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Inhaltsiibersicht

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese, Charakterisierung und insbesondere
der Modifizierung mesopordser Materialien vom M41S-Typ, die durch eine basische Hydro-
thermalsynthese in Gegenwart einer Silicatquelle (z.B. Tetracthoxysilan) sowie eines struktur-
dirigierenden Agens (z.B. amphiphile Tenside wie Alkyltrimethylammoniumhalogenide) dar-
gestellt werden. Sie besitzen ein regelmdfig angeordnetes Kanalsystem und Porendurch-
messer im Bereich von etwa 20 bis 100 A. Dies ermdglicht eine Erweiterung der von
Zeolithen bekannten Anwendungen (z.B. Katalyse, Ionenaustausch, Stofftrennung) auf den
Bereich groferer Molekiile. Eine direkte Funktionalisierung der Porenwédnde mesostruktu-
rierter Produkte wihrend der Synthese wurde durch die Verwendung von Alkyl- oder Aryl-
trialkoxysilanen R—Si(OR"); (z.B. Phenyltrimethoxysilan) erzielt. Die Charakterisierung der
Proben erfolgte in der Hauptsache durch Réntgen-Pulverdiffraktometrie, *°Si-Festkorper-
NMR-Spektroskopie und Stickstoffsorptionsanalytik. Systematische Untersuchungen am
System Tetraethoxysilan/Phenyltrimethoxysilan/Tetradecyltrimethylammoniumbromid fiihr-
ten zur Entwicklung eines Modells zur Beschreibung der geometrischen Situation an der anor-
ganisch-organischen Grenzschicht in den Compositmaterialien. Die Synthese eines trialkoxy-
substituierten Azofarbstoffs ermoglichte die Darstellung optisch schaltbarer, azofunktio-
nalisierter Hybridmaterialien. Der Schaltvorgang konnte durch Bestrahlung mit UV-Licht
(optisch induzierte cis-trans-Isomerisierung der Azobenzol-Gruppierung) erreicht werden und
wurde Festkorper-UV-vis-spektroskopisch nachgewiesen.

Rein silicatische, detemplatisierte M41S-Materialien wurden als Reaktionsrdume zur Dar-
stellung nanodimensionierter Silicium- und Germaniumpartikel verwendet. Durch UV-vis-
und Lumineszenzspektroskopie sowie Stickstoffsorptionsmessungen an den Composit-
materialien konnten an den abgeschiedenen Halbleiterteilchen Quanteneffekte nachgewiesen
werden. Diese wurden auf die Nanostrukturierung der in den Kandlen des mesopordsen

Wirtmaterials abgeschiedenen Silicium- und Germaniumkristallite zuriickgefiihrt.

Schlagworter: mesopordse Materialien, Funktionalisierung, Stickstoffsorption



Abstract

The present work deals with the synthesis, characterization and especially with the
modification of mesoporous M41S-type materials. These are prepared in a basic hydrothermal
synthesis using a silica source (e.g. tetracthoxysilane) and a structure-directing agent (e.g.
amphiphilic surfactants such as alkyltrimethylammonium halides). The resulting compounds
show a regularly arranged system of pores or channels with diameters in the range from 20 to
100 A. This allows for an extension of the applications of zeolites (as in catalysis, ion
exchange, separation) to larger molecules. A direct modification of the pore walls of
mesostructured materials during the synthesis was achieved by using alkyl- or
aryltrialkoxysilanes R-Si(OR"); (e.g. phenyltrimethoxysilane). The resulting samples were
characterized mainly by X-ray powder diffraction, *’Si solid state NMR spectroscopy and
nitrogen sorption measurements. Systematic investigations of the system tetraecthoxy-
silane/phenyltrimethoxysilane/tetradecyltrimethylammonium bromide led to the development
of a model describing the geometrical situation at the inorganic-organic interface of the
composite materials. The synthesis of a trialkoxy-substituted azo dye rendered the preparation
of optically switchable, azo-modified hybrid materials. Switching was achieved by UV-
irradiation (optically induced cis-trans isomerisation of the azobenzene group) and controlled
by means of solid-state UV-vis spectroscopy.

Calcined purely siliceous M41S materials were used as reaction vessels for the synthesis of
nano-scale silicon and germanium particles. As proven by UV-vis and luminescence
spectroscopical investigations as well as by nitrogen sorption measurements of the composite
materials, the deposited semiconductor particles showed quantum confinement effects. These
were attributed to the presence of nanostructured silicon and germanium crystallites separated

in the channels of the mesoporous host material.
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1 Einfiihrung

Das Forschungsgebiet ,,Pordse Festkorper* stellt ein auBerordentlich komplexes System dar,
weil die Synthese neuartiger Materialien hiufig unter Einsatz supramolekularer Aggregate
verlduft. Diese ermoglichen einerseits die Kontrolle iiber die GroBle, Form und Uniformitit
des generierten, pordsen Produkts innerhalb weit abgesteckter Bereiche, erfordern aber zur
préizisen und erfolgreichen Reaktionssteuerung andererseits eine exakte Einstellung typischer
Syntheseparameter wie beispielsweise des pH-Werts, der Temperatur oder der Reaktions-
dauer. Seit Anfang der neunziger Jahre des letzten Jahrhunderts konnten aus den unterschied-
lichsten Ausgangsverbindungen eine Vielzahl verschiedener pordser Festkorper mit geordne-
ten Strukturen hergestellt werden. Diese neuartigen Materialien ermdglichen aufgrund ihrer
ungewoOhnlichen oder bislang unbekannten Eigenschaften eine Anwendung abseits der fiir
Festkorper typischen Einsatzgebiete wie Katalyse oder Adsorption, beispielsweise in der

(P02-21 Das Ziel der mo-

Brennstoffzellentechnik, als chemische Sensoren oder als Membranen.
dernen Chemie pordser Festkorper liegt in einer Kombination verschiedener Templatisie-
rungsmethoden mit Mikrotechniken und soll durch eine Kontrolle iiber die Organisation anor-
ganischer und organischer Bausteine die Synthese hybridischer Strukturen mit Abmessungen

vom Angstrém- bis in den Mikrometerbereich ermoglichen. 59?1002

Nach einer Definition der [IUPAC werden pordse anorganische Materialien in Abhangigkeit

von ihrer Porengrofe in drei Gruppen eingeteilt:[F/2RAF]

e Mikropordse Materialien mit PorengrdBen unter 20 A.
e Mesopordse Materialien mit PorengréBen zwischen 20 und 500 A.

e Makropordse Materialien mit PorengroBen iiber 500 A.

Zu den mikroporésen Materialien gehéren unter anderem die Verbindungsklassen der

Zeolithe, Zeosile, Clathrasile und Alumophosphate, die alle préizise definierte Porengréf3en

[LGG86

aufweisen. ] Ebenfalls in diese Gruppe gehoren die amorphen mikropordsen Metalloxide
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(AMM), die eine etwas breitere PorengroBenverteilung besitzen MW IMTW21IMMKS6) 10

wichtigste Klasse mesopordser Verbindungen stellen die M41S-Materialien dar, die mit
PorengréBen zwischen 20 und 100 A und einer engen PorengroBenverteilung hergestellt wer-

[BVR92IKLR2] Eine breite PorengroBenverteilung im mesopordsen Bereich weisen

den konnen.
die verstrebten Schichtsilicate (,,pillared clays* oder porous clay heterostructures — PCHs)
auf, die zum Beispiel durch die Intercalation von Tensiden darstellbar sind. Diese PCHs besit-
zen zusitzlich Mikroporen mit einer relativ engen PorengroBenverteilung. P73 SPLOICVPOZ) piy_
rose Gele und Gldser sind Materialien mit Meso- und Makroporen und einer engen bis mittle-

ren PorengroBenverteilung. Abbildung 1.1 gibt einen Uberblick iiber die pordsen anorgani-

schen Festkorper.
Mikro- Meso- Makro-
porositit
AMM pordse Gele und Glaser
M41S
"pillared clays"
Zeolithe

| | | | | |
5 10 50 100 500 1000

Porendurchmesser | A

[B93] Erklarungen im Text.

Abbildung 1.1. Pordse anorganische Festkorper.
Von den mikropordsen anorganischen Festkorpern haben sich vor allem die Zeolithe in einer
Vielzahl technischer Anwendungen bewéhrt — dazu gehoren unter anderem der Einsatz als
Ionenaustauscher, als Katalysator oder Katalysatortridger sowie als Adsorbens. In neuerer Zeit

werden ihre offenen Geriiststrukturen auch als Reaktionsgefie im Nanometermal-
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0G89][H91][0OP92]

stabl genutzt oder als Wirt fiir den kontrollierten Aufbau von Metall-Halbleiter-

[OKS89][SM90][B92][092] CGSO0[WCFOJ[HSWOLILTDI8] 4o fiir P oly-

Clustern, organischen Molekiilen!

merisationsreaktionen, beispielsweise zum Aufbau molekularer Dréihte,[Bgz][BEgg][Eng][EZSOI]
verwendet.

Die Kifigstrukturen der Zeolithe und zeolithdhnlichen mikroporésen Materialien besitzen
PorengrdBen im Bereich zwischen etwa 3 und 13 A, weswegen ihre Anwendung auf kleine
Molekiile beschrénkt ist.

Wegen dieser strukturellen Einschridnkung entwickelte sich ein zunehmendes Interesse an
Feststoffen mit wohldefinierten Porengréflen, die jenseits derer von Zeolithen liegen. Eine
Stoffklasse, die diese geometrischen Voraussetzungen besitzt, sind die 1992 von Forschern
der Mobil Oil vorgestellten M41S-Materialien. "2 BYR% Diese Substanzen besitzen ebenso
wie Zeolithe ein auch rontgenographisch nachweisbares, regelméfiges System von Poren oder
Kanélen. Im Gegensatz zu den zeolithischen Materialien weisen die Wénde jedoch keine
kristallographische Ordnung auf, sie erscheinen rontgenamorph. Neuere Ergebnisse weisen
allerdings auf eine regelmiBige Ordnung mittlerer Reichweite hin."FH7IFBW93] pje klassische
Synthese der M41S-Materialien erfolgt in Gegenwart von Alkyltrimethylammoniumhalogeni-
den (C,TMAHal, n gibt dabei die Anzahl der C-Atome des Alkylrestes an) unter hydrother-
malen Bedingungen im Autoklaven. Ahnlich den lyotropen Systemen Tensid/Wasser bilden
solche Tenside auch in Gegenwart von Silicationen supramolekulare Anordnungen aus, die
strukturdirigierend wirken. Als Silicatquelle kommen Tetraethoxysilan (TEOS) oder Tetra-
methoxysilan (TMOS) zur Anwendung. Bei der anschlieBenden Polykondensation wird (un-
vollstdndig verkniipftes) Siliciumdioxid gebildet. Das Templat kann anschlieend entweder
durch Extraktion oder durch Calcination entfernt werden und man erhélt die mesopordse Ver-
bindung.

Derartige Materialien mit hoher Porositit (Porenvolumina von 0.7 —12cm’ g') sowie
groBen spezifischen Oberflichen (bis 1600 m” g') kénnen die Ausweitung der bereits von den
Zeolithen bekannten Anwendungsmoglichkeiten in den Bereich groerer Molekiile ermog-
lichen und beispielsweise das Cracken von Schwerélfraktionen zulassen. Auflerdem bieten
sich interessante Verwendungsmoglichkeiten in der selektiven Adsorption grofer organischer
und somit hydrophober Schadstoffe (beispielsweise polychlorierte Biphenyle aus Abwéssern
oder Herbizide und Pestizide aus Trinkwidssern) an. Weitere Einsatzgebiete liegen in der

[GLU97] yon Makromolekiilen wie Proteinen oder DNS-

chromatographischen Stofftrennung
Fragmenten. Die Einlagerung bestimmter Substanzen in mesopordse Verbindungen ermog-

licht die Ubertragung der Struktur des Wirtes auf den Gast und damit die Herstellung
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molekularer Drihte, von Materialien mit nichtlinearen optischen Eigenschaften!@*HHL4]

sowie von nanostrukturierten Halbleiterclustern, die Grdéfenquantisierungseffekte aufwei-
sen [CDKISIICDKI6]

Will man die Eigenschaften der anorganischen Matrix variieren, bietet sich der Einsatz von
Gemischen eines Tetraalkoxysilans mit einer weiteren Metallalkoxyverbindung an. Der
Einbau von ,,Fremdatomen® in das silicatische System fiihrt dann zu einer Anderung der
Materialeigenschaften. Verwendet man in der Synthese neben TEOS zum Beispiel ein
Aluminiumtrialkoxid, so resultiert ein als Katalysator geeignetes, mesopordses Produkt mit
schwach Bronsted-sauren Zentren.

Eine zweite Moglichkeit, die Eigenschaften von M41S-Materialien zu variieren, ergibt sich
aus der chemischen Natur der Porenwinde: Wie bereits kurz skizziert, kommt in der Stan-
dardsynthese ein Tensid vom Alkyltrimethylammoniumhalogenid-Typ zur Anwendung. Ent-
fernt man dieses durch Extraktion oder Calcination, bleibt die mesopordse Struktur zuriick,
deren Winde Silanolgruppen tragen. Eine denkbare Methode zur Modifizierung oder Funktio-
nalisierung dieser Porenwidnde besteht dann beispielsweise in der Umsetzung mit Hexa-
methyldisilazan (Hydrophobisierung) oder mit Trialkyl-/Triarylalkoxysilanen des Typs
R3-Si(OR") (je nach Rest R Hydrophobisierung oder Funktionalisierung). Auf diese Weise
lassen sich die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Porenwéinde mesopordser
Materialien gezielt steuern und erweitern gleichzeitig deren Anwendungsmoglichkeiten iiber
die oben beschriebenen Einsatzgebiete hinaus. In einem kurzen Vorgriff auf Abschnitt 2.4.3.2
seien hier zum Beispiel die Immobilisierung katalytisch aktiver Komplexe oder die
Anbringung Schwermetall-komplexierender Liganden genannt.

Das zentrale Thema dieser Arbeit stellt gleichzeitig eine zweite Alternative zur Darstellung
von M41S-Materialien mit mafigeschneiderten Eigenschaften dar und beruht auf dem teilwei-
sen Ersatz von C,TMAHal/TEOS durch spezielle Tenside beziehungsweise Silane vom Typ
R-Si(OR")3.[BSMYIEBMIT) yjager Ansatz bietet die Moglichkeit, mesostrukturierte Materialien
bereits wihrend der Synthese direkt zu funktionalisieren und durch geeignete Wahl der orga-
nischen Gruppierung R die Eigenschaften des resultierenden anorganisch-organischen Com-
posits zu beeinflussen. Der Vorteil eines solchen Syntheseansatzes liegt in der gleichméfBigen
partiellen Belegung der Porenwidnde mit funktionellen Gruppen. Bei der postsynthetischen
Modifizierung kann es, sofern der eingefiihrte Rest R grof3 ist, aufgrund von Diffusions-
hinderung zu einer nicht homogenen Belegung der Wiande kommen. Weitere Vorziige liegen
in der Moglichkeit zum Aufbau gemischter Funktionalisierungen. Im allgemeinen muss aller-

dings davon ausgegangen werden, dass das Verhalten der eingesetzten Spezialsilane (Alkyl-
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oder Aryltrialkoxysilane — XTAOS) aufgrund ihres Bauprinzips dem von Cotensiden (siche
Abschnitt 2.1) dhnelt und sie daher eine Beeinflussung oder Storung der empfindlichen
micellaren Aggregation bewirken. Kapitel 4 setzt sich intensiv mit dieser Problematik aus-
einander.

Vorausgesetzt die Spezialsilane oder -tenside iiberstehen die Synthesebedingungen, 14sst sich
mit einer derartigen Strategie bereits wihrend der hydrothermalen Synthese die Beschaffen-
heit der Porenoberflidche steuern. Eingesetzt werden kdnnen beispielsweise Spezialtenside des
Typs 1 und 2[FIHOIREPOL g qer Spezialsilane des allgemeinen Typs 3 (R = Alkyl/Aryl,
R” = Methoxy/Ethoxy), die mit Hilfe ihrer Trialkoxysilyl-Ankergruppe kovalent an die Poren-

wénde gebunden werden.

P\ S S N e (OMo), 1

T
P N N P S e I|\I+\/\/Si(OMe)3 2
CH,
R—Si(OR"), 3

Nach der Extraktion des Tensids erhdlt man anschlieend direkt mesopordse Materialien mit
modifizierten Oberfldchen. Bei geeigneter Wahl des Restes R kann dieser beispielsweise zum
Aufbau von Metallkomplexen innerhalb der mesostrukturierten Festkorper dienen. Verwendet
man komplizierter aufgebaute organische Gruppen wie beispielsweise Azobenzole, so lassen
sich deren photochrome Eigenschaften zur Entwicklung eines optisch schaltbaren Materials
nutzen. Durch entsprechende Bestrahlung wird in dessen Poren zum Beispiel die Diffusion
kleiner Molekiile steuerbar. Weitere interessante Anwendungsmoglichkeiten eines derartigen
Compositmaterials liegen in den Bereichen Datenspeicherung, Optoelektronik sowie pho-

toaktive Sensoren.

Die grundlegenden Begriffe des Forschungsgebietes ,,pordse Festkorper® sind in Kapitel 2
zusammengefasst. Im ersten Abschnitt werden die Eigenschaften tensidischer Systeme sowie

lyotroper Fliissigkristalle vorgestellt. AnschlieBend findet sich ein Uberblick iiber die Struk-
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turen der wichtigsten Materialien vom M41S-Typ sowie eine zusammenfassende Diskussion
weiterer verwandter Strukturen mit ebenfalls mesopordsem Charakter. Unterschiedliche
mechanistische Modelle zur Bildung mesostrukturierter Materialien sowie eine vergleichende
Ubersicht stehen im Mittelpunkt des dritten Abschnitts. AbschlieBend wird ein Uberblick iiber
anorganische pordose Materialien gegeben. Neben der Vorstellung einiger Vertreter der Klasse
makro- und mikropordser Stoffe wird die Gruppe mesopordser Substanzen, zu welcher Aero-
und Xerogele sowie M41S-Materialien gehoren, ausfiihrlich beschrieben. Besondere Beach-
tung finden in diesem Abschnitt die Verbindungen vom M41S-Typ. Es wird zunéchst ein
Einblick in die standardméBige Vorgehensweise bei der Synthese gegeben und verschiedene
Strategien zur Optimierung der strukturellen Qualitdt diskutiert. Weitere Abschnitte beschéaf-
tigen sich mit den Moglichkeiten zur Variation von Porengréfen, der Darstellung neuartiger
Morphologien sowie der Modifizierung der chemischen und/oder physikalischen Eigenschaf-
ten. AbschlieBend werden einige mogliche Anwendungsgebiete fiir M41S-Materialien, wie
beispielsweise die Katalyse, sowie einige Vertreter der Gruppe funktionalisierter, ,,intelli-
genter” Systeme vorgestellt.

Samtliche analytischen Methoden und Gerite, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wur-
den, werden in Kapitel 3 erldutert. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf der Darstellung der
theoretischen Grundlagen der Sorptionsanalyse, der UV-vis-Spektroskopie an Festkorpern
und Fliissigkeiten sowie der Festkdrper-NMR-Spektroskopie.

Kapitel 4 fasst die Arbeiten zur direkten Funktionalisierung mesostrukturierter Materialien
wihrend der Synthese zusammen. Im ersten Abschnitt wird ein Uberblick iiber den aktuellen
Stand der Forschung gegeben, die weiteren Unterkapitel beschiftigen sich mit der systemati-
schen Untersuchung silicatischer Systeme durch die Erstellung von Synthesefelddiagrammen,
detaillierten Reihenversuchen zum temperaturabhéngigen Einbau von Phenyltrimethoxysilan
(PTMOS) in mesopordse Materialien, der Synthese verschiedener Compositmaterialien durch
den Einsatz einer groBBen Zahl unterschiedlicher Spezialsilane, einer modellhaften Beschrei-
bung der anorganisch-organischen Grenzschicht sowie der Darstellung eines optisch schalt-
baren, azotensidischen Hybridmaterials.

In Kapitel 5 finden sich Arbeiten zur Untersuchung des Diffusionsverhaltens fluoreszierender
Terrylen- sowie Terrylendiimidfarbstoffe in der micellaren Matrix monolithischer sowie pul-
verformiger mesostrukturierter Systeme.

Die Darstellung nanodimensionierter Silicium- und Germanium-Halbleiterpartikel mit
GroBenquantisierungseffekten steht im Mittelpunkt von Kapitel 6. Hier finden sich auch

grundlegende Informationen iiber das spektroskopische Verhalten von Halbleiterpartikeln
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sowie ein Uberblick iiber verschiedene Verdffentlichungen, die den Einsatz von M41S-
Materialien zur Darstellung nanodimensionierter Partikel beschreiben.

Abschliefend werden die Ergebnisse der in den Kapiteln 4 bis 6 beschriebenen Arbeiten

zusammengefasst dargestellt.
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2 Grundlagen

2.1 Tenside und lyotrope Fliissigkristalle

2.1.1 Tenside

Tensidische Verbindungen sind in der Regel relativ einfach aufgebaut und bestehen aus einer
unpolaren, hydrophoben Schwanzgruppe und einem polaren, hydrophilen Kopfteil. Die
hydrophobe Gruppe wird meist durch eine Kohlenwasserstoftkette CH3(CHz), (n etwa
zwischen 6 und 22) gebildet, der hydrophile Kopfteil kann kationisch (beispielsweise
Ammonium, alkylsubstituiertes Ammonium, Pyridinium), anionisch (z.B. Carboxylat,
Phosphat, Sulfat, Sulfonat, Thiosulfat), zwitterionisch (z.B. Aminoxide, Betaine, Lecithine)
oder nichtionisch (z.B. Polyglycolether, Polypeptide, Zuckertenside) sein. Aus diesem
Aufbauprinzip ergeben sich die amphiphilen Eigenschaften tensidischer Verbindungen: Sie
sind, insbesondere in Wasser, grenzflaichenaktiv und reichern sich daher in den Grenzflichen
einer wissrigen Phase an. Diese Grenzflichenadsorption fiihrt unter anderem zur Herab-
setzung der Grenzflichenspannung zwischen Wasser und der angrenzenden Phase und zur
Ausbildung elektrischer Doppelschichten an den Grenzflichen. Beim Uberschreiten einer
charakteristischen Konzentration bilden Tensidmolekiile durch reversible Aggregation in der
Losung supramolekulare Molekiilverbande, sogenannte Micellen. In deren Innerem befinden
sich die hydrophoben Alkylketten, die keinen oder nur einen geringen Kontakt mit dem
wissrigen Medium besitzen; auf der AuBlenseite sitzen die hydrophilen Tensidkopfgruppen,
die die Micelle in Losung halten. Die sich aus dem Flachenbedarf der Kopfgruppe und dem
Volumen des aliphatischen Restes ergebende Kriimmung der Grenzschicht Wasser/Micelle
filhrt zur Bildung von Micellen unterschiedlicher Struktur (beispielsweise Kugeln, Zylinder,
Scheibchen, Lamellen). In konzentrierten Tensidlosungen kommt es durch eine Verringerung
des Abstandes zwischen den Micellen zur erhdhter Nahordnung und schlieBlich zur Bildung

lyotroper fliissigkristalliner Phasen, die auch Fernordnung aufweisen.
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2.1.1.1 Das Losungsverhalten von Tensiden

Werden unpolare Molekiile in Wasser geldst, so miissen Wasserstoftbriickenbindungen
gebrochen werden, wenn die zu l6senden Molekiile eine ausreichende GroBe besitzen. Dies
fiihrt zu einer Entropiecabnahme der Wasserkomponente, weil der Verlust von H-Briicken die
Anordnungsvielfalt der entsprechenden Wasserstoffatome einschrankt. Zwar nimmt die
Entropie des zu l6senden unpolaren Stoffes bei diesem Vorgang zu, sie kann aber, sofern das
unpolare Molekiil nicht in der Lage ist, H-Briicken auszubilden, die Entropieabnahme aus
dem Verlust von Wasserstoffbriickenbindungen im Lésungsmittel Wasser nicht ausgleichen.
Diese Situation wird als ,,hydrophober Effekt™ bezeichnet, tritt zum Beispiel bei n-Alkyl-
tensiden mit Ketten aus mehr als 22 C-Atomen ein und ist auch fiir die duflerst geringe Los-
lichkeit vieler Kohlenwasserstoffe in Wasser verantwortlich. B¢ 4H4]

Werden Tenside in Wasser geldst, kommt es zur Ausbildung einer energiereichen Grenz-
fliche zwischen den Wassermolekiilen und den hydrophoben Resten der Tensidmolekiile. Die
positive freie Enthalpie fiir diesen Vorgang wird durch die dem Betrag nach groBere negative
freie Enthalpie fiir die Losung der hydrophilen Kopfgruppe aufgebracht. Ist die Gesamt-
enthalpie fiir diesen Vorgang jedoch positiv, ist das Tensid unldslich. Eine Minimierung der

Grenzfliche Wasser/Alkylkette kann auf zwei Wegen geschehen:

1. Tensidmolekiile werden so an die Phasengrenze des Wassers gedringt, dass die hydro-
philen Kopfgruppen in Kontakt mit dem Wasser bleiben, die hydrophoben Reste jedoch in
die umgebende Phase (z.B. die Gasphase) hineinragen. Dieser Fall entspricht einer

Adsorption der amphiphilen Teilchen an der Phasengrenzfldche.

2. Tensidmolekiile aggregieren reversibel zu Micellen. Die hydrophilen Kopfgruppen
schirmen dabei zum einen die hydrophoben Gruppen im Micelleninneren von Wasser-
molekiilen ab und halten zum anderen die Aggregate in Losung. Diese Micellenbildung

geht einher mit einer Entropiezunahme des Systems.

In Zusammenhang mit der Synthese silicatischer Mesostrukturen ist die Grenzfldchenaktivitit
der Tenside nur von untergeordneter Bedeutung. Wesentlich wichtiger aus mechanistischen
Gesichtspunkten ist hingegen ihre Fahigkeit zur Micellenbildung.

Geht man von einer stark verdiinnten Losung eines Tensids in Wasser aus, liegen die

Tensidmolekiile in monomerer Form vor. Oberhalb einer substanzspezifischen Konzentration,
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der sogenannten kritischen Micellenkonzentration CMC (critical micelle concentration),
kommt es zu einer Aggregation von Tensidmolekiilen und der Ausbildung von Micellen. Die
Triebkraft dieser Micellenbildung ist eine Verkleinerung der energiereichen Grenzfldche
Wasser/Kohlenwasserstoff und erfolgt erst bei einer Aggregation von 50 oder mehr Tensid-
Monomeren, deren aliphatische Ketten den fliissigen Kern der Micelle bilden. Eine weitere
Konzentrationserhohung bewirkt im weiteren nur eine geringe Erhohung der Konzentration
nicht micellar geloster Amphiphile. Vielmehr wichst nun die Zahl der Micellen und die
Anzahl der Monomere pro Micelle steigt an. Zwischen den Micellen und den im umgebenden
Medium geldsten Tensidmolekiilen kommt es zu einem stidndigen dynamischen Monomeren-
austausch. Die Lebensdauer eines Monomeren im Inneren einer Micelle hdangt dabei vor allem
von der Lange der hydrophoben Kette, aber auch von der Struktur der jeweiligen Micelle ab

und liegt zwischen wenigen und mehreren tausend Mikrosekunden.'"V%*!

2.1.1.2 Bildung von Tensidmicellen

In Abhingigkeit von der Tensidkonzentration liegen in wéssriger Losung unterschiedlich
strukturierte Micellen vor. So kdnnen sphirische, stibchen- und scheibchenférmige sowie

lamellare Aggregate (Membranen) und Vesikel entstehen (Abbildung 2.1). Eine grundlegende

(© (d)

Abbildung 2.1. Schematische Darstellung verschiedener Micellenformen. (a) sphérisch bzw. kugelformig,

(b) stidbchen- oder zylinderférmig, (c) scheibchenférmige Micelle und Doppellamelle (Membran), (d) Vesikel.
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strukturelle Gemeinsamkeit aller Micellentypen, unabhingig von ihrer Form, ist der Durch-
messer ihres hydrophoben Kerns: Da Hohlrdume im Inneren der Micellen aus energetischen
Griinden nicht auftreten konnen, kann der Durchmesser des Kerns die doppelte Lénge eines
gestreckten Kohlenwasserstoffschwanzes (2/) nicht tiberschreiten. Daher wird die rdumliche
Ausdehnung einer Micelle zumindest in einer Raumrichtung in der GroBenordnung 2/ lie-
gen,[BOS4]

Deren Aufbau ldsst sich aus der Tensidkonstitution und dufleren Parametern ableiten. Dazu

wird ein Packungsparameter P eingefiihrt:!™N7611]

P:L [2.1]
a-l

Das Volumen und die effektive Liange einer hydrophoben Gruppe im gestreckten Zustand
sind dabei mit V' und / gegeben, a bezeichnet den effektiven Platzbedarf einer hydrophilen
Gruppe. V und / sind durch den Aufbau des Tensidmolekiils vorgegeben, wihrend a auch von
sterischen und elektrostatischen Einfliissen der Kopfgruppe bestimmt wird und beispielsweise
in hohem MaB3e von der Ionenstdrke der umgebenden wéssrigen Losung abhéngt. Aus diesem
Grund kann @ Werte annehmen, die wesentlich groBer als die geometrische Querschnitts-
flache einer Tensidkopfgruppe sind (Abbildung 2.2). Das Gesamtvolumen sowie die gesamte
Oberfldche einer Micelle ergibt sich aus der Aggregationszahl n (Anzahl der Tensidmolekiile

in einer Micelle) und betrigt n-V beziehungsweise n-a.

Abbildung 2.2. Schematische Darstellung der geometrischen Situation eines Tensidmolekiils in einer Micelle.
a: effektiver Platzbedarf der hydrophilen Kopfgruppe, / respektive V: Linge und Volumen der hydrophoben
Gruppe im gestreckten Zustand.
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Eine Kugelmicelle besitzt ein Volumen FViygl=4/3 1 #»=nV und eine Oberfliche
Axugel =4 1 #* = n'a. Der Radius r einer Kugelmicelle wird durch die Linge / des Kohlen-
wasserstoffrestes bestimmt und kann hochstens so grof3 sein wie die Lange der all-¢rans-Kon-
formation der aliphatischen Gruppe. Daher gilt fiir den Radius: » < /. Fiir den Packungs-
parameter sphérischer Micellen ergibt sich dann: P < 1/3. Kugelmicellen bilden sich vorwie-
gend bei Tensiden, deren hydrophile Gruppen aufgrund gegenseitiger elektrostatischer Ab-
stoBung einen hohen effektiven Platzbedarf a aufweisen, insbesondere also bei ionischen
Tensiden mit stark dissoziierenden Gegenionen, und mit nicht sehr volumindsen hydrophoben
Gruppen. Die effektive Form des Amphiphils ldsst sich sehr gut mit der Form eines spitzen
Konus vergleichen. Die rdumliche Ausdehnung derartiger isometrischer Aggregate wird in
erster Ndherung nur von der Lénge der aliphatischen Gruppen bestimmt und ist praktisch
unabhingig von der Art der hydrophilen Gruppe oder Parametern wie Tensidkonzentration,
Ionenstirke und Temperatur. Bei steigender Tensidkonzentration oder Ionenstirke bleibt
zunichst folglich die Aggregationszahl n» und damit die GroB3e der Micellen konstant; die Zahl
der Aggregate hingegen nimmt zu.

Analoge geometrische Uberlegungen ergeben fiir zylindrische (stibchenférmige) Micellen
einen Packungsparameter P < 1/2. Anisometrische Aggregate bilden sich aus Kugelmicellen
aufgrund einer dichter werdenden Packung hydrophiler Kopfgruppen. Dabei kann die
Krimmung der Micellenoberfliche nicht mehr aufrecht erhalten werden und der
Molekiilverband wéchst in einer Dimension. Gleichzeitig wird durch dieses Wachstum die
Kontaktfliche zwischen Wasser und den Alkylresten verringert. Die effektive Form eines
Tensidmolekiils im Verband entspricht in diesem Fall der eines stumpfen Konus. Die kleinere
Achse der entstehenden Stibchen ist wiederum praktisch unabhingig von der Tensid-
konzentration, der Ionenstirke und der Temperatur und liegt in der GroBenordnung 2/;
hingegen erfolgt mit steigendem Tensidanteil ein Wachstum der Micelle in Richtung der
groBeren Achse. Deren Abmessung iibersteigt die Alkylkettenlinge / jetzt also um ein
Vielfaches. Bei steigender Aggregationszahl n bleibt die Zahl der Micellen nun konstant.

Bei ionischen Tensiden ist der Platzbedarf der Kopfgruppen infolge gegenseitiger
elektrostatischer AbstoBung wesentlich grofler als der geometrische Querschnitt der Alkyl-
ketten. Eine Verringerung der vorhandenen repulsiven Krifte ldsst sich durch eine Steigerung
der Ionenstirke erzielen — entweder durch Erhohung der Tensidkonzentration oder durch
Salzzugabe. Die resultierende Abnahme des effektiven Platzbedarfs a der Kopfgruppen fiihrt
zu einem Anstieg des Packungsparameters P und folglich zur Bildung einer Micelle mit

geringerer Grenzschichtkriimmung. Dieses Verhalten ldsst sich bei einer Reihe von Tensiden
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beobachten, die an der CMC zundchst Kugelmicellen ausbilden. Eine Erhohung der

T72)[KHRS2] [y:agor

Tonenstirke bewirkt einen Ubergang zu stibchenformigen Aggregaten.!
Ubergang bei einer zweiten charakteristischen Konzentration wird Ubergangskonzentration C;
oder CMC,; genannt.

Die Bildung von Scheibchen oder lamellaren Aggregaten erfolgt bei P < 1. Derartige
Packungsparameter werden von Tensidsystemen mit kleinen hydrophilen Kopfgruppen und
volumindsen hydrophoben Alkylketten ermoglicht (das Amphiphil liegt in diesen Systemen
also ndherungsweise als Zylinder vor) und werden daher vor allem bei nichtionischen
Tensiden beobachtet. Prinzipiell erfolgt die Ausbildung lamellarer Micellen allerdings auch
bei ionischen Tensiden und hohen Ionenstirken. Die Minimierung der Wechselwirkung
zwischen Wasser und den hydrophoben Gruppen wird in beiden Fillen durch eine weitere
Verringerung des Kopfgruppenabstandes erreicht und resultiert in einem scheibchenférmigen
Micellenwachstum. Neben diesen Scheibchenmicellen kommt es auch zur Bildung planarer,
hochgeordneter Membranen aus einer Doppelschicht von Tensidmolekiilen oder von
kugelformigen Ein- oder Multischicht-Vesikeln (Liposomen). Geschlossene Einschichten-
Vesikel, bei denen die aus den Tensidmolekiilen gebildete Membran einen wassergefiillten
Raum umschliefit und die als einfachstes Modell lebender Zellen dienen konnen, besitzen
typischerweise Durchmessern zwischen 200 und 300 A, unter bestimmten Bedingungen kann
ihre GroBe allerdings auch bis zu 10 um betragen. Die Dicke der entstehenden Tensid-
doppelschichten ist bei allen lamellaren Aggregaten und auch bei Vesikeln wiederum von der
GroBenordnung 2/, wiahrend die Ausdehnung in den anderen beiden Raumrichtungen im
Verhiltnis ,,unendlich® groB sein kann. Tabelle 2.1 gibt einen Uberblick iiber mdgliche
Packungsparameter micellarer Aggregate, die erwartete Struktur der lyotropen Phase und
Beispiele filir entsprechende Strukturen aus dem Bereich silicatischer mesopordser

Materialien.
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Tabelle 2.1. Tensid-Packungsparameter P, erwartete Struktur sowie Beispiele fiir derartige Strukturen meso-

pordser Materialien (siehe Abschnitt 2.2).

P erwartete Struktur Beispiel

1/3 kubisch (Pm 3 n) SBA-1

1/2 hexagonal (p6m) MCM-41, FSM-16, SBA-3
1/2-2/3  kubisch (Ia 3 d) MCM-48

1 lamellar MCM-50

Uberwiegt allerdings der Platzbedarf der hydrophoben Gruppe des Amphiphils, so werden
Micellenformen gebildet, die invers zu den oben beschriebenen Systemen sind (Packungs-
parameter P> 1). In diesen Aggregaten bilden vorhandenes Wasser sowie die hydrophilen
Kopfgruppen das Micelleninnere, wéahrend die aliphatischen Reste die Micellenzwischen-

raume ausfiillen. Derartige Verbinde treten beispielsweise in Wasser-Ol-Mischungen auf.

2.1.2 Lyotrope Mesophasen

Thermodynamisch stabile Phasen, deren Aggregatzustand zwischen den klassischen
Ordnungszusténden fliissig und fest liegt, werden als Mesophasen bezeichnet. Im Gegensatz
zur Losung weisen Verbidnde von Tensidmolekiilen in derartigen fliissigkristallinen Systemen
bereits eine ausgeprigte Fernordnung auf. Aus diesem Grund besitzen diese Aggregate
anisotrope Eigenschaften von Kristallen und gleichzeitig die Fluiditét isotroper Fliissigkeiten.
Molekiile, die wegen ihrer anisometrischen Form die Bildung von Mesophasen ermoglichen,
werden als Mesogene bezeichnet. Im Gegensatz zu den sogenannten thermotropen Fliissig-
kristallen nicht-amphiphiler Molekiile, in denen die Phasenumwandlung Kristall — Fliissig-
kristall — isotrope Fliissigkeit allein durch Variation der Temperatur induziert wird, entstehen
lyotrope Fliissigkristalle in Losungen amphiphiler Molekiile auch durch eine Verdnderung der
Tensidkonzentration. Die Bausteine der thermotropen Einkomponenten-Mesophasen sind
einzelne Molekiile mit geringer Flexibilitdt (beispielsweise Benzolderivate oder Komplexe
von Metallen mit organischen Liganden wie Carboxylaten, Polyaminen oder Pyridin- und

[GM91

Phthalocyaninderivaten 1Y oder anorganisch-organische Hybridmaterialien,™ " lyotrope

Fliissigkristalle hingegen bestehen im allgemeinen aus hoch flexiblen Molekiilaggregaten.
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Abbildung 2.3 zeigt die Orientierung von Atomen beziehungsweise Molekiilen in Kristallen,
Fliissigkeiten und thermotropen Fliissigkristallen. Die Ovale stellen dabei relativ kleine,

mesogene Molekiile dar (sieche Abbildung 2.4 a).

(@) (b)

© O
&, O 0 O
O
OOO
() (d)

Abbildung 2.3. Positions- und Orientierungsfernordnungen in Kristallen [(a) und (c)], Flissigkeiten [(b) und

(d)] sowie in Mesophasen (e). Der Direktor n bezeichnet die einheitliche Vorzugsorientierung in einer fliissig-

kristallinen Phase;[H99]

weitere Erlauterungen im Text.
In einem Kristall besitzen Gitterbausteine (Atome oder Molekiile) eine bestimmte Positions-
fernordnung (Abb. 2.3 a). Oberhalb seiner Schmelztemperatur Ts entsteht aus diesem Kristall
eine isotrope Fliissigkeit mit einer statistischen Verteilung der Teilchen (Abb. 2.3 b). Besitzen
die Kristallbausteine eine von der Kugelform abweichende Gestalt, weist das Gitter neben der
Positions- auch eine Orientierungsfernordnung auf (Abb. 2.3 c¢). Hieraus resultiert beispiels-
weise die Anisotropie physikalischer Eigenschaften (z.B. Doppelbrechung). Die Schmelze
dieses Kristalls stellt eine isotrope Fliissigkeit anisometrischer Teilchen dar, sie besitzt also
weder Positions- noch Orientierungsfernordnung (Abb. 2.3 d). In thermotropen, fliissig-
kristallinen Mesophasen weisen die Molekiile zwar keine Positionsfernordnung auf, allerdings

filhrt das Vorhandensein einer Vorzugsorientierung der Bausteine zu der von kristallinen
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Festkorpern bekannten Anisotropie physikalischer Eigenschaften (Abb. 2.3 e). Oberhalb der
Kléartemperatur Tx geht der Fliissigkristall in die isotrope Fliissigkeit iiber.

H c04< >—N
@ / ’ §N4©7 OCH,

) SIEENERIIRR:
® / Fidsibibiiy

Aggregat von Tensidmonomeren

F35 00
LS8

4]
5

Abbildung 2.4. (a) anisometrische Molekiile als Strukturbausteine thermotroper Fliissigkristalle (Beispiel),

(b) anisometrische Molekiilaggregate als Strukturbausteine lyotroper F liissigkristalle.[H99]

Auch Aggregationen mehrerer Molekiile, wie sie zum Beispiel Micellen darstellen, kénnen
als mesogene Bausteine fungieren; Bedingung hierfiir ist natiirlich eine anisometrische, also
von der Kugelform abweichende Gestalt. Aus diesem Grund ist Abbildung 2.3 e daher sowohl
fiir langgestreckte Molekiile einkomponentiger Phasen als auch fiir lyotrope Fliissigkristalle
staibchenformiger Micellen in Losung giiltig. In letzterem Fall stellen die Ovale dabei
anisometrische Molekiilaggregate als Strukturbausteine lyotroper Fliissigkristalle dar (Ab-
bildung 2.4 b).
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Lyotrope Mesophasen existieren im Konzentrationsbereich zwischen isotroper (micellarer)
Losung und kristallinem Tensid und weisen aufgrund der hohen Variabilitdt der supramole-
kularen Tensidaggregate eine Vielzahl unterschiedlicher Strukturen auf. Im Gegensatz zu den
thermotropen Mesophasen, die keine Positionsfernordnung aufweisen, lassen sich lyotrope
Fliissigkristalle sehr gut nach dem Grad der Positionsfernordnung einteilen (siche Abbildung

2.5):

e Nematische Phasen ohne Positionsfernordnung
Diese Phasen sind niederviskos und weisen eine im zeitlichen Mittel parallele Anordnung
stabchen- oder scheibchenformiger Micellen oder biaxialer Systeme auf (Abb. 2.5 a, b
und c). In polarisationsmikroskopischen Aufnahmen zeigen diese optisch anisotropen

Phasen die fiir sie typische Schlierentextur.

e Lamellare Phasen mit eindimensionaler Positionsfernordnung
Solche optisch anisotropen, niederviskosen Mesophasen bestehen aus Scheibchen-
micellen, die in Schwerpunktebenen eingeriickt und dort statistisch verteilt sind (Abb.

2.5 d), oder aus im Prinzip unendlich ausgedehnten Tensiddoppelschichten (Abb. 2.5 e).

e Hexagonale oder rektangulare Phasen mit zweidimensionaler Positionsfernordnung

In derartigen hochviskosen Systemen wird ein zweidimensionales, hexagonal oder

[W68]

rektangular strukturiertes Gitter aus stabchenféormigen Micellen aufgebaut. Da die

Stabchen eine Vorzugsorientierung besitzen, sind solche Phasen optisch anisotrop (Abb.

2.5 fund g).

e Kubische Phasen mit dreidimensionaler Positionsfernordnung!**1"]

CS90][AAD93][DGM93] :

Die optisch isotrope, kubische Phase (Raumgruppe Pm 3 n)t ist ebenfalls

hochviskos und wird aus diskreten, sphérischen oder schwach anisometrischen Micellen

gebildet (Abb. 2.5 h). Wird das Gitter aus einer kontinuierlichen Tensiddoppelschicht und

SC86][MLDSS

einer ebenfalls kontinuierlichen Losungsmittelkomponente aufgebaut,! ! spricht

man von einer bikontinuierlichen, optisch isotropen Struktur (Abb. 2.5 i, Raumgruppe

I3 m).[LTG68][F73][L89][CS90]
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Abbildung 2.5. Schematische Darstellung lyotroper Mesophasen. (a) nematische Phase aus Stibchenmicellen,

(b) nematische Phase aus Scheibchenmicellen, (¢) nematische Phase aus biaxialen Micellen, (d) lamellare Phase

aus individuellen Scheibchenmicellen, deren Schwerpunkte in Ebenen eingeriickt sind, (e) lamellare Phase aus

unendlich ausgedehnten Tensiddoppelschichten, (f) hexagonale Phase aus langen Stdbchenmicellen, (g)

rektangulare Phase, (h) kubische Phase aus Kugelmicellen, (i) bikontinuierliche kubische Phase.

[H94][H99-2]
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Die Benennung lyotroper fliissigkristalliner Strukturen erfolgt im allgemeinen durch lateini-
sche Grossbuchstaben. Die in Tabelle 2.2 aufgefiihrten Kurzbezeichnungen entstammen zum

Grofteil einer von Tiddy eingefiihrten Systematik.[™"!

Tabelle 2.2: Kurzbezeichnungen lyotroper fliissigkristalliner Strukturen.

Phasenstruktur Bezeichnung
isotrop bzw. invers isotrop L; bzw. L,
bikontinuierlich isotrop (Schwamm)® L;
nematisch, stibchenformige Aggregate N¢
nematisch, scheibchenformige Aggregate Np, Np
hexagonal bzw. invers hexagonal H, bzw. H,
rektangular R

kubisch bzw. invers kubisch (Kugelmicellen) I, bzw. I,
kubisch bzw. invers kubisch (bikontinuierlich) Vi bzw. V,
lamellar” |

Gel™ Lg, Ly

Die Schwammphase ist eine bikontinuierliche Phase, in der ein zusammenhingendes Rohrensystem aus

Tensiddoppellamellen wie ein Schwamm das Wasser durchzieht. Sie wird vorwiegend in ternéren Systemen

aus Wasser, Tensid und einem Cotensid (amphiphile, nicht-micellenbildende Molekiile) gebildet (sieche auch
. [HU95]

Abbildung 2.11).

In lamellaren Phasen L, sind die hydrophoben Bestandteile aus ungeordneten (quasi-fliissigen) tensidischen
Alkylketten aufgebaut.

™ In Gel-Phasen (LB)[W68] befinden sich die tensidischen Alkylketten in der all-frans-Konformation (quasi-
fester Aggregatzustand); sind die kristallinen Alkylketten gegen die Schichtnormale der lamellaren Micelle

ok

verkippt, spricht man von Lpg--Phasen.



2 Grundlagen 21

Betrachtet man die Bildung lyotroper Fliissigkristalle, so wird augenscheinlich, dass zwei
Eigenschaften eines bestimmten Tensids die Gestalt der Mesophase mal3geblich beeinflussen.

Diese sind im Einzelnen:

e Die GroBle der AbstoBungskrifte zwischen benachbarten Kopfgruppen an der Grenzfldche
Tensid/Wasser. Wichtige Faktoren sind in diesem Zusammenhang die Stirke der Hydra-
tation der Kopfgruppe, die sterischen Bediirfnisse der Kopf- sowie Schwanzgruppe und

die Ladung der einzelnen Tensidmolekiile” (neutral, gleich- oder ungleichsinnig).

e Die GroBe der Kontaktfliche Alkylkette/Wasser und der Grad der konformativen
Fehlordnung im aliphatischen Rest. Beide Faktoren werden durch die geometrischen Ab-

messungen einer oder mehrerer Schwanzgruppen sowie deren Séttigungsgrad beeinflusst.

Betrachtet man den Gesamteffekt, der sich aus den unterschiedlichen Vorgaben auf die
Struktur einzelner lyotroper Mesophasen ergibt, so ldsst sich folgendes grundlegendes
Szenario skizzieren: Erhoht man die Tensidkonzentration oder den Salzgehalt (Zunahme der
Ionenstérke), die Zahl der Alkylketten pro Kopfgruppe, die Linge des aliphatischen Restes
oder dessen Zahl ungesittigter Zentren, erfolgt in einem System ein kontinuierlicher Uber-
gang von der sphérischen micellaren Losung zum hexagonalen und lamellaren Fliissigkristall
und schlieBlich zu inversen hexagonalen Mesophasen und inversen sphérischen Micellen. In
einigen amphiphilen Systemen kommt es auBBerdem zur Bildung kubischer Fliissigkristalle.
Natiirlich ldsst sich dieses Modell nicht auf jedes beliebige System iibertragen und selbst-
verstdndlich tauchen nicht in allen Féllen sdmtliche Phasen auf; entscheidend ist jedoch, dass
entsprechend dem in Abschnitt 2.1.1.2 skizzierten Ansatz, einhergehend mit einem steigenden

Packungsparameter P, die Kriimmung der Grenzschicht Tensid/Wasser stetig abnimmt.

Abbildung 2.6 zeigt beispielhaft das Phasendiagramm des bindren Systems Hexadecyltri-
methylammoniumbromid (C;TMABr)/Wasser. Unterhalb der kritischen Micellenkonzen-
tration CMC liegen alle Tensidmolekiile monomer geldst vor. Eine Erh6hung der Tensid-
konzentration iiber die CMC hinaus bewirkt eine Aggregation amphiphiler Molekiile zu

sphérischen Micellen (L;-Phase). Die Konzentration der monomer geldsten Molekiile bleibt

Ein interessantes Verhalten zeigen in diesem Zusammenhang salzfreie Gemische einkettiger kationischer und
anionischer Tenside in Wasser. Durch Selbstorganisation von Tensiddoppelschichten entstehen in diesem
Fall hohle Aggregate mit einer regelmifligen, ikosaedrischen Struktur und einer Grofe von etwa einem

Mikrometer.[D
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dabei ndherungsweise konstant. Wird nun durch weitere Tensidzugabe die lonenstirke des
Gemisches erhdht, erfolgt bei der CMC, der Ubergang von Kugelmicellen in stibchenférmige
Aggregate. Erhoht sich nun die Anzahl der zylinderférmigen, isotrop dispergierten Micellen,
fihren repulsive Kréfte zwischen diskreten Aggregaten zur Ausbildung einer
Positionsordnung. Eine Minimierung gegenseitiger Wechselwirkungen und eine Maximierung

des intermicellaren Abstands hat die Formierung der hexagonalen Phase H; zur Folge.” Die

100
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Abbildung 2.6. Phasendiagramm von Hexadecyltrimethylammoniumbromid in Wasser. CMC: kritische

Micellenkonzentration, Li: isotrope Losung, Hi: hexagonale Mesophase, V: bikontinuierliche kubische Phase

(]agd), Lg: lamellare Phase, (S) steht fiir kristallines Tensid.!" /S8ILAPASY]

einzelnen Micellen sind jetzt regelmifig angeordnet. Zu hoheren Tensidkonzentrationen hin
schliet sich die bikontinuierliche, kubische Mesophase V; an. Wird der Anteil der amphi-
philen Komponente weiter vergroBert, entsteht die lamellare Phase L, (,,neat phase*). Der
Phaseniibergang sphdrische isotrope Micellen — zylindrische isotrope Micellen —H; —V;— L,
entspricht einer stetigen Abnahme der Grenzschichtkrimmung des bindren Systems
CisTMABr/Wasser mit steigendem Tensidgehalt und steht damit in Einklang mit dem oben
geschilderten Modell.

Der in diesem Zusammenhang im angelsidchsischen Sprachraum gebrduchliche Ausdruck ,,middle soap* ist
historisch bedingt und begriindet durch die Abfolge des Auftretens dieser Phase im Herstellungsprozess von
Seifen.
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Die Generierung bindrer Phasendiagramme unter Einbeziehung geometrischer und elektro-
statischer Eigenschaften eines Tensids ohne ergénzende experimentelle Untersuchungen ge-
staltet sich generell schwierig und liefert in den meisten Fillen lediglich grobe Schemata.
Noch kompliziertere Verhéltnisse sind in Mehrkomponentensystemen zu erwarten, in denen
der Zusatz von Cotensiden oder anderen organischen Molekiilen zur Bildung véllig neuer

Mesophasen fiihrt, [FMFOOIFKLIN

In dieser Arbeit werden kationische Tenside als Template in der Synthese silicatischer
Materialien verwendet. Die Darstellung dieser Mesostrukturen erfolgt meist im basischen
Reaktionsmedium und fiihrt somit bereits durch Salzeintrag zu einer Verdnderung der
Grenzflachenkriimmung und somit zu einer Storung des empfindlichen bindren Systems
Tensid/Wasser. Durch die Hydrolyse des als Silicatquelle eingesetzten Tetraethoxy- oder
Tetramethoxysilans werden Alkohol und verschiedene mehrfach negativ geladene, silicatische
Spezies in das Reaktionsgemisch eingebracht. Letztere dienen im ersten Reaktionsschritt als
Gegenionen der kationischen Tensidkopfgruppen und reduzieren repulsive elektrostatische
Wechselwirkungen benachbarter Tensidkopfgruppen: die effektive Debye-Linge (die
charakteristische Ausdehnung der diffusen Ionendoppelschicht), deren Grole umgekehrt
proportional zur Ladung der gelosten Teilchen ist, nimmt ab;*°"! der entstehende Alkohol

[AMOSEIAMO2] Aufgrund der Vielzahl unter-

fiihrt zu einer Hemmung der Micellenbildung.
schiedlicher Parameter gestaltet sich eine quantitative Betrachtung des Gesamtsystems
Tensid/Wasser/Silicat/Alkohol/Base auBerordentlich schwierig. Wird wahrend der Synthese
zusdtzlich eine Funktionalisierung des silicatischen Materials durch Einsatz eines
Trialkoxysilans erzielt, ist ebenfalls eine Beeinflussung der Grenzflichenkriimmung (bei-

spielsweise durch Solubilisierung im Micelleninneren) und der daraus resultierenden Gestalt

der Mesostruktur zu erwarten.
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2.2 Mesostrukturierte silicatische Phasen

Die Synthese mesostrukturierter, silicatischer Materialien kann durch die Wahl des Tensids,
der Silicatquelle, die im Synthesegel vorhandenen Ionen und den pH-Wert gesteuert werden.
Aus diesen Parametern ergeben sich unterschiedliche und unterschiedlich starke Wechsel-
wirkungen zwischen anorganischer und organischer Spezies sowie gelosten lonen (siche dazu
beispielsweise Abschnitt 2.3.1). Ganz allgemein wird unterschieden zwischen den im
basischen Reaktionsmedium hergestellten M41S-Materialien und den im stark sauren Milieu
synthetisierten APMs (acid-prepared mesostructures). In den folgenden Abschnitten werden
die Synthese und Strukturen von MCM-4],KIROZIBVROZIARMIAT 1o f_gg [KLROIBVRIIISSASS]
MCM-50,KLROIBVR2] gp A | HMC942] g A pIHLPIST 1 [ \j{-{ (BOHST] (o1 )RKK] g
fiihrlich beschrieben und einige weitere interessante Materialien kurz erwédhnt. Die Akronyme
MCM, SBA, LMU und KIT stehen fiir ,,Mobil’s Composition of Matter, ,,Santa Barbara®,

wLudwig-Maximilians-Universitdt® sowie ,,Korea Advanced Institute of Science and

Technology*.

2.2.1 MCM-41

Die bei kleinen Winkeln auftretenden Rontgenbeugungsreflexe dieses Materials lassen sich
einer hexagonalen Elementarzelle zuordnen. Wie transmissionselektronenmikroskopische
Aufnahmen belegen, weist diese Phase ein System regelmidBig hexagonal angeordneter,
eindimensionaler Kanile mit P6mm-Symmetrie auf, X -ROHIBVROZIAKMAICLI qio qyrch die von
den Tensidmolekiilen gebildeten Micellen entstehen. Dieses Bauprinzip fiihrt dazu, dass im
zugehorigen Diffraktogramm keine Reflexe mit einer Komponente entlang der c-Achse
beobachtet werden.

Der Durchmesser der entstechenden Kanidle hidngt vom verwendeten Tensid ab, dessen
Alkylkette aus sechs bis 16 Methylengruppen bestehen kann. Zusitzlich aufweiten ldsst sich

der Kanaldurchmesser durch den Zusatz organischer Expandermolekiile (beispielsweise

Mesitylen) zum Synthesegel, so dass Porendurchmesser zwischen 20 und 80 A erzielt werden
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konnen. Der zwischen den Kanélen befindliche Raum wird durch weitgehend amorphes*

CLD93][PFH97][FBW95]

Siliciumdioxid gefiillt,' dessen Wandstirke normalerweise sieben bis

neun A betrigt[SMSOHIBS93]

Durch eine Calcination des templathaltigen Materials erhdlt man ein mesopordses Material
mit spezifischen Oberflichen von mehr als 1000 m* g’ und Porenvolumina im Bereich
zwischen 0.7 und 1.2 cm’ g”'. Die Stabilitit und Strukturierungsgiite (hinsichtlich einer engen
Porenweitenverteilung und einer regelméfBigen Anordnung der Poren) des Materials lassen
sich durch die Synthesedauer, die Reaktionstemperatur, den pH-Wert, den Zusatz von Hilfs-
stoffen (beispielsweise Salzen), postsynthetische Nachbehandlung sowie die Zusammen-

setzung des Synthesegels steuern. Eine schematische Darstellung der Struktur ist in Abbil-

dung 2.7 gezeigt.

Abbildung 2.7. Schematische Darstellung der Struktur von MCM-41.

2.2.2 MCM-48

Aufgrund seines Rontgenpulverdiffraktogramms ordnet man MCM-48 der kubischen Raum-

gruppe la3d zu5*

Die Struktur wird von zwei einander durchdringenden, drei-
dimensionalen Kanalsystemen ausgebildet, die das jeweilige Enantiomer des anderen
darstellen. Beide Netzwerke, deren Topologie sich schematisch als Gitter kleiner,
untereinander verbundener Stidbchen darstellen ldsst, besitzen keine Verbindung unter-

einander. Auch mathematisch lisst sich diese Struktur herleiten: die Trennflache zwischen

Neue Forschungsergebnisse beschreiben in diesem Zusammenhang die Darstellung eines mesopordsen
Hybridmaterials mit kristallahnlicher Wandstruktur.[IGOOZ]
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strukturdirigierendem Tensid und Siliciumdioxidphase entspricht einer gyroiden Minimal-
fliche.[A4%]

Die Synthese von MCM-48 gestaltet sich schwierig und ist nur innerhalb eines engen Edukt-
Konzentrationsbereichs problemlos. Zu niedrige Basenkonzentration fiihrt beispielsweise zur
Darstellung von MCM-41, bei zu hohen Synthesedauern erhilt man eine lamellare Meso-
struktur.®**#*" Sicherere Ergebnisse konnen beim Einsatz von Geminitensiden des Typs
CH;3(CH,)mN"(Me)2(CH,),N"(Me),(CH,),CH3 als strukturdirigierendes Agens erzielt wer-

VMMO8

den.! ] Eine schematische Darstellung der Struktur zeigt Abbildung 2.8.

Abbildung 2.8. Schematische Darstellung der Struktur von MCM-48.

Bekannt ist auch eine interessante kristalline Morphologie des MCM-48. Aus einem
Synthesegel, dass neben einer Natriumsilicatlosung und C;sTMABr einen Alkohol enthélt
(z.B. Methanol, Ethanol, 2-Methylpropan-2-ol), ldsst sich nach 16-stiindigem Erhitzen auf
140 °C ein Produkt isolieren, dass kubische Strukturierung aufweist und dessen Kristallform

einem gemif eines Rhombendodekaeders abgestumpften Oktaeder entspricht. %%

Unter Geminitensiden mit der allgemeinen Formel CH3(CH2)HN+(Me)2(CH2)SN+(Me)2(CH2)mCH3 versteht
man Tensidmolekiile mit zwei ionischen Kopfgruppen, die durch einen hydrophoben Spacer variabler Lange
verbunden sind und deren Kopfgruppen (mehrere) hydrophobe Schwanzgruppen (auch unterschiedlicher
Léange) tragen.
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2.2.3 Lamellare Struktur und MCM-50

Die lamellare, silicatische Phase besteht aus sich abwechselnden organischen und anor-

ganischen Schichten[® ROZIBYROZIVSKS]

und entspricht in ihrem Aufbau der analog
strukturierten, lyotropen fliissigkristallinen Phase. Die Tensidmolekiile liegen dabei zumeist
parallel zueinander ausgerichtet in einer Doppelschicht vor und fithren zu einem Abstand
zwischen den silicatischen Schichten, der etwa der doppelten Tensidkettenléinge entspricht.
Die Schichten weisen eine entlang der a- und b-Achse im Prinzip unendliche Ausdehnung auf
und besitzen keinerlei periodisches Muster, daher treten im Diffraktogramm nur (00/)-Reflexe
auf.

Das Material entsteht bei geringen Tensid- und Silicatkonzentrationen im Synthesegel und
insbesondere bei langen Reaktionszeiten. Weil bei der Calcination des lamellaren Materials
das als Abstandshalter zwischen den Schichten wirkende Tensid entfernt wird, kollabiert die

Struktur und es bleibt amorphes Siliciumdioxid zuriick. In Abbildung 2.9 ist die schematische

Darstellung der Struktur zu sehen.

AU

lw LSS

Abbildung 2.9. Schematische Darstellung der lamellaren Struktur.

Fiihrt man eine postsynthetische Behandlung der lamellaren Phase mit Tetraethoxysilan
(TEOS) durch, so erhilt man die stabilisierte lamellare Phase MCM-50.1Y**%) Diese besitzt
offensichtlich Verstrebungen zwischen den einzelnen Silicatschichten und behélt daher auch

nach der Calcination ihre Struktur bei.

2.24 LMU-1

Diese Mesostruktur besitzt ein ungeordnetes Porensystem, das vermutlich dreidimensional
vernetzt ist und der lyotropen L;-Phase dhnelt. Man kann sich die Struktur auch als unregel-

mafBig kollabierte MCM-48-Struktur vorstellen. Sie wurde beim systematischen Erstellen von
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Synthesefelddiagrammen entdeckt'“®! und entsteht hauptsichlich bei hohen Siliciumdioxid-
und niedrigen Kaliumhydroxidkonzentrationen aus Losungen, die aulerdem Alkyltrimethyl-
ammoniumbromid-Tenside enthalten.'®5™”!

Das Rontgenpulverdiffraktogramm dhnelt dem lamellarer beziehungsweise kubischer Phasen
und weist zwei bis drei relativ breite Reflexe auf. Im Gegensatz zu lamellaren Mesostrukturen

bricht jedoch das Material beim Calcinieren nicht zusammen. Eine schematische Darstellung

der Struktur findet sich in Abbildung 2.10.

Abbildung 2.10. Schematische Darstellung der Struktur von LMU-1.

Ein Festkorper mit sehr dhnlichen Eigenschaften ist KIT-1, das bei der Verwendung von
Natriumsilicat und Ethylendiamintetraacetattetranatriumsalz neben C;sTMACI als Struktur-

direktor bei 100 °C gewonnen wird. K<<

2.2.5 SBA-1 und SBA-2

SBA-1 wurde unter Verwendung von Tensiden mit vergroferten Kopfgruppen wie
Alkyltriethylammonium (Alkylschwanzlinge 12 bis 18 C-Atome) oder Hexadecyl-
ethylpyridinium im salzsauren Medium erhalten ["™M@HHM42 Do VergroBerung der Kopf-
gruppen fithrt zu einer Verringerung des Packungsparameters der Tensidmolekiile und zu
einer sehr starken Oberflichenkriimmung der Micellen. Das Material mit kubischer Pm 3 n-
Symmetrie baut sich wahrscheinlich &hnlich dem natiirlich vorkommenden Clathrasil

Melanophlogit aus zwei verschieden groflen Kéfigen auf; seine Struktur entspricht der
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fliissigkristallinen Phase von Hexadecyltrimethylammoniumchlorid oder Hexadecyl-
pyridiniumchlorid in Formamid.!#4P%*!

SBA-2, ein weiteres Material mit Kéfigstruktur, weist eine dreidimensionale hexagonale
P63;/mmc-Symmetrie auf und ldsst sich im basischen Reaktionsmedium bei der Verwendung
von Geminitensiden des Typs CH3(CHa)mN"(Me),(CH,),N"(Me)2(CH,)CH; isolieren. !
Dabei erfolgt die Anordnung kugelférmiger Tensidmicellen entsprechend einer hexagonal
dichtesten Packung. Die Mesostruktur besitzt regelmifige Kaéfige, deren GroBe malB-
geschneidert eingestellt werden kann, und besitzt kein Pendant im Bereich der lyotropen Pha-

sen.

Eine Calcination beider Materialien ist wegen der abgeschlossenen Kéfige schwierig.

2.2.6 Andere Mesostrukturen

Benutzt man die lyotrope L;-Phase (siehe auch Abschnitt 2.1.2), die sich mit Hexadecyl-
pyridiniumchlorid als Tensid und Hexanol als Cotensid in salzsaurem Wasser ausbildet, als
Templat, so lisst sich ein den Aero- oder Xerogelen #hnliches, monolithisches Silicat mit

[MDY97

PorengroBen um 80 A herstellen. ] Es stellt eine bikontinuierliche Phase dar und besitzt

eine zufillig strukturierte, zusammenhédngende Porenstruktur, die das gesamte Material durch-

Wasser

$131%1
Z%;éééééé

. Wasser
Silicat

Abbildung 2.11. Schematische Darstellung der Struktur der tensidischen L3-Schwammphase; vergroBerter
Ausschnitt: Aufbau der Doppelschicht fiir das rein tensidische (rechts oben) und das entsprechende silicathaltige

System (rechts unten).[MDY97]

Unter Aerogelen versteht man Materialien, bei denen die Porenfliissigkeit eines nassen Gels unter Erhaltung
der Poren- und Netzwerkstruktur sowie des Volumens gegen Luft ausgetauscht wird. Wird ein nasses Gel auf
konventionellem Weg (Druckerniedrigung oder Temperaturerhdhung) und unter starker Schrumpfung des

Gelkorpers getrocknet, so spricht man von einem Xerogel.
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zieht (Abbildung 2.11). Eine Calcination des Materials ist nicht notig, da die Kandle Wasser
enthalten, welches durch leichte Temperaturerh6hung entfernt werden kann. Der Porendurch-
messer wird bei diesem Material interessanterweise nicht durch die Lénge des Alkylschwanz-
restes bestimmt, sondern vielmehr durch den relativen Anteil des Tensids in bezug auf das

Losungsmittel.

Die Verwendung von Alkyltriethylammoniumchloriden (Alkylschwanzlidnge 12 bis 18 C-
Atome) fiihrte zur Bildung eines MCM-41-dhnlichen, hexagonal strukturierten Materials mit
P6m-Symmetrie. Da das im sauren Reaktionsmedium hergestellte Produkt im Gegensatz zu
MCM-41 Halogenidionen enthélt, durch welche die kationische Ladung der Tensidmolekiile
ausgeglichen wird, wird es hiufig als SBA-3MMPHUHMSI oqer APMISHYY! bezeichnet. Eine
Extraktion kann demgemdl bereits in reinem Ethanol und ohne Bereitstellung eines aus-

tauschbaren Kations erfolgen.

Vom SBA-Typ sind weitere mesopordse, silicatischen Strukturen bekannt. Zu diesen gehoren:
SBA-65T%) mit kubischer Pm 3 m-Symmetrie (kationische Geminitenside als Templat), die
zweidimensionale rektangulare Mesophase SBA-8“HF”) (Bolaform-Tenside*), SBA-11,

SBA-12 und SBA-14"% (P 3 - P63/mme- beziehungsweise kubische Symmetrie, nicht-
ionische Alkyl-Polyethylenoxid-Tenside™), SBA-15“FHBIZHER] (hexagonale P6mm-Symme-

trie, verschiedene nichtionische Tenside) und SBA-16“1FISKTO) (kybische fm 3 m-Symme-

trie, mit Triblockcopolymeren™ ).

Bolaform-Tenside sind eng verwandt mit den Geminitensiden. Sie sind aus zwei hydrophilen Kopfgruppen
an den Enden einer langen hydrophoben Kette aufgebaut und besitzen die allgemeine Formel
(CH3)3N+—R-N+(CH3)3. Durch Variation des hydrophoben Rests R, der aliphatischer oder aromatischer
sowie flexibler oder unflexibler Natur sein kann, lassen sich die Aggregationseigenschaften der Bolatenside
steuern.

nichtionische Tenside setzen sich gewdhnlich aus einer hydrophilen Polyethylenoxid-Kopfgruppe (PEO,

EO,, Polyethylenglycol) mit einer variablen Zahl kondensierter Ethylenglycoleinheiten und einer hydro-

sk

phoben Kette zusammen, die haufig aus einer Alkyl- oder Polypropylenoxidgruppe (PPO, PO,) besteht. Die

Molmassen derartiger Tenside sind hoch variabel und liegen zwischen 500 (C12EOg — die Kurzbezeichnung

fiir C12H25(0C2H4)sOH) und knapp 80000 fiir einige Blockcopolymere mit grolen PEO-Kopfgruppen und

polymeren hydrophoben Schwanzgruppen. Die Synthese und Anwendung amphiphiler Blockcopolymere
" beschreibt ein ausfiihrlicher Ubersichtsartikel.””

Triblockcopolymere sind nichtionische Tenside, die in ihrem Aufbau den Blockcopolymeren dhneln. Sie

besitzen eine hydrophobe PPO-Kette, die an beiden Enden mit einer hydrophilen PEO-Einheit versehen ist.
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Ungeordnete mesostrukturierte Materialien mit Wandstirken um 17 A sind durch die
Umsetzung von TEOS in ethanolischer, wissriger Losung zuginglich, als Templat konnen
verschiedene primire Alkylamine wie zum Beispiel Dodecylamin eingesetzt werden. Das
Rontgendiffraktogramm der als HMS (hexagonal mesoporous silica) bezeichneten
resultierenden Phase weist nur einen breiten (100)-Reflex auf, der einer hexagonalen Struktur

mit einer sehr geringen GroBe der Beugungsdominen zugeschrieben wird.[™™

An der Michigan State University wurden bei Raumtemperatur eine Reihe von
mesostrukturierten Silicaten hergestellt. Diese Materialien mit der Sammelbezeichnung
MSU-n besitzen dhnlich MCM-41 parallel verlaufende Kanile, weisen aber ebenso wie HSM
eine deutlich schlechtere strukturelle Ordnung auf. Sie entstehen in Gegenwart verschiedener

nichtionischer Template wie neutralen Aminen oder Polyethylenoxid-Tensiden.PP*??1ITP96-2]

An der Fudan University konnte unter Verwendung von Poly(ethylenoxid)-poly(butylenoxid)-

Triblockcopolymeren ein mesopordses silicatisches Material mit der Bezeichnung FDU-1

hergestellt werden, das eine kubische Struktur aufweist (Raumgruppe Im 3 ). SKT00IYYZ00]

Kiirzlich gelang an der gleichen Universitit die Synthese des geordneten silicatischen
Materials FDU-2 mit einer kubischen Struktur (Raumgruppe Fd3m), die auch von fliissig-

(12021 Die Darstellung erfolgt im basischen Milieu mit

kristallinen Systemen bekannt ist.
TEOS als Silicatquelle und unter dem Einsatz quartirer Ammoniumtenside mit drei kationi-

schen Kopfgruppen [CHom+ 1N (CH3),CH,CH,N"(CH3),CH,CH,CH,N(CH3); - 3 Br].

Der Einsatz neuartiger siliconhaltiger amphiphiler Tenside, die aus einem Polydimethyl-
siloxanteil sowie einer Poly(ethylenoxid)-block-poly(propylenoxid)-Gruppierung bestehen,
ermdglicht ebenfalls die Darstellung mesostrukturierter silicatischer Systeme. Wird TEOS im
sauren wissrigen Milieu in Gegenwart des Silicontensids hydrolysiert, erhdlt man ein
pulverformiges lamellares Material mit der Bezeichnung ZSU-L (Zhongshan University).
Wird in einer ansonsten identischen Reaktion dem Synthesegel auBlerdem ein Triblock-
copolymer eingesetzt, so ldsst sich ebenfalls ein lamellares Produkt isolieren. Im Gegensatz
zu ZSU-L weisen die Wénde des ZSU-4 genannten Materials Poren auf, die eine hexagonale

Anordnung besitzen (Raumgruppe p6mm) und durch das Copolymer gebildet werden. X401
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2.3 Bildungsmechanismen fiir M41S-Materialien

2.3.1 Kombinationsmoglichkeiten zwischen Anorganik und Tensid

Die Synthese mesostrukturierter Festkdrper — nicht ausschlieBlich silicatischer Materialien —
mit Hilfe supramolekularer Aggregate wird in hohem Mal3e liber den Ladungsdichteausgleich
an der anorganisch-organischen Grenzfliche gesteuert. In Abhdngigkeit von der Ladung der
anorganischen Ionen in der Losung und den geladenen Tensidkopfgruppen ldsst sich eine
allgemeine Synthesestrategie fiir periodische, anorganisch-organische Compositmaterialien
formulieren, die sich auch auf Félle anwenden lésst, in denen entweder neutrale anorganische
und organische Spezies zur Anwendung kommen oder in denen das Tensid kovalent an die
Anorganik gebunden ist.[®*!

In Abbildung 2.12 sind mdgliche anorganisch-organische Wechselwirkungen tabellarisch
dargestellt, die elektrostatischer Natur sein konnen oder iiber Wasserstoftbriickenbindungen
oder kovalente Bindungen erfolgen. Mit S* und S werden kationische oder anionische
Tenside (,,surfactant®) bezeichnet, die Kiirzel I sowie I stehen fiir positiv oder negativ
geladene Vorldufer einer anorganischen Phase (,,inorganic®). Bei gleichsinnig geladenen,
ionischen anorganischen Spezies und Tensidmolekiilen dienen Gegenionen wie
Halogenidanionen X oder Metallkationen M" als vermittelnde Teilchen, ein neutraler
Bildungsmechanismus kann unter Verwendung von nichtionischen Blockcopolymeren N’
realisiert werden.

Durch eine Variation der verschiedenen Syntheseparameter konnen mesostrukturierte
Produkte dargestellt werden, die sich beispielsweise hinsichtlich ihrer Strukturierungsgiite
und Detemplatisierbarkeit, aber auch ihrer thermischen Stabilitdit zum Teil deutlich
voneinander unterscheiden.

Im hier diskutierten Fall - der basischen Hydrothermalsynthese mesopordser Materialien vom
M41S-Typ - liegt die anorganische Silicatspezies in Form von Oligoanionen vor, was folglich
die Verwendung kationischer Tenside erfordert. Diese sind im einfachsten Fall Alkyltri-
methylammoniumionen, die in Wechselwirkung mit der anionischen anorganischen Spezies
treten. Eine derartige Kombination, wie sie Abbildung 2.12 (a) zeigt, ermdglicht unter dem

Einsatz kationischer Tenside aulerdem zum Beispiel die Synthese lamellarer Wolframoxid-

sowie kubischer (Raumgruppe Iagd), hexagonaler und lamellarer Antimon(V)-Oxid-Meso-
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@ AAAAAAND/] I=8i

S = Trimethylammonium

®) AAAAAANSD|]] I=Fe

S = Alkylphosphat
©) AAANNANE) X 1=Si

X =Halogenid

S = Trimethylammonium
@ AAAAANE) M[1] [=Zn

M =Na

S = Alkylcarboxylat

©  AAANAAANOH!] I=Si

O AAAAAANH!] I=si

N = Polyethylenoxid

(2 @ I=Si

R = Alkyl- oder Arylgruppierung

Abbildung 2.12. Schematische Darstellung unterschiedlicher Wechselwirkungsarten zwischen anorganischer

Spezies und der Tensidkopfgruppe.

phasen. Weitere Formen elektrostatischer Wechselwirkungen sind in Abbildung 2.12 (b), (¢)
und (d) aufgefiihrt.

Fall (b) tritt beispielsweise bei der Darstellung verschiedener mesostrukturierter Metalloxide
M.0O, (M z.B. Mg, Al, Ga, Pb, Mn, Fe, Co, Ni, Zn) unter Verwendung von Alkylsulfaten oder
Alkylphosphaten als Tensidmolekiile auf.

Auch im stark sauren Milieu (pH < 2) ist die Synthese silicatischer Mesostrukturen moglich
(Abbildung 2.12 c). Obwohl die Silicatspezies hier in kationischer Form vorliegen, konnten
kationische Ammoniumtenside als strukturdirigierende Agentien verwendet werden: Durch

die Beteiligung von Halogenid-Gegenionen am Reaktionsmechanismus kann die Abstoung
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zwischen anorganischer und organischer Komponente iiber schwache Wasserstoffbriicken-
bindungen verringert werden. Die so erhaltenen Materialien werden als ,,im Sauren herge-
stellte Mesostrukturen* (APMs) bezeichnet. Unter identischen Reaktionsbedingungen gelingt
so auch die Synthese von lamellarem ZnPOs,.

In der in Abbildung 2.12 (d) gezeigten Kombination dient ein Kation als Ladungsvermittler
zwischen den anionischen Ladungen von Tensidmolekiilen und anorganischen Spezies in der
Losung. Diese Situation findet sich zum Beispiel bei der Darstellung lamellarer Zinkoxide
(mit Natrium- oder Kaliumalkylcarboxylaten) oder Aluminate (mit Alkylphosphaten).

Die Verwendung ungeladener primédrer Amine mit unterschiedlichen Alkylkettenléngen
zusammen mit Tetraethoxysilan als Silicatquelle erlaubt eine neutrale Templatisierung.!"**!
Dieser in Abbildung 2.12 (e) skizzierte Syntheseansatz basiert auf der Ausbildung von
Wasserstoftbriickenbindungen und Selbstorganisation zwischen den aus den neutralen
primiren Aminen gebildeten Micellen und der neutralen anorganischen Spezies.

Abbildung 2.12 (f) beschreibt die Synthese von silicatischen Materialien durch Templati-
sierung mit nichtionischen Polyethylenoxid-Tensiden C,EQ,, [SFGIBBFOLHKOZ - Aych in
diesem Fall erfolgt die Wechselwirkung an der anorganisch-organischen Grenzfliche wohl
iiber Wasserstoffbriickenbindungen.*99*IPST%] 1y Rahmen dieser Arbeit konnten unter
Verwendung nichtionischer Tenside monolithische, silicatische Materialien erhalten werden.
Die Synthese erfolgt dabei entsprechend dem echten Fliissigkristalltemplat-Mechanismus
(siche Abschnitt 2.3.7 und Kapitel 5). Neben Verbindungen des Typs C,EO,, kommen auch
aus Polyethylenoxid- sowie Polymethylacrylateinheiten aufgebaute Diblockcopolymere zur
Verwendung entsprechend Abbildung 2.12 (f) in Frage.[“"M"

Ein dritter fiir das in der vorliegenden Arbeit behandelte Thema wichtiger Fall ist in
Abbildung 2.12 (g) dargestellt. Hier sind die organische und die anorganische Funktion in
einem Molekiil, dem sogenannten Spezialsilan, kovalent miteinander verkniipft. Die Kopf-
gruppe dieses Spezialsilans wird dabei durch eine Trialkoxysilyleinheit gebildet, der

organische Teil besteht entweder aus einfachen aliphatischen oder aromatischen Resten oder

komplizierter aufgebauten Azobenzol- Gruppierungen (dem ,,quasi““-Tensid).
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2.3.2 Flissigkristalltemplat-Mechanismus

Dieser von den Forschern der Mobil Research and Development Corporation vorgeschlagene
Mechanismus (/iquid crystal femplating - LCT) beruht auf der Ahnlichkeit der Strukturen
schon bekannter tensidischer fliissigkristalliner Phasen und den M41S-Materiali-

[BVRO2J(KLRO2][VSK94-2][VKLI] Lo wdon zwei

en verschiedene Reaktionswege vorgeschlagen,

die in Abbildung 2.13 schematisch dargestellt sind.

Tensidmicelle micellares Stabchen lyotrope hexagonale Phase MCM-41

Silicat

Abbildung 2.13. Schematische Darstellung der Bildung mesostrukturierter Materialien iiber den Fliissigkristall-

templat—Mechanismus.[BVR92]

Route 1 geht davon aus, dass ein Gemisch von Tensid und Wasser zunéchst eine (hexagonale)
fliissigkristalline Phase ausbildet. In einem weiteren Schritt erfolgt der Ladungsausgleich der
positiv geladenen Micellenoberflache im basischen Reaktionsmilieu durch Silicatoligo- oder
-polyanionen. Durch eine anschlieBende Erwarmung des Compositmaterials kondensieren die
Silicationen schlieBlich und bilden die feste anorganisch-organische Mesostruktur aus. Diese
kann auch als eine hexagonale Anordnung von stibchenférmigen Tensidmicellen gesehen

werden, die in eine Silicatmatrix eingebettet sind.

Der zweite diskutierte Reaktionsweg beschreibt das Vorliegen eines Tensid/Wasser-Ge-
misches. Unter Wechselwirkung der positiv geladenen Tensidkopfgruppen mit den negativ
geladenen silicatischen Spezies wird dann in einem kooperativen Selbstordnungsprozess die

hexagonale Anordnung der Tensidmolekiile induziert. AnschlieBend fiihrt wiederum die
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Kondensation des Silicats um die Tensidmicellen zur Ausbildung des mesostrukturierten

Produkts.

Die durch Transmissionselektronenmikroskopie und Rontgendiffraktometrie belegte grof3e
Ahnlichkeit im Aufbau der M41S-Strukturen und der lyotropen Phasen lisst beide mecha-
nistischen Routen schliissig erscheinen, allerdings kann die Synthese mesostrukturierter
Materialien bei Tensidkonzentrationen, die weit unterhalb der zum Auftreten eines
Fliissigkristalls notigen, kritischen Micellenkonzentration liegen, mit Route 1 nicht erklért

werden, [RL64IIWV84][BTIO][SCES]FKLI1][

HBT2 Die Darstellung von MCM-41 gelingt so beispiels-
weise schon bei einem Gewichtsanteil an Ci4sTMABr von nur 1%, die entsprechende
hexagonale fliissigkristalline Phase tritt jedoch im reinen System Tensid/Wasser erst ab einer
Konzentration von etwa 35 Gewichtsprozent Tensid auf."'**) Die Durchfiihrung von in situ
"N-NMR-Spektroskopie konnte auBerdem bestitigen, dass bei den gewihlten Konzen-
trationsverhéltnissen zu keinem Zeitpunkt der Synthese von MCM-41 eine lyotrope hexago-
nale Phase auftritt.[“®-*EPP%] Epenfalls durch '*N-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt
werden, dass selbst bei ausreichend hohen Tensidkonzentrationen im Synthesegel ein bei
Raumtemperatur zunidchst gebildeter hexagonaler Fliissigkristall bei einer Temperatur-
erhdhung auf 95 °C zerstort wird. '“®***) Auch die Aufnahme von Réntgendiffraktogrammen
frischer sowie gealterter Synthesegele deutet nicht auf die Anwesenheit hexagonaler,

lyotroper Phasen unter den Synthesebedingungen hin,[CBL%3]

2.3.3 Organisation von mit Silicatschicht ummantelten Micellen

Dieser Mechanismus geht von einer primdren Bildung stibchenartig geformter, zufillig
angeordneter Tensidmicellen aus. Durch deren elektrostatische Wechselwirkung mit der
anionischen Silicatspezies kommt es zur Anlagerung von Silicat an die duflere Oberfldche der
Micellen und zur nachfolgenden Entstehung der mit zwei oder drei Silicatmonoschichten
umbhiillten Tensidaggregate. Diese zufdllig angeordneten anorganisch-organischen Composit-
teilchen lagern sich anschlieBend spontan zu einer hexagonal strukturierten, langreichweitigen
Anordnung zusammen, wie sie von MCM-41 bekannt ist. Im letzten Schritt kommt es im
Micellenzwischenraum durch eine basenkatalysierte Kondensation der silicatischen Spezies

BD96][CBL93][CXD95]

zur Verfestigung des anorganischen Netzwerkes.! Das Entstehen eines

anorganischen Produktes mit hexagonaler Symmetrie wird auf die dergestalt energetisch
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giinstigste Anordnung stibchenformiger Strukturen zuriickgefiihrt.[“®-*EPP%] Der Bildungs-

mechanismus ist in Abbildung 2.14 skizziert.

O ilicat ondensation =]
& _ Silicat &%QQ@@L, @@@@

Tensidmicelle Micellen mit Silicatmantel MCM-41

Abbildung 2.14. Schematische Darstellung der Bildung von MCM-41 aus mit Silicatschichten umhiillten

Micellen[BL%%]

Eine Unterstiitzung dieses Modells liefern in situ '*N-NMR-Experimente, die auf die An-
wesenheit von stibchenformigen Micellen schlieBen lassen.“®**! Im Widerspruch dazu
stehen Untersuchungen, die unter den Synthesebedingungen keine Existenz der zur Bildung
von MCM-41 nétigen Tensidmicellen bei Temperaturen iiber 70 °C feststellen kon-
nen, ™% sowie die Tatsache, dass beispielsweise die Darstellung von hexagonal struktu-
riertem MCM-41 auch mit kurzkettigen Tensiden wie Dodecyltrimethylammoniumhydroxid

JBVR92JKLR92

oder Dodecyltrimethylammoniumchlori I gelingt, fiir die eine Ausbildung stib-

chenformiger Micellen nicht nachgewiesen ist.

2.3.4 Kooperativer Templatmechanismus

Der dritte Mechanismus geht von der Reaktion silicatischer Anionen mit den (Ammonium-)
Tensidkopfgruppen aus: In Abhédngigkeit von der Tensidkonzentration liegt die organische
Vorstufe im Reaktionsgemisch entweder in Form sphérischer oder zylindrischer Micellen vor
und steht in einem dynamischen Gleichgewicht mit einzelnen Tensidmolekiilen; die anor-
ganische Vorstufe besteht bei hohen pH-Werten hauptsdchlich aus vielfach geladenen
Silicatanionen (dies konnen Dimere oder Oligomere wie Doppeldreier-, oder -viererringe
sein). In einem ersten Schritt reagieren sowohl einzelne Tensidmolekiile als auch Micellen
unter Austausch ihrer zunédchst vorhandenen Monoanionen mit den vorhandenen Silicat-
anionen und bilden anorganisch-organische Aggregate aus, deren Struktur sich von der
urspriinglichen Micellenform unterscheiden kann. Wie durch “H-NMR- und *Si-NMR-

Spektroskopie sowie durch Neutronenstreuung nachgewiesen werden konnte, kommt es durch
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die Wechselwirkung der oligomeren Silicatteilchen mit den Tensidmolekiilen anschliefend
zur Ausbildung eines silicatropen Fliissigkristalls (silicatropic /iquid crystal — SLC). Diese
Anordnung von Aggregaten erfolgt durch Selbstorganisation auch bei niedrigen Tensid-
konzentrationen. Das mesostrukturierte Material wird durch nachfolgende Polymerisations-

reaktion gebildet [FKB? MM+ Eine schematische Darstellung liefert Abbildung 2.15.

Tensidlosung Koordination von Aggregation zu MCM-41
Silicatoligomeren Mesophasen

Abbildung 2.15. Schematische Darstellung des kooperativen Templatmechanismus.[HMC94-2]

Entscheidend fiir diesen Reaktionsmechanismus sind die starken attraktiven Wechsel-
wirkungen zwischen den positiv geladenen Tensidkopfgruppen und oligomeren Silicat-
spezies, insbesondere dem Doppelviererring D4R ([SigO0]*), die den Ionenaustausch bewir-
ken: die D4R-Anionen liegen im basischen Reaktionsmilieu in hohen Ionisierungsstufen vor
und besitzen sehr hohe Ladungsdichten; somit wird durch die Wechselwirkung einer Tensid-
kopfgruppe mit mindestens vier Sauerstoffatomen des D4R-Oligomers und damit einherge-
hender elektrostatischer Anziehung eine besonders stabile Konfiguration ermdglicht. Zusétz-
lich erleichtert wird diese Koordination durch die fast identischen Flichen der Ammonium-
tensidkopfgruppe (0.094 nm?) und des Doppelvierrerringanions (0.098 nm?). Die Stirke
dieser hier beschriebenen Wechselwirkung ist so hoch, dass sich beispielsweise nach Zugabe
einer Losung eines Alkyltrimethylammoniumtensids zu einer Silicatlosung, die keine D4R-
Oligomere enthélt, ein neues Gleichgewicht einstellt und sich D4R-Spezies bil-
den [FKBISIIFA097]
Dieses Modell liefert die einleuchtendsten Argumente zur Bildung mesostrukturierter
Materialien auch bei niedrigen Tensidkonzentrationen, da es nicht die vorherige Anwesenheit
von Tensidmicellen erfordert. Jedoch ist auch dieser Mechanismus nicht ganz schliissig, da
das fir den diskutierten Mechanismus wichtigste silicatische Oligoanion, der Doppel-

viererring, bei den iiblichen Synthesebedingungen instabil ist.lYS<OHIVSK94-2]
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2.3.5 Bildung aus Clustern von Silicatstiben

Gestlitzt durch Untersuchungen mit Tieftemperatur-Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) und Kleinwinkelrontgenbeugung (small angle X-ray scattering — SAXS) wurde ein
Mechanismus zur Bildung von hexagonal strukturiertem mesoporésem MCM-41 entwickelt,
in dem sich das Produkt aus Clustern von Silicatstiben bildet.®** In der zunichst isotropen
Losung von Tensid und Base in Wasser liegen die Tensidmolekiile als sphirische Micellen
vor. Nach der Zugabe der Silicatquelle zum Reaktionsgemisch entstehen anionische
Silicatintermediate, die mit den kationischen Micellen wechselwirken. Hydrolyse und
Kondensation finden also auf der Micellenoberfldche statt. In Folge von Polymerisations-
reaktionen der Silicatspezies bilden sich nun Cluster stabchenférmiger Micellen aus, die mit
einer Silicathaut umwickelt sind. Im Fortgang der Synthese diffundieren die Silicatspezies hin
zu den einzelnen Micellenoberflichen und lagern sich im Innern der Cluster ab. SchlieBlich

ist nach vollstdndiger Reaktion jede einzelne Micelle von einem Silicatmantel bedeckt.

2.3.6 Bildung iiber Phasenumwandlungen

Ein weiteres mechanistisches Modell basiert auf der durch einen Ausgleich von Ladungs-
dichten induzierten Umwandlung einer bereits gebildeten lamellaren Phase in eine hexagonale

MSH9] Wie rontgendiffraktometrisch nachgewiesen wurde, bildet sich aufgrund der

Struktur.!
elektrostatischen Wechselwirkung anionischer Silicatoligomere mit hoher Ladungsdichte mit
den kationischen Tensidkopfgruppen zunidchst eine Schichtverbindung. Durch eine fort-
schreitende Kondensation von Silanolgruppen im lamellaren Material wird nun die Ladungs-
dichte der Silicatpolyanionen verringert und der Platzbedarf der positiv geladenen
Kopfgruppen erhoht sich. Um den Ladungsdichteausgleich zwischen Silicat und Tensid
aufrecht zu erhalten, kommt es anschliefend zu einer Oberflichenkriimmung der Schichten
und somit zur bevorzugten Ausbildung der hexagonalen Mesostruktur. Diese Phasen-
umwandlung 14sst sich durch die Wahl der Silicatquelle sowie des pH-Wertes steuern: Ein
niedriger Polymerisationsgrad des silicatischen Materials (z.B. Natriumsilicat) und ein hoher
basischer pH-Wert bewirken wegen der hohen anionischen Ladungsdichte und der niedrigen
Kondensationsgeschwindigkeit des Silicats die bevorzugte Bildung lamellarer Phasen,
wohingegen durch den Einsatz oligomerer Silicate (z.B. Cab-O-Sil) und niedrigerer

(basischer) pH-Werte die Darstellung hexagonaler Mesostrukturen gelingt, MSHO3IISMS94IIMVESS]
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Auf der Basis von '*N-NMR-spektroskopischen und rontgendiffraktometrischen Unter-
suchungen wurde ein Mechanismus vorgeschlagen, in dem sich die Silicatquelle in den
wasserhaltigen Zwischenrdumen um die Tensidmolekiile 16st und deren Organisation zur
Mesophase bewirkt.*“**Y Die Silicatspezies sind dabei zunichst in Schichten angeordnet,
zwischen denen sich Reihen von zylindrischen Stidbchen ausbilden. AnschlieBend kommt es
durch einen Alterungsprozess zu einer Faltung der Silicatschichten und zur Umwandlung in
eine hexagonale Mesostruktur. Diese Reaktion wird begleitet von einer Zerstorung des
tensidischen Fliissigkristalls und dessen Ubergang zu einer isotropen Losung. Bei héheren
Silicat/Tensid-Verhiltnissen kommt es nicht zu einer Faltung der Silicatschichten. Dies wird
mit der notwendigerweise hoheren Dicke des silicatischen Materials erklért. Folglich bleibt
die lamellare Struktur erhalten, in der sich der Fliissigkristall wiederum in eine isotrope
Losung verwandelt. In-situ-XRD-Untersuchungen der frilhen Stadien von MCM-41-
Synthesen im ammoniakalischen Reaktionsmedium konnten zeigen, dass aus TEOS und
CisTMABr in Gegenwart von 1-Butanol eine hexagonale Mesostruktur bereits nach drei
Minuten Reaktionsdauer gebildet wird."***® Ein lamellares Intermediat konnte unter diesen

Bedingungen nicht beobachtet werden.

Die Darstellung hexagonaler mesostrukturierter Materialien gelingt auch durch die
Umwandlung von einlagigen Schichtsilicaten bei niedrigen Tensidkonzentratio-

[YSKOOJIFKSSIUFKOAIVKLOSIOFPOSIFISGIISEIS] Boj der Umsetzung von Kanemit, einem hydrati-

nen:
sierten Natriumsilicat, mit Alkyltrimethylammoniumchloridldsung bildet sich durch Ionen-
austausch ein schichtformiger Alkyltrimethylammonium-Kanemit Komplex. Nach der
Intercalation entsteht die endgiiltige dreidimensionale, hoch geordnete Struktur durch Faltung
der Silicatschichten um die Tensidmolekiile und nachfolgende Kondensation von Silanol-
gruppen benachbarter Silicatschichten. Das endgiiltige Produkt soll MCM-41 sehr dhnlich
sein, aber keine Gemeinsamkeiten mit der urspriinglichen Kanemitstruktur mehr aufweisen.
Entsprechend ihres Darstellungsmechanismus’ werden diese Materialien als FSM-16 (folded

sheet mechanism) bezeichnet. Der Reaktionsweg ist in Abbildung 2.16 schematisch darge-

stellt.
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Abbildung 2.16. Synthesemechanismus fiir die Bildung von mesopordsem Material aus Kanemit. "™

Fir diese Umwandlung von Na-Kanemit in mesoporoses Material wurde ein weiterer

CXD%] Die  Zwischenschicht-Natrium-Kationen im Kanemit

Mechanismus vorgeschlagen:!
werden hier zunichst ebenfalls durch C;sTMA"-Kationen ausgetauscht, die nun in Form einer
Doppelschicht als Stiitze zwischen den einzelnen Kanemitschichten dienen. AnschlieBend
kommt es unter dem Einfluss der polaren Kopfgruppen der ausgetauschten Tensidmolekiile zu
einer Reorganisation der silicatischen Kanemitspezies. Diese Neuordnung des organisch-
silicatischen Compositmaterials wird durch die Umordnung der Tensidmolekiile von einer
Doppelschichtstruktur hin zu zylindrischen, micellenartigen Aggregaten begiinstigt und
erfolgt unter Aufbrechen der einlagigen Silicatschichten des Kanemits. Die Tensidaggregate
werden von sich reorganisierendem silicatischen Material eingehiillt und eine nachfolgende
Kondensation von Silanolgruppen fiihrt zur Bildung eines dreidimensionalen, anorganischen
Netzwerks.

Weitere Beispiele fiir eine Umlagerung silicatischer Schichtverbindungen sind bekannt:
Durch eine Intercalation von Octylamin und Tetraethoxysilan in das protonenausgetauschte
Schichtsilicat Ilerit (Na,SigO7 - n H,O) konnten unregelmifig geordnete, verstrebte Schicht-

verbindungen mit spezifischen Oberflichen um 1000 m” g erhalten werden.™ ™
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Wird mechanisch amorphisierter Kaolinit zur Entfernung der aluminiumoxidischen Kompo-
nente bei erhohter Temperatur mit Schwefelsdure behandelt, ldsst sich ein amorphes, mesopo-

roses Material mit PorengréBBen um 38 A isolieren.TBA%!

In der Literatur existieren mehrere Beispiele fiir die Umwandlung von Strukturen wihrend der
Synthese. Dazu gehdren unter anderem die Transformation einer hexagonalen Phase in

|(HMS96][GL97]

kubisches Materia sowie die Synthese eines kubisch strukturierten, silicatischen

Filmes iiber die intermediire Bildung lamellarer sowie hexagonaler Strukturen.[9®5%
Phasenumwandlungen treten allerdings nicht nur wihrend der hydrothermalen Synthese
mesopordser Materialien auf: Wird der mit Hexadecyltriethylammoniumbromid und TEOS
aus einer salzsauren Synthese erhaltene Niederschlag von kubisch strukturiertem SBA-1 an
Luft getrocknet, wandelt sich das Produkt innerhalb von etwa 30 Minuten in das hexagonal
strukturierte SBA-3 um.'"*“**) Dieser Vorgang lisst sich allerdings nur beobachten, wenn die
Alterungszeit des Niederschlags unter zwei Stunden liegt.

Derartige Phasenumwandlungen lassen sich nicht nur bei silicatischen, sondern beispielsweise
auch bei Zirconium-haltigen Mesostrukturen beobachten. Die lamellare Form des meso-
pordsen Zirconiumdioxids wandelt sich dabei in wissriger Phosphorsdure bei Raumtem-

peratur iiber hexagonale und gemischte Phasen in die kubische Struktur um.N**%

2.3.7 Der echte Fliissigkristalltemplat-Mechanismus

Die prinzipielle Gangbarkeit der in Abbildung 2.13 beschriebenen Route 1 — der echte
Fliissigkristalltemplat-Mechanismus — konnte durch die Verwendung von nichtionischen,
amphiphilen Blockcopolymeren nachgewiesen werden, die zur Bildung monolithischer meso-
strukturierter Silicate fiihrte. "9 9491 Als Tenside dienten hier Octacthylenglycol-
monododecylether (C2EOg) oder Octaethylenglycolmonohexadecylether (C;csEOg). Aus-
gehend von einem hexagonalen Fliissigkristall eines der beiden Blockcopolymere erfolgt die
Ausbildung des silicatischen Materials durch Diffusion der Silicatquelle Tetramethoxysilan
(TMOS) in die wasserhaltigen Micellenzwischenrdume und nachfolgende Hydrolyse und
Kondensation. Das hierbei entstehende Methanol muss allerdings unter schwachem Vakuum
entfernt werden, um eine Zerstorung der fliissigkristallinen Phase zu verhindern. Durch
Alterung und Erwédrmen der doppelbrechenden, viskosen Mischung wird die Kondensation

vervollstindigt und man erhilt das hexagonal strukturierte, monolithische Produkt. Durch
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Variation der Alkylkettenlinge gelang so auch die Herstellung kubischer (Raumgruppe a3 d)
sowie lamellarer silicatischer Materialien, der Einsatz des kationischen Tensids Cetyltri-
methylammoniumbromid (C;sTMABr) fiihrt in einer identischen Synthese zur Darstellung

hexagonal strukturierter Monolithen.!*9%!

2.3.8 Vergleich der Bildungsmechanismen

Keines der hier vorgestellten Modelle kann alleine die bei der Bildung mesostrukturierter
Systeme ablaufenden Prozesse vollstindig erkliren. Fiir alle Mechanismen finden sich experi-
mentelle Untersuchungen, die jeden einzelnen der beschriebenen Reaktionsabliufe stiitzen
oder untergraben. Weil die Darstellung von M41S-Phasen stark von Syntheseparametern wie
Temperatur, Reaktionsdauer, pH-Wert oder Zusammensetzung abhéngt, ist die Allgemein-
giiltigkeit allein eines Modells fraglich. Fiir die Bildung mesostrukturierter Materialien unter-
halb der kritischen Micellenkonzentration des Tensids, d.h. ohne das Vorliegen sphérischer

Micellen, bietet der kooperative Templatmechanismus die einleuchtendste Erklarung.



44 2 Grundlagen

2.4 Anorganische porése Materialien — ein Uberblick

Wie in Kapitel 1 bereits kurz angedeutet, lassen sich anorganische porose Materialien in drei
Gruppen unterteilen. In den ersten beiden Abschnitten werden einige interessante Vertreter
aus dem Bereich makro- und mikropordser Verbindungen vorgestellt. Der dritte Abschnitt
befasst sich mit den fiir diese Arbeit wichtigen Vertretern der Gruppe mesopordser
Substanzen und gibt einen detaillierten Uberblick iiber den aktuellen Stand der Forschung.
Neben Fortschritten hinsichtlich der Optimierung der strukturellen Qualitdt sowie der Syn-
these neuartiger Morphologien werden die Modifizierung von Geriist und Oberfliche als auch

unterschiedliche Einsatzmoglichkeiten beschrieben.

2.4.1 Makroporose Materialien

Zur Gruppe der makropordsen Substanzen gehoren pordse Gele und Gliser, die eine mittlere
bis enge Porengroflenverteilung besitzen und je nach Art der Herstellung meso- oder makro-
strukturierte Poren aufweisen. Ein wichtiger Vertreter dieser Klasse ist beispielsweise das
CPG (controlled pore glass, PorengroBen einstellbar zwischen 75 und 3000 A).[72IHS2IEC]
Es findet unter anderem Anwendung in der Adsorption von Gasen und Fliissigkeiten, als

semipermeable Membran oder in der Chromatographie zur Fraktionierung und Trennung von

synthetischen Polymeren wie Polystyrol oder Nylon.

2.4.2 Mikroporose Materialien

Die wissenschaftliche Geschichte der Zeolithe begann in der Mitte des 18. Jahrhunderts,'“>®
eine industrielle Nutzung mikropordser Zeolithe setzte allerdings erst wesentlich spdter, in
den frithen sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts, als Ersatz fiir Crackkatalysatoren

[WEMG21IPRE6S] Bis Mitte der siebziger Jahre wurden Zeolithe (in der

auf Alumosilicatbasis ein.
Hauptsache Zeolith Y) in relativ kleinem industriellem Mafstab fast ausschlieBlich zur
Nutzung in der Petrochemie hergestellt. Der Einsatz von Zeolith A als Ionenaustauscher in
Waschmitteln als Ersatz fiir Pentanatriumtriphosphat fiihrte in den folgenden Jahren zu einem

steilen Anstieg der Produktion und ist bis heute das mit Abstand wichtigste Anwendungs-
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gebiet dieser kristallinen Alumosilicate, die sich mit genau definierten Porenweiten
synthetisieren lassen."”?! Die industrielle Synthese der hochgeordneten Kifigverbindungen
erfolgt in einer Hydrothermalsynthese aus stark basischen Natrium-Alumosilicat-Hydrogelen,
die aus Natriumaluminat-, Natriumhydroxid- und Natriumsilicatldsungen hergestellt werden.
Dabei wirken hydratisierte Alkalikationen als Strukturdirektoren.

Heute finden sowohl industriell hergestellte als auch natiirliche Zeolithe  mit PorengréBen im

Bereich zwischen etwa 3 bis 13 A vielfiltige Anwendungen:HHN#IICGPo2BS93]

e Als Ionenaustauscher werden hydratisierte Zeolithe unter anderem in Waschmitteln
(Zeolith A), zur Abtrennung fischgiftiger NH4 -Ionen in Fischzuchtbetrieben
(Clinoptilolith) und zur Reinigung Cs- und Sr-haltiger Abwisser (z.B. Mordenit und
Chabasit) benutzt.!>*

e In der Katalyse finden dehydratisierte Zeolithe beispielsweise Anwendung beim
Crackprozess in der Petrochemie (Zeolith Y), der Umwandlung von Methanol in Fahr-
benzin (ZSM-5 — Zeolite Socony Mobil-5), der Darstellung von Ethylbenzol aus Benzol
und Ethylen (ZSM-5), der Isomerisierung von Buten (Ferrierit) und der Epoxidierung
kleiner Molekiile wie Propen oder Hexen (Ti-Silicalit).-'**!

e Wegen ihrer groBen inneren Oberfliche (600-900 m’g') werden dehydratisierte
Zeolithe als Adsorbentien eingesetzt. Hierzu gehoren beispielsweise Trocknungs-
verfahren (Fluorchlorkohlenwasserstoffe in Kiihlschrinken), Reinigungsprozesse (z.B.
Entfernung von CO, und Schwefelverbindungen aus Erdgas"®**!) sowie Trennprozesse

(Luftzerlegung, Trennung von n-/iso-Paraffinen'"*®).

In neuerer Zeit werden die offenen Geriiststrukturen der Zeolithe auch als Reaktionsgefde im

OG8IHITIIOOPS2] genutzt sowie als Wirt fiir den kontrollierten Aufbau von

OKS89][SM90][B92

NanometermaBstab!

[CGSOOIWCFO2]HSWIL] 4. i

Metall-Halbleiter-Clustern,! I organischen Molekiilen

Polymerisationsreaktionen, beispielsweise zum Aufbau molekularer Dréhte, einge-
sotzt [BO2IBESIIEBS]
Die auf dem Einsatz von Phosphaten basierenden mikrostrukturierten Alumo- und Metallo-

phosphate werden unter Verwendung organischer Templatmolekiile wie Tri-n-propylamin

Zu den wichtigsten industriell hergestellten Zeolithen gehdren Zeolith A, der kein natiirliches Analogon
besitzt, sowie Zeolith X und Y, die dem natiirlich vorkommenden Mineral Faujasit entsprechen. Natiirlich
vorkommende Zeolithe sind unter anderem auch Chabasit, Mordenit und Natrolith.
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(AIPO4-5 bzw. AFI),V™82 Dy propylamin (VPI-5 bzw. VFI),PSMEIMBOU Chinyclidin

(Cloverit bzw. CLO)FMBILIMPKS2]

FAU) GUHEMU Koroestellt. Die Synthese verliduft bei Temperaturen zwischen 4 und 200 °C,

oder Tetramethylammonium (ZnPO-X  bzw.

als Losungsmittel kommen Wasser oder Alkohole wie Butan-2-ol, Hexanol sowie
Ethylenglycol zum Einsatz. Fiir die Bildung des anorganischen Geriistes bieten sich eine
Reihe unterschiedlicher Verbindungen an, im Einzelnen sind dies als ,,Phosphor“-Quelle
Phosphorsdure und je nach Material Aluminiumalkoxide (Alumophosphate wie AFI oder
VFI), Galliumsulfat (Gallophosphate wie CLO) oder Zinkacetat (Zincophosphate wie FAU).
Die meisten dieser Verbindungen, wie beispielsweise viele Zincophosphate und einige
Gallophosphate, weisen keine Mikroporositdt auf, da die im anorganischen Geriist
eingeschlossene Gastspezies nicht ohne Verdnderung der Struktur entfernt werden
kann."**%%! Zeosile sowie Clathrasile hingegen besitzen eine kanal- beziehungsweise kifig-
artige Porengeometrie, bestehen aber aus einem vollstindig verkniipften Siliciumdioxidgeriist,
weswegen sie aufgrund fehlender saurer Zentren im Gegensatz zu Zeolithen fiir katalytische

Anwendungen nicht geeignet sind.

Die Synthese einer gro3en Zahl neuer Zeolithstrukturen wie auch die Darstellung der Alumo-
oder Metallophosphate wurde in Gegenwart organischer Kationen durchgefiihrt und unter-
scheidet sich unter diesem Gesichtspunkt stark von den oben beschriebenen technischen
Darstellungen, in denen einfache hydratisierte Alkalikationen als Strukturdirektoren (structure
directing agents — SDAs) dienen. Die eingesetzten organischen Kationen konnen beispiels-

WKR68] 7 [_g[PRRT0

weise Tetraethylammonium (Zeolith B, 1 oder Tetrapropylammonium

(ZSM-5E")) sein.

Bei den amorphen mikroporosen Metalloxiden (AMMSs) handelt es sich um Verbindungen mit
einer schmalen, monomodalen PorengroBenverteilung und einer Gerliststruktur, die aus
Siliciumdioxid und einem Oxid der Metalle Titan, Zirconium, Vanadium oder Aluminium
besteht,MTWOIMIWSI2IMMESS] 7,040 0ich sind diese Substanzen bei Raumtemperatur iiber ein
Sol-Gel-Verfahren, das ohne die Verwendung von Templatmolekiilen auskommt. Dabei
werden TEOS und/oder eine geeignete Metalloxidquelle (beispielsweise Tetraisopropoxy-

titan, Tetrabutoxyzirconium oder Triisobutoxyaluminium) in stark salzsaurem, ethanolischem

Milieu hydrolysiert. Durch die anschlieBende langsame Trocknung erhélt man das mikro-

Die erste Bezeichnung der Verbindung erfolgt entsprechend dem publizierten Namen oder Akronym, der sich
aus drei Grossbuchstaben zusammensetzende Strukturcode erfolgt gemif des Strukturtyps der Verbindung

nach der Definition der Strukturkommission der International Zeolite Association (IZA).[
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pordse Metalloxid mit PorengrdBen zwischen 6 und 8 A. Durch das sogenannte ,,dip-coating*
lassen sich derartige Systeme auch in Form von Membranen herstellen. Die formselektiven
katalytischen Féhigkeiten der Verbindungen konnten beispielsweise anhand von Epoxi-
dierungsreaktionen (Ti-haltiges silicatisches Material) nachgewiesen werden; bringt man ein
mikropordses Metalloxid (als Metall kommen Si, Ti, Zr und Al in Frage) mit Hilfe des ,,dip-
coating* auf ein keramisches Trigermaterial auf, so eignet sich die erhaltenen Membran z.B.

zur Separation unterschiedlicher Alkylbenzole. [MTW93-2]

2.4.3 Mesoporose Materialien

Die Darstellung mesopordser anorganischer Materialien kann auf sehr unterschiedlichen
Wegen erfolgen und beispielsweise den Einsatz einer strukturdirigierenden Verbindung
einschlieen. Eine Variation der Reaktionstemperatur und -dauer, des Losungsmittels sowie
des pH-Wertes, und nicht zuletzt eine Verdnderung der Konzentration einzelner Edukte fiihrt
zu Produkten, die sich hinsichtlich ihres strukturellen Aufbaus stark voneinander unter-
scheiden. Meist erfolgt die Synthese pordser, anorganischer Materialien im sogenannten Sol-
Gel-Prozess, in dem kondensierbare molekulare Precursoren aggregiert werden. Die einge-
setzten Precursoren konnen entweder feste Gele oder hydrolysier- und kondensierbare
Molekiile sein. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen werden diese unter
Durchlaufen des Sol- und Gelzustandes reaggregiert und man erhilt das ,,nasse* Gel. Je nach
Trocknungsmethode erhdlt man anschlieBend ein Xero- oder Aerogel (siche unten). Da der
Sol-Gel-Prozess {iiblicherweise bei milden Reaktionsbedingungen und relativ niedrigen
Temperaturen verlduft, ermdglicht er auch den Einsatz empfindlicher Verbindungen.

Ebenfalls zur Gruppe der mesopordsen Substanzen gehoren Natriumborosilicatgliser PVG
(porous vycor glass), deren PorengrdBen sich im Bereich zwischen 40 und 90 A einstellen

[1791L

lassen."PIHSAIIERZ] Dyjese Gldser werden beispielsweise in der Adsoprtion oder der Chromato-

graphie sowie als Membranen eingesetzt.
2.4.3.1 Aerogele und Xerogele

Im Sinne der Komplexitit der eingesetzten Edukte sind die sogenannten Aerogele eine

vergleichsweise einfache Gruppe von Materialien, deren Synthese im allgemeinen ohne den
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Einsatz strukturdirigierender Agentien erfolgt. Aerogele lassen sich mit PorengrofBen
zwischen 200 und 1500 A herstellen und bewegen sich damit in einem Grenzgebiet zwischen
Meso- und Makroporositit. Das Netzwerk kann dabei zum Beispiel aus reinem SiO,, Al,Os3,
Ti0,, V,0s5 oder Nb,Os bestehen,* es bietet sich aber auch die Mdglichkeit, bindre und ternire
Mehrkomponenten-Oxid-Aerogele herzustellen. Die Synthese der Aerogele erfolgt durch
Hydrolyse und Kondensation von (verschiedenen) Metall- oder Halbmetallalkoxiden oder
organisch substituierten Verbindungen des Typs R—Si(OR"); in Wasser und einem organi-
schen Losungsmittel (beispielsweise Methanol). Das entstehende Gel ldsst man zunichst
altern und fiihrt anschlieBend eine Trocknung durch. Um bei diesem Prozess die hochpordse,
dreidimensionale Netzwerkstruktur des Gels nicht zu zerstoren, miissen spezielle Trocknungs-
methoden angewendet werden. Zu diesen gehdren die iiber- oder unterkritische Trocknung
und die Gefriertrocknung. Die Wahl der Alkoxide ermdglicht die Darstellung rein anor-
ganischer (auch bindrer oder terndrer) Netzwerke wie SiO,- (beispielsweise durch Ver-
wendung von TEOS oder TMOS) oder Metalloxid-Aerogele (z.B. Einsatz von Ti(OiPr)s,
Z1(OiPr)4, Sn(OiPr),). Benutzt man neben Metallalkoxiden zusitzlich Verbindungen des Typs
R-Si(OR");, so lassen sich auch anorganisch-organische Hybridmaterialien herstellen, in
denen die organische Funktionalitit kovalent in oder an das anorganische Geriist eingebaut

_[HSR96
t;

vorlieg I'auch rein organische Aerogele mit Porendurchmessern < 500 A wurden bereits

synthetisiert. Der Vorteil einer derartigen Modifizierung liegt in einer Verbesserung des

[SRBY9]

Eigenschaftsspektrums der Aerogele (z.B. hinsichtlich Katalyse oder Sensorik sowie

einer Verringerung der Hydrolyseinstabilitat™ ™)), ohne jedoch bereits vorhandene positive
Eigenschaften wie gute Wiarmedimmung, Transparenz oder die groBe Oberfldche zu beein-

trachtigen. Auch die nachtriagliche Modifizierung (wie sie zum Beispiel schon an Kieselgelen

MCP92][

durchgefiihrt wurde! DFB%) bereits gebildeter, trockener Aerogele ist, allerdings in

begrenztem Umfang, moglich. Insbesondere SiO,-Aerogele lassen sich auf vielfaltige Art und

Weise einsetzten: beispielsweise als Cerenkov-Detektoren, als Warmeddmm- und Isolier-

[TWKO1

material, als Katalysator oder Katalysatortrager I oder in Form von Filmen fiir optische

Anwendungen.!" 0!

Das im Bereich der Aerogelsynthese zur Anwendung kommende Prinzip der Kondensation

Die Bezeichnung MO, (M: Metall oder Halbmetall) soll lediglich die Art des anorganischen Grundgeriists
zum Ausdruck bringen und entspricht nicht der realen Summenformel des jeweiligen Gels. Die tatsdchliche
Zusammensetzung ldsst sich besser durch M, O,(OH); beschreiben.
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von Alkoxiden ldsst sich auch auf die Stoffgruppe der Xerogele libertragen, deren Darstellung
ebenfalls im Sol-Gel-Verfahren und ohne strukturdirigierende Molekiile oder Molekiil-
aggregate erfolgt. Da die Trocknung dieser Gele allerdings auf konventionelle Weise durch-
gefiihrt wird, also durch Druckerniedrigung oder Temperaturerhohung, bricht dabei deren
dreidimensionale Netzwerkstruktur zusammen und man erhalt pulverférmige Produkte, deren
Porositit deutlich geringer ist als bei Aerogelen. Beispiele fiir die Darstellung bindrer oder
terndrer Hybridmaterialien sind die Hydrolyse von TEOS oder TMOS in Gegenwart von
alkoxysubstituierten Farbstoffmolekiilen oder Chromophoren wie Cumarinen,/S@P?8IISGP98-2]
Perylenen,®™%! Azofarbstoffen,"™** PVl Elyoren!™ ! oder Dinitrophenylamin™**” so-
wie mit Komplexbildnern wie Malonamiden (Komplexierung von Actiniden)®“™ oder
cyclam.°®*! Aus der umfangreichen Zahl von Arbeiten, die sich mit der Synthese von
Xerogelen mit Hilfe eines alleinigen Netzwerkbildners beschéftigen, sollen hier nur einige
wenige herausgegriffen werden. Setzt man beispielsweise mit Seltenerden komplexierte
Dipicolinsdurederivate als Netzwerkbildner ein, erhdlt man ein Material, dessen Lumines-
zenzeigenschaften und Quantenausbeute sich durch eine Modifizierung der Struktur des
Liganden variieren 1asst.F2M%) Tnteressante Filme mit nichtlinearen optischen Eigenschaften
lassen sich durch die Umsetzung Bis-triethoxysilyl-funktionalisierter Chromophore im Sol-

[

Gel-Prozess isolieren.[%*”*! Richtet man die Chromophore im elektrischen Feld aus, besitzen

derartige Filme die Fihigkeit zur Frequenzverdopplung. Auch mehrfach trimethoxysilyl-

[CMTO2JICCLOSHCCLIB] der ihre komplexierten Derivate,wCL%HCCLw] tri-

BCL99]

substituierte Benzole
methoxysilylsubstituierte Ethinylbenzole! sowie trimethoxysilylsubstituierte Alkine und
Alkene!™™?! eignen sich zur Verwendung im Sol-Gel-Prozess. Die aromatischen Systeme
der entsprechenden Materialien stehen dann fiir eine anschliefende Komplexierung zur Ver-

[CCLSNCCL8] allerdings schwanken die erzielbaren BET-Oberflichen der einzelnen

fiigung,
Materialien in Abhéngigkeit vom eingesetzten Losungsmittel und Precursor sehr stark und
lassen eine Verwendung der Systeme als Katalysator oder Katalysatortrdager in einigen Fillen

nicht zu.

Weiterfiithrende Informationen iiber die durch Sol-Gel-Verfahren darstellbaren (hybridischen)

[HS98 [SR94][SHLI5][SRLY9][CO1

Aecrogele!™™ und Xerogele I finden sich in einigen ausfiihrlichen Uber-

sichtsartikeln.

Wie bereits angedeutet, lassen sich mesopordose Materialien auch durch den Einsatz von

strukturdirigierenden Verbindungen (Templaten) darstellen. Neben tensidischen Struktur-
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direktoren kommen dabei auch nichttensidische Molekiile zum Einsatz. Beispiele hierfiir sind
Hybridmaterialien aus der Umsetzung von TEOS mit trimethoxysilylsubstituiertem Polystyrol

[FXD00]

unter Anwesenheit von Dibenzoylweinsdure, die eine bimodale, relativ enge

PorengroBenverteilung mit Porenweiten zwischen etwa 30 und 50 A besitzen, die Konden-

ISMOLT ¢ hwie die durch siure-

sation von TEOS in einer wéssrigen Losung von Triethanolamin
katalysierte Kondensation von TEOS in Gegenwart der nichttensidischen, optisch aktiven
Verbindungen D-Glucose, Dibenzoylweinsdure oder D-Maltose darstellbaren silicatischen,

[WID9%] 1 etztere Materialien mit schwacher struktureller Ordnung

mesopordsen Systeme.
weisen ebenfalls eine relativ enge PorengroBenverteilung auf, die PorengroBen liegen zwi-

schen 34 und 60 A.

2.4.3.2 Mesoporose M41S-Materialien

Ein Nachteil der Aero- und Xerogele ist ihre zumeist sehr breite Porengrof3enverteilung. Da
die Synthese im allgemeinen ohne die Verwendung strukturdirigierender Agentien verlduft,
hingt die erzielte Porengrofle in hohem Mal} von den Reaktionsbedingungen (Temperatur,
Losungsmittel, Alterungsdauer etc.) ab, weswegen eine Reproduktion nicht einfach und oft
sehr zeitaufwéndig ist. Ebenfalls nachteilig ist die mangelnde Moglichkeit, PorengréBen auf
spezifische Anwendungen mafigeschneidert darzustellen. Dieser Einschrankung unterliegen
die Stoffgruppen der Zeolithe und zeolithdhnlichen Verbindungen zwar nicht, jedoch sind die
Porendurchmesser dieser Materialien nach oben hin limitiert. Aufgrund dieser Beschrankun-
gen war die Entdeckung der hydrothermal darstellbaren mesopordsen M41S-Materialien
natiirlich willkommen. Interessanterweise erfolgte die erste Synthese eines der Mitglieder
dieser Verbindungsklasse, der heute als MCM-41 bekannten hexagonalen Struktur, bereits
1969, als Forscher der Sylvania Electric Products ein Patent fiir ein silicatisches Material mit
geringer Dichte anmeldeten.!"®V"!! Sie stellten dieses Material durch Kondensation von
Tetraethoxysilan (TEOS) in der Gegenwart von Hexadecyltrimethylammoniumchlorid
(C16TMABT) dar. Das erhaltene Produkt wurde in der damaligen Patentschrift allerdings nicht
ndher charakterisiert. Erst 26 Jahre spéter gelang die Darstellung erneut und die regelmaBige

Porenstruktur des erhaltenen silicatischen Materials wurde erkannt.PP°7!
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Wie in Kapitel 1 bereits beschrieben, erfolgt die Synthese der M41S-Materialien im basischen
Hydrothermalverfahren bei Temperaturen zwischen 25 und etwa 160 °C.FEW?O%1 A[g
Silicatquelle dienen in den meisten Féllen TEOS oder TMOS, als strukturdirigierende Einheit
kommen (gemischte)*“*! kationische Tenside vom Alkyltrimethylammoniumhalogenid-
Typ zur Anwendung.* Es lassen sich in diesem Zusammenhang auch verschiedene andere
Varianten realisieren (sieche Abschnitt 2.3.1), unter anderem kann die Darstellung meso-

YLZ02 T
I oder nichtioni-

pordser silicatischer Materialien auch mit tensidischen Metallkomplexen!
schen Templaten durchgefiihrt werden. Letztere Methode wird im Rahmen dieser Arbeit

ebenfalls angewendet und in Kapitel 5 gesondert behandelt.

Weiterfiihrende Informationen beziiglich der in den folgenden Unterkapiteln behandelten Be-
reiche der Synthese, Charakterisierung und Modifizierung/Funktionalisierung sowie potentiel-
ler Anwendungen mesopordser Materialien finden sich in einer groBen Zahl von Ubersichts-

artikeln. [B931BI6-21RABIGI[SI6] TPOG[OCKIRICSIINYMW99]

2.4.3.2.1 Variation des Porendurchmessers

Die Porendurchmesser der silicatischen M41S-Materialien lassen sich durch eine Variation
der Alkylkettenldnge des Tensids gezielt einstellen. Ist allerdings die Lidnge des Alkylrestes
zu gering, werden keine Tensidmicellen gebildet, da dieser Vorgang energetisch unvorteilhaft
wire; daher ist die Synthese von Substanzen mit PorengrdBen unterhalb 20 A (unter
Verwendung von CsTMAHal, Wert fiir calciniertes Material) auf diesem Weg nicht prakti-
kabel. Da die Loslichkeit der Tenside mit ldnger werdendem Alkylschwanz abnimmt, ergibt
sich auch eine natiirliche Limitierung hinsichtlich der maximal erzielbaren Porengrofen auf
etwa 40 A (C;sTMAHal, calciniertes Material). Trotz dieser Einschrinkungen ist MCM-41
bekannt, das unter Einsatz von Alkyltrimethylammoniumtensiden mit Alkylketten von bis zu
22 C-Atomen dargestellt wurde.5Y*¥) In diesem Fall erhilt man wegen unglinstiger
Packungsverhiltnisse zwischen Tensidkopf und -schwanz allerdings mesopordse Materialien

mit einer schlecht ausgepridgten strukturellen Ordnung. Einen Ausweg bieten in dieser

Aufgrund ihrer templatdirigierten Synthesen stellen STSGs (surfactant-templated silica gels) und STSAs
(surfactant-templated silica aerogels) Grenzfalle zwischen M41S-Materialien und Aero- oder Xerogelen dar.
Die als STSGs bezeichneten silicatischen Gele werden aus TMOS in tensidischer Losung dargestellt. Nach

iiberkritischer Trocknung des entstandenen Gels mit CO; erhélt man aus ihnen die STSAs,[ASRgg] erfolgt die

Trocknung konventionell, werden die sogenannten STSXs (surfactant-templated silica xerogels)[AM097]

isoliert. Beide Materialien besitzen Gitterkonstanten um 42 A.
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Situation Tenside des Alkyltriethylammonium-Typs, bei denen sich giinstigere Packungs-
verhiltnisse ergeben. <!

Setzt man C¢sTMAHal in einer Hydrothermalsynthese bei 100 °C ein, erhédlt man ein
amorphes Produkt. Erhoht man die Reaktionstemperatur auf 150 oder 200 °C, wird der
Zeolith ZSM-5 isoliert.®V**¥ Dieses Ergebnis ldsst sich folgendermafBien beschreiben: zur
Micellenbildung befdhigte, kationische Tenside fiihren in Kombination mit anionischen,
silicatischen Spezies bei relativ niedrigen Temperaturen zur Bildung von mesostrukturierten
M41S-Materialien, wihrend mikrostrukturierte Systeme bei erhdhten Temperaturen durch
Templatisierung mit monomolekularen Spezies entstehen. Ein kurzkettiges Tensid wie
CsTMAHal besitzt eine hohe Loslichkeit, liegt aber aus den oben beschriebenen Griinden in
monomerer Form vor und dient somit nicht als supramolekulares Templat, sondern eher als
,Porenfiiller in der ZSM-5-Synthese, vergleichbar beispielsweise mit Tetraethyl- oder
Tetramethylammonium, die bereits erfolgreich in der Synthese von Zeolithen eingesetzt
wurden.

GroBere Poren sind zuginglich, wenn dem Synthesegel organische Hilfssubstanzen zugesetzt
werden, die sich im unpolaren Micelleninneren losen. Auf diese Weise lassen sich

beispiclsweise mit Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol)®V**%

[NM98

oder 1,3,5-Triisopropyl-
benzol ] PorengroBen zwischen 65 und 120 A erzielen. Der Effekt dieser Schwellungs-
agenzien ist allerdings schwierig zu steuern: Ist das molare Verhidltnisse von Hilfs-
organik/Tensid grofer als 2, so entstehen mesostrukturierte Materialien mit nur geringer

[BVR9] Benutzt man als Schwellungsagens eine Kombination von

langreichweitiger Ordnung.
Benzol und Methanol oder Hexanol, wird statt einer hexagonalen eine lamellare Substanz
gebildet. 57

Durch eine postsynthetische Behandlung von SBA-15 lédsst sich die Porengréfe des
Ausgangsmaterials variieren. Dazu wird das Rohprodukt in einer stark verdiinnten alko-
holischen Losung eines Triblockcopolymers dispergiert und fiir zwei Tage bei 100 °C gertihrt.
Je nach verwendetem Alkohol (Ethanol oder Butanol) erhélt man anschlieend ein Material,
das gegeniiber dem Ausgangsprodukt einen von 44 A auf 73 bis 110 A vergroBerten Poren-
durchmesser aufweist.*M'°!)

Eine weitere Moglichkeit, bereits gebildete templathaltige Mesostrukturen aufzuweiten,
besteht in der postsynthetischen Behandlung mit Alkylaminen (z.B. Dimethylhexadecylamin,

).5YE9I Dem Effekt der Micellenschwellung ist auch eine interessante Episode in

Trioctylamin
der M41S-Chemie zu verdanken: Verschiedene Forschergruppen hatten ein Anwachsen des

Porendurchmessers von MCM-41 mit wachsender Synthesedauer und -temperatur be-
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obachtet. KKOPIHMSHN pyie 5o erzielten PorengroBen waren wesentlich groBer als die

zweifache Alkylkettenlinge des verwendeten Tensids und konnten zunichst nicht
zufriedenstellend erkldart werden. Als Ursache dieses Phidnomens wurde schlieBlich ein bei
hohen Synthesetemperaturen erfolgender Hoffmann-Abbau der Tensidmolekiile er-

CZRISICZPIT) Die entstehenden Amine sind unter den herrschenden basischen Be-

kannt.|
dingungen kaum wasserloslich, 16sen sich aber im Micelleninneren und agieren dort als
Schwellungsagentien. Derartige Amine mit langkettigen Alkylresten haben sich auch in
wesentlich besser reproduzierbaren Synthesen als geeignete porenschwellende Substanzen
erwiesen.!SY <%

In einem vollig anderen Syntheseansatz gelang es, MCM-41 mit Porengroen darzustellen,
die im Bereich zeolithischer Materialien liegen.“™! Dazu wird ,,as-synthesized* (a.-s.)-
Material zunédchst wihrend zwei Stunden extrahiert. Nach der Entfernung der im Bereich der
Poreneingéinge vorhandenen Tensidmolekiile werden die so gebildeten Oberflachen-
Silanolgruppen in einem CVD-Prozess (chemical vapor deposition — chemische Gasphasen-
abscheidung) mit TEOS umgesetzt. Durch anschlieBende Calcination erhdlt man ein Material,
dessen Poreneingiinge einen um 5 bis 6 A erniedrigten Durchmesser aufweisen. Wiederholt
man die Beladung mit TEOS vor der Calcination, so ldsst sich eine schrittweise Abnahme der
Porengrof3e erzielen.

Eine einfache Methode zur Einstellung von Kanaldurchmessern basiert auf einer Variation
des Ausgangs-pH-Werts eines Synthesegels im Bereich von zehn bis etwa zwolf. Bei

ansonsten identischer Zusammensetzung lassen sich dergestalt Porengrofen im Bereich

zwischen 52.7 (pH = 10.0) und 38.3 A (pH = 11.5) erzielen.™"**”!

2.4.3.2.2 Qualitdtsoptimierung und Synthese unterschiedlicher Morphologien

Eine Optimierung der Qualitit mesopordser Materialien ist sowohl hinsichtlich einer
moglichst schmalen PorengroBenverteilung als auch der Strukturierungsgiite und der
thermischen und hydrothermalen Stabilitit der Porenwdnde wiinschenswert. Die
durchschnittliche Wandstéirke derartiger Verbindungen liegt typischerweise im Bereich um
8 A und entspricht etwa drei Silicat-Monoschichten. In einer Standardsynthese bei pH-Werten
von deutlich {iber zehn konnen hohere Wandstiarken nicht realisiert werden, da die in diesem
Fall auftretenden starken elektrostatischen AbstoBungskréifte zwischen mehrfach negativ

geladenen silicatischen Spezies nicht mehr durch kationische Tensidkopfgruppen
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ausgeglichen werden konnen. Die durch diese geometrischen Eigenschaften bedingte niedrige
hydrothermale Stabilitit mesopordser Materialien ldsst sich (zum Beispiel fir MCM-41)
durch postsynthetische Umsetzung des calcinierten Systems mit unterschiedlichen Alkoxiden
erhohen. Die Precursor kondensieren dabei in den Poren und fiihren dadurch zu einer
Erhéhung der Wandstirke.™V*? Interessanter und wesentlich weniger aufwindig ist
allerdings eine Materialverbesserung auf direktem Weg.

In diesem Zusammenhang konnten unterschiedliche Arbeiten zeigen, dass der pH-Wert des
Synthesegels eine wichtige Rolle beziiglich der Stabilitét, der Porengréf3e und auch der Breite
der PorengroBenverteilung mesopordser Materialien spielt. Erniedrigt man in einer alumo-
silicatischen Synthesemischung zum Beispiel das Verhidltnis OH/SiO;, so erhédlt man
MCM-41, dessen Wandstérke sich parallel zu einer Zunahme der Gitterkonstante von 40 auf
55 A von etwa 4 auf knapp 16 A erhoht.[“PF*!]

Behilt man bei der Darstellung von MCM-41 einen pH-Wert von elf fiir das Synthesegel
wihrend der gesamten Reaktionsdauer durch wiederholte Titration bei, lassen sich ebenfalls
Materialien darstellen, die nach der Calcination in hohem Mafe hydrolysestabil sind.*"*"!
Die erzielte Stabilitdt steht allerdings nicht in Zusammenhang mit dem Ordnungsgrad des
isolierten MCM-41; vielmehr héngt sie offensichtlich davon ab, in welchem Mal die
Synthesebedingungen zur Bildung von gespannten Siloxanbindungen fiihren, da diese fiir die
Hydrolyseempfindlichkeit von MCM-41 und &hnlichen Verbindungen verantwortlich

ZALOSIIWWHSS] yje stabilsten Materialien sind hierbei diejenigen, die bei Raumtemperatur

sind.!
hergestellt und danach calciniert wurden. In ihnen ist der Kondensationsgrad der silicatischen
Spezies offensichtlich am hochsten und die Zahl gespannter Siloxanbindungen relativ gering.
Eine dhnliche Synthese bei 100 °C unter dem zusétzlichen Einsatz von Ethylendiamin-
tetraacetattetranatriumsalz ergibt MCM-41 mit einer hohen Uniformitit der Poren (hervor-
gerufen durch die wiederholte Titration) sowie eine Erhohung der Wandstirke von 6.4 auf
9.4 A (durch Salzzugabe).F*7!

Eine Wandverdickung ldsst sich auch erreichen, wenn in einer Standardsynthese statt
Kieselgel calciniertes MCM-41 als Keimbildner und Silicatquelle verwendet wird.™M“**! Die
Produkte weisen neben vergroBerten Wandstérken Rontgenreflexe mit erhohter Intensitdt und
gleichzeitig verringerter Halbwertsbreite (entsprechend einer vergroflerten Beugungsdomine
bzw. grofleren Kristalliten) auf.

Untersuchungen zur Darstellung von Aluminium-haltigem MCM-41 bei 104 °C weisen

darauf hin, dass sich stabile Strukturen erst nach einer Synthesedauer von 72 Stunden

bilden.”®°) Zwar ergeben sich schon nach einer Reaktionsdauer von einer Stunde keine
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geometrischen Verdnderungen des Kanalsystems des as-synthesized Materials mehr und be-
reits nach etwa 5 bis 6 Stunden haben sich 90 % des organischen und anorganischen Materials
zu einem hybridischen Produkt umgesetzt. Die isolierte mesostrukturierte Phase ist allerdings
aufgrund unvollstdndiger Polykondensation der silicatischen Spezies calcinationsinstabil.
Erhoht man die Synthesedauer auf 72 Stunden, lassen sich Materialien isolieren, deren
Stabilitdt auch durch eine weitere Verldngerung der Reaktionszeit dann nicht mehr verbessert

werden kann.

Eine Beeinflussung sowohl der Morphologie der gebildeten Partikel als auch der
PorengroBBenverteilung kann durch die Konzentration des Tensids erreicht werden: Sehr
verdiinnte Tensidldsungen (etwa 1 %) fiihren zu MCM-41 mit schmaler Porenweitenver-
teilung und monodisperser PartikelgroBe (der Aggregierungsgrad des mesostrukturierten
Produktes bleibt gering), wéhrend eine Erhohung der Konzentration die Formierung
unregelmafiger oder plattchenformiger Teilchen bewirkt und neben zylinderférmigen auch

zur Bildung schlitzformiger Poren fiihrt [V TLo6]

Die oben beschriebene Titrationsmethode fiihrt zwar zu Materialien mit hoher Qualitat, ist
aber relativ langwierig. Ahnliche Effekte wie durch die Steuerung des pH-Wertes lassen sich
durch den Zusatz von Salzen wie Tetraalkylammonium- oder Natriumbromid zum Synthe-

[PTEH] Diese Methode fiihrt zu einheitlichen PorengréBen sowie zur Erhohung

segel erzielen.
der hydrothermalen Stabilitdit der mesostrukturierten Produkte. Die Rolle der zusétzlich
eingebrachten Kationen, die wihrend der Bildung der silicatisch-tensidischen Mesostruktur zu
Anderungen der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen kationischen Tensidmicellen
und den umgebenden Silicatanionen fiihren, ist noch unklar, allerdings deuten 2Si-NMR-
spektroskopische Untersuchungen darauf hin, dass sie aufgrund einer vermehrten
Kondensation von Silanolgruppen die oben beschriebenen Verdnderungen des Produkts be-
wirken.

Der Einsatz von NaCl, KCI, Na,SO,4 oder K,SO,4 in der in Gegenwart von nichtionischen
Tensiden durchgefiihrten Synthese von SBA-15 ist eine Alternative zu hohen
Reaktionstemperaturen: auf diese Weise ldsst sich bereits bei 15 °C ein mesostrukturiertes
Produkt isolieren; ohne den Zusatz von Salzen wird kein Niederschlag beobachtet.¥ ™"
Dieser Effekt scheint mit der durch die Salzzugabe erfolgende Verringerung der CMC

nichtionischer Tenside gekoppelt zu sein und entspricht damit der Wirkung einer

Temperaturerhdhung. Benutzt man in einer dhnlichen Synthese Ubergangsmetallsalze wie
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zum Beispiel Cu””, erhilt man als Produkt ein stark verzweigtes SBA-15. Dieser Effekt wird
mit einer Komplexierung des Metallkations durch die Poly(ethylenoxid)-Gruppe des Tensids

in Verbindung gebracht.**5%]

Kubisch strukturiertes MCM-48 besitzt ein dreidimensionales Kanalsystem und ist daher
gegeniiber einer Blockierung von Poren (unter anderem in katalytischen Anwendungen)
weniger anfillig als beispielsweise MCM-41. Es bildet sich mit den géngigen Alkyltrimethyl-
ammoniumtensiden, jedoch nur bei erhohter Temperatur iiber Phasenumwandlungen und erst,
wenn das Verhédltnis Tensid/Silicat unterhalb eins liegt. Ein weiteres Problem ist die
thermodynamische Instabilitit der kubischen Phase: Widhlt man eine ausreichend lange
Reaktionszeit, wandelt sie sich in die lamellare Struktur um. Aus diesem Grund ist die
Reproduzierbarkeit vieler Synthesen von MCM-48 ungeniigend. Da die Phasenumwandlung
kubisch— lamellar aber durch eine Abnahme des effektiven Platzbedarfs der Kopfgruppen
durch Wechselwirkung mit Hydroxidionen aus der Losung und daraus folgender Zunahme
des Packungsparameters P (siche Abschnitt 2.1.1.2) induziert wird, kann sie durch eine
genaue Einstellung des Synthesegel-pH-Werts wirkungsvoll blockiert werden.*"**! Dies
steht in Einklang mit friiheren Ergebnissen.**%* Verwendet man ein Gemisch kationischer
und anionischer Tenside wie C;sTMABr und Natriumlaurat (C;;H,,COONa) und wihlt deren
molares Verhéltnis in geeigneter Weise — der Packungsparameter entspricht dann dem der

kubischen Phase —, lisst sich ebenfalls reproduzierbar MCM-48 synthetisieren. /")

Hinsichtlich katalytischer Anwendung besonders interessant sind spezielle mesoporose
Materialien mit einer bimodalen Porengrofenverteilung. Sie erlauben einerseits einen hohen
Massentransport in den groBeren Poren, andererseits besitzen sie eine hohe spezifische
Oberfldche, wie sie fiir mogliche Umsetzungen wichtig ist.

Ein derartiges Material ldsst sich zum Beispiel durch die Calcination eines nassen,
tensidhaltigen, silicatischen Gels isolieren. Nach der Entfernung des Strukturdirektors
(Ci16TMACI) erhélt man ein Pulver mit bimodaler Mesoporenverteilung: ein System mit einer
durchschnittlichen PorengréBe von etwa 30 A und ein weiteres mit Poren im Bereich
zwischen 80 und 200 A [F5%!

Eine aufwiéndigere Variante nutzt neben klassischen nichtionischen Tensiden oberflachen-
funktionalisierte Polymerpartikel aus Latex. Das isolierte Produkt weist Wandstiarken auf, die
vom Verhiltnis Polymer/Silicat abhéngen, und besitzt nach der Calcination neben einem

mesopordsen Kanalsystem mit Porendurchmessern um 60 A weitere, vom Einschluss der
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Latexpartikel herrithrende sphérische Poren mit Durchmessern, die je nach verwendetem
Polymer zwischen 100 und 10000 A liegen.[*B5%!

Durch eine postsynthetische Behandlung von MCM-41 in ammoniakalischer Losung bei einer
Temperatur von 100 °C und einer Dauer von fiinf Tagen erhilt man ein Material, in dem die

YBS02I Die resultierenden Poren-

hexagonal angeordneten Kanile untereinander vernetzt sind.!
durchmesser liegen bei 40 A sowie im Bereich zwischen 50 und 140 A.

Kiirzlich gelang unter Verwendung von TEOS und einem nichtionischen Triblockcopolymer
die Darstellung eines pordsen Materials, dessen Struktur sich aus einem mesopordsen
Kanalsystem und mikroporosen Winden mit einer Stirke von 40 A aufbaut.V®°* Die
Entstehung der Mikroporen wird mit der Penetration hydrophiler Poly(ethylenoxid)-Ketten in
das silicatische Wandmaterial erkldrt. Ein System, dass ebenfalls mikro- und mesopordse
Strukturen besitzt, 1dsst sich aus einer basischen Suspension von ZSM-5 oder FSM-16 und
Cis TMACI herstellen. Die als ZMC (zeolite/mesoporous molecular sieve composites)
bezeichnetet Produkte weisen XRD-Reflexe sowohl des zeolithischen als auch des
mesopordsen Materials auf, /R

Behandelt man MCM-41 iiber einen Zeitraum von zwei Tagen bei 100 °C mit einer basischen
Losung eines Triblockcopolymers, so ldsst sich ein Material mit ebenfalls bimodaler
Porenweitenverteilung isolieren. Wéhrend die kleineren Poren Durchmesser zwischen 30 und
54 A besitzen, lassen sich die Durchmesser der groBeren Poren durch eine Variation der
Polaritdt des Losungsmittels (Ethanol, Benzol, Wasser) sowie der Molmasse und Konzen-

tration des Tensids im Bereich von etwa 150 bis 550 A steuern,SM!

Neben der Synthese pulverformiger, mesostrukturierter Materialien, deren PartikelgroBen sich
typischerweise im Bereich zwischen etwa 0.2 bis 1 pm bewegen,™ ™! besteht in Hinblick
auf die Anwendbarkeit dieser Substanzen in der Katalyse, Sensorik, der Stofftrennung und in
optoelektronischen Geriten ein gro3es Interesse an der Synthese neuartiger Morphologien wie
zum Beispiel diinnen Filmen, hohlen und massiven sphirischen Teilchen sowie Rohren,
Dréhten oder Fasern.

Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe von Materialien sind sicherlich (diinne) Filme, die
sich entweder durch heterogene Keimbildung an einer Grenzflache (fliissig-fest oder fliissig-
gasformig) herstellen lassen oder durch eine Verdunstung des Losungsmittels aus einem
Synthesegemisch (,,rapid solvent evaporation®) zugidnglich sind. Sie besitzen ein interessantes

Potential in Membrantrenn- und Adsorptionsverfahren sowie in elektronischen und optischen
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Anwendungen, miissen dazu allerdings defektfrei und mit einem orientierten Porensystem
herstellbar sein.

Die erstmalige Synthese eines hexagonal strukturierten SiO,-Filmes gelang aus einer sauren
wissrigen Losung eines Alkylammoniumtensids und TEOS; hierbei wuchsen diinne Filme
(0.2 — 1.0 um) auf ein Glimmersubstrat auf."*“% Leider verlaufen die Kanile in diesem
Material hauptséchlich parallel zur Substratoberfléache.

Mittlerweile existiert eine grole Zahl von silicatischen Filmen, die im sauren oder basischen
Milieu mit unterschiedlichen Silicatquellen (TEOS,[ZYM%][NKEQS][MK%][MK99'2] TMOS,[OMOO]
TEOS/(3-Aminopropyl)triethoxysilan**3"}, " Tensiden (z.B. C,TMAHal,#YM$IIOMOOIINKESS]

ZYM98-2][YCPO1][SCG02

Polyethylenoxide oder Triblockcopolymere! 1 und Losungsmitteln (Alko-

hole, FYMOBIZYMIE2] yy7a 55 OKIBIOMOON o wie mit und ohne Trigermaterial (Stahl,™< ! Poly-
ethylen,'”**® Polyimid,™*** Ton®Y**) hergestellt wurden. Auch die Synthese nichtsili-
catischer mesopordser Filme (z.B. hexagonal strukturiertes TiOz[GSBOI][TYLoz] oder ZrOz[CSB03]
sowie hexagonal oder kubisch strukturierte Mischungen von Zirconium- und Cer- oder
Yttriumoxid“*®%) ist inzwischen gelungen. Der strukturelle Aufbau der Filme mit einer
Dicke von 300 nm bis hin zu mehreren hundert Mikrometern kann kubischer, hexagonaler

[BRGOOJ), lamellarer oder fehlgeordneter Natur sein, die Poren-

(zwei- und dreidimensional
groBBen der Produkte lassen sich durch entsprechende Wahl des Tensids im Bereich zwischen
etwa 20 und 90 A einstellen. Interessant ist unter anderem eine Arbeit, in der die Synthese
eines LMU-1-dhnlich aufgebauten, selbsttragenden Filmes aus TMOS/Vinyltrimethoxysilan
und C;¢TMACI im wiéssrigen, salzsauren Milieu beschrieben wird, der auch nach der
Calcination transparent bleibt./°<*"

Fir den Einsatz als Trennmembran oder Sensor fiir groBe Molekiile ist eine zur
Filmoberfldche senkrechte Ausrichtung der Kanéle eines mesopordsen Materials wiinschens-
wert, bisher aber noch nicht {liberzeugend realisiert. Diese Vorgabe ist im Fall kubisch

[NKE9SJIGBS02][YZUO2] ojo ist aber entscheidend bei der Dar-

strukturierter Systeme hinfdllig,
stellung der generell leichter zugéinglichen, hexagonal gepackten Filme.

Eine Beeinflussung der Orientierung ldsst sich beispielsweise durch die Herstellung von
Schichten in einer Zelle mit kontinuierlichem Durchfluss erreichen.'®¥*”) Das #uBere
Stromungsfeld sorgt dann fiir eine Vorzugsorientierung bei der Filmbildung. Auch durch das
Anlegen eines starken magnetischen Feldes ldsst sich eine Orientierungsordnung der Kanile
von MCM-41 erzwingen."™” Wenn man ein Substrat durch Eintauchen in eine verdiinnte

Losung der Vorstufen beschichtet, erhdlt man in Abhingigkeit von der Konzentration der
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Precursoren in der Losung beispielsweise einen gemischten kubisch-hexagonalen Film.
Dieser ist von der Wasser-Luft-Grenze her zuginglich.[-9%"!

Wie bereits angedeutet, beschrankt sich die Darstellung mesopordser Materialien nicht auf
Filme. Kurz genannt seien hier Stibchen vom SBA-15-Typ,""™*) hexagonal strukturierte

[SKY98][LML00] LM96 MKOL} o der seilartige

silicatische oder alumosilicatische!"*®! Rohren sowie Fasern
MCM-41-Materialien™™**! sowie kugel-[G-V7HHFSITIBRMIIRLBO 4 yesikelformige!® ™!
mesopordse Partikel.

Eine Ubersicht iiber unterschiedliche Morphologien sowie weitere hier nicht genannte
hierarchische = Strukturen finden sich in einer Reihe weiterer Verdffentlichun-

gen [SHV96][0YS97][YOK98][SYO99][YSCI9][YYC99]

2.4.3.2.3 Heteroatomdotierte Materialien

Im Gegensatz zu Zeolithen oder zeolithdhnlichen Materialien besitzen die auf klassischen
Weg hergestellten, reinen silicatischen M41S-Materialien keine aktiven (sauren) Zentren in

ihrer Geriiststruktur und sind daher als Ionenaustauscher'’ %%

oder Katalysator nur schlecht
geeignet. Losen ldsst sich dieses Problem durch den Einbau von Heteroatomen in das
silicatische Netzwerk. Ersetzt man beispielsweise Silicium isomorph durch Aluminium, so
erhilt man ein Material mit allerdings nur schwach Brénsted-sauren Zentren.®*%**! Eine

derartige Modifizierung kann prinzipiell auf zwei unterschiedlichen Wegen geschehen:

e Immobilisierung verschiedener, geeignet funktionalisierter Metallspezies auf der Ober-
fliche der mesopordsen Substanz auf postsynthetischem Weg (sieche dazu auch Abschnitt
24.3.2).

e Einbau von Fremdatomen in das silicatische Gerlist durch Einbringung eines Metall-
alkoxid- oder Metallsalz-Precursors in das Synthesegel; auf diesem Weg lassen sich auch

vollkommen Silicium-freie, mesopordse Materialien herstellen.

Erstere Moglichkeit wird eher selten benutzt; sie wurde zum Beispiel zur Darstellung von
Aluminium-haltigem MCM-41 durch Behandlung von rein silicatischem MCM-41 mit
wissriger Aluminiumsalzldsung und anschliefende Calcination angewendet.™"® Titan- oder
Vanadium-haltiges MCM-41 lésst sich durch Umsetzung des as-synthesized Materials mit

wissrigen oder ethanolischen Losungen der entsprechenden Metall-Acetylacetonate bei
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(LPTO2 AnschlieBend kann der organische Bestandteil durch

erhohten Temperaturen isolieren.
Calcination oder Ionenaustausch entfernt werden und man erhilt das metallhaltige System.

Weitaus héufiger werden Metallalkoxide oder Metallsalze direkt im Sol-Gel-Prozess
eingesetzt und fiihren beispielsweise zu Produkten mit Lewis- und/oder Bronsted-sauren
Zentren.""V*®) Beispicle fiir geeignete Kombinationen von Ausgangsverbindungen fiir die
Synthese  Aluminium-haltiger silicatischer = Mesostrukturen sind ~ Aluminiumtriiso-
propoxid/TEOS/Dodecylamin,™"”® Aluminiumsulfat/ TEOS/C1s TMAB ™! oder das dem
silicatischen Doppelviererring D4R entsprechende Alumosilicatanion [AL,Sis(OH)5012]" in
Verkniipfung mit verschiedenen kationischen Tensiden." ! Andere fremdatomdotierte,

silicatische ~ Mesostrukturen ~ enthalten  beispielsweise ~ Chrom,PS?HBS2 yapadi-

um,[SHU99][RMS94] Titan,

BorlCLA9SIOTMOS]

[RMGO9J[GTISI[VVMITI[CLO2I[BKIO3]  yy7 1600 [2SZ98] Kupfer[KFTQS] oder

[TG96 [CHZ96

sowie Eisen!"™® und Gallium. I Fiihrt man die Synthese von Alu-

minium-haltigem silicatischem MCM-41 in Gegenwart von Ammoniak-komplexierten Metal-

len (z.B. Cu, Zn, Cd, Ni) durch, so erhilt man ein Material, in dem bis zu 65 % des eingebau-

ten Metalls fiir lonenaustauschreaktionen zur Verfiigung stehen.!"“***

Eine sehr interessante Arbeit verwendet lyotrope Fliissigkristalle nichtionischer Tenside vom

Oligo(ethylenoxid)-Typ als Templat zur Herstellung mesostrukturierter silicatischer Filme

[DSCO03

und Monolithen. ] Werden dem Fliissigkristall zusitzlich Edelmetallsalzlosungen zuge-

setzt, erhilt man nach der Reduktion der Metalle Gold-, Silber- oder Platin-beladene silicati-
sche Strukturen.

Ebenfalls bekannt sind mesostrukturierte Materialien mit nichtsilicatischen Zusammen-

4 [AYoSI

setzungen. Hier seien nur die erfolgreiche Darstellung von Titanoxi TYLOZL A luminium-

[BP96] TF02] [LLTO02] [KIK03]

oxid, Alumopho sphat,[ Vanadiumoxid, Ceroxid sowie Zirkonium-

dioxidMKosIKISO! [TAI98]

Jund die Synthese einer hexagonalen wolframoxidischen Mesostruktur

erwahnt.
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2.4.3.2.4 Calcination und Extraktion

Nach der Synthese liegen pulverformige as-synthesized-Materialien vor, deren duflere Ober-
fliche nur etwa 10 m” g [9"*] betréigt. Die innere Oberfliche der die einzelnen Strukturen
durchziehenden Kanile ist demgegeniiber etwa um den Faktor 150 grofer und kann Werte
von bis zu 1600 m* g erreichen. Sie ist durch Calcination oder Extraktion des Materials
zuginglich, bei der im Regelfall Massenverluste von etwa 50 % auftreten. Eine Calcination
wird typischerweise bei Temperaturen um 600 °C an Luft (statisch oder im Strom) wihrend
einer Dauer von 2-6 Stunden durchgefiihrt. Bei dieser Vorgehensweise kommt es zu einer
raschen, thermisch induzierten Zersetzung der organischen Komponente, weswegen diese
Methode zur Detemplatisierung direkt funktionalisierter M41S- Materialien ungeeignet ist.
Die bei den hohen Calcinationstemperaturen einsetzende Kondensation des zundchst nur
unvollstindig verkniipften silicatischen Geriistes fithrt zu einer Schrumpfung des Materials
und damit zu einer Abnahme der Gitterkonstante. Gleichzeitig wird eine ansteigende Inten-
sitdt der Reflexe im Rontgendiffraktogramm beobachtet, die sich durch einen verstirkten
Elektronendichtekontrast zwischen silicatischem Gertiist und leerer Pore ergeben. Fiillt man
die Poren eines detemplatisierten Materials beispielsweise mit halogenierten Alkanen oder
anderen Adsorbentien, so ldsst sich eine Umkehrung dieses Effekts beobachten.[M©Yo¢IRKH00]
Andere, schonendere Detemplatisierungsmethoden sind zum Beispiel die Photocalcination
mesostrukturierter, silicatischer Filme mit Hilfe von ultraviolettem Licht bei Raum-

HYKO00

temperatur! I oder die Behandlung von organisch-anorganischen Compositmaterialien mit

Ozon bei 250 °C .[KPLY%I

Als zweite Moglichkeit bietet sich eine Extraktion der Templatmolekiile an. Der Vorteil
dieser Methode liegt neben der Riickgewinnung des Templates in einer wesentlich geringeren
thermischen Belastung des silicatischen Netzwerks und somit einer hoheren strukturellen
Qualitét der extrahierten Materialien. Handelt es sich bei den zu extrahierenden Systemen um
direkt funktionalisierte Proben (siche Kapitel 4), so gewihrleistet die schonende Templat-
entfernung einen Erhalt der eingebrachten organischen Funktionalititen. Voraussetzung fiir
eine erfolgreiche Extraktion ist in jedem Fall allerdings eine Gertiststruktur, die bereits eine
hohe Stabilitdt besitzt und daher fiir eine vervollstindigte Kondensation nicht auf eine
nachtrégliche thermische Behandlung angewiesen ist. Die Entfernung des Strukturdirektors
erfolgt demgeméil normalerweise ohne eine nennenswerte Netzwerkkontraktion. Die Wahl

der Extraktionsmethode ist abhingig von den Wechselwirkungen zwischen organischen
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Templatmolekiilen und anorganischer Wand. Bestehen beispielsweise -elektrostatische
Anziehungskréfte zwischen kationischen Tensidkopfgruppen und anionischem Silicat-
netzwerk, so ist flir eine erfolgreiche Entfernung des Templates die Bereitstellung eines
Kations nétig, das in der Lage ist, die negative Uberschussladung des Geriistes zu kompen-
sieren. Diese Vorgehensweise entspricht einem Ionenaustausch. Beispiele fiir eine derartige

Strategie sind die Umsetzung von silicatischen Mesostrukturen mit Losungen von NH4NO:s,

[HP96 [ISF96 [J97]

Essigsdure, Schwefelsiure!™™ oder Salzsdure I'in Ethanol bei erhohter Temperatur.

Ebenfalls durch eine Ionenaustauschreaktion zwischen C;sTMA" und Kupfer(I)-Komplexen
lassen sich mesopordse Silicate mit Cu®" beladen.'®®® Dabei ist die Natur des Losungsmittels
von entscheidender Bedeutung: Ist die Loslichkeit des Templats oder des Protonenlieferanten

zu gering, findet keine oder eine nur unvollstindige Entfernung des Strukturdirektors

statt; ““P”* verwendet man Wasser als Solvens, besteht die Gefahr der Hydrolyse des Silicat-

geriistes. Handelt es sich bei den zu extrahierenden Verbindungen zum Beispiel um unge-

[TP95 [BPP95]

ladene Amine!"™* oder nichtionische Tenside, so kann deren Entfernung durch eine

einfache Umsetzung mit Alkoholen!"A%

oder Chloroform erfolgen. Ein anderer Ansatz zur
Extraktion der organischen Komponente aus MCM-41 besteht im Einsatz superkritischer
Fliissigkeiten (CO»/MeOH).XV*® Die Vorteile liegen in diesem Fall ebenfalls in einer
Riickgewinnung des Tensids und einer besseren strukturellen Qualitit des extrahierten

Materials.

2.4.3.2.5 Postsynthetische Modifizierung

Wihrend durch Calcination relativ hydrolysestabile Materialien erhalten werden, die eine
geringe Zahl an der (Poren-)Oberflache gebundener Silanolgruppen aufweisen, fiihrt die hohe

Silanolgruppendichte der extrahierten Systeme zu einer vergleichsweise grolen Empfind-

[CBDY7][J97]

lichkeit gegeniiber Feuchtigkeit. 981 Sollen direkt funktionalisierte Materialien

detemplatisiert werden, so steht die Methode der Calcination diesen Hybridmaterialien nur

unter starken Einschriankungen hinsichtlich der verwendeten Temperaturen zur Verfii-

[BLF99][KAC02]

gung, wohingegen eine Extraktion bei milden Bedingungen in den meisten Fillen

problemlos durchgefiihrt werden kann. Sollen die detemplatisierten Materialien einer nach-

PK98][DR0O0

traglichen Modifizierung ihrer Porenoberflichen (z.B. Phenylsilylierung[ 1 unter-

zogen werden, so ergeben sich wegen ihrer bereits beschriebenen chemischen Natur bei
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extrahierten Substanzen erweiterte Moglichkeiten beziiglich der maximal erreichbaren Bele-
gungsdichte.

Ein Beispiel fiir eine derartige Modifizierung der Porenwénde extrahierter oder calcinierter
Materialien zur Erhohung der Hydrolysestabilitét ist die Anbringung hydrophober Gruppen
(z.B. Trimethylsilyleinheiten) in den Kanidlen der Strukturen. Experimentell geschieht dies

[BVRO2] der Hexamethyldisilazan

unter anderem durch Umsetzung mit Trimethylchlorsilan
(HMDS)H ™) in organischen Losungsmitteln wie Hexan. Eine elegante Methode, mit Hilfe
derer sich eine simultane Extraktion der Tensidmolekiile sowie eine Hydrophobisierung von
Mesostrukturen erzielen lésst, besteht in der Umsetzung des templathaltigen Materials mit

A% Eine konsequente Weiterentwicklung dieses Gedankens ldsst sich mit

Alkylchlorsilanen.!
Arbeiten belegen, in welchen die Anbringung von komplizierter aufgebauten organischen
Resten beschrieben wird und die zu mesostrukturierten Materialien mit zum Teil vollkommen

[MB9S]

neuen Eigenschaften fiihren. Hierzu gehoren unter anderem die Mercaptopropyl-

silylierung (zur Entfernung von Schwermetallen aus Abwissern), " "> JIMPOTILFESS] - 40
Funktionalisierung von MCM-41 mit 1-Allyl-3-propylthioharnstoff (Immobilisierung von
Quecksilber)“'* oder Aminoanthracen (Einsatz als Anionen-Chemosensor),™™ " die Deri-
vatisierung von MCM-41°"" ynd MCM-48"M%! njt substituierten Ferrocenen oder die
Auskleidung der Porenwidnde von MCM-41 mit trimethoxysilylfunktionalisierten, ein- bis
dreizahnigen Liganden wie Ethylendiamin, Diethylentriamin und Ethylendiamintriacetat.l>®”]
Letztere lassen sich anschlieBend zur Immobilisierung von Cobalt(I1)-Salzen einsetzen. Wird
eine Aminopropyl-Ankergruppe in den Kandlen von MCM-41 angebracht, so lassen sich
anschlieBend Farbstoffe wie Azobenzol oder Rhodamin B kovalent in den Poren bin-
den. [RWWo0]
Bei ausreichend groBen Kanaldurchmessern ebenfalls denkbar ist die Anbringung funktio-
nalisierter Kronenether an das silicatische Geriist. Diese Methode wurde mit Kieselgelen
bereits durchgefiihrt und ermoglichte den Einsatz des resultierenden Hybridmaterials in der
Trennung und Konzentration verschiedener Mischungen von Metallkationen.®®”!

Eine elegante Methode, die zu einer Extraktion des Materials bei gleichzeitiger Modifizierung
und auflerdem zu einer erhdhten Beladung mit dem entsprechenden funktionellen Rest fiihrt,
nutzt den in Abschnitt 2.4.3.2.3 bereits skizzierten lonenaustausch. Das as-synthesized-
MCM-41 wird hier bei Temperaturen um 50 °C in Ethanol oder Dimethylsulfoxid mit einem
funktionalisierten kationischen Kupfer- oder Urankomplex versetzt. Nach dem erfolgten

Austausch des Tensids und der kovalenten Anbindung des Liganden an das mesopordse
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Gertist wird das Metallkation durch Protonierung des Liganden freigesetzt und man erhélt das
funktionalisierte, mesopordse Material [°%*"!
Einige weitere Arbeiten, die sich mit der Immobilisierung verschiedener Metallkomplexe

[EGS97] [LLP97]

(z.B. Kupfer- und Eisen-Phthalocyanine, Ruthenium-Porphyrine, Zircono-

(1057 (EWKOL “auf hexagonal strukturierten Mesophasen be-

cene I oder Chlorophyll-Derivate
schiftigen, nehmen die im nédchsten Abschnitt behandelten Einsatzmdglichkeiten silicatischer
Mesostrukturen in katalytischen Anwendungen zum Teil bereits vorweg und sollen daher hier

nur kurz Erwdhnung finden.

2.4.3.2.6 Katalytische Anwendungen

Ein mogliches Anwendungsgebiet der M41S-Materialien ist, wie in den Abschnitten 2.4.3.2.3

™1 Da die spezifischen Oberflidchen dieser

und 2.4.3.2.5 bereits angedeutet, die Katalyse.!
Stoffgruppe sehr hoch sind, versprechen sie hohe katalytische Aktivititen. Die im Vergleich
zu den Zeolithen grofBen Porenweiten erlauben einerseits die Umsetzung groBerer Molekiile
und zum anderen die Fixierung katalytisch aktiver Komplexe im Kanalinneren. Insbesondere
MCM-41 steht dabei im Mittelpunkt des Forschungsinteresses. Es besitzt zwar nur ein
eindimensionales Kanalsystem, die Synthese gestaltet sich aber verglichen mit anderen
mesopordsen M41S-Strukturen wesentlich einfacher. Ziel der Uberlegungen ist die Fixierung
eines homogenkatalytisch wirksamen Systems auf der Oberfldche eines polymeren Triger-
materials; man spricht dann von der Heterogenisierung eines homogenen Katalysators. Eine
derartige Strategie wurde zum Beispiel schon vor ldngerer Zeit fiir den Wilkinson-Katalysator
(auf einem Polystyrolderivat™ "IPH76ly oder einen anderen Hydrierungskatalysator (Rh-

ATA s e
) realisiert.

Phosphankomplex auf Montmorillonit!
Diese Methode ldsst sich auch auf M41S-Materialien iibertragen. Sie besitzen Porenwinde,
die nach der Entfernung des strukturdirigierenden Tensids durch Extraktion oder Calcination
eine hohe Silanolgruppendichte aufweisen, und die daher durch die Umsetzung mit Verbin-
dungen des allgemeinen Typs R,—Si(OR")4., (n=1 -3, R"=Me, Et) mit unterschiedlichen
funktionellen Gruppen R versehen werden konnen. Auf diese Weise wurden beispielsweise

bereits Phosphine oder Phosphin-Metallkomplexe!® BB IBBICIBEG-2]

auf amorphen
Kieselgelen immobilisiert. Verglichen mit den in Abschnitt 2.4.3.2.3 beschriebenen metall-
substituierten mesopordsen Molekularsieben oder durch Deposition von Heteroatomen

modifizierten Substanzen verspricht dieser Ansatz die Synthese von Materialien mit hoch-
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spezifischen katalytischen Eigenschaften. Mittlerweile sind eine grofle Zahl von Arbeiten zu
diesem Thema erschienen. Der folgende Abschnitt soll einen kurzen Uberblick iiber einige

Forschungsergebnisse geben.

Der schon seit vielen Jahren in der Hydrierung von Alkenen eingesetzte Komplex
(PhsP);RhCI (siehe oben) konnte erfolgreich auf einer MCM-41-Matrix immobilisiert werden.
Das Substrat wurde dafiir zunéchst mit einer Diphenylphosphin-Funktionalitit versehen. Nach
der anschlieBenden Umsetzung mit (Phs;P);RhCl erhielt man den heterogenen Katalysator, der
bei der Hydrogenierung von Cyclohexen zu Cyclohexan eine im Vergleich zum freien
Komplex dreimal hohere turnover frequency* aufweist. 5T

Ein Chrom(III)-Binaphtyl-Schiff-Base-Komplex, der durch Immobilisierung des im Schiff-
Base-Komplex fiinffach koordinierten Chrom-Zentralatoms in aminopropylfunktionalisiertem
MCM-41 entsteht, ist zur (asymmetrischen) Epoxidierung von Olefinen befahigt.!“ "]

Die erste Arbeit iiber einen nichtaromatischen und auf einem anorganischen Substrat
heterogenisierten, katalytisch aktiven Mangan-Komplex wurde 1997 veréffentlicht.*°5*7 Die
Fixierung gelang durch die Anbringung eines 1,4,7-Triazacyclononanliganden in den Kanélen
von MCM-41 und anschlieBende Komplexbildung mit Mn*"-Salzl3sungen. Bei der katalyti-
schen Epoxidierung von Styrol oder Cyclohexen lassen sich mit dem Material Selektivitéts-
raten’ von bis zu 90 % erzielen.

MRS95) liegen weitere katalytische Anwendungen in den

[OTM97][MBY8][RWS99][SGRO0][HDE02]

Neben der Epoxidierung von Alkenen!

Bereichen Oxidation,!?5*2C102]

CGMO02]

Polymerisation,
[JRS99]

Hydroxy-

alkylierung!
[RIC99]

und Aminierung sowie nucleophilen organischen Additions-

reaktionen.

Eines der wenigen Beispiele fiir eine katalytische Anwendung des kubischen MCM-48
beschreibt eine Arbeit, in der die Aluminium-haltige Mesostruktur zur Immobilisierung von

ENROS] 1~: . -
! Die resultierenden Materialien konnten

Kupfer- und Mangankomplexen genutzt wird.!
erfolgreich in der katalytischen Oxidation von Phenol zu Brenzcatechin (mit dem Cu-

Komplex) und von Styrol (Mn-Komplex) angewendet werden.

Unter der turnover frequency oder Katalysatorwechselzahl versteht man die umgesetzte Stoffmenge an Edukt
[in Mol] pro Stunde und Mol Katalysator.

" Die Selektivititsrate oder Selektivitit gibt an, welcher Anteil des Ausgangsstoffes zum gewiinschten Produkt
umgesetzt wird.
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Neben der Fixierung von Komplexen bietet sich eine Deposition von Metall-Nanopartikeln in
den Kanilen mesopordser Verbindungen an (siehe auch Abschnitt 6.1.3). Nach der Beladung
der Poren mit einem geeigneten (metallorganischen) Precursor kann dieser zum Beispiel
durch thermische Dekomposition zerstort werden. Das resultierende Material enthdlt dann das
fein verteilte, katalytisch aktive Metall.

Ein Beispiel fiir diese Variante ist die Ablagerung von Palladium in MCM-41. Die Meso-
struktur wird dabei zundchst mit einem Pd-organischen Precursor beladen. Nach der Re-
duktion unter einem Wasserstoffstrom erhdlt man ein Material, das die Heck-Kupplungs-
reaktion von Arylhalogeniden mit vinylischen Substraten katalysiert.M**”)

Die katalytische Reduktion von NO, ermoglicht ein durch die Verwendung von PtCly
und/oder H;PW,049 (Dodecawolframophosphorsidure) imprégniertes MCM-41 LISVo9]

In der Literatur existieren eine grofle Zahl weiterer Beispiele fiir die Dekomposition von Edel-
metallen innerhalb mesopordser (silicatischer) Strukturen. Neben Platin®™ ' IY#H%] gind dies

unter anderem Palladium™SHKKO3] o 4er Rhodium. P03

2.4.3.2.7 Andere Anwendungen

Weitere denkbare Einsatzgebiete mesopordser Materialien sind die Chromatographie und die
Adsorption. Insbesondere in der Chromatographie sind dabei spharische Morphologien vor-

teilhaft, da sich diese nicht zu dicht packen und so ein Verstopfen von Sdulen vermeiden.

Im sauren Milieu konnten durch kurzzeitiges Erhitzen eines Synthesegels aus TEOS und
Ci16TMABTr auf Temperaturen zwischen 80 und 230 °C kugelformige mesopordse Partikel mit
Durchmessern zwischen 4 und 10 um hergestellt werden. Liel man ein Synthesegel mit
identischer Zusammensetzung hingegen bei Raumtemperatur altern, so wurde hexagonal
strukturiertes SBA-3 mit einer vollkommen ungleichméBigen Morphologie und Grofle der
Partikel isoliert. Beide Materialien besitzen vergleichbar hohe spezifische Oberflichen (um
1150 m* g") und Porendurchmesser (22 — 24 A) und zeigten in der Trennung von Ferrocen-
derivaten verglichen mit kommerziell erhéltlichen Kieselgelen stark verldngerte Retentions-
zeiten fiir das hydrophile Derivat. Durch den Einsatz hydrophobisierter Sphéren 14sst sich die
Auftrennung organischer Molekiile in der HPLC (high performance /iquid chromatography)

verbessern.[9AP%”)
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Eine Verringerung der Retentionszeiten bei gleichzeitig kiirzeren Sdulen und niedrigeren
Temperaturen lésst sich erzielen, wenn zur Trennung leichter Kohlenwasserstoffe wie Benzol
oder alkylsubstituierter Benzolderivate statt einer gewohnlichen Kieselgelsdule ein durch
Beladung mit MCM-41 modifiziertes System eingesetzt wird.!F>*"!

Wird alkyliertes mesopordses SBA-15 mit einer Porenweite von 81 A als Substrat in der
HPLC eingesetzt, so erhdlt man ein System, dass bei der Trennung von Gemischen kleiner
Biomolekiile (z.B. Glutathion, Cystein, Dopamin) schmalere Chromatographie-Peaks liefert

als eine kommerzielle Siule.“9F*

Alkylphenylpolyethylenglycolether werden als nichtionogene Waschmittel und als Emul-
gatoren benutzt. Beim biologischen Abbau dieser Tenside entstehen Verbindungen vom
Alkylphenol-Typ wie beispielsweise Nonylphenol. Diese Substanzklasse ist schon in sehr
geringen Konzentrationen (10 nMol - 10uMol) dstrogen wirksam und fiir die Verweiblichung
von Fischen verantwortlich. Eine Beseitigung von Alkylphenolen aus Abwissern ist daher
wiinschenswert, erfordert allerdings ein Adsorbens mit sehr hoher molekularer Selektivitit.
Ein derartiges Material ist MCM-41, dessen innere Oberfliche durch die Umsetzung mit
Octyltriethoxysilan oder Dodecyltriethoxysilan hydrophobisiert wurde. Insbesondere das
octylmodifizierte Produkt zeigte eine hohe, tiber der von Aktivkohle liegende Nonylphenol-

Adsorptionskapazitit sowie eine hohe molekulare Selektivitit.['Y%!

Weitere Beispiele sind die Fixierung eines chiralen Molekiils wie (R)-Naphthylethylamin in
den Kanilen von MCM-41 oder MCM-48 zur Racemattrennung in der HPLC™YY**! oder die
adsorptive Trennung von Methylalumoxanen, die als Cokatalysator bei der Polymerisation

von Ethen einsetzbar sind, mit hydrophobisiertem MCM-41,5P]
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2.4.3.2.8 , Intelligente“ Materialien

Ein wichtiger und sehr interessanter Anwendungsaspekt mesostrukturierter, silicatischer
Systeme ist die Mdoglichkeit der Dotierung derartiger Materialien mit Farbstoffen oder
anderen Molekiilen mit spektroskopisch interessanten Eigenschaften und damit die Synthese

neuartiger Funktionsmaterialien. Prinzipiell lassen sich hier zwei Methoden unterscheiden:

e Cokondensation beziechungsweise direkter Einbau:
Die Farbstoffkomponente wird bereits wihrend der Darstellung der Mesostruktur dem
Synthesegel zugesetzt. Ist der Farbstoff geeignet funktionalisiert, liegt er im Idealfall
kovalent an die Porenwénde gebunden vor und ist somit immobilisiert (siche auch Kapitel
4); werden nicht speziell funktionalisierte (hydrophobe) Chromophore eingesetzt, so
werden sich diese im hydrophoben Kern der Tensidmicellen losen und besitzen eine
gewisse Diffusionsfreiheit (siche Kapitel 5).

e Postsynthetische Modifizierung:
Nach der Detemplatisierung des mesostrukturierten Materials werden funktionalisierte
Farbstoffmolekiile kovalent an die Porenwédnde gebunden. Die Deposition nicht-
funktionalisierter Molekiile bietet sich hier nicht an, da sich in diesem Fall das Problem

der moglichen Auswaschung des Chromophors ergibt.

Nach der Einbringung des Farbstoffs erhdlt man so ein Composit mit verdnderten (spektros-
kopischen) Eigenschaften, das beispielsweise in der Lasertechnik, als molekularer optischer
Schalter oder als Sensor eingesetzt werden kann. Im Folgenden werden einige Beispiele fiir

derartige Hybridmaterialien vorgestellt.

Eines der ersten Beispiele fiir den Einsatz silicatischer, mesostrukturierter Fasern als Laser
verwendet als laseraktiven Farbstoff Rhodamin 6G (Rh6G).MY**?! zur Darstellung des
faserformigen Materials wird eine wissrige, salzsaure Losung des Farbstoffs und C;¢TMABr
mit Tetrabutoxysilan (TBOS) iiberschichtet. Nach 5-tigigem Stehen bei Raumtemperatur
lassen sich hexagonal strukturierte Rhodamin 6G-dotierte Fasern (Gehalt an Rh6G etwa
0.15 Gew.-%) isolieren. Pumpt man derartig modifizierte Mesostrukturen mit einem Neodym-
Yttrium-Aluminium-Granat-Laser (Nd-YAGQG), wird eine verstirkte spontane Emission be-

obachtet.
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In einer experimentell dhnlichen Arbeit konnten aus den Rh6G-beladenen Fasern durch Ver-
spiegelung der Faserenden mit Hilfe einer etwa 10 nm dicken, teiltransparenten Goldschicht
erfolgreich Laser-Resonatoren hergestellt werden."™?! Die Faserlinge betrug bei einem
Durchmesser von etwa 15 um zwischen 100 und 800 pum.

Eine andere Strategie verwendet eine lithographische Methode zur Erzeugung von Polydi-

[SWMOTIIWBSOL] 11 diese wird

methylsiloxan-Matritzen mit kanalformigen parallelen Strukturen.
das aus einer Mischung von TEOS, einem Triblockcopolymer sowie Rhodamin 6G in
wiassrigem Ethanol bestehende Synthesegel gegossen. Die bei Raumtemperatur hergestellten
zylinderformigen Mesostrukturen weisen hexagonal angeordnete Kanéle auf, die parallel zum
Substrat verlaufen. Auch hier kann ein Laserprozess beobachtet werden, wenn die resultieren-

den Compositmaterialien mit einem Nd-Y AG-Laser gepumpt werden.

Da Phthalocyaninfarbstoffe ein grof3es delokalisiertes n—Elektronensystem sowie eine zentro-
symmetrische Struktur aufweisen, sind sie vielversprechende Kandidaten hinsichtlich einer
Nutzung in optischen Schaltungen oder in Systemen, die als ,,optical limiter* dienen. Letztere
Anwendung eines Molekiils wird vor allem durch Aggregatbildung stark beeintrichtigt.
Durch den Einbau von Phthalocyaninfarbstoffen in mesostrukturierte Filme wihrend oder
nach der Synthese konnte eine monodisperse Verteilung der Farbstoffmolekiile erreicht
werden. Gleichzeitig werden viele Mechanismen, die zu einem Triplett-Quenching fiihren,
durch Wirt-Gast-Wechselwirkungen reduziert, woraus eine verstarkte optische Nichtlinearitit
des Farbstoffs resultiert.!>™]

Ebenfalls eine wichtige Voraussetzung fiir die Synthese neuartiger optischer oder elektroni-
scher Materialien mit spektroskopisch anisotropen Absorptionseigenschaften ist eine gleich-
méfige Ausrichtung optisch aktiver Molekiile in einer festen Matrix. Durch die Umsetzung
von TEOS mit einer salzsauren Losung eines nichtionischen Tensids konnte ein mesopordser,
silicatischer Film mit vollkommen gleichmifig orientierten Kanilen hergestellt werden. An
diesem nachtréglich mit Cyaninfarbstoffmolekiile beladenen Film wurden UV-vis-spektros-
kopisch anisotrope Absorptionseigenschaften nachgewiesen.["™*%*!

Durch die Einbringung eines zweifach triethoxysilylfunktionalisierten Phenanthrolin-
Chromophors in ein basisches Synthesegel aus TEOS und C;sTMABTr lésst sich hybridisches
MCM-41 herstellen, das nach der Extraktion der Tensidmolekiile beispielsweise zur

LLF2l Die eingebrachte

Komplexierung von Europium-Kationen eingesetzt werden kann.!
Phenanthrolin-Funktionalitit, die eine Emission im Bereich des blauen Lichtes zeigt, lasst

ebenfalls eine Anwendung in optischen Gerdten denkbar erscheinen.
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Ein vielversprechender Ansatz im Hinblick auf die Verwendung als Anionen-Chemosensor
besteht in der nachtrdglichen Funktionalisierung von MCM-41 mit organischen Molekiilen,
die in Gegenwart von Anionen ein optisches Signal liefern. Dies kann eine Anderung der
Fluoreszenz- (Fluoroionophore) oder der Absorptionseigenschaften (Chromoionophore) sein.

[DIMO2][DJE02]

Als Detektormolekiile wurden beispielsweise Derivate von Aminoanthracen oder

DJE02 . .
[ I verwendet. Die resultierenden

4-{2-[4-(Dimethylamino)phenyl]diazenyl} benzoesiure
Compositmaterialien konnten erfolgreich in der fluorimetrischen (Anthracenderivat) be-
ziehungsweise colorimetrischen (Benzolsdurederivat) Bestimmung des Fluoridgehaltes von
Zahnpasten eingesetzt werden.

Ebenfalls einen Einsatz als molekulare Sensoren versprechen mdglicherweise hexagonal
strukturierte Pulver und lamellar aufgebaute Filme, die in einer sauren Synthese aus TEOS
und einem Ferrocen-funktionalisierten Tensid als alleinigem Strukturdirektor hergestellt
wurden. Die isolierten Produkte weisen in der reduzierten Form eine Absorptionsbande bei

450 nm auf, nach der Oxidation liegt diese bei 650 nm.["**"

Neben den oben genannten Mdglichkeiten ist bei geeigneter Wahl photoaktiver Molekiile eine
gezielte Beeinflussung weiterer physikalischer Eigenschaften mesopordser Materialien
denkbar. Aus anwendungstechnischer Sicht wichtig ist in diesem Zusammenhang vor allem
eine Variation des Durchmessers oder die komplette Blockierung von Poren. Das resultieren-
de Composit kann dann zum Beispiel organische Molekiile aufnehmen und nach entsprechen-
der Bestrahlung zu einem spéteren Zeitpunkt dosiert an die Umgebung abgeben.

Als eindrucksvolles Beispiel ist hier die postsynthetische Modifizierung von MCM-41 mit

MFTO] Diese lassen sich durch Bestrahlung

funktionalisierten Cumarinderivaten anzufiihren.!
mit UV-Licht mit Wellenldngen iiber 310 nm dimerisieren. Die Photodimerisierung ist
reversibel und durch Bestrahlung mit UV-Licht mit Wellenldngen um 250 nm umkehrbar.
Um sicherzustellen, dass Cumarinmolekiile ausschlieBlich an den Poreneingéngen verankert
werden, wird templathaltiges MCM-41 mit dem funktionalisierten Cumarin umgesetzt und im
Anschluss das Tensid extraktiv entfernt. Zur Beladung der Proben mit Cholestan wird das
mesopordse Material in einer Losung des Steroids in Hexan dispergiert. Nach photo-
induzierter Dimerisierung und Monomerisierung sowie Waschen der jeweiligen
Zwischenprodukte in Hexan konnte die Speicherfahigkeit des Composites gaschromato-
graphisch und thermogravimetrisch nachgewiesen werden.

Eine dhnliche Strategie nutzt die Photoisomerisierung eines farblosen Spironaphthoxazins zur

Beeinflussung der Gasdurchlissigkeit eines mesopordsen Glases.!"™ " Nach der Anbringung
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des Farbstoffs auf der Glasoberfldache isomerisiert dieser durch Bestrahlung mit UV-Licht mit
Wellenlidngen unterhalb 330 nm in die blaue Photomerocyanin-Form, gleichzeitig kann eine
Abnahme der Gasdurchlissigkeit des Glases, untersucht anhand des Einsatzes von N, sowie
CO,, beobachtet werden. Auch dieser Prozess ist reversibel und durch Temperaturerh6hung
und/oder Bestrahlungsstopp provozierbar.

Die in Azobenzolen sowie Stilbenen vorliegenden Azo- beziehungsweise Ethylengruppen
sind zueinander isoster und existieren in der cis- und frans-Konfiguration (sieche auch Ab-
schnitt 4.6). Die Isomerisierung ist reversibel und kann durch Licht oder Wérme induziert
werden. Aufgrund dieser photochromen Eigenschaften wurden sowohl Azobenzole als auch
Stilbene bereits in der Synthese mesostrukturierter Materialien eingesetzt. Wéhrend die
Darstellung silicatischer Composite mit azotensidischen, photochromen Farbstoffen, die in
threm Aufbau dem kationischer Tenside prinzipiell entsprechen, bereits Gegenstand
[G991[000]

intensiver Forschung war,

des Typs (RO);—Si—-R’-Si—(OR)3, in denen der verbriickende organische Bestandteil R’ die

ist der Einsatz von organisch verbriickten Silsesquioxanen

Azobenzol- oder Stilbeneinheit darstellt, neueren Datums. So erhélt man durch Auftragen der
Losung von 4,4°-Bis(3-triethoxysilylpropylureido)azobenzol in THF auf ein Siliciumsubstrat
durch Selbstorganisation der Farbstoffmolekiile ein lamellares Hybridmaterial aus
alternierenden anorganischen Silicat- und organischen Azobenzolschichten. Durch Be-
strahlung mit UV-Licht der Wellenldnge 350 nm sowie Raumlicht konnte zwischen der cis-
und frans-Form des Farbstoffs geschalten werden; dieser Vorgang ist auch rontgen-
diffraktometrisch nachweisbar und durch eine Anderung des d-Werts des lamellaren

LYS02] 1y einer basischen Hydrothermalsynthese bei 80 °C ldsst

Composits gekennzeichnet.!
sich mit C;sTMABr und variierenden molaren Verhiltnissen der Silicatquellen TEOS sowie
des Stilbenderivates trans-1,2-Bis[N-(trimethoxysilylpropyl)pyridiniumyl]ethylen ein hexago-
nal strukturiertes Material herstellen. Nach der Extraktion des Tensids lédsst sich durch cis-
trans-Isomerisierung der Ethylengruppierung eine Steigerung sowohl der spezifischen Ober-
flache als auch des Porenvolumens des cis-Composits um etwa ein Drittel des Ausgangswerts

fiir das trans-Composit bestimmen; gleichzeitig nimmt der Porendurchmesser ausgehend von

39.8 A um etwa 3.5 A ab [AF6%I
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3 Analytische Methoden und Gerite

Im folgenden Kapitel werden diejenigen analytischen Methoden und verwendeten Gerite
vorgestellt, die zur Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Materialien

genutzt wurden.

3.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Grundlagen™*1173%]

Die wichtigste analytische Methode zur Charakterisierung der in dieser Arbeit hergestellten
mesostrukturierten Materialien ist die Kleinwinkel-Rontgen-Pulverdiffraktometrie (small-
angle X-ray diffraction — SAXRD). Sie ermoglicht eine schnelle und in den meisten Féllen
einfache Identifizierung der Syntheseprodukte. Unterschiede in der strukturellen Ordnung
verschieden stark modifizierter mesostrukturierter Phasen lassen sich durch systematische
Untersuchungen gut verfolgen.

Informationen iiber die Strukturierung einer Probe liefert die Rontgendiffraktometrie durch
die Streuung von monochromatischer Rontgenstrahlung an Elektronen. Den Zusammenhang
zwischen der Beugung dieser Rontgenstrahlung an Netzebenen im Kristallgitter des unter-
suchten Materials und der daraus resultierenden Detektion von Rontgenreflexen beschreibt

die Braggsche Gleichung, die fiir die Beugungsordnungen n =1, 2, 3, ... gilt:

nil=2 dhkl Siﬂ(@). [31]

Unter Netzebenen versteht man Flachen, die in ein Kristallgitter gelegt werden und die bestimmte
Gitterpunkte (Atome) enthalten. Thre Orientierung im Gitter wird durch die Millerschen Indices (kkl)
beschrieben. Die Gesamtheit aller Netzebenen, deren Orientierung der gleichen Indizierung geniigt, nennt
man Netzebenenschar.
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Der Beugungswinkel wird dabei mit ®, der Netzebenenabstand mit dj; bezeichnet. Ein auf
diese Weise erhaltenes Beugungsdiagramm (Diffraktogramm) erlaubt Riickschliisse auf den
Ordnungsgrad der untersuchten Probe und ermoglicht bei kristallinen Materialien (beispiels-
weise Zeolithen) die Bestimmung von Atomlagen und der Abmessung der Elementarzelle.

Im Gegensatz zu kristallinen Materialien besitzen mesostrukturierte Systeme mit einer regel-
méfigen Abfolge silicatischer anorganischer und tensidischer organischer Matrix auf atoma-
rer Ebene keine Fernordnung, die Atome des silicatischen Geriistes liegen in diesen Struk-
turen also nicht auf definierten Gitterpositionen. Aus rontgendiffraktometrischen Unter-
suchungen lassen sich also keine Aussagen iiber die Positionen der einzelnen Atome treffen.
Jedoch fiihrt der mesoskopische Aufbau der Mesostrukturen aus anorganischer und
organischer Komponente oder aus anorganischer Materie und leeren Poren zu einem
periodischen Elektronendichtekontrast und zum Entstehen von Beugungsreflexen bei

niedrigen Beugungswinkeln.
3.1.1 Diffraktogramme hexagonaler Phasen
Hexagonal strukturiertes MCM-41-Material weist in der Regel vier Reflexe auf, die mit den

Millerschen Indices (100), (110), (200) und (210) indiziert werden kénnen. Mit / = 0 berech-

net sich die Gitterkonstante a nach:

o AP K+ hk)
5 .

[3.2]

3.1.2 Diffraktogramme kubischer Phasen

Bei den kubischen Phasen ergeben sich fiir die ersten acht Reflexe (4k/)-Indices von (211),
(220), (321), (400), (420), (332), (422) und (431). Fiir die Gitterkonstante a gilt:

a=d~\(h*+k*+1%). [3.3]
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3.1.3 Diffraktogramme lamellarer Phasen

Es treten in der Regel zwei bis drei Reflexe auf, die sich mit (001), (002) und (003) indizieren

lassen. Der Schichtabstand ¢ ergibt sich zu

c=d-1. [3.4]

3.1.4 Diffraktogramme von LMU-1-Phasen

Mesopordses Material vom LMU-1-Typ weist zwei oder drei relativ breite Reflexe auf.
Deswegen kann eine Indizierung nur schwer vorgenommen werden. Im Gegensatz zu einer
lamellaren Phase weicht der zweite Reflex um etwa 1 bis 3 A von einer (200)-Indizierung zu
kleineren Winkeln hin ab. Eine eindeutige Abgrenzung zu lamellarem Material erfolgt hier

am besten durch Calcination der Probe.

Apparatives

Die standardméBige Untersuchung der pulverformigen Materialien wurde an einem
Diffraktometer der Firma Stoe vom Typ Stadi P durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben in
speziellen Probentragern zwischen zwei Kunststofffolien gepresst, in einigen Féllen wurden
diese zuvor mit Siliconfett behandelt, um eine Fixierung des Probenmaterials zu erreichen.
Die Messungen erfolgten in 2@-Transmissionsgeometrie mit CuKo,;-Strahlung (Wellenldnge
A=1.540598 A), die mit einem Nickelfilter und einem Ge(111)-Monochromator mono-
chromatisiert ist. Der verwendete PSD (position sensitive detector) zur Intensitétsbe-
stimmung weist einen Erfassungswinkel von 7 © auf. Zur Auswertung der Daten wurde das
Programm WinXPOW der Firma Stoe benutzt.

Einige Messungen wurden an einem ®-®-Diffraktometer vom Typ Seifert XRD 3000 mit
durch eine Vanadiumfolie gefilterter CrKa-Strahlung durchgefiihrt. Das Probenmaterial wur-
de hierzu in Stahlprobentridger eingebracht und anschliefend glatt gepresst, um eine absolut

plane Oberflache zu gewihrleisten.
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3.2 Stickstoffsorptionsanalyse

Grundlagen

Mesopordse Materialien zeichnen sich durch sehr hohe spezifische Oberflichen aus. Die
duBere Oberflache ist in den meisten Fillen klein und liegt im Bereich um 10 m* g /%" die
innere Oberfliche von M41S-Materialien, aber auch von Zeolithen oder Aktivkohlen hin-

IMEMO2I Mit Hilfe von Gassorptionsmessungen

gegen kann Werte um 1500 m” g™ erreichen.
lassen sich sowohl spezifische Oberflachen als auch Porendurchmesser und Porenvolumina
bestimmen. Dazu wird die von einer Probe bei konstanter Temperatur adsorbierte Menge
eines Gases in Abhédngigkeit vom Gleichgewichtsdruck p ermittelt. Tragt man die erhaltenen
Gasvolumina V" gegen den Relativdruck p/po auf (po ist hierbei der Sittigungsdampfdruck des
verwendeten Gases), erhédlt man die Adsorptionsisotherme des Systems. In der Literatur
werden eine groBBe Zahl von verschiedenen Adsorptionsisothermen zur Beschreibung von
Adsorptionsgleichgewichten von reinen Gasen oder Gasgemischen in pordsen Stoffen
vorgestellt, die allerdings meist nur auf enge Druck- oder Temperaturbereiche anwendbar sind
und an das jeweilige Adsorptionssystem (Adsorbens/Adsorbat) gebunden sind. Die Mehrheit
der Isothermen reiner Komponenten lésst sich entsprechend der [IUPAC-Klassifizierung in die
Typen I bis VI einteilen, die in Abbildung 3.1 dargestellt sind.

Typ 1 zeigt den charakteristischen Verlauf einer Langmuir-Isotherme. Die hierfiir geltenden
theoretischen Annahmen werden weiter unten beschrieben. Die Isotherme ist konkav zur p/po-
Achse und die Adsorbatmenge erreicht bei einem p/pp-Wert von 1 ihr Maximum.
Physisorptionsisothermen vom Typ I werden bei der Adsorption anorganischer oder organi-
scher Gase oder Dampfe auf mikropordse Feststoffe mit relativ niedrigen duBleren Ober-
flachen, beispielsweise Aktivkohlen oder zeolithische Molekularsiebe, beobachtet.[-%

Ist die Bildung einer Multischicht moglich, treten sogenannte S-formige Isothermen vom
Typ Il auf, die zum Beispiel mit nichtporésen oder makropordsen Adsorbentien erhalten

SL9%] Der eingezeichnete Punkt B kennzeichnet den Beginn des linearen Isothermen-

[BET38]

werden.!

verlaufs und das Aufwachsen einer Multischicht auf das feste Substrat.
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Typ1 Typ I Typ III
14 14 14
B
PPy P/ /Dy
Typ IV TypV Typ VI
14 4 14
PPy PPy /Dy

Abbildung 3.1. Verschiedene Typen von Adsorptionsisothermen nach lUPAC-Klassiﬁzierung.[SEHgs]

Isothermen vom Typ III sind konvex zur p/po-Achse iiber deren gesamten Bereich. Derartige
Isothermen sind selten und werden beispielsweise bei der Adsorption von Stickstoff auf Eis
oder von Wasserdampf auf nichtporése Kohlen beobachtet."”** Da die Wechselwirkungen
zwischen Adsorbat und Adsorbat stirker sind als diejenigen zwischen Adsorbat und
Adsorbens, tritt ein Punkt B in diesen Fillen nicht auf,[BET38]

Isothermen vom Typ IV treten bei vielen mesopordosen Materialien auf und zeigen eine
Hystereseschleife, die durch Kapillarkondensationseffekte in den Mesoporen verursacht wird.
Der Anfangsteil dieses Isothermentyps entspricht dem Typ II, bei héheren p/po-Werten er-
reicht die Beladung jedoch ein Maximum.

Die Typ-V-Isothermen dhneln denen vom Typ IV bei mittleren und hohen Relativdriicken.
Der Anfangsteil dieser Isothermen ist allerdings durch schwache Adsorbat-Adsorbens-
Wechselwirkungen gekennzeichnet. Ein Beispiel flir eine Typ V-Isotherme ist die Sorption
von Wasserdampf auf Aktivkohle.[P°P*!

Ein weiterer Isothermentyp VI beschreibt die schrittweise Ausbildung einer Multischicht auf
einer gleichformigen nichtpordsen Oberfliche, wie sie zum Beispiel mit Argon oder Krypton
auf Rull bei der Temperatur von fliissigem Stickstoff auftritt. Hier wird jede einzelne

Adsorbatschicht zunédchst komplett aufgebaut und erst darauthin die jeweils folgende Schicht
belegt.
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Bei den Isothermentypen I, II und III handelt es sich um generell reversible Adsorptions-
vorgédnge. Lediglich mikropordse Materialien, die eine Isotherme vom Typ I zeigen, konnen
eine Hystereseschleife aufweisen. Isothermen des Typs IV und V, die auf eine Mesoporositit
des untersuchten Materials hindeuten, besitzen gewdhnlich eine Hysterese zwischen dem
Adsorption- und Desorptionszweig der Isotherme.

Die von Langmuir 1918 vorgestellte Isotherme!'®! (Abbildung 3.1, Typ I) geht von folgenden

Annahmen aus:

e Jedes Adsorbatmolekiil belegt einen einzigen Adsorptionsplatz.
e Die Adsorptionsenergie ist fiir jeden Adsorptionsplatz identisch.
e Adsorbierte Molekiile behalten ihre Adsorptionsplétze bei und wandern nicht.

e Molekiile werden in einer einzigen Schicht, der Monoschicht, adsorbiert.

Fiir die meisten Systeme ist die Annahme der Adsorption einer Monoschicht durch das
Adsorbens ungeniigend. Die so genannte BET-Isotherme (Brunauer, Emmett und Teller)
iibertrdgt die Langmuir-Theorie der Monoschichtadsorption auf Systeme mit Multischicht-
adsorption. Die Adsorbatmolekiile konnen in diesem Fall das Adsorbens in mehreren
Schichten bedecken. Abbildung 3.2 zeigt modellhaft die typische Stickstoffsorptions-
isotherme eines mesopordsen Materials. Bei niedrigen relativen Driicken p/po erfolgt die
Adsorption einer Stickstoff-Monoschicht auf dem Substrat. Sobald der Relativdruck auf einen
Wert von etwa 0.14 angestiegen ist (Punkt B in Abbildung 3.2), beginnt die Ausbildung einer
Multischicht auf dem Probenmaterial. Dieser Bereich der Isotherme ist mit (a) gekenn-
zeichnet. Der Verlauf der Isothermen im Bereich relativer Driicke von p/py = 0.05 bis 0.35

lasst sich sehr gut mit der BET-Gleichung beschreiben:

p_ 1 Clp [3.5]
Vieo-p) V.C V,C p,

Das adsorbierte Gasvolumen ist dabei mit ¥ bezeichnet, das Gasvolumen der Monoschicht

mit Vp; C ist eine gasspezifische Konstante.
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Vimlg'

. (a) (b) G (c) ,
Mono- und Kapillar- Adsorption auf duferer
Multischichtbelegung kondensation Partikeloberfliche

I I I
0.0 0.1 0.2 0.3

I I I I I I
04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

/Py

Abbildung 3.2. Stickstoffsorptionsisotherme eines mesopordsen Materials; durchgezogene Linie: Adsorptions-

zweig, gestrichelte Linie: Desorptionszweig.

Eine wichtige Anwendung dieser Gleichung ist die Bestimmung der spezifischen Oberfldche

von Festkorpern. Durch Auftragung von p/V(po-p) gegen p/po ergibt sich im Relativdruck-

bereich von 0.05 bis 0.35 fiir die meisten Festkorper bei der Verwendung von Stickstoff als

Adsorbat eine Gerade. Aus dem y-Achsenabschnitt

und der Steigung

ergibt sich durch Kombination

1

4 =—— 3.6

NNE [3.6]
Cc-1

a =1 3.7

e [3.7]

=241 [3.8]
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und

A [3.9]
a1+(12

Die spezifische Oberfldache Sggt errechnet sich jetzt aus

V_ay N
Sper =— St [3.10]
m

wobei N, die Avogadro-Konstante [6.022 - 10% Mol'l] und an, den Flachenbedarf eines Stick-

stoffmolekiils [16.2 A%] bezeichnet; m ist die Masse der Probe. Fiir die Bestimmung der
spezifischen Oberfliche der hier untersuchten Proben wurden zumeist fiinf Messpunkte im
Bereich des linearen Verlaufes der BET-Ausgleichsgeraden ausgewertet.

Im Bereich mittlerer Relativdriicke (in Abbildung 3.2 mit (b) bezeichnet) kommt es zu einer
verstiarkten Gasadsorption in den Poren des Systems, die sich in einem steilen Anstieg der
Isothermen #uBert.[“*® Die mit (c) bezeichnete Region der Abbildung 3.2 zeigt einen sehr
flachen Isothermenverlauf. Dies deutet auf das Fehlen von Strukturen hin, die deutlich grof3er
als der Kanaldurchmesser sind. Sdmtliche Poren und Hohlrdume der Probe sind bereits
vollstindig gefiillt, es kann nur noch eine Kondensation auf der dufleren Oberfliche erfolgen.
Ein erneuter steiler Anstieg der Isothermen ab einem Relativdruck von 0.9 wird durch die
Kondensation des Adsorbates zwischen einzelnen Probenteilchen oder in vorhandenen
Makroporen verursacht. /9%

Um die Reversibilitit der Adsorptionsprozesse zu priifen, wird im allgemeinen auch eine
Desorptionsisotherme aufgenommen (gestrichelte Linie in Abbildung 3.2). Der Verlauf dieser
Isotherme ist abhéngig vom untersuchten System Adsorbat/Adsorbens und kann entweder
identisch mit dem der Adsorptionsisotherme sein — man spricht in diesem Fall von einer
vollstindig reversiblen Isotherme — oder eine Hystereseschleife zwischen Adsorptions- und
Desorptionszweig aufweisen. Diese Hysterese tritt bei mesopordsen Materialien auf, deren

[GL98] und kann durch das

Poren oder Hohlrdume Durchmesser von mehr als 44 A besitzen,
Phidnomen der Kapillarkondensation erkldrt werden. Eine mathematische Beschreibung liefert
die Kelvin-Gleichung, die einen Zusammenhang zwischen der Verschiebung des Gleichge-
wichtsdampfdrucks einer Fliissigkeit und dem Kriimmungsradius ihrer Grenzfliche zur

umgebenden Gasphase herstellt. Fiir konkav gekriimmte Fliissigkeitsoberflichen erniedrigt
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sich der Dampfdruck, fiir konvex gekriimmte erhoht er sich im Vergleich zum normalen

Dampfdruck der ungekriimmten Phase. Die Kelvin-Gleichung lautet:

A A% [3.11]
Py RT \n n

Die Radien r; und r, beschreiben die Kriimmung der Fliissigkeitsoberfliche, o bezeichnet die

Oberflachenspannung der Fliissigkeit. Das molare Volumen der Fliissigkeit ist Vi, po und p
bezeichnen deren Sittigungsdampfdruck sowie den Druck, bei dem die Kapillarkondensation
eintritt. Die Akronyme R und 7 stehen fiir die universelle Gaskonstante [8.314 J Mol K]
sowie die Temperatur. Um Kapillarkondensationsphdnomene zu erkldren, geht man zunéchst
von einem idealen pordsen Festkorper aus, dessen Struktur aus einem Biindel unendlich
langer, an den Enden offener Zylinder mit verschiedenen Innenradien rzyiinger besteht. Bei der
Fiillung dieser Poren erfolgt die Kondensation des verwendeten Gases auf allen Oberflichen
unter Ausbildung einer Multischicht mit zylinderférmigem, gegeniiber der Gasphase
konkavem Meniskus. Die Dicke ¢ dieser Schicht wird nach der Frenkel-Halsey-Hill-

Gleichung durch den Druck p bestimmt: !

n| 2| -2 .
(%) 212

Die Dicke einer adsorbierten Schicht bezeichnet hier ¢, die Dicke einer Monoschicht
beschreibt #,. Die Exponenten s und 5 sind materialabhidngige Konstanten. Fiir Stickstoff

A% Mit Hilfe der aus Gleichung [3.12] bestimmten Multischicht-

wurde s = 2.75 bestimmt.!
dicke 7 und der BJH-Methode von Barrett, Joyner und Halenda ™! werden hier, entweder
aus dem Adsorptions- oder Desorptionszweig der Isothermen, die Porenweitenverteilungen
der untersuchten Materialien berechnet. Bei einer Analyse des Desorptionszweiges der Iso-

thermen werden dabei folgende Annahmen gemacht:

e Der Desorptionszweig verkorpert das Gleichgewicht der Kapillarkondensation. Der
Radius fiir den Meniskus wird dann durch die Kelvin-Gleichung wiedergegeben.

e Die Poren sind zylindrisch.

e Die Porenwinde sind mit einer multimolekularen Adsorbatschicht bedeckt, deren Dicke

vom relativen Druckgleichgewicht abhéngt.
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Bei der Untersuchung von Systemen mit sogenannten ,,Flaschenhals-Poren® flihrt die Aus-
wertung des Desorptionszweiges beispielsweise zur Verfalschung der tatsdchlichen Poren-
weitenverteilung; die Form der Hysterese liefert in diesem Fall wichtige Hinweise auf die
vorliegende Porengeometrie, und eine Analyse des Adsorptionszweiges fithrt zu einer
korrekten Beschreibung der Porengrof3en.

Die Oberflache der in den Zylindern entstandenen Schicht besitzt in einer Richtung eine
Kriimmung r; = r, in der anderen Richtung ist , = o. Die Kelvin-Gleichung fiir die Ad-

sorption lautet nun also:

P _ exp (—“VL 1]. [3.13]
Do RT r

Bei der Desorption steht in den zylinderformigen Poren Fliissigkeit und benetzt die Wénde in

Form eines Meniskus (Abbildung 3.3). Die Innenwand der Poren ist mit einer Multischicht

t

—_—  |—

7 Zylinder

"'Meniskus

Abbildung 3.3. Schematische Darstellung eines Fliissigkeitsmeniskus in einer zylinderférmigen Pore. Die Dicke

der Multischicht betrégt ¢, die Benetzung erfolgt unter einem Kontaktwinkel ©.

der Dicke 7 benetzt. Den Kontaktwinkel ® beschreibt

Vo -1
— Zylinder ) [314]

Pngons
Menisk
eniskus cos ®

Dieser Kontaktwinkel ® wird als sehr klein angenommen, d.h. cos ® = 1. Fiir den
Desorptionsprozess wird eine halbkugelférmige Oberfliche des Meniskus angenommen,

daher gilt 7veniskus = 71 = 72. Die Kelvin-Gleichung fiir die Desorption lautet also:
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P _ exp [—GVL 2 ] [3.15]

Die Desorption findet also innerhalb eines Zylinders bei einem niedrigeren Relativdruck statt
als die Adsorption, bei aufeinanderfolgenden Messungen von Adsorptions- und Desorptions-
isotherme tritt Hysterese auf. Eine Ubersicht iiber die dargestellten Prozesse gibt Abbildung
3.4. Die jeweilige Lage der Adsorbatoberfliche ist in den Bildern (b) und (e) dargestellt. Da
hier einer der Radien, durch welchen die Oberfliche der Fliissigkeit beschrieben wird,
unendlich ist, gilt Gleichung [3.13]. Bild (d) zeigt die Form eines zweidimensional ge-
kriimmten Meniskus. Die Vorginge bei der Desorption, fiir die Gleichung [3.15] gilt, sind in
Bild (c) gezeigt. Eine Proben, in der einseitig geschlossene Poren vorliegen, skizziert Bild (a).
Da sich in diesem Fall auch bei der Adsorption ein in beide Raumrichtungen gekriimmter
Meniskus ausbilden kann, gilt hier ebenfalls Gleichung [3.15]. Die Adsorptions- und De-

sorptionsisothermen zeigen keine Hysterese.

o ( — S =

} } | @ - -
® - t g g

— <«
© N \y
(d) ©)]

Abbildung 3.4. Schematische Darstellung der Adsorptions- und Desorptionsprozesse in einem auf beiden Seiten
offenen sowie einem auf einer Seite geschlossenen Zylinder.[F%] Die Pfeilrichtung zeigt in Bild (a), (b), (d) und

(e) die Richtung der Adsorption, in Bild (c¢) die Richtung der Desorption an. Weitere Erlduterungen im Text.

Da die Porenstrukturen im allgemeinen wesentlich komplizierter sind als im hier beschrie-
benen Fall, gibt es viele weitere Griinde, die das Auftreten einer Hystereseschleife verur-

sachen konnen:
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Der Kontaktwinkel ® ist bei der Adsorption und Desorption nicht gleich (sogenannte
Kontaktwinkelhysterese).

Die Substratstruktur verdndert sich, beispielsweise durch Aufschwellen wihrend der
Messung oder die irreversible Einlagerung des Adsorbats. In diesen Fillen ist die
Hystereseschleife auf der Seite kleiner Relativdriicke p/po nicht geschlossen (sogenannte
Niederdruckhysterese). Dieses Phdnomen wird vor allem bei mikropordsen Systemen
beobachtet.

Es tritt das sogenannte ,,pore blocking* auf (siche Abbildung 3.5). Dieses wird bei Poren
beobachtet, deren Zugang zum Gasraum deutlich kleiner ist als der Durchmesser der
Poreninnenraums. Fiir die Fiillung der Pore ist der Durchmesser des Innenraums d;
entscheidend, bei der Entleerung steht jedoch im Zugangskanal ein Meniskus, dessen
Radius durch den Kanaldurchmesser d, bestimmt wird. Die Desorption erfolgt also erst
bei einem Druck p/py, der dem Radius d>/2 entspricht und weit unter dem Porenradius

liegen kann.

e

Abbildung 3.5. Sogenannte ,,ink bottle* (,,tintenfassformige*) Pore, deren Volumen mit dem Durchmesser

di nur durch einen engen Kanal mit dem Durchmesser d> zugénglich ist.

Besitzt das untersuchte Material eine sehr uneinheitliche Strukturierung und eine starke
Streuung der Porendurchmesser, kann sich die Hysterese iiber den gesamten Druck-

bereich erstrecken.
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e In einigen Féllen tritt neben einer Hystereseschleife bei kleinen Relativdriicken im
Druckbereich zwischen 0.8 und 1.0 eine zweite Hystereseschleife auf. Diese
Hochdruckhysterese findet sich bei Materialien, die Makroporen und Mesoporen be-
sitzen.

SF9%] (siche Abbildung 3.6) hingt unter anderem vom soge-

Die Form der Hystereseschleife!
nannten ,,pore blocking* ab, einer mehr oder weniger stark ausgepragten Blockierung des
Porensystems einer Probe.™””*) Die Blockierung wiederum ist auf unterschiedliche geo-
metrische Verhiltnisse im Probenmaterial zuriickzufiihren. Der Hysteresetyp H1 weist zwei
fast vertikale und beinahe parallele Zweige auf, Typ H4 hingegen besitzt zwei iliber einen
weiten Relativdruckbereich parallele, nahezu horizontal verlaufende Zweige. Die Hyste-

reseformen H2 und H3 konnen als Zwischenformen zwischen diesen beiden Extremen

H1 H2

PPy /Py

H3 H4

/Py /Py

Abbildung 3.6. IUPAC-Klassifizierung der unterschiedlichen Hystereseschleifen fiir Typ—IV—Isothermen.[SEHSS]

aufgefasst werden. Das SchlieBen der Hystereseschleife nach dem steilen Bereich des De-
sorptionszweiges tritt bei einem Relativdruck auf, der fast unabhidngig von der Natur des
Adsorbens, ist aber stark von den Eigenschaften des Adsorbats abhingt.®">** Fiir Stickstoff

bei einer Temperatur von -196 °C ist p/py beispielsweise 0.42. Unterhalb dieses Relativ-
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druckes wird keine Hysterese beobachtet, was auf eine Instabilitdt des Stickstoffmeniskus in
Poren, die ein bestimmtes GroBenlimit unterschreiten, zuriickgefiihrt wird.®*”®! Der Hyste-
resetyp HI deutet auf relativ regelméBige, zylinderformige Porenstrukturen mit geringen
Porenweitenverteilungen hin und findet sich bei Agglomeraten oder regelméfigen Packungen
einheitlicher kugelformiger Partikel. Der Typ H2 wurde frither tintenfassformigen Poren
zugeschrieben (siehe Abbildung 3.5), neuere Untersuchungen lassen diese Interpretation je-
doch als zu einfach erscheinen. Heute geht man von schlecht definierten, ungeordneten
Porensystemen mit uneinheitlichen Porenweitenverteilungen aus, wie sie zum Beispiel bei
anorganischen, oxidischen Gelen oder pordsen Glisern vorliegen. Hystereseschleifen vom
Typ H3 werden bei Aggregaten pléttchenformiger Partikel beobachtet und lassen
Riickschliisse auf schlitzformige Poren zu. Ahnliche Verhiltnisse finden sich bei H4-
Schleifen, die allerdings sehr kleine Weiten andeuten; in diesem Fall weist das Auftreten einer

Typ-I-Isotherme auf Mikroporositit hin. /5]

Die Standardtechniken zur Bestimmung von Porenweitenverteilungen gehen von stark
vereinfachten Modellen zur Beschreibung eines pordsen Materials aus, fiir dessen Gruppe
voneinander unabhingiger Poren die einfachsten geometrischen Anordnungen angenommen
werden (beispielsweise Zylinder, schlitzformige Poren oder Kanédle zwischen regelmiBig
gepackten sphédrischen Partikeln). Aus diesem Grund konnen die aus dem Adsorptions- und
Desorptionszweig einer Isotherme gewonnenen Porenweitenverteilungen nur eine Ab-
schitzung der tatsdchlichen Abmessungen eines Porensystems liefern. Wird der Adsorptions-
zweig einer Isotherme fiir diese Berechnungen herangezogen, erhilt man, ausgehend von
einseitig geschlossenen zylinderformigen Poren, einen oberen Grenzwert flir den Poren-
durchmesser; erfolgt die Adsorption in beidseitig offenen, zylinderférmigen Poren, ergibt sich
ein unterer Grenzwert. Aus dem Desorptionszweig lassen sich Porenweitenverteilungen be-
stimmen, die zwar schmaler als das tatsdchlich vorliegende Porengroenspektrum sind, je-

doch zumeist innerhalb des Bereiches der realen Kanaldurchmesser liegen.™™"!

Neben der BIH-Methode!®! existieren verschiedene weitere Modelle zur Bestimmung von

[HK83]

Porenweiten. Der Ansatz von Horwath-Kawazoe wurde urspriinglich fiir schlitzférmige

S und geht von der

Poren entwickelt und spiter fiir zylinderformige Poren erweitert!
Annahme aus, dass bei einem Druckanstieg Poren einer bestimmten GréBe zunédchst voll-
kommen leer sind. Sobald der Kondensationsdruck fiir Poren dieser Grof3e erreicht ist, werden

diese schlagartig komplett mit Adsorbat gefiillt. Einer neueren Methodik von Kruk, Jaroniec
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und Sayari (KJS)¥OWESO] jeoen Sorptionsdaten mesopordser Materialien mit einfacher Po-
rengeometrie zugrunde. Quervernetzungen dieser Daten untereinander und deren Extra-
polation auf den gesamten Relativdruckbereich p/py erméglichen dabei zusammen mit
bekannten Methoden zur Auswertung von Sorptionsisothermen (BET, BJH) eine verbesserte
Bestimmung der PorengroBenverteilung mesopordser Materialien.

Die Bestimmung des gesamten (Meso-)Porenvolumens Vs einer Probe erfolgt nach der
Gurwitsch-Regel, die von der Annahme ausgeht, dass bei Abszissen-parallelem Verlauf der
Isothermen eines Gases (p/po zwischen 0.9 und 1) alle Poren eines Adsorbens mit fliissigem

Adsorbat gefiillt sind.""’?) Das Porenvolumen errechnet sich aus:

[3.16]

Dabei ist M die Molekiilmasse von Stickstoff (28 g Mol™), p die Dichte von Stickstoff bei
- 196 °C (0.808 g ml™") und Vg das Molvolumen von Stickstoff bei 0 °C (2.271-10* ml Mol ™).
Fiir einen Festkorper ohne Makroporen zeigt die Isotherme dann einen weitgehend
horizontalen Verlauf bei Relativdriicken nahe p/pp =1 und das Porenvolumen des Materials
ist eindeutig zu bestimmen. Werden jedoch Proben untersucht, die makropordse Bereiche
besitzen, steigt die Isotherme nahe p/po=1 durch die Fiillung dieser Makroporen mit
fliissigem Adsorbat steil an. Eine Bestimmung des gesamten Mesoporenvolumens muss in
diesem Fall bei entsprechend niedrigeren Relativdriicken erfolgen.

Ein in der Entwicklung befindlicher, alternativer Ansatz zur Interpretation von Sorptionsdaten
pordser Substanzen ist die Dichtefunktionaltheorie (density functional theory — DFT).EMT8¢]
Sie trdgt der Tatsache Rechnung, dass die Packungsdichte von in den Poren adsorbierten
Molekiilen sowohl von der Stirke der Adsorption an der Oberfliche als auch der Wechsel-
wirkung mit anderen Molekiilen abhéngt. Aus diesem Grund sind in kleinen Poren adsorbierte
Molekiile weniger dicht gepackt als solche in groflen Poren, woraus sich eine Abhingigkeit
der molaren Dichte der adsorbierten Teilchen von der Porengrofie ergibt. Die DFT-Methode
findet unter anderem bei der Charakterisierung mikropordser Kohlen mit Hilfe der Adsorption

von Stickstoff bei 77 K breite Anwendung. V¥ ISWQSIRLI]
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Apparatives

Die Stickstoffsorptionsmessungen wurden an einem Gassorptionssystem Autosorb-1 der
Firma Quantachrome durchgefiihrt, die Auswertung der Daten wurde mit dem Programm
Autosorb 1 vorgenommen.

Vor der Messung wurden die Proben im Feinvakuum ausgegast. Dazu wurden etwa 10-20 mg
des Materials in eine zylindrische, reagenzglasformige Messzelle mit einer Linge von
260 mm und einem Innendurchmesser von 7 mm eingewogen. Bei einer Ausgastemperatur
von 40 °C fiir extrahiertes Material~ bezichungsweise 200 °C fiir calcinierte Proben betrug die
Ausgasdauer zwischen 12 Stunden und zwei Tagen. Anschlieend wurde die Probe erneut
gewogen. Bei einer Standardmessung, die 79 Messpunkte beinhaltet, diente ein Fiillstab in der
Messzelle zur Minimierung des Totvolumens iiber der Probe. Der Messparameter
»equilibration time* war jeweils auf 3, die ,,Toleranzparameter auf 3 eingestellt. Zur
Bestimmung der spezifischen Oberfliche einer Probe wurden in den meisten Fillen flinf
Messpunkte im BET-Bereich der Isotherme ausgewertet, die Porenweitenverteilung wurde

nach der BJH-Methode aus dem Adsorptions- und Desorptionszweig der Isotherme berechnet.

Die Desorption in Mono- und Multischichten oberflichenadsorbierter Wassermolekiile beeinflusst die Be-
deckung der silicatischen Porenoberflache mit Hydroxylgruppen zunéchst nicht. Erst bei Temperaturen um
etwa 190 + 10 °C ist eine Dehydroxylierung und somit Kondensation von Silanolgruppen unter Verdnderung
der Geometrie der silicatischen Mesostruktur zu erwarten.“*"
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3.3 Kernresonanzspektroskopie

Grundlage [EMSTI[B97][HLDI][GOO]

In der Puls-NMR-Spektroskopie wird durch einen in einer Hochfrequenzspule erzeugten,
senkrecht zur Hauptmagnetfeldrichtung B, eingestrahlten magnetischen Puls B; (ein hoch-
frequentes Wechselfeld mit der Larmorfrequenz ) die Gesamtmagnetisierung der Kernspins
M um einen Winkel ® aus der z-Richtung gedreht. Wird die Pulsdauer 7 so gewihlt, dass sich
die Magnetisierung genau in die x-y-Ebene dreht, spricht man von einem 90°-Puls (Abbildung
3.7). Anschaulicherweise verwendet man bei der Betrachtung ein rotierendes Koordi-
natensystem (x’, y’, z), das mit der Larmorfrequenz des Spinsystems um die z-Richtung des

Laborkoordinatensystems prizediert.

Abbildung 3.7. Drehung der Magnetisierung der Kernspins in die x -y ~Ebene (90°-Puls).

Nach Abschalten des Hochfrequenzfeldes B, rotiert M nun in der x -y -Ebene und erzeugt in
der Hochfrequenzspule eine oszillierende elektrische Spannung.

Die in der x -y -Ebene rotierende Magnetisierung setzt sich aus den magnetischen Momenten
4 der Spins der einzelnen Kerne zusammen. Da jeder Kern durch seine individuelle Umge-
bung ein individuelles effektives Magnetfeld B.s und somit auch jedes Kernmoment eine indi-
viduelle Prizessionsfrequenz v.gr besitzt, rotieren die magnetischen Momente unterschiedlich
rasch um By. Nach ausreichend langer Wartezeit beobachtet man schlieBlich eine Gleich-
verteilung der Kernspins und ein Zerfallen der transversalen Magnetisierung (Abbildung 3.8).

Dieser Vorgang wird als freier Induktionszerfall (free induction decay — FID) oder trans-
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versale Relaxation bezeichnet und ist durch die Zeitkonstante T, (transversale Relaxations-
zeit) gekennzeichnet.

Der Zerfall der Magnetisierung wird in der Festkorper-NMR-Spektroskopie im Gegensatz zu
Losungen  durch dipolare Wechselwirkungen benachbarter magnetischer Momente unter-
einander verursacht. Daher ist T, in diesem Fall wesentlich kiirzer als in Losungen. Wegen

der Art der Wechselwirkungen spricht man auch von Spin-Spin-Relaxation.

t=t, t>t, t — o0
Abbildung 3.8. Freier Induktionszerfall der transversalen Magnetisierung M in der x -y -Ebene.

Ein erneuter 90°-Puls kann auf eine Probe erst eingestrahlt werden, wenn die thermo-
dynamische Gleichgewichtsmagnetisierung in z-Richtung wieder hergestellt ist. Die beim
Ubergang vom héheren ins tiefere Niveau freiwerdende Energie kann dabei in Form von
Wiérme an die Umgebung (das Gitter) abgegeben werden. Je nach Probe, Aggregatzustand
und Temperatur kann dieser Vorgang 1 msec bis zu mehreren Stunden dauern.” Dieser Pro-
zess wird als Spin-Gitter- oder longitudinale Relaxation bezeichnet. Weil dabei die Magneti-
sierung der Kerne in Feldrichtung gedndert wird, nennt man T, die longitudinale Relaxations-

zeit.

Die unterschiedliche chemische Verschiebung einzelner Atome einer Atomsorte hingt von
deren elektronischer Umgebung im untersuchten Material ab. Die exakte Resonanzfrequenz
eines Kerns wird durch die am beobachteten Kern vorhandene effektive Magnetfeldstirke Begr

bestimmt und unterscheidet sich von By um das induzierte Feld Byo:

Fir den Zerfall der Magnetisierung sind in Losungen hauptsichlich Magnetfeldinhomogenititen
verantwortlich.

Bei Festkorpern sind aufgrund der hohen Spin-Gitter-Relaxationszeiten einfache NMR-spektroskopische
Aufnahmen in einigen Féllen nicht mehr sinnvoll durchzufiihren; man bedient sich in diesem Fall besonderer
experimenteller Anordnungen (siche unten).

ok
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By =B,(1-0) [3.17]

Die Abschirmkonstante o ist in Fliissigkeiten und Gasen isotrop, da sich durch eine schnelle
Teilchenbewegung alle Richtungsabhingigkeiten zeitlich ausmitteln. Sie setzt sich aus drei

Teilbetrdgen zusammen:

oc=0, +0,,.1t0' [3.18]

para

Der diamagnetische Anteil oy, rihrt von der durch das duflere Magnetfeld in der
Elektronenhiille des entsprechenden Kerns induzierte Gegenfeld her und kommt bei kern-
nahen s-Elektronen zum Tragen.* Der paramagnetische Term o;qra bezieht sich auf die Anre-
gung von p-Elektronen und wirkt der diamagnetischen Abschirmung entgegen.** Im dritten
Term o’ werden die Beitrdge von intra- und interatomar induzierten Strémen anderer Kerne
zusammengefasst.

Da die Resonanzfrequenz gubstan, €ines Kernes eine Funktion der Feldstirke darstellt, 14sst
sich diese nicht durch einen Absolutwert darstellen. Aus diesem Grund wird die Lage der
Frequenz auf die Signallage Vswndara €iner Referenzverbindung bezogen. Die chemische

Verschiebung Ssypstanz Wird dann in ppm angegeben:

5 — VSubstanZ B VStandard . 106 ppm [319]

Substanz
Vo

Dabei ist vy die Spektrometerfrequenz. Die Verschiebung osiundara der Standardsubstanz wird
dabei gleich 0 ppm gesetzt. Als Standard fiir die Messung von 'H-, °C- oder *’Si-Spektren

wird beispielsweise Tetramethylsilan (TMS) eingesetzt.

Dieser Anteil nimmt bei Wasserstoffatomen eine tragende Rolle ein, da sie nur s-Orbitale besitzen.
" Dieser Term stellt fiir alle Kerne auBer Wasserstoff den dominierenden Verschiebungsanteil dar.
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Die in der NMR-Spektroskopie gemessenen Signale zeigen hiufig eine (Fein-)Aufspaltung
der Resonanzlinien. Ursache hierfiir sind Spin-Spin-Wechselwirkungen der magnetischen
Momente u benachbarter Kerne, die am Ort eines Kernes ein zusitzliches lokales Magnetfeld
Biokal induzieren. Man unterscheidet direkte magnetische und indirekte elektronengekoppelte
Dipol-Wechselwirkungen. Im Gegensatz zu Fliissigkeiten und Gasen, bei denen eine direkte
magnetische Dipolwechselwirkung iiber den Raum (Dipol-Dipol-Kopplung) aufgrund der
schnellen Bewegung der Teilchen vollstindig ausgemittelt wird, liefert sie bei Festkorpern
einen groBen Beitrag zum lokalen Magnetfeld.

Betrachtet man beispielsweise die dipolare Kopplung zweier beliebig ausgewéhlter Protonen
im Abstand 7 in einem Magnetfeld By, so bewirkt das magnetische Moment y, des einen
Kerns in Feldrichtung am Ort des anderen ein zusétzliches Magnetfeld. Das effektive

Gesamtmagnetfeld B.g ergibt sich zu:

B =B, i%(3 cos’@—1) [3.20]

Der Winkel zwischen der Richtung des dufleren Magnetfeldes und dem Verbindungsvektor
der beiden betrachteten Protonen wird dabei als ® bezeichnet.

In einem Einkristall erscheint die NMR-Linie als Dublett, deren Aufspaltung von der
Orientierung © des Interprotonenvektors (und damit von der Orientierung des Kristalls zum

Magnetfeld) und vom Abstand der Protonen » abhingt:

3 7700 u )
Vo=V, T—"——| —[|3cos"®-1 3.21
efft =70 427[1*3(47[ ( ) [3:21]

Das gyromagnetisches Verhiltnis wird dabei mit y bezeichnet. Nimmt die Protonenver-
bindungslinie einen sogenannten ,,magischen Winkel* bezogen auf die Magnetfeldrichtung By
ein, so verschwindet die dipolare Kopplung zwischen den beiden Kernen. Dies erreicht man
durch eine geeignete Orientierung des Einkristalls im Magnetfeld.

In Pulvern sind die Interprotonenvektoren jedoch statistisch verteilt und der Winkel ® nimmt
alle Werte an. Die dipolaren Wechselwirkungen fiihren in diesem Fall zu einer Verbreiterung
des Zwei-Linien-Spektrums des Einkristalls zu zwei ineinander tibergehenden Linien. Zieht

man auflerdem die zusdtzlichen magnetischen Wechselwirkungen zahlreicher Protonen unter-
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einander in Betracht, erhilt man NMR-Linien, die zu einem einzigen Ubergang verbreitert
sind.

Da die Ladungsverteilung chemischer Bindungen anisotrop ist, schirmen Elektronen in
chemischen Bindungen das duflere Magnetfeld anisotrop diamagnetisch ab. In Festkorpern ist
daher das effektive Magnetfeld B.s eines Kerns abhidngig von der Orientierung der Bindungen
zum dulleren Magnetfeld. Dies fiihrt ebenfalls zu einer starken Linienverbreiterung. Die
Abschirmkonstante setzt sich in diesem Fall aus einem isotropen und einem anisotropen
(richtungsabhingigen) Anteil zusammen.

Die Anisotropie der chemischen Verschiebung und die direkten magnetischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen erzeugen zusitzliche Magnetfelder in Kernndhe, deren Winkelab-
hingigkeiten den Term (3 cos” ©-1) enthalten. Daher ldsst sich auch in polykristallinen
Pulvern die durch dipolare Kopplungen und die Anisotropie der chemischen Verschiebung
hervorgerufene Linienverbreiterung praktisch vollstindig ausschalten. Dazu ldsst man die
Probe schnell um eine Achse rotieren, die um den ,,magischen Winkel* (54.44 °) gegen die
Richtung des duBeren Magnetfeldes B, geneigt ist. Der Term (3 cos” ®-1) nimmt dann den
Wert 0 an. Diese Technik wird als Magic Angle Spinning (MAS) bezeichnet.

Die hohen Spin-Gitter-Relaxationszeiten der entsprechenden X-Kerne sind ein Nachteil der
NMR-Spektroskopie an Festkorpern. Sie konnen jedoch mit Hilfe der Cross Polarization (CP)
umgangen werden. Durch Kreuzpolarisation wird dabei ein Teil der Kernspinmagnetisierung
von den Protonen der Umgebung auf das X-System {ibertragen. Die effektiven Relaxations-
zeiten werden dadurch stark verkiirzt und man erhilt durch die héheren Wiederholraten
Spektren mit einem verbesserten Signal-Rausch-Verhiltnis.

In dieser Arbeit werden silicatische Materialien unter anderem mit Hilfe der Festkdrper-CP-
MAS-NMR-Spektroskopie untersucht, die eine Kombination der oben beschriebenen
Methoden darstellt. Da ein Polarisationstransfer im silicatischen System zum einen von
Protonen aus Silanolgruppen erfolgt, unter bestimmten Umstinden aber auch eine Uber-
tragung der Kernspinmagnetisierung von Protonen aus Wasser oder organischen Molekiilen
im silicatischen Geriist moglich ist, ist eine quantitative Auswertung der erhaltenen Spektren
mit dieser Messmethode jedoch nicht zuldssig.

Um hochaufgeloste Spektren von Festkorpern zu messen, miissen heteronukleare dipolare
Kopplungen zwischen Protonen und (Silicium-)Atomen vermieden werden. Zu diesem Zweck
wird das sogenannte High Power Decoupling (HPDEC) angewendet. Dieses erfordert zwar
lange Messzeiten, gestattet allerdings auch eine quantitative Auswertung der erhaltenen

Spektren.
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Untersucht man silicatische Materialien mit Hilfe der *’Si-Festkorper-NMR-Spektroskopie,
erhilt man Spektren, die im Bereich von etwa -120 bis -60 ppm verschiedene Signale auf-
weisen.

Abbildung 3.9 zeigt das *’Si-CPMAS-NMR-Spektrum eines funktionalisierten mesostruktu-

rierten Materials mit der Zuordnung der Signale.

-40 -60 -80 -100 -120 -140
0 / ppm

Abbildung 3.9. CP-MAS-NMR-Spektrum eines bei 50 °C synthetisierten templathaltigen mesostrukturierten
Materials (90 % TEOS, 10 % PTMOS). Erklarungen im Text.

Die Bindungsverhiltnisse an jedem einzelnen Si-Kern werden dabei mit den Akronymen Q"
und T" beschrieben. In diesem Zusammenhang bezeichnet Q ein Siliciumatom, das an vier
Sauerstoffatome gebunden ist [SiO4], T ein Siliciumatom mit drei Bindungen zu
Sauerstoffatomen und einer Bindung zu einem Kohlenstoffatom [SiO;C]. Der Exponent n gibt
die Zahl der benachbarten Q- oder T-Einheiten an. Q° bezeichnet also das monomere
Orthosilicatanion SiO4*, Q' eine Gruppe [OSi(OH);] wie sie zum Beispiel in der Dikiesel-
sdure vorliegt und Q% Q’ sowie Q* die Zentren [0,Si(OH),], [0:SiOH] und [SiO4]. Analog
steht T° fiir die Gruppierung [CSi(OH)s] und T', T* sowie T? fiir die Zentren [CSiO(OH),],
[CSiO»(OH)] und [CSiOs] (siche Abbildung 3.10). Die NMR-Signale der Q"-Zentren liegen
typischerweise um -70, -80, -90, -100 und -110 ppm (Q°, Q', Q°, Q’ und Q%), fiir die T™
Zentren finden sich Verschiebungen von etwa -50, -60, -70 sowie -80 ppm (TO, Tl, T? und T3).

Besitzen die untersuchten Materialien besondere geometrische Struktureinheiten, so konnen
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sich die chemischen Verschiebungen der Silicium-Zentren jedoch deutlich verschieben. So
fallen die Verschiebungen von Q*- und Q*-Atomen, die in Dreierringen aus Silicium-Sauer-

stoff-Tetraedern gebunden sind, mit der eines Silicium-Q*-Zentrums zusammen.

T T T
T T T
O/éS;I\OH Q\dei\OH P Q\jgi\o%
Q’ Q Q'
o o o
. Q\jgi\OH . 950,31\0 ~ 95(5,“\0 ~

Abbildung 3.10. Bindungsverhiltnisse an Q- und T-Zentren in modifizierten silicatischen Materialien. Die ge-

schldngelte Linie deutet die Einbindung des Sauerstoffatoms in das silicatische Netzwerk an.

Apparatives

Die *Si-Festkorper-NMR-Spektren wurden an einem Fourier-Transformations-NMR-
Spektrometer MSL 200 der Firma Bruker mit einem Messkopf fiir MAS-Messungen
durchgefiihrt. Die Proben werden hierzu in Behélter aus Zirkondioxid mit einem Volumen
von etwa 0.4 ml gepresst. Der Deckel des Probengefifles (ebenfalls aus ZrO;) wird im
Messkopf mit Druckluft angeblasen und dient zusammen mit dem Behélter als Rotor, die
Rotationsfrequenz betragt 3-5 kHz.

Die 'H- und "C-NMR-Spektren von gelosten Proben wurden an einem FT-NMR-Spektro-
meter der Firma Bruker vom Typ AVANCE 400 gemessen.

Die Auswertung aller NMR-spektroskopischen Daten wurde mit dem Programm WIN-NMR

der Firma Bruker vorgenommen.
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3.4 Infrarotspektroskopie

Grundlagen

Eine Anregung von Molekiilschwingungen erfolgt durch Absorption von Strahlung im infra-
roten Bereich des elektromagnetischen Spektrums und kann mit Hilfe der Infrarotspektros-
kopie nachgewiesen werden. Die Lage einer Absorptionsbande im IR-Spektrum wird in
Einheiten der reziproken Wellenlinge, der sogenannten Wellenzahl ¥ (Einheit cm™) angege-

ben:

p=Y_ [3.22]
C

1
A
Die Lichtgeschwindigkeit [2.998 - 10° m s'] wird dabei mit c, die Frequenz mit v und die
Wellenldnge mit A bezeichnet. StandardmiBig erfolgt die Messung eines IR-Spektrums bei
Wellenzahlen zwischen 4000 und 400 cm™. Die untersuchten Materialien weisen in diesem
Bereich charakteristische Schwingungen sowohl des silicatischen Materials als auch der
organischen Bestandteile auf.[®%®

Im Bereich von etwa 3800 bis 3400 cm™ finden sich die OH-Valenzschwingungen der
Silanolgruppen des Geriistes. Die meisten Proben zeigen hier nur ein Signal um 3450 cm™,
das durch die Wasserstoffverbriickung von Silanolgruppen untereinander und mit Wasser
stark verbreitert ist. Die um 960 und 790 cm™ auftretenden Banden kénnen der Si-O-Valenz-
schwingung sowie der zugehorigen Deformationsschwingung zugeordnet werden.

Die Si-O-Si-Gruppierungen des silicatischen Gertistes fithren zu einem intensiven Signal um
1070 cm™, das durch unsymmetrische Valenzschwingungen hervorgerufen wird. Es ist relativ
breit und besitzt eine Schulter bei 1200 cm™. Weitere Banden bei 810 und 450 cm™ beruhen
auf der symmetrischen Si-O-Si-Valenzschwingung und der Si-O-Si-Deformationsschwin-
gung.

Die IR-Spektren templathaltiger Mesostrukturen weisen eine Reihe weiterer Signale auf, die
zwischen 2900 und 700 cm™ gefunden werden. Die Alkylkette des Tensids fiihrt zu insgesamt
fiinf Banden bei 2920, 2850, 1480, 730 and 720 cm™, die durch asymmetrische und symmetri-
sche C-H-Valenzschwingungen, C-H-Deformationsschwingungen und H-C-H-Rocking-

Schwingungen verursacht werden. Die C-N-Valenzschwingung der Trimethylammonium-
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Kopfgruppe liegt im Bereich um 1100 cm™ auf, wird aber von den Si-O-Si-Valenz-
schwingungen iiberlagert, die zugehorigen N-H-Deformationsschwingungen finden sich im
Bereich um etwa 1600 und 1500 cm’™.

Funktionalisierte mesostrukturierte Materialien zeigen neben den bereits beschriebenen
Banden weitere charakteristische Signale, die natiirlich von der Natur der eingefiihrten Grup-

pe abhidngen. Sie werden in den jeweiligen Kapiteln néher erldutert.

Apparatives

Zur Préparation wurden von den Proben KBr-Presslinge hergestellt. Die Messungen erfolgten
an einem Fourier-Transformations-IR-Spektrometer der Firma Bruker vom Typ IFS 25. Die
Datenauswertung wurde mit dem Programm OPUS 3.0.1 von Bruker durchgefiihrt.

Die Messungen an den mit Silicium und Germanium beladenen MCM-41-Materialien wurden

an einem IR-Spektrometer Bruker Vector 22 durchgefiihrt.
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3.5 UV-vis-Spektroskopie

Grundlage [K69IBS8OIHMZO1][P92-2][GHOS]

In der UV-vis-Spektroskopie erfolgt eine Anregung von Valenzelektronen eines Molekiils
durch Absorption von ultravioletter oder sichtbarer Strahlung.” Die Valenzelektronen lassen
sich in o-, m- und n-Elektronen einteilen. In Abbildung 3.11 sind die relativen Energien der
einzelnen elektronischen Zustinde sowie die moglichen Uberginge zwischen ihnen darge-
stellt. Wird in einem Molekiil ein Elektron aus dem hochsten besetzten Molekiilorbital
(HOMO - highest occupied molecular orbital) in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital
(LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) angeregt, spricht man wegen der geringen

Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO vom ,,lingstwelligen Ubergang®.

A
O* _— y y
TC* — A h
0]
=
20
Q
5
n
T
(e}
n—> m* n—>co* T —> TU* C —> O%*

Abbildung 3.11. Relative Energien der Elektronenzustinde und mogliche Uberginge zwischen ihnen.

Betrachtet man einen Lichtstrahl der Intensitit /o, der auf eine zu untersuchende Probe trifft,
so wird ein Teil dieser Strahlung an der Oberfldche reflektiert, ein weiterer Teil von in der
Probe vorhandenen Teilchen gestreut und ein dritter Teil von den Molekiilen absorbiert. Die

Intensitdt des austretenden Lichtstrahls ist dann /. Misst man also beispielsweise Losungen

Neben der Anregung von Valenzelektronen werden auch in geringem Umfang Schwingungs- und
Rotationsprozesse im Molekiil ausgeldst.
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von Farbstoffen, ldsst sich der von der Probe absorbierte Anteil der Strahlung leicht
bestimmen, indem man parallel zur eigentlichen Messung eine Vergleichsmessung durch-
fiihrt. Aus der Intensitéitsdifferenz der austretenden Lichtstrahlen errechnet sich dann unmit-

telbar die Absorptionsintensitit fiir den untersuchten Farbstoft.

Die mathematisch-physikalische Grundlage fiir derartige Lichtabsorptionsmessungen im
UV-vis ist das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz. Es ist giiltig fiir monochromatisches Licht

und ideale verdiinnte Losungen (¢ < 10 Mol I'"):

EzlogITO:g-c-d [3.23]

Die Grofe E wird als Extinktion (optische Dichte, engl.: absorbance) bezeichnet. Die
Variablen ¢ und d bezeichnen die Konzentration des geldsten Stoffes sowie die Schichtdicke

der untersuchten Losung, ¢ ist der molare Extinktionskoeffizient.

Das UV-vis-Absorptionsspektrum einer Substanz erhdlt man, indem man fiir alle 4
bezichungsweise Vv (siche Abschnitt 3.4) das Intensitdtsverhéltnis /o// und daraus die
Extinktion E respektive & bestimmt. Durch Auftragung von & gegen die Wellenldnge A

gewinnt man das Absorptionsspektrum der Verbindung.

Das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz setzt Proben voraus, bei denen Strahlungsverluste
durch Streuung oder Reflexion an Phasengrenzen entweder nicht auftreten oder durch die
Messmethodik eliminiert werden.” Handelt es sich bei dem zu untersuchenden Medium
jedoch um eine stark streuende (Pulver) oder lichtundurchlidssige Probe (Dispersion), so tritt
neben dem (wellenldngenabhédngigen) Absorptionsvermdgen des Stoffes auch eine diffuse
(ungerichtete) Reflexion des einfallenden Lichts an den die Triibung verursachenden
Streuzentren in unterschiedliche Richtungen auf. Diese diffuse Reflexion wird beispielsweise
durch Einfach- und Mehrfachstreuung sowie Beugung und Brechung des Lichts an den
Oberfldchen der einzelnen Partikel im Inneren einer pulverférmigen Probe hervorgerufen und
fithrt zu einer Verringerung der Intensitit des eingestrahlten Lichtes in Abhéngigkeit von den

Streu- und Absorptionseigenschaften des Festkorpers. Zur Beschreibung des Remissions-

Die Streuverluste durch Absorptionsmessungen an Ldsungen liegen weit unter der photometrischen
Genauigkeit, Fehler durch Reflexionsverluste lassen sich durch das Zweistrahlverfahren minimieren.
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vermdgens eines optisch trilben Mediums sind also zwei charakteristische Materialkonstanten
notig: der Absorptionskoeftizient fund der Streukoeftizient s. Diese Zweikonstanten-Theorie
fihrte zu den 1931 durch Kubelka und Munk verdffentlichten Uberlegungen.™*!! Heute
werden die Reflexionseigenschaften so unterschiedlicher Materialien wie Farbe, Papier,
Textilien, Milchglas, Bananen (gelb oder griin?) oder Keramik durch die Kubelka-Munk-

Theorie beschrieben und charakterisierbar.[V41/Wé9l

Bei der Reflexionsspektroskopie tritt an die Stelle des Bouguer-Lambert-Beerschen Gesetzes
die Kubelka-Munk-Funktion F (R,). Diese stellt einen Zusammenhang zwischen dem
diffusen Reflexionsvermdgen R, sowie dem Absorptionskoeffizienten K = 25 und dem Streu-
koeffizienten S=2s  her, welche die homogene, isotrop lichtstreuende Probe charakteri-

sieren:

F(R,)= U-R) ;1]:“) = % 3.24]

Der Faktor R, beschreibt im Rahmen der Theorie die Gesamtreflektivitit einer unendlich
dicken Probenschicht (d = ), bei der die Reflexion des Untergrundes R, gleich Null wird.
Der Faktor Zwei in der Definition von K und S nach Kubelka und Munk rithrt daher, dass der
Strahlungsfluss des eingestrahlten und gestreuten Lichts jeweils in beide Richtungen der
Probe beriicksichtigt werden muss.

Ist der Streukoeffizient S wellenldngenunabhingig, so ist F (R.) proportional zum Ab-

sorptionskoeffizienten K und zur Extinktion E:

F(R,)cKocE mit S(4)=konst. [3.25]

Tragt man nun F (R,) gegen die Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes auf, erhédlt man ein
Reflexionsspektrum, das dem im Durchlicht gemessenen Absorptionsspektrum entspricht.

Wichtige Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit der Kubelka-Munk-Theorie sind in diesem Fall:

Das Kubelka-Munk-Modell verwendet den Begriff Remissionskonstante. Seitlich gestreutes Licht wird dort
der Absorption zugerechnet.
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e Die Probe muss homogen sein, so dass K iiber die ganze Dicke der Probenschicht
konstant ist.

e Die Probe darf nicht fluoreszieren.

e Die Probe muss eine unendliche Dicke besitzen. Bei stark streuenden Pulvern ist diese
Voraussetzung bei einer Schichtdicke von etwa 3 mm erfiillt.

e An der Oberfliche der Probe muss der Anteil der diffusen Reflexion gegeniiber der
reguldren (gerichteten) Reflexion (,,Spiegelung™) deutlich {iberwiegen. Regulire
Reflexion wird vor allem bei hohen Partikelgréen und starker Absorption der Probe
beobachtet, daher ,,verdiinnt” man den zu untersuchenden Stoff mit einem indifferenten,
nicht absorbierenden Wei3-Standard (in diesem Fall: BaSO,4) und erreicht so, dass der
regulire Anteil der Remission bei Relativmessungen gegen den gleichen Standard
herausfillt.

e Die Absorption einer Probe muss gering sein im Verhiltnis zu ihrer Streuung.

Alle in der Kubelka-Munk-Funktion auftretenden GroBen sind absolute Gréfen. Da das
verwendete Spektrometer aber nur einen Teil der diffus reflektierten Strahlung detektiert, ist
es notig, diese gegen einen Vergleichsstandard zu messen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen wird ein Bariumsulfat-Weil3-Standard eingesetzt. Dieser absor-
biert im relevanten Spektralbereich (praktisch) nicht und weist daher eine absolute Reflektivi-
tit Rsundara Nahe 1 auf. Die absolute Reflektivitéit R, einer Probe ergibt sich dann als Quotient

Rprobe/ Rstandard- Weitere wichtige Wei3-Standards sind beispielsweise MgO oder TiOs.
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Apparatives

Die UV-vis-Spektren wurden an einem CARY-5E-Spektralphotometer der Firma Varian ge-
messen.

Die Fliissigkeitsspektren wurden in Quarzglaskiivetten mit einem Innendurchmesser von
10.0 mm im Zweistrahlverfahren gegen das reine Losungsmittel aufgenommen.

Die Aufnahme der Festkorperspektren erfolgte in diffuser Reflexion mit einem praying-
mantis-Aufsatz der Firma Harrick. Als WeiB-Standard wurde reines Bariumsulfat (p.a.)
verwendet. Die Proben wurden in geeigneten Verhéltnissen mit dem Wei3-Standard
vermorsert und in Metallprobentrager mit einer Tiefe von 3.0 mm gefiillt. Dabei wurde darauf
geachtet, eine ebene und matte Oberflidche der Proben zu erzielen.

Zur Protonierung der azotensidhaltigen Materialien wurden die prédparierten Proben statisch
iiber konzentrierter Salzsidure im Exsiccator gelagert.

Die cis-trans-Photoisomerisierung der azofunktionalisierten Materialien erfolgte durch
Bestrahlung mit einer 4-Watt-Phosphor-Fluoreszenz-Lampe des Typs Sylvania 350
Blacklight F4T5/350BL, die ein Emissionsmaximum bei einer Wellenldnge von 356 nm zeigt
und eine Strahlungsleistung von 0.05 mW cm™ besitzt. Das im sichtbaren Bereich des Lichtes
emittierte Wellenldngenspektrum (A > 380 nm) wird durch einen Cobaltglasfilter absorbiert.
Die Bestrahlung wurde in einem Abstand von 10 cm zwischen Lampe und Probenmaterial
durchgefiihrt. Die Beheizung des wassergekiihlten Probenhalters zur Temperierung der
Proben erfolgte mit einer Watlow ATC-30D-D-Temperatursteuerung, die Temperatur-

konstanz lag bei £1 °C.
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3.6 Photolumineszenzspektroskopie

Grundlage [BS8II[PO2-2J[GHOR] [SS99)]

Werden Molekiile mit ultraviolettem Licht bestrahlt, erfolgt unter Lichtabsorption die
Anregung von Valenzelektronen sowie eine Erhohung der Molekiilschwingung und —rotation.
Die anschlieBende Desaktivierung kann entweder strahlungslos unter Energieabgabe an die
Umgebung (IC — internal conversion) oder durch Strahlungsreemission erfolgen. Im zweiten
Fall fiihrt die Rekombination angeregter Elektronen zur Aussendung eines Lichtquants

(Photolumineszenz). Man unterscheidet dabei zwischen zwei unterschiedlichen Prozessen:

e Fluoreszenz: Die Strahlungsemission erfolgt unter Ubergang eines Elektrons aus einem
angeregten Singulettzustand (meist S;) in den Singulett-Grundzustand Sy. Diese Emission
bricht mit dem Abschalten der ultravioletten Strahlungsquelle ab.

e Phosphoreszenz: Ein Elektron geht aus einem hoheren Singulettzustand in den ersten
angeregten Triplettzustand T, liber (ISC — intersystem crossing). Anschliefend erfolgt
auch hier unter Strahlungsemission eine Riickkehr des Elektrons in den Singulett-Grund-
zustand. Da der Ubergang von S; nach T; unter Spinumkehr verboten ist, erfolgt er lang-

sam; daher weist die Phosphoreszenz eine relativ groBBe Abklingzeit auf.

Die Vorgénge sind in Abbildung 3.12 dargestellt. Wie aus dem Termschema ersichtlich ist,
erfolgt die Fluoreszenz immer bei groBBeren Wellenlédngen als die Absorption. Dies liegt zum
einen daran, dass sich bei Molekiilen nach dem Franck-Condon-Prinzip bei einem Ubergang
aus dem elektronischen Grundzustand in einen angeregten Zustand der Atomabstand nicht
andert und bei einer Elektronenanregung daher diejenigen Schwingungsiibergénge (z.B. vi=1)
am wahrscheinlichsten sind, die ohne Anderung des Kernabstandes erfolgen. Zum anderen
findet eine Lichtemission nicht unmittelbar von dem bei der Anregung erreichten Schwin-
gungszustand, sondern immer vom untersten Schwingungsniveau des ersten elektronischen

Anregungszustands aus statt.
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Abbildung 3.12. Jablonski-Termschema zur Erlduterung der Prozesse bei Anregung und Desaktivierung von
Valenzelektronen in Molekiilen. A: Absorption, IC: internal conversion, ISC: intersystem crossing, F: Fluores-

zenz, P: Phosphoreszenz.

Da der Abstand der Schwingungszustinde in S; und Sy haufig sehr dhnlich ist (z.B. v; und
Vo), verhalten sich resultierende Absorptions- und Emissionsbanden anndhernd wie Bild und
Spiegelbild und man erhilt ein typisches Photolumineszenzspektrum (siehe Abbildung 3.13).
Die Spiegelebene entspricht dabei der Wellenlinge des 0-0-Ubergangs (Ubergang aus dem

untersten Schwingungsniveau in S; nach Sy und umgekehrt).

0-0-Ubergang

Absorption Fluoreszenz

Intensitét

— Wellenldinge —»

<+— Frequenz

Abbildung 3.13. Illustration der spiegelbildlichen Beziehung zwischen Absorption und Fluoreszenz bei identi-
schen Abstinden zwischen den Schwingungsniveaus im Grundzustand und im elektronisch angeregten Zustand

anhand idealisierter Spektren.

Bei der Lumineszenzanregungsspektroskopie werden nach der Anregung eines Molekiils die
strahlenden Desaktivierungsvorginge (Fluoreszenz und Phosphoreszenz) gemessen. Dazu

wird eine Probe bei einer Wellenlidnge, die ihrem Absorptionsmaximum entsprechen sollte,
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angeregt und das von ihr emittierte Licht detektiert. Die hier untersuchten Silicium- und
Germanium-haltigen Materialien weisen ein Absorptionsmaximum bei ungefdhr 300 nm auf,
daher erfolgt die Anregung bei dieser Wellenldnge. Auf diese Weise ist gewdéhrleistet, dass
die Photonenenergie hoch genug ist, um alle im Probenmaterial vorhandenen Halbleiter-
partikel anzuregen. Die erhaltenen Emissionsspektren sind dann nahezu unabhingig von der

Anregungsenergie.

Apparatives

Die Aufnahme der Photolumineszenzspektren erfolgte an einem Lumineszenzspektrometer
LS 50 B der Firma Perkin-Elmer. Die Auswertung der Daten wurde mit dem zugehdrigen
Programm Revision 2.00 von Perkin-Elmer durchgefiihrt.

Samtliche Proben wurden als Suspension in THF gemessen, die Messtemperatur betrug dabei

17 °C.



106 3 Analytische Methoden und Ger<dte

3.7 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenanalytik

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (REM) wurden an einem Gerdt vom Typ
XL 30 der Firma Philips angefertigt, das mit einer W-Haarnadelkathode ausgestattet ist. Die
Beschleunigungsspannung betrug 25 kV, der Arbeitsabstand lag bei 10 mm.

Die energiedispersive Rontgenanalytik (energy dispersive X-ray analysis — EDX) wurde mit
einem DX4-Analysator und einem S-UTW-Detektor New XL 30 der Firma EDAX durch-
gefiihrt, die Auswertung der anfallenden Daten erfolgte mit dem zugehorigen Programm
Genesis der gleichen Firma.

Zur Priparation der Proben werden die tellerformigen Aluminium-Probentrager (Durchmesser
etwa 1 cm) mit einer selbstklebenden Graphitfolie versehen und die Probe aufgestidubt. Da die

untersuchten Substanzen nichtleitend sind, wurden sie anschlieBend mit Gold bedampft.

3.8 Gaschromatographie und Massenspektrometrie

Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden an einem mit einem Gaschromato-
graphen 3400 CX der Firma Varian gekoppelten Massenspektrometer SSQ 7000 der Firma
Finnigan durchgefiihrt. Als Hochtemperatursdule kam das Modell BPX (5 % Phenyl-, 95 %
Methylanteil) der Firma SGE GmbH mit einer Ldnge von 25 m, einem Durchmesser von
0.25 mm und einer Schichtdicke von 0.25 um zur Anwendung. Das Tragergas (He 5.0 der
Firma Linde) wurde mit einem Vordruck von 10 psi eingesetzt. Die Reinigung erfolgte durch
Typ GF-MS 1/8”’ (zur Trocknung), Typ GFO (Entfernung von O,-Resten) und Typ AT-P
(Beseitigung organischer Restspuren) der Firma SGE GmbH. Die Datenverarbeitung wurde

mit dem Programm ICIS der Firma Finnigan durchgefiihrt.
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3.9 Autoklaven und Teflonfléischchen

Die verwendeten 10-ml-Autoklaven wurden von der feinmechanischen Werkstatt im Institut
fiir Anorganische Chemie der Universitit Hannover angefertigt. Einige dltere 10- und 40-ml-
Autoklaven stammen aus der feinmechanischen Werkstatt der Ludwig-Maximilians-
Universitdt Miinchen. Als Material fiir die 10-ml-Autoklaven wurde V2A-Stahl (4305) ver-
wendet, der als Legierung 18 % Chrom, 8 % Nickel, 2 % Mangan, 1 % Silicium, 0.12 %
Kohlenstoff, 0.15-0.35 % Schwefel und 0.045 % Phosphor enthidlt. Sdmtliche Autoklaven
besitzen Einsdtze mit Deckeln, die entweder aus hochverdichtetem PTFE (Teflon) oder aus
PFA (Perfluoralkoxycopolymer) bestehen. Die Innenabmessungen der Einsétze betrugen hier-
bei 14x56 respektive 33x43 mm. Die tatsdchlich erzielbaren Fiillstinde liegen fiir beide Auto-
klaventypen bei etwa 80 % der Ausgangsvolumina.

Fiir einige der bei 50 und 90 °C synthetisierten Materialien wurden dicht schliefende 25-ml-
Teflonflaschchen verwendet.

Abbildung 3.14 zeigt einen 10-ml- und einen 40-ml-Autoklaven samt Einsdtzen sowie ein

Teflonflaschchen.

Abbildung 3.14. 40- und 10-ml-Autoklaven (rechts und Mitte) mit zugehorigen Einsdtzen sowie Teflon-

flaschchen (rechts).



108 3 Analytische Methoden und Ger<dte

3.10 Umlufttrockenschrianke

Samtliche Hydrothermalsynthesen bei erhohter Temperatur wurden in Labor-Umlufttrocken-
schrinken Typ UT6 der Firma Heraeus durchgefiihrt, in denen die Autoklaven oder Teflon-
flischchen statisch gelagert wurden. Die riumliche Temperaturabweichung der Ofen betrigt
(nach DIN 12880 Teil 2/11.”78) bei 70 °C £ 1.0 °C, bei 150 °C £ 3.0 °C und bei 250 °C %
6.0 °C.
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4 Direkte Funktionalisierung von M41S-Materialien

Um die Eigenschaften mesostrukturierter M41S-Materialien auf unterschiedliche An-
forderungen und FEinsatzgebiete anzupassen, bietet sich neben der in Abschnitt 2.4.3.2.5
beschriebenen postsynthetischen Modifizierung auch eine direkte Funktionalisierung der
Porenwinde an, wie sie in identischer Form bei amorphen silicatischen Systemen bereits
angewendet wurde (siche Abschnitt 2.4.3.1). Durch die Einbringung spezieller Organo-
alkoxysilane des allgemeinen Typs R—Si(OR"); in das Synthesegel lassen sich Materialien
herstellen, in denen organische Gruppierungen gleichmiBig verteilt vorliegen.SMSC?SHON
Ebenfalls denkbar ist auf diesem Weg die Synthese gemischt funktionalisierter anorganisch-
organischen Compositstrukturen. Ein mdglicher Nachteil, der im Rahmen dieser Arbeit einen
Untersuchungsgegenstand darstellt, ist die Beeinflussung der Strukturierungsgiite isolierter
hybridischer Materialien durch eingebrachte Spezialsilaneinheiten. Diese konnen je nach
Molekiilgestalt wie ein Cotensid wirken und so natiirlich eine erhebliche Stérung der

Micellenbildung hervorrufen.*5%!

In diesem Kapitel soll zunichst ein Uberblick iiber den aktuellen Stand der Forschung sowie
ein Vergleich der eingesetzten Synthesestrategien gegeben werden. Dabei steht neben dem
tatsdchlich erzielten Beladungsgrad der verschiedenen Produkte insbesondere die fiir spétere
Anwendungen dulerst wichtige Extraktionsstabilitdt der einzelnen Materialien im Vorder-
grund.

Im zweiten Abschnitt werden eigene systematische Untersuchungen zum Einbau von

ABJIANBO] (Jher eine Variation der Tensid- und

Phenyltrimethoxysilan (PTMOS) vorgestellt.!
Silankonzentration im Synthesegel sowie die Reaktionstemperatur und -dauer lassen sich
verschiedene mesostrukturierte Systeme darstellen. Fasst man die Untersuchungsergebnisse in
sogenannten Synthesefelddiagrammen zusammen, so sind Aussagen liber den Einfluss eines
Spezialsilans R—Si(OR"); auf die ablaufenden Strukturierungsprozesse moglich.

Die Funktionalisierung von M41S-Materialien durch die Verwendung von Phenyltri-
methoxysilan in variierenden Anteilen und bei unterschiedlichen Synthesetemperaturen steht

im Mittelpunkt des dritten Abschnitts. Durch systematische Untersuchungen der resul-
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tierenden Strukturen konnten Hinweise auf die geometrische Situation an der anorganisch-
organischen Grenzschicht gefunden werden.

Im néchsten Abschnitt wird der Einfluss unterschiedlicher Anteile verschiedener Spezialsilane
auf den Strukturierungsprozess analysiert.

AnschlieBend werden die Untersuchungsergebnisse zusammenfassend interpretiert. Eine
modellhafte Betrachtung der anorganisch-organischen Grenzschicht in as-synthesized
Materialien liefert Riickschliisse auf den Aufbau funktionalisierter M41S-Materialien.

Im letzten Abschnitt werden die Synthese und der Einbau eines trialkoxysilylsubstituierten,
optisch schaltbaren Azofarbstoffs beschrieben. Ziel dieser Arbeiten ist die Entwicklung eines
mesopordsen Materials, in dem sich der Stofftransport oder die molekulare Diffusion von

Molekiilen in geordneten Kanalsystemen beeinflussen ldsst (siehe auch Kapitel 5).
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4.1 Funktionalisierte mesostrukturierte Materialien — ein Uberblick

Die ersten Arbeiten, die sich mit der direkten Funktionalisierung mesostrukturierter M41S-
Materialien befassen, sind 1996 erschienen und beschreiben die Einbringung einfacher
organischer Reste (beispielsweise Phenyl- oder Alkylgruppierungen) in anorganisch-
organische Composite durch die Verwendung entsprechend substituierter Trialkoxysilane. In
neueren Verdffentlichungen kommen unter anderem verankerbare Thioether, Chromophore
oder Farbstoffe (Rhodamin B, Azobenzol) sowie mehrfach alkoxysilylsubstituierte aromati-
sche und aliphatische Verbindungen als ergéinzende oder alleinige Silicatquelle zum Einsatz.
Insbesondere der Einbau von Farbstoffmolekiilen erschlieft damit mogliche neue An-
wendungsgebiete mesostrukturierter Materialien (sieche dazu auch Abschnitt 2.4.3.2.8). Zur

Thematik der direkten Funktionalisierung mesostrukturierter Materialien finden sich einige

Ubersichtsartike] [SMS00ISHO]

Durch die Verwendung relativ einfach gebauter organischer Reste R bei der Synthese von
Compositmaterialien lassen sich mesopordse Systeme mit erhohter Hydrophobizitét
darstellen. In diesem Fall bietet sich der Einsatz von Spezialsilanen des Typs R;—Si(OR )4,
(n=1,2; R, R" z.B. Mg, Et) an.

Durch fiinftagige Alterung eines Synthesegels aus TEOS, Dimethyldiethoxysilan (molarer
Anteil 0, 20, 25 sowie 33 %), CisTMACI und wissriger HCI bei 60 °C sind Composite
zugédnglich, deren Wandstirken und Gitterkonstanten bei vergleichbaren Werten fiir
spezifische Oberfliche und Porendurchmesser mit steigendem Anteil des Spezialsilans
zunehmen. Eine Quantifizierung des Anteils methylgruppentragender Silicium-D-Zentren
mittels *’Si-NMR-Spektroskopie wurde in dieser Arbeit nicht vorgenommen.'" %!

Die Umsetzung eines Gemisches von TEOS und Methyltriethoxysilan (MeTEOS) in einer
basischen, templatdirigierten Synthese bei 80 °C erlaubt bei Spezialsilananteilen von bis zu
50 Mol-% die Isolierung mesostrukturierter Produkte, deren Rontgendiffraktogramme zumin-
dest einen mit steigendem Spezialsilananteil zu groBeren Beugungswinkeln verschobenen
Reflex aufweisen und die nach der Entfernung des Tensids ihre strukturelle Ordnung
beibehalten. Fiir die extrahierte Probe mit einem MeTEOS-Anteil von 50 Mol-% in der
Ausgangsmischung konnte NMR-spektroskopisch der Nachweis erbracht werden, dass 46 %
aller Siliciumatome Methylgruppen tragen, der Einbau von MeTEOS erfolgte also fast

quantitativ. (<A
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Basische Synthesen bei Raumtemperatur und einer Reaktionsdauer von drei Tagen liefern mit
CisTMABr und TEOS sowie einem der Spezialsilane MeTEOS, Methyltrimethoxysilan
(MeTMOS) oder Vinyltriethoxysilan (VTEOS) durchgédngig sehr gut strukturiertes,
extraktionsstabiles MCM-41; der Zusatz eines Organoalkoxysilans zum Synthesegel bewirkt
dabei eine Verringerung der Gitterkonstante des resultierenden Produkts verglichen mit dem
spezialsilanfreien Material. Der molare Anteil an Organoalkoxysilan betrug fiir alle Synthese-
gele 20 % und verringerte sich im Reaktionsverlauf auf Werte, die je nach Probenbehandlung
(pH-Einstellung des Gels, hydrothermale Nachbehandlung) zwischen sieben und 16 Mol-%
lagen. Da das Siliciumzentrum in Organoalkoxysilanen aufgrund gebundener organischer
Gruppen eine hohere Basizitit aufweist als in Tetraalkoxysilanen, ist die Hydrolyserate
ersterer unter basischen Bedingungen geringer und bewirkt eine Verringerung des Organik-
anteils im mesostrukturierten Produkt. Die NMR-spektroskopisch beobachtete Erhéhung des
Anteils organischer Gruppen in MCM-41 durch pH-Einstellung des Synthesegels mit
Essigséure fithren die Autoren auf eine Abschwichung dieses Effekts zuriick.! %
Hydrophobisierte mesostrukturierte Materialien lassen sich auch durch zweistiindiges Riihren
eines Gemisches von TEOS mit MeTEOS oder Ethyltriethoxysilan (EtTEOS) sowie
Cis TMABr in wissriger HCI darstellen (Verhiltnis TEOS:XTAOS 80:20 Mol-%). Die
resultierenden Produkte weisen allerdings einen sehr niedrigen Ordnungsgrad auf und zeigen
nur einen relativ breiten Rontgenreflex. Mittels Elementaranalyse und *’Si-MAS-NMR-
Spektroskopie konnte fiir beide templathaltigen Composite ein Funktionalisierungsgrad von
24 % bestimmt werden.[®*"!

In einer neueren Arbeit wird in wissriger ethanolischer Losung n-Hexadecylamin als
strukturdirigierendes Agens verwendet. Mit TEOS und Alkyltrimethoxy- oder -ethoxysilan in
molaren Verhéltnissen von 95:5 bis 90:10 entstehen dabei mesostrukturierte Produkte, die
einen relativ breiten (100)-Reflex aufweisen. Alle Produkte sind extraktionsstabil und
besitzen Netzebenenabstinde zwischen 44 A (Octyltrimethoxysilan, OTMOS) und 53 A
(Octadecyltriethoxysilan).S?P*!

Eine saure Synthese mit TEOS und Octyltriethoxysilan (OTEOS) (Verhiltnis TEOS:OTEOS
80:20 Mol-%) sowie Cis TMABET fiihrt zur Darstellung von templathaltigem Compositmaterial
mit einer niedrigen mesoskopischen Ordnung (ein Rontgenreflex) und einem Beladungsgrad
von 26 %. Die Extraktionsstabilitit der Produkte wurde in dieser Arbeit nicht analysiert.®""*"!
Eine umfassende Untersuchung beschiftigt sich mit dem Einsatz von OTEOS, Butyltri-
methoxysilan (BuTMOS), Propyltrimethoxysilan (PrTMOS) und EtTEOS in molaren

Anteilen von etwa zwei bis zehn Mol-% als zusétzliche Silicatquelle neben TEOS. In einer
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sauren Synthese werden bei Raumtemperatur und in Gegenwart von Octylamin funktionali-
sierte mesostrukturierte HMS-Materialien mit einer wurmartigen Kanalstruktur und relativ
breiter Porengrofenverteilung gebildet. Insbesondere die Verwendung der kurzkettigen
Alkyltrialkoxysilane PrTMOS sowie EtTEOS bewirkt eine starke Gerlistfehlordnung,
wiéhrend die Struktur der unter Zusatz von Octyl- oder Butylalkoxysilan synthetisierten
Produkte praktisch der des spezialsilanfreien Materials entspricht. Elementaranalytische
Untersuchungen der extrahierten Composite deuten darauf hin, dass unter den Versuchs-
bedingungen unabhingig vom XTAOS-Anteil im Synthesegel die maximal erzielbare
Organosilanbeladung des funktionalisierten Produkts zwischen 5.3 und 5.5 % liegt.™M""]

In einer anderen Verodffentlichung wird {liber die Synthese von octylfunktionalisierten
Mesostrukturen aus einer basischen Losung von C;cTMABr berichtet. Als Silicatquelle
wurden TEOS und OTEOS im molaren Verhéltnis von 90:10 eingesetzt, bei Raumtemperatur
betrug die Synthesedauer zwei Tage. Das Rontgendiffraktogramm des isolierten Produkts
weist nur einen Reflex auf und wurde als fehlgeordnete, hexagonale Phase interpretiert. Der
Funktionalisierungsgrad ist mit 20.2 % (*’Si-NMR-Spektroskopie) sehr hoch, allerdings

[BSM96][SBM96]

kollabiert das System infolge Detemplatisierung, ein experimenteller Befund, der

sich mit eigenen Versuchsergebnissen deckt.!*®!

Wird TMOS mit n-Alkyltrimethoxysilan (Kettenlédnge 6, 8, 10 oder 12 C-Atome) im molaren
Verhéltnis von 80:20 in einem salzsauren THF-Wasser-Gemisch zwdlf Stunden bei
Raumtemperatur umgesetzt, lassen sich lamellar aufgebaute, transparente Filme isolieren. Der
Abstand der Schichten ldsst sich dabei durch die Linge des Kohlenwasserstoffrests variieren.
Besteht die Kette allerdings aus 14 oder mehr C-Atomen, werden fehlgeordnete, nicht trans-
parente Materialien gebildet.5S%%*!

Auch in unserem Arbeitskreis wurden bereits derartige Untersuchungen durchgefiihrt. Die
Hydrolyse von Hexadecyltrimethoxysilan oder -ethoxysilan erfolgte in salzsaurem Ethanol
und flihrte zur Bildung von lamellar strukturierten Materialien. Beim zweiminiitigen
Erwdrmen auf Temperaturen von 90 °C schmelzen diese auf und man erhélt eine zdhfliissige
Substanz, die nach dem Abkiihlen rontgenamorph erscheint. Die hohe Viskositidt der
Hybridmaterialien wird offensichtlich durch grofere Aggregate kondensierter Alkylsiloxy-
spezies verursacht.[""

Die experimentellen Daten aussagekréftiger Untersuchungen zu hydrophobisierten Meso-

strukturen sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.
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Tabelle 4.1. Experimentelle Daten zu in der Literatur beschriebenen, hydrophobisierten mesostrukturierten

Materialien (f-MCM-41 / f-SBA-3 / f-HMS: fehlgeordnetes MCM-41 / SBA-3 / HMS).

Literatur- XTAOS XTAOS-Anteil / Mol-% extraktions- Syntheseparameter Struktur
stelle Synthesegel extrahiert stabil a.-s.
[KACO02] MeTEOS 20 n.b. ja TEOS, C;,TMABr, NH; MCM-41
33 n.b. ja 80°C,4d MCM-41
43 n.b. ja f-MCM-41
50 46 ja f-MCM-41
100 n.b. nein amorph
[IHT02] MeTEOS 20 12.5 ja TEOS, C;,TMABT, MCM-41
40 34.8 ja NaOH, 25 °C,3d MCM-41
MeTMOS 20 9.4 ja MCM-41
[BLF99] MeTEOS 20 24 (a.s.) n.b. TEOS, C;,TMABTr, HCI, f-SBA-3
EtTEOS 20 24 (a.s.) n.b. EtOH, 25 °C,2h f-SBA-3
OTEOS 20 26 (a.s.) n.b. SBA-3
[MPO0O] EtTEOS 8.0 1.8 ja TEOS, n-Octylamin, f-HMS
PrTMOS 5.0 4.2 ja 25°C,24h f-HMS
BuTMOS 7.5 5.6 ja HMS
OTEOS 6.6 5.7 ja HMS
11.0 54 ja HMS
[BSM96] OTEOS 10 20.2 (a.s.) nein TEOS, C;,TMABEI, f-MCM-41
[SBM96] NaOH, 25 °C,2d

|[BLE99]IMITO0][IHTO2 [HFL99

Eine Anbringung von Viny Ioder Allylgruppen Jin den Kanilen meso-
pordser Materialien ist beispielsweise interessant, wenn Modifizierungen mit sperrigen Resten
erfolgen sollen, die aufgrund ihrer Grofle beim direkten Einbau den Strukturierungsprozess
negativ beeinflussen wiirden.

Eine Arbeit, die den Einbau von Vinylgruppen in MCM-41 beschreibt, verwendet in einer
basischen Hydrothermalsynthese TEOS und VTEOS im molaren Verhéltnis von 80:20. Nach
zweitdgigem Riihren bei Raumtemperatur und Erhitzen auf 87 °C wihrend 24 Stunden wurde
ein Hybridmaterial isoliert, dessen Bromierung Aufschluss iiber die Lokalisierung der
Vinylgruppen an der Oberfliche der Porenwiénde liefert; eine Quantifizierung des Einbau-
grades erfolgte nicht.!"?>7)

Allyltrimethoxysilan (ATMOS) konnte in einer Synthese bei Raumtemperatur (Reaktions-
dauer 24 Stunden) erfolgreich als Spezialsilan eingesetzt werden. Im basischen Milieu und
mit C;¢TMABTr als strukturdirigierendem Agens wurden bei molaren Ausgangsverhéltnissen
fiir TEOS:ATMOS von 90:10, 80:20 und 60:40 mesostrukturierte Produkte dargestellt. Die
Strukturierungsgiite war jedoch nur fiir das Material mit dem geringsten ATMOS-Anteil hoch

und nimmt bereits beim Zusatz von 20 Mol-% Spezialsilan drastisch ab. Der Funktionali-
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sierungsgrad der as-synthesized Proben betrug mit steigendem ATMOS-Gehalt im Synthese-
gel 11, 24.7 beziehungsweise 38.3 %.FPM7]
Tabelle 4.2 zeigt die experimentellen Daten Vinyl- beziehungsweise Allyl-funktionalisierter

Hybridmaterialien.

Tabelle 4.2. Experimentelle Daten zu in der Literatur beschriebenen, Vinyl- sowie Allyl-funktionalisierten

mesostrukturierten Materialien (f-MCM-41: fehlgeordnetes MCM-41).

Literatur- XTAOS XTAOS-Anteil / Mol-% extraktions- Syntheseparameter Struktur
stelle Synthesegel as-synthesized stabil a.-s.
[LBS97] VTEOS 20 n.b. ja TEOS, C s TMABT, MCM-41
NaOH, 25 °C,2d +
87°C, 1d
[FBM97] ATMOS 10 20.2 n.b. TEOS, C;,TMABTI, MCM-41
20 24.7 n.b. NaOH, 25 °C, 1d f-MCM-41
40 383 n.b. f-MCM-41

Die Auskleidung der Porenwinde von M41S-Materialien mit basischen Gruppierungen ist fiir
einen Einsatz in basisch katalysierten Reaktionen wie beispielsweise der Knoevenagel-Kon-

densation™ 0

oder zur Komplexierung von Metallen wiinschenswert.

Derartige Systeme wurden unter anderem durch Hydrolyse von TEOS und (3-Aminopropyl)-
trimethoxysilan (APTMOS, molares Verhéltnis 90:10) in einer Mischung aus n-Dodecylamin,
Wasser und Ethanol hergestellt und erfolgreich katalytisch angewendet. Leider machen die
Autoren keine Angaben hinsichtlich der Strukturierungsgiite und des Funktionali-
sierungsgrades der Hybridmaterialien.M?61M%7]

Wird die Synthese wihrend 24 Stunden bei Raumtemperatur und in Gegenwart von
Cis TMABr im basischen Milieu und mit TEOS sowie (3-Aminopropyl)triethoxysilan
(APTEOS, molares Verhiltnis TEOS:APTEOS 80:20) als Silicatquelle durchgefiihrt,
resultiert hoch geordnetes as-synthesized MCM-41 mit einem Organik-Beladungsgrad von
13 Mol-%. Eine identische Umsetzung mit dem neutralen Tensid n-Dodecylamin fiihrt zur
Bildung von schwédcher geordnetem, extrahierbarem MCM-41, das zwei Rontgenreflexe

aufweist (Funktionalisierungsgrad 11 %).l"®™7]
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Hinsichtlich einer Immobilisierung von Schwermetallen in Ldésung, fiir Ionenaustausch-
prozesse oder katalytische Anwendungen interessant sind mesostrukturierte Materialien,

(HFL99)[FLS00)[MITO0)MPOOJSKMO3] - Tpjqether- oder Sulfonsdure-

deren Porenwéinde Mercapto-,
funktionalititen tragen.

Ein derartiges System ist beispielsweise durch Cokondensation von TMOS und (3-Mercapto-
propyl)triethoxysilan (MPTEOS, Ausgangsverhiltnis TEOS:MPTEOS 71.4:28.6 Mol-%) in
Gegenwart von C;sTMABTr in wissriger methanolischer NaOH zuginglich. Nach dreitagiger
Alterung bei 95 °C und Extraktion kann Thiolgruppen-funktionalisiertes MCM-41 isoliert
werden, das zur Adsorption von Hg”" oder nach Oxidation der Mercaptofunktion zur
Sulfonsduregruppe als saurer Ionenaustauscher einsetzbar ist.!55®]

Durch eine d&hnliche Umsetzung von TEOS wund (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan
(MPTMOS, molares Verhiltnis 80:20) bei Raumtemperatur wihrend 24 Stunden ldsst sich
ebenfalls mercaptopropylhaltiges MCM-41 isolieren. Nach der Extraktion erhdlt man ein
Material mit verminderter struktureller Ordnung, das nur einen Rontgenreflex aufweist,
dessen Funktionalisierungsgrad allerdings dem der Ausgangszusammensetzung ent-

FBMY7] Verwendet man unter ansonsten identischen Bedingungen als Templat Block-

spricht.!
copolymere, entstethen MSU-1- oder MSU-2-Mesostrukturen mit zwei relativ breiten
Rontgenreflexen. Ausgehend von einem MPTMOS-Gehalt des Synthesegels von 2 be-
ziehungsweise 5 Mol-% betrdgt der Funktionalisierungsgrad der templathaltigen Materialien
2.6 und 5.8 % (MSU-1) respektive 3.0 und 7.7 % (MSU-2).[kM%!

Durch saure Synthese von hexagonal strukturiertem SBA-15 aus TEOS und MPTMOS in
Gegenwart eines Blockcopolymers bei 100 °C ist ein mesopordses Material darstellbar, in
dem nach Extraktion der Anteil kovalent gebundener Mercaptopropylgruppen bei 9 Mol-%
liegt (Ausgangsverhiltnis TEOS:MPTMOS 90:10 Mol-%). Vergleichbare Ergebnisse liefert
die Verwendung von 2-(4-Chlorsulfonylphenyl)ethyltrimethoxysilan; das resultierende
hexagonal strukturierte Produkt enthélt nach der Entfernung des Templats 8.7 Mol-% Phenyl-
sulfonsduregruppen und zeigt katalytische Aktivitdt bei der Fries-Umlagerung von Phenyl-
acetat.[M5V0%!

Die Immobilisierung von Quecksilber gelingt ebenfalls durch den Einsatz von Thioethern. Ein
entsprechend funktionalisiertes, extraktionsstabiles SBA-15-Material ist durch Hydrolyse von
TEOS und 1,4-Bis(triethoxysilyl)propantetrasulfid in wiéssriger HCI darstellbar; als Tensid

kommt dabei ein Triblockcopolymer zum Einsatz. Die molaren Anteile des Tetrasulfids

liegen fiir die einzelnen Ansidtze bei 2, 6, 8, 10, 12 beziechungsweise 15 %. Die Rontgen-
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diffraktogramme der fehlgeordneten Produkte weisen einen Reflex auf, der mit zunehmender
XTAOS-Menge stark verbreitert ist.[““5%*!
In Tabelle 4.3 sind die experimentellen Ergebnisse zu Mercapto-, Thioether- oder Sulfon-

sdure-funktionalisierten Systemen zusammengestellt.

Tabelle 4.3. Experimentelle Daten zu in der Literatur beschriebenen, Mercapto-, Thioether- oder Sulfonsdure-

funktionalisierten, mesostrukturierten Materialien (f-SBA-15: fehlgeordnetes SBA-15).

Literatur- XTAOS XTAOS-Anteil / Mol-%  extraktions- Syntheseparameter Struktur
stelle Synthesegel  extrahiert stabil a.-s.
[FBM97] MPTMOS 20 19.8 ja TEOS, C;,TMABET, MCM-41
NaOH, 25 °C, 1d
[RM98] MPTMOS 2 2.6 (a.s.) n.b. TEOS, Blockcopoly- ~ MSU-1
5 5.8 (a.s.) n.b. mer, NaF,25°C,1d  MSU-1
2 3.0 (as.) n.b. MSU-2
5 7.7 (a.s.) n.b. MSU-2
[MSV02] MPTMOS 10 9 ja TEOS, C;,TMABET, MCM-41
HCl, 40 °C,20h +
100°C, 1d
[2ZS03] Bis-triethoxy- 2 n.b. ja TEOS, Triblockco- f-SBA-15
silylfunktionali- 6 n.b. ja polymer, HCIL, 25 °C f-SBA-15
siertes Tetra- 8 n.b. ja f-SBA-15
sulfid 10 n.b. ja f-SBA-15
12 n.b. ja f-SBA-15
15 n.b. ja f-SBA-15

Da die Synthese phenylsubstituierter mesostrukturierter Materialien ein zentrales Thema
dieser Arbeit ist, werden die zu diesem Thema erschienenen Verdffentlichungen ausfiihrlich
beschrieben.

Bei Raumtemperatur und Synthesezeiten von ein bis zwei Tagen lassen sich unter Einsatz von
TEOS und Phenyltriethoxysilan (PTEOS) sowie C;sTMABr in wissriger NaOH aryl-
funktionalisierte Composite darstellen.[PSMCISBMISIBSWIS2] (Thercteiot der PTEOS-Anteil im
Synthesegel dabei 10 Mol-% nicht, werden gut ausgebildete und extraktionsstabile hexa-
gonale Phasen isoliert. Betrdgt das Verhiltnis TEOS:PTEOS hingegen 80:20, wird ein
Hybridmaterial erhalten, dessen Rontgendiffraktogramm nach extraktiver Detemplatisierung
nur noch einen Reflex aufweist. Gleichzeitig wird — verglichen mit spezialsilanfreiem
Material — mit steigendem Funktionalisierungsgrad eine deutliche Abnahme der Gitterkon-
stante, des Porendurchmessers sowie der spezifischen Oberfliche beobachtet. Arbeiten einer

anderen Forschergruppe kommen an einem &hnlichen System zu vergleichbaren Ergeb-
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nissen.®>V* Fiir die templathaltigen Materialien mit einem Ausgangs-PTEOS-Gehalt von 10
bezichungsweise 20 Mol-% wurden *’Si-NMR-spektroskopisch Beladungsgrade von 19.5
sowie 31.9 % bestimmt, die einer Anreicherung von PTEOS im Composit entsprechen. Sie
lasst sich plausibel durch den hydrophoben Charakter des Organoalkoxysilans erkldren und
deutet moglicherweise auf dessen Einschluss in ebenfalls hydrophoben Bereichen der
Micellen hin. Wird die ansonsten identische Synthese bei 100 °C und unter Zusatz von
10 Mol-% PTEOS durchgefiihrt, bildet sich kubisch strukturiertes, phenylsilyliertes MCM-48.
Die Extraktion des Strukturdirektors induziert in diesem Fall interessanterweise eine Phasen-
umwandlung von MCM-48 zu MCM-41; eine Quantifizierung des Beladungsgrads erfolgte
fiir dieses Material nicht.["™%!

Ein deutlich anderes Verhalten zeigt das System TEOS/PTEOS/C;sTMABr im salzsauren
Milieu, fiir das Proben mit einem Organoalkoxysilananteil zwischen etwa 9 und 84 %
hergestellt wurden. Bei niedriger PTEOS-Konzentration und Raumtemperatur entsteht nach
einer Reaktionsdauer von mehreren Stunden eine hexagonal strukturierte SBA-3-Phase; wird
die Menge an Spezialsilan erhoht, bilden sich gemischte Phasen aus SBA-3 und SBA-1 aus.
Bei einem Verhiltnis TEOS:PTEOS von 80:20 wird schlielich die reine kubische SBA-1-
Struktur mit sehr hoher Grenzflachenkriimmung isoliert. Eine weitere Steigerung des PTEOS-
Gehalts (33 beziehungsweise 50 %) hat wiederum die Ausbildung hexagonaler Phasen zur
Folge; bei noch hoheren Spezialsilanmengen entstehen amorphe Produkte. Diese auf den
ersten Blick verbliiffenden Resultate kdnnen im Sinne einer zunichst erfolgenden Zunahme
und einer anschlieBenden Abnahme der Grenzflachenkriimmung interpretiert werden. Durch
eine Erhohung des PTEOS-Gehalts konnte es demnach zundchst zu einer schrittweise
erfolgenden Anreicherung der Phenylreste im Bereich der Tensidkopfgruppen kommen und
damit deren effektiver Platzbedarf erhoht werden. Bei einer weiteren Zunahme des PTEOS-
Anteils im Synthesegel auf Werte von mehr als 20 % sind in elektronenmikroskopischen
Aufnahmen der Produkte zwei verschiedene Typen von Teilchenmorphologien zu erkennen,
die von den Autoren im Sinne einer Phasentrennung zwischen amorphen, phenylsiloxan-
reichen sowie hexagonal strukturierten, phenylsiloxanarmen Spezies gedeutet werden. Eine
Quantifizierung des Beladungsgrades der einzelnen Proben sowie Daten zu den rontgen-
diffraktometrischen Aufnahmen finden sich in dieser Arbeit nicht.[9""%"!

In einer Abwandlung der im obigen Absatz beschriebenen Synthese kann 2D-hexagonal
strukturiertes SBA-3 hergestellt werden, wenn die Silicatprecursoren zundchst in wassrigem
Ethanol vorkondensiert werden. Das templathaltige Produkt zeigt drei scharfe Reflexe und

enthalt 20 % Phenylgruppen-tragende Siliciumatome. Nach der kontrollierten Calcination des
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Compositmaterials bei 350 °C wird nur ein leichter Verlust struktureller Ordnung beobachtet;
der Beladungsgrad betrigt schlieBlich 18 %. Verglichen mit einer spezialsilanfreien Probe
(Porendurchmesser 24 A) liegen die KanalgroBen des modifizierten Systems um etwa 8 A
niedriger und entsprechen damit den fiir dhnliche Materialien im basischen Milieu erhaltenen
Ergebnissen.P-?)

Auch neutrale Strukturdirektoren wie Octylamin lassen sich zur Darstellung von phenyl-
modifizierten Compositen einsetzten, die dann wurmartige Kanéle mit einer relativ breiten
Porengrofenverteilung besitzen und als HMS bezeichnet werden. Die Variation des molaren
Verhiltnisses TEOS:PTEOS erfolgt im Bereich zwischen 98:2 und 92.5:7.5 %. Nach
Extraktion betrdgt der Funktionalisierungsgrad der Produkte bei einem Ausgangsanteil von
7.5 Mol-% PTEOS noch 5.3 %. Anders als bei den oben vorgestellten Systemen fiihrt der
PTEOS-Zusatz nicht zu einer Anderung der Produktstruktur. Vielmehr kommt es zu einer
Verschiebung der Porengrofen in den mikropordsen Bereich sowie zu einer Verringerung der
Gitterkonstanten. Dieser Effekt wird von den Autoren mit einer zwischen Phenylrest und
Tensidkopfgruppe erfolgenden sterischen AbstoBung erklart, welche durch eine Erhohung des
effektiven Kopfgruppenplatzbedarfs der Tensidmolekiile wiederum eine Vergroferung der
Grenzflichenkriimmung bewirkt. M

In Tabelle 4.4 sind die wichtigsten experimentellen Ergebnisse der unter Verwendung von

Phenyltrialkoxysilanen hergestellten mesostrukturierten Systeme zusammengefasst.

Neben der postsynthetischen Funktionalisierung mesopordser Materialien mit Farbstoffen

FLSOOT (Abschnitt 2.4.3.2.8) existieren mittlerweile auch einige Arbeiten,

oder Chromophoren!
die eine direkte Anbringung derartiger Verbindungen in den Kanélen der Mesostrukturen
beschreiben. Handelt es sich bei den eingebauten Farbstoffen beispielsweise um Rhodamin-
derivate, so ldsst sich durch eine gleichmiBige Verteilung der Molekiile in der Mesostruktur
intermolekulares Fluoreszenzquenching vermeiden; ganz prinzipiell gelten fiir die direkt mit
»intelligenten® organischen Gruppen modifizierten Materialien natiirlich ebenfalls die in
Abschnitt 2.4.3.2.8 skizzierten Eigenschaften und Vorteile postsynthetisch funktionalisierter
Systeme.

Ein einfaches Beispiel ist die Verankerung des Alkoxy-substituierten Chromophors 2,4-
Dinitrophenylamin in MCM-41. Wird eine Mischung aus TEOS und [3-(2,4-Dinitrophenyl-

amino)propyl]triethoxysilan (DNPTEOS) im molaren Verhéltnis von 90:10 zusammen mit
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Tabelle 4.4. Experimentelle Daten zu in der Literatur beschriebenen, Phenylgruppen-funktionalisierten meso-

strukturierten Materialien.

Literatur- XTAOS XTAOS-Anteil / Mol-% extraktions- Syntheseparameter Struktur
stelle Synthesegel as-synthesized stabil a.-s.
[BSM96] PTEOS 10 19.5 ja TEOS, C;sTMABT, MCM-41
[SBM96] 20 31.9 ja NaOH, 25 °C,2d MCM-41
[BSW98-2]
[HFL99] PTEOS 10 n.b. Umwandlung TEOS, C;,TMABT, MCM-48
in MCM-41 NaOH, 100 °C, 3 d
[GIB0O] PTEOS 20 n.b. n.b. TEOS, C;sTMABr, HCI, SBA-1
25°C,ca.3h
20 n.b. n.b. TEOS, C;,TMABr, HCI, SBA-3
EtOH, 25 °C,ca.3 h
9 n.b. n.b. TEOS, C;,TMABr, HCI, SBA-3
17 n.b. n.b. 25°C,ca.3h SBA-1+3
20 n.b. n.b. SBA-1
25 n.b. n.b. SBA-1+3
33 n.b. n.b. SBA-3
50 n.b. n.b. SBA-3
66 n.b. n.b. amorph
83 n.b. n.b. amorph
PTMOS 20 n.b. n.b. TEOS, C;sTMABr, HCI, SBA-3
25°C,ca.3h
[BLF99] PTEOS 20 18 (calciniert) ja TEOS, C;sTMABr, HCI, SBA-3
EtOH, 25°C,2h
[MPO0] PTEOS 2.0 n.b. ja TEOS, n-Octylamin, HMS
3.8 n.b. ja 25°C,24h
5.7 n.b. ja
7.5 5.3 (extrahiert) ja

Cic TMABr und wissriger HClI 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, erhdlt man
extraktionsstabiles MCM-41 mit Porendurchmessern von 20 A und einer spezifischen Ober-
fliche von 760 m” g™ Infrarotspektroskopische Aufnahmen belegen, dass die Extraktion ohne
Verlust des Chromophors verlduft; aus elementaranalytischen Daten schlieBen die Autoren
auf einen Einbaugrad des Spezialsilans von 20 Mol-%.[FFMOBILEMOE]

Durch Hydrolyse von TEOS und DNPTEOS (molares Verhéltnis 90:10) in einem HCl-sauren
Ethanol-Wasser-Gemisch und anschlieBende Zugabe einer ethanolischen Losung von
CisTMABTr lésst sich nach viertdgiger Alterung bei Raumtemperatur ein Synthesegel her-
stellen, aus dem sich durch langsame Verdunstung von Ethanol und wiederholte Alterung bei

150 °C transparente diinne Filme oder monolithische Materialien mit fehlgeordneter hexa-

gonaler Struktur gewinnen lassen. Durch den Zusatz von Mesitylen zum Synthesegel konnen
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die PorengrofBen der so synthetisierten Proben variiert werden; eine Extraktion der Filme und

LFH99 . . . .
I Ein dhnlicher Prozess verwendet monodisperse

Monolithen wurde nicht durchgefiihrt.!
Polystyrol-Sphiren mit Durchmessern von 1400 A als Makrotemplate bei der Synthese eines
anorganisch-organischen Hybridmaterials mit bimodaler Porenweitenverteilung. Das wie
oben beschrieben gealterte Synthesegel wird dazu mit den Polystyrolkiigelchen versetzt; an-
schlieBend wird das Makrotemplat durch Extraktion mit Toluol und das Tensid durch
Behandlung mit salzsaurem Ethanol entfernt. Das mesoskopisch geordnete Produkt besitzt ein
dreidimensional angeordnetes, wurmartiges Kanalsystem und weist kovalent an das sili-
catische Gerlist gebundene Dinitrophenylaminopropyl-Chromophore auf; eine Quanti-
fizierung des Funktionalisierungsgrades wurde jedoch nicht vorgenommen.!-™!

Die Umsetzung Alkoxysilyl-funktionalisierter Azo- oder Rhodamin B-Farbstoffe mit TEOS,
1-Butanol und C;(TMABr in ammoniakalischer Losung und anschlieBende Mikrowellen-
behandlung des Synthesegels flihren zur Bildung von extraktionsstabilem MCM-41. Die
molaren Verhéltnisse von TEOS:Farbstoff im Synthesegel lagen zwischen etwa 97.7:2.3 und
99.93:0.07; fiir eine Quantifizierung des Einbaugrades waren die eingesetzten Farbstoft-
mengen offensichtlich zu gering.[*" V"

Verwendet man eine Kombination von TEOS und einem Bis-trimethoxysilyl-funktionali-
sierten Azofarbstoff (molares Verhéltnis 82:18 beziehungsweise 98.5:1.5) in einer basischen
Hydrothermalsynthese mit C;TMABTr, erhdlt man nach viertigiger Alterung bei 80 °C als
Produkt hexagonal strukturierte Materialien, in denen die Azogruppierungen parallel zur
Richtung der Kanile orientiert sind. Der Anteil an kovalent gebundenem Azofarbstoff in den
extrahierten Proben liegt je nach Ausgangskonzentration zwischen einem und 24 Mol-%.
Durch Bestrahlung mit einer Quecksilberdampflampe ldsst sich eine cis-frans-Isomerisierung
der Azoeinheit in templatfreiem MCM-41 induzieren. Diese Photoaktivitit resultiert in einer
Verianderung der physikalischen Daten (spezifische Oberfldche, Porenvolumen und Poren-
durchmesser) der Hybridmaterialien.*"°* Lést man einen Bis-trimethoxysilyl-funktionali-
sierten Azofarbstoff in THF und bringt diesen beispielsweise als diinnen Film auf ein
Siliciumsubstrat auf, erhdlt man nach Behandlung der so hergestellten Probe mit
Wasserdampf ein lamellar strukturiertes anorganisch-organisches Hybridmaterial. Eine
Belichtung mit UV- oder Raumlicht bewirkt durch eine cis-trans-Isomerisierung die

[LYS02

reversible Verdnderung des d-Wertes des Compositfilms. I Dieser Schaltvorgang lasst

sich auch mit einem Film durchfiihren, der durch dip-coating und nachfolgende Hydrolyse
eines Gemisches von triakoxysilyliertem Azobenzol und einem Alkyltriethoxysilan auf eine

Quarzplatte aufgebracht wurde. %]



124 4 Direkte Funktionalisierung von M41S-Materialien

Die experimentell bestimmten Daten einiger Chromophor- beziechungsweise Farbstoff-haltiger

Composite sind in Tabelle 4.5 dargestellt.

Tabelle 4.5. Experimentelle Daten von zu in der Literatur beschriebenen, Chromophor- sowie Farbstoff-

funktionalisierten, mesostrukturierten Materialien.

Literatur- XTAOS XTAOS-Anteil / Mol-%  extraktions- Syntheseparameter Struktur
stelle Synthesegel  extrahiert stabil a.-s.
[FLM98] DNPTEOS 10 etwa 20 ja TEOS, C;,TMABT, MCM-41
[LFM98] NaOH, 25°C, 1d
[AFG02]  Bis-trimethoxy- 1 1 ja TEOS, C;,TMABT, MCM-41
silyl-funktionali- bis bis NH;, 80 °C, 4 d
siertes Azo- 18 24
benzol

Ein interessantes Verhalten lésst sich beobachten, wenn als Spezialsilan eine Verbindung zur
Anwendung kommt, die sowohl kationischen, tensidischen Charakter aufweist als auch eine
Trialkoxysilyl-Ankergruppe besitzt: Wird beispielsweise n-Octadecyldimethyl-(3-trimethoxy-
silylpropyl)ammoniumchlorid in Gegenwart von NaOH oder HCI hydrolysiert, erhilt man ein
lamellares mesostrukturiertes Produkt, dessen d-Wert sich durch Intercalation anionischer
Spezies wie zum Beispiel Dodecylsulfat und unter Abnahme struktureller Ordnung erhéhen
lasst. Fithrt man die Hydrolyse des Spezialsilans zusammen mit TEOS in wissriger NaOH
durch (molares Verhiltnis 31:69), wird ein hexagonal strukturiertes Produkt isoliert. Auch
dieses Material zeigt die Fahigkeit zur Aufnahme anionischer oder hydrophober Spezies in
das Innere der Micellen; dieser Vorgang verlduft wieder unter Zunahme des d-Werts und
Abnahme der Strukturierungsgiite. "%

Die Synthese hochgeordneter, bifunktionalisierter Mesophasen aus TEOS, PTEOS und einem
weiteren Organoalkoxysilan ist moglich, wenn der Gesamtanteil an Spezialsilan im Synthese-
gel 20 Mol-% nicht tlibersteigt (Reaktionsparameter: C;¢TMABr, wissrige NaOH, 25 °C, 24
Stunden); hohere XTAOS-Anteile bewirken eine strukturelle Fehlordnung der erhaltenen
Produkte. Kombinationen von PTEOS mit ATMOS, APTEOS oder MPTEOS fiihrten zu as-
synthesized Produkten mit vier Rontgenreflexen, die sich hexagonal strukturiertem MCM-41
zuordnen lassen; nach Extraktion des Tensids sind die Materialien generell schwicher
geordnet und ihre Rontgendiffraktogramme weisen nur noch einen Reflex auf. Die erfolg-
reiche Funktionalisierung wurde fiir die detemplatisierten Proben mit Hilfe von *C-CPMAS-

NMR- und FTIR-Spektroskopie qualitativ nachgewiesen.!" !
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Neben Arbeiten zu mono-trialkoxysubstituierten Silanen sind mittlerweile eine grofle Zahl
von Verdffentlichungen iiber den Einsatz von Bis-trialkoxysilanen erschienen. Als Silicat-
quelle kommen hier neben den reinen Bis-trialkoxysilanen auch Gemische dieser Verbindun-

(FLSOT Die Bandbreite strukturdirigierender Agentien ist hoch

gen mit TEOS zur Anwendung.
und umfasst neben den iiblichen kationischen Alkylammoniumtensiden mit Alkylketten-
langen von 16 oder 18 C-Atomen beispielsweise auch Alkylamine wie n-Dodecylamin und
nichtionische Blockcopolymere. Die Synthese wird meist im wéssrigen, basischen
Reaktionsmedium durchgefiihrt, jedoch erlauben auch saure Systeme die Darstellung
mesostrukturierter Hybridmaterialien. Untersuchungen an derartigen Compositen deuten da-
rauf hin, dass die organischen Einheiten R im gemischt anorganisch-organischen Gertist als

[HMO02

verbriickende Komponenten fungieren; I dies entspricht einer Substitution der Gruppie-

rung =Si-O-Si= durch die Anordnung =Si-R-Si=. Diese Substanzen werden auch als PMOs
(periodic mesoporous organosilicas) bezeichnet.[* Y%

Als Bis-trialkoxyfunktionalisierte Silane wurden unter anderem 1,2-Bis-(triethoxysilyl)-

ethen, ™M1 1 2-Bis(trimethoxysilyl)ethan, "0 IEPCONHKOT 1 4 Bis [3-(trimethoxysilyl)pro-
pylJethylendiamin™%¥ sowie Bis(triethoxysilyl)benzol¥A“*IG!%] oder -thiophen verwen-
det [YAC]

Eine interessante Arbeit beschreibt die Darstellung eines mesopordosen Hybridmaterials aus
1,4-Bis-(triethoxysilyl)benzol in Gegenwart von Octadecyltrimethylammoniumchlorid in
wassrigem, alkalischem Medium bei einer Reaktionstemperatur von 95°C und einer
Reaktionsdauer von 20 Stunden. Das resultierende Material ist extraktionsstabil und weist
eine hexagonale Anordnung von Mesoporen sowie kristallihnliche Porenwénde auf, deren
periodische Struktur entlang der Kanalrichtung durch sich abwechselnde hydrophile und
hydrophobe Schichten aus Silicat und Benzol verursacht werden. Mit Hilfe von *’Si-NMR-
Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass die Si-C-Bindung des Spezialsilans auch
im hybridischen Produkt intakt ist.['9°%

Durch Cokondensation von TEOS und einer vierfach Trialkoxysilyl-funktionalisierten
Cyclameinheit in Gegenwart eines Triblockcopolymers sowie Decan lédsst sich ein mesostruk-
turiertes, extraktionsstabiles Material herstellen. Das molare Verhiltnis TEOS:Spezialsilan
betrug bei diesen Arbeiten 90:10, die resultierenden Produkte wiesen spezifische Oberflachen

von 400 bis 700 m*/g und enge Porenweitenverteilungen auf,/“**"
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4.2 Synthesefelddiagramme

Fiihrt man sich die Eigenschaften tensidischer Losungen sowie silicatischer Losungen und
Suspensionen vor Augen, so wird deutlich, dass sich aus einer Kombination beider Systeme
sehr komplizierte Gemische ergeben. Dabei findet eine physikalische oder chemische
Einflussnahme auf die Synthese mesostrukturierter tensidisch-silicatischer Composit-
materialien nicht nur von auflen durch eine Festlegung von Reaktionstemperatur oder -dauer
sowie des pH-Wertes statt, sondern auch durch Dekomposition und Kondensation der
einzelnen Edukte wéhrend der Synthese (beispielsweise die Freisetzung von Alkohol durch
Hydrolyse der Silicatquelle).

Fiir ein grundlegendes Verstindnis der Vorgénge bei der Darstellung von M41S-Materialien
ist es zweckmiBig, die bei deren Herstellung zur Verfiigung stehenden Syntheseparameter
systematisch zu variieren. Zu diesen gehdren neben der eingesetzten Menge an Tensid und
Silicatprecursor die Tensidkettenldnge, die Basizitit des Synthesegels sowie die Reaktions-
temperatur und -dauer. Ziel systematischer Untersuchung ist die Freigabe eines dieser Para-
meter, wiahrend gleichzeitig alle anderen Variablen des komplexen Gesamtsystems eingefro-
ren bleiben. Ein geeignetes Werkzeug fiir derartige Reihenversuche ist die Erstellung von
Synthesefelddiagrammen (SFDs) dar. In unserem Arbeitskreis wurden derartige SFDs bereits
fiir unterschiedliche Tenside und Basizititen und verschiedene Synthesetemperaturen sowie

pt [BOHITIASBIGITO2NABO] iy vergleich der Resultate erlaubt beispiels-

-dauern konstruie
weise Riickschliisse auf mechanistische Vorgdnge wihrend der Synthese der mesostruktu-
rierten Festkorper vom M41S-Typ.

In einem Synthesefelddiagramm sind typischerweise die Ergebnisse von etwa 100 Einzel-
versuchen zusammengefasst. Jeder Punkt im Diagramm représentiert dabei eine bestimmte
Zusammensetzung des Synthesegels, die zu dem entsprechenden Produkt fiihrt. Auf der x-
Achse des SFD wird der Gehalt an TEOS beziehungsweise an TEOS + Spezialsilan in Mol
pro Kilogramm Losungsmittel (wéssrige KOH) aufgetragen. Die y-Achse gibt den molaren
Anteil an Tensid, ebenfalls pro Kilogramm Losungsmittel, an. Aus Griinden der

Praktikabilitdt bewegt sich die Molalitit™ von Silicatquelle und Strukturdirektor dabei im Be-

reich von null bis zwei Molkg"'. Die anderen, oben beschricbenen Syntheseparameter,

Da man sich in SFDs im Konzentrationsbereich stark verdiinnter Losungen bis hin zu hoch konzentrierten,
gelartigen Systemen bewegt, in denen der Konzentrationsbegriff nicht mehr giiltig ist, werden Tensid- und
Silicatgehalt in Molalitdten angegeben.
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bleiben innerhalb eines SFD konstant. Um den Einfluss dieser Parameter zu untersuchen,
werden Synthesefelddiagramme erstellt, in denen jeweils eine der zusétzlichen Variablen ver-
andert wird.

Die erhaltenen Synthesefelddiagramme diirfen keinesfalls mit Phasendiagrammen verwech-
selt werden. Wihrend SFDs Informationen iiber verschiedene Produkte enthalten, die man in
einer kinetisch kontrollierten Reaktion bei genau festgelegten Synthesebedingungen erhilt,
zeigen Phasendiagramme die thermodynamische Stabilitit verschiedener Phasen unter
Verdnderung physikalischer Variablen.

In den im Rahmen dieser Arbeit erstellten Synthesefelddiagrammen kommen als Tensid
sowie Losungsmittel ausschlieBlich Tetradecyltrimethylammoniumbromid (C;4sTMABTY)
beziehungsweise 0.33 M wissrige KOH zum Einsatz. Die Synthesetemperaturen liegen bei
90, 110 beziehungsweise 130 °C, die Reaktionsdauer betrdgt zwischen 48 und 96 Stunden.
Um den Einfluss eines zugesetzten Spezialsilans auf die Struktur des isolierten Produkts
beurteilen zu koénnen, wurde neben Synthesefelddiagrammen, in denen als alleinige
Silicatquelle TEOS zum Einsatz kam, eine Serie von SFDs erstellt, in denen ein Gemisch aus
90 Mol-% TEOS und 10 Mol-% PTMOS als geriistbildendes Material verwendet wurde.
Abbildung 4.1 zeigt beispielhaft ein Synthesefelddiagramm, das bei 130 °C und einer
Reaktionsdauer von 48 Stunden erstellt wurde. Als Tensid kam C;4sTMABr zur Anwendung,
0.33 M KOH stellte die wissrige Phase dar und als Silicatquelle dienten TEOS und PTMOS
im molaren Verhiltnis von 90:10. Jeder einzelne Punkt im SFD reprisentiert die Zusammen-
setzung eines Syntheseansatzes. Die Struktur des daraus erhaltenen pulverformigen M41S-
Materials wird anschliefend rontgenographisch ermittelt und an der entsprechenden Position
im Diagramm eingetragen. Durch Abgrenzung der unterschiedlichen aufgebauten Produkte
voneinander ergeben sich dann Synthesefelder fiir die verschiedenen Strukturen.

Zwar erscheint die strikte Aufteilung des SFDs in Abbildung 4.1 zunéchst plausibel, jedoch
muss man sich vor Augen halten, dass die Grenzen zwischen den einzelnen Synthesefeldern

91 Vielmehr sind die Uberginge zwischen den einzelnen

keineswegs derart klar verlaufen.!
Mesostrukturen flieBend, weswegen im ,,Grenzgebiet* zweier Systeme stets Mischphasen zu
erwarten sind. Augenscheinlich wird dies im vorliegenden Fall beispielsweise im Bereich
niedriger Tensid- und Silicatkonzentrationen unterhalb 0.6 Mol kg™'. Hier finden sich binire
Mischphasen der lamellaren Struktur mit MCM-48, MCM-41 oder LMU-1. Diese werden im
Synthesefelddiagramm durch die entsprechenden, leicht horizontal versetzt angeordneten

Symbole der jeweils auftretenden Mesostrukturen symbolisiert.
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Abbildung 4.1. Synthesefelddiagramm des Systems C;,TMABr/0.33 M KOH bei einer Synthesetemperatur
von 130 °C und einer Reaktionsdauer von 48 Stunden. Silicatquelle: TEOS/PTMOS 90:10 Mol-%. ¢ MCM-41,
0 MCM-48, A lamellare Phase, ® LMU-1, © nur Losung, © réntgenamorphe Produkte.

Grundsatzlich lassen sich Synthesefelddiagramme in drei Bereiche einteilen. Ist die Silicat-
konzentration im Synthesegel niedrig und liegt unter ca. 0.6 Mol kg™, wird kein Produkt
isoliert. In diesem Fall bleiben der Strukturdirektor und auch das Silicat in Losung. Ist hinge-
gen die Silicatkonzentration sehr hoch (oberhalb etwa 1.7 bis 1.8 Mol kg™) oder die Tensid-
menge bei entsprechendem Silicatanteil zu gering, erhilt man ein Produkt, das bei rontgen-
diffraktometrischer Analyse amorph” erscheint, also praktisch keinerlei regelméBige Struktu-

rierung aufweist. Im Gegensatz zur Grenze Losung-Mesostruktur bei niedrigen Silicatkonzen-

Zwar erscheinen bei hohen Silicatkonzentrationen synthetisierte Materialien haufig vollig rontgenamorph
oder besitzen nur einen einzigen Rontgenreflex, der gleichzeitig sehr schwach und breit ist, trotzdem konnten
Stickstoffsorptionsmessungen zeigen, dass auch diese Substanzen mesopordsen Charakter besitzen. Sie
werden daher auch als ,,amorphes® oder ,,ungeordnetes mesopordses Siliciumdioxid* bezeichnet.
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trationen handelt es sich im Bereich der Phasenumwandlung LMU-1 — amorph um einen
stark flieBenden Ubergang. Weil dieser unter anderem von rontgendiffraktometrischen
Gegeben-heiten (u.a. Alter der Rontgenrohre) abhéngt, ist er in jedem Fall als sehr breit und
flexibel auszulegen.

Zwischen diesen beiden Regionen finden sich die Synthesefelder der unterschiedlichen
Produkte vom M41S-Typ; deren Ausdehnung soll hier nur kurz beschrieben werden, wird
aber in den darauffolgenden Abschnitten detaillierter behandelt. Typischerweise findet sich
das Synthesefeld von MCM-41 bei niedrigen bis mittleren Silicatkonzentrationen und sehr
geringen oder mittleren bis hohen Tensidanteilen; fiir MCM-48 ergibt sich ein hinsichtlich der
Silicatkonzentration dhnliches Verhalten, der Tensidanteil liegt dabei allerdings im niedrigen
bis mittleren Konzentrationsbereich. Die LMU-1-Struktur bildet sich prinzipiell bei héheren
Silicatanteilen und iiber den gesamten Konzentrationsbereich des Tensids sowie bei niedrigen
Tensid- und mittleren Silicatmengen. Das Synthesefeld der lamellaren Struktur tritt allgemein
bei niedrigen Silicat- und niedrigen bis mittleren Tensidkonzentrationen auf.

Die experimentelle Vorgehensweise sowie die rontgendiffraktometrische Charakterisierung
der im Rahmen der Erstellung von Synthesefelddiagrammen isolierten Materialien werden in

den folgenden beiden Abschnitten vorgestellt.
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4.2.1 Experimentelle Vorgehensweise

Jeder Ansatz fiir die Erstellung von Synthesefelddiagrammen wurde nach folgender Standard-
prozedur dargestellt: Die entsprechenden Mengen Kaliumhydroxidldsung und Tetraethoxy-
silan werden miteinander verriihrt, bis die TEOS-Tropfchen infolge der Hydrolyse nicht mehr
zu erkennen sind. AnschlieBend wird die berechnete Menge Tensid zugegeben und bis zur
Auflosung weiter geriihrt. Das erhaltene Synthesegel wird in einen Autoklaven mit Teflon-
einsatz gefiillt, wobei ein Fiillstand von 90 bis 95 % eingehalten wird. In einem vorgewarmten
Umluftofen wird nun das Gemisch fiir die Dauer der Synthese statisch gelagert. Die Synthese
aller bei 90 °C hergestellten Ansdtze wird in dicht schlieBenden 25-ml-Teflonfldschchen
durchgefiihrt. Nach dem Offnen der Autoklaven bei einer Temperatur von 60 - 80 °C wird die
tiberstehende Losung abdekantiert, der Inhalt mit Wasser aufgeschlammt und abfiltriert. Das
Produkt wird mit heiBem Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat neutral reagiert. An-
schlieBend ldsst man das so erhaltene, weille Pulver bei Raumtemperatur an der Luft trocknen.
Die Detemplatisierung der Materialien erfolgt durch zweistiindiges Erhitzen an Luft bei einer
Temperatur von 600 °C.

Die Synthese der Hybridmaterialien erfolgt in einer leicht abgewandelten Prozedur: Nachdem
die TEOS-Hydrolyse abgeschlossen ist, gibt man die entsprechende Menge PTMOS zu und
setzt das Riihren bis zu dessen vollstindiger Hydrolyse fort. Die weitere Darstellung und
Aufarbeitung erfolgt in Analogie zu den spezialsilanfreien Materialien. Zur Detemplatisierung
der spezialsilanhaltigen Proben wird 1 g des Materials in einer Losung von 1.43 ml Eisessig
in 250 ml Ethanol iiber Nacht unter Riickfluss gekocht. Anschlieend filtriert man ab, wéscht

mit Ethanol und Aceton nach und ldsst den Riickstand bei Raumtemperatur trocknen.
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4.2.2 Charakterisierung der Produkte

4.2.2.1 Hexagonal strukturiertes MCM-41

Abbildung 4.2 zeigt auf der linken Seite die Rontgenpulverdiffraktogramme von spezialsilan-
freiem und PTMOS-haltigem MCM-41 sowie rechts die Beugungsdiagramme der ent-
sprechenden calcinierten beziehungsweise extrahierten Materialien mit den zugehdrigen
d-Werten des (100)-Reflexes. Zusétzlich sind fiir ein Material exemplarisch die Indizierungen

der ersten vier Reflexe der hexagonalen Struktur angegeben (Abbildung 4.2 a).

100
d=38.0 A (@) d=351A (b)
1 Il
110
| 200 210 L
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20/° 20/°
d=377A © d=374A ()
I Il
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20 /° 20/°

Abbildung 4.2. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von MCM-41. (a) 100 % TEOS, (b) 100 % TEOS, calciniert,
(c) 90 Mol-% TEOS/10 Mol-% PTMOS, (d) 90 Mol-% TEOS/10 Mol-% PTMOS, extrahiert.

Alle abgebildeten Materialien weisen zumindest drei gut ausgebildete Reflexe aus, je nach
Zusammensetzung des Synthesegels ldsst sich im Diffraktogramm auch noch der (210)-
Reflex erkennen. Die Detemplatisierung der spezialsilanfreien Proben durch Calcination fiihrt
zu einer Abnahme des d-Wertes um etwa 3 A. Diese kann als Kontraktion des silicatischen

Geriists infolge der Kondensation freier Silanolgruppen interpretiert werden.[PVRO2IKER92]BSS]
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Wird das Tensid hingegen extraktiv entfernt, kommt es wegen der bei diesem Prozess
niedrigen Temperaturen zu keiner Kontraktion der spezialsilanhaltigen Probe; bei einem
vergleichbaren Massenverlust Am (Tabelle 4.6) bleibt der d-Wert des Materials in diesem Fall
praktisch konstant. In Tabelle 4.6 sind die Gitterkonstanten a der in Abbildung 4.2 gezeigten
templathaltigen sowie detemplatisierten Materialien und der durch die Entfernung des Tensids

verursachte Massenverlust aufgefiihrt.

Tabelle 4.6. Gitterkonstanten a der templathaltigen und detemplatisierten Materialien sowie Massenverlust Am

infolge Detemplatisierung.

alA Am/%
Silicatquelle / Mol-% templathaltig detemplatisiert
100 TEOS 43.9 40.5 45
90 TEOS / 10 PTMOS 43.5 43.2 44

4.2.2.2 Kubisch strukturiertes MCM-48

Die Diffraktogramme spezialsilanfreier und -haltiger Materialien mit kubischer Struktur und
die d-Werte des ersten Reflexes zeigt Abbildung 4.3. Die Indizierungen der Reflexe mit den
hochsten Intensitédten sind fiir Diffraktogramm (a) in Abbildung 4.3 beispielhaft angegeben.
Wie schon bei den hexagonal strukturierten Proben fiihrt eine Calcination des aus TEOS
hergestellten MCM-48 zu einer deutlichen Abnahme des d-Wertes, wihrend bei einer Ex-
traktion des spezialsilanhaltigen Materials bei wiederum @hnlichem Massenverlust Am (siehe
Tabelle 4.7) praktisch keine Kontraktion des Silicatgeriistes zu beobachten ist.

Der Massenverlust und die Gitterkonstanten a der kubisch strukturierten templathaltigen

sowie detemplatisierten Materialien sind in Tabelle 4.7 aufgelistet.



4 Direkte Funktionalisierung von M41S-Materialien 133
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Abbildung 4.3. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von MCM-48. (a) 100 % TEOS, (b) 100 % TEOS, calciniert,
(c) 90 Mol-% TEOS/10 Mol-% PTMOS, (d) 90 Mol-% TEOS/10 Mol-% PTMOS, extrahiert. Der in (a) mit ei-

nem Sternchen (*) markierte Reflex gehort zu einer zweiten Phase mit lamellarer Struktur.

Tabelle 4.7. Gitterkonstanten a der templathaltigen und detemplatisierten Materialien sowie Massenverlust Am

infolge Detemplatisierung.

alA Am/ %

Silicatquelle / Mol-% templathaltig detemplatisiert

100 TEOS 90.4 81.3 47

90 TEOS /10 PTMOS 93.3 92.6 50
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4.2.2.3 Lamellare Phasen

Die Diffraktogramme templathaltiger, lamellar strukturierter Materialien, die mit TEOS sowie
TEOS/PTMOS hergestellt wurden, sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Da diese Materialien
keine Verstrebungen zwischen den silicatischen Schichten besitzen, fiihrt die Entfernung des
Strukturdirektors zu einer Zerstorung der Struktur; eine Detemplatisierung wurde daher in

diesem Fall nicht durchgefiihrt.

001
d=28.1A (a) d=299 A (b)
I I
002
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 71 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20/° 20/°

Abbildung 4.4. Rontgen-Pulverdiffraktogramme der lamellaren Struktur. (a) 100 % TEOS, (b) 90 Mol-%
TEOS/10 Mol-% PTMOS.

Samtliche bei der Erstellung der Synthesefelddiagramme isolierten lamellaren Phasen weisen
zweil Reflexe auf, die mit (001) beziehungsweise (002) indiziert werden konnen (siche Abbil-
dung 4.4 a). In Abbildung 4.4 sind die d-Werte beziehungsweise Schichtabstinde eines

spezialsilanfreien und eines spezialsilanhaltigen lamellaren Materials angegeben.

4.2.2.4 LMU-1-Phasen

Abbildung 4.5 zeigt die Diffraktogramme von LMU-1 fiir eine spezialsilanfreie sowie eine
Probe, die unter Verwendung von 90 Mol-% TEOS sowie 10 Mol-% PTMOS synthetisiert
wurde.

Die fehlgeordnete LMU-1-Struktur weist zwei relativ breite Reflexe auf, ihr Diffraktogramm
dhnelt dem Beugungsmuster der lamellaren Phase. Im Gegensatz zu lamellarem Material sind
die Reflexe allerdings breiter, auBerdem ist der zweite Reflex zu kleineren Beugungswinkeln

hin verschoben. Da es sich bei dem Material nicht um eine Schichtverbindung handelt,
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sondern sich die Struktur als eine stark fehlgeordnete kubische Phase interpretieren lésst, ist
eine Entfernung des Tensids durch Calcination oder Extraktion des as-synthesized Materials
bei wiederum annihernd identischem Massenverlust (Tabelle 4.8) unter Erhalt der Struktur
moglich. In Tabelle 4.8 werden neben dem Massenverlust Am die d-Werte des ersten Reflexes
der einzelnen Proben angegeben; aufgrund der strukturellen Fehlordnung von LMU-1 lésst

sich in diesem Fall keine Gitterkonstante berechnen.

d=392A (a)
I I
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20/° 20 /°
d=415A (c) d=413A (d)
I I
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20/° 20/°

Abbildung 4.5. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von LMU-1. (a) 100 % TEOS, (b) 100 % TEOS, calciniert,
(¢) 90 Mol-% TEOS/10 Mol-% PTMOS, (d) 90 Mol-% TEOS/10 Mol-% PTMOS, extrahiert.

Tabelle 4.8. d-Werte der templathaltigen und detemplatisierten Materialien sowie Massenverlust Am infolge De-

templatisierung.

d/ A Am/%
Silicatquelle / Mol-% templathaltig detemplatisiert
100 TEOS 39.2 36.4 44

90 TEOS /10 PTMOS 41.5 41.3 41
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4.2.2.5 Ausbildung gemischter Strukturen

Liegt die Zusammensetzung des Synthesegels auf oder in der Nédhe einer Grenzlinie zweier
Synthesefelder, so kommt es zur Ausbildung gemischtstrukturierter Produkte. Unterscheiden
sich die d-Werte des jeweils ersten Reflexes eines derartigen bindren Gemisches deutlich
voneinander und sind beide Phasen gut ausgeprigt, so finden sich im Diffraktogramm die
Beugungsmuster beider Strukturen. Ist die Lage des ersten Reflexes zweier Phasen &hnlich
oder identisch und/oder ist der Anteil einer der beiden Strukturen im Produkt gering, so
ergeben sie Beugungsdiagramme, die von den Reflexen einer Phase dominiert werden. Natir-
lich finden sich in der Realitét auch die unterschiedlichsten Varianten dieser beiden Extreme.

Abbildung 4.6 zeigt beispielhaft die Diffraktogramme von Mischphasen, die bei der Er-
stellung des Synthesefelddiagramms bei 130 °C erhalten wurden. Als Silicatquelle fungierte

®d=321A ©d=349 A

20/°
0 d=368A
(c)
I I
o*d=29.0A

20/° 20/°

Abbildung 4.6. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von templathaltigen, gemischtstrukturierten Produkten mit
jeweils unterschiedlichen Gehalten der beiden Phasen (Silicatquelle TEOS, Synthesetemperatur 130 °C). (a) und
(b) hexagonal + lamellar, (¢) und (d) kubisch + lamellar. Die Zuordnung der Reflexe zu den einzelnen Strukturen

erfolgt durch folgende Symbole: ¢ MCM-41, I MCM-48, * lamellare Struktur.
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in diesem Fall allein TEOS. Die in Abbildung 4.6 (a) und (b) dargestellten Diffraktogramme
weisen Reflexe auf, die sich hexagonalen sowie lamellaren Strukturen zuordnen lassen, fiir
die Reflexe in den Abbildungen 4.6 (c) und (d) ergibt sich eine kubische sowie lamellare
Indizierung.

Ahnliche gemischtstrukturierte Systeme konnten bei der Erstellung des SFD mit
TEOS/PTMOS im molaren Verhiltnis von 90:10 als Silicatquelle und bei identischer Synthe-
setemperatur erhalten werden. Abbildung 4.7 zeigt drei Mischphasen, deren Reflexe einer
hexagonalen sowie lamellaren Indizierung entsprechen (a, b und c), Abbildung 4.7 (d) ein

kubisch-lamellares Produkt.

5
d=363 A ®)
1 I xd=29.3 A
1 2 3 4 5 6 7 8
20/°
m]
d=37.0A
@
1 1
*d=29.0 A
1 2 3 4 5 6 71 8 1 2 3 4 5 6 71 8
20/° 20/°

Abbildung 4.7. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von templathaltigen, gemischtstrukturierten Produkten mit
jeweils unterschiedlichen Gehalten der beiden Phasen (Silicatquelle TEOS/PTMOS 90:10, Synthesetemperatur
130 °C). (a), (b) und (c) hexagonal + lamellar, (d) kubisch + lamellar. Die Zuordnung der Reflexe zu den einzel-
nen Strukturen erfolgt durch folgende Symbole: € MCM-41, U MCM-48, * lamellare Struktur.

Sehr haufig treten bei der Erstellung von Synthesefelddiagrammen auBlerdem Produkte auf,
die Mischungen von MCM-41 und LMU-1 darstellen. Da der (110)- sowie (200)-Reflex der
hexagonalen Phase im gleichen Winkelbereich auftreten wie der zweite Reflex der LMU-1-

Struktur, ist eine eindeutige Abgrenzung zwischen beiden Phasen sehr schwierig und erfordert
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viel Erfahrung. Aus diesem Grund ist in SFDs die Grenze MCM-41 — LMU-1 &hnlich breit

wie der Ubergang LMU-1 — amorph.

4.2.3 Synthesefelddiagramme mit Tetraethoxysilan — Der Einfluss der Temperatur

Um die Auswirkung einer Temperaturerhohung auf Synthesemischungen zu untersuchen,
wurde zunidchst das Spezialsilan-freie System C4sTMAB1/TEOS bei Temperaturen von 90
sowie 130 °C untersucht. Zusammen mit einem in unserem Arbeitskreis bei einer Temperatur
von 110 °C mit identischen Edukten erstellten SEDPHNE] dient ein Vergleich dieser
Diagramme zur grundlegenden Interpretation der bei der Synthese von silicatischen meso-
pordosen M41S-Materialien durch eine Temperaturerhdhung erzielbaren Verdnderungen des
Produktspektrums.

Abbildung 4.8 zeigt die bei Synthesetemperaturen von 90, 110 sowie 130 °C erhaltenen
Synthesefelddiagramme. In 0.33 M wissriger KOH diente C;4sTMAB-r als strukturdirigieren-
des Agens, als Silicatquelle kam TEOS zur Anwendung.

Der Verlauf der Grenze zwischen den Bereichen Lésung und den Synthesefeldern meso-
strukturierter Produkte ist ebenso wie der Ubergangsbereich zwischen fehlgeordneten und
ungeordneten mesostrukturierten Produkten nahezu unabhidngig von der Temperatur. Eine
genaue Betrachtung macht deutlich, dass die Loslichkeit der silicatischen Spezies mit steigen-
dem Tensidgehalt zunimmt. Kationische Tensidmolekiile stabilisieren offensichtlich oligo-
mere Silicatanionen und verhindern eine Aggregation kolloidaler SiO,-Teilchen. Deutliche
Unterschiede lassen sich hingegen hinsichtlich der GroBe der einzelnen Synthesefelder in den
verschiedenen SFDs ausmachen. Bei einer Temperatur von 90 °C nimmt der hexagonale
Bereich (H) nach der LMU-1-Struktur die groB3te Region des Synthesefelddiagramms ein; die
kubische Phase (C) ldsst sich nur in einem engen Tensid- und TEOS-Konzentrationsbereich
isolieren. Mit steigender Temperatur verschieben sich die Synthesefelder hexagonaler und
kubischer Strukturen zu héheren TEOS-Konzentrationen hin, wahrend die LMU-1-Struktur
nur noch in einem vergleichsweise engen Konzentrationsbereich entsteht. Bei der hochsten

Synthesetemperatur (130 °C) findet man schlieBlich auch eine lamellare Phase (L).



4 Direkte Funktionalisierung von M41S-Materialien 139

@
' 1.8 : /

1.6
14

1.2 /
1.0 // H LMU-1
0.8

0.6 /
o |l

0.2

¢ (C,,TMABr) / Mol kg

)

a

02 04 06 08 1.0 1.2 14 1.6 1.8

¢ (TEOS) / Mol kg’
(b)
1.8
_ le
"on Losung H
= 14
=
= 12
=
& 1 LMU-1
<§C 1.0
=] 0.8 I
2 06 C
Q
0.4
0.2 i
dnnib :
20406 08 10 12 14 1.6 1. .
02 040608 1.0 12 618 Abbildung 4.8. Synthesefelddiagramme
¢ (TEOS) /Mol kg'
des Systems C;4,TMABr/0.33 M KOH
© I mit TEOS als Silicatquelle bei einer
1. . .
8 I Synthesedauer von zwei Tagen. Die
7&0 1.6 Lisung I Synthesetemperatur betrug (a) 90 °C,
= 14 I H (b) 110 °C und (c) 130 °C.
Z 12 I
=
- 1.0 } H: hexagonale Phase
E 0.8 / LMU-1 H’: hexagonale Phase mit kleinerer
9: 0.6 L Gitterkonstante
Q
0.4 C C: kubische Phase
0.2 L: lamellare Phase
/ - “ LMU-I: fehlgeordnete
02 04 06 08 1.0 1.2 14 1.6 1.8 mesostrukturierte Phase
¢ (TEOS) / Mol kg’
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In einigen Bereichen der Synthesefelddiagramme lassen sich mit steigender Temperatur
erfolgende Umstrukturierungen beobachten. Dies sind Uberginge von LMU-1 zur hexa-
gonalen oder kubischen Struktur, von MCM-41 zu MCM-48 oder der lamellaren Phase, sowie
von der kubischen zur lamellaren Struktur. Fiir bestimmte Punkte in den SFDs ergibt sich mit
einer Temperaturerhohung sogar eine sukzessive Umwandlung entsprechend der Phasenfolge
H-C-L.

Dieses Verhalten der Systeme lésst sich durch einen Riickgriff auf Abschnitt 2.1.1.2 qualitativ

erkldren. Der dort eingeflihrte Packungsparameter P ist gemal3

P:L [4.1]
a-l

definiert als das Verhéltnis von V' zu a und / von Tensidmolekiilen. Bestimmte Packungs-
parameter konnen unterschiedlichen Micellenformen zugeordnet werden und entsprechen
somit verschiedenen Kriimmungen der Grenzfliche zwischen polarem und unpolarem
Medium (P < 1/3: Bildung von Kugelmicellen; 1/3 <P < 1/2: Ausbildung stibchenférmiger
Micellen; P < 1: Bildung lamellarer Aggregate). Der Packungsparameter hingt entsprechend
Gleichung 4.1 von der Geometrie des Tensidmolekiils ab, die durch die Zahl der C-Atome
und den Sittigungsgrad der Alkylkette sowie die GroBe und Ladung der Kopfgruppe
bestimmt wird. Ebenfalls einen indirekten Einfluss auf V, a und / liben die Ionenstirke
(beispielsweise Elektrolytkonzentration), der pH-Wert, die Konzentration eines Cosolvens
(hier: Ethanol) und die Temperatur aus.

Wird beispielsweise die lonenstirke eines Systems durch Elektrolytzugabe erhoht, so werden
die geladenen Tensidkopfgruppen besser voneinander abgeschirmt. Als Folge nehmen die
repulsiven elektrostatischen Wechselwirkungen ab, und mit sinkendem effektivem Kopfgrup-
penplatzbedarf steigt P. Fiihrt man die Synthese eines M41S-Materials bei hohen basischen
pH-Werten durch, wird bevorzugt lamellar strukturiertes Produkt gebildet. Liegt jedoch der
pH-Wert eines ansonsten identisch zusammengesetzten Synthesegels im niedrigen basischen
Bereich, lisst sich ein hexagonal strukturiertes Material isolieren.[MSHo2ISMS4NIMVPOGIFAGST]
Dieser experimentelle Befund lésst sich wie folgt erkldren: Da die silicatischen Spezies bei
hohen pH-Werten einen geringen Polymerisationsgrad aufweisen, besitzen sie eine hohe
Ladungsdichte. Aus diesem Grund kann durch eine Erniedrigung der effektiven Debye-
Lénge, also der Ausdehnung der diffusen Ionendoppelschicht, ein hoherer Assoziationsgrad

der Tensidkopfgruppen realisiert werden; somit bewirkt die Verringerung von a eine Er-
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hohung des Packungsparameters P. Bei erniedrigten (basischen) pH-Werten hingegen nimmt
die Ladungsdichte ab und der effektive Kopfgruppenplatzbedarf der Tensidmolekiile muss
ansteigen, um den Ladungsausgleich in der anorganisch-organischen Grenzschicht aufrecht zu
erhalten. Somit sinkt P und eine Struktur mit hherer Grenzschichtkrimmung wird bevorzugt.
Der Einfluss von Cotensiden oder Cosolventien ist abhidngig von deren Natur und kommt wie
folgt zustande: Handelt es sich bei den Molekiilen um unpolare Teilchen, fungieren diese als
Cosolvens und ldsen sich im hydrophoben Kern der Tensidmicellen. Dieses Verhalten
bewirkt eine Zunahme des hydrophoben Volumens und des Radius der Micelle — die Gitter-
konstante nimmt also zu. Beobachtet wurde ein derartiges Verhalten zum Beispiel bei der
Bildung von MCM-41 in Gegenwart von Mesitylen."™%*! Ist das Cotensid polarer Natur
(beispielsweise kurzkettige Alkohole), kann dieses in die hydrophil-hydrophobe ,,Palisaden-
region” der Micelle zwischen Kopfgruppe und hydrophobem Kern eindringen, ein relativ
starkes Anwachsen des Volumens des hydrophoben Micellenkerns verursachen und somit die
Bildung von Tensidaggregaten mit niedrigerer Kriimmung der anorganisch-organischen
Grenzfliche bewirken. Ein Beispiel hierfiir ist der Ubergang von SBA-1 (kubisch, Pm 3 n) zu
SBA-3 (2D hexagonal, P6m) bei Zugabe von r-Amylalkohol.™**! Wird als Silicatquelle
TEOS verwendet, entsteht infolge dessen Hydrolyse Ethanol. Dieses Cosolvens lagert sich in
der Palisadenregion in die Micelle ein und erhdht durch ein Anwachsen des hydrophoben
Volumens ¥ den Packungsparameter."™**% Die Verwendung von Kieselgel fiihrt beispiels-
weise zur Ausbildung von MCM-41. Setzt man einem identischen Ansatz jedoch Ethanol zu,
bildet sich MCM-48.1"1 Umgekehrt entsteht durch Verfliichtigung von Ethanol aus einer
Synthesemischung mit TEOS, die normalerweise das Entstethen von MCM-48 bewirkt,
hexagonal strukturiertes MCM-41 mit einer erhohten Grenzflichenkriimmung. /"7 Eine
Arbeit, die diese Problematik ebenfalls aufgreift, verwendet zwei unterschiedliche Dar-
stellungsmethoden zur Synthese funktionalisierter M41S-Materialien aus TEOS, PTEOS
(molares Verhéltnis 80:20) sowie C;TMABT in wissriger HCl: Weg A, eine Cokondensation
von TEOS und PTEOS in saurer Tensidlosung, und Weg B, der eine Vorkondensation der
Silicatprecursoren in wissrigem Ethanol vor der Vereinigung mit der C;sTMABr-Losung
beinhaltet. Wahrend Weg A die Bildung von kubischem SBA-1 bewirkt, fiihrt Weg B in
Gegenwart von Ethanol zur Darstellung von 2D-hexagonal strukturiertem SBA-3. Werden
statt der Ethoxyverbindungen TEOS und PTEOS deren Methoxyanaloga TMOS und PTMOS
verwendet, entsteht auch liber Weg A eine hexagonale Phase. Letzteres Ergebnis ist auf den
stark hydrophilen und hoch polaren Charakter des gebildeten Methanols zuriickzufiihren, der

dessen Eindringen in die Micellenoberfliche verhindert. Fiihrt man die Synthese gemill Weg
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A unter Zusatz von Alkohol durch, so wird mit steigendem Ethanolgehalt ein sukzessiver
Ubergang von SBA-1 zu SBA-3 beobachtet. Der zugegebene Alkohol agiert also in beiden
Fillen als ein die Grenzflichenkriimmung verringerndes Teilchen, /9! ein Effekt der in
ghnlicher Weise bereits friiher beobachtet wurde.™°!

Hierzu widerspriichliche Ergebnisse liefert eine Verdffentlichung iiber Tensid-templatisierte,
silicatische Mesophasen, die in Wasser-Cosolvens-Mischungen hergestellt wurden. Aus-
gehend von einem Cosolvens-freien, MCM-41 generierenden Synthesegel wurde der Einfluss
unpolarer, polar-protischer sowie polar-aprotischer Cosolventien auf die Strukturierungsgiite
des isolierten Produkts untersucht. Unpolare Teilchen (z.B. Diethylether, THF, Dichlor-
methan) bewirken mit steigendem Anteil die Phaseniiberginge MCM-41 — MCM-48 sowie
MCM-48 — lamellare Struktur, also eine Abnahme der Grenzfldchenkriimmung. Fiir polare,
protische Verbindungen (Methanol, Ethanol, Formamid) ergibt sich zunéchst eine Abnahme
der Gitterkonstante des gebildeten MCM-41 und bei hoheren Konzentrationen eine erhohte
Fehlordnung des Systems. Polar-aprotische Zusétze wie Aceton oder Acetonitril fiihren zu
prinzipiell gleichen Ergebnissen, weiten allerdings die Micelle auf.*M%**! Auch bei der
Synthese funktionalisierter HMS-Materialien konnte eine durch Ethanolzugabe induzierte
Verringerung von Porendurchmessern, also eine Zunahme der Grenzflachenkriimmung, be-
obachtet werden.™™! Die oben beschriebenen Resultate stehen ebenfalls in Einklang mit
einer Arbeit, die eine Zugabe von FEthanol zu reinen fliissigkristallinen Systemen von
CisTMABTr in Wasser beschreibt: Ein Schrumpfen des d-Wertes eines hexagonalen Fliissig-
kristalls wird durch den Einschub von Alkoholmolekiilen in den Kopfgruppenzwischenraum

erklirt und bewirkt einen Anstieg des effektiven Platzbedarfs a dieser Gruppe.™ "]

Da sich die Beweglichkeit und somit das Volumen V der tensidischen Alkylkette mit
steigender Temperatur erh6ht und Konformationsdefekte im Micellenkern zunehmen, ist auf
diesem Weg ebenfalls eine Vergroferung von P moglich. Ein Temperaturanstieg bewirkt
noch einen weiteren Effekt: Die verstirkte Kondensation silicatischer Spezies bei erhdhten
Synthesetemperaturen fiihrt zu einer Abnahme der negativen Ladungsdichte im anorganischen

Gerlist gemél

—Si—O0 + HO—Si— —» —Si—0—Si— + OH"

/
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und kann eine Erhohung der Konzentration negativer Ladungstriger (Hydroxidionen oder
Silanolatgruppen) innerhalb der Grenzschicht und somit eine Abnahme der Grenzschicht-
kriimmung bewirken. Wird die Synthese silicatischer M41S-Materialien in Medien unter-
schiedlich hoher Basizitdt durchgefiihrt, so zeigt sich in den entsprechenden Systemen mit
zunehmendem pH-Wert ein analoges Verhalten — der Packungsparameter nimmt zu.[%*”]

Beschrinkt man die Diskussion der Synthesefelddiagramme in Abbildung 4.8 auf die Um-
wandlungen von MCM-41 zu MCM-48 oder von MCM-41 in die lamellare Phase sowie von
der kubischen zur lamellaren Struktur, kann ein Trend zur Abnahme der anorganisch-
organischen Grenzschichtkrimmung beobachtet werden. Entsprechend den oben geschilder-
ten Mechanismen ldsst sich dieser durch eine zunehmende Konformationsfehlordnung der
tensidischen Alkylketten im Composit sowie eine durch Kondensationsprozesse erhohte
negative Ladungsdichte in der silicatisch-tensidischen Grenzschicht erkldren. Abbildung 4.9
zeigt schematisch den Einfluss der Temperaturerh6hung auf die resultierende Produktstruktur

mesopordser silicatischer Materialien.
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Abbildung 4.9. Einfluss der Synthesetemperatur auf die Struktur mesopordser silicatischer Materialien.

Eine Interpretation der Umwandlung von LMU-1 in hoher geordnete Materialien wie
MCM-41 und MCM-48 ist schwieriger. Da die Bildung von LMU-1 ausschlieBlich bei
TEOS-Konzentrationen oberhalb 1.0 Mol kg — und somit bei hohen Anteilen von Ethanol im
Synthesegel — erfolgt und nahezu unabhéngig von der Tensidkonzentration ist, scheint der

Einfluss des Alkohols beim Strukturierungsprozess von entscheidender Bedeutung zu sein.
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Verschiedene Verdffentlichungen belegen, dass fliissigkristalline Phasen in Gegenwart von
Alkoholen entweder eine strukturelle Beeintridchtigung erfahren oder sogar komplett zerstort
werden; wird die Synthese mesopordser M41S-Materialien in Gegenwart von Alkoholen
durchgefiihrt, nimmt die langreichweitige Ordnung der Produkte mit steigendem
Alkoholgehalt des Synthesegels ab. [FKFUIAMOMBIAMOR2] goplissio erscheint demnach eine
Beeintrachtigung des Strukturierungsprozesses durch in situ generiertes Ethanol.

Generell kann im Verlauf der kinetisch kontrollierten Synthese bei gleicher Reaktionsdauer
ein hoherer Ordnungsgrad erreicht werden, wenn dem System entweder mehr Energie
zugefiihrt wird oder die Loslichkeit des Silicats durch Erhohung der Temperatur oder der
Basenkonzentration heraufgesetzt wird. In diesem Fall ist also die Erh6hung der Temperatur

die Triebkraft fiir die Ausbildung von Produkten mit hoherer struktureller Qualitit.

4.2.4 Synthesefelddiagramme mit Tetraethoxysilan und Phenyltrimethoxysilan

Zur direkten Funktionalisierung mesopordser Materialien wurden 10 Mol-% der Silicatquelle
TEOS durch PTMOS ersetzt. Um den Einfluss des Spezialsilans auf die Struktu-
rierungsprozesse zu untersuchen, wurden Gruppen von Synthesefelddiagrammen erstellt, die
sich hinsichtlich der Synthesetemperatur als auch der Synthesedauer voneinander unter-

scheiden.

4.2.4.1 Der Einfluss der Temperatur

In Abbildung 4.10 sind die bei Synthesetemperaturen von 90, 110 sowie 130 °C erstellten
Synthesefelddiagramme gezeigt. Als strukturdirigierendes Agens diente C;s,TMABr in 0.33 M
wiassriger KOH, als Silicatquelle kam eine Mischung aus TEOS und PTMOS im molaren
Verhéltnis von 90:10 zur Anwendung.

Wie schon bei der qualitativen Bewertung der ohne Spezialsilan erstellten Synthese-
felddiagramme ist auch nach PTMOS-Zusatz der Verlauf der Grenze zwischen den Bereichen
Lésung und den Synthesefeldern mesostrukturierter Produkte ebenso wie der Ubergangs-
bereich zwischen fehlgeordneten und ungeordneten mesostrukturierten Produkten nahezu
unabhingig von der Temperatur. Auch die Loslichkeit der silicatischen Spezies nimmt mit

steigender Tensidkonzentration wiederum leicht zu. Bei einer Temperatur von 90 °C kdnnen
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nur Produkte mit hexagonaler oder LMU-1-Struktur isoliert werden, erst bei einer
Temperaturerhéhung auf 110°C wird bei mittleren Silicat- und niedrigen Tensid-
konzentrationen eine kubische Phase ausgebildet. Bei der hochsten Synthesetemperatur
(130 °C) hat sich das Synthesefeld der hexagonal strukturierten Materialien auf Kosten der
LMU-1-Phase zu deutlich hoheren Silicatkonzentrationen verschoben; auch kubische Systeme
lassen sich vermehrt isolieren. Bei niedrigen Eduktkonzentrationen wird neben der hexa-
gonalen eine lamellare Struktur gebildet. Auffillig ist eine leichte Verkippung der Grenze
MCM-41 — LMU-1 zu erhohten Silicat- und Tensidkonzentrationen hin, die bei der Be-
trachtung aller SFDs ins Auge sticht und die in geringerem Umfang auch bei den
Spezialsilan-freien SFDs zu Tage tritt. Eine Erkldrung hierfiir liefert mdglicherweise die
Vorgehensweise bei der Synthese: Das Tensid wird zunichst geldst, anschlieBend erfolgt die
Zugabe des Silicat-Precursors. Da dessen Hydrolysegeschwindigkeit bei hohen C;4sTMABT-
Anteilen im Synthesegel wegen der grenzflachenaktiven Eigenschaften des Tensids deutlich
erhoht ist, entweichen wéhrend der Umsetzung von TEOS/PTMOS bereits signifikante
Mengen an Ethanol aus der Mischung. Dies bewirkt einen vergleichsweise geringeren Anstieg
des Packungsparameters durch in der Palisadenregion geldsten Alkohol und damit die
bevorzugte Bildung der hexagonalen Phase.

Mit Ausnahme von Umstrukturierungen der LMU-1-Phase zu hexagonalen oder kubischen
Produkten lassen sich die mit einer Erhohung der Synthesetemperatur einhergehenden
Phasenumwandlungen (H — C, H — L) wiederum im Sinne einer Abnahme der Grenz-
schichtkrimmung interpretieren und somit auf Temperatur-induzierte Konformations-
fehlordnungen der tensidischen Alkylketten im Composit sowie eine durch Kondensations-
prozesse erhohte negative Ladungsdichte in der silicatisch-tensidischen Grenzschicht zuriick-

fihren.
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Abbildung 4.10. Synthesefelddiagram-
me des Systems Cs,TMABr/0.33 M
KOH mit TEOS und PTMOS im
molaren Verhéltnis 90 : 10 als Silicat-
quelle bei einer Synthesedauer von zwei
Tagen. Die Synthesetemperatur betrug
(a) 90 °C, (b) 110 °C und (c) 130 °C.

H: hexagonale Phase
C: kubische Phase

L: lamellare Phase
LMU-I: fehlgeordnete
mesostrukturierte Phase

a: ungeordnete mesostrukturierte Phase.



4 Direkte Funktionalisierung von M41S-Materialien 147

4.2.4.2 Der Einfluss der Synthesedauer

Abbildung 4.11 zeigt bei einer Temperatur von 110 °C und Synthesedauern von zwei be-
ziehungsweise vier Tagen erstellte Synthesefelddiagramme. Das molare Verhéltnis von TEOS
zu PTMOS betrug 90:10, als Tensid fungierte C;4sTMABTr in 0.33 M KOH-L6sung.

Diese Synthesefelddiagramme belegen klar, dass die Synthese von M41S-Materialien in einer
stark kinetisch kontrollierten Reaktion erfolgt und viele Phasen, die nach einer Synthesedauer
von zwei Tagen erhalten werden, tatsdchlich nur Zwischenprodukte fiir eine sich spiter
ausbildende Struktur darstellen. Auffdllig ist, dass ungeordnete Reaktionsprodukte (a)
praktisch nicht mehr isoliert werden und nur bei sehr niedrigen Tensid- und hohen
Silicatkonzentrationen auftreten. Stattdessen wird die fehlgeordnete LMU-1-Struktur gebildet.
Neben einer Ausweitung des Synthesefelds der hexagonalen Phase zu hoheren Silicatkonzen-
trationen ist bei niedrigen Silicatanteilen gleichzeitig eine frappierende Vergroferung der
Region kubisch strukturierter Materialien zu Ungunsten des Bereichs der hexagonalen Phase
zu verzeichnen. Diese Phasenumwandlung hexagonal — kubisch entspricht wiederum einer
Abnahme der Grenzflichenkriimmung und kann entsprechend Abschnitt 4.2.3 mit einer durch

verldngerte Synthesezeiten fortgeschrittenen Kondensation des silicatischen Geriists erklért
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Abbildung 4.11. Synthesefelddiagramme des Systems C;,TMABr/0.33 M KOH mit TEOS und PTMOS im
molaren Verhiltnis 90 : 10 als Silicatquelle bei einer Synthesetemperatur von 110 °C. Die Synthesedauer betrug
(links) zwei beziehungsweise (rechts) vier Tage. H: hexagonale Phase, C: kubische Phase, L: lamellare Phase,

LMU-I: fehlgeordnete mesostrukturierte Phase, a: ungeordnete mesostrukturierte Phase.
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werden. Ganz allgemein ist im Verlauf der Synthesen eine Zunahme der Strukturierungsgiite
der isolierten Produkte zu beobachten. Wéhrend der kinetisch kontrollierten Reaktion kann
ein derartiger erhohter Ordnungsgrad bei gleicher Reaktionstemperatur erreicht werden, in-
dem entweder dem System mehr Energie zugefiihrt wird oder die Loslichkeit des Silicats

durch Erh6hung der Temperatur oder der Basenkonzentration heraufgesetzt wird.

4.2.5 Vergleich der Synthesefelddiagramme

Aus einem Vergleich der bei 90, 110 beziehungsweise 130 °C jeweils mit sowie ohne
Spezialsilan erstellten Synthesefelddiagramme lassen sich Riickschliisse auf den Einfluss des
eingesetzten Spezialsilans ableiten (Abbildungen 4.8 und 4.10). Wichtig ist in diesem
Zusammenhang vor allem die Klarung der Frage, ob das Spezialsilan wihrend der Synthese in
die hybridische Struktur eingebaut wurde und ob eine gleichmifBige Verteilung innerhalb des
Materials stattgefunden hat.

Der Verlauf und die Form der Grenzen zwischen den Bereichen Lésung und den Synthese-
feldern mesostrukturierter Produkte sind ebenso wie der Ubergangsbereich zwischen fehlge-
ordneten und ungeordneten mesostrukturierten Produkten fiir alle drei SFD-Paare anndhernd
identisch. Folglich wird durch den Zusatz von PTMOS zum Synthesegel insbesondere die bei
hohen Silicatkonzentrationen erfolgende Bildung der fehlgeordneten LMU-1-Phase nicht
beeinflusst; bei niedrigen Konzentrationen dhnelt das Losungsverhalten des TEOS/PTMOS-
Gemisches dem von TEOS.

Die zwischen diesen beiden Grenzen liegenden Synthesefelder der mesostrukturierten Pro-
dukte weisen hingegen zum Teil groBe Unterschiede auf. So ldsst sich bei der Verwendung
von TEOS als Silicatquelle bereits bei einer Synthesetemperatur von 90 °C ein kubisch
strukturiertes Produkt isolieren; setzt man dem Gemisch PTMOS zu, so gelingt erst bei
110°C und in einem sehr engen Edukt-Konzentrationsbereich die Darstellung einer
kubischen Phase; bei gleicher Temperatur im spezialsilanfreien SFD ist deren Region bereits
stark ausgeweitet. Lamellare Produkte, die sich bei 130 °C herstellen lassen, werden in einem
wesentlich groBBeren Bereich des Synthesefelddiagramms isoliert, wenn die Synthese ohne den
Zusatz von PTMOS durchgefiihrt wird. Die Grofe des Gebietes wiederum, in dem die
LMU-1-Phase dargestellt werden kann, ist in allen SFD-Paaren éhnlich.

Aufgrund der deutlichen Unterschiede innerhalb der jeweiligen Paare von Synthesefeldern

kann davon ausgegangen werden, dass das Spezialsilan bei der Synthese gleichméBig im
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resultierenden Hybridmaterial verteilt wird. Durch den anteiligen Ersatz von TEOS durch
PTMOS werden die Strukturdnderungen C — H sowie L — C beobachtet, die jeweils einer
Erhohung der Grenzflachenkriimmung zwischen anorganischer und organischer Phase ent-
sprechen. Wird diese Beobachtung entsprechend den in Abschnitt 4.2.3 beschriebenen Grund-
lagen interpretiert, ergibt sich folgender schliissiger Zusammenhang: Durch die Hydrolyse des
Spezialsilans in basischer Losung entstehen anionische, organosilicatische Spezies (unter den
Synthesebedingungen in der Hauptsache Ph—Si(OH),0"). Diese konnen im Reaktionsverlauf
entweder durch Kondensationsprozesse in die anorganische Struktur eingebaut werden oder
aber in ionischer Form in der anorganisch-organischen Grenzschicht verbleiben. Tritt ersteres
Szenario ein, muss zur Erhohung der Grenzflichenkriimmung (beziehungsweise Erniedrigung
des Packungsparameters) der effektive Kopfgruppenplatzbedarf steigen. Dies geschieht, wenn
der kovalent gebundene Phenylrest aufgrund sterischer Einfliisse ein Auseinanderdrdngen der
Kopfgruppen bewirkt. Liegt der Phasenumwandlung jedoch das zweite Modell zugrunde und
befindet sich das anionische Ph-Si(OH),O-Molekiil im Bereich der tensidischen
Ammoniumgruppen, sind prinzipiell zwei Auswirkungen dieser Anordnung denkbar. Diese
kann einerseits durch sterische Einfliisse des Spezialsilans eine Erhdhung des Kopfgruppen-
abstands und somit eine Erhdhung der Grenzflichenkriimmung bewirken. Andererseits ist
eine Reduktion repulsiver elektrostatischer Wechselwirkungen der kationischen Kopfgruppen
infolge der Einbringung des silicatischen Anions denkbar, die wiederum aufgrund des
sinkenden effektiven Kopfgruppenplatzbedarfs eine Erniedrigung der Grenzflichen-
kriimmung nach sich zieht. Da die in den Synthesefelddiagrammen infolge PTMOS-Einsatz
beobachteten Strukturdnderungen jeweils unter Erniedrigung des Packungsparameters ab-
laufen, stellen die sterischen Einfliisse der anionischen Ph—Si(OH),0O"-Einheiten in den unter-
suchten Systemen offensichtlich den strukturbeeinflussenden Faktor dar. In Abbildung 4.12
sind die geometrischen Situationen an der anorganisch-organischen Grenzfliche am Beispiel
nichtfunktionalisierter Produkte sowie PTMOS-haltiger Systeme zusammenfassend darge-

stellt.
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Abbildung 4.12. Mogliche Wechselwirkungen von Phenylsiloxyeinheiten mit tensidischen Kopfgruppen in der
anorganisch-organischen Grenzschicht, die zu einer Erhdhung der Grenzschichtkrimmung fiihren koénnen.
(a) Spezialsilanfreies M41S-Material, (b) funktionalisiertes Material mit kovalent an die Porenwénde gebunde-
nen Phenylsiloxyeinheiten, (c) funktionalisiertes Material mit im Tensidkopfgruppenbereich lokalisierten anioni-

schen Phenylsiloxygruppierungen.
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4.3 Detaillierte Untersuchungen des Systems Tetraethoxysilan/Phenyl-

trimethoxysilan

In diesem Abschnitt werden Arbeiten vorgestellt, die eine genauere Charakterisierung
funktionalisierter M41S-Materialien ermdglichen und in Ergénzung zu Abschnitt 4.2 weitere
Anhaltspunkte hinsichtlich der geometrischen Situation in der anorganisch-organischen
Grenzschicht liefern. Insbesondere soll gekldrt werden, inwieweit das Spezialsilan wéihrend
der hydrothermalen Synthese in das silicatische Geriist eingebaut wird. Zu diesem Zweck
wurden bei Temperaturen von 25, 50 sowie 110 °C jeweils drei Proben hergestellt. Das
molare Verhiltnis TEOS/PTMOS betrug dabei in den Ausgangsmischungen 100:0, 90:10 so-
wie 80:20.

Die Proben wurden anschlieBend mit einer Kombination von Rontgen-Pulverdiffraktometrie,
Infrarotspektroskopie, Stickstoffsorptionsanalyse sowie Festkdrper-NMR-Spektroskopie un-

ABO] Insbesondere letztere Methode erlaubt bei der Aufnahme von HPDEC-Spektren

tersucht.!
eine Quantifizierung des Funktionalisierungsgrades der einzelnen Produkte und ist daher ein

duBerst wertvolles spektroskopisches Verfahren.

4.3.1 Synthese der Compositmaterialien

Die experimentelle Vorgehensweise zur Synthese der Phenyl-modifizierten Materialien bei 50
sowie 110 °C entspricht der in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Methode. Die Darstellung der
Proben erfolgte in Autoklaven, in 0.33 M KOH kam C;4sTMABTr als Tensid zur Anwendung.
Zur Synthese des bei Raumtemperatur (25 °C) hergestellten Hybridmaterials wird in einem
Weithals-Erlenmeyerkolben zunéchst eine Losung von Ci4,TMABr in 0.22 M KOH herge-
stellt.” Nach der anschlieBenden Zugabe von TEOS und PTMOS wird der Kolben mit einem
Uhrglas abgedeckt und iiber Nacht fiir 24 Stunden geriihrt. Dann filtriert man den ausge-
fallenen, weilen Feststoff ab und spiilt mit heilem destilliertem Wasser nach, bis die Wasch-
flissigkeit neutral reagiert. Der Riickstand wird dann bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet

und gemdrsert. Man erhélt das Produkt als weil3es, feines Pulver.

Aus Griinden der besseren Vergleichbarkeit mit in der Literatur beschriebenen Ergebnissen[BSM%][FBM97]

wurde fiir die bei Raumtemperatur hergestellten Proben eine von den bei erhdhter Temperatur synthetisierten
Materialien abweichende Zusammensetzung verwendet.
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Die Entfernung des Tensids erfolgt bei allen Materialien durch Extraktion mit einer Losung
von Eisessig in Ethanol (siche 4.2.1).

In Tabelle 4.9 sind die Zusammensetzungen aller in diesem Abschnitt charakterisierten
Proben zusammengefasst. Die Probenbezeichnung besteht aus einem Kiirzel, das sich aus
einer Zahl, einem ,,P“ sowie einer weiteren Zahl zusammensetzt. Die erste Zahl bezeichnet
die Synthesetemperatur, das ,,P* steht fiir Phenyltrimethoxysilan und die zweite Zahl steht fiir
den molaren Anteil von PTMOS an der Gesamtmenge zugesetzter Silicatquelle; ein ,,E* nach
der Probenbezeichnung steht fiir extrahiertes Material. Als Referenzproben werden im
folgenden die bei jeweils gleicher Temperatur, aber ohne Spezialsilan hergestellten Materiali-

en bezeichnet.

Tabelle 4.9. Zusammensetzungen der PTMOS-funktionalisierten Materialien sowie der Referenzproben.

Probenbezeichnung  TEOS [ml] PTMOS [ml] 0.33 M KOH [ml] C;4sTMABr [g]

25P0 2.19 - 22.81* 0.38
25P10 1.97 0.180 22.81* 0.38
25P20 1.75 0.370 22.81* 0.38
50P0 4.06 - 25.95 5.24
50P10 3.65 0.339 25.95 5.24
50P20 3.24 0.678 25.95 5.24
110PO 4.55 - 25.46 6.00
110P10 4.09 0.380 25.46 6.00
110P20 3.64 0.760 25.46 6.00

* die Darstellung dieser Materialien erfolgte unter Verwendung von 0.22 M KOH
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4.3.2 Charakterisierung der Compositmaterialien

4.3.2.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Um die Strukturierungsgiite der verschiedenen funktionalisierten Materialien beurteilen zu
konnen, wurden von allen as-synthesized Proben Rontgen-Pulverdiffraktogramme aufge-
nommen. Da die anorganisch-organischen Hybridmaterialien beispielsweise einen Einsatz als
Katalysatortrager ermoglichen sollen, ist es wiinschenswert, dass die Mesostruktur auch nach
der Extraktion der Tensidmolekiile nicht kollabiert. Aus diesem Grund wurden alle Materiali-
en nach der Detemplatisierung erneut rontgendiffraktometrisch untersucht.

Abbildung 4.13 zeigt die Rontgendiffraktogramme der templathaltigen sowie extrahierten
Proben 25P0, 25P10 und 25P20. Samtliche Materialien zeigen mindestens einen intensiven
Reflex im Winkelbereich um etwa 2 -3 °20, der charakteristisch fiir mesostrukturierte
Systeme ist. Wahrend ohne PTMOS-Zusatz eine sehr gut strukturierte hexagonale Phase

isoliert wird, fiihrt der sukzessive Zusatz von PTMOS zunéchst zur Bildung von leicht fehl-
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Abbildung 4.13. Rontgen-Pulverdiffraktogramme der bei 25 °C hergestellten Proben. (a) as-synthesized,
(b) extrahiert; unten: 0 Mol-% PTMOS, Mitte: 10 Mol-% PTMOS, oben: 20 Mol-% PTMOS.
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geordnetem MCM-41 und schlieBlich zur Generierung der fehlgeordneten Struktur LMU-1.
Im Laufe dieser Phasenumwandlung sinkt der aus dem jeweils ersten Reflex der einzelnen
Diffraktogramme bestimmte d-Wert der templathaltigen Proben von etwa 35 A auf knapp
30 A; fiir die extrahierten Systeme ergeben sich dhnliche Tendenzen, die absoluten Werte
liegen allerdings aufgrund einer im Laufe der Extraktion erfolgenden leichten Kontraktion des
silicatischen Geriists um 1 bis 2 A niedriger. Ahnliche experimentelle Ergebnisse finden sich
auch in der Literatur, [BSMP6ISBMIGIBSWO8-2]

In Abbildung 4.14 sind die Rontgendiffraktogramme der templathaltigen sowie extrahierten
Proben 50P0, S50P10 und 50P20 dargestellt. Die Strukturierungsgiite der bei 50 °C
synthetisierten Materialien ist verglichen mit den bei Raumtemperatur hergestellten Proben
etwas besser, ein Umstand, der sich mit der basen- und temperaturinduziert verstdrkten
Kondensation des Silicatgeriists erkldren ldsst. Die Abnahme der d-Werte ist innerhalb der as-
synthesized-Systeme insgesamt etwas weniger stark ausgepridgt als in der Reihe der
extrahierten Substanzen; deren d-Werte liegen wiederum etwas niedriger als die der a.-s.-

Proben. Da die Synthese mesostrukturierter, funktionalisierter Systeme bei 50 °C bisher nicht

beschrieben wurde, fehlen hierzu Vergleichsdaten.
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Abbildung 4.14. Rontgen-Pulverdiffraktogramme der bei 50 °C hergestellten Proben. (a) as-synthesized,
(b) extrahiert; unten: 0 Mol-% PTMOS, Mitte: 10 Mol-% PTMOS, oben: 20 Mol-% PTMOS.
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Abbildung 4.15 zeigt die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der as-synthesized und extrahierten
Proben 110P0, 110P10 und 110P20. Wird die Synthesetemperatur auf 110 °C erhoht, werden
unabhingig vom Funktionalisierungsgrad ausschlieBlich hoch geordnete MCM-41-Materiali-
en erhalten. Da bei diesen Temperaturen die Kondensation der silicatischen Spezies schon
weit fortgeschritten ist, besitzen die Proben eine auBlerordentlich hohe strukturelle Stabilitit.

Dies duflert sich in einer marginalen Abnahme von d infolge PTMOS-Zusatz und/oder bei der

Extraktion.
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Abbildung 4.15. Rontgen-Pulverdiffraktogramme der bei 110 °C hergestellten Proben. (a) as-synthesized,
(b) extrahiert; unten: 0 Mol-% PTMOS, Mitte: 10 Mol-% PTMOS, oben: 20 Mol-% PTMOS.

Klammert man die bei 110 °C hergestellten Materialien aus, zeichnet eine Auswertung der
rontgendiffraktometrischen Daten insgesamt folgendes Bild: Erhoht man den Spezial-
silananteil eines Synthesegels und/oder erniedrigt man (gleichzeitig) die Reaktionstemperatur,
so kommt es zur verstirkten Formierung fehlgeordneter Produkte. Der durch Extraktion des
Tensids erfolgende Massenverlust (Tabelle 4.10) ist zwar nur schwer quantitativ zu inter-
pretieren; da er allerdings fiir alle Materialien anndhernd gleich hoch ist, kann angenommen
werden, dass der Detemplatisierungsschritt durch mogliche Fehlordnungen in den Proben

nicht beeintrachtigt ist.
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In Tabelle 4.10 sind die aus dem (110)-Reflex berechneten d-Werte und Gitterkonstanten a
aller templathaltigen und extrahierten Proben sowie der durch Extraktion beobachtete
Massenverlust Am aufgefiihrt. Handelt es sich um Materialien mit LMU-1-Struktur, wird a
behelfsmafig ebenfalls aus dem (110)-Reflex anhand der fiir hexagonale Systeme giiltigen
Gleichung bestimmt. Diese Methode stellt zwar eine &uflerst grobe Vereinfachung dar, er-
moglicht aber eine ungefdhre Abschitzung der Porenweiten (siche Abschnitt 4.3.2.3). Eine
detaillierte Diskussion der Daten aus Tabelle 4.10 findet sich zusammen mit den sorptions-

analytisch ermittelten Werten in Abschnitt 4.3.2.3.

Tabelle 4.10. d-Werte sowie Gitterkonstanten a der templathaltigen und extrahierten funktionalisierten

Materialien sowie Massenverlust Am infolge Extraktion.

d(110)/ A a(110)/ A Am/%
Temperatur Probe templathaltig  extrahiert templathaltig extrahiert
25°C 25P0 354 34.6 40.9 39.9 55
25P10 33.6 32.0 38.7 36.9 56
25P20 30.2 28.0 34.8 323 51
50 °C 50P0 334 33.2 38.6 384 61
50P10 31.8 29.6 36.7 34.2 58
50P20 32.2 293 37.2 33.8 62
110 °C 110PO 36.4 36.0 42.0 41.5 56
110P10 35.9 353 41.4 40.7 52
110P20 34.6 33.8 40.0 39.1 53

4.3.2.2 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie ermdoglicht iiber die Detektion der Schwingungen von Si-C-
Bindungen sowie aromatischen C=C- und C-H-Gruppierungen Riickschliisse auf den erfolg-
reichen Einbau aromatischer Funktionalititen innerhalb der silicatischen Hybridmaterialien.

Abbildung 4.16 zeigt die Infrarotspektren des bei Raumtemperatur hergestellten templathalti-

gen Materials 25P20 sowie der nicht funktionalisierten Referenzprobe 25P0. Um auszu-
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schlieBen, dass die Banden der aromatischen Funktionalitdten von micellar gelosten PTMOS-
Gruppierungen herriihren, wurde zusitzlich ein Spektrum der extrahierten Probe 25P20E
aufgenommen. Das PTMOS-freie Material (c) zeigt die charakteristischen Banden des
silicatischen Grundgeriistes bei 1219, 1053 und 445 cm™ sowie der Silanolgruppen bei 3446,
965 und 788 cm’'. Weitere Signale bei 2923, 2852, 1480 und 720 cm’! konnen diversen ten-
sidischen CH,- und CH3-Schwingungen zugeordnet werden. Durch die Funktionalisierung des
Materials treten in den IR-Spektren zusitzliche Banden auf, die durch aromatische C-H-
(3049, 741 und 701 cm™) und C=C-Gruppen (1594 und 1430 cm™) sowie die Si-C-
Schwingung (bei 1133 cm™) verursacht werden. Diese Signale finden sich sowohl in den
Spektren der templathaltigen (Abbildung 4.16 b) als auch der extrahierten Probe (Abbildung
4.16 a) und belegen die erfolgreiche Funktionalisierung des Materials mit Phenylgruppen.
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Abbildung 4.16. Infrarot-spektroskopische Aufnahmen der bei 25 °C hergestellten Proben. (a) 20 Mol-%
PTMOS, extrahiert; (b) 20 Mol-% PTMOS, as-synthesized; (c) 0 Mol-% PTMOS, as-synthesized.
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Identische Untersuchungen wurden an den Proben 110P0, 110P20 sowie 110P20E durchge-
filhrt. Nach der Extraktion der mit 20 Mol-% synthetisierten Probe 110P20E (Abbildung
4.17 a) finden sich im IR-Spektrum jedoch die aromatischen C=C-Valenz- sowie C-H-Defor-
mationsschwingungen bei 1432, 744 und 702 cm™ nur noch angedeutet. Diese experimen-
tellen Ergebnisse deuten darauf hin, dass der Funktionalisierungsgrad der Hybridmaterialien
bei einer Synthesetemperatur von 110 °C wesentlich geringer ist als der fiir die bei 25 °C dar-
gestellten Materialien. Abbildung 4.17 zeigt die Infrarotspektren der templathaltigen Probe
110P0 (c) sowie der templathaltigen und extrahierten Materialien mit einem Synthesegel-

PTMOS-Gehalt von 20 Mol-% (b und a).
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Abbildung 4.17. Infrarot-spektroskopische Aufnahmen der bei 110 °C hergestellten Proben. (a) 20 Mol-%
PTMOS, extrahiert; (b) 20 Mol-% PTMOS, as-synthesized; (¢) 0 Mol-% PTMOS, as-synthesized.
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4.3.2.3 Stickstoffsorptionsanalyse

Die Stickstoffsorptionsisothermen der bei 25 °C hergestellten Proben sind in Abbildung 4.18
gezeigt. Die Isotherme des unmodifizierten Materials entspricht dem Typ IV, wie er flir meso-
pordse Materialien charakteristisch ist. Die Kapillarkondensation tritt bei kleinen Relativ-

driicken von etwa 0.2 bis 0.25 p/py ein; da der Stickstoffmeniskus in derart kleinen Poren
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Abbildung 4.18. Stickstoffsorptionsisothermen der Proben 25POE, 25P10E und 25P20E. ¢ Adsorptionszweig,

0 Desorptionszweig.

instabil ist, weist die Isotherme in diesem Bereich keine Hysterese auf. Eine im Druckbereich
zwischen 0.5 und 1.0 p/py vorhandene, sehr flache Hystereseschleife vom Typ H4 deutet auf
das Vorhandensein plittchenformiger Partikel mit schlitzformigen Poren hin. Die aus dem
Adsorptions- und Desorptionszweig der Isothermen gewonnenen BJH-Porenweitenverteilun-
gen sind in Abbildung 4.19 dargestellt. Neben einem Porensystem, das mit Durchmessern von
21.7 beziehungsweise 21.4 A im Grenzbereich zwischen Mikro- und Mesoporositit liegt, lisst
sich durch Auswertung des Desorptionszweigs ein weiteres Porensystem mit einer Poren-

groBe von 39.4 A nachweisen. Die Form der Hysterese im Druckbereich zwischen 0.5 und
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1.0 p/po deutet auf tintenfassformige Strukturen im untersuchten Material hin, weswegen fiir
diesen Wert offensichtlich eine verzogerte Desorption des Adsorbens ursdchlich ist. Aus
diesem Grund konnen die ermittelten Abmessungen bestenfalls als unterer Grenzwert fiir den
Kanaldurchmesser eines zweiten, eigentlich makropordsen Porensystems herangezogen

werden.
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Abbildung 4.19. Aus dem Adsorptions- sowie Desorptionszweig der Isothermen ermittelte Porenweitenver-
teilungen der Proben 25POE (durchgezogene Linie), 25P10E (gepunktete Linie) und 25P20E (gestrichelte Linie).
(a) Adsorption, (b) Desorption.
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Wird dem Synthesegel PTMOS zugesetzt, lassen sich Materialien isolieren, deren Iso-
thermenverlauf dem Typ I entspricht und der bei mikroporésen Materialien beobachtet wird.
Beide Isothermen sind konvex zur p/po-Achse iiber den gesamten Druckbereich, die Probe
25P20E weist eine H4-Hysterese auf, die pléittchenformigen Partikel mit schlitzformigen
Poren entspricht. Eine Ermittlung der Porengréf3en der funktionalisierten Proben mit der BJH-
Methode ist hier nicht mdglich (sieche Abbildung 4.19), ldsst sich aber behelfsmiBig
tiberschlagen. Dazu werden die Wandstérken aller Materialien durch Subtraktion der aus dem
Desorptionszweig bestimmten Porenweiten von den jeweiligen Gitterkonstanten a (siche
Tabelle 4.10) der entsprechenden Proben errechnet (Tabelle 4.11 auf Seite 166). Mit der {liber
alle Proben gemittelten Wandstiirke von 19 A ergeben sich die auf Werte von 17.9 und 13.3 A
verringerten Kanaldurchmesser von 25P10E und 25P20E. Die Abnahme der Porendurch-
messer sowie eine Erniedrigung der Werte fiir die spezifische Oberfliche (von 1069 auf
552ml g") und fiir das Porenvolumen (von 0.75 auf 0.33 ml g") infolge der Funktionali-
sierung mit Phenylgruppen wurden in dhnlicher Form bereits von anderen Forschern be-
obachtet [BSMI6ISBMOGIBSWOSIBSW98-2]
Abbildung 4.20 zeigt die Isothermen der bei 50 °C synthetisierten Materialien. Die Stick-
stoffsorptionsanalyse der spezialsilanfreien Probe SOPOE liefert eine Typ-IV-Isotherme. Das
Material zeigt eine sehr grofle Hystereseschleife, deren Form sich am ehesten als
Kombination der Typen H2 und H3 beschreiben ldsst und tintenfassférmigen Porensystemen
zuschrieben wird, allerdings auch auf schlitzférmige Poren hindeutet. Der Kapillar-
kondensationsschritt bei Relativdriicken um 0.2 weist aus den bereits beschriebenen Griinden
keine Hysterese auf. Aus der Bestimmung der Porenweitenverteilung ergibt sich fiir die
Adsorption ein Durchmesser der Kanile von 21.1 A, aus der Desorption errechnen sich Werte
von 20.9 sowie 39.3 A. Das zusitzliche Porensystem mit PorengroBen von 39.3 A stellt ein
Messartefakt dar und wird durch pore-blocking-Effekte an makropordsen Kanal- oder

Porensytemen oder verursacht (siche Abschnitt 3.2).
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Abbildung 4.20. Stickstoffsorptionsisothermen der Proben 50POE, S0P10E und 50P20E. ¢ Adsorptionszweig,

0 Desorptionszweig.

Die unter PTMOS-Zusatz hergestellten Materialien weisen Typ-I-Isothermen auf, die
wiederum mikropordsen Systemen entsprechen. Wéhrend die Probe S0P10E keine Hysterese
zeigt und sich ein wie oben beschrieben ermittelter, behelfsmiBiger Porendurchmesser von
15.2 A ergibt, besitzt SOP20E eine schwach ausgepriigte H4-Schleife. Die zusitzliche, sich
praktisch iiber den gesamten Relativdruckbereich erstreckende Hysterese wird vermutlich
durch die hohe Fehlordnung des vorliegenden Kanalsystems verursacht. Die BJH-Methode
liefert durch Auswertung des Desorptionszweigs der Isotherme eine bimodale Porenweiten-
verteilung mit Kanaldurchmessern von 13.6 und 39.3 A — letzterer Wert wird wiederum durch

das tintenfassformige Porensystem verursacht (Abbildung 4.21).
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Abbildung 4.21. Aus dem Adsorptions- sowie Desorptionszweig der Isothermen ermittelte Porenweitenver-

teilungen der Proben S0POE (durchgezogene Linie), SOP10E (gepunktete Linie) und S0P20E (gestrichelte Linie).

(a) Adsorption, (b) Desorption.

Die Mesoporositit der bei 110 °C hergestellten Proben belegen die Typ-1V-Isothermen aller

Substanzen (Abbildung 4.22). Der Kapillarkondensationsschritt um 0.25 p/p, verlduft fiir alle

drei Materialien ohne Hysterese, im Relativdruckbereich zwischen 0.5 und 1.0 p/py kann bei

allen Systemen eine langgezogene, schmale H4-Hystereseschleife beobachtet werden, die auf

plattchenformige Partikel mit schlitzformigen Poren hindeutet. Zusitzlich wird dieses

experimentelle Ergebnis durch die PorengroBenverteilungen der Proben unterstiitzt.
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Abbildung 4.22. Stickstoffsorptionsisothermen von 110POE, 110P10E und 110P20E. ¢ Adsorptionszweig,

0 Desorptionszweig.

Abbildung 4.23 zeigt die aus dem Adsorptions- sowie Desorptionszweig der Isothermen
ermittelten Porenweitenverteilungen der bei 110 °C hergestellten Materialien. Mit Hilfe der
BJH-Methode errechnen sich aus dem Adsorptions- und Desorptionszweig Kanaldurchmesser
von 25.1 und 23.9A (110POE), 21.1 und 21.4+39.3 A (110P10E) sowie 18.7 und
18.1 +39.3 A (110P20E), die im Grenzbereich zwischen Meso- und Mikroporositit liegen.
Das bei den Proben 110P10E und 110P20E vorhandene zweite Porensystem lédsst sich nur
durch BJH-Auswertung des Desorptionszweigs nachweisen. Dieser Umstand deutet auf
tintenfassformige Strukturen in beiden Materialien sowie ein zweites, eigentlich makro-

pordses Porensystem hin.
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Abbildung 4.23. Aus dem Adsorptions- sowie Desorptionszweig der Isothermen ermittelte Porenweitenver-

teilungen der Proben 110POE (durchgezogene Linie), 110P10E (gepunktete Linie) und 110P20E (gestrichelte
Linie). (a) Adsorption, (b) Desorption.

Tabelle 4.11 gibt einen zusammenfassenden Uberblick iiber die durch Sorptionsanalytik
bestimmten physikalischen Grofen der funktionalisierten Materialien sowie der Referenz-
proben. Die Porendurchmesser wurden aus dem Adsorptions- sowie Desorptionszweig der
Isothermen mit Hilfe der BJH-Methode bestimmt. Die mit steigendem PTMOS-Anteil fiir alle
Proben verringerten spezifischen Oberflichen und Porenvolumina bestitigen die aus den

Rontgendiffraktogrammen gewonnenen Daten: Je hoher der Funktionalisierungsgrad der iso-
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Tabelle 4.11. Physikalische Grolen PTMOS-haltiger Materialien sowie der Referenzproben.

Proben- Spezifische Poren- Poren- Poren- Wand-
bezeichnung  Oberfliche = volumen durchmesser durchmesser  stirke / A
/m* g’ /mlg'  Adsorption/A Desorption/ A
25POE 1069 0.75 21.7 21.4+39.4 18.5
25P10E 855 0.52 - - -
25P20E 552 0.33 - - -
50POE 1299 1.03 21.1 20.9 +39.3 17.5
50P10E 1183 0.73 - - -
50P20E 1077 0.72 - 13.6 +39.1 20.2
110POE 1321 1.00 25.1 239 17.6
110P10E 1154 0.74 21.1 21.4+393 19.3
110P20E 1155 0.72 18.7 18.1 +39.3 21.0

lierten Materialien ist, desto niedriger sind der Ordnungsgrad und die Extraktionsstabilitit der
einzelnen Proben; dieser Umstand bedingt parallel einen zum Teil drastischen Riickgang der
spezifischen Oberfldche und des Porenvolumens. Vergleicht man die physikalischen Daten
der bei verschiedenen Temperaturen hergestellten Proben untereinander, so féllt ein starker
Anstieg der entsprechenden Parameter bei einer Erhohung der Synthesetemperatur von 25 auf
50 °C auf. Offensichtlich bilden sich durch Kondensationsreaktionen bereits in diesem
Temperaturbereich Materialien mit hohen spezifischen Oberfldchen und Porenvolumina, also
Systeme mit groBler Extraktionsstabilitdt, aus. Eine weitere Temperaturerh6hung fiihrt an-
schlieBend zwar zu einer Verbesserung der rontgendiffraktometrisch nachweisbaren Struktu-
rierung, die zum Beispiel fiir Anwendungen in der Katalyse oder der Stofftrennung wichtigen
Eckdaten der Porositdt bleiben dabei allerdings nahezu konstant. Die ermittelten Stickstoff-
sorptionsisothermen lassen leider nur in einigen Fillen die Bestimmung der Porendurch-
messer zu. Fiir die bei 110 °C hergestellten Proben ergibt sich allerdings ein stimmiges Bild:
Die Porendurchmesser sinken mit steigendem PTMOS-Gehalt des Synthesegels, ein experi-
menteller Befund, der sich gut mit einer Zunahme der Grenzflichenkriimmung infolge erh6h-
ter Spezialsilankonzentration erkldren lisst. Ahnliche Ergebnisse wurden bereits in einer

Reihe von Verdffentlichungen beschrieben.BSMCHSBMICIBSWIRIBSWOS-2]{BLES9IMPO0]
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4.3.2.4 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Der Einbau von Phenylsiloxy-Einheiten in die mesostrukturierten Materialien wird zunéchst
mit Hilfe der *C-CPMAS-Festkdrper-NMR verfolgt. Abbildung 4.24 zeigt die *C-CPMAS-
NMR-spektroskopische Aufnahme der templathaltigen Probe 25P20. Das Spektrum besteht
aus einer Reihe von Signalen im Bereich zwischen etwa 10 bis 70 ppm, die von den tensidi-
schen Kohlenstoffatomen herriihren. Zusétzlich finden sich zwei Tieffeld-verschobene Peaks
um 130 ppm, die von den aromatischen C-Atomen der eingefiihrten Phenylfunktionalitét

stammen.
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Abbildung 4.24. 13C—CPMAS—Festk(jrper—NMR—Spektren von 25P20 mit der Zuordnung der einzelnen Signale

zu den entsprechenden Kernen.

In Abbildung 4.25 sind die *C-CPMAS-Festkorper-NMR-Spektren der bei 25 °C hergestell-
ten Proben 25P0 (a), 25P10 (b) und 25P20 (c) zusammengefasst. Eine quantitative Auswer-
tung dieser Spektren ist zwar wegen des durchgefiihrten Polarisationstransfers nicht moglich;

trotzdem weist eine sukzessive Intensitidtszunahme der den aromatischen Kohlenstoffatomen
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entsprechenden Signale auf eine mit steigendem PTMOS-Anteil erhéhte Funktionalisierung

des silicatischen Hybridmaterials.

(@

150 110 70 3 -10 150 110 7 -10 150 110 7 30

-10
0 / ppm 0 / ppm 0 / ppm

Abbildung 4.25. >C-CPMAS-Festkérper-NMR-Spektren von (a) 25P0, (b) 25P10 und (c) 25P20 .

Vergleicht man die Intensititszunahme der um 130 ppm liegenden Signale der bei 50 sowie
110 °C synthetisierten Proben (Abbildung 4.26 und 4.27) mit der fiir die bei Raumtemperatur
dargestellten Systeme, so féllt der Zuwachs fiir S0P10 und 50P20 deutlich geringer aus. Fiir
die Probe 110P10 ergeben sich keine Unterschiede zum spezialsilanfreien Referenzmaterial

110P0 und auch eine Untersuchung der Substanz mit einem Ausgangsgehalt an PTMOS von

20 Mol-% liefert zwei nur sehr schwache Peaks.

b

150 110 70 10 150 110 70 10 150 110 70
§ / ppm 0 / ppm

—10
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Abbildung 4.26. 13C—CPMAS—Festké')rper-NMR—Spektren von (a) 50P0, (b) S0P10 und (c) 50P20 .
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Abbildung 4.27. 13C-CPMAS-Festkérper—NMR-Spektren von (a) 110P0, (b) 110P10 und (c) 110P20 .

Um eine Quantifizierung des tatsdchlichen Funktionalisierungsgrades der verschiedenen
Proben vornehmen zu kénnen, ist die Aufnahme von *’Si-HPDEC-Festkorper-NMR-Spektren
notig. Aus ihnen lésst sich durch eine GauB-Fit-Analyse der zu unterschiedlich gebundenen
Siliciumatomen gehorenden Q- und T-Signale und der Auswertung der Signalflichen der
Anteil Phenylgruppen-tragenden Si-Zentren bestimmen (siche dazu Abschnitt 3.3 sowie die
Abbildungen 3.9 und 3.10). Um nur kovalent an das silicatische Gertist gebundene Silicium-
T-Zentren zu detektieren und im Tensidkopfgruppenbereich oder Micelleninneren geldste
Phenylsiloxy-Spezies zu entfernen, wurden die Proben vor der Aufnahme der Spektren
extrahiert.

Abbildung 4.28 zeigt die *’Si-HPDEC-Festkorper-NMR-Spektren der bei 25 °C hergestellten

Proben. Gut zu erkennen sind bei allen Materialien die im Bereich zwischen etwa -90 und

(@ (b) ©
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Abbildung 4.28. 29Si—HPDEC-Festkéjrper—NMR-Spektren von (a) 25POE, (b) 25P10E und (c) 25P20E.

-110 ppm liegenden Q-Signale, die zu aus der TEOS-Hydrolyse stammenden Siliciumatomen
gehoren. Der Q*-Peak um -102 sowie der Q’-Peak um -110 ppm sind sehr intensiv und bilden
ein groBes und breites Doppelsignal, wihrend Q*-Zentren nur einen schwachen, als tieffeld-

verschobene Schulter erkennbaren Peak verursachen. Werden die Proben durch den Zusatz
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von PTMOS zum Synthesegel funktionalisiert, treten weitere Signale mit Verschiebungen
zwischen -60 und -80 ppm auf, die Silicium-T-Zentren zugeordnet werden konnen. Die
héchsten Intensititen weisen der T°-Peak um -80 sowie der T?-Peak um -70 ppm auf. Ein T'-
Signal wird nur selten beobachtet und ist als schwache Schulter des T>-Signals ausgebildet.
Eine quantitative Auswertung der *’Si-HPDEC-Festkorper-NMR-Spektren der bei Raum-
temperatur hergestellten PTMOS-haltigen Proben zeigt iiberraschende Ergebnisse, da das
Verhiltnis der summierten Signalintensititen aller T-Zentren zu den Intensititen der Q-
Signale deutlich hoher ist als im Synthesegel (siehe Tabelle 4.12 sowie Tabelle 4.13 auf Seite
173). Ahnliche Daten wurden bereits verdffentlicht, sind aber weniger aussagekriftig, da sie
durch Untersuchung von as-synthesized Material gewonnen wurden.BSM?ISBM] \shrend
der Synthese bei Raumtemperatur wird — verglichen mit TEOS — offensichtlich ein hoherer
prozentualer Einbauanteil fiir PTMOS in das silicatische Geriist erzielt; fiir 25P10 liegt der
Funktionalisierungsgrad mit 21.8 % sogar in einem Bereich, der eigentlich dem fiir die Probe
25P20 entspricht; auch der Modifizierungsgrad von 25P20 liegt {iber den Ausgangsanteilen an
PTMOS im Synthesegel und betrigt 25.2 %. Die NMR-spektroskopisch nicht erfassten,
niedrig kondensierten Silicatspezies bleiben kolloidal geldst. Die experimentellen Ergebnisse
deuten darauf hin, dass die Anbindung von Phenylsiloxyeinheiten an die Porenwénde bei
Raumtemperatur erfolgreich und mit hohen Belegungsgraden durchgefiihrt werden kann.
Allerdings bewirkt der hohe PTMOS-Anteil eine deutliche Beeintrachtigung der strukturellen
Qualitit der mesopordsen Produkte und duBert sich in der Isolierung fehlgeordneter Systeme
mit LMU-1-Struktur, in denen die Zahl vierfach verkniipfter Q*-Zentren abgenommen hat
(Tabelle 4.12). Damit einher geht aulerdem eine verglichen mit den bei erhdhter Temperatur
synthetisierten Materialien relativ geringe Extraktionsstabilitét, die sich in einer Verringerung
der spezifischen Oberfliche sowie des Porenvolumens duflert.

Abbildung 4.29 zeigt die *’Si-HPDEC-Festkorper-NMR-Spektren der bei einer Temperatur
von 50 °C synthetisierten Materialien SOPOE, SOP10E und 50P20E. Auch fiir diese Substan-
zen lassen sich dhnlich strukturierte Signale der Q-Zentren mit Verschiebungen im Bereich
zwischen etwa -80 bis -110 ppm identifizieren. Wéhrend die Probe S0POE naturgemil3 keine
T-Signale verursacht, zeigt SOP20E drei Peaks mit Verschiebungen von -67.1, -72.2 sowie
-80.4 ppm, die sich T'-, T?- sowie T°-Zentren zuordnen lassen; 50P10E weist aufgrund des
niedrigeren Funktionalisierungsgrades nur die Signale der T°- und T>-Zentren auf. Die
quantitative Auswertung der Peakflichen ergeben fiir die Probe S0P10E einen im Vergleich
mit dem bei Raumtemperatur hergestellten Material 25P10E auf 10.7 % halbierten Funktio-
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Tabelle 4.12. Aus ’Si-HPDEC-NMR-Spektren bestimmte relative Flichen der Signale PTMOS-haltiger M41S-

Materialien sowie der Referenzsubstanzen.

Probenbezeichnung relative Fliache des Signals / %

T! T2 T Q? Q? Q*
25POE - - - 9 46 45
25P10E - 9 13 3 37 38
25P20E 1 7 17 2 37 36
50POE - - - 13 45 42
50P10E - 3 7 6 36 48
50P20E 2 8 17 4 30 39
110POE - - - 7 47 46
110P10E - - - 10 38 52
110P20E - 3 4 3 42 48

nalisierungsgrad, wihrend der Phenylsiloxyanteil der Substanzen 50P20E und 25P20E nahezu
identisch ist (26.8 beziehungsweise 25.2 %, siche Tabelle 4.12). Auch fiir die bei 50 °C
hergestellten Proben ist der Phenylsiloxyanteil im Synthesegel also niedriger als im
anorganisch-organischen Hybridmaterial und kann die bei Probe 50P20E rontgendiffrakto-
metrisch beobachtete Fehlstrukturierung erkldren. Dieses Ergebnis wird auch durch den fiir
dieses Material verglichen mit dem PTMOS-freien System verringerten Anteil von Q-

Zentren untermauert.

(a) (b) (©)
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0 / ppm 0 / ppm 0 / ppm

Abbildung 4.29. 29Si—HPDEC-Festkérper—NMR—Spektren von (a) 50POE, (b) SOP10E und (c) 50P20E.
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In Abbildung 4.30 sind die *’Si-HPDEC-Festkorper-NMR-Spektren der PTMOS-funktionali-
sierten Proben 110P10E und 110P20E sowie des spezialsilanfreien Referenzmaterials 110POE
dargestellt. Eine quantitative Auswertung der Signalfldchen dieser Spektren fiihrt zu iiber-
raschenden Ergebnissen und zeigt, dass die Hydrothermalsynthese funktionalisierter Compo-

site in Abhédngigkeit von der Reaktionstemperatur vollkommen unterschiedliche Ergebnisse

(2) (b) (©)
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Abbildung 4.30. 29Si-HPDEC-Festké')rper-NMR—Spektren von (a) 110POE, (b) 110P10E und (c) 110P20E.

liefert. Wahrend das Muster der Q-Signale dem der bereits beschriebenen Systeme dhnelt,
lassen sich fiir die mit einem PTMOS-Anteil von 10 Mol-% synthetisierte Probe keine fiir T-
Zentren charakteristischen Signale beobachten. Erst bei einer Erhohung des TEOS-Spezial-
silan-Verhiltnisses auf 80:20 treten T~ und T’-Peaks bei -70.4 sowie -78.9 ppm auf. Die
Bestimmung der Signalfldche liefert einen Funktionalisierungsgrad von 6.6 % und liegt damit
um etwa 60 % unterhalb des erwarteten Werts (Tabelle 4.12 sowie Tabelle 4.13 auf Seite 173
und Anhang E). Die niedrigen Beladungsgrade der bei 110 °C funktionalisierten Materialien
lassen sich mdglicherweise mit einer wihrend der basischen Hydrothermalsynthese
erfolgenden partiellen Separierung nicht funktionalisierter Siliciumzentren von Phenyl-
gruppen-tragenden Zentren infolge deren unterschiedlicher physikalischer Eigenschaften
erklaren. Eine schliissigere Erkldrung liefert ein Modell, nach dem sich anionische
Phenylsiloxy-Spezies in den Tensidkopfgruppenbereich oder das Micelleninnere einlagern.
Beide Ansitze erkldren einleuchtend die rontgendiffraktometrisch sowie sorptionsanalytisch
ermittelte hohe Strukturierungsgiite der in Gegenwart von PTMOS hergestellten Proben
110P10E und 110P20E, da beide die kovalente Anbindung der Phenylsiloxygruppe und somit

eine Storung des Bildungsmechanismus praktisch ausschliefen.
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Tabelle 4.13. Summen der Signalflachen fiir Silicium-T- und Q-Zentren sowie gefundene und erwartete Verhalt-

. n n . .. . g .
nisse von T : Q der funktionalisierten Materialien sowie der Referenzproben.

Probenbezeichnung Y [relative Signalfldchen] Verhiltnis T" : Q"
T Q" gefunden erwartet
25POE 0 100 0:100 0:100
25P10E 21.8 78.2 25:90 10:90
25P20E 25.2 74.8 30: 80 20:80
50POE 0 100 0:100 0:100
50P10E 10.7 89.3 11:90 10:90
50P20E 26.8 73.2 33:80 20:80
110POE 0 100 0:100 0:100
110P10E 0 100 0:90 10:90

110P20E 6.6 934 6:80 20:80




174 4 Direkte Funktionalisierung von M41S-Materialien

4.4 Kombination von Tetraethoxysilan mit verschiedenen Alkyl- und

Aryltrialkoxysilanen

In diesem Abschnitt werden Untersuchungen iiber den Einfluss hoher Anteile verschiedener
Spezialsilane auf den hydrothermalen Strukturierungsprozess vorgestellt. Als Alkyl- und
Arylalkoxysilane wurden bei diesen Synthesen (2-Phenylethyl)trimethoxysilan (PETMOS),
Benzyltriethoxysilan (BTEOS), Phenyltriethoxysilan (PTEOS), Phenyltrimethoxysilan
(PTMOS), Vinyltriethoxysilan (VTEOS) und Octyltrimethoxysilan (OTMOS) verwendet.

4.4.1 Synthese der Compositmaterialien

Die Darstellung der in diesem Abschnitt untersuchten Materialien folgt der unter 4.2.1 be-
schriebenen Vorgehensweise. Als Tensid wurde CisTMABr in 0.33 M KOH eingesetzt, die
Reaktionstemperatur betrug 110 °C und die Synthesedauer lag bei 48 Stunden. In Anhang F
sind die Zusammensetzungen aller Synthesen sowie die Gitterkonstanten a der resultierenden
Materialien in Ubersichten dargestellt; um eine gute Vergleichbarkeit der Resultate zu ermdg-
lichen, ist die Silicat- und Tensidkonzentration fiir alle Ansdtze identisch, es wird lediglich
der Anteil des Spezialsilans variiert. Die Ansatzberechungen wurden so gestaltet, dass sich
ohne den Zusatz eines Spezialsilans eine hexagonal strukturierte Phase bildet. Bei sémtlichen
untersuchten Proben handelt es sich um templathaltige Systeme, die Charakterisierung

erfolgte mit Hilfe der Rontgen-Pulverdiffraktometrie.

4.4.2 Rontgen-pulverdiffraktometrische Untersuchungen

Die Aufnahme von Rontgen-Pulverdiffraktogrammen ist zwar eine relativ einfach anwend-
bare Untersuchungsmethode, erlaubt aber zusammen mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.2
und 4.3 trotzdem eine schliissige Interpretation der gefundenen experimentellen Daten.

Abbildung 4.31 zeigt die Diffraktogramme hybridischer M41S-Materialien, fiir die der
Spezialsilananteil im Synthesegel zwischen null und 40 Mol-% liegt. Als Aryltrialkoxysilan
wurde Phenyltrimethoxy- beziehungsweise Phenyltriethoxysilan verwendet. Uberraschend ist

zundchst, dass trotz der zum Teil sehr hohen Spezialsilananteile fast ausschlieBlich gut
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strukturierte MCM-41- oder MCM-48-Materialien erhalten werden. Setzt man PTMOS in der
hydrothermalen Synthese ein, kann bis zu einem Anteil von etwa 20 -25 Mol-% eine
hexagonale Phase isoliert werden. Wird die Menge an zugesetztem Spezialsilan weiter erhoht,
findet eine Umwandlung von MCM-41 in LMU-1 statt. Da LMU-1 als eine fehlgeordnete
kubische Phase interpretiert werden kann und folglich eine vergleichbare Grenzflachen-
krimmung aufweist, verlduft die beschriebene Umwandlung also unter Erhéhung des
Packungsparameters. Sie ldsst sich erkldren, wenn man sich vor Augen hilt, dass durch
PTMOS-Hydrolyse erhebliche Mengen an Methanol freigesetzt werden. Anders als durch
TEOS-Hydrolyse generierter Ethanol, der durch Eindringen in die Palisadenregion die
Grenzflichenkrimmung des silicatischen Hybridmaterials erhoht, <M HAMOMSIMITOON poihen
Methanolmolekiile aufgrund ihrer wesentlich geringeren Hydrophobizitit in der wissrigen
Phase geldst und nehmen daher keinen Einfluss auf die Geometrie der anorganisch-organi-

schen Grenzfliche.[1B%
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Abbildung 4.31. Rontgen-Pulverdiffraktogramme tensidhaltiger funktionalisierter M41S-Materialien mit einem
Spezialsilananteil von null bis 40 Mol-%. Links: Phenyltrimethoxysilan (PTMOS), rechts: Phenyltriethoxysilan
(PTEOS).
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Setzt man dem Synthesegel als Silicatquelle statt PTMOS dessen Triethoxyanalogon PTEOS
zu, wird bei Spezialsilananteilen, bei denen bei der Verwendung von PTMOS ein Ubergang
MCM-41 — LMU-1 auftritt, ein Phasenilibergang MCM-41 — MCM-48 beobachtet, der
ebenfalls einer Zunahme des Packungsparameters entspricht. Da bei diesen Synthesen jedoch
kein Methanol generiert wird, ist eine Interpretation schwierig. Moglicherweise wirken sich
schon die bei hohen PTEOS-Anteilen geringeren Mengen an freigesetztem Ethanol hin-
sichtlich einer Erniedrigung der Grenzfldchenkriimmung aus, da sie nach erfolgter PTEOS-
Hydrolyse in der Palisadenregion ,,fehlen*.

Der Einfluss des zugesetzten Spezialsilans scheint gegeniiber der Rolle des Alkohols in
beiden Systemen von untergeordneter Bedeutung zu sein, da die bei der Untersuchung der
Synthesefelddiagramme mit PTMOS-Zusatz beobachtete Zunahme der Grenzflichenkriim-
mung — im Fall der mit bis zu 40 Mol-% PTMOS beziehungsweise PTEOS hergestellten
Materialien wiirde man zumindest eine Beibehaltung des Status Quo, also einer hexagonalen
Strukturierung der Produkte, erwarten — in den hier diskutierten Arbeiten nicht auftritt.
Vergleichbare Ergebnisse sind fiir basische Systeme bisher nicht bekannt; eine saure Synthese
bei Raumtemperatur beschreibt eine mit steigendem PTEOS-Gehalt erfolgende Umwandlung
gemiB SBA-3 — SBA-1 — SBA-3 — amorphe Phase“"®™ Da die beobachteten struktu-
rellen Anderungen bei hohen Organoalkoxyanteilen wahrscheinlich durch Phasentrennungen
verursacht werden, ist eine Diskussion der Ergebnisse hinsichtlich einer Variierung der
Grenzflichenkriimmung schwierig. Bei niedrigen Funktionalisierungsgraden bewirkt der
PTEOS-Zusatz aber offensichtlich eine Abnahme des Packungsparameters und kann in

diesem Fall als treibende Kraft der Phasenumwandlung angesehen werden.

Die Diffraktogramme der unter Einsatz von Benzyltriethoxysilan beziehungsweise
(2-Phenylethyl)trimethoxysilan hergestellten Proben sind in Abbildung 4.32 dargestellt.* Wird
BTEOS als zusitzliche Silicatquelle verwendet, werden mit steigendem Spezialsilananteil
zweil Phaseniibergidnge beobachtet, die beide einer Abnahme der Grenzflachenkrimmung
entsprechen: MCM-41 — MCM-48 sowie MCM-48 — fehlgeordnete Struktur. Der Einfluss
des fehlenden Alkohols ist hier nicht der tragende Effekt bei der Strukturierung der Produkte.
Vielmehr bewirkt hier wohl die Einfilhrung eines Methylen-Spacers zwischen den Phenylrest

und die Alkoxysilylgruppe, dass der Phenylrest bereits in das hydrophobe Micelleninnere

Die Strukturierung der jeweiligen Spezialsilan-freien Materialien ist in diesem Fall nicht identisch. Urséch-
lich hierfiir ist eine Labilitdit des Systems gegeniiber &ufleren Einfliissen (Rithrdauer des Synthesegels,
Reaktionszeit).
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Abbildung 4.32. Rontgen-Pulverdiffraktogramme tensidhaltiger funktionalisierter M41S-Materialien mit einem
Spezialsilananteil von null bis 40 Mol-%. Links: Benzyltriethoxysilan (BTEOS), rechts: (2-Phenylethyl)tri-
methoxysilan (PETMOS).

ragt. Aufgrund der so geschaffenen sterisch anspruchsvollen Situation bildet sich daher —
dhnlich wie beispielsweise beim Zusatz des porenschwellenden Agens Mesitylen zu
Synthesegelen — mit zunehmendem BTEOS-Anteil eine Phase mit hoherem Packungs-
parameter.HFPIHMS9] groiot der PTMOS-Anteil auf iiber 30 Mol-%, wird die micellare
Anordnung durch die Phenylethylsiloxygruppierung offensichtlich stark beeintrachtigt und es
kommt es zu einer deutlichen Fehlordnung des mesostrukturierten Systems, die sich in einer
Zunahme der Reflexbreite duBert. Ein vergleichbares Verhalten wurde bereits frither bei
Versuchen zur Porenaufweitung mit Mesitylen beobachtet.[PVRO2IIKER2]

Ahnliche Ergebnisse finden sich bei der Verwendung von (2-Phenylethyl)trimethoxysilan,
auch in diesem Fall finden die bereits bei BTEOS-Zusatz beobachteten Phasenumwandlungen
statt. Sie treten jetzt allerdings schon bei wesentlich geringeren Spezialsilananteilen auf,
beispielsweise findet sich der Ubergang MCM-48 — lamellare Struktur schon bei 15 Mol-%
PETMOS, verglichen mit einem Wert von 30 Mol-% fiir BTEOS. Dieser Effekt ldsst sich

durch zwei Umstidnde schliissig erkldren: erstens ein moglicher Einfluss des generierten
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Methanols (sieche oben), zweitens die durch den Ethylenspacer erhohte Eindringtiefe der
Phenylgruppe in den hydrophoben Micellenkern. Ab PETMOS-Anteilen von 35 Mol-%
kommt es durch zugesetztes Spezialsilan schlieBlich zur Ausbildung sehr stark fehlgeordneter

Materialien.

Zwei Beispiele fiir die Verwendung von Alkyltrialkoxysilanen sind in Abbildung 4.33
dargestellt.” Die Modifizierung der M41S-Materialien erfolgte in diesem Fall durch Zusatz
von Vinyltriethoxysilan oder Octyltrimethoxysilan zum Synthesegel. Der Einsatz von VTEOS
scheint offensichtlich ebenso wie ,,fehlendes” Ethanol keinen Einfluss auf die Struktur des

gebildeten silicatischen Produkts zu haben und wurde fiir ein &dhnliches System
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Abbildung 4.33. Rontgen-Pulverdiffraktogramme tensidhaltiger funktionalisierter M41S-Materialien mit einem
Spezialsilananteil von null bis 40 Mol-%. Links: Vinyltriethoxysilan (VTEOS), rechts: Octyltrimethoxysilan
(OTMOS).

Die Strukturierung der jeweiligen Spezialsilan-freien Materialien ist in diesem Fall nicht identisch. Urséch-
lich hierfiir ist eine Labilitdit des Systems gegeniiber &ufleren Einfliissen (Rithrdauer des Synthesegels,
Reaktionszeit).
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bereits beschrieben."®**"! Ein méglicher Grund hierfiir kann im geringen Platzbedarf der
Ethylengruppe liegen; die zweite Erkldrung kniipft an das in Abschnitt 4.2 beschriebene
Modell an, nach dem der eingefiihrte Rest infolge sterischer Effekte den Kopfgruppen-
platzbedarf der Tensidmolekiile erh6ht und damit die Bildung stark gekriimmter Grenzfldchen
bewirkt.

Ersetzt man die Silicatquelle TEOS sukzessive durch Octyltrimethoxysilan, so bildet sich
schon bei einem molaren OTMOS-Anteil von nur 5 % eine lamellare, nicht extraktionsstabile
Struktur aus. Dieses Verhalten entspricht wiederum einer Einlagerung des langkettigen Octyl-
rests in das Micelleninnere und einer Erhohung des Packungsparameters. Erhoht man die
Menge an Spezialsilan auf mehr als 20 Mol-%, wird aufgrund einer starken Beeinflussung der
micellaren Aggregate wie schon bei der Verwendung von PETMOS eine stark fehlgeordnete,
lamellare Struktur isoliert. Ein &hnlicher Einfluss der Octylsiloxygruppe auf den Struktu-
rierungsprozess silicatischer Mesophasen wurde von mehreren Forschergruppen bereits fiir

Synthesen bei Raumtemperatur beschrieben,[BSM?0ISBMICIBLE9IMPO0]
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4.5 Zusammenfassende Diskussion

Der Einfluss von Spezialsilanen auf den Strukturierungsprozess silicatischer Composit-
materialien ldsst sich generell als Erhohung oder Erniedrigung der Grenzflachenkrimmung
zwischen anorganischer und organischer Matrix interpretieren. In Abbildung 4.34 sind
mogliche Anordnungen skizziert, die prinzipiell eine Variation der Grenzflaichenkrimmung
beziehungsweise des Packungsparameters bewirken kénnen.

Die in den Abschnitten 4.2 sowie 4.3 und 4.4 vorgestellten Ergebnisse lassen sich auf dieser

Basis wie folgt zusammenfassen:

1) In Synthesefelddiagrammen, die mit einem Gemisch von TEOS:PTMOS (im Verhéltnis
90:10) als Silicatquelle erstellt wurden, lassen sich im Vergleich mit unter identischen
Bedingungen, allerdings mit TEOS als alleiniger SiO,-Quelle konstruierten Synthese-
felddiagrammen eine Reihe von Anderungen beobachten, die einer Zunahme der Grenz-
flichenkriimmung zwischen anorganischer und organischer Spezies entsprechen.

2) Die systematische Untersuchung von phenylsiloxyhaltigen Materialien, die durch hydro-
thermale Behandlung eines Synthesegels mit einem PTMOS-Gehalt von 10 beziehungs-
weise 20 Mol-% erhalten wurden, belegt, dass der Funktionalisierungsgrad der isolierten
Produkte bei niedrigen Reaktionstemperaturen hoch ist und zu teilweise extraktions-
instabilen mesopordsen Phasen fiihrt, wihrend mit steigender Synthesetemperatur der
Anteil kovalent gebundener Phenylsiloxygruppen deutlich abnimmt und Materialien mit

hoher Strukturierungsgiite und sehr guter Extraktionsstabilitdt gebildet werden.

Kombiniert man die Ergebnisse aus 1) und 2), so ergibt sich folgendes Modell: Da der Ein-
fluss der Spezialsilane auf den Strukturierungsprozess betrédchtlich ist und eine Zunahme der
Grenzflichenkriimmung bewirkt, lassen sich die in Abbildung 4.34 (a) und (b) skizzierten
Félle ausschliefen. Beide beschreiben Anordnungen, in denen eine Verringerung des Kopf-
gruppenplatzbedarfs der Tenside durch den Einschub von Phenylsiloxyeinheiten und eine
damit einhergehende Abnahme der repulsiven elektrostatischen Wechselwirkungen realisiert
wird. Dies resultiert in Compositen mit erhdhten Packungsparametern. Abbildung 4.34 (a)
verdeutlicht diesen Effekt fiir anionische Phenylsiloxy-Spezies, Abbildung 4.34 (b) fiir
kovalent gebundene, aromatische Reste. In beiden Anordnungen ist der sterische Einfluss der

Phenylgruppe auf das hydrophobe Volumen des Micellenkerns gering.
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Abbildung 4.34. Mogliche Wechselwirkungen von Phenylsiloxyeinheiten mit tensidischen Kopfgruppen in der
anorganisch-organischen Grenzschicht, die zu einer Verdnderung der Grenzschichtkrimmung fiihren konnen.
Wie in (a) ionisch beziehungsweise (b) kovalent gebunden vorliegende Phenylsiloxygruppen bewirken eine Ab-
nahme, die entsprechend (d) ionisch beziehungsweise (e) kovalent gebunden vorliegenden Phenylsiloxygruppen

fiihren zu einer Erhohung der Grenzflachenkriimmung. (c) Spezialsilanfreies M4 1S-Material.

Die Abbildungen 4.34 (d) sowie (e) zeigen die Situation an der Grenzfliche fiir den Fall, dass
die Geometrie der Grenzfliche stirker durch den sterischen Einfluss der Phenylsiloxyeinheit
beeinflusst wird als durch eine Reduzierung der repulsiven elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Tensidkopfgruppen. Aus beiden Modellen resultiert daher

unabhingig von der Natur der Phenylsiloxyeinheit (anionisch oder kovalent gebunden) eine
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Zunahme der Grenzflichenkrimmung. Entsprechend 2) ist die Arylsiloxyeinheit bei hohen
Reaktionstemperaturen jedoch nur zu einem geringen Prozentsatz kovalent gebunden,
weswegen Abbildung 4.34 (e) ebenfalls praktisch ausgeschlossen werden kann. Fiir die
anorganisch-organische Grenzschicht ergibt sich also ein Arrangement, das in Einklang mit
den experimentellen Resultaten am besten mit der in Abbildung 4.34 (d) dargestellten
Anordnung beschrieben werden kann, einem Modell, das sich ebenfalls zur Interpretation der
in Abschnitt 4.3.2 beschriebenen Arbeiten heranziehen ldsst. Wird die Synthese von Compo-
sitmaterialien hingegen bei niedrigen Temperaturen durchgefiihrt, ldsst sich NMR-spektros-
kopisch ein hoher Anteil von Silicium-T-Zentren nachweisen. In diesem Fall wird die
Situation an der Grenzfliche daher gut durch die in Abbildung 4.34 (e) dargestellte An-
ordnung veranschaulicht.

Zusétzlich unterstlitzt wird die oben beschriebene These durch eine Vielzahl von Verdffent-
lichungen, die sich mit der direkten Funktionalisierung mesostrukturierter Materialien be-
schiftigen (siche Abschnitt 4.1). Abgesehen von einer Ausnahme, der Synthese eines phenyl-
funktionalisierten Systems mit kubischer MCM-48-Struktur,!"™**! fithrt der Einsatz von
Organoalkoxysilanen ausschlieBlich zur Bildung von Materialien mit hohen (MCM-41,
SBA-3, SBA-15) oder hochsten (SBA-1) Grenzflichenkriimmungen.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Forschungsergebnisse wurden in dhnlicher Form in der
Literatur bisher nicht beschrieben. Eine Auswertung der in Abschnitt 4.1 vorgestellten
Veroffentlichungen zu diesem Themenkomplex zeigt jedoch einige Parallelen zwischen
eigenen Arbeiten und den Arbeiten anderer Forschergruppen. Da unterschiedliche Alkyl- oder
Aryl-funktionalisierte Silicatprecursoren zum Teil drastische Variationen der Struktur des
modifizierten Produkts verursachen (siehe Abschnitt 4.4), muss eine detaillierte Diskussion
der Ergebnisse auf das genau untersuchte Synthesesystem TEOS/PTMOS beschrinkt bleiben.
Wihrend die Synthese BTEOS- oder PETMOS-funktionalisierter Composite bisher in der
Literatur nicht beschrieben wurde, existieren eine Reihe von Arbeiten, die sich mit der
Anbringung von Phenylresten an den Porenwédnden mesostrukturierter Materialien beschif-
tigen. Mit Ausnahme einer Verdffentlichung, die eine templatdirigierte, basische Hydro-
thermalsynthese von MCM-48 bei 100 °C aus einem Gemisch von TEOS und PTEOS (mola-
res Verhiltnis 90:10) beschreibt, in der jedoch keine Quantifizierung des Einbaugrades vorge-
nommen wurde, erfolgten fremde Untersuchungen ohne Ausnahme bei Raumtemperatur. Da

BLF99][GIB0O

diese zum Teil im sauren Milieu! I oder unter Einsatz neutraler Template wie

MP00]

Octylamin durchgefiihrt wurden,! ist eine Vergleichbarkeit der erhaltenen Ergebnisse nur
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unter Einschriankungen mdglich. Eine Reihe von Arbeiten beschreiben die Darstellung
Phenyl-funktionalisierter Materialien bei Raumtemperatur im basischen Reaktions-

[BSM96][SBM96][BSW98][BSW98-2][HFL99]

medium. Die rontgendiffraktometrischen Daten weisen

darauf hin, dass die strukturelle Qualitdt der Produkte infolge einer Extraktion der Tensid-
molekiile mit steigendem Anteil von PTEOS im Synthesegel abnimmt [BSM?ISBMY] Dyjege
Ergebnisse decken sich ebenso wie die *’Si-NMR-spektroskopische Quantifizierung von
Silicium-T- und Silicium-Q-Zentren mit den Resultaten der eigenen Untersuchungen. Obwohl

[SBMISI[BSWIBIIBSWIS-2] oich shneln und zum Teil

die Verldufe der Stickstoffsorptionsisothermen
auf eine Mikroporositit der Proben deuten, zeigen die Fremdmaterialien eine verglichen mit
den hier vorgestellten Arbeiten auffallig hohere spezifische Oberfliche.

Der geringe Ordnungsgrad Octyl-funktionalisierter Materialien konnte fiir ein vergleichbares
Synthesesystem bestétigt werden. Die mit 20 Mol-% OTEOS hergestellte Probe wies nur
einen Reflex auf und besaB nach der Extraktion rontgenamorphen Charakter.PSM2OISBMI6]
Wurde eine vergleichbare Synthese im sauren Milieu durchgefiihrt, entstand ebenfalls ein
fehlgeordnetes Produkt mit nur einem Rontgenreflex.® ! Die Verwendung von Octylamin
als Templat erlaubt die Darstellung eines extraktionsstabilen Composits. Auch in diesem Fall
entsteht allerdings ein fehlgeordnetes Produkt mit HMS-Struktur und einem wurmartigen
Porensystem.[MPOO]

Auch die Arbeiten zu Vinyl-funktionalisierten Compositen wurden in dhnlicher Form in der

Literatur beschrieben und fiihren zu extraktionsstabilem Material mit gut ausgebildeter

MCM-41-Struktur, -7

Die in Abschnitt 4.2 vorgestellten Synthesefelddiagramme sind in Abbildung 4.35
zusammengefasst. Die bei einigen SFDs auffallenden Ahnlichkeiten in GroBe und Position
der Synthesefelder einzelner Phasen sind mit Doppelpfeilen gekennzeichnet. Diese
»Schrigbeziehungen® lassen sich in drei Féllen beobachten. Fiir eine Synthesedauer von zwei
Tagen finden sich Analogien zwischen dem bei 90 °C mit TEOS und dem bei 110 °C mit
TEOS und PTMOS erstellten Diagramm sowie den SFDs, fiir die TEOS bei 110 °C
beziehungsweise TEOS und PTMOS bei 130 °C umgesetzt wurden. Ebenfalls groe Ahnlich-
keiten weisen die Synthesefelddiagramme auf, die mit TEOS und PTMOS bei 110 °C und
vier Tagen Reaktionsdauer sowie bei 130 °C und einer Synthesezeit von zwei Tagen erstellt

wurden.
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Abbildung 4.35. Ubersicht iiber die bei 90, 110 sowie 130 °C mit C;,TMABr sowie 0.33 M KOH hergestellten
Synthesefelddiagramme. (a), (b), (c): Silicatquelle 100 Mol-% TEOS, Synthesedauer zwei Tage; (d), (e),
(f): Silicatquelle TEOS + PTMOS im molaren Verhiltnis 90 : 10, Synthesedauer zwei Tage; (g) Silicatquelle
TEOS + PTMOS im molaren Verhéltnis 90 : 10, Synthesedauer vier Tage. Die Doppelpfeile deuten Querbe-

ziehungen zwischen einzelnen SFDs an; Erlduterungen im Text.

Diese Ergebnisse belegen die stark kinetisch kontrollierte Synthese von M41S-Materialien
und lassen sich unter Beriicksichtigung der oben vorgestellten Interpretationen mit Hilfe des
in Abbildung 4.36 dargestellten Diagramms qualitativ erkldren. Ausgehend von einem

spezialsilanfreien Synthesegel erfolgt, gesteuert im wesentlichen durch die Reaktionstempe-
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Synthesegel
TEOS + PTMOS
C,,TMABr, KOH

(b) | Cokondensation

Synthesegel

Zwischenprodukt
C TI\/EE]grS KOH (Hybridmaterial)
14 >
(a) | Kondensation (c) | Entmischung
Produkt Produkt

Abbildung 4.36. Schematische Darstellung der Vorgidnge bei der Synthese von M41S-Materialien. Als Silicat-
quelle kommen TEOS (links) sowie eine Mischung von TEOS + PTMOS (rechts) zur Anwendung. Erlduterun-

gen im Text.

ratur sowie die Synthesedauer,” die Kondensation silicatischer Spezies und die Ausbildung
eines mesostrukturierten Produkts (Abbildung 4.36 a). Eigene Untersuchungen deuten darauf
hin, dass eine Erhohung der Reaktionsdauer bei niedrigen Reaktionstemperaturen dabei nur
einen marginalen Einfluss auf die Struktur des gebildeten Materials hat.

Wird die Synthese in Gegenwart des Spezialsilans PTMOS durchgefiihrt, entsteht das Produkt
offensichtlich in zwei Schritten. Durch Cokondensation der beiden Silicatquellen TEOS und
PTMOS wird zunéchst ein anorganisch-organisches Hybridmaterial gebildet (Abb. 4.36 b).
Wie die in Abschnitt 4.3 vorgestellten Untersuchungen gezeigt haben, ist der Anteil kovalent
gebundener Phenylsiloxyspezies in diesem Composits dabei umso grofler je niedriger die
Reaktionstemperatur ist; bei Temperaturen zwischen 90 und 130 °C ist davon auszugehen,
dass die durch Hydrolyse von PTMOS gebildeten Spezies entsprechend Abbildung 4.34 (d)

im Compositmaterial vorliegen. Anschlieend findet dann offensichtlich eine Entmischung

Die Struktur der gebildeten Produkte wird natiirlich auch durch die Basizitit des Reaktionsmediums beein-
flusst. Da sd@mtliche Synthesefelddiagramme unter Verwendung von 0.33 M KOH erstellt wurden, wird die-
ser Parameter in der Diskussion nicht behandelt.
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von Silicium-T-Zentren und Silicium-Q-Kernen statt (Abb. 4.36 c¢). Dieser Vorgang kann
durch eine Erhohung der Reaktionstemperatur oder eine Verldngerung der Synthesedauer
provoziert werden und erklért die in Abbildung 4.35 skizzierten Schrigbeziehungen zwischen
einzelnen Synthesefelddiagrammen: Bei gleicher Synthesedauer ist in Gegenwart des Spezial-
silans eine hohere Temperatur notwendig, die zu einer Beschleunigung der Strukturbildung

fiihrt und den verlangsamenden Einfluss des Entmischungsschrittes ausgleicht.
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4.6 Synthese und Einbau eines alkoxysubstituierten Azofarbstoffs

Die chromophore Azogruppe —N=N- ist namensgebend fiir eine grole Gruppe organischer,
anorganischer und metallorganischer Verbindungen. In diesem Abschnitt werden die
spektroskopischen Eigenschaften aromatischer Azofarbstoffe mit der allgemeinen Formel
Aryl-N=N-R (R = Aryl, Heteroaryl oder -CH=C(OH)-Alkyl) beschrieben. Diese Farbstoft-
klasse stellt mit etwa der Hélfte den Hauptanteil der gesamten Farbstoffproduktion. Ihre
Synthese ist verhéltnismédfBig einfach und aufgrund einer breiten Variationsmdoglichkeit der
Edukte lassen sich Azofarbstoffe mit unterschiedlichsten spektroskopischen und physiko-
chemischen Eigenschaften (Hydrophilie und Hydrophobie) sowie hoher Lichtechtheit her-
stellen.

Neben den historisch geldufigen Bezeichnungen Azoverbindung oder Azobenzol existieren
aulerdem die hinsichtlich einer systematischen Nomenklatur korrekten Bezeichnungen
Diazen oder 1,2-Phenyldiazen (IUPAC, Chemical Abstracts) sowie Phenylazobenzol (Genfer
Nomenklatur).

Die Azogruppe ist isoster zur Ethylengruppe, daher lassen sich Azobenzole mit Stilbenen
vergleichen. Sie besitzen zwei stabile stereochemische Konfigurationen, die mit cis und trans
(beziehungsweise Z und E) bezeichnet werden (Abbildung 4.37). Sowohl das trans- als auch
das thermodynamisch instabilere cis-Isomer konnten isoliert und charakterisiert wer-

[H37][R39

den. I Die Isomerisierung ist reversibel und wird durch Licht oder Wirme induziert,

weshalb man in diesem Zusammenhang auch von photochromen Eigenschaften spricht. Der

([WSSIRB71][G72

Schaltvorgang wurde in vielen Ubersichtsartikeln untersuch I und lasst eine

Anwendung von Azofarbstoffen in optisch schaltbaren Systemen denkbar wer-

[ROONAKSINWNRIE] 711 Synthese und den spektroskopischen Eigenschaften von Azover-

[Z61][Z87]

den.

bindungen sind zwei ausfiihrlichen Biicher erschienen.

hv N=N
@N\\ P a—
N hv, A

trans-(E)-Azobenzol cis-(Z)-Azobenzol

Abbildung 4.37. cis-trans-Isomerisierung von Azobenzol.
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4.6.1 Spektroskopische Eigenschaften von Azofarbstoffen

4.6.1.1 Allgemeiner Uberblick

Die Absorptionsspektren aromatischer Azoverbindungen weisen drei charakteristische
Banden auf. Dem n-m*-Ubergang wird die langwelligste Bande zugeschrieben, die auch als
., Azo-Bande* bezeichnet wird und keinerlei Schwingungsstruktur besitzt. Da n-n*-Uberginge
in planaren Molekiilen symmetrieverboten sind, weist diese Bande nur geringe Intensitdt auf.
Die dennoch beobachtete Intensitit lisst sich durch eine Kopplung des n-n*-Ubergangs mit
dem benachbarten erlaubten n-m*-Ubergang oder durch eine Abweichung von der planaren
Atomanordnung erkldren. Zu kiirzeren Wellenldngen verschoben liegt die n-n*-Bande, der
bei Azoverbindungen intensivste Ubergang. Er besitzt hiufig eine Schwingungsfeinstruktur,
die durch die symmetrische Streckschwingung der (-N=N-)-Gruppe verursacht wird. Eine
weitere, energetisch am hochsten liegende Bande, wird dem (I)—(I)*-Ubergang* zuge-
schrieben./“”! Abbildung 4.38 zeigt als Beispiel das UV-vis-Spektrum von 4-(4’-n-Propoxy-

phenylazo)phenol in ethanolischer Losung mit der Zuordnung der beobachteten Banden.

161 T‘"*
12-
d—b*
4 084 |
0.4 n-n*
)
0.0 -

200 300 400 500 600 700 800

A/ nm

Abbildung 4.38. UV-vis-Absorptionsspektrum von 4-(4’-n-Propoxyphenylazo)phenol in ethanolischer Losung.

Die UV-vis-Absorptionsspektren von Azoverbindungen werden in hohem Maf} durch die Art
des verwendeten Losungsmittels sowie eine eventuell vorhandene Aggregation von mehreren

Molekiilen bestimmt. Abbildung 4.39 zeigt die UV-vis-Spektren des Azofarbstoffs

Die Bezeichnung ¢—Orbital wird fiir n- bezichungsweise n*-Orbitale verwendet, die in den Phenylringen lo-
kalisiert sind.
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C10AzoCsTMABTr (CH3(CHz)g—O—C6H4—N=N—C6H4—O—(CH2)6—N+(CH3)3Br') gemessen in
Transmission (ethanolische und wéssrige Losung) sowie in diffuser Reflexion (Mischung des
silicatischen Compositmaterials dieses Farbstoffs mit BaSO,). In Abhingigkeit von der ,,Um-
gebung® des Azofarbstoffs ergeben sich in den Spektren insbesondere im Hinblick auf die

intensivste Bande, den m-m*-Ubergang, erhebliche Verschiebungen. Wie Untersuchungen an

388

__— Composit
ethanolische Losung

wassrige Losung

200 300 400 500 600 700 800

L/ nm

Abbildung 4.39. UV-vis-Absorptionsspektren des amphiphilen Azofarbstoffs C;pAzoC¢TMABr in wéssriger
und ethanolischer Losung (gemessen in Transmission) sowie eingebaut in ein silicatisches Composit (gemessen

in diffuser Reflexion). Das Compositmaterial wurde durch hydrothermale Umsetzung des Azofarbstoffs mit

TEOS in 0.33 M KOH hergestellt. %"’

wassrigen Losungen und diinnen Filmen von amphiphilen Azofarbstoffen zeigen, héngt die
Form der Absorptionsspektren stark von der Aggregation der Farbstoffmolekiile
ab ICOSSUISAKBIISASS] 1y - das Azobenzolchromophor in verdiinnter ethanolischer Losung
aufgrund eines fehlenden permanenten Dipolmomentes isoliert vorliegt und daher keine
ausgeprigten Solvenseffekte zeigt, werden Verdnderungen in den Absorptionsspektren inter-
molekularen Wechselwirkungen innerhalb eines Verbandes von Farbstoffmolekiilen zuge-
schrieben. Der Einfluss von intermolekularen Wechselwirkungen zwischen lichtabsor-

bierenden Spezies auf ihre spektroskopischen Eigenschaften lédsst sich detailliert mit dem
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Konzept der Molekiilexcitonen” beschreiben, ™" dessen Weiterentwicklung ermdoglicht eine
Deutung von spektroskopischen Beobachtungen an Farbstoffaggregaten, Molekiilkristallen

K63][MK64]

sowie Membranen und Filmen.! Die Ergebnisse von UV-vis-spektroskopischen

Untersuchungen, die in unserem Arbeitskreis an Azotensid-Siliciumdioxid-Compositen

(699000 1 onnten mit Hilfe dieses Modells interpretiert werden.

durchgefiihrt wurden,
Stark verkiirzt lassen sich die Ergebnisse der oben erwéhnten Konzepte wie folgt beschreiben:
Um spektroskopische Effekte beobachten zu konnen, ist das Auftreten eines Ubergangs-
dipolmoments nétig. Dieses ist fiir die chromophore Einheit eines Azotensids in Abbildung
440 dargestellt. Sind in einem Aggregat von Farbstoffmolekiilen die Ubergangs-
dipolmomente der dieses Aggregat bildenden Molekiile parallel zueinander angeordnet (die

Ubergangsdipole liegen dann Seite an Seite), so findet bei einer elektronischen Anregung ein

O Kohlenstoff O Stickstoff

Abbildung 4.40. Chromophore Einheit eines Azotensidmolekiils mit eingezeichnetem Ubergangsdipolmoment

(Doppelpfeil).

Ubergang statt, der gegeniiber der Absorption des isolierten Chromophors hypsochrom
verschoben ist. Das Absorptionsmaximum der resultierenden Bande findet sich also bei
kiirzeren Wellenldngen. Eine Anordnung von Molekiilen, die eine derartige Banden-
verschiebung bewirkt, wird als H-Aggregat bezeichnet. Der gegenteilige Effekt wird bei den
sogenannten J-Aggregaten beobachtet. In diesem Fall sind die Chromophore in einer Art und
Weise angeordnet, die eine starke Neigung der Ubergangsdipolmomente gegen die
Molekiilverbindungslinie nach sich zieht. Dann erfolgt die elektronische Anregung bei
niedrigerer Energie als bei einem Monomeren. Im Absorptionsspektrum wird dies durch eine
bathochrome Verschiebung (Verschiebung zu groferen Wellenldngen) des Absorptions-
maximums sichtbar. Die Aufnahme von UV-vis-Spektren kann also Informationen iiber die
geometrische Anordnung von Farbstoffmolekiilen liefern. Die Verschiebung des Absorptions-

maximums eines Farbstoff-Siliciumdioxid-Composits in Abhéngigkeit von der Neigung der

Unter Excitonen versteht man allgemein elektronisch angeregte Zusténde, die iiber eine kondensierte Phase
delokalisiert sind.
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Farbstoffmolekiile gegen die Verbindungslinie ihrer Zentren fasst Abbildung 4.41 fiir
amphiphile Azofarbstoffe zusammen.!“”!

Neben hypso- und bathochromen Effekten sind Aggregationen von Chromophoren auch fiir
zwei weitere spektroskopisch nachweisbare Effekte ursdchlich: eine Abnahme der Ab-
sorptionsbandenintensitdt beim Vorliegen von H-Aggregaten (Hypochromie) sowie eine
Zunahme der Absorptionsbandenintensitit bei der Untersuchung von J-Aggregaten (Hyper-

chromie).

40 1
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Abbildung 4.41. Verschiebung des Absorptionsmaximums der UV-vis-Bande in Aggregaten amphiphiler Azo-

farbstoffe (bezogen auf die Monomerenbande bei 358 nm) in Abhingigkeit vom Neigungswinkel a, den die Mo-

lekiile gegen die Verbindungslinie ihrer Zentren einnehmen. (%%

Wird die Azogruppierung von Azofarbstoffen protoniert, kommt es in Abhidngigkeit vom
Protonierungsgrad zu starken Verdnderungen hinsichtlich des Absorptionsverhaltens. Da die
nichtbindenden Elektronen am Stickstoffatom eine o-dhnliche Bindung mit den Protonen
eingehen, wird der n-n*-Ubergang nicht mehr beobachtet. Die intensive m-m*-Bande wird
gleichzeitig um etwa 110 nm nach groflen Wellenldngen verschoben. Da die beiden
Azostickstoffatome jedoch nur eine sehr geringe Basizitit aufweisen und beispielsweise in
33 %iger Schwefelsdure erst die Hélfte aller Azogruppierungen protoniert ist, findet sich bei
den in dieser Arbeit untersuchten protonierten Materialien die n-n*-Bande neben dem
entsprechenden rotverschobenen Ubergang auch bei der urspriinglichen Wellenlinge.R¢7IR73]

In Abbildung 4.42 sind die UV-vis-Absorptionsspektren von unprotoniertem und
protoniertem 4-(4"-n-Propoxyphenylazo)phenol dargestellt.
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Abbildung 4.42. UV-vis-Absorptionsspektren von 4-(4"-n-Propoxyphenylazo)phenol in ethanolischer Losung

(durchgezogene Linie) sowie in konzentrierter Schwefelsdure (gestrichelte Linie).

4.6.1.2 cis-trans-Isomerisierung

Die Isomerisierung von Azobenzolen geméll Abbildung 4.37 kann durch Licht erfolgen. Eine
Umwandlung von trans-Azobenzol in die cis-Form ldsst sich beispielsweise durch
Einstrahlung von UV-Licht in den n-n*-Ubergang erreichen. Umgekehrt fiihrt die Einstrah-
lung von Licht mit der Wellenliinge des n-n*-Ubergangs zu einer Riickisomerisierung von cis
nach trans. Da die cis-Form von Azobenzolen thermodynamisch instabiler ist als die trans-
Form, findet des weiteren eine thermisch induzierte Umwandlung dieses Isomeren in die
trans-Form statt. Der Grund hierfiir ist in sterischen Spannungen im cis-Azobenzol zu sehen.
Da dieses durch eine Aktivierungsenergie von etwa 85 bis 100 kJ Mol '[! kinetisch
stabilisiert ist, ist jedoch eine Isolierung moglich. Bestrahlt man trans-Azobenzol iiber einen
langeren Zeitraum hinweg, so stellt sich als photostationérer Zustand ein Gleichgewicht ein.
Die Lage dieses Gleichgewichts ist abhdngig von den Geschwindigkeiten der photoindu-
zierten Isomerisierung und der thermischen Riickreaktion (,,Dunkelreaktion®).

Der Isomerisierung liegt entweder ein Rotations- oder ein Inversionsprozess zugrunde. In
ersterem Fall findet eine 180°-Drehung eines Phenylrings um die N-N-Verbindungslinie statt,
wobei eine nichtlineare Zwischenstufe durchlaufen wird. Im alternativen Inversions-
mechanismus kann man sich ein Stickstoffatom als Scharnier vorstellen, um das sich der
gebundene Phenylring um 120° dreht. In diesem Prozess behilt das Farbstoffmolekiil seine
Planaritit bei. Wéhrend der Inversionsmechanismus fiir die thermische Isomerisierung als
allgemein anerkannt gilt, erfolgt die Photoisomerisierung von Azoverbindungen in Abhéngig-

[R90][R90-2

keit vom jeweiligen angeregten Zustand gemill verschiedenen Wegen. 1'So wird ein
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Inversionsmechanismus fiir Azobenzole im n-n*-Zustand bevorzugt, wihrend die Isomeri-
sierung aus dem m-mt*-Zustand iiber die Rotation fiihrt.

Trans-Azobenzol ist im Gegensatz zum cis-Isomeren, in dem ein Phenylring aufgrund
sterischer Wechselwirkungen aus der Molekiilebene gedreht ist, planar gebaut. Diese
geometrischen Voraussetzungen fiihren zu einem unterschiedlichen spektroskopischen Ver-
halten beider Isomere: Wihrend der n-n*-Ubergang bei trans-Azobenzol symmetrieverboten
ist, fiihrt der nicht-planare Bau des cis-Azobenzols zu einer Aufthebung des Symmetrieverbots

(672 Der mr-m*-

und zu einer Erhéhung der Intensitit dieses Ubergangs um etwa das dreifache.
Ubergang des cis-Isomeren ist schwiicher als bei der entsprechenden #rans-Verbindung und
leicht blauverschoben.

Die photoinduzierte cis-trans-Isomerisierung von Azobenzolen ist mit einer signifikanten
Anderung der Molekiilgeometrie und der spektroskopischen Eigenschaften verbunden. Aus
diesem Grund bietet sich diese Farbstoffklasse zur Entwicklung neuer Funktionsmaterialien
an. Denkbar ist beispielsweise eine Verwendung des Farbstoffs als molekularer Schalter im
Nanometerbereich. Eine geeignete Funktionalisierung der beiden Azobenzol-Phenylgruppen
sollte zum einen den Einsatz des Produkts in einer hydrothermalen Synthese silicatischer
Mesostrukturen ermdglichen und gleichzeitig eine kovalente Anbindung der Azogruppierung
bewirken; durch die Bestrahlung des Hybridmaterials mit ultraviolettem Licht und die so
induzierte Isomerisierung zur cis-Verbindung lieBe sich dann zum Beispiel die Steuerung von
Diffusionsvorgingen in den mesopordsen Strukturen realisieren.

In den folgenden Abschnitten wird die Synthese und Charakterisierung eines kovalent ver-
ankerbaren Azofarbstoffs beschrieben. Nach dem Einbau dieses trimethoxysilylfunktionali-

sierten Farbstoffs in silicatische Mesostrukturen und der Charakterisierung der Produkte wird

die cis-trans-Schaltbarkeit des Hybridmaterials UV-vis-spektroskopisch untersucht.
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4.6.2 Synthese des Azofarbstoffs

Die Synthese des Trimethoxysilyl-funktionalisierten Azofarbstoffs (AzoTMOS) erfolgt in
fiinf Stufen, zum gréften Teil nach Vorschriften, die in unserem Arbeitskreis ausgearbeitet

wurden.[G99][000

! Zur Einfithrung der Trimethoxysilylfunktion in den letzten beiden Synthese-
schritten wird eine fiir diese Arbeit abgewandelte Prozedur verwendet. Als Edukte werden
neben 4-Hydroxyacetanilid (1) 1-Brompropan, Phenol und (3-Brompropyl)trimethoxysilan
(BPTMOS) eingesetzt.

4-Hydroxyacetanilid (1) wird im ersten Schritt in basischer, methanolischer Losung alkyliert.
Durch saure Hydrolyse von 4-(n-Propoxy)acetanilid (2) mit HCI/Ethanol erhdlt man 4-(n-
Propoxy)anilinhydrochlorid (3). Die Diazotierung von (3) findet in Gegenwart von
Natriumnitrit in einer salzsauren Mischung von Aceton und Wasser bei Temperaturen unter
5 °C statt. Das Zwischenprodukt wird sofort in einer Azokupplung umgesetzt, dabei dient
Phenol in alkalischer wissriger Losung als Kupplungsreagenz. Durch Eindampfen einer
methanolischen Losung von 4-(4"-n-Propoxyphenylazo)phenol (5) mit Kaliumhydroxid wird

das Kaliumsalz von (5) isoliert. Die anschlieBende Kondensation mit (3-Brompropyl)tri-

methoxysilan in absolutem THF fiihrt zum funktionalisierten Produkt (7).

4.6.2.1 4-(n-Propoxy)acetanilid (2)

In einem 500-ml-Rundkolben werden 30 g (198.5 mMol) 4-Hydroxyacetanilid (1) in 75 ml
Methanol vorgelegt und es wird eine Suspension von 15.87 g (282.9 mMol) Kaliumhydroxid
in 35 ml Methanol zugegeben. Unter Riihren tropft man wéhrend einer Stunde 28.9 ml
(317.7 mMol) 1-Brompropan zu der schwach rotlich-braunen Losung. Die iiberstehende
Losung ist danach klar und schwach rotlich-braun gefarbt. Nachdem der Ansatz {iber Nacht
stehen gelassen wurde, zieht man das Losungsmittel am Rotationsverdampfer ab und
extrahiert den Riickstand mit Chloroform. Nach der Filtration der rotbraunen, klaren Losung
wird CHCl; abgezogen. Man erhilt einen schwach rotbraunen, kristallinen Riickstand, der aus
Ethanol umkristallisiert wird. Das Produkt wird als schwach hellbrauner, feinkristalliner

Niederschlag isoliert.

Ausbeute: 28.15 g (73 %).
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"H-NMR (CDCl3): 6=17.78 (s br., 1 H, NH), 7.37 (m, 2 H, Aromat), 6.83 (m, 2 H, Aromat),
3.89[t, 2 H, OCH;], 2.13 [s, COCH3], 1.79 [m, CH,], 1.13 [t, CH3].

/H 1-Brompropan /H
HO N > CH;—0 N
> o KOH / MeOH ): o

- HBr

1 2

Abbildung 4.43. Synthese von 4-(n-Propoxy)acetanilid.

4.6.2.2 4-(n-Propoxy)anilinhydrochlorid (3)

In einem 500-ml-Einhalsrundkolben werden 28.0 g (144.9 mMol) 4-(n-Propoxy)acetanilid (2)
in 150 ml Ethanol angeldst, mit 50 ml konzentrierter Salzsdure versetzt und liber Nacht unter
Riickfluss erhitzt. AnschlieBend werden das Losungsmittel und entstandene Essigsdure am
Rotationsverdampfer abgezogen. Man erhilt das Ammoniumsalz als weil3 gefarbten, trocke-

nen Riickstand. Die Umsetzung erfolgt quantitativ.

Ausbeute: 27.23 g (100 %).

A konz. HC1/ EtOH L
C,H—0 N » CH—O NH,CI
)ZO - HOAc

Abbildung 4.44. Synthese von 4-(n-Propoxy)anilinhydrochlorid.

4.6.2.3 4-(4"-n-Propoxyphenylazo)phenol (5)

a) Eine Mischung aus 27.23 g (145.1 mMol) 4-(n-Propoxy)anilinhydrochlorid (3) in 120 ml
Aceton und 120 ml halbkonzentrierter Salzsdure wird in einem 1000-ml-Rundkolben unter
Kiihlung mit einer Eis-Kochsalz-Mischung solange geriihrt, bis sich das Ammoniumsalz fast

vollstindig gelost hat. Zu dem gelblich-klaren Ansatz wird nun iiber einen Tropftrichter mit
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Druckausgleich innerhalb von 45 Minuten langsam eine Losung von 12.5 g (181.2 mMol)
Natriumnitrit in 25 ml Wasser gegeben; dabei darf die Temperatur des Kolbeninhalts nicht
iiber 5°C steigen. Die Losung féarbt sich dabei zundchst tiefblau, nach vollstindiger

Nitritzugabe entsteht ein braunlich-triiber Ansatz, der weiter gekiihlt wird.

.. NaNO,/HCl/EtOH .
C,H;—0 NH,CI » CH—0 N,Cl
T<5°C

Abbildung 4.45. Synthese von 4-(n-Propoxy)benzoldiazoniumchlorid.

b) In einem zweiten 2000-ml-Rundkolben werden 20.48 g (217.6 mMol) Phenol, 20.35 g
(362.7 mMol) Kaliumhydroxid und 20.05 g (145.1 mMol) Kaliumcarbonat in 130 ml Wasser
gelost. Anschlieend kiihlt man die Mischung auf unter 10 °C.

Zu diesem gelblich-klaren Ansatz wird nun in 10-ml-Portionen die unter a) hergestellte
Losung gegeben; wihrend der Zugabe darf die Temperatur 10 °C nicht iibersteigen. Bereits
nach dem ersten Tropfen von a) farbt sich das Gemisch tief orangegelb. Nachdem etwa ein
Drittel der Diazoniumlésung zugegeben wurde, beginnt sich ein blittriger, rot-schwarzer
Niederschlag zu bilden. Der pH-Wert der Suspension wird im weiteren Reaktionsverlauf
durch portionsweise Zugabe von K,CO; basisch gehalten. Nachdem die Vereinigung beider
Losungen abgeschlossen ist, wird die Kiihlung entfernt und die Mischung iiber Nacht weiter
geriihrt. Dann wird der Ansatz mit konzentrierter Salzsdure neutralisiert, das ausgefallene,
dunkel-rotbraune Produkt abgenutscht und mehrmals mit Wasser gewaschen. Das schwarz-
violett gefdrbte Pulver erhdlt man nach Trocknung bei 40 °C im Umluftofen und tiber P4O

im Exsiccator.

Ausbeute: 34.36 g (79 %).

IR (KBr): v=3182 cm™ br. m, 2966 m, 2938 m, 2877 m, 1600 vs, 1584 m, 1500 s,
1474 s, 1389 m, 1300 w, 1244 vs, 1150 s, 1105 m, 1047 w, 1020 m,
978 m, 843 vs, 728 w.
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"H-NMR (CDCl3): 6=7.88 (m, 2 H, Aromat), 7.83 (d, 2 H, Aromat), 7.28 (s, IH, OH), 7.02
(m, 2 H, Aromat), 6.92 (d, 2 H, Aromat), 4.02 [t, 2 H, OCH,], 1.87 [m,
2 H, CH;], 1.08 [t, CH3].

MS (70 eV): m/z (%) = 256 (83) [M'], 242 (1) [M" - CH3], 213 (8) [M" - C3H/], 163
(17) [M" - CgH40H], 157 (3), 135 (100) [M" - N,CsH,OH], 121 (36)
[M" - C3H,0C¢H4], 93 (95) [M" - C3H,0CH4N:], 79 (6), 65 (54), 52 (7).

UV (Ethanol): Amax(€) = 244 nm, 357.

UV (konz. HSO4): Amax(€) = 260 nm, 345, 490.

C3H7—04®*N2+ cr 4

Phenol / KOH / K,CO,
T<10°C

N—< >—OH
C3H7—04®7N// S

Abbildung 4.46. Synthese von 4-(4"-n-Propoxyphenylazo)phenol.

4.6.2.4 Kalium-4-(4"-n-propoxyphenylazo)phenolat (6)

Zur Darstellung des Kaliumsalzes von (5) werden 1.05 g (4.10 mMol) 4-(4’-n-Propoxy-
phenylazo)phenol (5) in einem 100-ml-Schlenkkolben vorgelegt. Dann werden 20 ml
Methanol und 4.10 ml (4.10 mMol) 1 M wissrige KOH-Losung zugegeben. Der Ansatz wird
bei einer Olbadtemperatur von 90 bis 100 °C eingedampft und restliches Wasser im Vakuum

abgezogen. Das feste Produkt ist rostrot bis orange geférbt.

Ausbeute: 1.21 g (100 %).
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N OH
C3H7—04®7N// < > S
KOH

Methanol

//N4®70' K 6
C,H—0 N

Abbildung 4.47. Synthese von Kalium-4-(4"-n-propoxyphenylazo)phenolat.

4.6.2.5 {3-[4-(4"-n-Propoxyphenylazo)phenyl]|propyl}trimethoxysilan (7)

In einem ausgeheizten 100-ml-Schlenkkolben werden unter Argon 1.21 g (4.10 mMol)
Kalium-4-(4’-n-propoxyphenylazo)phenolat (6) in 40 ml absolutiertem THF vorgelegt. Zu
dieser klaren, dunkelorangefarbenen Losung gibt man 3.08 ml (16.4 mMol) BPTMOS. Nach
eintdgigem Rithren der Mischung unter Riickfluss ldsst man den dunkelroten Ansatz
abkiihlen, woraufhin ein orangeroter Feststoff ausféllt. Um diesen wieder in Losung zu brin-
gen, werden weitere 20 ml abs. THF zugegeben und zur Abtrennung von ausgefallenem KBr
iber eine Schlenkfritte abfiltriert. Zur Isolierung des Produkts wird das Losungsmittel sowie
iiberschiissiges (3-Brompropyl)trimethoxysilan bei etwa 80 °C im Vakuum abgezogen. Der

feste Riickstand ist rostrot geférbt.
Ausbeute: 1.66 g (97 %).

IR (KBr): v=3428 cm™ br. m, 2973 w, 2942 m, 2877 w, 2841 m, 1601 vs, 1582 m,
1499 s, 1470 m, 1392 w, 1296 w, 1246 vs, 1194 m, 1150 m, 1087 s, 1018
w, 975 w, 842 vs, 820 m, 783 w.

MS (70 eV): mlz (%) =418 (23) [M'], 336 (1), 255 (2) [M" - C3H;Si(OCH;)5], 242 (2)
[M™ - C3H;Si(OCH;)3-CHs], 183 (14), 213 (11) [M" - C5H;Si(OCH;)s-
CsHy], 183 (14), 163 (40) [M" - CH4OC;H;Si(OCH3);], 135 (47) [M -
N,CsH40C3H;Si(OCH3)3], 121 (100) [M* - C3H;0CsH4N>CoH40C3HA],
91 (25) [M" - OC3H;Si(OCH3);-C3H,0CHsN,], 65 (54).
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"H-NMR (CDCl3): 0="7.89 (m, 2 H, Aromat), 7.85 (d, 2 H, Aromat), 7.03 (m, 2 H, Aromat),
7.00 (d, 2 H, Aromat), 4.03 [t, 2 H, OCH], 3.60 [s, 9 H, Si(OCH3)s],
3.44 [t, OCHy], 1.99 [m, 2 H, CH,0Si], 1.87 [m, 2 H, CH,], 1.09 [t,
CHj3], 0.81 [m, 2 H, CH,].

UV (Ethanol): Amax(€) = 243 nm, 356.

UV (konz. H,SO4): Amax(€) =267 nm, 364, 485.

//N4®70‘ K 6
C,H;—0 N

Br-C,H,-Si(OMe),
THF

N 0—C.H—Si(OMe 7
C3H7—04®7N// O HFSIOMe),

Abbildung 4.48. Synthese von {3-[4-(4"-n-Propoxyphenylazo)phenyl]propyl}trimethoxysilan.
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4.6.3 Darstellung und Charakterisierung Azofarbstoff-funktionalisierter M41S-

Materialien

4.6.3.1 Synthese der Compositmaterialien

Die Synthese der Azofarbstoff-dotierten M41S-Materialien erfolgte analog zur bereits in den
Abschnitten 4.2 und 4.3 beschriebenen Darstellung funktionalisierter Materialien in einer
basischen Hydrothermalsynthese bei Reaktionstemperaturen von 25, 50 sowie 110 °C. Das
molare Verhéltnis von Azofarbstoff/ TEOS betrigt 1 : 49, der Anteil des Farbstoffs liegt also
in allen Synthesegelen bei 2 Mol-%. Diese Zusammensetzung ist sinnvoll, da die Loslichkeit
des trialkoxysilylierten Azofarbstoffs im wissrigen basischen Milieu gering ist und eine
Erhohung des molaren Anteils von AzoTMOS in der Ausgangsmischung daher keine
verstirkte Beladung des hybridischen Produkts zur Folge hat. Niedrigere Farbstoff-Anteile
wiederum fiihren zu einer geringen Beladung des resultierenden Materials und damit zu
Einschriankungen hinsichtlich der Einsetzbarkeit als optisch schaltbares Medium. Auflerdem
wire eine ausreichende Detektierbarkeit der Silicium-T-Zentren mittels Festkorper-NMR-
Spektroskopie innerhalb sinnvoller Messzeiten nicht mehr gewéhrleistet.

Zur Synthese des bei Raumtemperatur (25 °C) hergestellten Hybridmaterials wird in einem
Weithals-Erlenmeyerkolben zunéchst eine Losung von CisTMABr in 0.22 M KOH herge-
stellt. Nach der anschlieBenden Zugabe von TEOS und AzoTMOS wird der Kolben mit einem
Uhrglas abgedeckt, und man ldsst den Ansatz iiber Nacht fiir 24 Stunden riihren. Dann filtriert
man den ausgefallenen gelben Feststoff ab und spiilt mit heilem, destilliertem Wasser und
Aceton nach, bis die Waschfliissigkeit farblos ist. Der Riickstand wird dann bei 50 °C im
Trockenschrank getrocknet und gemdrsert. Man erhélt das Produkt als gelbes, feines Pulver.
Die Darstellung der Compositmaterialien bei erhdhter Temperatur erfolgt in einer etwas abge-
wandelten Prozedur. Dazu wird in einem 25-ml-Becherglas zundchst C;s,TMABr in 0.33 M
KOH gel6st. Im Anschluss fligt man TEOS und AzoTMOS zu und riihrt den Ansatz, bis die
Hydrolyse abgeschlossen ist. Das Synthesegel wird nun in Autoklaven mit Tefloneinsatz
gefiillt und bei Temperaturen von 50 °C beziehungsweise 110 °C fiir 48 Stunden statisch im
Umluftofen gelagert. Der Autoklaveninhalt wird dann in 300 ml heiBem Wasser aufge-
schlammt und abfiltriert und anschlieBend mit heiBem Wasser und Aceton gewaschen, bis die
Waschfliissigkeit farblos ist. Der Filterriickstand wird bei 50 °C im Trockenschrank getrock-

net und gemorsert. Das pulverformige Produkt ist gelb gefarbt.
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Fir die Quantifizierung des AzoTMOS-Anteils im Endprodukt durch *’Si-HPDEC-NMR-
Spektroskopie sowie die Bestimmung von spezifischer Oberfldche, Porenvolumen und Poren-
weitenverteilung ist eine Extraktion des farbstofthaltigen Materials notig. Diese erfolgt, wie
bereits unter 4.2 bzw. 4.3 beschrieben, durch Riickflusskochen einer Suspension von 1 g
Compositmaterial in einem Gemisch aus 1.43 ml Eisessig und 250 ml Ethanol iiber Nacht.
Das Produkt wird abfiltriert, mit Aceton gewaschen, bis die Waschfliissigkeit farblos ist, und
bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet.

Um die an den farbstoffbeladenen Materialien gewonnenen spektroskopischen Daten besser
interpretieren zu konnen, wurden zusitzlich Proben dargestellt, deren Zusammensetzung und
Synthesebedingungen abgesehen von fehlendem Farbstoff identisch mit Azo25, Azo50 und
Az0110 sind. Diese werden im folgenden mit TEOS25, TEOS50 sowie TEOS110 bezeichnet.
In Tabelle 4.14 sind die Zusammensetzungen aller bei 25, 50 sowie 110 °C durchgefiihrten
Synthesen aufgelistet.

Tabelle 4.14. Zusammensetzungen der Syntheseansitze fiir die Compositmaterialien mit einem AzoTMOS-An-

teil von 2 Mol-%.

Probenbezeichnung  TEOS [ml] AzoTMOS [g] 033 M KOH [ml] C;4sTMABr [g]

Az025 3.43 0.145 36.5% 0.61
Az050 3.97 0.167 25.9 5.24
Azo110 4.74 0.199 25.2 11.85
TEOS25 2.19 - 22.81* 0.38
TEOS50 4.06 - 25.95 5.24
TEOS110 4.55 - 25.46 6.00

* die Darstellung dieser Materialien erfolgte unter Verwendung von 0.22 M KOH.
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4.6.3.2 Charakterisierung der Compositmaterialien

4.6.3.2.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie l14sst sich die Strukturierungsgiite der farbstoffbeladenen
M41S-Materialien relativ einfach untersuchen. Zu Vergleichszwecken sind den Diffrakto-
grammen der as-synthesized und extrahierten AzoTMOS-haltigen Proben die Beugungsdia-
gramme der entsprechenden farbstofffreien Pulver gegeniibergestellt.

Abbildung 4.49 zeigt die Diffraktogramme von as-synthesized und extrahiertem Azo25 sowie
TEOS25. Das Beugungsdiagramm von a.-s. TEOS25 zeigt vier fiir hexagonal strukturiertes
MCM-41 charakteristische Reflexe im Kleinwinkelbereich zwischen etwa 2.5 und
7 ° 20. Eine Extraktion des Materials fiihrt zu einem Intensititsanstieg der ersten drei

Reflexe, wihrend das (210)-Signal nicht mehr beobachtet wird. Der d-Wert verringert sich bei

d=375A d=362A
1 I
X2
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20/° 20/°
d=34.6A
d=354A
1 I
x 3
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20/° 20/°

Abbildung 4.49. Rontgendiffraktogramme der bei 25 °C synthetisierten Materialien; oben: Azo25, unten
TEOS25; links: as-synthesized, rechts: extrahiert.
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Der Detemplatisierung kaum. Ein &hnliches Verhalten zeigt das Hybridmaterial Azo25, es
besitzt jedoch eine im Gegensatz zur Probe TEOS25 schlechtere Strukturierungsgiite. Dies
duBert sich einerseits in schwicher ausgeprigten Reflexen hoherer Ordnung und andererseits
in einer geringeren absoluten Intensitét der einzelnen Signale.

Ein deutlich anderes Bild zeichnet sich fiir die bei 50 °C synthetisieren Materialien ab. Das
farbstofffreie System behilt auch nach der Extraktion des Strukturdirektors seine ausgezeich-
nete hexagonale Strukturierung bei, wiahrend ein Ersatz von 2 % TEOS durch AzoTMOS eine
sichtliche EinbuBle an struktureller Ordnung nach sich zieht (Abbildung 4.50). Sowohl as-
synthesized als auch extrahiertes Material weisen zwei fiir LMU-1 charakteristische, relativ

breite Reflexe um 2.5 und 4.5 ° 20 auf.

d=356A
d=36.1A
1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20/° 20/°
d=334A
d=341A
I 1
x4
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20/° 20/°

Abbildung 4.50. Rontgendiffraktogramme der bei 50 °C synthetisierten Materialien; oben: Azo50, unten
TEOSS50; links: as-synthesized, rechts: extrahiert.
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Wird die Synthese der mesostrukturierten Materialien bei einer Temperatur von 110 °C
durchgefiihrt, werden in allen Fillen Proben isoliert, die unabhéngig von der Zusammen-
setzung eine herausragende strukturelle Ordnung besitzen (Abbildung 4.51). Die hohe
Qualitdt der Systeme wird auch durch ihr Verhalten bei einer Extraktion der Templatmolekiile

belegt: Der d-Wert dndert sich hier kaum und auch die Reflexe hoéherer Ordnung bleiben

erhalten.
d=389A d=39.0A
I 1
X2
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20/° 20/°
d=36.0 A
d=36.4A
1 1
X2
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20/° 20 /°

Abbildung 4.51. Rontgendiffraktogramme der bei 110 °C synthetisierten Materialien; oben: Azol10, unten
TEOS110; links: as-synthesized, rechts: extrahiert.

Um die unterschiedlichen Materialien besser vergleichen zu konnen, sind in Tabelle 4.15 die
d-Werte fiir den ersten Reflexes aller untersuchten Proben aufgelistet. Alle as-synthesized und
extrahierten farbstoffhaltigen Materialien weisen dabei einen im Gegensatz zu den
AzoTMOS-freien Substanzen um etwa 2 bis 3 A erhdhten d-Wert auf. Zieht man zusétzlich
den Verlust an struktureller Ordnung in Betracht, den insbesondere die bei tieferen Tempera-
turen (25 sowie 50 °C) hergestellten Proben aufweisen, so lassen sich die Beobachtungen gut
mit einem cotensidischen Verhalten des AzoTMOS erkldren: Das hydrophobe Molekiil 16st

sich zu Beginn der Hydrothermalsynthese zunédchst im Inneren der bereits gebildeten supra-
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molekularen Tensidaggregate und fiihrt dadurch zu einer Storung des sensiblen Synthese-
mechanismus. Bei der anschlieBenden Kondensation des silicatischen Gerlistes kann die
azotensidische Funktion entweder homogen verteilt und kovalent an die entstehenden
Porenwinde gebunden werden, im Micelleninneren geldst bleiben oder heterogen verteilt in
Form isolierter, azotensidischer ,,Inseln“ im Material vorliegen. Der im Vergleich zu den
AzoTMOS-freien Materialien zum Teil deutlich geringere Massenverlust azotensidhaltiger
Proben bei der Extraktion ldsst insbesondere fiir das System Azol10 das Vorliegen von

»Inseln®, die beim Detemplatisierungsprozess nicht angegriffen werden, schliissig erscheinen.

Tabelle 4.15. d-Werte der AzoTMOS-haltigen und farbstofffreien Proben sowie Massenverlust bei der

Extraktion.
Probenbezeichnung d-Wert (100)/ A Massenverlust durch
templathaltig extrahiert Extraktion / %

Az025 37.5 36.2 37
TEOS25 354 34.6 55

Azo050 36.1 35.6 41
TEOSS50 34.1 33.4 50

Azo110 38.9 39.0 28
TEOS110 36.4 36.0 56

4.6.3.2.2 Infrarotspektroskopie

Die Funktionalisierung des mesostrukturierten Materials durch die Einbringung von
AzoTMOS in das Synthesegels wurde zunédchst mit Hilfe der Infrarotspektroskopie iiberpriift.
Zu Vergleichszwecken wurde dazu zunichst ein Spektrum der hexagonal strukturierten Probe
TEOS110 angefertigt (Abbildung 4.52).

Die charakteristischen Banden des silicatischen Grundgeriistes liegen bei 1084 und 462 cm™,

die der Silanolgruppen finden sich bei 3440 und 958 und 797 cm’".
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Abbildung 4.52. IR-Spektrum von extrahiertem, farbstofffreiem TEOS110.

Das IR-Spektrum der bei 110 °C synthetisierten Probe Azo110 findet sich in Abbildung 4.53.
Neben den bereits bei farbstofffreiem Material beobachteten Banden tauchen weitere Signale
bei 1603 und 1502 cm™ auf, die durch aromatische C=C-Valenzschwingungen der Farbstoff-
Phenylgruppen verursacht werden. Uberlagert wird das Signal bei 1602 cm™ von einer Bande
um 1630 cm™, die auch in Abbildung 4.52 zu erkennen ist und die durch die N-H-De-
formationsschwingung der Ammoniumtensidkopfgruppe verursacht wird. Da der Anteil an
AzoTMOS bereits im Synthesegel sehr gering ist, findet sich die ohnehin schwache Bande der

Diazogruppierung um 1580 cm™' in diesem Spektrum nicht.
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Abbildung 4.53. IR-Spektrum der extrahierten Probe Azo110.
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Eine Interpretation der IR-Spektren, die von den Substanzen Azo25 und Azo50 erhalten wur-
den, liefert Ergebnisse, die mit den aus den oben dargestellten Spektren gewonnenen Resulta-

ten korrelieren.

4.6.3.2.3 Stickstoffsorptionsanalyse

Die Stickstoffsorptionsisothermen (Abbildung 4.54 sowie 4.55 bis 4.57) lassen sich aufgrund
threr Form dem TypIV zuordnen, der fiir Materialien mit mesopordsen Strukturen
charakteristisch ist. Die BET-Oberflichen der einzelnen Proben liegen in einem fiir
mesopordse Substanzen typischen Bereich und betragen zwischen 1153 (Azol10) und
1293 m* ¢! (Azo050), die Porenvolumina liegen bei 0.91 bis 1.30 ml g'. Der mehr oder
weniger steile Anstieg der Isothermen im mittleren und héheren Relativdruckbereich ist auf
die verstirkte Gasadsorption in den Poren der Systeme zuriickzufiihren. Die zwischen
Adsorption- und Desorptionszweig der Isotherme auftretende Hysterese ist typisch fiir meso-
pordse Strukturen mit Porendurchmessern zwischen 20 und 500 A und lisst sich mit Hilfe des
Phianomens der Kapillarkondensation erkliren (siche Abschnitt 3.2). Liegt der steile Bereich
der Isothermen jedoch wie im Fall der azofunktionalisierten Materialien in einem Relativ-
druckbereich unterhalb 0.42 p/py, wird sie aufgrund einer Instabilitdt des Stickstoffmeniskus

in den kleinen Poren nicht beobachtet.

Eine genaue Betrachtung des Verlaufs der einzelnen Isothermen macht einige Unterschiede
zwischen den bei verschiedenen Temperaturen synthetisierten, azofunktionalisierten
Materialien deutlich. Abbildung 4.54 fasst die Isothermen der Proben Azo25, Azo50 und
Az0110 im Volumenbereich zwischen 100 und 1000 ml g’ zusammen. Alle Isothermen
zeigen im Relativdruckbereich zwischen 0.0 und 0.3 p/py, also in der Region der Mono- und
Multischichtbelegung sowie der Kapillarkondensation, ein qualitativ dhnliches Verhalten.
Wird der Relativdruck weiter erhoht, ergeben sich qualitativ und quantitativ unterschiedliche
Isothermenverldufe, die teilweise auf die verschiedenen makrostrukturierten Porensysteme der

einzelnen Materialien zuriickzufuhren sind.
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Abbildung 4.54. Stickstoffsorptionsisothermen der extrahierten Proben Azo025, AzoS50 sowie Azol10 (Aus-

schnitt des Volumenbereichs zwischen 100 und 1000 ml g'l). 0 Adsorption, o Desorption.

Die Isotherme von Azo25 (Abbildung 4.55) weist eine Hystereseschleife auf, die sich iiber
den Relativdruckbereich von etwa 0.45 bis 0.85 p/py erstreckt. Deren Verlauf ist leicht
ansteigend und zeichnet sich durch eine relativ gro3e Hysterese aus. Am besten ldsst sie sich
durch eine Kombination der Hysteresetypen II und IV beschreiben, die sowohl auf tintenfass-
formige als auch auf schlitzférmige Poren mit niedrigen Weiten schlieen lassen. Eine Be-
trachtung der Porengrofenverteilungen in Abbildung 4.55 stiitzt eine derartige Interpretation:
Die Porendurchmesser liegen sowohl bei einer Auswertung des Adsorptions- als auch des
Desorptionszweiges in der Region um 22 A, also im Ubergangsbereich zwischen Mikro- und
Mesoporositit. Ein zusitzliches Mesoporensystem mit einem Durchmesser von etwa 39 A,
das sich durch Auswertung des steilen Bereichs des Desorptionszweiges um 0.45 p/p, er-
rechnet, ldsst sich wegen des steilen Abfalls der Isotherme eindeutig durch ,,pore-blocking-

Effekte erklaren und deutet auf ein zweites, makropordses Porensystem hin.
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Abbildung 4.55. Stickstoffsorptionsisotherme von extrahiertem Azo25 und zugehorige Porenweitenverteilun-

gen.

Die Probe Azo50 weist eine LMU-1-Struktur mit niedrigem Ordnungsgrad auf und besitzt
eine mit 1293 m* g hohe spezifische Oberfliche und ein mit 1.30 ml g hohes Poren-
volumen (sieche Abbildung 4.56). Auch hier taucht aus den bereits beschriebenen Griinden im
niedrigen Relativdruckbereich keine Hysterese auf. Die im Druckbereich zwischen 0.85 und

1.0 p/py auftretende sogenannte Hochdruckhysterese weist auf ein Material hin, das neben
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Mesoporen auch Makroporen besitzt. Die Darstellung der PorengroBenverteilung in Ab-

bildung 4.56 deutet auf ein Mesoporensystem mit einer sehr engen Porenweitenverteilung und

einem Durchmesser um 22.5 A. Sowohl eine Auswertung des Adsorptions- als auch des

Desorptionszweigs der Isotherme bestédtigen die Existenz eines weiteren Porensystems mit

einer breiten Porenweitenverteilung um etwa 250 A.

Porenweitenverteilung

V/mlg'
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0.10 - g 0.10-
0.08 E 7oy 0.08 1
0.06 E fié 0.06
0.04 - = 2 0,041
5
0.02 - 5 002
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Porendurchmesser / A
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Abbildung 4.56. Stickstoffsorptionsisotherme von extrahiertem Azo50 und zugehorige Porenweitenverteilungen.



4 Direkte Funktionalisierung von M41S-Materialien

211

Die Probe Azol110 zeigt einen eindeutigen Typ IV-Isothermenverlauf (Abbildung 4.57). Im

Gegensatz zu Probe Azo50 wird der steile Anstieg der Isotherme bei hohen Relativdriicken

jedoch nicht durch makropordse Kanalsysteme in den Probenpartikeln verursacht, sondern

durch die Kondensation von Stickstoff in den Hohlrdumen zwischen einzelnen Probenparti-

keln. Die Porenweitenverteilung des Materials ist sehr schmal und die Porendurchmesser mit

etwa 23-24 A etwas groBer als fiir die anderen beiden Systeme.
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Abbildung 4.57. Stickstoffsorptionsisotherme von extrahiertem Azo110 und zugehorige Porenweitenverteilungen.



212 4 Direkte Funktionalisierung von M41S-Materialien

In Tabelle 4.16 sind die aus den Sorptionsmessungen bestimmten physikalischen Grof3en der

einzelnen azofunktionalisierten Proben den farbstofffreien Materialien gegeniibergestellt.

Tabelle 4.16. Physikalische Grofen von extrahierten azofunktionalisierten und farbstofffreien Materialien.

Probenbezeichnung  Spezifische Porenvolumen Porendurchmesser Porendurchmesser

Oberfliche /ml g’ Adsorption / A Desorption / A
/m g
Az025 1162 0.95 22.5 21.1+39.0
Az050 1293 1.30 22.7 22.3
Azol10 1153 0.91 23.7 23.7
TEOS25 1069 0.75 21.7 21.4
TEOS50 1299 1.03 21.1 20.9+39.3
TEOS110 1321 1.00 25.1 23.9

Zwar ist eine quantitative Auswertung der physikalischen Daten schwierig, da sich alle
Parameter in dhnlichen GroBenordnungen bewegen, trotzdem iiberraschen die im Vergleich
mit den farbstofffreien Materialien hohen oder sogar hoheren spezifischen Oberflichen und
Porenvolumina der AzoTMOS-haltigen Proben. Diese experimentellen Ergebnisse lassen
darauf schlielen, dass der Zusatz des Azotensids zwar eine deutliche Storung der Micellen-
bildung verursacht und die strukturelle Qualitdt der Materialien zum Teil deutlich beein-

trachtigt, die Mesoporositét der isolierten Produkte jedoch nicht beeinflusst wird.

4.6.3.2.4 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Um den Einbau des trimethoxysilylfunktionalisierten Azofarbstoffs in das mesopordse
Produkt nachzuweisen, werden »’Si-Festkorper-NMR-spektroskopische Aufnahmen durchge-
fiihrt. Die Detektion von Silicium-T-Zentren in farbstoffmodifizierten M41S-Materialien mit
Hilfe der *’Si-HPDEC-NMR-Spektroskopie ist aufgrund der geringen Zahl von Kernen
allerdings schwierig und erfordert lange Messzeiten. Neben der Bestimmung des Anteils an
eingebautem AzoTMOS ermoglicht die HPDEC-NMR-Spektroskopie an Festkorpern

allerdings auch wichtige Aussagen iiber den Kondensationsgrad des untersuchten Materials.
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Das »’Si-HPDEC-NMR-Spektrum der extrahierten Probe Azo25 (Abbildung 4.58) zeigt zwei
intensive Signale bei -102.9 und -110.1 ppm sowie eine schwach ausgeprigte Schulter bei
etwa -96.4 ppm, die sich Silicium-Q-Zentren zuordnen lassen. Zwei schwéchere Signale bei
-63.2 und -71.4 ppm rithren von niedrig kondensierten T'- sowie T>-Atomen her und sind ein
deutliches Indiz fiir den erfolgreichen Einbau der azotensidischen Funktion in das mesopordse

Hybridmaterial.

-40 -60 -80 -100  -120  -140
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Abbildung 4.58. 29Si—HPDEC-NMR-spektroskopische Aufnahme von extrahiertem Azo25.

Die Verschiebung der Q-Atome von extrahiertem Azo50 ist mit denen von Azo025
vergleichbar, auch das schwach vernetzte Q% Siliciumzentrum findet sich als Schulter des Q’-
Signals (Abbildung 4.59). Im Bereich zwischen -50 und -80 ppm treten im Gegensatz zu
Az025 jedoch keinerlei T-Signale auf. Eine quantitative Auswertung insbesondere der T-
Signale ist zwar aufgrund ihrer naturgemil geringen Intensitdt schwierig, jedoch ergibt sich
aus deren vollstindigem Fehlen zusammen mit den Ergebnissen der rontgendiffrakto-
metrischen Untersuchungen ein schliissiges Bild: Geht man davon aus, dass die azo-
tensidische Funktion wéihrend der Synthese als Cotensid fungiert und neben dessen kovalenter
Anbindung an die Kanalwénde ein grofer Anteil im Inneren der Micellen geldst wird, so ist
aus sterischen Griinden eine Abnahme der Kriimmung der Micellenoberfliche zu erwarten.
Ausgehend von einem Synthesegel, das in AzoTMOS-freier Form zur Bildung von MCM-41
mit einer hohen Kriimmung der Grenzfldche fiihrt, entsteht unter den verédnderten Synthese-
bedingungen mit LMU-1 ein Material mit niedrigerer Kriimmung. Bei einer anschlieenden
Extraktion wird neben dem tensidischen Strukturdirektor auch das geloste Azotensid entfernt

und ist Festkorper-NMR-spektroskopisch nicht mehr nachzuweisen.
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Abbildung 4.59. 29Si—HPDEC-NMR—spektroskopische Aufnahme von extrahiertem Azo50.

Im Festkorper-NMR-Spektrum von Azol10 (Abbildung 4.60) ist ein deutlicher Intensitéts-
zuwachs des Q’-Signals bei -110.8 ppm verglichen mit dem der Q*-Atome bei -102.9 ppm zu
beobachten. Dies entspricht einer verstirkten Kondensation des silicatischen Gertists. Neben
der Q*-Schulter bei -96.4 ppm findet sich ein schwaches T'-Signal bei -64.1 ppm, das durch

azotensidische Siliciumkerne verursacht wird.

-40 -60 -80 -100  -120  -140
0 / ppm

Abbildung 4.60. 29Si—HPDEC-NMR—spektroskopische Aufnahme von extrahiertem Azo110.

Vergleicht man das Verhiltnis Q*:Q* (siehe Tabelle 4.17) als MaB fiir den Kondensationsgrad
der einzelnen Materialien, so liegt dieses fiir die Proben Azo25, Azo 50 sowie Azo 110 bei
0.97, 0.96 und 0.77. Mit zunehmender Synthesetemperatur entstehen demnach erwartungs-
gemdll hoher vernetzte silicatische Hybridsysteme, die wie die reinen silicatischen Phasen

(Daten nicht aufgefiihrt) eine sukzessive verbesserte Hydrolysestabilitidt besitzen. Diese
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konnte fiir die Azotensid-beladenen Proben relativ einfach nachgewiesen werden: Vermisst
man die extrahierten Materialien nach einem Jahr erneut rontgendiffraktometrisch, so besitzt
Az025 keinerlei strukturelle Ordnung mehr und erscheint vollkommen rontgenamorph. Auch
bei Azo50 lésst sich nur ein schwacher und sehr breiter Reflex detektieren, entsprechend
einem mit Azo25 vergleichbaren Q’:Q*-Verhiltnis. Lediglich die bei 110 °C dargestellte
Probe Azol110 weist auch nach einem Jahr noch drei relativ scharfe Reflexe auf, die sich
entsprechend einem hexagonalen Material indizieren lassen. Unabhéngig von der Synthese-
temperatur bleibt der Anteil an niedrig vernetzten Q*-Spezies bei allen Materialien in etwa

konstant.

Tabelle 4.17. Aus *’Si-HPDEC-NMR-Spektren bestimmte chemische Verschiebungen und relative Flichen der

Signale azotensidhaltiger sowie farbstofffreier M41S-Materialien.

Probenbezeichnung chemische Verschiebung / ppm [relative Flache Signal]

Az025 -63.2 -71.4 - -95.6 -102.9 -110.1
[2.3] [3.3] [7.3] [42.8] [44.3]

Az050 - - - -93.7 -102.6 -110.8

[6.3] [45.8]  [47.9]
Azo110 -64.1 ; ; 964  -1029  -110.8

[2.2] [7.0] [39.6] [51.2]

Fiir die Proben Azo25 und Azo110 konnte mit Hilfe der *’Si-HPDEC-NMR-Spektroskopie
das Vorliegen azotensidischer Einheiten nachgewiesen werden. Das Fehlen von T’-Signalen
deutet darauf hin, dass diese kovalent an das mesostrukturierte silicatische Geriist gebunden
sind. Legt man die im Zusammenhang mit dem Material Azo50 ausgefiihrte Argumentations-
kette zugrunde, ldsst sich auf diesem Weg auch die hexagonale Strukturierung der bei 25 und
110 °C hergestellten Hybridmaterialien erkldren: Die sperrigen Azoeinheiten schieben sich in
der anorganisch-organischen Grenzschicht zwischen die kationischen Kopfgruppen der
Tensidmolekiile, erhohen damit den Kopfgruppenabstand und gleichzeitig die Kriimmung der
Grenzschicht und bewirken letztlich die Bildung der hexagonalen Struktur. Diese Inter-

pretation steht in Einklang mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.2 und 4.3.
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4.6.3.2.5 UV-vis-Spektroskopie

Um die Eignung der eingefiihrten azotensidischen Funktionalitit als schaltbare Einheit zu
untersuchen, wurden UV-vis-spektroskopische Untersuchungen der verschiedenen Proben
durchgefiihrt. Neben der Aufnahme von Losungsmittelspektren des reinen AzoTMOS und
Spektren der unbehandelten sowie protonierten Feststoffe stand die Untersuchung von optisch

induzierten Schaltvorgidngen im Vordergrund.

Protonierung

In Abbildung 4.61 ist das UV-vis-Spektrum von AzoTMOS in ethanolischer Lésung sowie in
konzentrierter Schwefelsdure dargestellt. In unprotonierter Form findet sich eine Bande fiir
den m-m*-Ubergang bei 356 nm, daneben treten weitere Absorptionsmaxima bei 243 und
441 nm auf, die durch ¢—¢*- beziechungsweise n-n*-Ubergiinge hervorgerufen werden. Proto-
niert man die Azogruppierung durch Losen des Farbstoffs in konzentrierter Schwefelsdure, so
kommt es zu einer Verschiebung der n-n*-Bande auf 485 nm. Aus den in Abschnitt 4.6.1
beschriebenen Griinden werden unter den Bedingungen jedoch nicht sdmtliche Azo-
gruppierungen protoniert, weswegen ein schwacher n-n*-Ubergang bei 364 nm erhalten
bleibt. Das ¢—¢*-Absorptionsmaximum ist leicht rotverschoben, der n-m*-Ubergang wird
vom intensiven Signal bei 485 nm vollstindig iiberlagert. Qualitativ dhnliche Ergebnisse

liefert die Auswertung der Festkorper-UV-vis-Spektren der extrahierten Proben Azo25,

356
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Abbildung 4.61. UV-vis-Spektrum von AzoTMOS in ethanolischer Losung (durchgezogene Linie) sowie in

konzentrierter Schwefelsdure (gestrichelte Linie).
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Az050 und Azo110 (Abbildung 4.62 und 4.63). Interessant ist die Tatsache, dass die Intensitit
des n-m*-Ubergangs um 355 nm nach der Protonierung mit Salzsiuregas nur wenig abnimmt.
Diese experimentellen Ergebnisse lassen zwei Interpretationsmoglichkeiten zu. Denkbar ist
einerseits, dass an der Oberfliche des festen Probenmaterials eine im Vergleich zur
Behandlung mit Schwefelsdure ungeniigend hohe Protonenkonzentration vorliegt, anderer-
seits befinden sich mdglicherweise azotensidische Einheiten in isolierten Bereichen des sili-

catischen Gertistes und sind folglich nicht protonierbar.

506 497

355 % 355
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Abbildung 4.62. Festkorper-UV-vis-Spektrum von Azo25 (links) und Azo50 (rechts) in unprotonierter Form

(durchgezogene Linie) sowie nach partieller Protonierung mit HCI-Gas (gestrichelte Linie).

Ein besonderes spektroskopisches Verhalten zeigt die bei 110 °C hergestellte Probe Azo110
(Abbildung 4.63). In den UV-vis-Spektren sowohl des unprotonierten als auch des
protonierten Materials findet sich eine fiir eine Festkorperabsorption scharfe Bande bei

313 nm, deren Blauverschiebung gegeniiber monomeren Farbstoffmolekiilen sich durch das

200 300 400 500 600 700 800
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Abbildung 4.63. Festkorper-UV-vis-Spektrum von Azo110 in unprotonierter Form (durchgezogene Linie) sowie

nach partieller Protonierung mit HCI-Gas (gestrichelte Linie).
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Packen der Azofarbstoffmolekiile in Form eines H-Aggregates ergibt. Sie besitzt eine gut
strukturierte Schulter im lidngerwelligen Bereich, die sich nicht aggregierten Farbstoft-
molekiilen zuschreiben ldsst und um 350 nm liegt. Zusétzlich treten hier auch die bereits bei
den Proben Azo25 und Azo50 beobachteten Ubergiinge auf.

Die aus den Untersuchungen von Azo25 und Azo50 gewonnenen Ergebnisse deuten auf eine
auBerordentlich gleichmifBige Verteilung der Azofarbstoffmolekiile in den silicatischen
Systemen hin, da sich in beiden Féllen keine im Vergleich zur Monomerenbande rot- oder
blauverschobenen Ubergiinge finden, die auf eine J- oder H-Aggregation von Farbstoff-
molekiilen hindeuten. Zwar finden sich auch bei Azol110 die fiir die untersuchten Systeme
typischen Absorptionsmaxima, zusétzlich tritt allerdings eine weitere Bande bei 313 nm auf,
die sich als H-Aggregat azotensidischer Einheiten interpretieren ldsst. Eine vollkommen
gleichmifBige Verteilung des Farbstoffs konnte also bei einer Synthesetemperatur von 110 °C
nicht erzielt werden. Da sowohl die spezifische Oberfliache als auch das Porenvolumen von
Azol110 etwa um den Faktor 0.92 unterhalb der Werte fir TEOS110 liegen, ist das
Vorhandensein isolierter Aggregate von Azofarbstoffmolekiilen (Azotensid-,Inseln*) im

Hybridmaterial eine schliissige Erklarung fiir die spektroskopisch ermittelten Daten.

Photostationdre Zustdinde der cis-trans-Isomerisierung

Die Untersuchung photostationdrer Zustinde der cis-trans-Isomerisierung erfolgte durch
Bestrahlung der temperierten Proben mit Licht der Wellenlinge 356 nm wéhrend eines
Zeitraums von 30 Minuten. Sofort im Anschluss erfolgte die Aufnahme der Festkorper-UV-
vis-Absorptionsspektren. Eine Verlidngerung der Bestrahlungszeit {iber 30 Minuten hinaus
bewirkte keine weitere Verdnderung des Spektrums.

Die Verdnderung des cis-Anteils beziehungsweise des cis-frans-Verhiltnisses infolge der
Belichtung wird fiir monomerdisperse Farbstoffmolekiile normalerweise indirekt aus der
Abnahme der Intensitit der n-m*-Bande des trans-Isomeren bei 360 nm bestimmt. Da die
Untersuchungen an den protonierten Compositmaterialien jedoch auf das Vorliegen von
Farbstoffaggregaten hinweisen, ist eine derartige Auswertung unter Umstdnden fehler-
behaftet, da die n-n*-Bande aufgrund der Temperaturabhingigkeit der Aggregationsprozesse
und der damit einhergehenden excitonischen Bandenverschiebungen starken thermochromen

Effekten unterliegt. Die schwache n-n*-Bande bei 450 nm wird durch derartige Aggregations-



4 Direkte Funktionalisierung von M41S-Materialien 219

prozesse nur wenig beeinflusst und zu Vergleichszwecken in dieser Arbeit daher ebenfalls zur

Bestimmung des cis-Anteils s herangezogen. Fiir diesen gilt:

a, = _ASA 1 . [4.2]
gcis /gtrans _1

Ay sowie A; bezeichnen die Absorption vor der Bestrahlung und nach der Bestrahlung
wihrend eines Zeitraums ¢. Handelt es sich um Reflexionsspektren, so werden fiir die
Absorptionen 4 die Werte der Kubelka-Munk-Funktion F(R) eingesetzt. &;s und &qyans Sind die
molaren Absorptionskoeffizienten des cis- und des frans-Isomeren bei 450 nm. Sie lassen sich
anhand der Absorptionsspektren ethanolischer Losungen von AzoTMOS bestimmen (siche
Anhang G).[”! Die Berechnung des cis-trans-Verhiltnisses erfolgt dabei unter der Annahme,
dass die molaren Extinktionskoeffizienten der Isomere in den Compositmaterialien denen in
Losung entsprechen.

Abbildung 4.64 zeigt die Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren des azofunktionalisierten
Hybridmaterials Azo25 im photostationdren Zustand bei unterschiedlichen Temperaturen.
Zum Vergleich ist das Spektrum des unbelichteten Materials bei 20 °C abgebildet. Eine
Verlidngerung der Belichtungsdauer bewirkte keine weitere Verdnderung der Spektren. Die
Temperaturen der Composite lagen bei 20, 35, 60, 75 sowie 90 °C. Das Material zeigt zwei

Banden, deren Breite typisch fiir Festkorper ist. Die bei etwa 350 nm liegenden n-m*-Uber-
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Abbildung 4.64. Photostationire Zustdnde von Azo025. Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren des unbestrahl-
ten Composits bei 20 °C sowie Spektren der Proben nach 30-miniitiger UV-Belichtung mit einer Wellenldnge

von 356 nm bei 20, 35, 60, 75 sowie 90 °C.
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ginge zeigen an ihrer kurzwelligen Flanke eine sehr schwache Schulter um 310 nm, die sich
einem nur geringen Prozentsatz in H-Aggregation vorliegender Farbstoffmolekiile zuschrei-
ben ldsst. Die identischen Lagen der m-n*-Bande von Compositmaterial sowie geldstem
Monomer belegen ebenfalls, dass die Azotensideinheiten in der anorganisch-organischen
Struktur in der Hauptsache isoliert vorliegen. In Abbildung 4.64 aulerdem gut zu erkennen ist
eine mit steigendem cis-Anteil erfolgende Blauverschiebung der n-n*-Bande, die allgemein
bei Azobenzolen beobachtet wird.

Die Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren der photostationdren Zustinde von Azo50 sind
in Abbildung 4.65 dargestellt. Die Lage der n-n*- sowie der n-n*-Uberginge entspricht denen
von Azo25, allerdings taucht die schwach ausgebildete Schulter bei etwa 310 nm bei diesem
Material nicht auf. Eine Aggregation von Azofarbstoffmolekiilen kann in diesem Fall also
ausgeschlossen werden und steht in Einklang mit den Ergebnissen der Festkorper-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen, die auf einen generell niedrigen Anteil der azotensidi-
schen Komponente im extrahierten Hybridmaterial hinweisen. Sehr deutlich erkennbar ist die
Verschiebung des n-n*-Ubergangs zu kiirzeren Wellenldngen mit steigendem Anteil des cis-

Isomeren im Compositmaterial.
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Abbildung 4.65. Photostationire Zustinde von Azo50. Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren des unbestrahl-
ten Composits bei 20 °C sowie Spektren der Proben nach 30-miniitiger UV-Belichtung mit einer Wellenldnge

von 356 nm bei 20, 35, 60, 75 sowie 90 °C.
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Ein deutlich abweichendes spektroskopisches Verhalten findet sich fiir das Material Azo110,
dessen Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren der photostationdren Zustinde in Abbildung
4.66 gezeigt werden. Samtliche Spektren weisen neben der n-n*-Bande bei etwa 450 nm eine
fiir eine Festkorperabsorption scharfe Bande bei 313 nm auf, deren Blauverschiebung
gegeniiber monomeren Farbstoffmolekiilen sich als H-Aggregation azotensidischer Einheiten
interpretieren lisst. Sie besitzt eine gut strukturierte Schulter im ldngerwelligen Bereich, die
durch n-n*-Uberginge nicht aggregierter Farbstoffimolekiile verursacht wird und um 350 nm
liegt. Eine Verschiebung dieser Bande in Abhingigkeit vom Anteil des cis-Isomeren ist in
diesem Fall allerdings nicht eindeutig zu erkennen. Eine vollkommen gleichméfige Vertei-
lung des Farbstoffs kann nach Auswertung der UV-vis-spektroskopischen Resultate bei einer
Synthesetemperatur von 110 °C ausgeschlossen werden. Zusammen mit den fiir die proto-
nierten Proben bereits beschriebenen Ergebnissen lassen sich die Festkorper-UV-vis-Daten
wiederum durch das Vorhandensein isolierter Aggregate von Azofarbstoffmolekiilen (Azo-
tensid-,,Inseln‘“) im Hybridmaterial erkldren. Folglich finden sich die durch Festkérper-NMR-
Spektroskopie detektierten Silicium-T-Zentren und damit die Azotensidmolekiile offen-
sichtlich in der Hauptsache in rdumlich von anderen Bereichen des hybridischen Materials
klar abgegrenzten Arealen. Gleichzeitig fiihrt dieser Einschluss der Farbstoffmolekiile zu
einer sterischen Behinderung, die den rdumlich anspruchsvollen Prozess der cis-trans-

Isomerisierung unterdriickt.
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Abbildung 4.66 Photostationdre Zustinde von Azo110. Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren des unbestrahl-
ten Composits bei 20 °C sowie Spektren der Proben nach 30-miniitiger UV-Belichtung mit einer Wellenldnge

von 356 nm bei 20, 35, 60, 75 sowie 90 °C.
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Um den in cis-Konfiguration vorliegenden Anteil des Azotensidmolekiils zu bestimmen,
miissen die in den Abbildungen 4.64, 4.65 sowie 4.66 dargestellten Festkorper-UV-vis-
Absorptionsspektren geméll Gleichung 4.2 quantitativ ausgewertet werden. Weil dazu die
Werte der Kubelka-Munk-Funktion F(R) bei 381 und 450 nm herangezogen werden, ergeben
sich fiir jede Substanz zwei Werte fiir ois.

In Abbildung 4.67 ist der prozentuale Anteil des cis-Isomeren in Abhédngigkeit von der
Probentemperatur fiir das Material Azo25 im photostationdren Zustand aufgetragen, die
entsprechenden Diagramme fiir Azo50 und Azol10 finden sich in den Abbildungen 4.68
sowie 4.69.

Die Auswertung der Werte fiir F(R) ergibt sowohl fiir eine Wellenldnge von 381 nm als auch
fir 450 nm vergleichbare und mit steigender Temperatur sinkende cis-Anteile im
Hybridmaterial Azo25. Da bei einer H-Aggregation von Azofarbstoffmolekiilen generell eine
starke Anderung des molaren Extinktionskoeffizienten eintritt, die zum Beispiel bei einer
Temperaturerh6hung zu einer Abnahme der Intensitit der n-n*- sowie der n-n*-Bande fiihrt

MFK57][T60][R61]

(Hypochromie),[ kann fiir die Probe Azo25 der Einfluss aggregierter

Farbstoffmolekiile auf die experimentellen Ergebnisse ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.67. Prozentualer Anteil ogs des cis-Isomeren fiir Azo25 im photostationdren Zustand in Abhéngig-

keit von der Temperatur. s wurde aus den Werten fiir F(R) bei 381 nm (kreisformige Symbole, gestrichelte

Ausgleichsgerade) sowie bei 450 nm (rautenférmige Symbole, durchgezogene Ausgleichsgerade) bestimmt.
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Abbildung 4.68. Prozentualer Anteil og;s des cis-Isomeren fiir Azo50 im photostationdren Zustand in Abhingig-

keit von der Temperatur. s wurde aus den Werten fiir F(R) bei 381 nm (kreisformige Symbole, gestrichelte

Ausgleichsgerade) sowie bei 450 nm (rautenférmige Symbole, durchgezogene Ausgleichsgerade) bestimmt.
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Abbildung 4.69. Prozentualer Anteil s des cis-Isomeren fiir Azo110 im photostationiren Zustand in Abhén-

gigkeit von der Temperatur. s wurde aus den Werten fiir F(R) bei 381 nm (kreisformige Symbole, gestrichelte

Ausgleichsgerade) sowie bei 450 nm (rautenférmige Symbole, durchgezogene Ausgleichsgerade) bestimmt.
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Vergleicht man die cis-Anteile von Azo50 und Azo110 im photostationidren Zustand, so zeigt
sich ein qualitativ und quantitativ dhnliches Verhalten der beiden Materialien. Die verglichen
mit Azo25 deutlich hheren Werte fiir o.is lassen sich im Sinne einer gehemmten Photo-
isomerisierung des bei 25 °C synthetisierten Systems deuten. Da die vorher beschriebenen
Festkorper-UV-vis-spektroskopischen Untersuchungen darauf hindeuten, dass die Probe
Azo110 in H-Aggregation vorliegende Azofarbstoffmolekiile aufweist, ist aufgrund des hypo-
chromen Effekts (neben dem n-n*-Ubergang) insbesondere die Intensitit der n-n*-Bande in
hohem Malle temperaturabhingig. AuBerdem ist davon auszugehen, dass sich durch die
wihrend der spektroskopischen Untersuchungen erfolgende Temperaturerhohung oder die
Bestrahlung mit UV-Licht die Aggregation der Farbstoffmolekiile dndert. Dies wiirde die
Gleichung 4.2 fiir die Probe Azol110 zugrunde liegende Annahme, dass alle aggregierten
Azotensidmolekiile in Form eines H-Aggregates vorliegen, in Frage stellen. Nimmt man also
an, dass sich der Wert der Kubelka-Munk-Funktion F(R) bei 381 nm, entsprechend einer
Auswertung des m-m*-Ubergangs, aus einer Mischung aggregierter und nicht aggregierter
trans- und cis-Azotenside zusammensetzt, so ergeben sich fiir ;s folgerichtig zu hohe Werte.
Da diese theoretischen Uberlegungen fiir die n-m*-Bande in weitaus geringerem Umfang zum
Tragen kommen, liegen die Werte fiir F(R) bei 450 nm durchgehend unter denjenigen bei
381 nm, woraus sich der niedrigere cis-Anteil ergibt.

Der prozentuale Anteil s des cis-Isomeren im photostationdren Zustand in Abhdngigkeit
von der Temperatur ist in Tabelle 4.18 fiir die Proben Az025, Azo50 sowie Azol110 aufge-
fiihrt.
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Tabelle 4.18. Prozentualer Anteil ojs des cis-Isomeren im photostationdren Zustand in Abhéngigkeit von der

Temperatur fiir die Proben Azo25, Azo50 sowie Azo110. Die Werte fiir ojs wurden aus den Werten fiir F(R) bei

381 nm sowie bei 450 nm bestimmt.

Azo025 Azo50 Azol110
Temperatur s/ % s/ % Qis! % Ois | % Qis | % Ois | %
/°C (381 nm) (450nm) (381 nm) (450nm) (381 nm) (450 nm)
20 15.9 16.1 49.9 43.1 48.7 35.2
35 15.2 14.4 51.2 41.1 39.2 31.2
60 11.7 11.2 39.1 30.9 27.3 23.0
75 7.7 9.1 22.5 25.5 30.0 17.7
90 1.1 1.5 13.6 16.8 6.2 6.0

Unabhéngig von der Natur des untersuchten Hybridmaterials ldsst sich in allen Messungen
zur Bestimmung des cis-Anteils des Farbstoffs eine Abnahme von a.is mit steigender
Temperatur beobachten. Dieses Verhalten ist wahrscheinlich auf die experimentellen
Voraussetzungen zuriickzufithren: Da die durchschnittliche Messdauer zur Aufnahme eines
Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektrums bei etwa zwei Minuten liegt und der Wellenldngen-
bereich beginnend bei groBen Wellenldngen abwirts durchfahren wird, kommt es insbeson-
dere bei Temperaturen ab 75 °C zu einer deutlichen thermisch induzierten Riickisomeri-
sierung (,,Dunkelreaktion”) zum trans-Isomer. In Arbeiten zur cis-trans-Isomerisierung
lamellarer silicatischer Compositmaterialien, die unter Verwendung amphiphiler Azotenside
synthetisiert wurden, lagen die gewdhlten Probentemperaturen zwischen 10 und 40 °C und
damit deutlich niedriger, trotzdem stieg der Anteil des cis-Isomeren mit einer Erhdhung der

[G99

Temperatur sukzessive an.[9”! Im Gegensatz zu den in dieser Arbeit untersuchten Proben war

die Riickisomerisierung in diesen Materialien sterisch offensichtlich stiarker gehemmit.
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Bestrahlungsdauerabhdngige Photoisomerisierung

Um die cis-trans-Isomerisierung der Compositmaterialien in Abhdngigkeit von der Be-
strahlungsdauer bei Raumtemperatur zu untersuchen, wurden die verschiedenen Proben fiir
definierte Zeitrdume mit UV-Licht der Wellenldnge 356 nm bestrahlt. Nach Beendigung der
jeweiligen Belichtung wurden die Proben sofort UV-vis-spektroskopisch vermessen. Die
Abbildungen 4.70, 4.71 sowie 4.72 zeigen die Festkoper-UV-vis-Absorptionsspektren der
Proben Azo025, Azo50 sowie Azol10 nach unterschiedlichen Bestrahlungsdauern. Fiir jedes
Spektrum einer Probe ist dabei in den Abbildungen die Gesamtbestrahlungsdauer zum
Zeitpunkt der Messung angegeben. Wurde die Gesamtbelichtungsdauer auf iiber 30 Minuten
verlangert, ergab sich keine weitere Verdnderung der Spektren mehr. Die durch die Dauer der
Messungen auftretenden Bestrahlungspausen betrugen etwa 60 Sekunden und sind vernach-
lassigbar, da die Halbwertszeit der thermisch induzierten Riickisomerisierung bei einer

Temperatur von 25 °C im Bereich von mehreren Stunden liegt.
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Abbildung 4.70. Zeitliche Entwicklung der Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren von Azo25 bei einer Be-
strahlung mit UV-Licht der Wellenldnge 356 nm.

In Abbildung 4.70 lassen sich die durch die Bestrahlung der Probe mit UV-Licht erwarteten
Verdnderungen der Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren sehr gut beobachten. Die Intensi-
tit der n-n*-Bande bei 450 nm nimmt mit langer werdender Belichtungsdauer zu und erreicht
nach 30 Minuten ein Maximum. Gleichzeitig verringert sich wéhrend der cis-trans-Isomeri-

sierung die Intensitit des m-n*-Ubergangs bei etwa 360 nm, dessen Lage sich zu kleineren
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Wellenldngen hin verschiebt. Die schwach ausgeprigte Schulter um 310 nm ldsst sich
wiederum auf im geringem Umfang H-aggregierte Azofarbstoffmolekiile zurtickfiihren.

Ein qualitativ identisches Verhalten zeigt die Probe Azo50 (Abbildung 4.71). Auch hier wird
nach einer Bestrahlungsdauer von 30 Minuten der photostationdre Zustand erreicht. Eine
Verlidngerung der Belichtungsdauer bewirkt dann keine weitere Anderung des cis-trans-
Verhiltnisses. Im Gegensatz zu Azo25 besitzt der n-n*-Ubergang bei 360 nm keine blauver-
schobene Schulter. Ebenso wie die Auswertung der bei unterschiedlichen Temperaturen
untersuchten photostationdren Zustinde derselben Probe lassen sich diese Ergebnisse im

Sinne ausschlielich monomer vorliegender Azobenzoleinheiten deuten.
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Abbildung 4.71. Zeitliche Entwicklung der Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren von Azo50 bei einer Be-
strahlung mit UV-Licht der Wellenldnge 356 nm.

In Abbildung 4.72 ist die zeitliche Entwicklung der Photoisomerisierung des Materials
Az0110 dargestellt. Die Intensitit des n-n*-Ubergangs bei 450 nm erhdht sich auch bei dieser
Probe mit steigender Bestrahlungsdauer, bis nach 30 Minuten wiederum der photostationére
Zustand erreicht ist. Eine Beurteilung der Auswirkung der Belichtung auf die Lage der
n-n*-Bande ist in diesem Fall erschwert, da dieser Ubergang als schwache, rotverschobene
Schulter der durch H-Aggregate hervorgerufenen Bande bei etwa 310 nm ausgebildet ist. Mit
steigender Belichtungsdauer lisst sich jedoch eine Abnahme der Intensitit dieses Ubergangs
beobachten. Wihrend die Lage der Aggregatbande bei 310 nm durch die UV-Belichtung nicht
beeinflusst wird und auf eine starke Hemmung der cis-frans-Isomerisierung der in die H-

Aggregate eingebundenen Azofarbstoffmolekiile hindeutet, ist eine Interpretation der Banden-
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intensitdt nicht moglich, da diese im Verlauf der Spektrenaufnahme aus messtechnischen

Griinden starken Schwankungen unterliegt.
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Abbildung 4.72. Zeitliche Entwicklung der Festkdrper-UV-vis-Absorptionsspektren von Azol10 bei einer Be-
strahlung mit UV-Licht der Wellenldnge 356 nm.

Untersuchung der Dunkelreaktion

Bricht man die UV-Bestrahlung eines azofarbstofthaltigen Hybridmaterials ab, so wandelt
sich das thermodynamisch instabile cis- in das trans-Isomer zuriick. Diese Riickisomeri-
sierung (Dunkelreaktion) erfolgt nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung.

Die Kinetik der Dunkelreaktion wurde bei verschiedenen Temperaturen anhand der Probe
Az050 untersucht. Dazu wurde die Probe auf die entsprechende Temperatur gebracht und
anschlieBend fiir 30 Minuten mit UV-Licht der Wellenlinge 356 nm bestrahlt. Die
Riickisomerisierung wurde dann durch die in definierten Zeitintervallen erfolgende Aufnahme
von Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren verfolgt. Da die Dunkelreaktion bei hohen
Temperaturen schneller ablduft, wurden die Zeitintervalle fiir diese Messungen entsprechend
angepasst. Fiir die eingestellten Temperaturen von 20, 35, 60 sowie 75 °C betrugen die
Abstdnde zwischen den einzelnen Messungen 50, 25, 3.5 sowie 0.75 Minuten.

In den Abbildungen 4.73, 4.74, 4.75 und 4.76 ist die zeitliche Entwicklung der Festkorper-
UV-vis-Absorptionsspektren der Probe Azo50 bei Temperaturen von 20, 35, 60 und 75 °C
dargestellt. Da die bisherigen Untersuchungen belegen, dass in diesem Material
Beeinflussungen der spektroskopischen Daten durch H-aggregierte Farbstoffmolekiile ausge-

schlossen sind, wurde diese Probe fiir die Untersuchung der Dunkelreaktion ausgewahlt. In
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allen Abbildungen ldsst sich die erwartete Entwicklung der UV-vis-Spektren erkennen: Nach
Abschalten der UV-Bestrahlung verringert sich mit zunehmender Wartezeit die Intensitét des
n-n*-Ubergangs bei 450 nm, gleichzeitig wichst mit einer langsamen Rotverschiebung die
Intensitdt der n-n*-Bande bei etwa 360 nm. Bei einer Probentemperatur von 75 °C sind diese
Effekte deutlich schwécher ausgeprédgt und lassen sich mit einer zunehmenden Geschwindig-

keit der thermisch induzierten Riickreaktion erkléren.
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Abbildung 4.73. Zeitliche Entwicklung der Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren von Azo50 bei einer
Temperatur von 20 °C nach 30-miniitiger Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenldnge 356 nm.
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Abbildung 4.74. Zeitliche Entwicklung der Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren von Azo50 bei einer
Temperatur von 35 °C nach 30-miniitiger Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlédnge 356 nm.



230 4 Direkte Funktionalisierung von M41S-Materialien

0.14 1
0 min
0.12 | 3.5 min
0.10 7 min
1 10.5 min
= 0.08 + 14 min
X 1 17.5 min
=006 ] 21 min
0.04 31.5 min
: 45.5 min
0.02 ~ 77 min
1 254 min

0.00 -

200 300 400 500 600 700 800

A /nm

Abbildung 4.75. Zeitliche Entwicklung der Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren von Azo50 bei einer
Temperatur von 60 °C nach 30-miniitiger Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenldnge 356 nm.
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Abbildung 4.76. Zeitliche Entwicklung der Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren von AzoS50 bei einer
Temperatur von 75 °C nach 30-miniitiger Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlédnge 356 nm.

Die quantitative Bewertung des zeitlichen Verlaufs der Isomerisierung wurde anhand der
Absorption bei einer Wellenldnge von 450 nm vorgenommen. Um die Geschwindigkeits-
konstanten der Dunkelreaktion bei den einzelnen Temperaturen zu bestimmen, werden die
Quotienten aus (4+-A4)/(A¢-A) gegen die seit dem Stopp der UV-Belichtung verstrichene Zeit

t aufgetragen. Man erhélt dann Exponentialfunktionen, fiir die die Relation

(4-4,)/(4,-4,)=¢" [4.3]
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gilt; sie entspricht einem Reaktionsverlauf erster Ordnung mit der Geschwindigkeitskonstante
k. Dabei ist 4y die Absorption zum Zeitpunkt =0 (direkt nach dem Stopp der UV-Be-
strahlung), A; die Absorption zum Zeitpunkt ¢ und A, die Absorption am Endpunkt der
Reaktion. A, ldsst sich mit Hilfe der Differenzmethode ermitteln. Dazu werden Wertepaare
[A(?); A(t+At)] fiir unterschiedliche Zeiten ¢, aber gleiche Zeitdifferenzen At gebildet. Trégt
man nun A(t+Af) gegen A(¢) auf, so liegen die Messpunkte fiir eine Reaktion erster Ordnung
auf einer Geraden. Diese schneidet die Winkelhalbierende im Punkt [A., A4.], da fiir t—>o0
A(t+Ar) = A(f) = A gilt. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, dass die Dunkelreaktion bei
tiefen Temperaturen nicht bis zum Endpunkt verfolgt werden muss.

In Abbildung 4.77 finden sich die ermittelten Messpunkte sowie die angefitteten Exponential-
funktionen entsprechend Gleichung 4.3 fiir die Temperaturen 20 und 35 °C, in Abbildung
4.78 sind die entsprechenden Messpunkte und Funktionen fiir Temperaturen von 60 sowie

75 °C dargestellt.
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Abbildung 4.77. Zeitliche Entwicklung der Festkorper-UV-vis-Absorptionsspektren von Azo50 bei
Temperaturen von 20 sowie 35 °C, ausgehend vom photostationéren Zustand nach 30-miniitiger Belichtung mit
UV-Licht der Wellenldnge 356 nm. Die angefittete Exponentialfunktion beschreibt eine Reaktion erster Ord-

nung.
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Abbildung 4.78. Zeitliche Entwicklung der Festkdrper-UV-vis-Absorptionsspektren von Azo50 bei
Temperaturen von 60 sowie 75 °C, ausgehend vom photostationéren Zustand nach 30-miniitiger Belichtung mit
UV-Licht der Wellenldnge 356 nm. Die angefittete Exponentialfunktion beschreibt eine Reaktion erster Ord-

nung.

Die angefitteten Exponentialfunktionen belegen eine gute Ubereinstimmung simtlicher
Messungen mit dem fiir eine Reaktion erster Ordnung erwarteten Verlauf.

Eine ndhere Betrachtung der ermittelten kinetischen Daten (Geschwindigkeitskonstante k,
Halbwertszeit 71, sowie die BestimmtheitsmaBe R* der exponentiellen Regression der
Riickisomerisierungen) in Tabelle 4.19 zeigt, dass die Halbwertszeit fiir die [somerisierungs-
reaktion bei erhdhten Temperaturen bereits sehr gering ist. Da die Messzeiten innerhalb dieser
Versuchsreithe im Bereich um etwa 60 Sekunden liegen, ist eine streng quantitative

Auswertung der Resultate insbesondere bei einer Temperatur von 75 °C nicht zuléssig.
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Tabelle 4.19. Geschwindigkeitskonstanten k und Halbwertszeiten 7', der thermischen Riickreaktion (Dunkel-

reaktion) von Azo50 bei verschiedenen Temperaturen 7. R*: Bestimmtheitsma$ der exponentiellen Regression.

T/°C k/s' Tinls R’
20 1.42- 107 488 0.9727
35 5.97-107 116 0.9862
60 2.56 - 107 27 0.9933

75 1.44 - 107! 5 0.9523
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5 Farbstoffdotierte silicatische Monolithe und M41S-

Materialien

5.1 Einfiihrung

Aufgrund ihrer Abmessungen eignen sich M41S-Materialien sehr gut zur Einlagerung von
Chromophoren oder Farbstoffmolekiilen in das mesostrukturierte Kanalsystem. Durch die
Geometrie des Wirtmaterials sind die eingebrachten Verbindungen in ihrer Bewegungsfreiheit
eingeschriankt und weisen oft eine erhdhte photochemische Stabilitét auf. Wird die Inversions-
symmetrie von Molekiilen durch Einbau in ein Wirtmaterial gebrochen, entstehen interessante
Materialien mit nichtlinearen optischen Eigenschaften wie beispielsweise der Frequenzver-

dopplung (second harmonic generation — SHG).[C98?IWCF2] Der oleiche Ansatz wurde ver-

ISK98] [WSB00] [MB99

folgt, um Farbstofflaser,! optische Schalter und Sensoren I herzustellen. Wer-
den geeignete organische Farbstoffe eingesetzt, sind Compositmaterialien denkbar, die auf
Basis einzelner Molekiile beispielsweise auch als Rotoren oder Ventile verwendbar sind. Eine
Variation der Diffusionseigenschaften in den Kanilen des Wirtmaterials lieBe sich zum Bei-
spiel durch Anbringung optisch schaltbarer Azofarbstoffe an den Porenwinden erzielen (siche

Abbildung 5.1).

Silicat

Abbildung 5.1. Schematische Darstellung eines Azobenzolmolekiils als optischer Verschluss oder Ventil.
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Eine Einbringung von Farbstoffmolekiilen in den hydrophoben Kern von Tensidmicellen
wihrend der Synthese mesostrukturierter Materialien wurde unter anderem bereits fiir die
Systeme (Kupfer-)Phthalocyanin/SBA-3 und Chlorophyll/SBA-3""1  sowie Kongo-
rot/MCM-41,12%1 Phenanthrolin/MCM-41"%1 ynd  Phthalocyanin/MCM-4119"5"1 pe-

MTBY97

schrieben. Auch der Einbau von Terrylendiimid in Polymere wie Polyethylen! I oder von

Methylenblau in mikroporésen Faujasit™*"*! wurde durchgefiihrt.

In den hybridischen Systemen ist eine definierte Verteilung des molekularen Gasts im Wirt-
gitter aullerordentlich wichtig. Die Homogenitit der farbstoftbeladenen Proben wird daher mit
einem konfokalen Mikroskop untersucht. Wegen des hohen Auflosungsvermogens dieses
Mikroskops ist eine Bestimmung der dreidimensionalen Konzentrationsverteilung der Farb-
stoffmolekiile moglich. Ist die Konzentration eines Farbstoffs in den Kanidlen des Wirt-
materials sehr niedrig, so lassen sich mit Hilfe von Einzelmolekiilspektroskopie der Ort, die
Orientierung, die Anregungs- und Fluoreszenzenergie sowie die Dynamik (zeitliche Anderun-
gen) im Verhalten des Gastmolekiils bestimmen.

Um derartige Untersuchungen durchfiihren zu kdnnen, muss ein einzelnes Farbstoffmolekiil
mehrere Bedingungen erfiillen. So sollte die Fluoreszenzquantenausbeute  des Molekiils hoch
sein, um das detektierte Signal vom Rauschuntergrund abzuheben; gleichzeitig sollten keine
langlebigen Triplettzustinde (sogenannte ,,Dunkelzustinde des Farbstoffmolekiils) populiert
werden. Neben diesen Eigenschaften ist eine moglichst hohe Photostabilitét von entscheiden-
der Bedeutung fiir die Anwendung der Einzelmolekiilspektroskopie. In dieser Arbeit wurden
die organischen Chromophore bezichungsweise Fluoreszenzfarbstoffe Terrylen und N-(2,6-
Di-iso-propylphenyl)-N'-(heptyl)terrylen-3,4:9,10-tetracarboxdiimid (Zerrylendiimid — TDI)
eingesetzt, ™" welche die oben beschriebenen Voraussetzungen sehr gut erfiillen. Abbil-

dung 5.2 zeigt die chemischen Strukturen der verwendeten Farbstoffmolekiile.

Als Wirtmaterial fiir die Farbstoffmolekiile wurden pulverférmige MCM-41- und MCM-48-
Proben sowie monolithische, mesostrukturierte Substanzen verwendet. Die Beladung erfolgte
durch Einbringung von Terrylen oder TDI in den Syntheseprozess. Da beide Verbindungen
extrem wasserunldslich sind, ist davon auszugehen, dass sich beide im hydrophoben Inneren

der Tensidmicellen 16sen.

Die Fluoreszenzquantenausbeute stellt den Anteil dar, der nach einer Anregung als Fluoreszenzstrahlung ab-
gestrahlt wird.
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Abbildung 5.2. Chemische Strukturen von Terrylen (a) und N-(2,6-Di-iso-propylphenyl)-N'-(heptyl)terrylen-
3,4:9,10-tetracarboxdiimid (b).

iPr

Da mesostrukturierte Materialien in Pulverform aufgrund von Streuprozessen an den Pulver-
teilchen fiir mikroskopische Untersuchungen ungeeignet sind, ist fiir derartige Anwendungen
die Darstellung von transparenten, mesopordsen Systemen mit makroskopischen Abmessun-
gen wiinschenswert. Grundidee einer Synthese solcher monolithischer Substanzen war die
Adaption der in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Route 1 — des echten Fliissigkristalltemplat-
Mechanismus. Fiir die Templatisierung bieten sich wegen der im Vergleich mit ionischen
Tensiden geringen Wechselwirkungen an der Grenzschicht Losungsmittel-Tensid insbeson-
dere nichtionische, amphiphile (Block-)Copolymere an. Die allgemeine Formel C,EO,, dieser
Tenside beschreibt deren Aufbau aus einer hydrophoben Alkyl- (C,) sowie einer hydrophilen
Polyethylenoxid-Kopfgruppe (EO,,, Polyethylenglycol). Das Phasenverhalten dieser
Verbindungsklasse ist fiir verschiedene Tensidmolekiile sowie unterschiedliche binédre oder
ternire Systeme (beispiclsweise Wasser/Tensid,[CC@¢7IMIMIWEL wagser/n-Octanol/Ten-
sid™MMOUMMTLL o der Wasser/n-Dodecan/Tensid“™”*)) bekannt.

Die erstmalige Synthese monolithischer, mesostrukturierter Silicate verwendete als nichtioni-
sche Tenside Octaethylenglycolmonododecylether (C1,EOQs, OMO) oder Octaethylenglycol-
monohexadecylether (C;4EQg).*99 N7 Aysoehend von einem hexagonalen Fliissigkris-
tall eines der beiden Copolymere (siche Phasendiagramm in Abbildung 5.3) erfolgt die
Ausbildung des silicatischen Materials durch Diffusion der Silicatquelle Tetramethoxysilan
(TMOS) in die wasserhaltigen Micellenzwischenrdume und nachfolgende Hydrolyse und
Kondensation. Das hierbei entstehende Methanol muss allerdings unter schwachem Vakuum
entfernt werden, um eine Zerstorung der fliissigkristallinen Phase zu verhindern. Durch Alte-

rung und Erwdrmen der doppelbrechenden, viskosen Mischung wird die Kondensation ver-
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vollstdndigt und man erhélt das hexagonal strukturierte, monolithische Produkt. Durch Varia-

tion der Alkylkettenliinge gelang so auch die Herstellung kubischer (Raumgruppe /a3 d) so-
wie lamellarer silicatischer Materialien, der Einsatz des kationischen Tensids Cetyltrimethyl-
ammoniumbromid (C;(TMACI) fiihrt in einer identischen Synthese zur Darstellung
hexagonal strukturierter Monolithe.

Mittlerweile existieren eine grofle Zahl von Verdffentlichungen, in denen unter anderem die

[GHW98][GBK99

Synthese silicatischer Monolithe aus fliissigkristallinen Phasen I oder micellaren

[CAO1]

Losungen amphiphiler Blockcopolymere oder durch Templatisierung mit nicht-tensidi-

)[PQWOO

schen Hydroxycarbonsduren (z.B. Zitronensdure, Milchsidure, Weinsiure ! beschrieben

wird. Erst kiirzlich gelang die Darstellung mesopordser Kohlenstoff-Monolithen mit kubi-

scher Ja 3 d-Symmetrie durch Verwendung eines silicatischen Monoliths als Templat.'Y >
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Abbildung 5.3. Phasendiagramm des nichtionischen Tensids Octaethylenglycolmonododecylether (C12EOg) in
Wasser (W: stark verdiinnte Tensidlosung, Li: wéssrige Tensidlosung, Ly: lamellare Phase, H;: hexagonale

Phase, V: bikontinuierliche kubische Phase, Ij: kubische Phase mit dichter Packung sphérischer Micel-
len).[MTW83]
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5.2 Herstellung der beladenen Wirtmaterialien

5.2.1 Pulverformige M41S-Materialien

Zur Darstellung der pulverformigen, farbstoffhaltigen Materialien wird das Tensid zundchst in
0.33 M KOH gelost. AnschlieBend werden 0.1 ml der Losung eines stark verdiinnten Farb-
stoffs (Terrylen bzw. TDI) in Chloroform zum Ansatz gegeben und bis zur vollstindigen
Verfliichtigung des CHCI; zwei Stunden geriihrt. Nach der Zugabe von TEOS wird das
Gemisch bis zur kompletten Hydrolyse fiir eine weitere Stunde geriihrt. Das erhaltene Synthe-
segel wird in einen Autoklaven mit Tefloneinsatz gefiillt und in einem vorgewarmten Umluft-
ofen” fiir 48 Stunden statisch gelagert. Nach dem Offnen des Autoklaven bei einer Tempera-
tur von 60 - 80 °C wird die iiberstehende Losung abdekantiert, der Inhalt mit Wasser aufge-
schlammt und abfiltriert. Das Produkt wird mit heiBem Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat
neutral reagiert. Anschlieend wird das so erhaltene, weille Pulver bei Raumtemperatur an der
Luft getrocknet.

In Tabelle 5.1 sind die Zusammensetzungen, Strukturen und d-Werte aller Terrylen-haltigen,
pulverformigen Materialien aufgelistet, die Daten der TDI-haltigen Proben finden sich in

Tabelle 5.2.

5.2.2 Monolithische Materialien

In der Synthese monolithischer, mesostrukturierter Materialien wird das nichtionische Tensid
OMO als Strukturdirektor und TMOS als Silicatquelle eingesetzt. Zur Herstellung der farb-
stoffhaltigen Materialien wird dazu zundchst OMO mit 0.1 ml einer Losung von TDI in
Chloroform versetzt und der Ansatz auf dem Wasserbad erwdrmt. Nach dem Schmelzen des
Tensids wird die Mischung zur vollstindigen Entfernung von CHCI; iiber Nacht bei 50 °C im
Trockenschrank gelagert. Dann ldsst man abkiihlen und tropft 0.01 M HCI zum festen Ansatz.
Nach zweitdgigem Stehenlassen wird der hochviskose, hexagonal strukturierte Fliissigkristall

vorsichtig mit TMOS iiberschichtet und anschliefend das bei der Hydrolyse entstehende

Die Reaktionstemperatur betrug bei der Synthese von MCM-41 130 °C, bei der Darstellung von MCM-48
110 °C.
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Tabelle 5.1. Zusammensetzungen, Strukturen und d-Werte aller Terrylen-haltigen, pulverférmigen Materialien

sowie Konzentrationen der verwendeten Losung von Terrylen in Chloroform.

Probe TEOS 033MKOH (C|4,TMABr ¢ (Terrylen) in CHCl3 Struktur d-Wert
[ml] [ml] [g] /Mol I /A
SA 916 2.03 6.98 0.94 * MCM-41 39.6
SA 917 2.03 6.98 0.94 = MCM-41 39.8
SA 918 2.03 6.98 0.94 1012 MCM-41 39.5
SA 919 2.03 6.98 0.94 10! MCM-41 39.7
SA 920 2.03 6.98 0.94 10710 MCM-41 39.7
SA 921 2.03 6.98 0.94 10? MCM-41 39.4
SA 922 2.03 6.98 0.94 1078 MCM-41 39.2
SA 923 1.29 7.71 1.56 * MCM-48 36.9
SA 924 1.29 7.71 1.56 = MCM-48 37.0
SA 925 1.29 771 1.56 10712 MCM-48 36.9
SA 926 1.29 771 1.56 101 MCM-48 37.1
SA 927 1.29 7.71 1.56 10710 MCM-48 36.9
SA 928 1.29 7.71 1.56 10? MCM-48 36.8
SA 929 1.29 7.71 1.56 108 MCM-48 36.9

*  Zu Vergleichszwecken wurden diese Materialien ohne Zusatz von CHCl3 hergestellt.
** Zu Vergleichszwecken wurden diese Materialien mit farbstofffreiem CHCl3 hergestellt.

Tabelle 5.2. Zusammensetzungen, Strukturen und d-Werte aller TDI-haltigen, pulverformigen Materialien sowie

Konzentrationen der verwendeten Losung von TDI in Chloroform.

Probe TEOS 0.33MKOH (C4,TMABr ¢ (TDI) in CHCl3 Struktur d-Wert
[mi] [mi] ] /Mol " /A
SA 902 2.03 6.98 0.94 * MCM-41 39.6
SA 903 2.03 6.98 0.94 * MCM-41 39.6
SA 904 2.03 6.98 0.94 10712 MCM-41 39.8
SA 905 2.03 6.98 0.94 101! MCM-41 39.8
SA 906 2.03 6.98 0.94 10710 MCM-41 39.4
SA 907 2.03 6.98 0.94 10? MCM-41 39.6
SA 908 2.03 6.98 0.94 10 MCM-41 39.4
SA 977 2.03 6.98 0.94 107 MCM-41 38.1
SA 909 1.29 7.71 1.56 * MCM-48 36.7
SA 910 1.29 7.71 1.56 " MCM-48 36.9
SA 911 1.29 7.71 1.56 10712 MCM-48 36.7
SA 912 1.29 7.71 1.56 10711 MCM-48 36.8
SA 913 1.29 7.71 1.56 10710 MCM-48 36.8
SA 914 1.29 7.71 1.56 10? MCM-48 36.6
SA 915 1.29 7.71 1.56 108 MCM-48 36.6

*  Zu Vergleichszwecken wurden diese Materialien ohne Zusatz von CHCI3 hergestellt.
** Zu Vergleichszwecken wurden diese Materialien mit farbstofffreiem CHCl3 hergestellt.
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Methanol entfernt. Dazu wird die Mischung fiir etwa eine Stunde bei 100 - 140 mbar im
statischen Vakuum belassen. Das erhaltene fliissige Produkt wird einen Tag bei Raum-
temperatur stehen gelassen und man erhélt ein z&hfliissiges Material. Durch schrittweises
Erwiarmen auf 90 °C (10 °C pro Stunde) erhélt man anschlieend das monolithische Material.
Abbildung 5.4 zeigt die fotografische Aufnahme eines Monolithen nach thermischer Behand-
lung bei 40 °C.

Abbildung 5.4. Fotografische Aufnahme eines monolithischen Materials nach thermischer Behandlung bei
40 °C.

Die Synthese der farbstofffreien Materialien erfolgt im Prinzip in identischer Weise, aller-
dings ausgehend vom lyotropen Fliissigkristall des Tensids in 0.01 M HCI. Es entfillt ledig-
lich die Einbringung des in Chloroform gelosten Farbstoffs sowie die daran anschlieBende

thermische Behandlung.
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Die Strukturen der resultierenden Proben lassen sich mit der von LMU-1 vergleichen und
weisen ein wurmartiges Kanalsystem auf. Die Zusammensetzungen und d-Werte aller TDI-

haltigen, monolithischen Materialien sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Tabelle 5.3. Zusammensetzungen und d-Werte aller TDI-haltigen, monolithischen Materialien sowie Konzentra-

tionen der verwendeten Losung von TDI in Chloroform.

Probe TMOS 001 MHCI OMO  ¢(TDI)in CHCl;  d-Wert

[ml] [ml] [g] /Mol I'! /A
M 8 1.05 0.5 0.5 - 43.6
M 11 1.05 0.5 0.5 107" 46.5
M 12 1.05 0.5 0.5 107" 423
M 13 1.05 0.5 0.5 10”° 423
M 16 1.05 0.5 0.5 25107 41.1
M 17 1.05 0.5 0.5 25107 % 40.9

* Das Volumen der TDI-Losung in CHCl; betrug bei diesem Ansatz nur 50 pl.

Die Synthese monolithischer Materialien beruht auf dem in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen
echten Fliissigkristalltemplat-Mechanismus. Dabei wird durch die Behandlung des lyotropen
Fliissigkristalls das zwischen den einzelnen Micellen befindliche Wasser durch Silicat ausge-
tauscht. Die Steuerung dieses Vorgangs ist kompliziert und flihrt zu einer teilweisen struktu-
rellen Beeintrachtigung des Produkts. Die Evolution des monolithischen Materials lédsst sich
mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie gut verfolgen. In Abbildung 5.5 sind die Rontgen-
diffraktogramme verschiedener wihrend der Synthese von Probe M 8 auftretender Zwischen-
produkte sowie des Endprodukts dargestellt. Deutlich zu erkennen ist eine Abnahme des
Ordnungsgrades durch die Einbringung von TMOS in den Syntheseprozess. Dieser Vorgang
stellt eine erhebliche Beeinflussung der Produktqualitét dar und ist gekennzeichnet durch eine
starke Zunahme der Reflexbreite des ersten Beugungssignals und ein Verschwinden von
Reflexen hoherer Ordnung. Die nachfolgenden Schritte verursachen demgegeniiber nur noch
geringere Anderungen der Strukturierungsgiite und bewirken eine schwache Verbreiterung

des ersten Reflexes.
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d=47.7A (a) d=448 A (b)
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Abbildung 5.5. Rontgen-Pulverdiffraktogramme verschiedener wéihrend der Synthese des monolithischen, sili-
catischen Materials M 8 auftretender Phasen. (a) hexagonale, lyotrope Phase von OMO in 0.01 M HCl,
(b) Fliissigkeit nach Hydrolyse von TMOS bei erniedrigtem Druck, (c¢) monolithisches Material nach Konden-
sation bei 45 °C, (d) Endprodukt nach Kondensation bei 90 °C.
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5.3 Spektroskopische Untersuchungen an monolithischen Materialien

Die Untersuchungen an pulverférmigen, Terrylen-dotierten Materialien vom M41S-Typ wur-
den im Arbeitskreis von Prof. C. Briuchle (Miinchen) von T. Ruppert durchgefiihrt.*% Sie
sollen hier nicht behandelt werden.

Monolithische Materialien wurden von C. Seebacher, ebenfalls aus dem Arbeitskreis von

SRDOLIS02-21SHD02} Hjor sollen einige interessante

Prof. C. Briuchle, spektroskopisch analysiert.!
spektroskopische Ergebnisse, die im Rahmen dieser Kooperation entstanden sind, kurz darge-
stellt werden.

Gibt man die Losung eines Stilbenderivates zu einem Stiick eines bereits in ein Losungsmittel
gebetteten, farbstofffreien Monolithen, so lisst sich die zeitliche Anderung der Farbstoff-
konzentration im Festkorper verfolgen, wenn mit Hilfe des konfokalen Mikroskops eine
Abfolge von Bildern aufgenommen wird.S*™°! Abbildung 5.6 zeigt die fortschreitende
Diffusion des Stilbenfarbstoffs in die monolithische Probe. Bereits nach wenigen Minuten ist
der Farbstoff mehrere um tief in den Monolithen hineindiffundiert. Entsprechend einer von

der Theorie vorhergesagten Verlangsamung der Diffusion dauert es allerdings fast einen Tag,

bis eine gleichmiBige Verteilung erreicht ist.

100 um

Abbildung 5.6. Eindiffusion eines Stilbenfarbstoffs in die Poren einer templathaltigen, monolithischen Probe.
Der Farbstoff wurde zeitgleich zum Start der Bildaufnahme des ersten Bildes bei # =0 s zugegeben. Nachdem

etwa das halbe Bild aufgenommen wurde (nach ca. 15 s), hat der Farbstoff die Messstelle erreicht und eine

diinne Schicht an der Oberfliche des Monolithen beginnt zu fluoreszieren, SRP°!]
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Ist die Konzentration eines Fluoreszenzfarbstoffs ausreichend gering, lassen sich einzelne
fluoreszierende Molekiile ortsaufgelost detektieren. Abbildung 5.7 zeigt die konfokalen
Fluoreszenzbilder von Monolithen, deren Beladung wihrend der Synthese mit unterschiedlich
konzentrierten TDI-Losungen erfolgte. Da die Konzentration der Losungen offensichtlich

kaum einen Einfluss auf den erzielten Beladungsgrad hat, sind hohe Farbstoffkonzentrationen

nicht erreichbar. Die Loslichkeit von TDI im hydrophoben Micelleninneren ist so gering, dass

Abbildung 5.7. Konfokale Fluoreszenzbilder einer Verdiinnungsreihe von TDI in monolithischen Materialien.

Die Zahlen geben die Konzentration der bei der Synthese zugegebenen Farbstofflosung in Mol ! an 5022

der Farbstoff nicht mehr geldst werden kann und ausfallt. Dafiir spricht die Tatsache, dass in
den untersuchten Materialien zum Teil sehr intensiv fluoreszierende Teilchen mit hohen An-
teilen von ausgefallenem TDI gefunden wurden.

Durch die Aufnahme von Bilderserien ist eine Beobachtung der Diffusion einzelner Molekiile
moglich.®™! Eine relativ langsame Diffusion von TDI in monolithischem Material zeigt

Abbildung 4.8. In den konfokalen Fluoreszenzbildern wurden die Positionen von zwei Mole-

Abbildung 5.8. Konfokale Fluoreszenzbilder eines einzelnen diffundierenden TDI-Molekiils in monolithischem
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Material. Die Aufnahmen wurden im Abstand von jeweils 4.08 s aufgenommen.[SHDoz]

kiilen mit einem Kreis markiert. Das untere der beiden Molekiile verdndert im Verlauf der
Beobachtung seine Position nicht, wiahrend sich das obere Molekiil fortbewegt. Zur besseren
Kennzeichnung des Verlaufs der Bewegung wurden die alten Molekiilpositionen in den da-
rauf folgenden Bildern mit eingezeichnet.

Die Diffusionsbewegung eines Molekiils ldsst sich so als zweidimensionale Projektion dar-
stellen. Eine daraus resultierende Trajektorie zeigt Abbildung 5.9. Aufgrund der oben bereits
erwihnten strukturellen Beeintrachtigung der Proben infolge der Syntheseprozedur besitzt das
untersuchte Material offensichtlich ein fehlgeordnetes Kanalsystem mit einer wurmartigen
Anordnung von Poren. Da die Poren demnach auf einer Linge von unterhalb etwa 1000 A
eine Kriimmung aufweisen miissen, kann keine Vorzugsorientierung der Diffusion beobachtet
werden. Die Kanéle sind offensichtlich verkndult, besitzen also im Nahbereich eine regel-

maiBige Packung der Kanalsysteme, jedoch keine Ordnung im Fernbereich mehr.
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Abbildung 5.9. Rekonstruierte Trajektorie eines einzelnen diffundierenden TDI-Molekiils in monolithischem

Material. Es konnten 19 Positionen mit einem Zeitabstand von jeweils 4.08 s bestimmt werden.[S1P02]

Neben vielen diffundierenden Farbstoffmolekiilen liegen in monolithischem Material etwa
10 % aller TDI-Molekiile immobilisiert vor. Diese eignen sich fiir Orientierungsuntersuchun-
gen mit Hilfe von linear polarisiertem Licht. Da die Farbstoffmolekiile ein festes, ein-
dimensionales Ubergangsdipolmoment besitzen, ist bei einer Polarisationsrichtung senkrecht
zum Molekiil keine Fluoreszenzanregung moglich. So werden in einem Bereich von etwa

20 pm die Orientierungswinkel von etwa 20 Molekiilen bestimmt. Die Ergebnisse lassen sich
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in einem Histogramm zusammenfassen (Abbildung 5.10). Wie schon die Resultate der
Diffusionsmessungen andeuten, weisen auch diese Untersuchungen auf ein stark verkniultes
Porensystem hin; die immobilen TDI-Molekiile weisen keine einheitliche Vorzugsorientie-

rung auf.
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Abbildung 5.10. Histogramm (oben) und einzelne Orientierungen (unten) von 24 TDI-Molekiilen in einer

monolithischen Probe. %>

Beobachtet man die Drehung einzelner Farbstoffmolekiile mit Hilfe von Polarisationsmessun-
gen, so verhalten sich die Molekiile uneinheitlich: Neben beweglichen Molekiilen, deren
Orientierungswinkel gegen die x-Achse zwischen einigen diskreten, relativ konstanten
Werten wechselt, existieren einige Molekiile, die stabile Einbaulagen besetzen. Diese sind
moglicherweise in deformierten und verengten Porenbereichen des mesostrukturierten Wirt-
gitters eingeklemmt. Abbildung 5.11 zeigt den zeitlichen Verlauf des Orientierungswinkels
eines einzelnen Terrylendiimidmolekiils. Fiir dieses sind drei stabile Einbaulagen erkennbar.
Als bevorzugte Orientierung wurde ein Winkel von 1.3 © gefunden, der zeitweise nach 55.4

oder -9.6 ° wechselt.
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Abbildung 5.11. Zeitlicher Verlauf des Orientierungswinkels eines einzelnen TDI-Molekiils in silicatischem,

monolithischem Material. Rechts ist das Histogramm aller bestimmten Orientierungswinkel angegeben.[sm_z]
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6 Abscheidung von Silicium und Germanium in MCM-41

6.1 Grundlagen

6.1.1 Einfiihrung

Unter dem Begriff Nanostruktur versteht man iiblicherweise Teilchen mit Abmessungen im
Bereich von 10 bis 1000 A. Derartige Strukturen kénnen zum Beispiel kleine Partikel, diinne
Drihte oder diinne Schichten sein, die etwa 100 bis 10000 Atome enthalten. Die ungewdhn-
lichen optischen, katalytischen, optoelektronischen, magnetischen und elektrischen Eigen-
schaften derartiger Teilchen im Vergleich zu gewohnlichen Festkorpern ergeben sich unter
anderem aus der Tatsache, dass mit abnehmender TeilchengroBBe das Verhéltnis der Anzahl
von Oberflichenatomen zu Atomen im Inneren der Struktur immer groBer wird."™*”! Daneben
bewirkt der mit abnehmender PartikelgroBe allmihlich stattfindende Ubergang vom Fest-
korper zum Molekiil letztendlich eine Ausbildung diskreter quantisierter Energieniveaus.
Durch Lichtabsorption erzeugte, im kompakten Material frei bewegliche Ladungstriger
»spiren in nanometergrolen Partikeln die Teilchenwénde. Als Folge dieses quanten-
mechanisch als ,, Teilchen im Kasten® zu beschreibenden Effekts wird die Bandliicke um so
groBer, je kleiner die Teilchen werden. Der Beginn der Lichtabsorption und die Lage der
Lumineszenzbanden verschieben sich zu kiirzeren Wellenlingen.[™*™

Infolge einiger wichtiger Forschungsergebnisse ist das Interesse an nanostrukturierten
Materialien in den letzten knapp 20 Jahren stark gestiegen. 1984 wurde tiber die sichtbare
Photolumineszenz von elektrochemisch gedtztem porésem Silicium bei tiefen Temperaturen
berichtet, deren Ursprung damals im Vorhandensein von amorphem Silicium beziehungs-

PBR84

weise Verunreinigungen gesehen wurde.! I Durch reaktive Sputtertechnik gelang 1988 die

Praparation Wasserstoff-terminierter ~Silicium-Nanokristallite (,,quantum dots®), deren
Blauverschiebung infolge einer vergroBerten Bandliicke erstmals mit dem ,,quantum

FMS88

confinement“- (,,Quanten-Einschluss*-) Effekt erkldrt wurde."™**! Zwei Jahre spéter erfolgte

der Nachweis sichtbarer Photolumineszenz bei Raumtemperatur an Silicium-Nanokristalliten,
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die aus Silan SiH4 durch Mikrowellen-Plasmazersetzung gebildet wurden.'®¥*") Da die Lage
des Photolumineszenzmaximums bei diesen Untersuchungen teilchengroflenabhingig war,
wurde der ,,quantum confinement“-Effekt als Grund fiir die sichtbare Lumineszenz ange-
sehen.

Mit der Entdeckung einer dhnlichen Photolumineszenz von anodisch gedtzten Siliciumwafern

01 entwickelte sich ein reges Forschungsinteresse hin-

bei Raumtemperatur im Jahr 199
sichtlich der Darstellung nanostrukturierter (Silicium-) Halbleiterpartikel, die {iberaus
interessante photochemische Eigenschaften aufweisen und fiir die Anwendung in elektro-
nischen und optischen Schaltungen geeignet sind. Eine Ubersicht iiber chemische und biolo-
gische Anwendungen des pordsen Siliciums findet sich zum Beispiel bei Buriak. 21580
Interessanterweise ist der ,,quantum confinement“-Effekt neben der erwdhnten Blauver-
schiebung der Photolumineszenz ebenfalls verantwortlich fiir eine selbstregelnde Steuerung
des Atzprozesses bei der Herstellung von pordsem Silicium und verhindert demgemiB eine
vollstindige Aufldsung des eingesetzten Siliciumwafers,[=071ESKS3]

Neben den oben erwdhnten Verfahren, die hdufig sehr teuer sind und eine breite
PartikelgroBenverteilung bewirken, und der Anwendung der Kolloidchemie!®@Y?3IWo3IWo6-2]
spielen porose Materialien als Reaktionsrdume zur Bildung nanodimensionierter Partikel eine
bedeutende Rolle, wobei die GréBe der Partikel durch die Wahl der PorengrofBe des Materials
bestimmt werden kann (siche Abschnitt 6.1.3).

Das vorliegende Kapitel beschreibt Versuche zur Bildung nanodimensionierter Partikel der
Elemente Germanium und Silicium, ausgehend von Pentamethylcyclopentadienyl-Element-
Verbindungen. Als mesopordses Wirtmaterial wird MCM-41 eingesetzt, dessen Porenstruktur
gut zuginglich ist. Durch geeignete Messmethoden sollen Informationen {iber die nano-
dimensionierten Partikel und ihre makroskopischen Eigenschaften gewonnen werden, um die

Leistungsfahigkeit der vorgestellten Darstellungsmethode zu belegen.

6.1.2 Lumineszenzerscheinungen in Halbleiter-Nanopartikeln

Als Grund fiir die in Silicitum-Halbleiter-Nanopartikeln beobachtete Lumineszenz werden

zwel Theorien in Betracht gezogen, von denen hier aus thematischen Griinden nur die zweite

ndher erldutert werden soll: zum einen das Entstehen von siloxenartigen, lumineszierenden
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Strukturen an der Oberfliche nanokristalliner Systeme infolge des Atzprozesses, zum anderen
die schon erwihnten sogenannten Quanteneffekte.”

Einkristallines Silicium (c-Si) weist im Gegensatz zu pordsem beziehungsweise nano-
kristallinem Silicium keine effiziente Lichtemission bei Raumtemperatur auf. Erklaren 14sst
sich diese Tatsache durch eine Betrachtung der Bandstruktur von Silicium (siche Abbildung

6.1 a). Die Energie ist gegen den Impuls k& der Elektronen aufgetragen, die (temperatur-

(@)
3 —/\
5 Leitungsband
>
~ 1 —
53]
0
\/alenzband
0
k / willk. Einheiten
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Verteilungsfunktion

0
k / willk. Einheiten

Abbildung 6.1. (a) Schematische Darstellung der Bandstruktur von Silicium; (b) Verteilungsfunktion fiir Teil-

chen im Valenz- und Leitungsband; Erkldrungen siehe Text,ISK3]

Im Folgenden werden die elektrischen und optischen Eigenschaften von (indirekten) Halbleitern am Beispiel
von Silicium beschrieben; sdmtliche Aussagen lassen sich zumindest qualitativ auf Germanium iibertragen.
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abhéngige) Bandliicke entspricht einem Energiebetrag £, = 1.1 eV (1127 nm, 7= 300 K).!%

Fiir das energetische Maximum des Valenzbandes gilt k=0, das Minimum des Leitungs-
bandes ist jedoch um einen Impuls 4y versetzt. Silicium ist also ein sogenannter indirekter
Halbleiter. Bei der Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares wird sich das Loch im Valenzband
demgemail mit groBer Wahrscheinlichkeit am Nullpunkt befinden, das Elektron im Leitungs-
band hingegen bewegt sich zu ko, der Stelle mit niedrigerer Energie (und damit héherer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). In Abbildung 6.1 (b) ist die Verteilung der Impulse um die
Punkte k= 0 und ko dargestellt, die Ubergangswahrscheinlichkeit steigt dabei mit zunehmen-
der Uberlappung der Verteilungsfunktionen. Fiir einkristallines Silicium gelten die schmalen
Verteilungen, fiir die keine Uberlappung erkennbar ist. Da eine Rekombination von Elektron
und Loch unter Aussendung von Licht nur unter Impulserhaltung erfolgen kann und der
Impuls eines emittierten Photons sehr klein im Vergleich zu ky ist, muss ein weiteres
Teilchen, beispielsweise ein Phonon, am Rekombinationsprozess beteiligt sein. Dieser
Prozess ist allerdings sehr unwahrscheinlich und wird durch andere nichtstrahlende
Rekombinationswege wie beispielsweise iiber Fremdatome oder Defekte umgangen.!™®)
Jedoch ist die Lumineszenz von kristallinem Silicium messbar und liegt im nahen Infrarot bei
1100 nm (1.14 eV).[F55%

Ein anderes Bild ergibt sich bei der Betrachtung von Nanokristallen und den in diesem
Zusammenhang auftretenden Quanteneffekten. Da die Ausdehnung dieser Kristalle sehr klein
ist, ldsst sich der Ort eines Teilchens (sofern es den Kristall nicht verldsst) sehr genau
bestimmen. In Bezug auf die Unschirferelation der Quantenmechanik bedeutet dies umge-
kehrt eine gro3e Unschirfe des Impulses. Fiir die Teilchen ergeben sich also die in Abbildung
6.1 (b) gezeigten breiten Verteilungsfunktionen der Impulse. Eine Uberlappung ist erkennbar,
es ist also eine Wahrscheinlichkeit fiir die Rekombination unter Aussendung eines Photons
vorhanden. Eine weitere Folge dieses als ,,Teilchen-im-Kasten® zu beschreibenden Effektes
ist eine Erhohung der Energie des ersten angeregten Zustands. Die Elektronen befinden sich
jetzt nicht mehr am Maximum des Valenzbandes und am Minimum des Leitungsbandes.
Vielmehr besetzten sie in Nanokristallen Molekiilorbitale, die gegeniiber dem Maximum des
Valenzbandes und dem Minimum des Leitungsbandes leicht abgesenkt beziehungsweise
angehoben sind. Der resultierende effektive Bandabstand des Nanokristalls erhoht sich somit
verglichen mit einkristallinem Silicium um AFE (sieche Abbildung 6.1 a) und die
Photolumineszenzenergie steigt von 1.1 eV um den Betrag AE an. Der Beginn der
Lichtabsorption und die Lage der Lumineszenzbanden verschieben sich somit zu kiirzeren

Wellenldngen. Dieser Sachverhalt lasst sich fiir unterschiedliche Systeme anhand ver-
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schiedener Modelle beschreiben und erlaubt so unter anderem die Berechnung von

TeilchengroBen (Abbildung 6.2). [P IBSIBSCIBEC-2KEGISMCETIINGT]

5.0
45 — —
' Nanopartikel
35 = B —— ZnO .

30 - kompaktes Material |
25 L — CdS

20 | \ :

1.5 — GaAs —

E/eV

10 " -

0.0 L | L1
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PartikelgroBe / A

Abbildung 6.2. Berechnete Energien des niedrigsten angeregten elektronischen Zustands von Nanoteilchen in

Abhingigkeit von der Partikelgrofe im Vergleich zur Bandliicke des kompakten Materials. B8 HB8OIB86-2]

Die resultierende Anderung fiir die Bandliicke eines Halbleiternanopartikels (AE) kann durch

ein einfaches Modell, basierend auf sphirischen unendlichen Potentialen, abgeschédtzt wer-

den:FE82!

h2

AE = 5.
ua

[6.1]

Dabei ist h die Planck-Konstante [6.626 - 107 Js], u die reduzierte Masse von Leitungs-
elektron und Valenzbandloch (x = 1/memo + 1/mymg) und a die GréBe des Partikels.
Durch Umformung von Gleichung [6.1] kann die Groe a des Partikels in Abhédngigkeit von

der Anderung der Bandliicke abgeschiitzt werden:

[6.2]
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Der Wert fiir die Bandliicke von kompaktem Germanium liegt bei 0.66 eV; dies entspricht
einer Absorption bei einer Wellenlinge von 1878 nm.” Um Lumineszenz im sichtbaren
Bereich beobachten zu konnen, sollte Licht der Wellenldnge in einem Bereich von 400 bis
750 nm absorbiert werden. Die Bandliicke eines im sichtbaren Bereich des Lichtes absor-
bierenden Partikels sollte folglich im Bereich von 1.65 bis 3.10 eV liegen. Mit Hilfe von
Gleichung [6.2] kann ndherungsweise die gewiinschte Grofe fiir entsprechende Germanium-
partikel berechnet werden.” Der hiermit abgeschitzte GroBenbereich fiir die Germanium-
partikel liegt bei 1.6 bis 3.1 nm, fiir Silicium errechnen sich Werte von 1.2 bis 2.2 nm.

Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte MCM-41 erfiillt diese Bedingungen, da es eine
PorengroBe von 23 A aufweist. Damit sollten sich durch Abscheidung der Elemente
Germanium und Silicium in den Poren, beispielsweise iiber einen MOCVD-Prozess
(metalorganic chemical vapor deposition) Nanopartikel darstellen lassen, die durch den

GroBenquantisierungseffekt Absorption im Bereich des sichtbaren Lichtes zeigen konnten.

6.1.3 Synthese nanodimensionierter Teilchen — ein Uberblick

Neben der Erzeugung nanostrukturierten Siliciums — in der Hauptsache durch chemisches
oder elektrochemisches Atzen von Siliciumwafern mit Flusssiure — bestand auch ein grofBes
Interesse an der Erforschung und Synthese anderer nanodimensionierter Teilchen. So gelang
zum Beispiel die Einbettung von CdS-Kristalliten uneinheitlicher GroBe (58 £ 12 A) in ein
Polyphenylensilsesquioxan-Xerogel..“**¥) Um Partikel mit genau definierten GroBen zu
erhalten, wurden mikroporése zeolithische Kiéfigverbindungen verwendet [O8IOKSEMBI2] \ i
der Entdeckung der mesopordsen Materialien vom M41S-Typ im Jahre 1992 stand dann ein

vollkommen neues silicatisches System fiir derartige Umsetzungen zur Verfiigung, das im

Gegensatz zu den zeolithischen Molekularsieben die Moglichkeit bietet, Porenweiten im

Die in der Spektroskopie iiblichen Angaben fiir die Energie in eV werden iiber folgende Beziechung in
Wellenldngen in nm umgerechnet: A=1/x [eV]- 8.065-10™ [nm'leV-l]
" Bei Germanium wird zwischen leichten und schweren Léchern (min und mpp) sowie transversaler und
longitudinaler Elektronenmasse (mel und met) unterschieden. Daraus ergeben sich mit der Ruhemasse des
Elektrons my (9.1095~10_3] kg) zwei Werte fiir die effektive Masse:
1/ =1/ meLmo+ 1/ mmmo=1/1.64-9.11-10"" kg+1/0.04 - 9.11-10> kg = 2.81 - 10° kg!
und
1/ =1/ mermo+1/mpnmo=1/0.08-9.11-10>" kg +1/0.28-9.11-10> kg =1.76 - 10> kg'".
Die Werte fiir me und my, bei Silicium betragen 0.98 und 0.16. Daraus folgt fiir die effektive Masse 1 /
1/ =1/ memo+1/mymo=1/098-9.11-10> kg +1/0.16-9.11-10>' kg =7.98 - 10" kg .
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Bereich zwischen etwa 20 und 100 A maBgeschneidert zu Verfiigung zu stellen. In hexagonal
strukturiertem MCM-41 gelang so beispielsweise die Bildung kleiner, katalytisch aktiver
Platinpartikel] [<ROCURKKIC2IIVIT Aych Palladium wurde bereits in Form von 30 A groBen
Pd/PdO-Partikeln,©™®  Palladiumclusternt’®>”  oder Pd-Drihten in MCM-41 abge-
schieden.FCOVZMO] Wweitere Arbeiten auf diesem Gebiet beschiftigen sich unter anderem
mit der Deposition von Eisen-Nanopartikeln in MCM-41 durch eine ringéffnende Poly-

merisation und Pyrolyse eines Silaferrocenophans,[MAC98]

mit dem Eintrag von Silber-Nano-
partikeln in die Poren eines Films mit dreidimensionaler hexagonaler Struktur,**%! der Dar-
stellung von leitfahigen Kohlenstoffnanodrahten in MCM-41 durch Polymerisation und

|WBY4

nachfolgende Pyrolyse von Acrylnitri I oder der Deposition von CdS-Nanopartikeln in

SBA-15 WEYRIGLZB] Eine groBe Zahl weiterer Beispiele fiir die Synthese nanostrukturierter

Partikel in mesopordsen Wirtverbindungen findet sich in einem Ubersichtsartikel.[M®*®!

Aufgrund ihrer photochemischen Eigenschaften und mdéglichen Anwendungen in elektro-
nischen und optischen Geréten besteht neben der Darstellung fein verteilter katalytisch aktiver
Metalle (sieche Abschnitt 2.4.3.2.6) auch ein grofles Interesse an kleinen Halbleiterpartikeln.
Um Cluster darstellen zu konnen, deren Bandliicke (und somit optischen Eigenschaften) sich
iiber die GroBe der synthetisierten Teilchen steuern ldsst, stehen die schon angesprochenen
mikro- und mesopordsen silicatischen Materialien als Reaktionsrdume zur Verfligung. Insbe-
sondere die Porengroflen der Systeme vom M41S-Typ lassen sich durch eine geeignete Wahl
des bei der Synthese verwendeten Tensids sehr gut steuern und ermoglichen somit eine geo-
metrische Beschrinkung des Wachstums von Halbleiterpartikeln innerhalb ihres Poren-
systems.

Mit Hilfe des MOCVD-Prozesses ist es ausgehend von MesGa/-BuAsH,**%*®) beziehungs-
weise Me;In/PH;AAP%I gelungen, die III-V-Halbleiter GaAs respektive InP in Form von
Nanokristallen in den Hohlrdumen von MCM-41 darzustellen. Optische Untersuchungen an
so erhaltenen GaAs-Nanokristallen haben eine Verschiebung der Lumineszenz um 0.1 eV
ergeben, die auf das Vorhandensein von Nanostrukturen innerhalb der Poren von MCM-41
zuriickgefiihrt werden. Die GroBenverteilung der GaAs-Partikel ist insgesamt jedoch sehr
inhomogen, was mit der simultan auftretenden Abscheidung von GaAs auf der duBleren
Oberfliache des mesopordsen Materials begriindet wird. Die breiten und strukturlosen Photo-
lumineszenzspektren, deren Emissionsmaxima stark von der Anregungswellenlinge
abhingen, lassen sich ebenfalls durch eine sehr breite PartikelgroBenverteilung groBen-

quantisierter GaAs-Kristallite erkldren.
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Ebenfalls erfolgreich konnte die Abscheidung nanodimensionierter Galliumnitrid-Partikel
(GaN) in einer MCM-41-Matrix durchgefiihrt werden."V®") Die erhaltenen Materialien
zeigen eine Verschiebung der Anregungsenergie um 0.3 eV gegeniiber kompaktem GaN, die
mit der erhaltenen GroBe der Partikel korreliert.

Unter Anwendung der Molekularstrahlepitaxie (molecular beam epitaxy - MBE) gelang die
Abscheidung von SiGe-Schichten auf einem Siliciumsubstrat, das mit einem mesopordsen

silicatischen Film beschichtet war.["®’

] Eine nachfolgende thermische Behandlung dieser
SiGe-Schichten bei 500 °C fiihrte zur Bildung kristalliner SiGe-Partikel mit Abmessungen
von 40 sowie 1000 A. Die in Photolumineszenzspektren im Vergleich zu kompaktem SiGe
blauverschobenen Bandiiberginge konnten auf ,,quantum confinement‘““-Effekte zuriickgefiihrt
werden, die von den kleineren, innerhalb der Poren lokalisierten Partikeln hervorgerufen
werden.

Zur Bildung von Siliciumpartikeln in mikro- oder mesopordsen Materialien mit Poren-
durchmessern von 13 A (Zeolith Y) beziehungsweise 35 A (MCM-41) wurde Disilan als

Precursor verwendet. Zur Beladung von Zeolith Y wird dabei zunédchst Si;Hg auf der Ober-

fliche (ZO) des pordsen Materials verankert:

Z0-H + H3S1SiH3 — Z0O-SiH,SiH;3 + H,

Die sich daran anschlieBende thermische Behandlung fiihrt zur Bildung von Silan und zum
Wachstum von Silicium-Clustern durch eine nachfolgende Reaktion von SiH4 mit verankerten
Silanspezies. Die erhaltenen Siliciumpartikel zeigen bei Raumtemperatur orange-rote
Lumineszenz und eine Verschiebung der Absorptionskante zu groeren Energien. Basierend
auf der gemessenen Lumineszenzenergie von etwa 1.85 eV (670 nm) und der Lumineszenz-
lebensdauer wurde auf das Vorhandensein von Siliciumclustern mit ungefahr 60 Atomen und

[BMO%] 1 der Literatur finden sich noch einige

HBRY8][HBR99]

einer MaximalgroBe von 13 A geschlossen.
weitere Arbeiten zur Abscheidung von Silicium-Nanoclustern in Zeolith Y.!
Der Einsatz von mesoporosem MCM-41 ermoglicht eine Vergroerung der Siliciumkristallite
auf bis zu 35A. In einem #hnlichen Verfahren wird auch hier zunichst Silan bei
Temperaturen von 300 °C an den Porenwidnden verankert. Diese Si,Hg¢-Einheiten werden
unter Erhohung der Temperatur auf bis zu 650 °C zu oberflichengebundenen Silicium-Oxid-
Hydrid-Zentren umgesetzt. Diese dienen nachfolgend als Keime fiir die Reaktion mit Disilan.

Wie aus transmissionselektronischen Aufnahmen hervorgeht, entstehen so in Abhingigkeit
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vom Disilan-Beladungsgrad Siliciumcluster uneinheitlicher Grof3e in den Poren des meso-
pordsen Materials. Diese Partikel zeigen, wie schon die im zeolithischen System dargestellten
Teilchen, eine Verschiebung der Absorptionskante zu groBerer Energie. Bei sehr hohen Si;He-
Anteilen wird die Bildung von Siliciumdrihten mit einem maximalen Durchmesser von 35 A

beobachtet, /PR NCDKI6]

Eine anderer Weg zur Darstellung von Silicium-Nanodréhten fiihrt iiber den Einsatz von

[CMSOLICOROL] A g Precursor wird Diphenylsilan (Ph),—SiH, verwendet, das

Organosilanen.
unter Hochdruck (270 bar) bei 500 °C in MCM-41 (Porendurchmesser 50 A) zersetzt wird.
Nach ausgiebiger Extraktion zuriickbleibender organischer Bestandteile mit Hexan und
Ethanol werden in dem mesoporosen Material eingeschlossene Silicium-Nanodrdhte mit
einem Durchmesser von ungefihr 40 bis 50 A erhalten. Die kristalline Natur des deponierten
Siliciums (Si4Si) konnte mit Hilfe von Festkorper-NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden. Scharfe Uberginge in Photolumineszenz- und UV-vis-Spektren deuten darauf hin,
dass die dargestellten Nanodrdhte ,,quantum confinement“-Effekten unterliegen. Das
beschriebene Hochdruckverfahren konnte im gleichen Zusammenhang auch zur Darstellung
von Gold-clustern, die mit Siliciumdrdhten bedeckt sind, angewendet werden.

In templathaltigen, mesoporosen SiO,-Filmen (oriented hexagonal mesoporous silica film —
OHMSF) gelingt die Synthese von Siliciumclustern bereits bei wesentlich niedrigeren
Temperaturen.’>°"**! Derartige OHMSF-Membranen werden durch Hydrothermalsynthese an
einer Luft-Wasser-Grenzflache hergestellt und besitzen Kanéle, die parallel zur Filmober-

[YCS9IYCO%] Bei Temperaturen zwischen 100 und 140 °C konnen an-

fliche verlaufen.
schlieend in einer chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) unter Einsatz von Disilan
Siliciumpartikel hergestellt werden, die bei -196°C starke Lumineszenz im gelb-
orangefarbenen Bereich zeigen. Aus der gemessenen Absorptionskante bei 2.86 eV (433 nm)
ergibt sich eine GroBe der Siliciumcluster von etwa 10 A. Die leichte Zugiinglichkeit dieser
Nanoteilchen bei vergleichsweise milden Bedingungen wird auf kooperative Wechsel-
wirkungen zwischen den hydrophoben Tensidschwanzgruppen und Si;He einerseits und der
hohen Silanolgruppendichte in OHMSF andererseits zuriickgefiihrt. Ahnliche Ergebnisse
lassen sich auch durch Beladung templathaltiger Filme erzielen, die durch dip- oder spin-
coating hergestellt wurden.[©"™??!

Die Verwendung von Elementhydriden als Precursor zur Darstellung nanostrukturierter
Teilchen konnte auch zur Darstellung von Germanium-Clustern genutzt werden. Durch

Verankerung und nachfolgende Zersetzung von Digerman in der protonierten Form der Ge-

ristsilicate Zeolith Y (Nayg[AlxgSigsOos] - 125 H,O) und Mordenit (Nay[Al,S110024] - 6 H,O)
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konnten Germaniumpartikel hergestellt werden, die im Vergleich zu kompaktem Germanium
zu héheren Energiewerten verschobene Absorptionskanten zeigen.PX*!! Auf Basis dieser
Ergebnisse und der mittels EXAFS (extended X-ray absorption fine structure) und XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy) erhaltenen Daten wird das Vorhandensein von Geg-Clustern in

Form von Kuben in den Kavitédten der Geriistverbindungen postuliert (Abbildung 6.3).

Ge
Zeolith / Mordenit Ge_H» -~ _0_ _0_ 0. 0.  ——> \Ge /
75°C Si” AT TSiT ST USi 200 °C GIe
dododsdd% -
~ 517 O Ar N i O 57 ON Si_/
(4_'0(4_'0(4:0(4_'00‘_'0

Abbildung 6.3. Schematische Darstellung der Deposition von Geg-Clustern in den Hohlrdumen von Zeolith Y

und Mordenit.

Durch Zersetzung von German GeHy in Zeolith Y wurden Germaniumcluster herge-
stellt.!™™3) Eine nachfolgende thermische Behandlung bei Temperaturen bis 500 °C fiihrte
zur Bildung von Mikrokristallen mit durchschnittlichen GroBen um 2000 A auf der duBeren
Oberfldche des Silicates. Photolumineszenzspektren lieferten aulerdem Hinweise auf die
Existenz von Nanokristallen mit Abmessungen von etwa 40 A.

Die Zersetzung von Digerman in MCM-41 mit einem Porendurchmesser von etwa 42 A

fiihrte zur Bildung von Quantenpartikeln und -dréihten aus Germanium (Abbildung 6.4).5%)

—/g /
—O0—(e,H; o g
—OH H2 GeZHé . <
+ GeH, ——» —OH —_—> P A A ,‘}
—OH RT Lol 100 °C, 250 °C Lyl 0
o, 7o %5
MCM-41 Ge-Partikel
calciniert

Abbildung 6.4. Deposition von Germaniumpartikeln in MCM-41.
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Der Nachweis nanokristallinen Germaniums erfolgte mittels Elektronenbeugung und Trans-
missions-Elektronenmikroskopie (TEM). Untersuchungen zu den spektroskopischen
Eigenschaften der Germaniumpartikel und daraus resultierenden makroskopischen Effekten
wurden an diesen Materialien bislang nicht durchgefiihrt.

Fiir den Einsatz in verschiedenen MOCVD-Prozessen haben sich Pentamethylcyclopenta-
dienyl-Element-Verbindungen bei zahlreichen Anwendungen bewéhrt; die Herstellung von
Germanium- und Silicium-Schichten durch den Einsatz entsprechend substituierter Germane

[DIF93JIKPNOL] 1y am besten

und Silane konnte in einer Reihe von Arbeiten belegt werden.
geeigneten Precursor zur Abscheidung von Germanium und Silicium sind Cp*GeH; und
Cp*SiH,SiH; (Abbildung 6.5). Diese Verbindungen weisen aufgrund der hohen
Bildungstendenz von Cp*-Radikalen eine thermisch leicht spaltbare Halbmetall-Kohlenstoff-
Bindung auf und ermdglichen daher eine einfache Freisetzung von Silicium beziehungsweise

Germanium.

GeH, Si,H;

Abbildung 6.5. Precursor fiir die Abscheidung von Germanium und Silicium in MCM-41.

Die Frage, inwieweit Cyclopentadienyl-Element-Verbindungen zur Darstellung von Nano-
partikeln in mesopordsen Materialien geeignet sind, wurde bislang nicht geklart. Aufgrund
der gefundenen Fragmentierungsmechanismen dieser Precursor sollte eine einfache Dar-
stellung von Germanium- und Siliciumpartikeln in den Hohlrdumen mesopordser Materialien
moglich sein. Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit Untersuchungen zur Abscheidung von
Germanium und Silicium in MCM-41 mit Hilfe der in Abbildung 6.5 gezeigten Precursor-
Molekiile und der Eigenschaften der daraus resultierenden Materialien. Die Herstellung des
Wirtmaterials und ein GroBteil der spektroskopischen Analysen erfolgten in unserem
Arbeitskreis, die Synthese der Precursorverbindungen sowie die Beladung von MCM-41

wurden von K. Dittmar im Arbeitskreis von Prof. P. Jutzi in Bielefeld durchgefiihrt.
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6.2 Experimenteller Teil

Zur Untersuchung der Beladung von MCM-41 mit Silicium beziehungsweise Germanium
werden Cp*GeHs und Cp*SiH,SiHj3 als Precursor verwendet. Diese Verbindungen haben sich
aufgrund ihrer guten Zugénglichkeit und Handhabbarkeit als zuverldssige Precursor fiir die
Deposition der entsprechenden Elemente im MOCVD-Prozess erwiesen. Dabei werden
Molekiile durch die Gasphase zu einem Substrat transportiert, an dessen Oberfldche sie zu
einem fest haftenden Film reagieren. Im Gegensatz zur chemischen oder physikalischen Gas-

[KH94][F95][R96-2

phasenabscheidung (physical vapor deposition — PVD) Verfolgt die Beschichtung

eines Substrates im MOCVD-Verfahren®****?] allerdings bei deutlich niedrigeren Tempera-

1097) Bei dem verwendeten

turen durch die Zersetzung metallorganischer Verbindungen.!
MCM-41 handelt es sich um calciniertes Material, das heiflt, sdmtliche organischen
Bestandteile wie Templat oder Losungsmittel wurden durch thermische Behandlung entfernt.
Die leeren Poren von calciniertem MCM-41 werden mittels Vakuuminfiltration mit Cp*GeHjs
oder Cp*SiH,SiH; gefiillt, eine Methode, die bereits erfolgreich zur Darstellung von
Siloxenen in Al,Os-Membranen angewendet wurde.'"®%® Bei diesem Verfahren iiberschichtet
man die Proben von MCM-41 mit dem fliissigen Precursor und evakuiert das GefaB.
Aufsteigende Blasen weisen auf die Verdringung des Gasvolumens in den Poren durch den
Precursor hin. Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Proben werden zusétzlich mit
Hexan gewaschen, um an der dufleren Oberfliche anhaftende Reste des Precursors zu
entfernen; anderenfalls kommt es zur Abscheidung der Metalle auf der dufleren Oberfliche
von MCM-41, die zu Verfilschungen bei der Analytik gebildeter Nanopartikel innerhalb der

Poren fiihren.[545%%]

6.2.1 Darstellung des mesoporosen Wirtmaterials

Zur Synthese von MCM-41 wurden 22.15 ml einer 0.33 M Kaliumhydroxidlosung mit
4.25ml (19 mMol) Tetraethoxysilan versetzt und bis zur kompletten Hydrolyse der
Silicatquelle fiir zwei Stunden geriihrt. AnschlieBend wurden 10.43 g (155 mMol) Tetradecyl-
trimethylammoniumbromid gelost und der Ansatz weitere eineinhalb Stunden geriihrt. Das
erhaltene weille Synthesegel wurde in einen 30-ml-Autoklaven mit Tefloneinsatz gefiillt und

in einem auf 110 °C vorgewdrmten Umluftofen fiir eine Dauer von 2 Tagen erhitzt. Nach dem
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Offnen der Autoklaven bei einer Temperatur von 60 - 80 °C wurde die iiberstehende Losung
abdekantiert, der Inhalt mit Wasser aufgeschlimmt und abfiltriert. Das Produkt wurde mit
heiBem Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat neutral reagierte. Das so erhaltene, farblose
Pulver wurde bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet; zur Entfernung des Tensids wird

das erhaltene Material anschliefend fiir 2 Stunden bei 600 °C an Luft calciniert.

6.2.2 Beladung von MCM-41 mit Silicium oder Germanium

Die Synthesen des Silans Cp*SiH,SiH; sowie des Germans Cp*GeHs; wurden von K. Dittmar
im Arbeitskreis von Prof. P. Jutzi (Bielefeld) nach Literaturvorschriften durchge-
fiihrt, [KPNOUIPOZ) 1y oeichen Arbeitskreis wurde zur Fiillung der Poren von MCM-41 das
Verfahren der Vakuuminfiltration angewendet. Diese im folgenden vorgestellte Methode
erlaubt es, auch bereits gefiillte und calcinierte Proben in einem zweiten Zyklus erneut mit
Cp*GeHs oder Cp*SiH,SiH; zu versetzen und zu thermolysieren. Hieraus sollten sich Er-
kenntnisse iiber den Einfluss doppelter Beladungen auf die Eigenschaften der erhaltenen
Materialien gewinnen lassen.

Zur Herstellung der Silicium- oder Germanium-beladenen Proben wird calciniertes MCM-41
unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit unter Inertgasatmosphire (nachgereinigtes Argon
bzw. nachgereinigter Stickstoff) zunédchst mit Precursor (Cp*SiH,SiH; oder Cp*GeHs)
tiberschichtet. Zur kompletten Verdriangung des in den Poren vorhandenen Gasvolumens
durch den Precursor wird das Probengefifles anschlieBend evakuiert. Um eine vollstindige
Diffusion des Precursors in die Poren zu gewéhrleisten, verbleibt das Reaktionsgefdll fiir
einen Zeitraum von zwanzig Minuten im evakuierten Zustand. Nun wird iiberschiissiger
Precursor im Argongegenstrom mit einer Spritze entfernt. Der erhaltene Riickstand wird mit
Hexan gewaschen, um an der duBBeren Oberflache anhaftenden Precursor zu entfernen. Um die
Herauslosung von Precursor durch das Losungsmittel zu vermeiden, wird dieses ziigig mit
einer Spritze entfernt. Das Material wird anschlieBend im Argongegenstrom getrocknet.

Zur Calcination der auf diese Weise gefiillten MCM-41-Proben wird das Material in ein
Porzellanschiffchen {iberfiihrt und im Argongegenstrom in einem auf 550 °C vorgeheizten
Rohrenofen platziert. Der Precursor wird nun iiber einen Zeitraum von 30 Minuten
thermolysiert, danach ldsst man die erhaltenen Proben A und C im Argonstrom abkiihlen. Die
Darstellung der Proben B und D erfolgt analog durch Wiederholung der beschriebenen
Prozedur bereits behandelter Proben. Das Material mit der Bezeichnung MCM-41/Ge-2 E
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wurde durch eine Verdopplung der Einwirkzeit des Precursormaterials hergestellt. Tabelle 6.1
gibt einen Uberblick iiber die dargestellten und untersuchten Proben.

AuBerhalb der Heizzone des Rohrenofens kondensieren fliichtige Bestandteile, die beispiels-
weise bei den Germanium-haltigen Proben laut NMR-spektroskopischer Kontrolle neben

nicht pyrolysiertem Precursor Cp*GeHs zu 95% Cp*H enthalten.

Tabelle 6.1. Ubersicht iiber die mit Precursor beladenen MCM-41-Materialien.

Probenbezeichnung eingesetzter Precursor Beladung Farbe der Probe
MCM-41/Ge A Cp*GeHs einfach leicht gelblich
MCM-41/Ge-2 B Cp*GeHs3 zweifach mittelbraun
MCM-41/Ge-2 E Cp*GeH3 zweifach dunkelbraun
MCM-41/S1 C Cp*SiH,SiH3 einfach leicht gelblich

MCM-41/Si-2 D Cp*SiH,SiH3 zweifach hellbraun
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6.3 Ergebnisse und Diskussion

6.3.1 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenanalytik

Um Verdnderungen der Teilchenmorphologie des verwendeten MCM-41 infolge des
Beladungsvorgangs feststellen zu konnen, wurden rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahmen des unbeladenen Materials sowie der Halbleiter-haltigen Proben angefertigt. In
Abbildung 6.6 sind beispielhaft die REM-Aufnahmen von MCM-41 und der einmal mit
Silicium beladenen Probe MCM-41/Si C dargestellt, die Systeme A, B und D liefern
vergleichbare Ergebnisse.

Deutlich erkennbar ist, dass die durchschnittliche Gréf3e der spharischen MCM-41-Partikel
vor und nach der Beladung mit Silicium bei etwa 500 nm liegt. Die Morphologie des
Wirtmaterials wurde also durch die thermische Belastung wéhrend der Pyrolyse des
Precursormaterials bei 550 °C nicht beeintrichtigt. Insbesondere ist auch keine Abscheidung

deponierten Materials auf den dufleren Oberflachen zu beobachten.

(b)

Abbildung 6.6. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von unbeladenem MCM-41 (a) sowie der
Silicium-haltigen Probe MCM-41/Si C (b).

Um Verdnderungen hinsichtlich der Zusammensetzung der Proben A - D gegeniiber dem
eingesetzten MCM-41 zu bestimmen, wurden die erhaltenen Proben mittels energiedisper-
siver Rontgenanalytik (EDX) untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 zusammen-
gefasst.

Das fiir die Messungen an silicatischem MCM-41 theoretisch zu erwartende Silicium-

Sauerstoff-Verhiltnis betrdgt 1:2. Die experimentell bestimmten Ergebnisse weichen von
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diesem Wert ab und betragen 1:1.2 beziehungsweise 1:1.3. Diese Diskrepanz ist allerdings
nicht auf einen fiir die untersuchten Proben tatsdchlich vom theoretischen Si:O-Verhiltnis
abweichenden Wert zuriickzufiihren, sondern wird durch eine fehlende Eichung des Gerites
sowie die bei der Auswertung der Messungen verwendeten Integrationsverfahren” verursacht.
Aus den gemessenen Werten lassen sich also keine absoluten Anteile und Verhéltnisse
ableiten. Daher wird die EDX-Methode im Rahmen dieser Arbeit zum Elementnachweis
sowie zur Detektion von Anderungen einzelner Elementverhiltnisse bei verschiedenen Proben

verwendet.

Tabelle 6.2. Ergebnisse der EDX-Analyse von MCM-41 sowie der Silicium- und Germanium-haltigen Proben
A-D (Angaben in Atom-%).

MCM-41 MCM-41/Ge A MCM-41/Ge-2 B MCM-41/SiC MCM-41/Si-2 D

Si 433 433 25.8 50.0 32.7
O 56.7 50.4 30.6 50.0 36.8
Ge - 6.3 10.2 - -
C - - 334 - 30.5
Si:0 1:1.3 1:1.2 1:12 1:1 1:1.1

Betrachtet man zunéchst das Si:O-Verhéltnis von MCM-41 und den mit Germanium gefiillten
Proben (A und B), so erkennt man bei der Messung ein konstantes Verhiltnis von 1 : 1.2 bis
1 : 1.3. Das Silicatgeriist von MCM-41 ist bei der Calcination der Proben also offensichtlich
intakt geblieben. Das Verhiltnis Si:O fiir das Geriist kann fiir die Silicium-haltigen Proben C
und D nicht bestimmt werden, da eine Trennung zwischen silicatisch gebundenem und
deponiertem Silicium nicht moglich ist.

Fir die Proben A und B ldsst sich eine Deposition von Germanium nachweisen. Der
Germaniumgehalt von MCM-41/Ge A betrdgt nach einem einmaligen Beladungszyklus unge-
fahr 6 Atom-%, bei zweifacher Behandlung wird eine Steigerung des Ge-Anteils auf etwa
10 Atom-% nachgewiesen (MCM-41/Ge-2 B). Geht man von einer kompletten Fiillung der

Poren mit Germanium aus, so errechnet sich ein theoretischer Germaniumanteil von

Experimentell gefundene Schwankungsbreiten von bis zu 10 % sind bei EDX-Messungen durchaus iiblich.
Sie beruhen auf der integrativen Auswertung der Signalintensititen, bei der einem Element zugehdrige
Signale nicht stets exakt separiert untersucht werden konnen.
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61 Atom-% (siehe Anhang H). Die gemessenen Germaniumkonzentrationen liegen weit un-
terhalb dieses Werts, ein Beleg fiir die partielle Fiillung der Poren mit Germanium. Aufgrund
der Ergebnisse aus der EDX-Analyse kann auch eine vollstindige Belegung der Porenober-
flichen ausgeschlossen werden, da der hierfiir ndtige Germaniumanteil 49 Atom-% betrigt
(Anhang H). Die gefundenen Ergebnisse deuten darauf hin, dass das deponierte Germanium
in Form von Partikeln vorliegen konnte, da die Bildung zusammenhédngender Germanium-
flichen bzw. -drihte aufgrund der zu geringen Konzentration ausgeschlossen werden kann.
Der aus der Thermolyse des Disilans stammende Anteil an Silicium kann fiir die Proben C
und D aus den oben bereits angefiihrten Griinden nicht bestimmt werden. Die Verschiebung
des Si:O-Verhéltnisses auf 1:1 (MCM-41/Si C) bzw. 1:1.1 (MCM-41/Si-2 D) gegeniiber 1:1.3
bei MCM-41 belegt jedoch eine aus der Thermolyse des Disilans resultierende Erhdhung des
Siliciumanteils in diesen Proben.

Bei den Proben B und D wird Kohlenstoff in den Materialien nachgewiesen, der aus der
Zersetzung der Precursormolekiile stammt. Die bei den Proben beobachtete zunehmende
Dunkelfarbung der Materialien (siehe Abschnitt 6.2.2.) konnte unter anderem auf diese
Kohlenstoffanteile zuriickzufiihren sein. Nicht auszuschlieBen ist, dass generierter Kohlen-
stoff auBBerdem eine Blockierung von Kanal6ffnungen bewirkten kdnnte.

Insgesamt kann durch die Anwendung der REM/EDX-Analytik gezeigt werden, dass durch
den thermischen CVD-Prozess eine Deposition von Germanium beziehungsweise Silicium
ohne Zerstorung der Morphologie des silicatischen, mesoporésen Wirtmaterials moglich ist.
Ob die Beladung tatsichlich zur Einlagerung von Halbleiternanopartikeln in MCM-41 gefiihrt
hat, ist mit diesen Methoden nicht zu erfassen, da keine Unterscheidung zwischen ober-
flichen- und porendeponiertem Material erfolgt. Hierzu ist eine Untersuchung der physikali-
schen Materialparameter (spezifische Oberflidche, Porenvolumen und Porendurchmesser) er-

forderlich, deren Bestimmung in Abschnitt 6.3.4 beschrieben wird.

6.3.2 Infrarotspektroskopie

Die Fiillung der Poren von MCM-41 mit Precursor wurde mit Hilfe der Infrarotspektroskopie
verfolgt. Dazu wurde zunédchst ein IR-Spektrum des unbeladenen, calcinierten MCM-41 auf-
genommen (Abbildung 6.7 a). Das erhaltene Spektrum zeigt die charakteristischen Banden
des silicatischen Grundgeriistes bei 1070, 808 und 467 cm™ sowie der Silanolgruppen bei

3446 und 960 cm’! [AFVOUIBG9S]
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Abbildung 6.7. IR-Spektren von calciniertem MCM-41 (a), MCM-41 gefiillt mit Cp*GeH; (b) sowie der Probe
MCM-41/Ge A nach der Calcination bei 550 °C (c).
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Um die Effizienz der Vakuuminfiltration zur Porenfiillung zu belegen, wurde ein IR-
Spektrum eines mit Cp*GeHs gefiillten MCM-41 aufgenommen (sieche Abbildung 6.8 b).
Zusiétzlich zu den bereits in Abbildung 6.7 beobachteten Banden des silicatischen
Wirtmaterials tauchen weitere Banden auf, die charakteristisch fiir Cp*GeH; sind.KPNO1]
Deutlichstes Indiz fiir die Anwesenheit der Precursorverbindung ist die Absorptionsbande bei
2115 cm™ fiir die Ge-H-Valenzschwingung. Die erhaltenen Daten belegen die erfolgreiche
Befiillung der Poren des mesopordsen Materials mit dem Precursor.

Die durch Vakuuminfiltration hergestellten Proben werden bei 550 °C iiber einen Zeitraum
von 30 Minuten im Argonstrom pyrolysiert. Man erhélt leicht gelbliche Proben, die erneut IR-
spektroskopisch untersucht werden, um die Thermolyse des Precursors verifizieren zu
konnen. Abbildung 6.7 (c) zeigt das IR-Spektrum einer Probe, die mit dem German Cp*GeHj;
gefiillt und anschlieBend calciniert wurde (MCM-41/Ge A).

Man erkennt im IR-Spektrum dieser Probe nur Absorptionsbanden, die fiir das Silicatgeriist
charakteristisch sind und denen des unbeladenen und calcinierten MCM-41 (siehe Abbildung
6.7 a) entsprechen. Die IR-spektroskopischen Daten lassen auf eine Thermolyse der in die
Poren von MCM-41 eingebrachten Precursormolekiile schlieBen. Abbildung 6.7 (c) zeigt
deutlich, dass keine organischen Bestandteile aus dem eingesetzten Precursor im MCM-41
zuriickbleiben, was auf eine vollstdndige Entfernung aller fliichtigen Bestandteile aus den
Poren im Argonstrom hinweist.

Wegen ihrer Kondensation an Bereichen aulerhalb der Heizzone des Pyrolyseofens gelingt
die Isolierung entweichender fliichtiger Produkte. Die 'H-NMR-spektroskopische
Untersuchung des Pyrolysats zeigt Signale, die charakteristisch fiir Cp*H und nicht
thermolysierten Precursor sind ['H-NMR (C¢Dg): 8 = 0.97 (d, 3H, allyl-CHs); 1.77 (br s, 15H,
Cp*-CHs3); 1.72, 1.78 (2s, 2 x 6H, vinyl-CH3); 2.41 (q, 1H, allyl-H); 3.78 (s, 3H, GeHs].
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6.3.3 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Es wurden Rontgen-Pulverdiffraktogramme des unbeladenen MCM-41 und der mit
Germanium beziehungsweise Silicium beladenen Proben A-D aufgenommen. Um zunichst
Informationen {iber mogliche Verdnderungen der Geriiststruktur des mesoporésen MCM-41
infolge der Deposition von Germanium respektive Silicium zu gewinnen, wurden Messungen
im Streuwinkelbereich zwischen etwa 2 und 8 ° 2@ durchgefiihrt. Diese Diffraktogramme
zeigt Abbildung 6.8; die aus der Lage des (100)-Reflexes berechneten zugehorigen Gitter-
konstanten sind in Tabelle 6.3 aufgefiihrt.

MCM-41
MCM-41/Ge A
MCM-41/Ge-2 B
MCM-41/Si C
MCM-41/Si-2 D

Abbildung 6.8. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von MCM-41 sowie der Proben A-D im Streuwinkelbereich
zwischen 2 und 8 ° 20.

Tabelle 6.3. Gitterkonstanten von MCM-41 sowie der Proben A-D; die Gitterkonstanten ¢ wurden anhand des

(100)-Reflexes des jeweiligen Diffraktogramms errechnet.

Probenbezeichnung Gitterkonstante a (100) / A
MCM-41 38.6
MCM-41/Ge A 38.5
MCM-41/Ge-2 B 38.2
MCM-41/Si C 38.4

MCM-41/Si-2 D 38.0
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Das Diffraktogramm des unbeladenen MCM-41 zeigt ein fiir hexagonal strukturiertes
Material charakteristisches Beugungsmuster mit drei deutlichen Reflexen bei 2.65, 4.54 und
5.22 ° 20, denen die Indizierungen (100), (110) sowie (200) zugeordnet werden kdnnen. Die
gute Ausprigung aller Reflexe ldsst auf einen hohen Grad struktureller Ordnung im
silicatischen Wirtmaterial schlieBen. Die Rontgenbeugungsaufnahmen der beladenen Proben
A-D weisen ebenfalls drei Reflexe auf, deren Intensititen jedoch um bis zu zwei Drittel
niedriger sind als diejenigen des unbeladenen Materials. Diese Abnahme der Reflex-
intensitéiten ldsst sich wegen der Art der Probenpréparation nur bedingt quantitativ auswerten,
jedoch kann davon ausgegangen werden, dass durch die thermische Belastung wéhrend der
Deposition der hohe Strukturierungsgrad des MCM-41 geringfiigig abnimmt. Eine zusétzliche
Verringerung der Reflexintensititen mit zunehmender Beladung durch Germanium und
Silicium ist auf die Abscheidung der Halbleiterpartikel an den Innenseiten der Poren zuriick-
zufithren, die zu einer Verminderung des Kontrastes bei der Streuung fiihrt. Eine derartige
Abnahme der Intensitit der Reflexe ist fiir die Fiillung von Poren charakteristisch und wurde

[WBH99]

beispielsweise beim Einsatz von MCM-41 zur Darstellung von GaN-Partikeln sowie

bei Untersuchungen zur Adsorption organischer Molekiile beobachtet.M°V%]
Zusammenfassend erweist sich mesopordses MCM-41 als in hohem Male geeignetes,
temperaturstabiles Wirtmaterial fiir die Abscheidung der Elemente Germanium und Silicium

in thermischen MOCVD-Prozessen.

Die in den Poren abgeschiedenen Materialien besitzen im Gegensatz zum mesopordsen
Geriistsystem eine atomar-kristalline Ordnung, die fiir das jeweilige Halbleiterelement
charakteristischen Reflexe finden sich daher bei ausreichender Partikelgrofle im Diffrakto-
gramm erst bei grofleren Streuwinkeln 20. Aus diesem Grund wurden von MCM-41 und den
beladenen Proben A-D Rontgenpulverdiffraktogramme in einem Winkelbereich zwischen 15
bis 90 ° 20 angefertigt (Abbildung 6.9).

Mit Ausnahme der Probe B zeigen alle Materialien einen sehr breiten Reflex bei einem
Streuwinkel von etwa 22 ° 20, der durch die amorphe Natur des silicatischen Wirtmaterials
hervorgerufen wird. Das zweifach Ge-beladene Material B weist drei zusitzlich Reflexe auf,
deren vergleichsweise hohe Intensitdt fiir den schwachen SiO,-Halo dieser Probe im Bereich
um 22 °© 20 verantwortlich sind. Die relativ scharfen Signale bei Streuwinkeln von 27.3, 45.4
sowie 53.7 © 20 lassen sich der kubischen Elementarzelle von Germanium (siche Tabelle 6.4)

zuordnen. Aus der Linienbreite der Reflexe ldsst sich mit Hilfe der Scherrer-



272 6 Abscheidung von Silicium und Germanium in MCM-41

Em MCM-41

Em MCM-41/Ge A
— MCM-41/Ge-2 B
[
—

MCM-41/Si C
MCM-41/Si-2 D

20 /°

Abbildung 6.9. Rontgenpulverdiffraktogramme von MCM-41 sowie der Proben A-D im Beugungswinkelbe-
reich zwischen 15 und 90 ° 206.

Tabelle 6.4. Parameter fiir die Reflexe der kubischen Elementarzelle von Germanium.

Reflex °20 Intensitit / % hkl d[A]

Germanium 1 27.3 100 111 3.27
2 45.3 57 220 2.00

3 53.7 39 311 1.71

4 66.0 7 400 1.41

5 72.8 10 331 1.30

Gleichung "% die KristallitgroBe der abgeschiedenen Germaniumpartikel berechnen
(sieche Anhang I). Die Auswertung des (220)-Reflexes ergibt so eine TeilchengroBe fiir das
abgeschiedene Germanium in Probe B von ca. 200 A; es handelt sich bei dem réntgeno-
graphisch detektierbaren Material also um Kristallite, die sich auflerhalb der Poren des Wirt-
materials befinden. Da die anderen beladenen Materialien A, C sowie D im Bereich zwischen
15 und 90 ° 20 keine scharfen, zusétzlichen Signale zeigen, kann davon ausgegangen werden,
dass in diesen Féllen Nanopartikel generiert wurden, die so klein sind, dass sie keine scharfen
Beugungssignale mehr liefern, sich also wahrscheinlich in den Kandlen des MCM-41

befinden.
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Durch eine zweifache Beladung von MCM-41 bei jeweils verdoppelter Einwirkzeit des
Germans wurde die Probe MCM-41/Ge-2 E hergestellt. Neben den charakteristischen
Reflexen des silicatischen Gitters weist dieses Material fiinf sehr scharfe Reflexe bei 27.3,
454, 53.7, 66.0 und 72.8 °20 auf. Sie lassen sich wie bei der Probe B der kubischen
Elementarzelle von Germanium zuordnen. Nach GauB3-Fit-Analyse des (220)-Reflexes wird
mit der Scherrer-Gleichung eine PartikelgroBe von ca. 330 A fiir die Probe E berechnet. Auch
diese groBen Ge-Teilchen miissen sich also aullerhalb der Poren des eingesetzten MCM-41
befinden.

In Abbildung 6.10 ist das Rontgen-Pulverdiffraktogramm der Probe MCM-41/Ge-2 E im
Streuwinkelbereich zwischen 15 und 90 ° 2@ dargestellt.

e
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Abbildung 6.10. Rontgenpulverdiffraktogramm der zweifach mit German beladenen Probe MCM-41/Ge-2 E im

Streuwinkelbereich zwischen 15 und 90 ° 20.

6.3.4 Stickstoffsorptionsanalyse

Zur Untersuchung von Verdnderungen der Oberfliche sowie der Porengrofle des verwendeten
MCM-41 infolge der Deposition mit Germanium beziehungsweise Silicium wurden
Sorptionsmessungen an den Proben A-D und dem unbeladenen Ausgangsmaterial
durchgefiihrt. Die Stickstoffsorptionsisothermen von MCM-41 sowie der mit Germanium

beladenen Proben A und B sind in Abbildung 6.11 dargestellt.
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Abbildung 6.11. Stickstoffsorptionsisothermen von MCM-41 sowie der Germanium-haltigen Proben A und B.

Entsprechend der IUPAC-Definition zeigen die Isothermen einen Verlauf, der dem Typ IV

[SERSS] Eine derartige

entspricht und fiir mesopordose Materialien charakteristisch ist.
mesopordse Strukturen kennzeichnende Hystereseschleife im Bereich des steilen Anstiegs der
Isotherme bei Relativdriicken zwischen etwa 0.2 und 0.3 wird bei den untersuchten Proben
jedoch nicht beobachtet. Diese Tatsache ist auf den Umstand zuriickzufiihren, dass der
Porendurchmesser der vorliegenden Materialien relativ klein ist. Eine Diskussion dieses
Sachverhalts findet sich weiter unten (siche dazu auch Abschnitt 3.2). Bei Relativdriicken ab
einem Wert von etwa 0.5 fiir p/p, zeigen alle Materialien eine Hysterese vom Typ H4.[SEH
Diese ist durch einen nahezu parallelen horizontalen Verlauf gekennzeichnet, wird bei
plattchenformigen Partikeln beobachtet und ldsst Riickschliisse auf schlitzférmige Poren mit
niedrigen Weiten zu.

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflichen der Materialien wird die Methode von
Brunauer, Emmett und Teller (BET) angewendet. Fiir das calcinierte, unbeladene MCM-41
errechnet sich eine spezifische Oberfliche von 1565 m* g'. Fiir die einmalig mit Cp*GeH;

gefiillte und pyrolysierte Probe A wird ein Wert von 726 m” g, fiir die zweimal befiillte und
pyrolysierte Probe B ein Wert von 497 m* g™ fiir die spezifische Oberfliche bestimmt. Diese
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nach jedem Beladungszyklus sukzessive erfolgende Abnahme der fiir die Adsorption zur
Verfiigung stehenden Oberflache ldsst zundchst auf eine erfolgreiche Deposition von
Germanium in den Poren des mesoporosen Wirtmaterials schlieBen. Betrachtet man die Werte
fiir die spezifischen Oberflichen von MCM-41 und den Proben A und B, so ist auffillig, dass
diese beim Vergleich von Ausgangsmaterial und Probe A nach einmaliger Befiillung und
Pyrolyse prozentual stirker abnehmen, als bei entsprechendem Vergleich der Proben A und B
nach dem zweiten Beladungszyklus.

Einen zusitzlichen Anhaltspunkt liber Verdnderungen an eingesetztem MCM-41 liefert eine
Ermittlung des gesamten Mesoporenvolumens. Fiir die Porenvolumina ergeben sich Werte
von 1.20, 0.49 und 0.34 ml g fiir calciniertes MCM-41 und die Proben A und B. Wie schon
bei der Bestimmung der spezifischen Oberfldchen ist auch im Fall der Porenvolumina eine
Abnahme der Werte infolge der Befiillung und Pyrolyse der Proben mit Cp*GeH; zu
beobachten. Tendenziell ist diese Abnahme dabei allerdings im Vergleich von Probe A zu
MCM-41 prozentual wiederum wesentlich grofler als fiir Probe B verglichen mit Probe A.
Diese Beobachtung fiihrt zu dem Schluss, dass eine mehrmalige Befiillung und Pyrolyse der
Proben mit Cp*GeH; nicht automatisch eine Verdoppelung des Einlagerungsgehaltes von
Germanium nach sich zieht.

Eine weitere wichtige Kenngréf3e zur Charakterisierung pordser Materialien ist neben der Be-
stimmung der spezifischen Oberfliche und des Porenvolumens die Porenweitenverteilung.
Diese wird aus der Sorptionsisotherme nach der Methode von Barrett, Joyner und Halen-

da®™ ! perechnet (siche Abschnitt 3.2). In Abbildung 6.12 sind die Porenweitenverteilungen
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Abbildung 6.12. Porenweitenverteilung fiir MCM-41 und die Germanium-haltigen Proben A und B.
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von MCM-41 sowie der mit Cp*GeH; beladenen und pyrolysierten Proben A und B darge-
stellt. Aus der Lage der jeweiligen Kurvenmaxima ldsst sich der durchschnittliche Poren-
durchmesser fiir jede Probe abschétzen. Fiir das eingesetzte MCM-41 ergibt sich so ein Wert
von 23 A, der in guter Korrelation zu der aus den rontgendiffraktometrischen Untersuchungen
gewonnenen Gitterkonstante des hexagonal strukturierten Wirtsystems von 38.6 A steht. Die
Materialien A und B weisen verringerte Werte von 20.2 bezichungsweise 20.0 A auf, die
durch die Deposition von Germanium und eine daraus resultierende Verengung der Poren
erklart werden konnen. Es fillt auf, dass samtliche Porendurchmesser im unteren Bereich der
mesopordse Materialien charakterisierenden Porenweiten ab 20 A liegen, ein Ergebnis, das
gestiitzt wird durch die bei allen Germanium-haltigen Proben beobachtete Typ-I-Isotherme,
die das Vorhandensein mikropordser Strukturen andeutet. Neben der Verengung der Poren
filhrt eine Deposition von Germanium auch zu einer deutlichen Verbreiterung der Poren-
weitenverteilung fiir die Proben A und B. Diese wird durch eine ungleichméfige Verteilung
des Halbleiters innerhalb der pordsen Mesostruktur verursacht. Zusammenfassend deuten die
Ergebnisse der Stickstoffsorptionsmessungen darauf hin, dass der zweite Beladungszyklus
nicht zu einer Vergroflerung der in den Poren gebildeten Nanoteilchen gefiihrt hat, sondern
vielmehr neue Partikel gebildet wurden. Diese konnen aus dem Halbleiter oder auch aus dem
bei der Pyrolyse entstehenden Kohlenstoff bestehen und durch eine Blockierung von
Poreneingéngen eine Abnahme der spezifischen Oberfliche des Composits bewirken.

Von den mit Cp*SiH,SiH3 beladenen Proben C und D wurden ebenfalls Stickstoffsorptions-
isothermen aufgenommen (siche Abbildung 6.13). Auch diese Materialien zeigen den bereits
bei den Germanium-haltigen Proben beobachteten Isothermenverlauf mesopordser Materiali-
en und identische Hystereseschleifen vom Typ H4 bei Relativdriicken oberhalb von etwa 0.5
fiir p/po. Eine analoge Auswertung der Isothermen liefert fiir die einmalig mit Cp*SiH,SiH3
beladene und pyrolysierte Probe C eine spezifische Oberfliche von 930 m® g, respektive
765 m” g fiir die zweimal befiillte und pyrolysierte Probe D. Diese Abnahme weist die schon
bei den Proben A und B beobachteten Tendenzen auf und lisst ebenfalls auf eine erfolgreiche
Deposition von Silicium in den Poren des MCM-41 schlieBen. Im Unterschied zum
Germanium-haltigen Material ist die prozentuale Abnahme der spezifischen Oberfliche von
Probe C nach einmaliger Befiillung und Pyrolyse verglichen mit dem Ausgangsmaterial
jedoch geringer als von Probe D im Vergleich zu Probe C nach einem zweiten

Beladungszyklus.
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Abbildung 6.13. Stickstoffsorptionsisothermen von MCM-41 sowie der Silicium-haltigen Proben C und D).

Die Bestimmung der Porenweitenverteilung (siche Abbildung 6.14) und des gesamten
Porenvolumens wurde analog zum Germanium-haltigen Material auch bei den Proben C und
D durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.5 zusammengefasst.

Die Porendurchmesser der Proben C und D sind im Vergleich zum Ausgangsmaterial stark
verringert, was auf eine Deposition groBBer Mengen von Silicium innerhalb des Porensystems
schlieBen ldsst. Eine Blockierung von Kanaloffnungen durch Halbleiterpartikel oder
Kohlenstoff kann aufgrund der Ergebnisse aus den Stickstoffsorptionsanalysen
ausgeschlossen werden. Die Auftragung der Porenweitenverteilung verlduft bei beiden
Silicium-haltigen Proben in Form einer breiten Kurve und ist gleichbedeutend mit einer

inhomogenen Beladung der Poren mit dem Halbleiter.
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Abbildung 6.14: Porenweitenverteilung flir MCM-41 und die Silicium-haltigen Proben C und D.

Tabelle 6.5. Ergebnisse aus den Sorptionsmessungen an MCM-41 und den Proben A-D.

Probenbezeichnung Spezifische Oberfliche Porendurchmesser ~ Porenvolumen
/m* g’ /A /ml g’
MCM-41 1565 23.0 1.20
MCM-41/Ge A 726 20.2 0.49
MCM-41/Ge-2 B 497 20.0 0.34
MCM-41/Si C 930 16.4 0.52
MCM-41/Si-2 D 765 14.3 0.42

Sowohl bei den Germanium- als auch bei den Silicium-haltigen Materialien kann eine

Abnahme aller aus den Stickstoffsorptionsmessungen gewonnenen Parameter beobachtet

werden, gleichbedeutend mit einer Deposition der beiden Halbleiter auf der inneren

Oberflache des silicatischen Wirtmaterials. Die Abnahme der Porendurchmesser ist dabei im

Fall der Silicium-haltigen Proben deutlich grofer als bei den Germanium-beladenen

Materialien. Gleichzeitig weisen die Proben A und B bei etwa vergleichbaren Porenvolumina

eine geringere spezifische Oberflache auf als die Proben C und D. Eine Erklarung hierfiir ist

in der GroBBe der abgeschiedenen Halbleiterteilchen zu sehen: Wahrend im Fall der Proben C

und D eine gleichméBige Deposition von Silicium innerhalb der Poren stattfindet — ein-

hergehend mit einer moderaten und in sich kongruenten Abnahme der betrachteten Material-
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parameter —, zeichnet sich fiir die Proben A und B ein deutlich anderes Bild. Hier fiihrt neben
einer moglichen Deposition von durch Pyrolyse gebildetem Kohlenstoff die Abscheidung von
Germaniumpartikeln mit einer GroBe von ca. 200 A an Poreneingiingen zu einer drastischen
Reduzierung der spezifischen Oberfliche und des Porenvolumens. Durch die aus diesem
Grund geringeren Materialmengen innerhalb des Porensystems verringern sich die Poren-
durchmesser der Proben gleichzeitig prozentual weniger stark. Hilfreich ist in diesem
Zusammenhang auch eine Betrachtung der Porenweitenverteilung aller untersuchten
Materialien: Sie verbreitert sich unabhingig vom verwendeten Precursor mit der Anzahl der
Beladungszyklen, allerdings in wesentlich geringerem Umfang bei den Germanium-haltigen
Proben im Vergleich zu den Silicium-haltigen Materialien. Die Belegung der zur Verfiigung
stehenden Porenoberfliche kann also durch geringeren Materialeintrag gleichmiBiger
erfolgen als durch hohen Materialeintrag, der eine ungleichméfige Fiillung und einen hohen

Beladungsgrad der Poren bewirkt.

6.3.5 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Die Festkorper->’Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie ist eine Untersuchungsmethode, die es
erlaubt, Anderungen der chemischen Umgebung im Bereich der Porenwinde von sili-
catischen, mesopordsen Materialien zu verfolgen. Gleichzeitig ermoglicht sie es, Aussagen
tiber die Natur der in den Porensystemen deponierten Siliciumpartikel zu treffen. Die ge-
wonnenen Daten gestatten wegen der verwendeten Technik der Kreuzpolarisation (siehe
Abschnitt 3.3) zwar keine quantitative Auswertung der Ergebnisse, jedoch ist eine qualitative
Analyse moglich.

Zunichst wurde ein Spektrum des unbeladenen, calcinierten Ausgangsmaterials aufgenom-
men, um bei der Befiillung und Pyrolyse eventuell auftretende Verdnderungen der silicati-
schen Geriiststruktur verfolgen zu konnen. Das erhaltene *’Si-Festkdrper-NMR-Spektrum ist
in Abbildung 6.15 dargestellt.

Im Spektrum sind die fiir das silicatische Geriist von MCM-41 typischen Signale bei -91, -101
und -110 ppm deutlich zu erkennen. Diese konnen den verschiedenen Siliciumzentren
Q? [SiO2(OH),], Q* [SiO3(OH)] und Q* [Si04] zugeordnet werden. < PHIEMET]

Bei der Messung der befiillten Proben A-D beschrinkte sich die Untersuchung auf ein Spek-

trum des zweimalig mit Silicium beladenen Materials D. Der Beladungsgrad von Probe C ist
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Abbildung 6.15. ’Si-CP-MAS-NMR-Spektrum von MCM-41.

relativ gering. Dies fiihrt zu einem ungiinstigen Verhéltnis von Siliciumkernen, die aus der
Beladung und Pyrolyse von Cp*SiH,SiH; stammen, zu Siliciumkernen silicatischen
Ursprungs und verunmdoglicht eine ausreichende Detektierbarkeit und Verwertung moglicher
NMR-Signale.

Da von den Germanium-haltigen Pulvern keine ausreichenden Materialmengen zur Verfii-
gung standen, wurde in diesem Fall auf eine Aufnhahme von Spektren verzichtet.

Abbildung 6.16 zeigt die Festkorper-NMR-spektroskopische Aufnahme der zweimal mit
Cp*SiH,SiH3 beladenen und pyrolysierten Probe D.

Das Spektrum zeigt ein relativ scharfes Signal bei -112 ppm und drei breite Signale im
Bereich zwischen 20 und -50 ppm. Die Resonanz bei -112 ppm kann Siliciumkernen vom
Typ Q*, die aus dem silicatischen MCM-41-Geriist stammen, zugeordnet werden. Die fiir das
unbeladene Material detektierten Q°- und Q’-Signale (Abbildung 6.15) werden nach der
Beladung und Pyrolyse des Precursors nicht mehr beobachtet. Ein Grund hierfiir liegt
einerseits in einer moglichen fortschreitenden Kondensation des Wirtmaterials; wesentlich
wichtiger ist in diesem Zusammenhang aber wohl die Reaktion der an der Oberfliche der
Poren vorhandenen Silanolgruppen mit Si;Hs-Gruppen des eingesetzten Precursors, die ein
praktisch vollstindiges Verschwinden der Q- und Q*-Signale verursacht.®°¥*”! Der Grad
dieser Umsetzung ist dabei von den Pyrolysebedingungen, also der Pyrolysetemperatur und

Pyrolysedauer, abhidngig. Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden bei Temperaturen
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von 550 °C umgesetzt, was zu einer nahezu vollstindigen Reaktion aller an den Porenwénden
befindlicher Silanolgruppen fiihrte. Im *’Si-NMR-Spektrum der zweimalig beladenen Probe
D fehlen daher Q’- und Q*-Signale dieser Gruppierungen.

-112

T T T T T T T T T
100 50 0 -50 -100 -150 -200
0 / ppm

Abbildung 6.16. ’Si-CP-MAS-NMR-Spektrum von MCM-41/Si-2 D.

Die in Abbildung 6.16 bei 7.6, -14 und -28 vorhandenen Resonanzsignale deuten auf Si-H-
haltige Spezies an den Porenoberfldchen hin und sind ein weiterer Beleg fiir das Vorhanden-
sein von Disilanyleinheiten —Si;Hs, die aus dem eingesetzten Precursor Cp*SiH,SiH;
stammen und wéhrend der Pyrolyse mit den an den Porenwidnden vorhandenen Silanol-
gruppierungen verkniipft wurden. Untersuchungen, die an Disilanyl-funktionalisierten Ober-
flichen durchgefiihrt wurden, zeigten ebenfalls *’Si-NMR-Resonanzsignale im Bereich von
10 bis -20 ppm, die den Siliciumatomen der Disilanyleinheiten zugeordnet wurden."®®**! Ein
weiteres schwaches und relativ breites Signal um -50 ppm wird auf (O),(Si)Si-H-Spezies
zurlickgefiihrt, wie sie auch bei der NMR-spektroskopischen Analyse von pordsem Silicium

[CLG9] Ein direkter Nachweis des innerhalb der Poren abgelagerten

beobachtet wurden.
Siliciums gelingt jedoch nicht, da in dem fiir kompaktes Silicium charakteristischen Bereich
um -80 ppm ein Resonanzsignal nicht eindeutig erkennbar ist. Eine Erklarung ist in der
geringen Konzentration eingelagerter Siliciumatome im Verhiltnis zu Gertist-Siliciumkernen
zu sehen, die daher zu keinem erkennbaren Signal im Festkorper-Kernresonanz-Spektrum

fuhrt.



282 6 Abscheidung von Silicium und Germanium in MCM-41

6.3.6 UV-vis-Spektroskopie und Lumineszenzspektroskopie

Wie bereits in Abschnitt 6.1 beschrieben, ergeben sich aus den geringen Dimensionen von
Nanopartikeln Abweichungen in deren optischen Eigenschaften vom kompakten Material.
Aus diesem Grund wurden unbeladenes MCM-41 sowie die Germanium- und Silicium-

haltigen Proben A-D UV-vis-spektroskopisch untersucht (Abbildung 6.17 und 6.18).
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Abbildung 6.17. UV-vis-spektroskopische Aufnahmen von MCM-41 und nach der Abscheidung von

Germanium (Proben A und B).

Fiir MCM-41 wurden keine nennenswerten Absorptionen im Wellenldngenbereich zwischen
200 und 1200 nm festgestellt. Bei den Proben A-D sind jedoch deutliche Absorptionen zu
beobachten. Die mit Cp*GeHj beladenen und pyrolysierten Proben A und B (Abbildung 6.17)
weisen breite Absorptionsbanden mit lokalen Maxima um 300 nm respektive bei 509 und
306 nm (entsprechend 2.40 bzw. 4.13 eV) auf. Absorptionskanten liegen bei ungefihr 600
und 330 nm (2.07 und 3.75 ¢V).P%?! Die zweimalig beladene Probe B weist speziell im
Bereich von 900 bis 400 nm eine starke Zunahme der Absorption auf.

Fiir die mit Cp*SiH,SiH; beladenen und pyrolysierten Materialien C und D (Abbildung 6.18)
finden sich Absorptionsmaxima bei 295 und 268 nm (4.20 respektive 4.63 eV). Die Werte fiir
die Absorptionskanten dieser Systeme liegen nach einmaliger Befiillung bei 320 nm (3.87 eV,
Probe C), nach zweimaliger Befiillung bei 340 nm (3.65 eV, Probe D).
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Im Wellenldngenbereich zwischen 1000 und 500 nm ist sowohl die Eigenabsorption als auch
die Differenz der Absorptionsintensitit zwischen doppelt und einfach beladener Probe bei den
Germanium-haltigen Materialien A und B grofer als bei den mit Silicium beladenen
Systemen C und D. Ursache hierfiir ist die im Vergleich mit Silicium wesentlich kleinere

Bandliicke von Germanium (Werte fiir kompaktes Material: 0.66 eV [Ge], 1.12 eV [Si])."*!
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Abbildung 6.18. UV-vis-spektroskopische Aufnahmen von MCM-41 und nach der Abscheidung von Silicium
(Proben C und D).

Insgesamt sind die Absorptionskanten der in MCM-41 abgeschiedenen Germanium- und
Siliciumpartikel gegeniiber dem Bulk-Material zu kiirzeren Wellenldngen (groBerer Energie)
verschoben. Diese Blauverschiebung bei den Absorptionsspektren erscheint nachvollziehbar,
wenn man von einer gleichartigen Groenverteilung der entsprechenden Ge- oder Si-Systeme
ausgeht, wie sie durch die Pyrolyse der Precursor in MCM-41 zu erwarten ist.

Die in Abbildung 6.17 und 6.18 gezeigten UV-vis-Spektren decken sich beziiglich der Form
der Absorptionsbanden und der beobachteten Blauverschiebung gegeniiber dem kompakten
Material mit denen von Germanium- und Siliciumpartikeln in Zeolith Y.'°*9%] Ebenso wie
diese Untersuchungen am System Zeolith Y lassen sich die hier vorgestellten Ergebnisse
durch die Bildung nanodimensionierter Partikel der Halbleiter Germanium und Silicium

erklaren.
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Die Lumineszenzeigenschaften der Proben A-D werden durch die Aufnahme von Photo-
lumineszenzspektren untersucht. Untersuchungen an GaAs-Halbleiterpartikeln in den Poren
von MCM-41 haben gezeigt, dass die Emissionsspektren dieser Materialien von der
Anregungswellenliinge abhingen, da die Bandliicke fiir den Ubergang durch die
TeilchengroBe bestimmt wird.®*5%®! Fiir Photonen mit einer bestimmten Energie werden also
nur Teilchen angeregt, deren Bandliicke kleiner oder gleich diesem eingestrahlten
Energiebetrag ist. Wird die Anregungswellenlénge klein genug, konnen alle Halbleiterpartikel
angeregt werden und die Photolumineszenzspektren sind unabhingig von der
Photonenenergie.

Da samtliche Materialien ein Absorptionsmaximum um etwa 300 nm (4.13 eV) aufweisen,
erfolgt die Anregung bei dieser Wellenldnge. Dergestalt sollten alle in den Poren des
MCM-41 deponierten Germanium- und Siliciumteilchen angeregt werden konnen. Abbildung

6.19 zeigt die Photolumineszenzspektren der Proben A und B.
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Abbildung 6.19. Photolumineszenzspektren der Germanium-haltigen Proben A und B bei einer Anregungs-

wellenldnge von 300 nm.

Beide Germanium-haltigen Proben zeigen ein breites Emissionsspektrum mit einem
jeweiligen Intensitdtsmaximum bei ungefdhr 440 nm (2.82 eV). Der grofle Wellenldngen-
bereich der Emissionen deutet auf eine breite GroBenverteilung der abgeschiedenen

Germaniumteilchen hin und steht in Einklang mit den Ergebnissen der UV-vis-spektros-
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kopischen Untersuchungen (siehe Abbildung 6.17), die ebenfalls breite Absorptionsbanden
aufweisen. Das Wachstum der Germaniumpartikel in den Poren des silicatischen Materials
verlauft also offensichtlich sehr ungleichmifBig und fiihrt nicht zur Bildung von Teilchen
einheitlicher Grofle. Da sowohl Probe A als auch Probe B ein Intensitdtsmaximum bei etwa
440 nm aufweisen, kann nicht von einem Weiterwachsen der deponierten Partikel infolge
eines zweiten Beladungs- und Pyrolysezyklus ausgegangen werden. Vielmehr scheinen sich
entweder die an den Poreneingédngen vorhandenen Partikel zu vergrofern oder aber es kommt
zur Bildung neuer Partikel innerhalb oder auBerhalb der Poren, deren Grofenverteilung sich
im Bereich der schon vorhandenen Teilchen bewegt. Auch hierfiir findet sich ein Beleg bei
der Betrachtung der UV-vis-Spektren: Diese weisen fiir die Proben A und B mehrere nahezu
deckungsgleiche Absorptionsmaxima auf.

Die Blauverschiebung der Banden in den Absorptionsspektren im Vergleich zu kompaktem
Germanium und das Auftreten von Emissionsbanden bei groBeren Wellenldngen im Vergleich
zur Anregungswellenldnge in den Photolumineszenzspektren zeigen, dass die Deposition von
Germaniumpartikeln gelungen ist. Unter Zuhilfenahme von Gleichung 6.2 lassen sich aus den
Maxima der Lumineszenzspektren die mittleren Partikelgroen der dargestellten Germanium-
teilchen berechnen. Diese liegen fiir beide Proben im GroBenbereich zwischen 17 und 21 A,
ein Ergebnis, das in Einklang steht mit dem durch Stickstoffsorptionsanalytik ermittelten
Porendurchmesser des eingesetzten MCM-41 von 23 A.

Die Photolumineszenzspektren der Silicium-haltigen Proben C und D sind in Abbildung 6.20
dargestellt. Die Materialien zeigen ebenfalls ein breites Emissionsspektrum, die Breite ist
jedoch weniger stark ausgeprdgt als bei den Germanium-haltigen Systemen. Das
Intensitdtsmaximum liegt fiir Probe C bei 390 nm (3.18 eV), fiir Probe D bei 470 nm
(2.64 eV). Im Gegensatz zu den Proben A und B kommt es bei den Silicium-haltigen
Materialien also zu einer deutlichen Rotverschiebung des Emissionsmaximums um 80 nm
infolge einer wiederholten Beladung und Pyrolyse, gleichbedeutend mit einem Wachstum der
deponierten Halbleiterpartikel.

Die in Analogie zu den Germanium-haltigen Systemen durchgefiihrte Bestimmung der Grof3e
der abgeschiedenen Siliciumpartikel liefert Werte von ungefihr 11.5 A fiir das einmal
beladene Material C und etwa 13.5 A fiir die zweimal beladene Probe D. Die Ausdehnung der
deponierten Teilchen entspricht also etwa dem halben Porendurchmesser des eingesetzten
MCM-41. Der durch eine wiederholte Deposition erzielte GroBenzuwachs der Partikel von
etwa 2 A ist sehr gering, was darauf hindeutet, dass es infolge dieser neuerlichen

Beladungsprozedur nicht nur zu einem Wachstum der bereits vorhandenen Partikel kommt,
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sondern dass auch die Bildung neuer Teilchen in den Poren des silicatischen Wirtmaterials
erfolgt. Wie aber die Stickstoffsorptionsanalytik als auch die Rontgendiffraktometrie belegen,
ist — anders als bei den Germanium-haltigen Proben A und B — im Falle der Silicium-haltigen
Materialien C und D offensichtlich der Effekt der Porenblockierung durch grof3e
Halbleiterpartikel deutlich weniger stark ausgepriagt. Vielmehr wird ein GroBteil des

eingesetzten Precursors tatsichlich innerhalb der Poren deponiert.
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Abbildung 6.20. Photolumineszenzspektren der Silicium-haltigen Proben C und D bei einer Anregungswellen-

lange von 300 nm.
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6.4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Kapitels konnte gezeigt werden, dass die Bildung von Germanium- und
Siliciumpartikeln durch Thermolyse von Cp*GeH; beziehungsweise Cp*SioHs in den Poren
von MCM-41 gut realisierbar ist. Durchgefiihrte Stickstoffsorptionsmessungen zeigen eine
Abnahme der materialtypischen GroBenparameter wie Oberfliche, Porenvolumen und
Porendurchmesser. Hiermit ldsst sich die Thermolyse der Precursor in den Poren eindeutig
belegen. Durch EDX-Analyse, Rontgen-Pulverdiffraktometrie und NMR-Spektroskopie
konnten die in den Poren abgeschiedenen Elemente direkt nachgewiesen und charakterisiert
werden; es handelt sich dabei um Germanium und Silicium. Die Untersuchung der
hergestellten Materialien beziiglich ihrer optischen Eigenschaften wie Absorption bzw.
Emission hat gezeigt, dass die Abscheidung von Germanium und Silicium in Form von
Partikeln erfolgt, die Quantensize-Effekten unterliegen und eine GroBenordnung von

12 - 21 A aufweisen (Abbildung 6.21).

Cp*Si,H Cp*GeH
MCM-41/Si PR P MCM-41/Ge
550 °C 550 °C
Partikelgrofie Partikelgrofie
11.5-135A MCM-41 17-21A

Abbildung 6.21. Schematische Darstellung der Abscheidung von Germanium- sowie Silcium-Nanopartikeln in

calciniertem, mesoporosem MCM-41.

Die Beschriankung des Partikelwachstums in den Poren des mesopordsen Materials ist auf den
groflendirigierenden Einfluss des eingesetzten Wirtmaterials zuriickzufiihren. Dabei hat sich
gezeigt, dass eine mehrfache Befiillung und Calcination von MCM-41 zur VergroBerung der
Halbleiterpartikel wenig sinnvoll erscheint. Die Nachteile der Erhoéhung des Kohlen-
stoffgehaltes in den Proben werden durch eine entsprechend grofle Steigerung der Nanoteil-
chengrofe nicht ausgeglichen. Zusitzlich konnte in diesem Zusammenhang durch Aus-
wertung der Rontgen-Pulverdiffraktogramme eine Abscheidung von Germaniumpartikeln mit
Abmessungen von 200 beziehungsweise 330 A nachgewiesen werden. Aufgrund ihrer GroRe

missen diese Teilchen auf der duBeren Oberfliche der Mesostruktur lokalisiert sein.
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Der erfolgreiche Einsatz von MCM-41 zur Darstellung von Halbleiterpartikeln bestitigt das
Konzept, Materialien mit vorgegebenen Porendimensionen als rdumlich begrenzende
Matrices einzusetzen. Die im Rahmen der Untersuchungen verdeutlichte thermische Stabilitét
von MCM-41 unterstreicht die Bedeutung dieses Materials fiir die Anwendung in Hoch-
temperaturprozessen.

Der Einsatz cyclopentadienylsubstituierter Precursor im CVD-Prozess hat sich auch bei der
Darstellung von Halbleiterpartikeln der Elemente Germanium und Silicium bewdéhrt. Mit
Cp*GeHs und Cp*SioHs stehen zwei universell einsetzbare Precursor zur Verfiigung, die
neben der Darstellung von reinen Elementschichten auch als Quellen fiir nanodimensionierte

Partikel hervorragend geeignet sind.
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7 Zusammenfassung

Den Schwerpunkt dieser Arbeit bildet die direkte Funktionalisierung mesostrukturierter
Materialien des M41S-Typs bereits wihrend der Synthese. StandardméBig erfolgt die Dar-
stellung derartiger mesostrukturierter Systeme in einer basischen Hydrothermalsynthese unter
Zusatz einer Silicatquelle (beispielsweise Tetraethoxysilan) sowie eines strukturdirigierenden
Agens (z.B. kationische Tenside vom Alkyltrimethylammoniumhalogenid-Typ) bei Tempera-
turen zwischen 25 und 150 °C und Reaktionsdauern von ein bis vier Tagen. Durch den Ein-
satz unterschiedlicher Spezialsilane (Alkyl- oder Aryltrialkoxysilane der allgemeinen Formel
R-Si(OR");) als zusitzliche Silicatquelle wurde die Einfithrung organischer Gruppen in das
resultierende, anorganisch-organische Compositmaterial erzielt. In diesem Zusammenhang
war eine Quantifizierung des tatsdchlichen Modifizierungsgrades der resultierenden Hybrid-
materialien eine wichtige Fragestellung.

Durch die Erstellung von Synthesefelddiagrammen, fiir die bei unterschiedlichen Synthese-
dauern und Reaktionstemperaturen die Konzentrationen des kationischen Tensids sowie der
Silicatquelle systematisch variiert wurden, und aus Vergleichsdiagrammen, die unter identi-
schen Bedingungen, aber unter Zusatz des Spezialsilans Phenyltrimethoxysilan gewonnen
wurden, konnte ein starker Einfluss des zugesetzten Spezialsilans auf ablaufende Strukturie-
rungsprozesse nachgewiesen werden. Dieser dullerte sich in einer Reihe verschiedener
Phaseniibergidnge und lédsst sich zusammenfassend im Sinne einer Erhohung der Kriimmung
der anorganisch-organischen Grenzschicht der Compositmaterialien interpretieren. Detaillier-
te Untersuchungen des Synthesesystems TEOS/PTMOS/CsTMABr bei Temperaturen von
25, 50 sowie 110 °C und eine Quantifizierung von Silicium-T-Zentren mit Hilfe von *’Si-
HPDEC-NMR-Spektroskopie konnten belegen, dass bei gleicher Konzentration des Spezial-
silans im Synthesegel der Funktionalisierungsgrad der detemplatisierten, hybridischen Pro-
dukte mit steigender Reaktionstemperatur stark abnimmt. Auf Basis dieser Ergebnisse wurde
ein Modell entwickelt, dass eine Beschreibung der geometrischen Situation an der anor-
ganisch-organischen Grenzflache funktionalisierter, mesostrukturierter Hybridmaterialien lie-

fert. Nach diesem Schema liegen anionische Phenylsiloxyspezies im Bereich der Palisaden-
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region der Tensidmicellen gelost vor und fithren dort durch eine VergroBerung des effektiven
Kopfgruppenplatzbedarfs der Tensidmolekiile zu der experimentell beobachteten Erhohung
der Grenzflichenkriimmung. Da das beschriebene Modell davon ausgeht, dass die Phenyl-
siloxygruppe bei hohen Synthesetemperaturen nicht kovalent an das silicatische Gertist ge-
bunden vorliegt, erkldrt es gleichzeitig den niedrigen Funktionalisierungsgrad der isolierten
Materialien. Strukturelle Anderungen modifizierter Produkte, die durch Variation des Anteils
anderer Spezialsilane (PTEOS, BTEOS, PETMOS, OTMOS sowie VTEOS) erzielt wurden,
lassen sich mit diesem Modell ebenfalls qualitativ beschreiben.

Die Synthese eines alkoxysilylsubstituierten Azofarbstoffs ermoglichte die Darstellung azo-
funktionalisierter, mesopordser Materialien. In derartigen Compositen lédsst sich die Azoein-
heit optisch schalten; daher kdnnten sie beispielsweise als Ventile in nanostrukturierten Sys-
temen dienen. Durch Bestrahlung der Hybridmaterialien mit UV-Licht konnte eine UV-vis-
spektroskopisch nachweisbare cis-trans-Isomerisierung der Azogruppierung beobachtet wer-
den. Ebenfalls mit Hilfe von UV-vis-Spektroskopie gelang die Beobachtung der thermisch in-
duzierten Riickisomerisierung (,,Dunkelreaktion). Die Halbwertszeit fiir diese Reaktion ist
sehr stark temperaturabhédngig; aus den in Abschnitt 4.6 vorgestellten Resultaten ergeben sich
fiir sie Werte von etwa 500 s (25 °C) sowie 5 s (75 °C). Sowohl die Ergebnisse der Messun-
gen an den UV-belichteten Proben als auch eine Behandlung der Composite mit Salzsduregas
zeigen allerdings, dass nicht alle in den Hybridmaterialien vorhandenen Farbstoffmolekiile
cis-trans-isomerisierbar beziehungsweise protonierbar sind. Folglich sind diese nicht gleich-
miBig im funktionalisierten Produkt verteilt, sondern bilden teilweise isolierte Inseln inner-

halb des hybridischen Systems.

Durch die Einbringung der fluoreszierenden Chromophore bezichungsweise Farbstoffmole-
kiile Terrylen sowie TDI in den Syntheseprozess konnten farbstoffhaltige, mesostrukturierte
Materialien hergestellt werden. Die fluoreszierende Spezies ist dabei im hydrophoben Kern
der Tensidmicellen geldst. Eine geeignete Reaktionsfiihrung erlaubt sowohl die Darstellung
von pulverféormigen Produkten des M41S-Typs in einer basischen Hydrothermalsynthese, als
auch die Isolierung mesostrukturierter, monolithischer Materialien mit makroskopischen Ab-
messungen durch die Verwendung nichtionischer Tenside in einem Fliissigkristalltemplat-
mechanismus.

Mit Hilfe eines konfokalen Mikroskops gelang an monolithischen Proben die Beobachtung
von Diffusionsvorgéngen. Die Aufnahme konfokaler Fluoreszenzbilder erlaubte die ortsauf-

geloste Detektion einzelner Farbstoffmolekiile. Durch die Erstellung von Bilderserien konnte
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die Diffusion einzelner Molekiile beobachtet werden. Da fiir die Diffusion von Terrylendiimid
auf diesem Weg keine Vorzugsorientierung bestimmt werden konnte, wird fiir die Kanalstruk-
tur des silicatischen Wirtmaterials eine verkndulte Anordnung angenommen. Diese Vermu-
tung wurde durch Untersuchungen zur Orientierung von immobilisierten TDI-Molekiilen in
silicatischen Monolithen mit Hilfe von linear polarisiertem Licht bestdtigt: Auch diese wiesen

keine einheitliche Vorzugsorientierung auf.

In Kapitel 6 wird die Darstellung nanostrukturierter Halbleiterpartikel der Elemente Silicium
und Germanium in den Poren mesostrukturierter, silicatischer Systeme beschrieben. Ausge-
hend von hexagonal strukturiertem, calciniertem MCM-41 gelingt die Deposition von Si- oder
Ge-Nanoteilchen durch Beladung des Wirtmaterials mit Cp*GeHs beziehungsweise Cp*Si,Hss
und nachfolgende Thermolyse der Precursorverbindung. Die Durchfiihrung von Stickstoff-
sorptionsmessungen belegt eine Abnahme der materialtypischen Grofenparameter wie Ober-
flache, Porenvolumen und Porendurchmesser und weist auf eine Deposition der Precursor hin.
Der direkte Nachweis der abgeschiedenen Elemente gelang durch EDX-Analyse, Rontgen-
Pulverdiffraktometrie und NMR-Spektroskopie. Die Aufnahme von UV-vis- und Lumines-
zenzspektren konnte zeigen, dass die Abscheidung von Germanium und Silicium im mesopo-
rosen Wirtmaterial in Form von Partikeln erfolgt, die GroBenquantisierungseffekten unterlie-

gen und eine GroBenordnung von 12 - 21 A aufweisen.
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Anhang

A Abkiirzungsverzeichnis

A.1 Abkiirzungen

A Absorption

A Angstrém [107° m]

a Phasengebiet der ungeordneten mesostrukturierten (amorphen) Phase
AFI Strukturcode des AIPO4-5

AIPO4-5 Alumophosphat-5

AMM amorphe mikropordse Metalloxide

APM acid-prepared mesostructure

APTEOS (3-Aminopropyl)triethoxysilan

APTMOS (3-Aminopropyl)trimethoxysilan

a.-s. as-synthesized

ATMOS Allyltrimethoxysilan

AzoTMOS {3-[4-(4"-n-Propoxyphenylazo)phenyl]propyl} trimethoxysilan
BET Isotherme nach Brunauer, Emmett und Teller

BJH Methode von Barrett, Joyner und Halenda

BPTMOS (3-Brompropyl)trimethoxysilan

BTEOS Benzyltriethoxysilan

BuTMOS Butyltrimethoxysilan

C Phasengebiet des kubisch strukturierten MCM-48

C2(EO)g Octaethylenglycolmonododecylether

Ci4sTMABr Tetradecyltrimethylammoniumbromid

CisTMABTr Hexadecyltrimethylammoniumbromid
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C.,TMAHal
Ci

CLO

CMC / CMC,
CPG

CVD

D4R
DFT
DNPTEOS
DNS

EDX
EO,
EtTEOS
EXAFS

F

FAU
FCB
FDU-n
FID
FSM-16

Hn
HMDS
HMS
HPDEC

IC

iPr

ISC
IUPAC

Alkyltrimethylammoniumhalogenid

Ubergangskonzentration oder CMC,

Strukturcode des Cloverit

critical micelle concentration (Kritische Micellenkonzentration)
controlled pore glass

chemical vapor deposition

Doppelviererring [SigOa0]*
density functional theory (Dichtefunktionaltheorie)
[3-(2,4-Dinitrophenylamino)propyl]triethoxysilan

Desoxyribonucleinsdure

energy dispersive X-ray analysis (energiedispersive Rontgenanalytik)
Polyethylenoxid
Ethyltriethoxysilan

extended X-ray absorption fine structure

Fluoreszenz

Strukturcode des Faujasit

FC Bayern Miinchen

Fudan University Material n

free induction decay (freier Induktionszerfall)

folded sheet mechanism-16

Phasengebiet des hexagonal strukturierten MCM-41
Phasengebiet des hexagonal strukturierten MCM-41 mit kleinerer
Gitterkonstante

Hysteresetyp n

Hexamethyldisilazan

hexagonal mesoporous silica

high power decoupling

internal conversion (innere Konversion)
Isopropyl
intersystem crossing (Interkombination)

International Union of Pure & Applied Chemistry
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IZA International Zeolite Association

KIT-1 Korea Advanced Institute of Science and Technology-1

KIJS Methode von Kruk, Jaroniec und Sayari

L Phasengebiet der lamellaren Struktur

LCT liquid crystal templating (Fliissigkristalltemplatisierung)

LMU-1 Ludwig-Maximilians-Universitat-1

LMU-1 Phasengebiet der LMU-1-Struktur

M41S Sammelbezeichnung fiir im basischen Milieu unter Verwendung
kationischer Tenside hergestellte, silicatische Mesostrukturen

M Molmasse
Metall

MBE molecular beam epitaxy

MCM-n Mobil’s composition of matter Material »

MOCVD metalorganic chemical vapor deposition

MPTEOS (3-Mercaptopropyl)triethoxysilan

MPTMOS (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan

MSU-n Michigan State University Material n

MTEOS Methyltriethoxysilan

MTMOS Methyltrimethoxysilan

m mikro [10]

OHMSF oriented hexagonal mesoporous silica film

OMO Octaethylenglycolmonododecylether

OTEOS Octyltriethoxysilan

OTMOS Octyltrimethoxysilan

P Phosphoreszenz

PCH porous clay heterostructure

PEO Polyethylenoxid

PETMOS (2-Phenylethyl)trimethoxysilan

PFA Perfluoralkoxycopolymer

PMO periodic mesoporous organosilica

PO, / PPO Polypropylenoxid

PrTMOS Propyltrimethoxysilan

PSD position sensitive detector
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PTEOS
PTFE
PTMOS
PVD
PVG

Ql‘l
R-Si(OR");

Sh
SAXRD

SAXS
SBA-n
SDA
SFD
SHG
SLC
STSA
STSG
STSX

TEOS
THF
TMOS
TMS

Phenyltriethoxysilan
Polytetrafluorethylen (Teflon)
Phenyltrimethoxysilan
physical vapor deposition

porous vycor glass
Silicium-Q-Zentren
Alkyl-/Aryltrialkoxysilan

Singulett-Zustand n

small-angle X-ray diffraction (Kleinwinkel-Rontgen-Pulverdiffrakto-

metrie)

small angle X-ray scattering

Santa Barbara Material n

structure directing agent

Synthesefelddiagramm

second harmonic generation (Frequenzverdopplung)
silicatropic liquid crystal

surfactant-templated silica aerogel
surfactant-templated silica gel

surfactant-templated silica xerogel

Klartemperatur (von Fliissigkristallen)
Silicium-T-Zentren

Triplett-Zustand n

Schmelztemperatur (von Kristallen)

Tetrabutoxysilan
N-(2,6-di-iso-propylphenyl)-N'-(heptyl)terrylen-3,4:9,10-
tetra-carbox-diimid

Tetraethoxysilan

Tetrahydrofuran

Tetramethoxysilan

Tetramethylsilan
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VFI Strukturcode des VPI-5

VPI-5 Virginia Polytechnic Institute-5

VTEOS Vinyltriethoxysilan

Va Schwingungsniveau des Singulett-Zustands n
XPS X-ray photoelectron spectroscopy

XRD X-ray diffraction (Rontgen-Pulverdiffraktometrie)
XTAOS Organotrialkoxysilan

ZMC zeolite/mesoporous molecular sieve composites
ZSM-5 Zeolite Socony Mobil-5

ZSU-4 Zhongshan University-4

ZSU-L Zhongshan University-lamellar
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A.2 Formelzeichen und Naturkonstanten

A Absorption
a Gitterkonstante / A

effektiver Platzbedarf einer hydrophilen Gruppe

Ao Absorption vor der Bestrahlung
Ay Absorption nach der Bestrahlung wéhrend eines Zeitraums t
a y-Achsenabschnitt
a Steigung
an, Flachenbedarf eines Stickstoffmolekiils [16.2 Az]
s prozentualer Anteil eines cis-Isomers
B Halbwertsbreite eines Rontgenreflexes / © 20
By duleres Magnetfeld
B magnetischer Puls
Betr effektives Magnetfeld
Biokal lokales Magnetfeld
b instrumentelle Linienverbreiterung eines Rontgenreflexes / © 20
p Linienverbreiterung infolge kleiner Kristallite / © 20
C gasspezifische Konstante
c Lichtgeschwindigkeit [2.998 - 10° m s™']
c Konzentration / Mol 1!

Schichtabstand / A
d Netzebenenabstand / A

Schichtdicke
d Durchmesser Poreninnenraum
d> Durchmesser Porenzugangskanal
O/ OSubstanz chemische Verschiebung / ppm
OStandard chemische Verschiebung eines Standards
E Extinktion
£ molarer Extinktionskoeffizient
Ecis molarer Extinktionskoeffizient eines cis-Isomers

Sirans molarer Extinktionskoeffizient eines trans-Isomers
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F(R) Kubelka-Munk-Funktion

¢/ o* bindendes / antibindendes m-Orbital in Phenylringen
y gyromagnetisches Verhéltnis

h Planck-Konstante [6.6262 - 10°* J s]

h h/2n [1.0546 - 10°* T s]

hkl Millersche Indices

1 Intensitit eines austretenden Lichtstrahls

Iy Intensitét eines einfallenden Lichtstrahls

K Formfaktor

Absorptionskoeffizient

k Geschwindigkeitskonstante / s

L KristallitgroBe / A

[ Lange (einer hydrophoben Alkylgruppe)

A Wellenldnge / nm

M makroskopische Magnetisierung
Molekiilmasse / g Mol

m Probenmasse / g

magnetisches Moment

y7a magnetisches Moment eines bestimmten Kerns
n nichtbindendes Orbital
Beugungsordnung
Aggregationszahl
Na Avogadro-Konstante [6.022 - 10 Mol ]
1% Frequenz /s
v Wellenzahl / cm™
1% Larmor-Frequenz oder Spektrometerfrequenz
Vitt individuelle Prizessionsfrequenz jedes Kernmoments
Vstandard Resonanzfrequenz eines Standards

Veubstanz Resonanzfrequenz einer untersuchten Substanz
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P Packungsparameter fiir Micellen
p Gleichgewichtsdruck
Do Sattigungsdampfdruck
P/Po Relativdruck
ppm chemische Verschiebung
n/m* bindendes / antibindendes mt-Orbital
® Beugungswinkel / ©
Kontaktwinkel

Winkel zwischen By und dem Interprotonenvektor

R universelle Gaskonstante [8.314 J Mol K™']
R’ Bestimmtheitsmal} der exponentiellen Regression
R, Reflexion des Untergrundes
Ry diffuses Reflexionsvermogen
r Protonenabstand
Micellenradius
r/r Radien zur Beschreibung einer gekriimmten Fliissigkeitsoberfliche
F'Meniskus Radius des Fliissigkeitsmeniskus in einer Pore
T Zylinder Radius einer zylinderformigen Pore
Yo, spezifische Dichte / g ml™
S Streukoeffizient
SBET spezifische Oberfliche / m> g'1
o Oberfldchenspannung einer Fliissigkeit
Abschirmkonstante
c/c* bindendes / antibindendes o-Orbital
o Beitrag anderer Kerne zur Abschirmkonstante
Odia diamagnetischer Anteil der Abschirmkonstante
Opara paramagnetischer Anteil der Abschirmkonstante
T Temperatur / °C
Transmission
Tn Halbwertszeit / s
T, longitudinale Relaxationszeit (Spin-Gitter-Relaxation)

T, transversale Relaxationszeit (Spin-Spin-Relaxation)
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Vs
Vges
149

Klartemperatur
Schmelztemperatur
Dicke einer Multischicht
Dicke einer Monoschicht

Pulsdauer

adsorbiertes Gasvolumen / ml g
Volumen (einer hydrophoben Gruppe)
molares Volumen eines Gases
gesamtes (Meso-)Porenvolumen
molares Volumen einer Fliissigkeit

Gasvolumen der Monoschicht
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B Verwendete Chemikalien

Verbindung Hersteller Reinheit
Benzyltriethoxysilan ABCR -
3-Brompropan Merck 99 % (GC)
(3-Brompropyl)trimethoxysilan ABCR -
4-Hydroxyacetanilid Fluka 98% (HPLC)
Octaethylenglycolmonododecylether Fluka 98% (GC)
Octyltrimethoxysilan Fluka 97% (GC)
Phenol Fluka 99% (GC)
(2-Phenylethyl)trimethoxysilan Fluka 97% (GC)
Phenyltriethoxysilan ABCR -
Phenyltrimethoxysilan Fluka 97% (GC)
Tetradecyltrimethylammoniumbromid Fluka 98% (Br)
Tetraethoxysilan Fluka 98% (GC)
Tetramethoxysilan Fluka 98% (GC)
Vinyltriethoxysilan Fluka 98% (GC)
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C Synthesefelddiagramme mit Tetraethoxysilan als Silicatquelle

Im Folgenden finden sich die Zusammensetzungen aller fiir die verschiedenen Synthesefeld-
diagramme erstellten Ansdtze sowie die zugehdrigen Netzebenenabstinde und Gitterkonstan-
ten tabellarisch aufgelistet. Die in der jeweils letzten Spalte aufgefiihrte Struktur der erhalte-

nen Produkte wird durch die folgenden Akronyme beschrieben:

Akronym Produktstruktur Akronym Produktstruktur
H MCM-41, hexagonal lam. lamellar
C MCM-48, kubisch a amorph
LMU-1 LMU-1, fehlgeordnet Lsg. kein Produkt isoliert

In einigen Féllen wurde die Ausbildung zweier verschiedener, nebeneinander vorliegender
Mesostrukturen beobachtet; es tauchen dann zwei Akronyme in der zugehdrigen Spalte auf.
In den Auflistungen der Netzebenenabstinde und Gitterkonstanten beziehen sich die durch-

nummerierten Reflexe 1-4 auf die wie folgt indizierten Reflexe der entsprechenden Materi-

alien:
Reflex Strukturtyp
Nummer MCM-41 / hkl MCM-48 / hkl LMU-1 lamellar / hkl
1 100 211 erster Reflex im Diffraktogramm 001
2 110 220 zweiter Reflex im Diffraktogramm 002
3 200 420 - 003

4 210 332 - 004
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C.1 Synthesefelddiagramm bei 90 °C

Die Zusammensetzungen aller Ansitze, die fiir das Synthesefelddiagramm bei 90 °C herge-
stellt wurden, werden in Tabelle A.1 dargestellt, die zugehorigen Netzebenenabstinde und
Gitterkonstanten finden sich in Tabelle A.2. Die Synthesedauer fiir die unter Verwendung von
0.33 M KOH und mit C;4sTMABTr als Tensid hergestellten Materialien betrug zwei Tage. Bei
den Versuchen CK 21, CK 56, CK 57 sowie CK 60 konnte kein Produkt isoliert werden, da

Tensid und Silicat in Losung blieben.

Tabelle A.1. Zusammensetzungen aller Ansétze fiir das Synthesefelddiagramm bei 90 °C.

Versuch Verhiltnis Molalitit Eingesetzte Mengen Ausbeute Struktur
Nr. Si0, CuTMABr KOH H,O TEOS C4, TMABr TEOS [ml] C4,TMABTr [g] KOH [g] H,O [ml] [g] Produkt
CK 10 1 0.33 0.55 925 0.60 0.20 1.06 0.53 0.147 7.94 0.14 H
CK 11 1 1.00 0.55 925 0.60 0.60 1.06 1.60 0.147 7.94 0.04 H
CK 12 1 0.50 041 694 0.80 0.40 1.36 1.03 0.141 7.64 0.39 H
CK 13 1 0.75 041 694 0.80 0.60 1.36 1.54 0.141 7.64 0.26 H
CK 14 1 0.20 033 555 1.00 0.20 1.64 0.50 0.136 7.36 0.58 C
CK 15 1 0.60 033 555 1.00 0.60 1.64 1.49 0.136 7.36 0.42 H
CK 16 1 0.33 028 463 1.20 0.40 1.90 0.96 0.131 7.10 0.55 LMU-1
CK 17 1 0.50 028 463 1.20 0.60 1.90 1.43 0.131 7.10 0.64 LMU-1
CK 18 1 0.14 024 396 1.40 0.20 2.14 0.46 0.127 6.86 0.65 LMU-1
CK 19 1 0.38 021 347 1.60 0.60 237 1.34 0.123 6.63 0.82 LMU-1
CK 20 1 1.33 0.55 925 0.60 0.80 1.06 2.14 0.147 7.94 0.02 H
CK 21 1 2.00 0.55 925 0.60 1.20 1.06 3.20 0.147 7.94 n.b. Lsg.
CK 22 1 1.25 041 694 0.80 1.00 1.36 2.57 0.141 7.64 0.12 H
CK 23 1 1.50 041 694 0.80 1.20 1.36 3.08 0.141 7.64 0.06 H
CK 24 1 0.80 033 555 1.00 0.80 1.64 1.98 0.136 7.36 0.26 H
CK 25 1 1.20 033 555 1.00 1.20 1.64 297 0.136 7.36 0.22 H
CK 26 1 0.83 0.28 463 1.20 1.00 1.90 2.39 0.131 7.10 0.33 LMU-1
CK 27 1 1.00 0.28 463 1.20 1.20 1.90 2.87 0.131 7.10 0.34 LMU-1
CK 28 1 0.57 024 396 1.40 0.80 2.14 1.85 0.127 6.86 0.46 LMU-1
CK 29 1 0.75 021 347 1.60 1.20 237 2.68 0.123 6.63 0.50 LMU-1
CK 30 1 233 0.55 925 0.60 1.40 1.06 3.74 0.147 7.94 0.02 H
CK 32 1 2.00 041 694 0.80 1.60 1.36 4.11 0.141 7.64 0.09 H
CK 33 1 225 041 694 0.80 1.80 1.36 4.62 0.141 7.64 0.09 H
CK 34 1 1.40 033 555 1.00 1.40 1.64 3.47 0.136 7.36 0.10 LMU-1
CK 35 1 1.80 033 555 1.00 1.80 1.64 4.46 0.136 7.36 0.01 H
CK 36 1 1.33 028 463 1.20 1.60 1.90 3.82 0.131 7.10 0.24 LMU-1
CK 37 1 1.50 0.28 463 1.20 1.80 1.90 4.30 0.131 7.10 0.27 LMU-1
CK 38 1 1.00 024 396 1.40 1.40 2.14 323 0.127 6.86 0.48 LMU-1
CK 39 1 1.13 021 347 1.60 1.80 237 4.02 0.123 6.63 0.39 LMU-1
CK 40 1 0.50 0.83 1388 0.40 0.20 0.74 0.56 0.153 8.26 0.001 lam.
CK 41 1 0.20 0.66 111.0 0.50 0.10 0.90 0.27 0.150 8.10 0.06 H
CK 42 1 0.80 0.66 111.0 0.50 0.40 0.90 1.09 0.150 8.10 n.b. Lsg.
CK 43 1 0.67 0.55 925 0.60 0.40 1.06 1.07 0.147 7.94 0.02 H
CK 44 1 0.13 041 694 0.80 0.10 1.36 0.26 0.141 7.64 0.23 H
CK 45 1 0.31 041 694 0.80 0.25 1.36 0.64 0.141 7.64 0.18 H
CK 46 1 0.10 033 555 1.00 0.10 1.64 0.25 0.136 7.36 0.29 H
CK 47 1 0.40 033 555 1.00 0.40 1.64 0.99 0.136 7.36 0.16 H
CK 48 1 0.08 0.28 463 1.20 0.10 1.90 0.24 0.131 7.10 0.30 LMU-1
CK 49 1 0.27 022 370 1.50 0.40 2.26 0.91 0.125 6.74 0.53 LMU-1
CK 50 1 0.33 037 617 0.90 0.30 1.51 0.76 0.139 7.50 0.33 C

CK 51 1 0.27 030 505 1.10 0.30 1.78 0.73 0.134 7.23 0.47 C
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Versuch Verhiltnis Molalitit Eingesetzte Mengen Ausbeute Struktur
Nr. Si0, CuTMABr KOH H,O TEOS C 4, TMABr TEOS [ml] C4,TMABTr [g] KOH [g] H,O [ml] [g] Produkt
CK 52 1 0,17 0,28 46,3 1,20 0,20 1,90 0,48 0,131 7,10 0,50 LMU-1
CK 53 1 0,23 025 42,7 1,30 0,30 2,03 0,70 0,129 6,98 0,52 LMU-1
CK 54 1 0,64 0,30 50,5 1,10 0,70 1,78 1,70 0,134 7,23 0,33 LMU-1
CK 55 1 1,00 033 555 1,00 1,00 1,64 2,48 0,136 7,36 0,19 H
CK 56 1 1,83 0,55 92,5 0,60 1,10 1,06 2,94 0,147 7,94 n.b. Lsg.
CK 57 1 3,00 0,55 92,5 0,60 1,80 1,06 4,81 0,147 7,94 n.b. Lsg.
CK 58 1 0,30 033 555 1,00 0,30 1,64 0,74 0,136 7,36 0,30 C
CK 59 1 0,45 0,30 50,5 1,10 0,50 1,78 1,22 0,134 7,23 0,40 LMU-1
CK 60 1 2,67 0,55 92,5 0,60 1,60 1,06 427 0,147 7,94 n.b. Lsg.
CK 61 1 0,14 047 793 0,70 0,10 1,22 0,26 0,144 7,78 0,25 H
CK 62 1 2,43 047 793 0,70 1,70 1,22 445 0,144 7,78 0,07 H
CK 63 1 2,71 047 793 0,70 1,90 1,22 4,98 0,144 7,78 0,03 H
CK 64 1 0,11 037 61,7 0,90 0,10 1,51 0,25 0,139 7,50 0,24 H
CK 65 1 0,82 0,30 50,5 1,10 0,90 1,78 2,19 0,134 7.23 0,25 H
CK 66 1 0,13 021 34,7 1,60 0,20 2,37 0,45 0,123 6,63 0,64 LMU-1
CK 67 1 0,29 0,19 32,7 1,70 0,50 2,48 1,10 0,121 6,53 0,76 LMU-1
CK 68 1 0,59 0,19 32,7 1,70 1,00 2,48 2,20 0,121 6,53 0,70 LMU-1
CK 69 1 0,94 0,19 32,7 1,70 1,60 2,48 3,51 0,121 6,53 0,50 LMU-1
800 1 0,40 0,66 111,0 0,50 0,20 0,90 0,54 0,150 8,10 0,08 H
801 1 0,22 037 61,7 0,90 0,20 1,51 0,50 0,139 7,50 0,46 C
802 1 0,44 037 61,7 0,90 0,40 1,51 1,01 0,139 7,50 0,39 C
803 1 1,56 037 61,7 0,90 1,40 1,51 3,53 0,139 7,50 0,15 H
804 1 1,60 033 555 1,00 1,60 1,64 3,96 0,136 7,36 0,07 H
805 1 0,09 0,30 50,5 1,10 0,10 1,78 0,24 0,134 7.23 0,39 LMU-1
806 1 0,18 0,30 50,5 1,10 0,20 1,78 0,49 0,134 7,23 0,60 C
807 1 0,36 0,30 50,5 1,10 0,40 1,78 0,97 0,134 7.23 0,51 LMU-1
808 1 0,25 0,28 46,3 1,20 0,30 1,90 0,72 0,131 7,10 0,65 LMU-1
809 1 0,07 0,24 396 1,40 0,10 2,14 0,23 0,127 6,86 0,50 LMU-1
826 1 0,56 037 61,7 0,90 0,50 1,51 1,26 0,139 7,50 0,59 C
827 1 0,05 033 555 1,00 0,05 1,64 0,12 0,136 7,36 0,35 H
828 1 0,50 033 555 1,00 0,50 1,64 1,24 0,136 7,36 0,47 LMU-1
829 1 1,45 0,30 50,5 1,10 1,60 1,78 3,89 0,134 7.23 0,24 LMU-1
830 1 1,64 0,30 50,5 1,10 1,80 1,78 4,38 0,134 7.23 0,21 LMU-1
831 1 0,08 0,28 46,3 1,20 0,10 1,90 0,24 0,131 7,10 0,48 LMU-1
832 1 0,07 0,24 396 1,40 0,10 2,14 0,23 0,127 6,86 0,55 LMU-1
833 1 0,11 0,18 30,8 1,80 0,20 2,58 0,43 0,119 6,42 0,84 LMU-1
834 1 0,22 0,18 30,8 1,80 0,40 2,58 0,86 0,119 6,42 0,82 LMU-1
835 1 0,78 0,18 30,8 1,80 1,40 2,58 3,02 0,119 6,42 0,56 LMU-1
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Tabelle A.2. Netzebenenabstéinde und Gitterkonstanten der Ansitze fiir das Synthesefelddiagramm bei 90 °C.

Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4
CK 10 32.6 18.7 16.2 37.6 374 374 H
CK 11 34.0 19.6 13.0 39.3 39.2 39.7 H
CK 12 34.1 19.6 17.3 13.0 394 39.2 40.0 39.7 H
CK 13 352 20.1 17.5 13.3 40.6 40.2 40.4 40.6 H
CK 14 36.5 31.7 19.8 19.0 89.4 89.7 88.5 89.1 C
CK 15 37.0 21.2 18.4 13.8 42.7 42.4 42.5 42.2 H
CK 16 37.7 19.6 n.b. n.b. LMU-1
CK 17 38.7 19.3 n.b. n.b. LMU-1
CK 18 37.8 19.6 n.b. n.b. LMU-1
CK 19 39.2 19.8 n.b. n.b. LMU-1
CK 20 36.4 20.9 18.3 42.0 41.8 42.3 H
CK 21 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
CK 22 373 21.4 18.5 13.8 43.1 42.8 42.6 42.1 H
CK 23 374 214 18.5 14.0 43.2 42.8 42.7 42.8 H
CK 24 38.0 21.7 19.2 143 43.9 43.4 44.3 43.7 H
CK 25 38.9 22.3 19.4 44.9 44.6 44.8 H
CK 26 38.7 19.6 n.b. n.b. LMU-1
CK 27 39.0 19.8 n.b. n.b. LMU-1
CK 28 38.7 19.7 n.b. n.b. LMU-1
CK 29 39.7 19.8 n.b. n.b. LMU-1
CK 30 35.7 20.4 17.8 134 41.2 40.8 41.1 40.9 H
CK 31 28.9 143 28.9 28.6 lam.
CK 32 38.1 21.8 18.9 144 44.0 43.6 43.6 44.0 H
CK 33 38.2 21.9 18.9 14.4 44.1 43.8 43.6 44.0 H
CK 34 38.8 19.7 n.b. n.b. LMU-1
CK 35 38.4 21.9 19.1 14.2 44.3 43.8 44.1 43.4 H
CK 36 39.2 20.3 n.b. n.b. LMU-1
CK 37 39.3 20.2 n.b. n.b. LMU-1
CK 38 39.3 20.2 n.b. n.b. LMU-1
CK 39 40.1 20.4 n.b. n.b. LMU-1
CK 40 28.7 14.1 28.7 28.2 lam.
CK 41 329 18.8 16.9 38.0 37.6 39.0 H
CK 42 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
CK 43 323 18.6 16.0 12.2 37.3 37.2 37.0 37.3 H
CK 44 352 19.9 17.8 40.6 39.8 41.1 H
CK 45 324 18.6 16.2 374 37.2 374 H
CK 46 38.8 22.0 19.1 44.8 44.0 44.1 H
CK 47 34.8 19.9 40.2 39.7 H
CK 48 39.8 20.3 n.b. n.b. LMU-1
CK 49 37.8 19.5 n.b. n.b. LMU-1
CK 50 36.4 329 18.9 89.2 93.1 88.6 C
CK 51 36.8 319 19.9 19.0 90.1 90.2 89.0 89.1 C
CK 52 36.7 19.0 n.b. n.b. LMU-1
CK 53 374 19.7 n.b. n.b. LMU-1
CK 54 37.7 19.8 n.b. n.b. LMU-1
CK 55 38.0 21.6 19.0 43.9 43.2 43.9 H
CK 56 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
CK 57 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
CK 58 36.5 32.1 19.8 19.0 89.4 90.8 88.5 89.1 C
CK 59 37.6 19.5 n.b. n.b. LMU-1
CK 60 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
CK 61 33.7 19.3 16.8 38.9 38.6 38.8 H
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Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4
CK 62 38.7 22.1 19.2 14.4 44.7 44.2 44.3 44.0 H
CK 63 38.7 22.1 19.2 14.5 44.7 44.2 44.3 44.3 H
CK 64 384 21.9 19.0 144 44.3 43.8 43.9 44.0 H
CK 65 39.0 222 19.6 45.0 44.4 45.3 H
CK 66 39.2 20.1 n.b. n.b. LMU-1
CK 67 39.2 20.4 n.b. n.b. LMU-1
CK 68 39.8 20.3 n.b. n.b. LMU-1
CK 69 40.1 21.6 n.b. n.b. LMU-1
800 31.7 18.4 15.7 12.0 36.6 36.8 36.2 36.7 H
801 35.9 313 19.5 18.7 87.9 88.5 87.0 87.6 C
802 36.5 324 19.8 19.0 89.3 91.7 88.6 89.0 C
803 38.1 21.8 19.3 14.6 44.0 43.5 44.6 44.5 H
804 38.2 21.9 19.0 14.3 44.1 43.8 43.9 43.8 H
805 38.8 20.0 n.b. n.b. LMU-1
806 36.6 21.2 19.8 19.0 89.7 60.0 88.6 89.3 C
807 37.1 19.5 n.b. n.b. LMU-1
808 37.2 19.5 n.b. n.b. LMU-1
809 40.0 21.2 n.b. n.b. LMU-1
826 36.5 31.7 19.8 19.0 89.3 89.8 88.7 89.2 C
827 38.8 222 19.4 44.8 44.3 44.8 H
828 36.7 18.9 n.b. n.b. LMU-1
829 38.6 20.2 n.b. n.b. LMU-1
830 38.5 19.9 n.b. n.b. LMU-1
831 38.4 19.5 n.b. n.b. LMU-1
832 39.3 20.8 n.b. n.b. LMU-1
833 394 21.0 n.b. n.b. LMU-1
834 39.8 21.0 n.b. n.b. LMU-1
835 40.7 20.6 n.b. n.b. LMU-1




362 Anhang

C.2 Synthesefelddiagramm bei 130 °C

Die Zusammensetzungen aller Ansdtze, die fiir das Synthesefelddiagramm bei 130 °C herge-
stellt wurden, zeigt Tabelle A.3, die zugehdrigen Netzebenenabstinde und Gitterkonstanten
finden sich in Tabelle A.4. Die Synthesedauer fiir die unter Verwendung von 0.33 M KOH
und mit C;4sTMABTr als Tensid dargestellten Materialien betrug zwei Tage.

Tabelle A.3. Zusammensetzungen aller Ansétze fiir das Synthesefelddiagramm bei 130 °C.

Versuch Verhiltnis Molalitit Eingesetzte Mengen Ausbeute Struktur
Nr.  Si0, CuTMABr KOH H,0 TEOS C,TMABr TEOS[ml]  C,TMABr[g] KOH [g] H,0 [ml] le] Produkt
001 1 0.33 0.55 925 0.60 0.20 1.06 0.53 0.147 7.94 0.10 lam.
002 1 1.00 0.55 925 0.60 0.60 1.06 1.60 0.147 7.94 0.09 lam.
003 1 0.50 041 694 0.80 0.40 1.36 1.03 0.141 7.64 0.32 C
004 1 0.20 033 555 1.00 0.20 1.64 0.50 0.136 736 0.38 C
005 1 0.40 033 555 1.00 0.40 1.64 0.99 0.136 736 0.36 C
006 1 0.60 033 555 1.00 0.60 1.64 1.49 0.136 736 0.32 C
007 1 0.33 0.28 463 1.20 0.40 1.90 0.96 0.131 7.10 0.55 H
0038 1 0.14 024  39.6 1.40 0.20 2.14 0.46 0.127 6.86 0.59 H
009 1 0.43 024  39.6 1.40 0.60 2.14 1.38 0.127 6.86 0.53 H
00 10 1 0.25 021 347 1.60 0.40 237 0.89 0.123 6.63 0.61 LMU-1
00 11 1 1.67 0.55 925 0.60 1.00 1.06 2.67 0.147 7.94 0.01 lam.
00 12 1 1.00 041 694 0.80 0.80 1.36 2.06 0.141 7.64 0.26 H
00 13 1 1.50 041 694 0.80 1.20 1.36 3.08 0.141 7.64 0.19 H
00 14 1 1.00 033 555 1.00 1.00 1.64 2.48 0.136 7.36 0.31 H
00 15 1 0.67 0.28 463 1.20 0.80 1.90 1.91 0.131 7.10 0.47 H
00 16 1 0.83 0.28 463 1.20 1.00 1.90 2.39 0.131 7.10 0.48 H
00 17 1 1.00 0.28 463 1.20 1.20 1.90 2.87 0.131 7.10 0.42 H
00 18 1 0.71 024  39.6 1.40 1.00 2.14 231 0.127 6.86 0.48 H
00 19 1 0.50 021 347 1.60 0.80 237 1.79 0.123 6.63 0.61 LMU-1
00 20 1 0.75 021 347 1.60 1.20 237 2.68 0.123 6.63 0.54 LMU-1
00 21 1 233 0.55 925 0.60 1.40 1.06 3.74 0.147 7.94 0.00 lam.
00 22 1 3.00 0.55 925 0.60 1.80 1.06 4.81 0.147 7.94 0.01 lam.
00 23 1 2.00 041 694 0.80 1.60 1.36 4.11 0.141 7.64 0.13 H+ lam.
00 24 1 1.40 033 555 1.00 1.40 1.64 3.47 0.136 7.36 0.23 H
00 25 1 1.60 033 555 1.00 1.60 1.64 3.96 0.136 7.36 0.23 H
00 26 1 1.80 033 555 1.00 1.80 1.64 4.46 0.136 7.36 0.16 H
00 27 1 1.33 0.28 463 1.20 1.60 1.90 3.82 0.131 7.10 0.33 H
00 28 1 1.00 024  39.6 1.40 1.40 2.14 3.23 0.127 6.86 0.49 H
0029 1 1.29 024  39.6 1.40 1.80 2.14 4.15 0.127 6.86 0.37 H
00 30 1 1.00 021 347 1.60 1.60 237 3.57 0.123 6.63 0.55 LMU-1
00 31 1 0.25 0.83 1388 0.40 0.10 0.74 0.28 0.153 8.26 0.04 lam.
00 32 1 0.60 0.66 111.0 0.50 0.30 0.90 0.82 0.150 8.10 0.05 lam.
00 33 1 0.14 047 793 0.70 0.10 1.22 0.26 0.144 7.78 0.20 H+ lam.
00 34 1 0.11 037 61.7 0.90 0.10 1.51 0.25 0.139 7.50 0.36 H
00 35 1 0.09 030 505 1.10 0.10 1.78 0.24 0.134 7.23 0.37 H
00 36 1 0.36 030 505 1.10 0.40 1.78 0.97 0.134 7.23 0.36 C
00 37 1 0.64 030 505 1.10 0.70 1.78 1.70 0.134 7.23 0.32 H
00 38 1 0.08 0.25 427 1.30 0.10 2.03 0.23 0.129 6.98 0.50 H
00 39 1 0.27 022 37.0 1.50 0.40 2.26 0.91 0.125 6.74 0.59 H
00 40 1 0.33 0.18 308 1.80 0.60 2.58 1.30 0.119 6.42 0.60 LMU-1/a
00 41 1 0.43 047 793 0.70 0.30 1.22 0.79 0.144 7.78 0.22 lam.
00 42 1 0.86 047 793 0.70 0.60 1.22 1.57 0.144 7.78 0.22 lam.
00 43 1 1.14 047 793 0.70 0.80 1.22 2.10 0.144 7.78 0.13 lam.
00 44 1 1.43 047 793 0.70 1.00 1.22 2.62 0.144 7.78 0.12 lam.
00 45 1 0.88 041 694 0.80 0.70 1.36 1.80 0.141 7.64 0.23 lam.
00 46 1 0.70 033 555 1.00 0.70 1.64 1.73 0.136 7.36 0.30 H

00 47 1 0.45 030 505 1.10 0.50 1.78 1.22 0.134 723 0.28 H




Anhang

363

Verhiltnis Molalitt Eingesetzte Mengen Ausbeute Struktur
Versuch
Nr. S0, CuTMABr KOH H,0 TEOS C,TMABr TEOS [ml]  C,,TMABr[g] KOH [g] H,O [ml] ] Produkt
00 48 1 0.60 022 370 1.50 0.90 2.26 2.04 0.125 6.74 0.57 LMU-1
00 49 1 0.73 022 370 1.50 1.10 2.26 2.50 0.125 6.74 0.57 LMU-1
00 50 1 0.18 030 505 1.10 0.20 1.78 0.49 0.134 7.23 0.45 C
780 1 0.12 0.19 327 1.70 0.20 248 0.44 0.121 6.53 0.84 H
781 1 0.13 021 347 1.60 0.20 237 0.45 0.123 6.63 0.82 H
782 1 0.78 0.18 308 1.80 1.40 2.58 3.02 0.119 6.42 0.58 LMU-1
783 1 0.43 0.18  30.0 1.85 0.80 2.63 1.71 0.118 6.37 0.75 LMU-1
784 1 0.40 022 37.0 1.50 0.60 2.26 1.36 0.125 6.74 0.69 H
785 1 0.26 029 483 1.15 0.30 1.84 0.72 0.133 7.16 0.71 H
786 1 0.75 041 694 0.80 0.60 1.36 1.54 0.141 7.64 0.28 H
787 1 0.27 044 740 0.75 0.20 1.29 0.52 0.143 7.71 0.29 C + lam.
788 1 0.13 041 694 0.80 0.10 1.36 0.26 0.141 7.64 0.33 C +lam.
789 1 0.18 039 653 0.85 0.15 1.44 0.38 0.140 7.57 0.44 C + lam.
790 1 1.00 021 347 1.60 1.60 237 3.57 0.123 6.63 0.53 LMU-1
791 1 0.63 021 347 1.60 1.00 237 223 0.123 6.63 0.64 LMU-1
792 1 0.13 021 347 1.60 0.20 237 0.45 0.123 6.63 0.92 H
793 1 0.12 0.19 327 1.70 0.20 248 0.44 0.121 6.53 0.92 LMU-1
794 1 0.11 0.18 308 1.80 0.20 2.58 0.43 0.119 6.42 0.91 LMU-1
795 1 0.35 0.19 327 1.70 0.60 248 1.32 0.121 6.53 0.86 LMU-1
796 1 0.82 0.19 327 1.70 1.40 248 3.07 0.121 6.53 0.64 LMU-1
797 1 0.44 0.18 308 1.80 0.80 2.58 1.73 0.119 6.42 0.86 LMU-1
798 1 0.67 0.18 308 1.80 1.20 2.58 2.59 0.119 6.42 0.68 LMU-1
799 1 1.00 0.18 308 1.80 1.80 2.58 3.89 0.119 6.42 0.51 LMU-1
810 1 0.21 0.17 292 1.90 0.40 2.68 0.85 0.117 6.32 0.73 LMU-1
811 1 0.63 0.17 292 1.90 1.20 2.68 2.55 0.117 6.32 0.45 LMU-1
812 1 0.17 0.18 308 1.80 0.30 2.58 0.65 0.119 6.42 0.70 LMU-1
813 1 0.18 0.19 327 1.70 0.30 248 0.66 0.121 6.53 0.75 H
814 1 0.38 021 347 1.60 0.60 237 1.34 0.123 6.63 0.59 H
815 1 0.07 022 37.0 1.50 0.10 2.26 0.23 0.125 6.74 0.53 H
816 1 1.00 022 37.0 1.50 1.50 2.26 3.40 0.125 6.74 0.41 H
817 1 0.17 029 483 1.15 0.20 1.84 0.48 0.133 7.16 0.60 C
818 1 0.67 037 61.7 0.90 0.60 1.51 1.51 0.139 7.50 0.25 C
819 1 0.17 0.55 925 0.60 0.10 1.06 0.27 0.147 7.94 0.15 H+ lam.
836 1 0.06 0.19 327 1.70 0.10 248 0.22 0.121 6.53 0.58 LMU-1/a
837 1 0.35 0.19 327 1.70 0.60 248 1.32 0.121 6.53 0.72 H
838 1 0.31 021 347 1.60 0.50 237 1.12 0.123 6.63 0.68 H
839 1 0.44 021 347 1.60 0.70 237 1.56 0.123 6.63 0.63 LMU-1
840 1 0.04 024  39.6 1.40 0.05 2.14 0.12 0.127 6.86 0.41 LMU-1
841 1 0.04 028 463 1.20 0.05 1.90 0.12 0.131 7.10 0.41 H
842 1 0.05 033 555 1.00 0.05 1.64 0.12 0.136 7.36 0.29 H
843 1 0.78 037 61.7 0.90 0.70 1.51 1.77 0.139 7.50 0.34 H
844 1 0.06 041 694 0.80 0.05 1.36 0.13 0.141 7.64 0.23 H
845 1 0.08 0.55 925 0.60 0.05 1.06 0.13 0.147 7.94 0.16 C
846 1 0.09 0.60 100.9 0.55 0.05 0.98 0.13 0.148 8.02 0.12 H+ lam.
847 1 0.07 047 793 0.70 0.05 1.22 0.13 0.144 7.78 0.20 H
848 1 2.09 049 828 0.67 1.40 1.17 3.69 0.145 7.83 0.05 H
849 1 1.92 045 76.0 0.73 1.40 1.26 3.65 0.143 7.74 0.08 H
850 1 0.57 047 793 0.70 0.40 1.22 1.05 0.144 7.78 0.23 C + lam.
851 1 0.38 041 694 0.80 0.30 1.36 0.77 0.141 7.64 0.31 C + lam.
852 1 0.63 041 694 0.80 0.50 1.36 1.28 0.141 7.64 0.28 C + lam.
853 1 1.75 041 694 0.80 1.40 1.36 3.60 0.141 7.64 0.03 H
854 1 0.22 037 61.7 0.90 0.20 1.51 0.50 0.139 7.50 0.36 C + lam.
855 1 0.33 037 61.7 0.90 0.30 1.51 0.76 0.139 7.50 0.40 C + lam.
856 1 0.15 033 555 1.00 0.15 1.64 0.37 0.136 7.36 0.47 C
857 1 0.57 031 529 1.05 0.60 1.71 1.47 0.135 7.29 0.47 H
858 1 0.27 030 505 1.10 0.30 1.78 0.73 0.134 7.23 0.61 C
859 1 0.17 028 463 1.20 0.20 1.90 0.48 0.131 7.10 0.60 C
860 1 0.53 022 37.0 1.50 0.80 2.26 1.82 0.125 6.74 0.71 LMU-1
861 1 0.06 021 347 1.60 0.10 237 0.22 0.123 6.63 0.50 a
862 1 0.25 021 347 1.60 0.40 237 0.89 0.123 6.63 0.81 H
863 1 0.24 0.19 327 1.70 0.40 248 0.88 0.121 6.53 0.80 H
864 1 0.29 0.19 327 1.70 0.50 248 1.10 0.121 6.53 0.80 H/LMU-1
865 1 0.11 0.18 308 1.80 0.20 2.58 0.43 0.119 6.42 0.79 H/LMU-1
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Tabelle A.4. Netzebenenabstéinde und Gitterkonstanten der Ansétze fiir das Synthesefelddiagramm bei 130 °C.

Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4
001 29.2 14.3 292 28.6 lam.
002 28.6 14.1 28.6 28.2 lam.
003 36.7 31.7 20.0 19.1 89.9 89.7 89.4 89.6 C
004 37.0 32.0 20.2 19.2 90.6 90.5 90.3 90.1 C
005 37.0 32.0 20.1 19.2 90.6 90.5 89.9 90.1 C
00 6 34.4 29.8 17.9 84.3 84.3 84.0 C
007 37.9 21.8 18.8 43.8 43.6 43.4 H
00 8 39.1 22.5 19.4 45.1 45.0 44.8 H
009 39.2 22.6 19.6 45.3 45.2 45.3 H
00 10 39.5 20.6 n.b. n.b. LMU-1
00 11 28.1 14.0 28.1 28.0 lam.
00 12 374 21.6 18.6 43.2 43.2 43.0 H
00 13 38.2 21.9 19.2 44.1 43.8 44.3 H
00 14 38.5 22.1 19.2 44.5 44.2 44.3 H
00 15 39.3 22.5 19.5 14.7 454 45.0 45.0 44.9 H
00 16 39.5 22.6 19.6 14.8 45.6 45.2 45.3 45.2 H
00 17 39.6 22.7 19.6 14.8 45.7 454 45.3 45.2 H
00 18 39.6 22.6 19.6 14.8 45.7 45.2 45.3 45.2 H
00 19 40.0 19.9 n.b. n.b. LMU-1
00 20 40.1 20.3 n.b. n.b. LMU-1
00 21 28.8 15.0 28.8 30.0 lam.
00 22 29.9 15.0 29.9 30.0 lam.
0023 38.8 223 19.4 14.7 44.8 44.6 44.8 44.9 H
30.0 14.7 30.0 29.5 lam.
00 24 39.1 22.5 19.5 14.7 45.1 45.0 45.0 44.9 H
00 25 39.1 224 19.5 14.7 45.1 44.8 45.0 44.9 H
00 26 39.0 22.4 19.5 14.7 45.0 44.8 45.0 44.9 H
00 27 39.5 22.7 19.7 14.8 45.6 45.4 45.5 45.2 H
00 28 39.5 22.7 19.7 14.9 45.6 454 45.5 45.5 H
00 29 39.7 22.8 19.7 14.8 45.8 45.6 45.5 45.2 H
00 30 40.0 21.2 n.b. n.b. LMU-1
00 31 28.8 14.4 28.8 28.8 lam.
00 32 29.4 14.7 29.4 29.4 lam.
00 33 329 18.9 38.0 37.9 H
29.8 14.6 29.8 29.2 lam.
00 34 37.9 21.8 18.8 43.8 43.6 43.4 H
00 35 39.3 22.4 19.6 454 44.8 45.3 H
00 36 37.5 325 20.2 19.4 91.9 91.9 90.3 91.0 C
00 37 38.8 222 19.2 44.8 44.4 44.3 3.1 H
00 38 39.8 22.8 19.7 46.0 45.6 45.5 3.1 H
00 39 40.0 22.8 19.8 46.2 45.6 45.7 3.1 H
00 40 40.5 n.b. LMU-1/a
00 41 28.8 144 28.8 28.8 lam.
00 42 29.4 14.5 29.4 29.0 lam.
0043 29.5 14.7 29.5 29.4 lam.
00 44 29.3 14.5 29.3 29.0 lam.
00 45 29.4 14.5 29.4 29.0 lam.
00 46 37.9 21.7 18.4 43.8 43.4 42.5 3.1 H
00 47 38.3 22.0 19.1 44.2 44.0 44.1 3.1 H
00 48 40.0 21.4 n.b. n.b. LMU-1
00 49 40.4 22.5 n.b. n.b. LMU-1
00 50 37.4 323 20.5 19.4 91.6 91.4 91.7 91.0 C
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Versuch Netzebenenabsténde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4
780 40.3 229 19.9 14.9 46.5 45.9 45.9 45.6 H
781 40.0 22.7 19.7 14.8 46.2 454 45.5 45.1 H
782 42.0 22.4 n.b. n.b. LMU-1
783 42.0 21.9 n.b. n.b. LMU-1
784 39.9 22.8 19.7 14.8 46.1 45.5 45.5 45.2 H
785 38.1 21.7 19.5 43.9 43.4 45.1 H
786 373 21.3 18.5 14.5 43.0 42.5 42.8 44.4 H
787 353 32.7 18.9 86.5 92.5 88.6 C
30.1 14.7 30.1 29.5 lam.
788 36.8 314 19.9 19.0 90.2 88.9 89.0 89.3 C
29.0 143 29.0 28.7 lam.
789 36.8 31.8 19.9 19.0 90.0 89.9 88.8 89.0 C
29.6 14.5 29.6 29.0 lam.
790 40.3 20.5 n.b. n.b. LMU-1
791 40.8 21.0 n.b. n.b. LMU-1
792 40.1 22.7 19.8 46.3 45.3 45.8 H
793 40.5 20.7 n.b. n.b. LMU-1
794 40.5 20.7 n.b. n.b. LMU-1
795 39.9 20.3 n.b. n.b. LMU-1
796 41.0 20.8 n.b. n.b. LMU-1
797 40.5 21.0 n.b. n.b. LMU-1
798 40.8 21.6 n.b. n.b. LMU-1
799 41.3 21.1 n.b. n.b. LMU-1
810 40.3 20.5 n.b. n.b. LMU-1
811 40.8 21.0 n.b. n.b. LMU-1
812 39.9 21.1 n.b. n.b. LMU-1
813 39.8 22.7 19.8 14.9 46.0 45.5 45.6 454 H
814 39.7 22.7 19.7 14.8 45.8 45.3 45.4 45.3 H
815 39.7 22.6 19.4 45.8 45.2 44.7 H
816 40.3 22.8 20.3 153 46.5 45.6 46.8 46.7 H
817 37.5 325 20.2 19.4 91.8 91.8 90.3 90.9 C
818 37.3 324 20.2 19.2 91.3 91.5 90.4 90.2 C
819 32.1 18.7 37.1 374 H
29.9 14.6 29.9 29.2 lam.
836 40.3 21.3 n.b. n.b. LMU-1/a
837 39.7 22.5 19.7 45.8 44.9 45.6 H
838 39.5 22.7 19.8 45.6 45.3 45.6 H
839 39.7 20.1 n.b. n.b. LMU-1
840 39.7 21.5 n.b. n.b. LMU-1
841 39.4 22.6 19.7 45.5 45.2 45.5 H
842 39.2 22.4 19.5 14.4 45.3 44.8 45.1 44.1 H
843 37.8 21.8 18.9 14.3 43.7 43.6 43.6 43.6 H
844 38.4 22.0 19.1 14.4 44.3 44.0 44.0 44.0 H
845 355 31.0 19.7 18.6 87.0 87.6 88.0 87.2 C
846 349 20.0 17.5 40.3 40.0 40.3 H
30.3 14.6 30.3 29.2 lam.
847 38.2 21.9 19.0 14.3 44.1 43.8 43.8 43.7 H
848 38.2 21.9 19.0 14.3 44.1 43.8 44.0 43.7 H
849 383 21.9 19.1 14.3 44.3 43.9 44.0 43.8 H
850 36.7 32.0 20.0 19.1 89.9 90.5 89.3 89.6 C
29.6 14.6 29.6 29.2 lam.
851 36.7 31.5 20.0 19.1 90.0 89.0 89.4 89.6 C
29.6 14.6 29.6 29.1 lam.
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Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4
852 37.0 31.8 19.2 90.7 90.0 89.9 C
29.6 14.5 29.6 29.0 lam.
853 383 22.0 19.0 144 44.3 44.0 43.9 44.0 H
854 36.4 313 19.8 19.1 89.3 88.5 88.5 89.4 C
29.5 14.5 29.5 29.0 lam.
855 37.0 31.8 20.0 19.2 90.5 90.0 89.3 90.1 C
29.7 14.6 29.7 29.2 lam.
856 36.9 31.9 20.0 19.2 90.5 90.3 89.4 89.9 C
857 383 21.9 19.1 144 44.2 43.9 44.0 43.8 H
858 37.0 32.1 20.0 19.2 90.6 90.7 89.6 90.2 C
859 374 323 20.1 19.3 91.7 91.5 89.8 90.6 C
860 40.2 21.0 n.b. n.b. LMU-1
861 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. a
862 39.9 22.8 19.7 46.1 45.6 45.5 H
863 39.9 22.7 19.8 46.1 45.3 45.7 H
864 39.9 22.6 20.0 46.1 45.3 46.2 H/LMU-1
865 39.8 223 19.9 46.0 44.6 46.0 H/LMU-1
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D Synthesefelddiagramme mit Tetraethoxysilan und

Phenyltrimethoxysilan im molaren Verhaltnis 90:10 als Silicatquelle

D.1 Synthesefelddiagramm bei 90 °C

Die Zusammensetzungen aller Ansétze, die fiir das Synthesefelddiagramm bei 90 °C herge-
stellt wurden, sind in Tabelle A.5 dargestellt, die zugehorigen Netzebenenabstinde und Git-
terkonstanten finden sich in Tabelle A.6. Die Synthesedauer fiir die unter Verwendung von
0.33 M KOH und mit C;4sTMABTr als Tensid dargestellten Materialien betrug zwei Tage. Bei
den Versuchen 163, 164, 165, 177, 425, 435, 436 und 437 wurde kein Produkt isoliert. Das

Tensid sowie das Silicat blieben hier in Losung.

Tabelle A.5. Zusammensetzungen der Ansétze fiir das Synthesefelddiagramm bei 90 °C.

Versuch Verhiltnis Molalitat Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr. Si0, C;,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS C;,TMABr TEOS [ml] PTMOS [ml] C;,TMABr[g] KOH[g] H,O [ml] [g] Produkt
109 1 1.69 0.51 854 0.9 0.065 0.65 1.1 1.03 0.095 291 0.146 7.86 0.17 H
131 1 1.69 0.51 854 052 0.130 0.65 1.1 0.91 0.191 291 0.146 7.86 0.13 H
132 1 0.13 041 694 0.72 0.080 0.80 0.1 1.23 0.114 0.26 0.141 7.64 0.38 H
133 1 0.25 041 694 0.72 0.080 0.80 0.2 1.23 0.114 0.51 0.141 7.64 0.36 H
134 1 0.38 041 694 0.72 0.080 0.80 0.3 1.23 0.114 0.77 0.141 7.64 0.45 H
135 1 0.50 041 694 0.72 0.080 0.80 0.4 1.23 0.114 1.03 0.141 7.64 0.37 H
136 1 0.63 041 694 0.72 0.080 0.80 0.5 1.23 0.114 1.28 0.141 7.64 0.28 H
137 1 0.75 041 694 0.72 0.080 0.80 0.6 1.23 0.114 1.54 0.141 7.64 0.38 H
138 1 0.88 041 694 0.72 0.080 0.80 0.7 1.23 0.114 1.80 0.141 7.64 0.30 H
149 1 0.06 0.19 327 153 0.170 1.70 0.1 223 0.207 0.22 0.121 6.53 0.69 a
150 1 0.12 0.19 327 153 0.170 1.70 0.2 223 0.207 0.44 0.121 6.53 0.92 LMU-1
151 1 0.18 0.19 327 153 0.170 1.70 0.3 223 0.207 0.66 0.121 6.53 1.00 LMU-1
152 1 0.24 0.19 327 153 0.170 1.70 0.4 223 0.207 0.88 0.121 6.53 0.93 LMU-1
153 1 0.07 023 383 131 0.145 1.45 0.1 1.98 0.184 0.23 0.126 6.80 0.45 a
154 1 0.14 023 383 131 0.145 1.45 0.2 1.98 0.184 0.46 0.126 6.80 0.72 LMU-1
156 1 0.28 023 383 131 0.145 1.45 0.4 1.98 0.184 0.92 0.126 6.80 0.77 LMU-1
157 1 0.18 0.60 100.9 0.50 0.055 0.55 0.1 0.89 0.082 0.27 0.148 8.02 0.22 H
158 1 0.36 0.60 1009 0.50 0.055 0.55 0.2 0.89 0.082 0.54 0.148 8.02 0.20 H
159 1 0.55 0.60 1009 0.50 0.055 0.55 0.3 0.89 0.082 0.81 0.148 8.02 0.18 H
160 1 0.73 0.60 100.9 0.50 0.055 0.55 0.4 0.89 0.082 1.08 0.148 8.02 0.15 H
162 1 1.09 0.60 100.9 0.50 0.055 0.55 0.6 0.89 0.082 1.62 0.148 8.02 0.04 H
163 1 0.67 1.10  185.0 0.27 0.030 0.30 0.2 0.51 0.047 0.57 0.156 8.44 n.b. Lsg.
164 1 1.33 1.10  185.0 0.27 0.030 0.30 0.4 0.51 0.047 1.14 0.156 8.44 n.b. Lsg.
165 1 2.00 1.10  185.0 0.27 0.030 0.30 0.6 0.51 0.047 1.70 0.156 8.44 n.b. Lsg.
177 1 3.00 1.10  185.0 0.27 0.030 0.30 0.9 0.51 0.047 2.55 0.156 8.44 n.b. Lsg.
178 1 1.27 0.60 100.9 0.50 0.055 0.55 0.7 0.89 0.082 1.89 0.148 8.02 0.04 H
179 1 1.64 0.60 100.9 0.50 0.055 0.55 0.9 0.89 0.082 2.43 0.148 8.02 0.07 H
180 1 1.13 041 694 072 0.080 0.80 0.9 1.23 0.114 2.31 0.141 7.64 0.28 H
181 1 0.10 033 555  0.90 0.100 1.00 0.1 1.48 0.137 0.25 0.136 7.36 0.36 LMU-1
182 1 0.20 033 555  0.90 0.100 1.00 0.2 1.48 0.137 0.50 0.136 7.36 0.56 H
183 1 0.30 033 555  0.90 0.100 1.00 0.3 1.48 0.137 0.74 0.136 7.36 0.51 H
184 1 0.40 033 555  0.90 0.100 1.00 0.4 1.48 0.137 0.99 0.136 7.36 0.58 H
185 1 0.50 033 555  0.90 0.100 1.00 0.5 1.48 0.137 1.24 0.136 7.36 0.56 LMU-1
186 1 0.60 033 555  0.90 0.100 1.00 0.6 1.48 0.137 1.49 0.136 7.36 0.49 H

197 1 0.29 0.19 327 153 0.17 1.70 0.5 223 0.207 1.10 0.121 6.53 1.01 LMU-1
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Versuch Verhiltnis Molalitt Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr.  Si0, C,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS C,TMABr TEOS[ml] PTMOS [ml] C,,TMABr[g] KOH[g] H,O [ml] [g) Produkt
198 1 0.35 0.19 327 153 0.17 1.70 0.6 223 0.207 1.32 0.121 6.53 1.05 LMU-1
199 1 0.41 0.19 327 153 0.17 1.70 0.7 223 0.207 1.54 0.121 6.53 1.02 LMU-1
200 1 0.53 0.19 327 153 0.17 1.70 0.9 223 0.207 1.98 0.121 6.53 0.92 LMU-1
201 1 0.34 023 383 131 0.145 1.45 0.5 1.98 0.184 1.14 0.126 6.80 0.88 LMU-1
202 1 0.41 023 383 131 0.145 1.45 0.6 1.98 0.184 1.37 0.126 6.80 0.88 LMU-1
203 1 0.48 023 383 131 0.145 1.45 0.7 1.98 0.184 1.60 0.126 6.80 0.93 LMU-1
204 1 0.62 023 383 131 0.145 1.45 0.9 1.98 0.184 2.06 0.126 6.80 0.78 LMU-1
205 1 1.13 041 694 072  0.080 0.80 0.9 1.23 0.114 231 0.141 7.64 0.34 H
217 1 0.08 028 463 1.08  0.120 1.20 0.1 1.71 0.159 0.24 0.131 7.10 0.55 H
218 1 0.17 028 463 1.08  0.120 1.20 0.2 1.71 0.159 0.48 0.131 7.10 0.76 LMU-1
219 1 0.25 028 463 1.08  0.120 1.20 03 1.71 0.159 0.72 0.131 7.10 0.76 LMU-1
220 1 0.33 028 463 1.08  0.120 1.20 0.4 1.71 0.159 0.96 0.131 7.10 0.72 LMU-1
221 1 0.42 028 463 1.08  0.120 1.20 0.5 1.71 0.159 1.19 0.131 7.10 0.74 LMU-1
222 1 0.50 028 463 1.08  0.120 1.20 0.6 1.71 0.159 1.43 0.131 7.10 0.68 LMU-1
223 1 0.58 028 463 1.08  0.120 1.20 0.7 1.71 0.159 1.67 0.131 7.10 0.69 LMU-1
224 1 0.75 028 463 1.08  0.120 1.20 0.9 1.71 0.159 2.15 0.131 7.10 0.62 LMU-1
225 1 0.70 033 555 090  0.100 1.00 0.7 1.48 0.137 1.73 0.136 7.36 0.47 LMU-1
226 1 0.90 033 555 090  0.100 1.00 0.9 1.48 0.137 223 0.136 7.36 0.44 LMU-1
237 1 0.65 0.19 327 153 0.17 1.70 1.1 223 0.207 2.41 0.121 6.53 1.01 LMU-1
238 1 0.76 0.19 327 153 0.17 1.70 1.3 223 0.207 2.85 0.121 6.53 0.97 LMU-1
239 1 0.88 0.19 327 153 0.17 1.70 1.5 223 0.207 3.29 0.121 6.53 0.99 LMU-1
240 1 1.06 0.19 327 153 0.17 1.70 1.8 223 0.207 3.95 0.121 6.53 0.92 LMU-1
241 1 0.76 023 383 131 0.145 1.45 1.1 1.98 0.184 2.52 0.126 6.80 0.81 LMU-1
242 1 0.90 023 383 131 0.145 1.45 1.3 1.98 0.184 297 0.126 6.80 0.83 LMU-1
243 1 1.03 023 383 131 0.145 1.45 1.5 1.98 0.184 343 0.126 6.80 0.76 LMU-1
244 1 1.24 023 383 131 0.145 1.45 1.8 1.98 0.184 4.12 0.126 6.80 0.73 LMU-1
245 1 0.92 028 463 1.08  0.120 1.20 1.1 1.71 0.159 2.63 0.131 7.10 0.65 LMU-1
246 1 1.08 028 463 1.08  0.120 1.20 1.3 1.71 0.159 3.11 0.131 7.10 0.59 LMU-1
247 1 1.38 041 694 072  0.080 0.80 1.1 1.23 0.114 2.83 0.141 7.64 0.35 H
248 1 1.63 041 694 072  0.080 0.80 13 1.23 0.114 3.34 0.141 7.64 0.35 H
249 1 1.88 041 694 072  0.080 0.80 1.5 1.23 0.114 3.85 0.141 7.64 0.34 H
250 1 225 041 694 072  0.080 0.80 1.8 1.23 0.114 4.62 0.141 7.64 0.32 H
251 1 1.10 033 555 090  0.100 1.00 1.1 1.48 0.137 2.72 0.136 7.36 0.56 LMU-1
252 1 1.30 033 555 090  0.100 1.00 13 1.48 0.137 3.22 0.136 7.36 0.47 H
253 1 1.50 033 555 090  0.100 1.00 1.5 1.48 0.137 3.71 0.136 7.36 0.46 H
254 1 1.80 033 555 090  0.100 1.00 1.8 1.48 0.137 4.46 0.136 7.36 0.45 H
255 1 1.25 028 463 1.08  0.120 1.20 1.5 1.71 0.159 3.58 0.131 7.10 0.65 LMU-1
256 1 1.50 028 463 1.08  0.120 1.20 1.8 1.71 0.159 4.30 0.131 7.10 0.61 H
297 1 1.00 033 555 090  0.100 1.00 1.0 1.48 0.137 248 0.136 7.36 0.47 LMU-1
298 1 0.95 031 529 095 0.105 1.05 1.0 1.54 0.143 245 0.135 7.29 0.53 LMU-1
299 1 0.91 030 505 099 0.110 1.10 1.0 1.60 0.148 243 0.134 7.23 0.54 LMU-1
300 1 0.87 029 483 104 0.115 1.15 1.0 1.66 0.154 2.41 0.133 7.16 0.59 LMU-1
301 1 0.83 028 463 1.08  0.120 1.20 1.0 1.71 0.159 239 0.131 7.10 0.64 LMU-1
302 1 0.30 033 555 090  0.100 1.00 0.3 1.48 0.137 0.74 0.136 7.36 0.50 H
303 1 0.29 031 529 095  0.105 1.05 03 1.54 0.143 0.74 0.135 7.29 0.58 H
304 1 0.27 030 505 099 0.110 1.10 03 1.60 0.148 0.73 0.134 7.23 0.63 LMU-1
305 1 0.26 029 483 104 0.115 1.15 03 1.66 0.154 0.72 0.133 7.16 0.67 LMU-1
306 1 0.25 028 463 1.08  0.120 1.20 03 1.71 0.159 0.72 0.131 7.10 0.67 LMU-1
355 1 0.91 0.60 1009 0.50  0.055 0.55 0.5 0.89 0.082 1.35 0.148 8.02 0.13 H
356 1 0.21 023 383 131 0.145 1.45 03 1.98 0.184 0.69 0.126 6.80 0.83 LMU-1
357 1 0.76 023 383 131 0.145 1.45 1.1 1.98 0.184 2.52 0.126 6.80 0.78 LMU-1
358 1 1.03 023 383 131 0.145 1.45 1.5 1.98 0.184 343 0.126 6.80 0.78 LMU-1
422 1 0.08 028 463 1.08  0.120 1.20 0.1 1.71 0.159 0.24 0.131 7.10 0.44 H
423 1 1.08 028 463 1.08  0.120 1.20 1.3 1.71 0.159 3.11 0.131 7.10 0.62 LMU-1
424 1 1.50 028 463 1.08  0.120 1.20 1.8 1.71 0.159 430 0.131 7.10 0.63 LMU-1
425 1 0.95 079 1322 038  0.038 0.42 0.4 0.70 0.059 1.11 0.152 823 n.b. Lsg.
426 1 0.85 070 1181 043  0.043 0.47 0.4 0.78 0.065 1.10 0.151 8.15 0.12
432 1 231 051 854 059  0.065 0.65 1.5 1.03 0.095 3.97 0.146 7.86 0.13
433 1 2.77 051 854 059  0.065 0.65 1.8 1.03 0.095 4.76 0.146 7.86 0.13
435 1 3.67 1.10  185.0 027  0.030 0.30 1.1 0.51 0.047 3.12 0.156 8.44 n.b. Lsg.
436 1 2.89 0.87 146.1 034  0.038 0.38 1.1 0.63 0.059 3.07 0.154 8.30 n.b. Lsg.
437 1 2.34 070 1181 042  0.047 0.47 1.1 0.77 0.071 3.01 0.151 8.15 n.b. Lsg.
438 1 2.00 0.60 1009 0.50  0.055 0.55 1.1 0.89 0.082 297 0.148 8.02 0.07 H
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Tabelle A.6. Netzebenenabstinde und Gitterkonstanten der Ansitze fiir das Synthesefelddiagramm bei 90 °C.

Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur

Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4

109 344 19.7 17.2 13.0 39.8 39.4 39.7 39.8 H
131 332 19.1 16.5 12.4 38.3 38.3 38.0 37.7 H
132 334 19.2 12.5 38.6 384 38.1 H
133 30.9 17.9 15.8 35.7 35.9 36.4 H
134 31.6 18.4 15.8 12.7 36.5 36.8 36.4 38.8 H
135 32.0 18.6 16.0 12.2 37.0 37.2 37.0 37.3 H
136 324 18.7 16.3 12.9 374 37.3 37.5 39.3 H
137 329 19.0 16.9 12.7 38.0 37.9 38.9 38.7 H
138 33.1 19.1 16.5 12.5 38.3 382 382 38.3 H
149 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. a
150 353 18.7 n.b. n.b. LMU-1
151 35.6 19.2 n.b. n.b. LMU-1
152 35.1 17.9 n.b. n.b. LMU-1
153 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. a
154 352 18.2 n.b. n.b. LMU-1
156 353 18.5 n.b. n.b. LMU-1
157 31.0 17.9 153 12.6 358 359 352 38.5 H
158 31.6 18.2 12.3 36.4 36.5 37.6 H
159 30.8 17.8 35.6 35.6 H
160 30.6 17.8 35.3 35.6 H
162 31.5 18.2 12.6 36.4 36.5 38.5 H
163 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
164 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
165 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
177 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
178 32.6 19.0 16.5 37.7 37.9 38.1 H
179 344 19.8 17.4 13.1 39.7 39.6 40.1 40.1 H
180 35.1 20.3 17.5 132 40.6 40.6 40.5 40.3 H
181 354 18.9 n.b. n.b. LMU-1
182 329 19.0 16.4 12.3 38.0 38.0 37.9 374 H
183 32.6 18.8 16.4 124 37.6 37.7 37.8 37.7 H
184 338 19.5 16.9 12.8 39.0 39.0 39.0 39.0 H
185 349 18.3 LMU-1
186 34.6 20.0 17.3 13.2 40.0 40.0 40.0 40.3 H
197 35.2 18.2 n.b. n.b. LMU-1
198 355 18.1 n.b. n.b. LMU-1
199 354 18.4 n.b. n.b. LMU-1
200 35.6 19.4 n.b. n.b. LMU-1
201 35.2 18.1 n.b. n.b. LMU-1
202 353 18.2 n.b. n.b. LMU-1
203 34.7 18.8 n.b. n.b. LMU-1
204 354 18.4 n.b. n.b. LMU-1
205 353 20.3 17.7 13.3 40.7 40.6 40.8 40.7 H
217 35.9 21.1 18.4 13.7 41.5 42.2 42,4 41.8 H
218 338 18.0 n.b. n.b. LMU-1
219 34.6 18.2 n.b. n.b. LMU-1
220 345 17.9 n.b. n.b. LMU-1
221 34.8 18.8 n.b. n.b. LMU-1
222 34.8 18.2 n.b. n.b. LMU-1
223 342 18.4 n.b. n.b. LMU-1
224 349 18.2 n.b. n.b. LMU-1
225 34.7 18.4 n.b. n.b. LMU-1
226 34.7 18.2 n.b. n.b. LMU-1
237 355 18.6 n.b. n.b. LMU-1
238 355 18.9 n.b. n.b. LMU-1
239 353 19.1 n.b. n.b. LMU-1




370

Anhang

Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur

Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4

240 36.8 19.2 n.b. n.b. LMU-1
241 352 18.4 n.b. n.b. LMU-1
242 359 18.7 n.b. n.b. LMU-1
243 352 19.9 n.b. n.b. LMU-1
244 36.3 19.4 n.b. n.b. LMU-1
245 35.7 19.2 n.b. n.b. LMU-1
246 35.7 19.4 n.b. n.b. LMU-1
247 359 20.1 41.4 40.2 H
248 35.0 20.3 17.8 135 40.5 40.7 41.1 41.1 H
249 355 20.5 17.9 13.5 41.0 41.1 41.3 414 H
250 36.5 20.9 18.2 13.7 42.1 41.7 42.0 41.7 H
251 352 18.0 n.b. n.b. LMU-1
252 36.6 20.8 18.3 13.7 42.3 41.5 42.2 41.8 H
253 35.6 20.6 18.0 13.5 41.1 41.1 41.7 41.2 H
254 359 20.6 18.0 13.5 41.5 41.1 41.7 41.3 H
255 359 18.4 n.b. n.b. LMU-1
256 36.2 20.6 18.3 13.6 41.8 41.3 42.2 41.6 H
297 355 18.6 n.b. n.b. LMU-1
298 354 19.0 n.b. n.b. LMU-1
299 34.0 18.5 n.b. n.b. LMU-1
300 354 19.2 n.b. n.b. LMU-1
301 359 18.4 n.b. n.b. LMU-1
302 332 19.2 16.7 12.6 384 38.4 38.6 38.3 H
303 345 20.0 17.2 13.5 39.8 40.1 39.7 41.1 H
304 34.7 19.2 n.b. n.b. LMU-1
305 34.0 18.3 n.b. n.b. LMU-1
306 344 18.6 n.b. n.b. LMU-1
355 31.1 18.0 15.8 12.0 36.0 36.0 36.6 36.7 H
356 34.7 18.3 n.b. n.b. LMU-1
357 354 18.8 n.b. n.b. LMU-1
358 35.8 19.3 n.b. n.b. LMU-1
422 36.0 20.5 17.9 41.6 41.1 41.3 H
423 359 18.8 n.b. n.b. LMU-1
424 36.3 18.8 n.b. n.b. LMU-1
425 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
426 31.1 17.9 15.5 11.9 36.0 35.7 35.9 36.4 H
432 355 20.4 17.8 135 40.9 40.8 41.2 41.1 H
433 359 20.6 18.0 135 41.4 41.3 41.6 41.3 H
435 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
436 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
437 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
438 35.0 20.1 17.5 13.3 40.4 40.3 40.5 40.5 H
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D.2 Synthesefelddiagramme bei 110 °C

D.2.1 Reaktionsdauer zwei Tage

Die Zusammensetzungen aller Ansitze, die fiir das Synthesefelddiagramm bei 110 °C und ei-

ner Reaktionsdauer von zwei Tagen hergestellt wurden, zeigt Tabelle A.7, die zugehorigen

Netzebenenabstinde und Gitterkonstanten finden sich in Tabelle A.8. Sdmtliche Materialien

wurden unter Verwendung von 0.33 M KOH und mit C;4sTMABE- als Tensid synthetisiert. Bei
den Versuchen 111, 118, 121, 126, 439, 440 sowie 441 konnte kein Produkt isoliert werden,

da Tensid und Silicat in Losung blieben.

Tabelle A.7. Zusammensetzungen aller Ansétze fiir das Synthesefelddiagramm bei 110 °C.

Versuch Verhiltnis Molalitdt Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr.  SiO, C,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS Cj,;TMABr TEOS[ml] PTMOS [ml] C,TMABr KOH[g] H,O [ml] le] Produkt
99 1 0.71 047 793 0.63 0.070 0.70 0.5 1.10 0.102 1.31 0.144 7.78 0.13 H
111 1 0.33 1.10 185.0 0.27 0.030 0.30 0.1 0.51 0.047 0.28 0.156 8.44 n.b. Lsg.
112 1 0.18 0.60 100.9 0.50 0.055 0.55 0.1 0.89 0.082 0.27 0.148 8.02 0.22 H
113 1 0.13 041 694 0.72 0.080 0.80 0.1 1.23 0.114 0.26 0.141 7.64 0.30 H
114 1 0.10 033 555 0.90 0.100 1.00 0.1 1.48 0.137 0.25 0.136 7.36 0.42 LMU-1
115 1 0.08 0.28 463 1.08 0.120 1.20 0.1 1.71 0.159 0.24 0.131 7.10 0.42 LMU-1
116 1 0.07 023 383 1.31 0.145 1.45 0.1 1.98 0.184 0.23 0.126 6.80 0.56 LMU-1
117 1 0.06 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.1 2.23 0.207 0.22 0.121 6.53 0.60 a
118 1 133 1.10 185.0 0.27 0.030 0.30 0.4 0.51 0.047 1.14 0.156 8.44 n.b. Lsg.
119 1 0.36 0.60 1009 0.50 0.055 0.55 0.2 0.89 0.082 0.54 0.148 8.02 0.15 H
120 1 0.25 041 694 0.72 0.080 0.80 0.2 1.23 0.114 0.51 0.141 7.64 0.34 H
121 1 0.67 1.10 185.0 0.27 0.030 0.30 0.2 0.51 0.047 0.57 0.156 8.44 n.b. Lsg.
122 1 0.20 033 555 0.90 0.100 1.00 0.2 1.48 0.137 0.50 0.136 7.36 0.42 C
123 1 0.17 0.28 463 1.08 0.120 1.20 0.2 1.71 0.159 0.48 0.131 7.10 0.63 LMU-1
124 1 0.14 023 383 1.31 0.145 1.45 0.2 1.98 0.184 0.46 0.126 6.80 0.72 LMU-1
125 1 0.12 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.2 2.23 0.207 0.44 0.121 6.53 0.89 LMU-1
126 1 1.00 1.10 185.0 0.27 0.030 0.30 0.3 0.51 0.047 0.85 0.156 8.44 n.b. Lsg.
127 1 0.55 0.60 100.9 0.50 0.055 0.55 0.3 0.89 0.082 0.81 0.148 8.02 0.05 H
128 1 0.38 041 694 0.72 0.080 0.80 0.3 1.23 0.114 0.77 0.141 7.64 0.30 H
129 1 0.30 033 555 0.90 0.100 1.00 0.3 1.48 0.137 0.74 0.136 7.36 0.48 H
130 1 0.25 0.28 463 1.08 0.120 1.20 0.3 1.71 0.159 0.72 0.131 7.10 0.74 LMU-1
139 1 0.21 023 383 1.31 0.145 1.45 0.3 1.98 0.184 0.69 0.126 6.80 0.87 LMU-1
140 1 0.28 023 383 1.31 0.145 1.45 0.4 1.98 0.184 0.92 0.126 6.80 0.83 LMU-1
141 1 0.34 023 383 1.31 0.145 1.45 0.5 1.98 0.184 1.14 0.126 6.80 0.80 LMU-1
142 1 0.41 023 383 1.31 0.145 1.45 0.6 1.98 0.184 1.37 0.126 6.80 0.76 LMU-1
143 1 0.48 023 383 1.31 0.145 1.45 0.7 1.98 0.184 1.60 0.126 6.80 0.72 LMU-1
144 1 0.18 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.3 2.23 0.207 0.66 0.121 6.53 0.98 LMU-1
145 1 0.24 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.4 2.23 0.207 0.88 0.121 6.53 0.96 LMU-1
146 1 0.29 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.5 2.23 0.207 1.10 0.121 6.53 0.95 LMU-1
147 1 0.35 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.6 2.23 0.207 1.32 0.121 6.53 0.93 LMU-1
148 1 0.41 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.7 2.23 0.207 1.54 0.121 6.53 0.92 LMU-1
167 1 0.53 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.9 2.23 0.207 1.98 0.121 6.53 0.87 LMU-1
168 1 0.65 0.19 327 1.53 0.170 1.70 1.1 2.23 0.207 241 0.121 6.53 0.68 LMU-1
169 1 0.62 023 383 1.31 0.145 1.45 0.9 1.98 0.184 2.06 0.126 6.80 0.68 LMU-1
170 1 0.76 023 383 1.31 0.145 1.45 1.1 1.98 0.184 2.52 0.126 6.80 0.62 LMU-1
171 1 0.33 0.28 463 1.08 0.120 1.20 0.4 1.71 0.159 0.96 0.131 7.10 0.76 LMU-1
172 1 0.42 0.28 463 1.08 0.120 1.20 0.5 1.71 0.159 1.19 0.131 7.10 0.76 LMU-1
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Versuch Verhiltnis Molalitit Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr.  Si0, C,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS C,TMABr TEOS[ml] PTMOS[ml] Cj;TMABr KOHI[g] H,O0 [ml] [l Produkt
173 1 0.50 028 463 1.08 0.120 1.20 0.6 1.71 0.159 1.43 0.131 7.10 0.63 LMU-1
174 1 0.58 028 463 1.08 0.120 1.20 0.7 1.71 0.159 1.67 0.131 7.10 0.68 LMU-1
187 1 0.50 041 694 072 0.080 0.80 0.4 1.23 0.114 1.03 0.141 7.64 0.32 H
188 1 0.63 041 694 072 0.080 0.80 0.5 1.23 0.114 1.28 0.141 7.64 0.38 H
189 1 0.75 041 694 072 0.080 0.80 0.6 1.23 0.114 1.54 0.141 7.64 0.30 H
190 1 0.88 041 694 072 0.080 0.80 0.7 1.23 0.114 1.80 0.141 7.64 0.33 H
191 1 1.13 041 694 072 0.080 0.80 0.9 1.23 0.114 231 0.141 7.64 0.30 H
192 1 0.40 033 555 0.90 0.100 1.00 0.4 1.48 0.137 0.99 0.136 7.36 0.60 H
193 1 0.50 033 555 0.90 0.100 1.00 0.5 1.48 0.137 1.24 0.136 7.36 0.55 H
194 1 0.60 033 555 0.90 0.100 1.00 0.6 1.48 0.137 1.49 0.136 7.36 0.47 H
195 1 0.70 033 555 0.90 0.100 1.00 0.7 1.48 0.137 1.73 0.136 7.36 0.46 H
196 1 0.90 033 555 0.90 0.100 1.00 0.9 1.48 0.137 223 0.136 7.36 0.43 H
207 1 0.75 028 463 1.08 0.120 1.20 0.9 1.71 0.159 2.15 0.131 7.10 0.58 LMU-1
208 1 0.92 028 463 1.08 0.120 1.20 1.1 1.71 0.159 2.63 0.131 7.10 0.51 LMU-1
209 1 1.10 033 555 0.90 0.100 1.00 1.1 1.48 0.137 2.72 0.136 7.36 0.36 H
210 1 1.38 041 694 072 0.080 0.80 1.1 1.23 0.114 2.83 0.141 7.64 0.21 H
211 1 0.73 0.60 100.9  0.50 0.055 0.55 0.4 0.89 0.082 1.08 0.148 8.02 0.15 H
212 1 0.91 0.60 100.9  0.50 0.055 0.55 0.5 0.89 0.082 1.35 0.148 8.02 0.10 H
213 1 1.09 0.60 100.9  0.50 0.055 0.55 0.6 0.89 0.082 1.62 0.148 8.02 0.12 H
214 1 1.27 0.60 100.9  0.50 0.055 0.55 0.7 0.89 0.082 1.89 0.148 8.02 0.09 H
215 1 1.64 0.60 100.9  0.50 0.055 0.55 0.9 0.89 0.082 243 0.148 8.02 0.07 H
216 1 2.00 0.60 100.9  0.50 0.055 0.55 1.1 0.89 0.082 2.97 0.148 8.02 0.02 H
227 1 1.63 041 694 072 0.080 0.80 1.3 1.23 0.114 334 0.141 7.64 0.24 H
228 1 1.88 041 694 072 0.080 0.80 1.5 1.23 0.114 3.85 0.141 7.64 0.20 H
229 1 1.30 033 555 0.90 0.100 1.00 1.3 1.48 0.137 322 0.136 7.36 0.35 H
230 1 1.50 033 555 0.90 0.100 1.00 1.5 1.48 0.137 371 0.136 7.36 0.30 H
231 1 1.08 028 463 1.08 0.120 1.20 1.3 1.71 0.159 3.11 0.131 7.10 0.50 LMU-1
232 1 1.25 028 463 1.08 0.120 1.20 1.5 1.71 0.159 3.58 0.131 7.10 0.45 LMU-1
233 1 0.90 023 383 1.31 0.145 1.45 1.3 1.98 0.184 2.97 0.126 6.80 0.65 LMU-1
234 1 1.03 023 383 1.31 0.145 1.45 1.5 1.98 0.184 343 0.126 6.80 0.60 LMU-1
235 1 0.76 0.19 327 1.53 0.170 1.70 1.3 223 0.207 2.85 0.121 6.53 0.79 LMU-1
236 1 0.88 0.19 327 1.53 0.170 1.70 1.5 223 0.207 329 0.121 6.53 0.81 LMU-1
257 1 225 041 694 072 0.080 0.80 1.8 1.23 0.114 4.62 0.141 7.64 0.10 H
258 1 1.80 033 555 0.90 0.100 1.00 1.8 1.48 0.137 4.46 0.136 7.36 0.18 H
259 1 1.50 028 463 1.08 0.120 1.20 1.8 1.71 0.159 430 0.131 7.10 0.34 H
260 1 1.24 023 383 1.31 0.145 1.45 1.8 1.98 0.184 4.12 0.126 6.80 0.61 LMU-1
261 1 1.06 0.19 327 1.53 0.170 1.70 1.8 223 0.207 3.95 0.121 6.53 0.72 LMU-1
262 1 236 0.60 100.9  0.50 0.055 0.55 1.3 0.89 0.082 3.51 0.148 8.02 0.08 H
263 1 0.21 035 584 086 0.095 0.95 0.2 1.42 0.132 0.50 0.138 7.43 0.61 H
264 1 0.19 031 529 095 0.105 1.05 0.2 1.54 0.143 0.49 0.135 729 0.67 C
265 1 0.25 033 555 0.90 0.100 1.00 0.3 1.48 0.137 0.62 0.136 7.36 0.67 C
266 1 0.15 033 555 0.90 0.100 1.00 0.2 1.48 0.137 0.37 0.136 7.36 0.61 LMU-1
267 1 0.50 033 555 0.90 0.100 1.00 0.5 1.48 0.137 1.24 0.136 7.36 0.50 LMU-1
268 1 0.48 031 529 095 0.105 1.05 0.5 1.54 0.143 1.23 0.135 7.29 0.44 LMU-1
269 1 0.45 0.30 505 0.99 0.110 1.10 0.5 1.60 0.148 1.22 0.134 7.23 0.55 LMU-1
270 1 0.43 029 483 1.04 0.115 1.15 0.5 1.66 0.154 1.20 0.133 7.16 0.71 LMU-1
271 1 0.42 028 463 1.08 0.120 1.20 0.5 1.71 0.159 1.19 0.131 7.10 0.65 LMU-1
274 1 0.28 023 383 1.31 0.145 1.45 0.4 1.98 0.184 0.92 0.126 6.80 0.83 LMU-1
287 1 1.00 033 555 0.90 0.100 1.00 1.0 1.48 0.137 248 0.136 7.36 0.41 H
288 1 0.95 031 529 095 0.105 1.05 1.0 1.54 0.143 245 0.135 7.29 0.39 H
289 1 0.91 0.30 505 0.99 0.110 1.10 1.0 1.60 0.148 243 0.134 7.23 0.47 LMU-1
290 1 0.87 029 483 1.04 0.115 1.15 1.0 1.66 0.154 2.41 0.133 7.16 0.52 LMU-1
291 1 0.83 028 463 1.08 0.120 1.20 1.0 1.71 0.159 2.39 0.131 7.10 0.59 LMU-1
294 1 0.78 023 383 08I 0.090 0.90 0.6 1.36 0.126 1.51 0.139 7.50 0.31 H
317 1 0.87 029 483 1.04 0.115 1.15 1.0 1.66 0.154 2.41 0.133 7.16 0.44 LMU-1
318 1 0.53 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.9 223 0.207 1.98 0.121 6.53 0.81 LMU-1
323 1 0.91 0.30 505 0.99 0.110 1.10 1.0 1.60 0.148 243 0.134 7.23 0.39 LMU-1
324 1 0.87 029 483 1.04 0.115 1.15 1.0 1.66 0.154 2.41 0.133 7.16 0.45 LMU-1
327 1 043 029 483 1.04 0.115 1.15 0.5 1.66 0.154 1.20 0.133 7.16 0.57 LMU-1
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Versuch Verhiltnis Molalitdt Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr.  Si0, C,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS Cj;TMABr TEOS[ml] PTMOS [ml] C,,TMABr KOH[g] H,O [ml] [e] Produkt
330 1 1.06 0.19 327 1.53 0.170 1.70 1.8 223 0.207 3.95 0.121 6.53 0.63 LMU-1
405 1 0.63 035 584 0.86 0.095 0.95 0.6 5.83 0.542 6.16 0.565 30.53 2.05 H
406 1 0.28 023 383 1.31 0.145 1.45 0.4 8.15 0.757 3.76 0.518 27.96 391 LMU-1
409 1 0.88 041 694 0.72 0.080 0.80 0.7 1.23 0.114 1.80 0.141 7.64 0.32 H
417 1 1.24 023 383 1.31 0.145 1.45 1.8 1.98 0.184 4.12 0.126 6.80 0.59 LMU-1
419 1 0.85 0.70  118.1 0.43 0.043 0.47 0.4 0.78 0.065 1.10 0.151 8.15 0.18 H
420 1 2.73 0.60 1009 0.50 0.055 0.55 1.5 0.89 0.082 4.05 0.148 8.02 0.04 H
421 1 3.27 0.60 1009 0.50 0.055 0.55 1.8 0.89 0.082 4.85 0.148 8.02 0.01 H
439 1 4.00 1.10 185.0  0.27 0.030 0.30 1.2 0.51 0.047 3.41 0.156 8.44 n.b. Lsg.
440 1 3.16 0.87 146.0 0.34 0.038 0.38 1.2 0.63 0.059 3.35 0.154 8.30 n.b. Lsg.
441 1 2.55 0.70 118.1 0.42 0.047 0.47 1.2 0.77 0.071 3.29 0.151 8.15 n.b. Lsg.
442 1 2.18 0.60 1009 0.50 0.055 0.55 1.2 0.89 0.082 3.24 0.148 8.02 0.003 H
443 1 1.85 0.51 854 0.59 0.065 0.65 1.2 1.03 0.095 3.17 0.146 7.86 0.06 H

Tabelle A.8. Netzebenenabstinde und Gitterkonstanten der Ansétze fiir das Synthesefelddiagramm bei 110 °C.

Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur

Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4

99 352 20.3 13.2 40.6 40.5 40.5 H
111 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
112 31.9 18.4 16.0 12.1 36.9 36.8 37.0 37.0 H
113 352 20.4 17.8 135 40.7 40.7 41.2 41.3 H
114 36.2 18.8 n.b. n.b. LMU-1
115 36.6 20.3 n.b. n.b. LMU-1
116 36.8 18.7 n.b. n.b. LMU-1
117 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. a
118 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
119 32.1 18.7 16.3 12.2 37.1 37.3 37.7 37.2 H
120 329 19.0 16.5 12.6 38.0 38.1 382 38.5 H
121 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
122 35.1 30.6 18.4 86.0 86.7 86.5 C
123 352 18.6 n.b. n.b. LMU-1
124 353 18.0 n.b. n.b. LMU-1
125 36.7 19.2 n.b. n.b. LMU-1
126 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
127 323 18.6 16.3 12.2 37.3 37.1 37.7 37.3 H
128 333 19.1 12.7 38.5 38.3 38.9 H
129 353 20.2 18.4 134 40.8 40.4 42.5 40.9 H
130 355 18.7 n.b. n.b. LMU-1
139 36.0 17.6 n.b. n.b. LMU-1
140 36.0 18.4 n.b. n.b. LMU-1
141 36.0 19.2 n.b. n.b. LMU-1
142 36.7 18.6 n.b. n.b. LMU-1
143 36.5 18.9 n.b. n.b. LMU-1
144 36.5 18.6 n.b. n.b. LMU-1
145 36.7 18.5 n.b. n.b. LMU-1
146 36.8 18.9 n.b. n.b. LMU-1
147 37.0 18.8 n.b. n.b. LMU-1
148 36.5 19.4 n.b. n.b. LMU-1
167 36.5 19.9 n.b. n.b. LMU-1
168 37.6 20.2 n.b. n.b. LMU-1
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Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt

1 2 3 4 1 2 3 4

169 37.0 19.4 n.b. n.b. LMU-1
170 37.3 19.9 n.b. n.b. LMU-1
171 355 18.6 n.b. n.b. LMU-1
172 35.6 19.1 n.b. n.b. LMU-1
173 36.1 19.1 n.b. n.b. LMU-1
174 36.5 19.3 n.b. n.b. LMU-1
187 349 20.1 17.7 13.3 40.3 40.2 40.9 40.6 H
188 349 20.1 17.7 13.1 40.3 40.1 40.8 40.1 H
189 35.6 20.6 18.0 135 41.1 41.2 41.5 414 H
190 36.7 21.2 18.5 13.9 42,4 42.3 42.6 42.5 H
191 36.8 213 18.5 14.1 42.5 42.7 42.8 42.9 H
192 36.6 20.9 18.2 13.9 42.3 41.9 42.1 42.5 H
193 36.5 21.0 18.4 13.8 42.1 42.1 42,4 42.2 H
194 36.6 21.2 18.4 13.9 42.3 42.4 42.6 42.5 H
195 36.5 21.1 18.4 13.8 42.2 422 42.5 42.1 H
196 37.1 214 18.6 14.1 42.8 42.8 43.1 43.1 H
207 36.6 19.7 n.b. n.b. LMU-1
208 36.6 19.1 n.b. n.b. LMU-1
209 374 21.6 19.0 14.3 43.2 43.2 43.8 43.6 H
210 36.8 21.3 18.5 13.9 42.5 42.6 42.6 42.5 H
211 325 18.8 16.4 12.5 37.6 37.7 37.8 382 H
212 339 19.5 17.1 12.9 39.2 38.9 39.5 39.3 H
213 34.7 20.1 17.5 12.7 40.0 40.1 40.4 389 H
214 352 20.3 17.7 13.5 40.6 40.6 41.0 41.1 H
215 35.6 20.7 18.1 13.6 41.1 41.4 41.7 41.5 H
216 36.2 21.0 18.3 13.9 41.8 42.0 42,4 42.5 H
227 37.5 21.6 18.8 14.2 43.3 43.2 43.4 43.4 H
228 37.5 21.8 19.0 14.3 43.3 43.5 43.8 43.6 H
229 374 21.7 18.9 14.3 43.2 43.4 43.6 43.7 H
230 37.7 21.8 18.9 14.2 43.5 43.6 43.7 43.5 H
231 37.2 19.4 n.b. n.b. LMU-1
232 37.5 19.4 n.b. n.b. LMU-1
233 37.0 19.6 n.b. n.b. LMU-1
234 37.6 20.0 n.b. n.b. LMU-1
235 372 19.8 n.b. n.b. LMU-1
236 36.9 19.2 n.b. n.b. LMU-1
257 37.6 21.8 19.0 14.3 43.5 43.6 43.9 43.8 H
258 37.8 21.9 19.0 14.4 43.7 43.8 43.9 43.8 H
259 374 21.8 18.9 14.2 43.2 43.5 43.7 43.5 H
260 37.8 20.7 n.b. n.b. LMU-1
261 38.1 19.3 n.b. n.b. LMU-1
262 37.2 21.6 18.8 14.2 43.0 43.3 43.4 43.3 H
263 342 19.4 16.9 12.6 39.5 38.9 39.1 38.5 H
264 35.6 31.1 18.6 87.1 88.1 87.4 C
265 354 30.5 19.4 18.3 86.6 86.4 86.9 85.6 C
266 35.1 18.8 n.b. n.b. LMU-1
267 359 19.6 n.b. n.b. LMU-1
268 36.4 18.8 n.b. n.b. LMU-1
269 36.0 18.7 n.b. n.b. LMU-1
271 354 18.8 n.b. n.b. LMU-1
274 36.2 19.0 n.b. n.b. LMU-1
287 37.5 21.7 18.9 14.2 43.3 43.4 43.7 43.5 H
288 37.6 21.8 19.0 14.3 43.4 43.6 43.8 43.6 H
289 36.8 19.4 n.b. n.b. LMU-1
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Versuch Netzebenenabstdnde der Gitterkonstanten der Struktur

Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4

290 36.6 19.7 n.b. n.b. LMU-1
291 37.0 19.6 n.b. n.b. LMU-1
294 35.1 20.3 17.6 134 40.5 40.6 40.8 40.9 H
317 36.9 19.6 n.b. n.b. LMU-1
318 373 19.8 n.b. n.b. LMU-1
323 36.6 19.0 n.b. n.b. LMU-1
324 36.8 19.2 n.b. n.b. LMU-1
327 36.3 19.6 n.b. n.b. LMU-1
330 37.6 19.8 n.b. n.b. LMU-1
405 36.2 20.9 18.2 13.7 41.8 41.7 42.1 41.8 H
406 36.0 18.9 n.b. n.b. LMU-1
409 359 20.7 18.1 13.6 414 41.4 41.8 414 H
417 37.8 19.7 n.b. n.b. LMU-1
419 32.6 18.8 16.5 12.7 37.7 37.7 38.2 389 H
420 36.7 21.2 18.5 13.8 42.4 42.5 42.8 42.2 H
421 374 21.6 19.1 14.3 43.2 43.2 44.1 43.8 H
439 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
440 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
441 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
442 36.4 21.3 18.5 14.1 42.0 42.5 42.6 43.1 H
443 37.0 214 18.7 14.0 42.8 42.8 43.1 42.9 H

D.2.2 Reaktionsdauer vier Tage

Die Zusammensetzungen aller Ansétze, die fiir das Synthesefelddiagramm bei 110 °C und ei-
ner Reaktionsdauer von vier Tagen hergestellt wurden, zeigt Tabelle A.9, die zugehdrigen
Netzebenenabstinde und Gitterkonstanten finden sich in Tabelle A.10. Sdmtliche Materialien
wurden unter Verwendung von 0.33 M KOH und mit C;4sTMABE-r als Tensid synthetisiert. Bei
den Versuchen JB 28, JB 58, JB 59 Sowie JB 68 konnte kein Produkt isoliert werden, da Ten-

sid und Silicat in Losung blieben.

Tabelle A.9. Zusammensetzungen aller Ansétze fiir das Synthesefelddiagramm bei 110 °C.

Versuch Verhiltnis Molalitat Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr.  SiO, C,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS Cj,;TMABr TEOS[ml] PTMOS [ml] C,TMABr KOHI[g] H,O [ml] le] Produkt
JB 1-2 1 0.17 0.55 925 0.54 0.06 0.40 0.10 0.96 0.089 0.27 0.147 7.94 0.09 H
JB2 1 1.00 0.55 925 0.54 0.06 0.60 0.60 0.96 0.089 1.60 0.147 7.94 0.18 C
JB3 1 0.25 041 694 0.72 0.08 0.80 0.20 1.23 0.114 0.51 0.141 7.64 0.45 C
JB4 1 0.25 033 555 0.90 0.10 1.00 0.25 1.48 0.137 0.62 0.136 7.36 0.59 C
JBS 1 0.36 030 505 0.99 0.11 1.10 0.40 1.60 0.148 0.97 0.134 7.23 0.70 C
JB6 1 0.50 028 463 1.08 0.12 1.20 0.60 1.71 0.159 1.43 0.131 7.10 0.72 LMU-1
JB 007 1 0.50 0.55 925 0.54 0.06 0.60 0.30 0.96 0.089 0.80 0.147 7.94 0.24 C
JB& 1 0.17 0.55 925 0.54 0.06 0.60 0.10 0.96 0.089 0.27 0.147 7.94 0.47 H
JBY9 1 0.50 041 694 0.72 0.08 0.80 0.40 1.23 0.114 1.03 0.141 7.64 0.49 C
JB 10 1 0.67 037 61.7 0.81 0.09 0.90 0.60 1.36 0.126 1.51 0.139 7.50 0.19 C
JB 11 1 1.33 0.55 925 0.54 0.06 0.60 0.80 0.96 0.089 2.14 0.147 7.94 0.17 H
JB 12 1 1.83 0.55 925 0.54 0.06 0.60 1.10 0.96 0.089 2.94 0.147 7.94 0.19 C
JB 13 1 1.00 037 61.7 0.81 0.09 0.90 0.90 1.36 0.126 227 0.139 7.50 0.43 C
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Versuch Verhiltnis Molalitit Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr.  Si0, C,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS C,TMABr TEOS[ml] PTMOS[ml] Cj;TMABr KOHI[g] H,O0 [ml] [l Produkt
IB 14 1 0.11 035 584 0.86 0.10 0.95 0.10 1.42 0.132 0.25 0.138 7.43 0.46 LMU-1
IB 15 1 0.13 028 463 1.08 0.12 1.20 0.15 1.71 0.159 0.36 0.131 7.10 0.70 LMU-1
IB 16-1 1 1.12 039 653 0.77 0.09 0.85 0.95 1.29 0.120 242 0.140 7.57 0.17 C
Jb 16-2 1 1.12 039 653 0.77 0.09 0.85 0.95 1.29 0.120 242 0.140 7.57 0.17 H
B 17 1 0.73 030 505 0.99 0.11 1.10 0.80 1.60 0.148 1.95 0.134 7.23 0.19 C
B 18 1 0.31 025 427 1.17 0.13 1.30 0.40 1.82 0.169 0.94 0.129 6.98 0.43 C
IB 19 1 0.64 024  39.6 1.26 0.14 1.40 0.90 1.93 0.179 2.08 0.127 6.86 0.46 LMU-1
JB 20 1 0.38 021 347 1.44 0.16 1.60 0.60 2.13 0.198 1.34 0.123 6.63 0.70 LMU-1
B 21 1 3.00 055 925 0.54 0.06 0.60 1.80 0.96 0.089 4.81 0.147 7.94 0.09 H
1B 22 1 1.63 041 694 0.72 0.08 0.80 1.30 1.23 0.114 3.34 0.141 7.64 0.29 H
B 23 1 1.60 033 555 0.90 0.10 1.00 1.60 1.48 0.137 3.96 0.136 7.36 0.12 H
1B 24 1 1.00 028 463 1.08 0.12 1.20 1.20 1.71 0.159 2.87 0.131 7.10 0.44 LMU-1
B 25 1 0.93 022 370 135 0.15 1.50 1.40 2.03 0.189 3.18 0.125 6.74 0.32 LMU-1
1B 27 1 0.60 0.66 111.0 045 0.05 0.50 0.30 0.81 0.076 0.82 0.150 8.10 0.09 H
B 28 1 1.00 0.66 111.0 045 0.05 0.50 0.50 0.81 0.076 1.36 0.150 8.10 n.b. Lsg.
B 29 1 0.13 041 694 0.72 0.08 0.80 0.10 1.23 0.114 0.26 0.141 7.64 0.43 C
JB 30 1 0.07 024  39.6 1.26 0.14 1.40 0.10 1.93 0.179 0.23 0.127 6.86 0.64 LMU-1
JB 31 1 0.10 033 555 0.90 0.10 1.00 0.10 1.48 0.137 0.25 0.136 7.36 0.51 LMU-1
B 32 1 1.10 033 555 0.90 0.10 1.00 1.10 1.48 0.137 272 0.136 7.36 0.44 H
JB33 1 0.08 028 463 1.08 0.12 1.20 0.10 1.71 0.159 0.24 0.131 7.10 0.63 LMU-1
IB 34 1 0.25 028 463 1.08 0.12 1.20 0.30 1.71 0.159 0.72 0.131 7.10 0.86 C
B35 1 0.17 022 370 135 0.15 1.50 0.25 2.03 0.189 0.57 0.125 6.74 0.98 LMU-1
IB 36 1 0.57 047 793 0.63 0.07 0.70 0.40 1.10 0.102 1.05 0.144 7.78 0.28 C
1B 37 1 0.11 0.18  30.8 1.62 0.18 1.80 0.20 232 0.216 0.43 0.119 6.42 0.97 LMU-1
B 38 1 0.24 0.17 292 1.71 0.19 1.90 0.45 241 0.224 0.96 0.117 6.32 1.06 LMU-1
JB 39 1 0.60 026 444 1.13 0.13 1.25 0.75 1.77 0.164 1.78 0.130 7.04 0.74 LMU-1
IB 40 1 1.21 047 793 0.63 0.07 0.70 0.85 1.10 0.102 223 0.144 7.78 0.18 C
IB 41 1 0.06 037 617 0.81 0.09 0.90 0.05 1.36 0.126 0.13 0.139 7.50 0.35 a
1B 42 1 0.17 037 617 0.81 0.09 0.90 0.15 1.36 0.126 0.38 0.139 7.50 0.55 C
IB43 1 0.27 030 505 0.99 0.11 1.10 0.30 1.60 0.148 0.73 0.134 7.23 0.82 C
IB 44 1 0.87 029 483 1.04 0.12 1.15 1.00 1.66 0.154 241 0.133 7.16 0.41 LMU-1
IB 45 1 0.94 039 653 0.77 0.09 0.85 0.80 1.29 0.120 2.04 0.140 7.57 0.43 C
IB 46 1 1.30 029 483 1.04 0.12 1.15 1.50 1.66 0.154 3.61 0.133 7.16 0.34 H
1B 47 1 1.36 026 444 1.13 0.13 1.25 1.70 1.77 0.164 4.03 0.130 7.04 0.40 H
B 48 1 2.17 055 925 0.54 0.06 0.60 1.30 0.96 0.089 3.47 0.147 7.94 0.03 H
IB 49 1 0.44 037 617 0.81 0.09 0.90 0.40 1.36 0.126 1.01 0.139 7.50 0.58 C
JB 50 1 0.40 044 740 0.68 0.08 0.75 0.30 1.16 0.108 0.78 0.143 7.71 0.43 C
IB 51 1 1.38 041 694 0.72 0.08 0.80 1.10 1.23 0.114 2.83 0.141 7.64 0.31 H
IB 52 1 1.12 039 653 0.77 0.09 0.85 0.95 1.29 0.120 242 0.140 7.57 0.41 H
IB 53 1 0.17 028 463 1.08 0.12 1.20 0.20 1.71 0.159 0.48 0.131 7.10 0.80 C
IB 54 1 0.40 0.66 111.0 045 0.05 0.50 0.20 0.81 0.076 0.54 0.150 8.10 0.10 H
IB 55 1 0.55 030 505 0.99 0.11 1.10 0.60 1.60 0.148 1.46 0.134 7.23 0.72 C
IB 56 1 0.64 024  39.6 1.26 0.14 1.40 0.90 1.93 0.179 2.08 0.127 6.86 0.46 LMU-1
IB 572 1 0.27 025 427 1.17 0.13 1.30 0.35 1.82 0.169 0.82 0.129 6.98 3.36 C
JB 58 1 1.90 0.66 111.0 045 0.05 0.50 0.95 0.81 0.076 2.59 0.150 8.10 n.b. Lsg.
IB 59 1 3.10 0.66 111.0 045 0.05 0.50 1.55 0.81 0.076 422 0.150 8.10 n.b. Lsg.
IB 60 1 0.36 0.60 1009  0.50 0.06 0.55 0.20 0.89 0.082 0.54 0.148 8.02 0.20 H
IB 61 1 0.90 033 555 0.90 0.10 1.00 0.90 1.48 0.137 223 0.136 7.36 0.29 C
IB 62 1 0.79 035 584 0.86 0.10 0.95 0.75 1.42 0.132 1.87 0.138 7.43 0.29 C
IB 63 1 1.17 028 463 1.08 0.12 1.20 1.40 1.71 0.159 3.34 0.131 7.10 0.33 H
IB 64 1 1.50 028 463 1.08 0.12 1.20 1.80 1.71 0.159 4.30 0.131 7.10 0.34 H
IB 65 1 1.71 047 793 0.63 0.07 0.70 1.20 1.10 0.102 3.14 0.144 7.78 0.17 H
IB 66 1 0.63 041 694 0.72 0.08 0.80 0.50 1.23 0.114 1.28 0.141 7.64 0.01 C
IB 67 1 0.80 0.66 111.0 045 0.05 0.50 0.40 0.81 0.076 1.09 0.150 8.10 0.43 C
IB 68 1 0.75 0.83 1388 0.36 0.04 0.40 0.30 0.66 0.062 0.83 0.153 8.26 n.b. Lsg.
IB 69 1 1.05 030 383 0.99 0.11 1.10 1.15 1.98 0.184 2.63 0.126 6.80 0.43 H
IB 70 1 0.96 024 41.1 1.22 0.14 135 1.30 1.88 0.174 3.03 0.128 6.92 0.43 LMU-1
IB71 1 1.29 024  39.6 1.26 0.14 1.40 1.80 1.93 0.179 4.15 0.127 6.86 0.39 H
IB72 1 1.15 025 427 1.17 0.13 1.30 1.50 1.82 0.169 3.52 0.129 6.98 0.33 LMU-1
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Versuch Verhiltnis Molalitdt Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr.  Si0, C,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS Cj;TMABr TEOS[ml] PTMOS [ml] C,,TMABr KOH[g] H,O [ml] [e] Produkt
IB73 1 0.75 0.28 463 1.08 0.12 1.20 0.90 1.71 0.159 2.15 0.131 7.10 0.41 LMU-1
IB 74 1 0.21 0.24  39.6 1.26 0.14 1.40 0.30 1.93 0.179 0.69 0.127 6.86 1.03 LMU-1
IB75 1 0.36 0.24  39.6 1.26 0.14 1.40 0.50 1.93 0.179 1.15 0.127 6.86 0.90 LMU-1
JB 76 1 0.05 0.17 292 1.71 0.19 1.90 0.10 241 0.224 0.21 0.117 6.32 0.93 LMU-1
IB78 1 0.14 047 793 0.63 0.07 0.70 0.10 1.10 0.102 0.26 0.144 7.78 0.38 C
IB79 1 0.08 0.55 925 0.54 0.06 0.60 0.05 0.96 0.089 0.13 0.147 7.94 0.83 C
JB 80 1 0.07 047 793 0.63 0.07 0.70 0.05 1.10 0.102 0.13 0.144 7.78 0.97 LMU-1
JB 81 1 0.06 041 694  0.72 0.08 0.80 0.05 1.23 0.114 0.13 0.141 7.64 138 LMU-1
IB 82 1 0.06 037 617 081 0.09 0.90 0.05 5.57 0.518 0.52 0.571 30.82 1.53 LMU-1
JB 83 1 0.03 022 37.0 135 0.15 1.50 0.05 8.36 0.777 0.47 0.513 27.73 2.79 a
JB 84 1 1.07 022 37.0 135 0.15 1.50 1.60 2.03 0.189 3.63 0.125 6.74 0.36 LMU-1
JB 85 1 1.20 022 37.0 135 0.15 1.50 1.80 2.03 0.189 4.08 0.125 6.74 0.31 LMU-1
JB 86 1 1.13 021 347 1.44 0.16 1.60 1.80 2.13 0.198 4.02 0.123 6.63 0.34 LMU-1
IB 87 1 0.29 047 793 0.63 0.07 0.70 0.20 1.10 0.102 0.52 0.144 7.78 0.31 C
JB 88 1 0.20 0.66 111.0 045 0.05 0.50 0.10 0.81 0.076 0.27 0.150 8.10 0.18 H
JB 89 1 0.10 0.66 111.0 045 0.05 0.50 0.05 0.81 0.076 0.14 0.150 8.10 0.08 H
JB 90 1 0.33 0.73 1234 041 0.05 0.45 0.15 0.74 0.069 0.41 0.151 8.18 0.08 H
JB91 1 0.27 0.60 1009  0.50 0.06 0.55 0.15 0.89 0.082 0.40 0.148 8.02 0.21 H
JB92 1 0.23 0.51 854 0.9 0.07 0.65 0.15 1.03 0.095 0.40 0.146 7.86 0.28 C+H

Tabelle A.10. Netzebenenabstinde und Gitterkonstanten der Ansétze fiir das Synthesefelddiagramm bei 110 °C.

Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4
JB 1-2 36.1 20.5 41.7 41.1 H
IJB2 36.6 31.6 20.0 19.1 89.7 89.3 89.3 89.4 C
JB3 35.8 31.1 19.4 18.7 87.7 87.8 86.9 87.5 C
JB4 36.2 314 19.7 18.9 88.7 88.8 88.1 88.6 C
JB5 36.6 31.7 20.0 19.0 89.7 89.7 89.4 89.1 C
JB6 38.0 19.2 n.b. n.b. LMU-1
JB 007 36.3 31.7 19.7 18.9 88.9 89.7 88.1 88.6 C
JB8 34.1 19.7 394 39.4 H
JB9 36.6 31.7 20.0 19.0 89.7 89.7 89.4 89.1 C
JB 10 36.8 31.9 24.0 22.4 90.1 90.2  107.3 105.1 C
JB11-2 37.2 21.5 18.6 43.0 43.0 42.9 H
JB 12 36.6 314 20.0 19.1 89.7 88.8 89.4 89.6 C
JB 13 36.8 31.8 20.0 19.1 90.1 89.9 89.4 89.6 C
JB 14 37.4 19.9 n.b. n.b. LMU-1
JB 15 37.0 19.6 n.b. n.b. LMU-1
JB 16-1 37.6 323 20.2 19.1 92.2 91.2 90.2 89.7 C
JB 16-2 37.6 21.7 14.2 43.5 43.4 43.5 H
IB 17 37.0 32.1 20.1 19.2 90.6 90.7 89.8 90.1 C
JB 18 36.6 31.7 20.0 19.0 89.7 89.5 89.4 89.3 C
JB 19 38.6 20.0 n.b. n.b. LMU-1
JB 20 39.1 20.0 n.b. n.b. LMU-1
JB 21 389 22.3 19.5 14.6 44.9 44.7 45.1 44.6 H
JB 22 38.4 22.1 19.1 14.4 44.3 44.2 44.2 44.1 H
JB23 39.2 22.6 19.5 14.7 45.3 45.1 45.1 45.0 H
JB 24 389 19.5 n.b. n.b. LMU-1
JB 25 39.5 20.3 n.b. n.b. LMU-1




378 Anhang
Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4
JB 27 314 18.12 36.3 36.2 H
JB 28 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
JB 29 36.0 31.1 19.4 18.8 88.2 88.0 86.8 88.1 C
JB 30 37.9 20.9 n.b. n.b. LMU-1
JB 31 375 19.8 n.b. n.b. LMU-1
JB 32 38.5 22.1 19.2 14.5 44.5 44.2 44.3 44.3 H
JB 33 37.8 20.0 n.b. n.b. LMU-1
JB 34 37.0 32.0 20.0 19.2 90.7 90.5 89.4 90.1 C
JB 35 38.1 19.8 n.b. n.b. LMU-1
JB 36 36.1 31.3 19.6 18.8 88.5 88.5 87.7 88.1 C
JB 37 38.6 19.8 n.b. n.b. LMU-1
JB 38 38.7 20.1 n.b. n.b. LMU-1
JB 39 38.2 20.3 n.b. n.b. LMU-1
JB 40 36.4 31.5 19.9 19.0 89.3 89.2 88.8 89.0 C
JB 41 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. a
JB 42 36.2 314 19.6 18.8 88.6 88.9 87.4 88.2 C
JB 43 37.0 322 20.1 19.2 90.6 90.9 89.8 90.1 C
JB 44 39.3 19.6 n.b. n.b. LMU-1
JB 45 36.7 31.8 20.0 19.1 89.9 89.9 89.4 89.6 C
JB 46 38.7 222 19.2 14.8 44.7 44.4 44.3 45.1 H
IB 47 39.1 22.5 19.4 14.7 45.2 44.9 44.8 44.8 H
JB 48 36.8 21.2 18.2 14.0 42.5 424 42.1 42.7 H
JB 49 36.7 31.8 20.0 19.1 89.9 89.9 89.2 89.6 C
JB 50 36.3 314 19.8 18.9 88.9 88.7 88.4 88.6 C
JB 51 37.6 21.8 43.4 43.6 H
JB 52 37.6 21.6 18.8 14.1 43.4 43.3 43.3 43.2 H
JB 53 36.7 32.0 19.1 89.9 90.4 89.8 C
JB 54 323 18.7 37.2 37.4 H
JB 55 36.8 31.8 20.0 19.0 90.1 90.1 89.3 89.2 C
JB 56 38.9 19.8 n.b. n.b. LMU-1
JB57-2 36.9 319 20.0 19.2 90.3 90.1 89.3 90.0 C
JB 58 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
JB 59 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
JB 60 32.8 18.9 37.8 37.7 H
JB 61 36.9 31.9 20.0 19.1 90.3 90.2 89.4 89.5 C
JB 62 36.5 31.5 19.8 18.9 89.3 89.2 88.4 88.7 C
JB 63 39.3 22.6 19.5 14.8 454 45.1 45.1 45.1 H
JB 64 38.8 222 19.3 14.5 44.8 44.4 44.5 44.4 H
JB 65 37.0 21.3 18.5 14.3 42.7 42.6 42.7 43.5 H
JB 66 35.8 30.8 87.8 87.1 C
JB 67 36.5 31.6 19.8 19.0 89.4 89.4 88.3 89.0 C
JB 68 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
JB 69 37.9 21.8 18.8 14.2 43.7 43.5 43.5 43.4 H
JB 70 39.2 19.7 n.b. n.b. LMU-1
JB71 394 22.6 20.1 14.8 45.5 452 46.4 45.2 H
JB 72 39.1 19.8 n.b. n.b. LMU-1
JB73 38.5 19.6 n.b. n.b. LMU-1
JB 74 36.8 19.0 n.b. n.b. LMU-1
JB75 37.6 19.4 n.b. n.b. LMU-1
JB 76 36.8 20.3 n.b. n.b. LMU-1
JB 78 344 19.8 39.8 39.5 C
JB 79 35.6 30.9 19.4 18.6 87.2 87.3 86.8 87.1 C
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Versuch Netzebenenabstdnde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4
JB 80 36.6 19.0 n.b. n.b. LMU-1
JB 81 37.0 19.7 n.b. n.b. LMU-1
JB 82 37.1 19.4 n.b. n.b. LMU-1
JB 83 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. a
JB 84 38.8 20.0 n.b. n.b. LMU-1
JB 85 383 19.3 n.b. n.b. LMU-1
JB 86 389 20.9 n.b. n.b. LMU-1
JB 87 34.7 30.2 18.3 84.9 85.5 81.8 C
JB 88 33.1 19.1 38.2 38.3 H
JB 89 334 19.1 38.5 38.2 H
JB 90 354 20.7 40.9 414 H
JBI91 339 20.2 39.1 40.4 H
JB 92 343 32.0 18.3 84.0 90.5 81.8 C
JB 92 343 18.3 39.6 42.3 H

D.3 Synthesefelddiagramm bei 130 °C

Die Zusammensetzungen aller Ansitze, die flir das Synthesefelddiagramm bei 130 °C herge-
stellt wurden, sind in Tabelle A.11 aufgelistet, die entsprechenden Netzebenenabstinde und
Gitterkonstanten finden sich in Tabelle A.12. Die Synthesedauer fiir die unter Verwendung
von 0.33 M KOH und mit C;4sTMABTr als Tensid dargestellten Materialien betrug zwei Tage.
Bei den Versuchen 480, 481 und 482 konnte kein Produkt isoliert werden, da Tensid und Sili-

cat in Losung blieben.

Tabelle A.11. Zusammensetzungen aller Ansdtze fiir das Synthesefelddiagramm bei 130 °C.

Versuch Verhiltnis Molalitat Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr.  Si0, C,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS C,TMABr TEOS[ml] PTMOS [ml]) C,;TMABr[g] KOH[g] H,O[ml]  [g] Produkt
444 1 0.12 039 653 0.77 0.085 0.85 0.10 1.29 0.120 0.25 0.140 7.57 0.38 LMU-1
445 1 0.24 039 653 0.77 0.085 0.85 0.20 1.29 0.120 0.51 0.140 7.57 0.53 C
446 1 0.35 039 653 0.77 0.085 0.85 0.30 1.29 0.120 0.76 0.140 7.57 0.47 C
447 1 0.47 039 653 0.77 0.085 0.85 0.40 1.29 0.120 1.02 0.140 7.57 0.47 C
449 1 0.20 0.33 55.5 0.90 0.100 1.00 0.20 1.48 0.137 0.50 0.136 7.36 0.60 C
450 1 0.30 0.33 55.5 0.90 0.100 1.00 0.30 1.48 0.137 0.74 0.136 7.36 0.55 C
451 1 0.40 0.33 55.5 0.90 0.100 1.00 0.40 1.48 0.137 0.99 0.136 7.36 0.62 C
452 1 0.09 0.29 48.1 1.04 0.115 1.15 0.10 1.66 0.154 0.24 0.133 7.16 0.49 LMU-1
454 1 0.26 0.29 48.1 1.04 0.115 1.15 0.30 1.66 0.154 0.72 0.133 7.16 0.65 H
455 1 0.35 0.29 48.1 1.04 0.115 1.15 0.40 1.66 0.154 0.96 0.133 7.16 0.56 H
456 1 0.14 024  39.6 1.26 0.140 1.40 0.20 1.93 0.179 0.46 0.127 6.86 0.69 LMU-1
457 1 0.29 024  39.6 1.26 0.140 1.40 0.40 1.93 0.179 0.92 0.127 6.86 0.68 H
458 1 0.19 0.21 34.7 1.44 0.160 1.60 0.30 2.13 0.198 0.67 0.123 6.63 0.70 LMU-1
459 1 0.29 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.50 223 0.207 1.10 0.121 6.53 0.79 LMU-1/a
460 1 0.53 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.90 223 0.207 1.98 0.121 6.53 0.76 LMU-1/a
461 1 1.06 0.19 327 1.53 0.170 1.70 1.80 223 0.207 3.95 0.121 6.53 0.55 LMU-1/a
462 1 0.47 022 37.0 1.35 0.150 1.50 0.70 2.03 0.189 1.59 0.125 6.74 0.13 LMU-1
463 1 0.86 024  39.6 1.26 0.140 1.40 1.20 1.93 0.179 2.77 0.127 6.86 0.58 LMU-1
464 1 0.69 025 427 1.17 0.130 1.30 0.90 1.82 0.169 2.11 0.129 6.98 0.62 H
465 1 0.50 0.28 463 1.08 0.120 1.20 0.60 1.71 0.159 1.43 0.131 7.10 0.68 H
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Anhang

Versuch Verhiltnis Molalitdt Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr.  Si0, C,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS C,TMABr TEOS[ml] PTMOS [ml]) C,;TMABr[g] KOH[g] H,O[ml]  [g] Produkt
466 1 1.55 030 505 0.99 0.110 1.10 1.70 1.60 0.148 4.13 0.134 7.23 0.28
467 1 0.80 033 555 0.90 0.100 1.00 0.80 1.48 0.137 1.98 0.136 7.36 0.47 H
468 1 1.20 033 555 0.90 0.100 1.00 1.20 1.48 0.137 2.97 0.136 7.36 0.34 H
469 1 0.60 0.33 55.5 0.90 0.100 1.00 0.60 1.48 0.137 1.49 0.136 7.36 0.38 C
470 1 224 039 653 0.77 0.085 0.85 1.90 1.29 0.120 4.84 0.140 7.57 0.10 H
471 1 1.38 0.41 69.4 0.72 0.080 0.80 1.10 1.23 0.114 2.83 0.141 7.64 0.23 H
472 1 1.13 0.41 69.4 0.72 0.080 0.80 0.90 1.23 0.114 2.31 0.141 7.64 0.19 H
473 1 0.75 0.41 69.4 0.72 0.080 0.80 0.60 1.23 0.114 1.54 0.141 7.64 0.26 C
474 1 2.83 0.55 925 0.54 0.060 0.60 1.70 0.96 0.089 4.54 0.147 7.94 0.04 H
475 1 2.00 0.55 925 0.54 0.060 0.60 1.20 0.96 0.089 3.20 0.147 7.94 0.08 H
476 1 1.33 0.55 925 0.54 0.060 0.60 0.80 0.96 0.089 2.14 0.147 7.94 0.11 C
477 1 0.83 0.55 925 0.54 0.060 0.60 0.50 0.96 0.089 1.34 0.147 7.94 0.13 C
478 1 0.50 0.55 925 0.54 0.060 0.60 0.30 0.96 0.089 0.80 0.147 7.94 0.19 C
479 1 0.17 0.55 925 0.54 0.060 0.60 0.10 0.96 0.089 0.27 0.147 7.94 0.20 C
480 1 2.50 0.83 1388 0.36 0.040 0.40 1.00 0.66 0.062 2.78 0.153 8.26 n.b. Lsg.
481 1 1.25 0.83 1388 0.36 0.040 0.40 0.50 0.66 0.062 1.39 0.153 8.26 n.b. Lsg.
482 1 0.75 0.83 1388 0.36 0.040 0.40 0.30 0.66 0.062 0.83 0.153 8.26 n.b. Lsg.
592 1 0.15 049 81.6 0.61 0.068 0.68 0.10 1.07 0.099 0.26 0.145 7.81 0.26 C
593 1 0.13 043  73.0 0.68 0.076 0.76 0.10 1.18 0.109 0.26 0.142 7.70 0.36 C
595 1 0.09 031 519 0.96 0.107 1.07 0.10 1.56 0.145 0.24 0.135 727 0.48 LMU-1
596 1 0.08 025 427 1.17 0.130 1.30 0.10 1.82 0.169 0.23 0.129 6.98 0.55 LMU-1
597 1 0.07 022  37.0 1.35 0.150 1.50 0.10 2.03 0.189 0.23 0.125 6.74 0.50 LMU-1
598 1 0.19 031 519 0.96 0.107 1.07 0.20 1.56 0.145 0.49 0.135 7.27 0.61 C
599 1 0.17 029 483 1.04 0.115 1.15 0.20 1.66 0.154 0.48 0.133 7.16 0.64 C
600 1 0.17 0.28 463 1.08 0.120 1.20 0.20 1.71 0.159 0.48 0.131 7.10 0.62 LMU-1
601 1 0.15 025 427 1.17 0.130 1.30 0.20 1.82 0.169 0.47 0.129 6.98 0.69 LMU-1
605 1 0.64 0.70 118.1 0.42 0.047 0.47 0.30 0.77 0.071 0.82 0.151 8.15 0.00 lam.
606 1 0.57 0.62 1047 048 0.053 0.53 0.30 0.86 0.080 0.81 0.149 8.05 0.05 H
607 1 0.26 029 483 1.04 0.115 1.15 0.30 1.66 0.154 0.72 0.133 7.16 0.74 C
608 1 0.24 026 437 1.14 0.127 1.27 0.30 1.79 0.166 0.71 0.130 7.01 0.76 C
609 1 0.23 0.25 417 1.20 0.133 1.33 0.30 1.86 0.172 0.70 0.129 6.94 0.76 LMU-1/C
610 1 0.20 022 370 1.35 0.150 1.50 0.30 2.03 0.189 0.68 0.125 6.74 0.73 LMU-1
611 1 0.19 021 347 1.44 0.160 1.60 0.30 2.13 0.198 0.67 0.123 6.63 0.85 LMU-1
612 1 0.13 021 347 1.44 0.160 1.60 0.20 2.13 0.198 0.45 0.123 6.63 0.76 LMU-1
613 1 0.33 022 37.0 1.35 0.150 1.50 0.50 2.03 0.189 1.13 0.125 6.74 0.74 H
614 1 0.45 030 505 0.99 0.110 1.10 0.50 1.60 0.148 1.22 0.134 7.23 0.57 C
615 1 0.13 0.83 1388 0.36 0.040 0.40 0.05 0.66 0.062 0.14 0.153 8.26 0.02 lam.
616 1 0.08 0.55 925 0.54 0.060 0.60 0.05 0.96 0.089 0.13 0.147 7.94 0.13 C + lam.
617 1 0.07 047 793 0.63 0.070 0.70 0.05 1.10 0.102 0.13 0.144 7.78 0.17 LMU-1

+ lam.
619 1 0.06 037 61.7 0.81 0.090 0.90 0.05 1.36 0.126 0.13 0.139 7.50 0.27 LMU-1
620 1 0.05 033 555 0.90 0.100 1.00 0.05 1.48 0.137 0.12 0.136 7.36 0.32 LMU-1
621 1 0.78 037 61.7 0.81 0.090 0.90 0.70 1.36 0.126 1.77 0.139 7.50 0.26 C
622 1 0.64 030 505 0.99 0.110 1.10 0.70 1.60 0.148 1.70 0.134 7.23 0.39 C
628 1 3.50 0.83 138.8 0.36 0.040 0.40 1.40 0.66 0.062 3.89 0.153 8.26 n.b. Lsg.
629 1 2.80 0.66 111.0 045 0.050 0.50 1.40 0.81 0.076 3.81 0.150 8.10 n.b. Lsg.
631 1 2.09 049 828 0.60 0.067 0.67 1.40 1.05 0.098 3.69 0.145 7.83 0.06 H
632 1 1.92 045 76.0 0.66 0.073 0.73 1.40 1.14 0.105 3.65 0.143 7.74 0.14 H
633 1 0.31 025 427 1.17 0.130 1.30 0.40 1.82 0.169 0.94 0.129 6.98 0.77 LMU-1
634 1 1.50 028 463 1.08 0.120 1.20 1.80 1.71 0.159 4.30 0.131 7.10 0.23 H
635 1 1.38 025 427 1.17 0.130 1.30 1.80 1.82 0.169 4.23 0.129 6.98 0.22 H
636 1 1.29 024  39.6 1.26 0.140 1.40 1.80 1.93 0.179 4.15 0.127 6.86 0.11 LMU-1
637 1 0.64 030 505 0.99 0.110 1.10 0.70 1.60 0.148 1.70 0.134 7.23 0.52 H
639 1 0.30 0.66 111.0 045 0.050 0.50 0.15 0.81 0.076 0.41 0.150 8.10 0.05 H+ lam.
640 1 0.54 025 427 1.17 0.130 1.30 0.70 1.82 0.169 1.64 0.129 6.98 0.58 H
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Versuch Verhiltnis Molalitét Eingesetzte Mengen Ausbeute  Struktur
Nr.  Si0, C,TMABr KOH H,0 TEOS PTMOS TEOS+PTMOS C,TMABr TEOS[ml] PTMOS [ml]) C,TMABr[g] KOH[g] H,0[ml]  [g] Produkt
641 1 0.83 0.28 463 1.08 0.120 1.20 1.00 1.71 0.159 2.39 0.131 7.10 0.46 H
642 1 1.00 0.28 463 1.08 0.120 1.20 1.20 1.71 0.159 2.87 0.131 7.10 0.41 H
643 1 0.88 021 347 1.44 0.160 1.60 1.40 2.13 0.198 3.12 0.123 6.63 0.42 LMU-1
644 1 3.80 0.66 111.0 045 0.050 0.50 1.90 0.81 0.076 5.18 0.150 8.10 n.b. Lsg.
645 1 1.17 0.28 463 1.08 0.120 1.20 1.40 1.71 0.159 3.34 0.131 7.10 0.27 H
646 1 1.50 033 555 090 0.100 1.00 1.50 1.48 0.137 3.71 0.136 7.36 0.12 H
647 1 1.25 0.83 1388 036 0.040 0.40 0.50 0.66 0.062 1.39 0.153 8.26 n.b. Lsg.
651 1 0.20 0.66 111.0 045 0.050 0.50 0.10 0.81 0.076 0.27 0.150 8.10 0.14 H + lam.
652 1 1.67 0.55 925 0.54 0.060 0.60 1.00 0.96 0.089 2.67 0.147 7.94 0.02 H
653 1 0.17 037 617 038l 0.090 0.90 0.15 1.36 0.126 0.38 0.139 7.50 0.40 C
654 1 0.70 033 555 090 0.100 1.00 0.70 1.48 0.137 1.73 0.136 7.36 0.36 C
655 1 0.33 031 519 096 0.107 1.07 0.35 1.56 0.145 0.86 0.135 7.27 0.47 C
656 1 0.13 022 370 1.35 0.150 1.50 0.20 2.03 0.189 0.45 0.125 6.74 0.72 LMU-1
658 1 0.18 0.19 327 1.53 0.170 1.70 0.30 223 0.207 0.66 0.121 6.53 0.67 LMU-1
659 1 0.94 0.19 327 1.53 0.170 1.70 1.60 223 0.207 351 0.121 6.53 0.49 LMU-1
660 1 0.89 0.18 308 1.62 0.180 1.80 1.60 232 0.216 3.46 0.119 6.42 0.41 LMU-1
667 1 0.10 033 555 0.9 0.100 1.00 0.10 1.48 0.137 0.25 0.136 7.36 0.30 LMU-1
668 1 0.88 041 694 072 0.080 0.80 0.70 1.23 0.114 1.80 0.141 7.64 0.18 C
669 1 1.50 055 925 054 0.060 0.60 0.90 0.96 0.089 2.40 0.147 7.94 0.02 H
670 1 0.25 0.83 1388 036 0.040 0.40 0.10 0.66 0.062 0.28 0.153 8.26 0.00 lam
671 1 233 055 925 054 0.060 0.60 1.40 0.96 0.089 3.74 0.147 7.94 0.00 H
677 1 0.10 033 555 0.9 0.100 1.00 0.10 1.48 0.137 0.25 0.136 7.36 0.35 LMU-1
678 1 0.88 041 694 072 0.080 0.80 0.70 1.23 0.114 1.80 0.141 7.64 0.22 H
679 1 1.50 055 925 054 0.060 0.60 0.90 0.96 0.089 2.40 0.147 7.94 0.04 H
680 1 0.20 0.66 111.0 045 0.050 0.50 0.10 0.81 0.076 0.27 0.150 8.10 0.22 lam
681 1 0.13 0.83 1388 036 0.040 0.40 0.05 251 0.233 0.53 0.578 3122 0.24
682 1 233 055 925 054 0.060 0.60 1.40 3.62 0.336 14.12 0.555 29.99 0.00
683 1 0.25 0.83 1388 036 0.040 0.40 0.10 251 0.233 1.05 0.578 3122 0.07
684 1 0.15 033 555 090 0.100 1.00 0.15 1.48 0.137 0.37 0.136 7.36 0.48
685 1 0.11 035 584 086 0.095 0.95 0.10 1.42 0.132 0.25 0.138 7.43 0.33 LMU-1
686 1 0.44 073 1234 041 0.045 0.45 0.20 0.74 0.069 0.55 0.151 8.18 0.08
687 1 0.36 0.60 1009  0.50 0.055 0.55 0.20 0.89 0.082 0.54 0.148 8.02 0.13
689 1 0.50 0.66 111.0 045 0.050 0.50 0.25 0.81 0.076 0.68 0.150 8.10 0.08 lam
690 1 0.90 0.66 111.0 045 0.050 0.50 0.45 0.81 0.076 1.23 0.150 8.10 0.01 lam
691 1 0.40 033 555 090 0.100 1.00 0.40 5.59 0.519 3.74 0.515 27.80 1.68 C
692 1 0.75 0.28 463 1.08 0.120 1.20 0.90 6.47 0.601 8.12 0.497 26.82 1.96 H
693 1 0.20 022 370 1.35 0.150 1.50 0.30 7.68 0.714 2.57 0.472 25.48 2.82 LMU-1
704 1 1.75 041 694 072 0.080 0.80 1.40 4.64 0.431 13.59 0.534 28.85 0.65 H
705 1 1.07 022 370 1.35 0.150 1.50 1.60 7.68 0.714 13.71 0.472 25.48 2.07 LMU-1
706 1 0.10 0.66 111.0 045 0.050 0.50 0.05 0.81 0.076 0.14 0.150 8.10 0.09 H + lam
707 1 0.22 073 1234 041 0.045 0.45 0.10 0.74 0.069 0.28 0.151 8.18 0.03 lam
708 1 0.30 0.66 111.0 045 0.050 0.50 0.15 0.81 0.076 0.41 0.150 8.10 0.08 H
709 1 0.82 073 1234 041 0.045 0.45 0.37 0.74 0.069 1.02 0.151 8.18 0.00 lam
710 1 0.74 0.66 111.0 045 0.050 0.50 0.37 0.81 0.076 1.01 0.150 8.10 0.02 lam
711 1 0.67 0.60 1009  0.50 0.055 0.55 0.37 0.89 0.082 1.00 0.148 8.02 0.10 C +lam
712 1 0.82 0.60 1009  0.50 0.055 0.55 0.45 0.89 0.082 1.21 0.148 8.02 0.03 C +lam
713 1 1.00 0.66 111.0 045 0.050 0.50 0.50 0.81 0.076 1.36 0.150 8.10 0.01 lam
714 1 1.20 0.66 111.0 045 0.050 0.50 0.60 0.81 0.076 1.63 0.150 8.10 n.b. Lsg.
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Tabelle A.12. Netzebenenabstinde und Gitterkonstanten der Ansétze fiir das Synthesefelddiagramm bei 130 °C.

Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur

Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4

444 37.4 19.6 n.b. n.b. LMU-1
445 37.1 32.3 20.0 19.4 90.8 91.3 89.4 91.2 C
446 36.9 322 20.0 19.3 90.4 91.2 89.5 90.4 C
447 37.0 32.3 20.0 19.4 90.6 91.4 89.3 91.0 C
449 37.5 32.7 20.2 19.6 91.9 92.5 90.4 91.9 C
450 37.1 32.6 20.3 19.5 90.8 92.2 90.6 91.3 C
451 37.5 32.7 20.3 19.5 92.0 92.4 90.6 91.4 C
452 39.6 20.2 n.b. n.b. LMU-1
454 39.0 22.7 19.8 45.0 45.4 45.7 H
455 38.4 22.3 19.7 14.7 44.4 44.6 45.5 44.8 H
456 38.8 20.3 n.b. n.b. LMU-1
457 39.9 22.9 20.0 15.1 46.0 45.9 46.2 46.0 H
458 39.0 20.0 n.b. n.b. LMU-1
459 39.1 21.1 n.b. n.b. LMU-1/a
460 41.0 20.9 n.b. n.b. LMU-1/a
461 39.9 20.9 n.b. n.b. LMU-1/a
462 39.7 21.0 n.b. n.b. LMU-1
463 40.5 21.1 n.b. n.b. LMU-1
464 39.3 22.8 19.9 14.9 454 45.6 46.0 45.5 H
465 39.1 22.6 19.7 14.9 45.2 45.3 454 454 H
466 39.1 22.6 19.6 14.8 45.2 45.2 45.2 45.1 H
467 38.5 22.4 19.4 14.6 44.5 44.7 44.7 44.7 H
468 38.6 22.4 19.4 14.7 44.6 44.7 44.9 44.8 H
469 37.1 32.3 20.2 19.5 90.8 91.3 90.3 91.2 C
470 38.3 22.1 19.2 14.6 44.2 44.3 44.4 44.5 H
471 37.9 22.0 19.1 14.5 43.7 44.1 44.2 44.3 H
472 37.9 22.0 19.0 144 43.7 44.0 43.9 44.0 H
473 37.0 32.3 20.0 19.4 90.6 91.3 89.4 91.1 C
474 37.7 21.8 19.0 14.3 43.6 43.6 43.9 43.8 H
475 37.6 21.8 19.0 14.3 43.4 43.6 43.8 43.6 H
476 36.1 31.5 19.1 88.5 89.1 0.0 89.8 C
477 36.7 32.0 19.2 89.8 90.4 0.0 90.2 C
478 36.6 31.7 19.1 89.6 89.6 0.0 89.8 C
479 35.1 30.5 18.9 18.2 86.0 86.2 84.5 85.5 C
480 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
481 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
482 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
592 35.6 31.0 19.4 18.6 87.1 87.6 87.0 87.0 C
593 36.8 32.0 19.9 19.1 90.3 90.6 89.0 89.7 C
595 38.5 20.1 n.b. n.b. LMU-1
596 39.8 20.4 n.b. n.b. LMU-1
597 40.8 21.3 n.b. n.b. LMU-1
598 37.7 32.8 20.4 19.6 92.3 92.7 91.3 91.9 C
599 38.1 33.1 20.6 19.8 93.3 93.5 92.2 92.7 C
600 38.1 19.9 n.b. n.b. LMU-1
601 38.5 20.1 n.b. n.b. LMU-1




Anhang 383
Versuch Netzebenenabstdnde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4
605 27.4 13.6 27.4 27.2 lam.
606 333 19.1 16.7 12.7 384 38.2 38.6 38.7 H
607 38.1 33.1 20.6 19.8 93.4 93.7 92.2 92.7 C
608 38.4 334 20.7 19.9 94.1 94.4 92.7 93.4 C
609 38.9 20.4 n.b. n.b. LMU-1
38.9 334 20.4 95.3 94.6 95.7 C
610 39.9 20.4 n.b. n.b. LMU-1
611 40.2 20.7 n.b. n.b. LMU-1
612 39.6 19.9 n.b. n.b. LMU-1
613 40.2 23.0 20.1 15.0 46.4 46.0 46.4 45.8 H
614 37.8 329 20.5 19.6 92.6 92.9 91.6 92.0 C
615 32.7 12.5 32.7 374 lam.
616 36.6 31.9 19.9 19.1 89.6 90.3 89.0 89.4 C
29.0 29.0 lam.
617 374 n.b. LMU-1
374 32.1 20.7 91.7 90.8 92.7 C
619 39.5 n.b. LMU-1
620 40.1 20.6 n.b. n.b. LMU-1
621 36.8 32.6 19.1 90.1 92.2 0.0 89.7 C
622 374 32.6 19.5 91.7 92.3 0.0 91.5 C
628 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
629 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
631 38.2 22.1 19.3 144 44.1 44.2 44.5 44.1 H
632 383 22.0 19.1 144 44.2 44.0 44.1 44.1 H
633 40.0 20.9 n.b. n.b. LMU-1
634 39.5 22.6 19.6 14.7 45.6 45.2 45.2 45.0 H
635 39.6 22.7 19.7 14.8 45.8 454 454 45.2 H
636 39.9 22.6 n.b. n.b. LMU-1
637 38.9 22.4 19.6 14.8 44.9 44.8 45.2 45.3 H
639 33.7 19.4 17.0 12.6 39.0 389 39.3 38.6 H
30.8 15.0 30.8 30.0 lam.
640 39.9 22.8 19.9 15.0 46.1 45.7 459 459 H
641 39.8 22.8 19.8 14.9 459 45.5 45.7 45.5 H
642 39.7 22.8 19.7 14.9 459 45.5 45.6 45.6 H
643 40.3 21.2 n.b. n.b. LMU-1
644 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
645 39.6 22.6 19.6 14.8 45.7 45.2 45.3 45.2 H
646 38.8 223 19.4 14.7 44.8 44.5 44.7 44.8 H
647 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
651 34.6 19.8 12.8 40.0 39.6 39.2 H
31.5 15.2 315 30.5 lam.
652 37.6 21.6 19.0 43.4 43.2 43.9 H
653 37.9 32.8 20.4 19.6 92.8 92.9 91.4 91.8 C
654 38.1 33.0 20.5 19.7 93.3 93.3 91.7 92.2 C
655 38.2 33.1 20.6 19.7 93.6 93.7 92.0 92.5 C
656 40.3 20.4 n.b. n.b. LMU-1
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Versuch Netzebenenabstinde der Gitterkonstanten der Struktur
Nr. Reflexe Nummer / A Reflexe Nummer / A Produkt
1 2 3 4 1 2 3 4
658 40.1 20.3 n.b. n.b. LMU-1
659 41.5 21.8 n.b. n.b. LMU-1
660 40.5 21.5 n.b. n.b. LMU-1
667 385 19.8 n.b. n.b. LMU-1
668 374 324 20.2 19.4 91.6 91.6 90.5 91.0 C
669 375 21.5 18.7 14.2 43.3 43.0 43.2 43.4 H
670 28.5 14.0 28.5 28.0 lam.
671 38.5 222 19.1 14.8 44.4 44.5 44.2 45.2 H
677 40.0 20.2 n.b. n.b. LMU-1
678 39.7 224 19.4 14.5 45.8 44.8 44.8 44.2 H
679 39.2 22.1 19.2 144 45.3 44.2 44.2 43.9 H
680 29.9 14.5 29.9 29.0 lam.
681 333 19.0 16.7 12.6 384 37.9 38.7 38.6 H
682 37.7 21.7 18.8 14.2 43.6 43.4 43.4 43.4 H
683 33.0 18.9 16.4 12.2 38.1 37.7 37.9 374 H
684 37.9 32.8 20.6 19.7 92.8 92.9 92.0 92.3 C
685 39.3 19.9 n.b. n.b. LMU-1
686 32.8 18.9 16.4 12.3 37.9 37.8 37.9 374 H
687 33.0 19.0 16.5 124 38.1 38.0 382 37.9 H
689 29.2 144 29.2 28.9 lam.
690 29.2 14.7 29.2 29.3 lam.
691 38.1 329 20.5 19.6 93.3 93.1 91.5 92.0 C
692 40.1 22.9 19.8 14.8 46.3 45.9 45.7 45.3 H
693 40.6 21.1 n.b. n.b. LMU-1
704 383 22.0 19.1 144 44.2 43.9 44.1 44.0 H
705 40.4 20.9 n.b. n.b. LMU-1
706 32.1 18.4 37.0 36.8 H
29.2 14.5 29.2 29.1 lam.
707 28.2 13.9 28.2 27.9 lam.
708 33.1 19.1 382 38.2 H
29.8 14.8 29.8 29.6 lam.
709 27.7 14.0 27.7 27.9 lam.
710 28.5 14.0 28.5 28.0 lam.
711 37.0 32.1 20.1 19.2 90.5 90.7 90.0 90.0 C
29.0 29.0 lam.
712 28.4 14.0 28.4 27.9 lam.
36.4 89.1 C
713 29.3 14.3 29.3 28.7 lam.
714 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. Lsg.
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E Festkorper-NMR-spektroskopische Daten des Systems TEOS/PTMOS

Tabelle A.13. Aus *’Si-HPDEC-NMR-Spektren bestimmte chemische Verschiebungen und relative Flichen der
Signale PTMOS-haltiger M41S-Materialien sowie der Referenzsubstanzen.

Probenbezeichnung  chemische Verschiebung / ppm [relative Flache des Signals / %]
T! T T Q’ Q’ Q'

25POE - - - -95.6 -102.4 -110.0

[9.1] [45.7] [45.2]

25P10E - -70.8 -80.0 -91.0 -98.8 -108.6

[9.4] [12.4] [3.2] [37.2] [37.8]

25P20E -65.5 -71.0 -717.5 -93.6 -102.6 -110.0

[1.2] [7.3] [16.7] [2.2] [36.8] [35.8]

50POE - - - -95.7 -102.4 -110.2

[12.7] [45.5] [41.8]

50P10E - -70.8 -78.4 -94.1 -101.7 -109.8

[3.4] [7.3] [6.4] [35.5] [47.4]

50P20E -67.1 -72.2 -80.4 -96.1 -103.7 -111.8

[1.5] [8.4] [16.9] [4.2] [30.2] [38.8]

110POE - - - -95.0 -102.5 -110.9

[6.6] [47.3] [46.1]

110P10E - - - -96.8 -102.4 -110.3

[9.9] [38.5] [51.6]

110P20E - -70.4 -78.9 -93.6 -101.5 -109.7

[3.0] [3.6] [3.6] [41.9] [47.9]
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F Zusammensetzungen der Ansitze mit Kombinationen von Tetraethoxy-

silan mit verschiedenen Alkyl- und Aryltrialkoxysilanen als Silicatquelle

F.1 Phenyltrimethoxysilan

Tabelle A.14. Zusammensetzungen aller bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C und einer Synthesedauer von

48 Stunden unter Verwendung von PTMOS erstellten Ansétze.

Spezialsilan TEOS PTMOS 0.33 M KOH Ci4sTMABr
/ Mol-% [ml] [ml] [ml] [2]
0 1.36 0.000 7.64 1.80
5 1.30 0.057 7.64 1.80
10 1.23 0.114 7.64 1.80
15 1.16 0.171 7.64 1.80
20 1.09 0.228 7.64 1.80
25 1.02 0.285 7.64 1.80
30 0.96 0.342 7.64 1.80
35 0.89 0.399 7.64 1.80
40 0.82 0.456 7.64 1.80

F.2 Phenyltriethoxysilan

Tabelle A.15. Zusammensetzungen aller bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C und einer Synthesedauer von

48 Stunden unter Verwendung von PTEOS erstellten Ansétze.

Spezialsilan TEOS PTEOS 0.33 M KOH Ci4sTMABr
/ Mol-% [mi] [ml] [mi] g]
0 1.36 0.000 7.64 1.80
5 1.30 0.074 7.64 1.80
10 1.23 0.147 7.64 1.80
15 1.16 0.221 7.64 1.80
20 1.09 0.295 7.64 1.80
25 1.02 0.369 7.64 1.80
30 0.96 0.442 7.64 1.80
35 0.89 0.516 7.64 1.80

40 0.82 0.590 7.64 1.80
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F.3 Benzyltriethoxysilan

Tabelle A.16. Zusammensetzungen aller bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C und einer Synthesedauer von

48 Stunden unter Verwendung von BTEOS erstellten Ansétze.

Spezialsilan TEOS BTEOS 0.33 M KOH Ci4sTMABr
/ Mol-% [mi] [ml] [ml] [g]
0 1.36 0.000 7.64 1.80
5 1.30 0.079 7.64 1.80
10 1.23 0.158 7.64 1.80
15 1.16 0.236 7.64 1.80
20 1.09 0.315 7.64 1.80
25 1.02 0.394 7.64 1.80
30 0.96 0.473 7.64 1.80
35 0.89 0.552 7.64 1.80
40 0.82 0.631 7.64 1.80

F.4 (2-Phenylethyl)trimethoxysilan

Tabelle A.17. Zusammensetzungen aller bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C und einer Synthesedauer von

48 Stunden unter Verwendung von PETMOS erstellten Ansétze.

Spezialsilan TEOS PETMOS 0.33 M KOH C14s,TMABr
/ Mol-% [ml] [ml] [ml] [g]
0 1.36 0.000 7.64 1.80
5 1.30 0.067 7.64 1.80
10 1.23 0.133 7.64 1.80
15 1.16 0.200 7.64 1.80
20 1.09 0.267 7.64 1.80
25 1.02 0.334 7.64 1.80
30 0.96 0.400 7.64 1.80
35 0.89 0.467 7.64 1.80

40 0.82 0.534 7.64 1.80
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F.5 Vinyltriethoxysilan

Tabelle A.18. Zusammensetzungen aller bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C und einer Synthesedauer von

48 Stunden unter Verwendung von VTEOS erstellten Ansitze.

Spezialsilan TEOS VTEOS 0.33 M KOH Ci4sTMABr
/ Mol-% [mi] [mi] [mi] [g]
0 1.36 0.000 7.64 1.80
5 1.30 0.064 7.64 1.80
10 1.23 0.129 7.64 1.80
15 1.16 0.193 7.64 1.80
20 1.09 0.258 7.64 1.80
25 1.02 0.322 7.64 1.80
30 0.96 0.386 7.64 1.80
35 0.89 0.451 7.64 1.80
40 0.82 0.515 7.64 1.80

F.6 Octyltrimethoxysilan

Tabelle A.19. Zusammensetzungen aller bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C und einer Synthesedauer von

48 Stunden unter Verwendung von OTMOS erstellten Ansitze.

Spezialsilan TEOS OTMOS 0.33 M KOH C14,TMABr
/ Mol-% [ml] [ml] [ml] [g]
0 1.36 0.000 22.81 0.38
5 1.30 0.079 22.81 0.38
10 1.23 0.158 22.81 0.38
15 1.16 0.237 25.95 5.24
20 1.09 0.316 25.95 5.24
25 1.02 0.395 25.95 5.24
30 0.96 0.474 25.46 6.00
35 0.89 0.553 25.46 6.00

40 0.82 0.632 25.46 6.00
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G Berechnung molarer Extinktionskoeffizienten

Die photometrische Bestimmung des cis-trans-Verhéltnisses der Azofarbstoffisomere erfolgt

[G99

nach der von A. Glaue beschriebenen experimentellen Vorgehensweise!™” und mit Hilfe der

Beziehung

%S=—A‘/A°_1 : [A.1]
gcis /gtrans - 1

Aus diesem Grund ist eine Kenntnis der molaren Extinktionskoeffizienten & und &gans der
beiden Isomere notwendig. Deren Verhéltnis ldsst sich aus den Transmissionsspektren von
AzoTMOS in ethanolischer Losung bestimmen. Unter der Annahme, dass der Farbstoff im
unbestrahlten Zustand zu 100 % in der trans-Konformation vorliegt, wird zunédchst ein
Spektrum des unbelichteten Azofarbstoffes aufgenommen. Nach 30-miniitiger Bestrahlung
mit UV-Licht der Wellenlédnge 356 nm wird erneut ein Transmissionsspektrum des geldsten
Farbstoffs aufgenommen. Die Spektren des unbelichteten sowie bestrahlten AzoTMOS sind

in Abbildung A.1 dargestellt.

2.0 1
Ls-
LO:
051

0.0 1

200 300 400 500 600 700 800
A/ nm

Abbildung A.1. Transmissionsspektren von AzoTMOS in ethanolischer Losung (¢ =1.0 - 10" Mol l'l) im unbelichteten
Zustand (durchgezogene Linie) sowie nach 30-miniitiger Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlédnge 356 nm (gepunktete
Linie).

Ein GauB-Fit der erhaltenen Spektren zeigt, dass eine Uberlappung der Banden des trans- mit
den Ubergiingen des cis-Isomeren bei 381 nm vernachlissigbar ist, daher ist die Absorption

bei dieser Wellenldnge direkt proportional zum Anteil des frans-Isomeren. Werden beide
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Spektren gemél dieser Vorgaben ausgewertet, so ergibt sich nach 30-miniitiger Bestrahlung
im photostationdren Gleichgewicht ein Anteil des frans-Isomeren von 32 %. Das Verhéltnis

der molaren Extinktionskoeffizienten errechnet sich dann aus:

& _ Aps /AO _atrans

C1S

[A.2]

& l-a

trans trans

(mit 4o: Absorption bei 450 nm vor der Bestrahlung, A,s: Absorption bei 450 nm nach 30-
miniitiger Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenldnge 356 nm und Olrns: trans-Anteil nach

30-mintitiger Bestrahlung). Fiir AzoTMOS ergibt sich daraus fiir &;y/&irans €in Wert von 1.81.
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H Berechnung des theoretischen Germanium-Anteils in MCM-41 bei
vollstindiger Fiillung der Poren sowie bei vollstiindiger Belegung der

Oberfliache

H.1 Vollstindige Fiillung der Poren

Das Porenvolumen des eingesetzten MCM-41 betrigt 1.2 - 10° m® g (siehe Abschnitt 6.3.4).

Mit dem Radius eines Ge-Atoms von 1.2 - 1070 mHW

ergibt sich dessen Volumen zu
7.61 - 10°° m’. Entsprechend einer Raumerfiillung von 34 % fiir die kubische Diamant-
struktur des Germaniums kénnen also maximal 5.36 - 10 Atome oder 6.41 g Ge pro Gramm
MCM-41 in die Kanéle des Wirtmaterials eingelagert werden. Der Massenprozentanteil von

Germanium lasst sich mit

mg

e 100% [A.3]

Mee + Myeni—a)

Cs. (Massen—%) =

zu 86 Massen-% pro Gramm MCM-41 bestimmen. Mit einem theoretischen Si:O-Verhéltnis
von 1:2 in MCM-41 ergeben sich filir die Geriistatome Silicium und Sauerstoff Anteile von
4.66 beziehungsweise 9.33 Massen-%.

Zur besseren Vergleichbarkeit ist eine Angabe der Anteile in Atomprozent lblich. Der

Germanium-Anteil betridgt dann

N
C,. (Atom—%) = Ge -100 % . [A.4]
Ng. +Ng; + N,

Nge, Nsi und No geben in Gleichung A.4 die Anzahl der jeweiligen Teilchen an. Fiir Nx gilt

allgemein

N, :NaL. [A.5]
M, -100%

N, ist dabei die Avogadro-Konstante [6.022 - 10 Mol™'], Cx der Massenprozentanteil und
Myx die Molekiilmasse des Atoms X in g Mol ™.
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Setzt man die entsprechenden Parameter ein, errechnet sich bei vollstindiger Fiillung der

Kanile von MCM-41 ein Ge-Anteil von 61 Atom-%.

H.2 Vollstindige Belegung der Oberfliche

Um den theoretischen Germanium-Anteil bei vollstindiger Belegung der Porenoberfliche zu
berechnen, wird eine spezifische Oberfliche des verwendeten MCM-41 von 1500 m* g
zugrunde gelegt (siche 6.3.4). Aus dem Radius eines Ge-Atoms ergibt sich eine belegte
Grundfliche von 4.68 - 102° m” und somit bei kompletter Beladung der Kanalwénde mit einer
monoatomaren Germaniumschicht eine Zahl von niherungsweise 3.21 - 10* Atomen. Dies
entspricht 3.83 g Germanium pro Gramm MCM-41 beziehungsweise einen Anteil von
79 Massen-% (Gleichung A.3).

Mit Gleichung A.4 und A.5 errechnet sich ein Germaniumanteil von 49 Atom-% fiir die voll-

standige Belegung der Kanaloberfldche.
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I Berechnung von KristallitgrofSen

Werden im Sinne atomarer Dimensionen unendliche Kristallite mit diffraktometrischen Me-
thoden untersucht, so konnen bei erfiillter Bragg-Bedingung (siehe Abschnitt 3.1) Rontgen-
reflexe detektiert werden. Ist diese Bedingung jedoch nicht erfiillt und haben daher die ausfal-
lenden Wellen einen Gangunterschied von # A, so existiert in ,,unendlichen* Kristallen fiir je-
de Netzebenenschar eine weitere Netzebenenschar, fiir die der Phasenunterschied der gebeug-
ten Wellen genau 0.5 4 ist. Die gebeugte Strahlung wird dann vollstindig ausgeldscht und
man beobachtet keinen Reflex (Bragg-Ausloschung). Liegt der Winkel der einfallenden Strah-
lung sehr nahe am Bragg-Winkel und ist die Grof3e der untersuchten Kristallite sehr klein (et-
wa unterhalb 1000 A), ,.fehlen* dem Kristallit einige zur Ausldschung nétige Netz-ebenen-
scharen. Der Beugungsreflex weist dann bereits etwas unter und oberhalb des eigentlichen
Bragg-Winkels eine von null abweichende Intensitit auf. Abbildung A.2 zeigt den Zusam-
menhang zwischen der Reflexlinienbreite und der GréB8e der untersuchten Kristallite.

Neben dieser durch die KristallitgroBe verursachten Reflexverbreiterungen fiihren auch instru-
mentelle Gegebenheiten (Wellenlidnge der einfallenden Strahlung, Geometrie der Apparatur)
zu einem Anstieg der Linienbreite.!**!

Eine Abschitzung der Abmessungen von Kristalliten unter Zuhilfenahme der Reflexverbreite-

rung als Resultat der KristallitgroBe liefert die Scherrer-Gleichung;:™A7411/5%]

KA
p cos®

[A.6]

Die Grofle der Kristallite L ergibt sich aus der Wellenldnge A der verwendeten Rontgen-
strahlung (1.540598 A), dem sogenannten Formfaktor K (dieser ist unter anderem abhingig
von der Kristallitform und wird hier gleich 0.9 gesetzt) und dem Bragg-Winkel ®. Die durch
die KristallitgroBe verursachte Linienverbreiterung £ wird bestimmt aus der Halbwertsbreite
B des beobachteten Reflexes abziiglich der instrumentellen Reflexverbreiterung b (in Radian-

ten).
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Abbildung A.2. Linienbreite als Funktion der PartikelgréBe.[JS%]

Zur Bestimmung der instrumentell verursachten Linienverbreiterung wird ein Diffrakto-
gramm von kubischem Silicium aufgenommen. Ein Fit des (220)-Rontgenreflexes bei
47.3035 © 20 liefert eine Halbwertsbreite von 0.106 ° 20 (Abbildung A.3).

Fiir die (220)-Reflexe des kubischen Germaniums in den Proben MCM-41/Ge-2 B und
MCM-41/Ge-3 E ergeben sich Halbwertsbreiten von 0.546 ° 20 (Probe B) sowie von
0.267 ° 20 (Probe E) (Abbildung A.4)

Mit Gleichung A.6 errechnen sich fiir die Proben MCM-41/Ge-2 B und MCM-41/Ge-3 E die
in Tabelle A.20 aufgefiihrten KristallitgroBen.

Tabelle A.20. KristallitgroBen von kubischem Germanium in den Proben MCM-41/Ge-2 B und
MCM-41/Ge-3 E, berechnet aus Gleichung A.3.

Probenbezeichnung MCM-41/Ge-2 B MCM-41/Ge-3 E

Linienverbreiterung 3/ ° 20 0.440 0.267

PartikelgroBe / A 203 333
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b=0.106°

46.8 470 472 474 476 478 480
20/°

Abbildung A.3. Linienprofil des (200)-Reflexes von kubischem Silicium zur Bestimmung der instrumentell ver-
ursachten Linienverbreiterung b. Durchgezogene Linie: gemessenes Diffraktogramm, gepunktete Linie: Gaul3-

Fit.

445 45.0 45.5 46.0 46.5 44.5 45.0 45.5 46.0 46.5
20/° 20/°

Abbildung A.4. Linienprofile der (220)-Reflexe der Proben MCM-41/Ge-2 B (links) und MCM-41/Ge-3 E (rechts).

Durchgezogene Linien: gemessenes Diffraktogramm, gepunktete Linien: GauB3-Fits. B Halbwertsbreiten.
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