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Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wird {iber die Synthese hexagonal geordneter mesopo-
roser Materialien berichtet, welche in Form von Monolithen und Filmen erhalten
werden konnen. Diese Materialien werden mit Rontgenbeugungsmethoden und
Einzelmolekiil-Spektroskopie untersucht. Es wird gezeigt, dass Monolithe und
Filme durch Anderungen der Lésungsmittelmenge aus dem gleichen Synthese-
gel erhalten werden konnen. Weiterhin wurde eine neue Prédparationsmethode
entwickelt, mit der hexagonal hochgeordnete mesoporose Filme hergestellt wer-
den konnen. Vorteile dieser Methode sind die einfache Methodik und der geringe
Verbrauch an Synthesemischung, was vor allem dann wichtig ist, wenn diese wert-
volle, selbst synthetisierte Bestandteile enthélt, wie hier die Azobenzol-Tenside.
Dariiber hinaus wird die Synthese dieser Azotenside verbessert und genutzt, um
entweder ionische oder nicht-ionische Azobenzol-haltige Tenside oder Silane her-
zustellen.

Das Ziel dieses Teils der Arbeit war es, die Diffusionsprozesse innerhalb von
pordsen Materialien mit Hilfe der Azotenside zu kontrollieren. Die verwendeten
Azotenside dienen dabei in der Synthese als co-strukturdirigerende Agenzien, im
Produkt stellen sie die funktionellen Einheiten des Materials dar: Sie kénnen auf-
grund der durch Bestrahlung auslésbaren Isomerisierungsreaktion zwischen einer
trans- und einer cis-Form als Schalter agieren. Der Schaltvorgang liefs sich mit
Hilfe der UV-vis-Spektroskopie beobachten. Das angestrebte Ziel, die Diffusion
von individuellen, fluoreszierenden Molekiilen innerhalb der hexagonal geordne-
ten Kanalstruktur des Materials durch den Einsatz von Azotensiden als Schalter
zu kontrollieren, konnte nicht realisiert werden. Die verschiedenen Griinde hierfiir
werden diskutiert.

Im zweiten Teil der Arbeit wird iiber die Einlagerung von Gadoliniumacetat
in mesopordse Materialien berichtet. Die mehrstufige Synthese wurde mittels
Rontgenbeugung und FTIR-Spektroskopie verfolgt. Die Untersuchung der ma-
gnetischen Eigenschaften mittels der eingelagerten Gadolinium(IIT)-Tonen weist
ein antiferromagnetisches Verhalten nach. Dieses Phénomen wurde auf der Ba-
sis eines theoretischen Modells mittels eines SQUID-Magnetometers (Messung
der Temperaturabhéngigkeit der Bohrschen Magnetonenzahl peg) erlautert. Der
Parameter der Austauschwechselwirkung Jey, der fiir diese Verbindung bestimmt
wurde, zeigt den groften Wert, der bisher fiir Gd3+-Dimere gefunden wurde.



Stichworte: Azobenzol, mesopordse Materialien, Gadoliniumacetat, Magnetis-
mus



Abstract

The first part of this work deals with the synthesis of hexagonally ordered meso-
porous materials which are obtained in the form of monoliths and films. These
materials were investigated using X-ray diffraction methods and single molecule
spectroscopy. It is shown that monolithic and film material can be obtained by
varying the amount of the solvent using the same synthesis gel. Furthermore, a
new preparation method is developed which allows to obtain highly ordered he-
xagonal mesoporous films. The advantages of this method are on the one hand a
simple procedure and on the other hand less consumption of ingredients, which
is especially important if the synthesis gel contains valuable, self-synthesized
components like the azobenzene bearing surfactants. In addition the synthesis of
the azo-surfactants was improved and can be utilized to obtain either ionic or
non-ionic azobenzene-bearing surfactants or silanes.

The aim of this part of this work was to control diffusion processes inside me-
soporous materials using surfactants bearing an azobenzene group. These sur-
factants act as co-structure directing agents during the synthesis procedure. In
the product they are the functional part of the obtained organo-silica-composite
material: They are able upon irradiation to isomerize between a trans- and a
cis-state, leading to a possible switch. This switching process is observable using
UV-vis-spectroscopy. The desired control of the diffusion of individual fluorescent
molecules inside the obtained hexagonally ordered channel structure using azo-
benzene units as switches could not be realized. Different reasons for this finding
are discussed.

In the second part of this work the incorporation of gadolinium acetate into me-
soporous material is reported. The multi-step synthesis procedure was monitored
using X-ray diffraction and FTIR-spectroscopy. The investigation of the magnetic
behaviour using the incorporated gadolinium(III) ions shows antiferromagnetic
interactions. This phenomenon is explained based on a theoretical model using a
SQUID-magnetometer (measurement of the temperature-dependent BOHR ma-
gneton number o). The exchange parameter Jex determined for this compound
shows the highest interactions ever found for Gd3* dimers.

Keywords: Azobenzene, hexagonally ordered mesoporous materials, film, gado-
linium acetate, magnetism
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1 Einleitung

Auf dem Weg zu immer kleineren Strukturen spielt die Miniaturisierung
von verschiedensten Bauteilen eine immer grofere Rolle. Es gibt verschie-
dene Ansitze, um diese Miniaturisierung zu erhalten. Ein Weg, der hiufig
von Physikern und Ingenieuren begangen wird, ist die Verkleinerung von
Bauteilen mit Hilfe etablierter, aber stindig weiter entwickelter Techniken.
Dabei ndhert man sich mit makroskopischen Techniken der Nanostruktu-
rierung. Dies wird als top-down-Ansatz bezeichnet. Ein Beispiel hierfiir
sind Lithografie- und Atztechniken als Methoden der Oberfliichenstruktu-
rierung. Ein anderer Zugang wird als bottom-up-Ansatz bezeichnet. Dieser
nahert sich von der atomaren oder molekularen Ebene der Strukturierung
im Nanometer-Mafstab. Eine wichtige Methode ist dabei die Selbstorga-
nisation von verschiedenen Komponenten durch anisotrope nichtkovalente
Wechselwirkungen. Die dabei gebildeten Strukturen erhalten ihre Funktion

oft erst durch den Selbstorganisationsprozess.

Ein bekanntes Beispiel fiir die Strukturierung von Materialien durch Selbst-
organisation ist die Klasse der mesoporosen M41S-Materialien. Diese hat
seit ihrer Entdeckung im Jahre 1992 durch Mitarbeiter der Mobil Research
and Development Corporation [1,2]| ein grofes Interesse nicht nur in der
Forschung, sondern auch in der Anwendung solcher Materialien hervor-

gerufen. BECK et al.nutzten bei der Synthese der M41S-Materialien die



1 FEinleitung

Selbstorganisation von Tensiden und deren Wechselwirkungen mit anorga-
nischen Komponenten. Die Produkte sind mesostrukturierte Komposite aus
Tensid und anorganischem Material. Synthese und Anwendung dieser Ma-
terialien haben bereits Eingang in die einschléigigen Lehrbiicher gefunden

und das Interesse an ihnen ist weiterhin sehr grof [3].

Ein grofles Interesse besteht dabei in der Funktionalisierung mesopordser
Materialien. Die so erhaltenen Funktions- oder Hybridmaterialien beste-
hen aus einer anorganischen Geriiststruktur (Wirt) und in den Hohlriu-
men eingelagerten, organischen oder anorganischen Verbindungen (Gast).
Die so erhaltenen Funktionalisierungen kénnen dabei sehr unterschiedlich
sein. So gibt es Farbstoffmodifizierte mesoporose Materialien die als Spei-
chermedium dienen konnen [4], Redox-aktive Materialien die als Sensor
eingesetzt werden konnen [5], selektive Membranen auf Basis mesopordser
Filme [6] oder mit Farbstoff funktionalisierte mesoportse Silica als Laser
Materialien [7|, um nur einige Beispiel zu nennen. Die Wirtsmatrix hat
dabei unterschiedliche Funktionen, sie kann stabilisierend wirken oder eine

eingeschrinkte Geometrie zur Verfiigung stellen.

Ein Ziel der hier vorgestellten Arbeit war es, molekulare Schalter, dar-
gestellt durch Azobenzol-haltige Tensidmolekiile, in hexagonal struktu-
rierte mesoporose Silica-Monolithe und -Filme einzubauen. Grundlagen
fiir diesen Ansatz finden sich in Lit. [8-10]. Hier konnte gezeigt werden,
dass Azobenzol-haltige Tensidmolekiile innerhalb einer mesoporosen Ma-
trix, durch verschiedene Einfliisse (UV-Licht, Alkoholdampf) nicht nur in
ihrer Konformation, sondern auch in der Art ihrer Aggregation, geschaltet
werden konnen. Arbeiten von BRINKER und Mitarbeitern [11-13| haben
gezeigt, dass sich mit Hilfe Azobenzol-haltiger Molekiile der diffusionskon-
trollierte Massetransport beeinflussen lisst. In dieser Arbeit soll die Dif-

fusion von eingebrachten Fluoreszenzfarbstoffen innerhalb des mesopord-



sen Silica-Materials mit Hilfe der Einzelmolekiil-Spektroskopie beobachtet
werden und ihre Diffusion durch die Verwendung von Azobenzol-haltigen
Tensiden als Schalter kontrolliert werden. Es soll so eine Art "molecular-
traffic-controll” erreicht werden, der es ermdoglicht die Diffusion einzelner
Molekiile innerhalb der Matrix gezielt zu kontrollieren. Dazu ist es not-
wendig ein strukturiertes, moglichst hexagonal orientiertes Porensystem
zu erhalten. Als Morphologien werden neben einfach zu handhabendem
monolithischem Material auch diinne Filme angestrebt. Die Einzelmolekiil-
Spektroskopie, die durchgefiihrt wird, erlaubt dann die Beobachtung des

Diffusionsverhaltens einzelner Molekiile in den Poren.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf dem Einbau von Gadoli-

niumacetat in mesoporoses Material.

Carboxylate von Lanthaniden wurden bereits kurz nach der Entdeckung
des jeweiligen Lanthanids synthetisiert [14|. Das erste Acetat der Lantha-
nide wurde schon im Jahre 1860 von GzZUDNOWICZ dargestellt [15]. Car-
boxylate sind insofern von Interesse, als dass sie in Komplexen nicht nur
chelatartig, sondern auch verbriickend wirken kénnen [16]: es bilden sich ne-
ben Dimeren [17] auch Tetramere [18] oder kettenférmige Strukturen [17].
Neben der iiberaus interessanten Strukturchemie zeigen diese Verbindun-
gen auch besondere magnetische Eigenschaften. Dabei werden fiir magne-
tische Messungen héufig Verbindungen verwendet, die Gadolinium(III)-
Tonen (Gd*") enthalten, da in diesen Fillen Wechselwirkungen mit dem
Ligandenfeld bei der Berechnung der magnetischen Suszeptibilitit ausge-
schlossen werden konnen [19]. Grundsétzlich lassen sich dabei zwei Félle
beobachten: zum einen gibt es Gadoliniumcarboxylate, die antiferroma-
gnetische Eigenschaften zeigen [20-30], zum anderen aber auch solche,
die ferromagnetische Kopplung aufweisen [19,31-36|. Die Erkldrung fiir

diese unterschiedlichen Eigenschaften wird in der Art und Struktur der
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Verbriickung zwischen den Gadoliniumatomen vermutet [37,38]. Fiir die
Vorhersage von ferro- bzw. antiferromagnetischen Wechselwirkungen bei
Gd3*T-Carboxylaten werden zur Vereinfachung hiufig nur die dimeren Ver-
bindungen betrachtet. In dieser Arbeit wird als Gadoliniumkomplex Ga-
doliniumacetat eingesetzt, da dieses gut in Wasser 16slich ist und somit
einfach in die Struktur der M41S-Materialien integriert werden kann. Des
Weiteren ist dieser Komplex leicht im IR-Spektrum zu identifizieren und

seine Struktur ist seit langem bekannt [39].

Ein Ansatz, um einer Erklarung fiir diesen Mechanismus der Wechselwir-
kung zwischen den Gadoliniumatomen ndher zu kommen, besteht darin,
die entsprechenden Komplexe in eine Umgebung zu bringen, die die Gado-
liniumatome innerhalb des Komplexes zu einer Annidherung zwingt. Pro-
blematisch ist die Wahl einer geeigneten Wirt-Verbindung. Aufgrund der
maximalen Ausdehnung des Komplexes von ungefihr 13 A scheiden Zeo-
lithe aufgrund ihrer kleinen Poren aus. Die Porengrofe mesopordser Ma-
terialien hingegen sind deutlich grofer als der Gadoliniumacetat-Komplex.
Dennoch stellen diese Materialien geeignete Wirte dar: Es ist bekannt,
dass auch andere Molekiile vergleichbarer Grofsenordnung, die in M41S-
Materialien eingeschlossen werden, Effekte zeigen, die auf das verringerte
Raumangebot zuriickzufiihren sind [40-43|. In dieser Arbeit wird MCM-
41 verwendet, welches ein gut zugéngliches hexagonales Porensystem auf-

weist.
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2 Mesoporose

Silica-Materialien

In den folgenden Abschnitten wird die Klasse der mesopordsen Silical-
Materialien vorgestellt. Diese stellen einen wichtigen Teil der in dieser
Arbeit synthetisierten Produkte dar und werden daher ausfiihrlich bespro-
chen. Zunichst wird das Verhalten amphiphiler Molekiile in Lésung genau-
er betrachtet, dabei wird bei der Vorstellung wichtiger Vertreter dieser Am-
phiphile besonders auf die in dieser Arbeit verwendeten und synthetisierten
Molekiile eingegangen. Anschlieftend werden charakteristische Eigenschaf-
ten dieser Materialien und deren typische Vertreter vorgestellt. Mit den
Kenntnissen iiber Materialien konnen dann die moglichen Bildungsmecha-
nismen diskutiert werden. Bevor dann auf die Besonderheiten von Filmen
auf der Basis von Silica-Materialien eingegangen wird, wird die Entfernung

des Templates aus diesen Materialien genauer erlautert.

!Der englische Begriff Silica beschreibt besser als der Term Siliciumdioxid, dass es sich
um eine nicht-stéchiometrische, amorphe Phase der Zusammensetzung SiO,_, (OH),
handelt.



2 Mesoporose Silica-Materialien

2.1 Verhalten amphiphiler Molekiile in

wassrigen Systemen

Amphiphile Molekiile bestehen aus einem polaren hydrophilen Teil, der
als Kopfgruppe bezeichnet wird, und einem hydrophoben, unpolaren Rest.
Diese zwei verschiedenen Baueinheiten — die auch mehrfach auftreten kén-
nen [44-46]> — versetzen das Molekiil in die Lage, grenzflichenaktiv zu
wirken. Eine daraus resultierende Eigenschaft besteht in der Fahigkeit, in
Losung supramolekulare Aggregate (Micellen) zu bilden. Diese folgt aus
dem Bestreben, die hydrophoben Tensidreste von der umgebenden — meist
wassrigen — Losung abzuschirmen. Es gibt aber auch den umgekehrten Fall,
bei dem die unpolaren Reste die Kopfgruppe und eingeschlossenes Wasser
gegen ein umgebendes unpolares Losungsmittel abschirmen (inverse Micel-
len) [47].

In den folgenden Abschnitten werden einige Tenside und die in deren Lo-
sungen auftretenden Phénomene sowie die dazugehorigen Erklarungen vor-
gestellt. Ausfiihrliche Informationen finden sich z. B. in Lit. [48,49].

2.1.1 Tenside

Bevor die Micell-Bildung und der Einfluss der beteiligten Amphiphile dar-
gestellt wird, werden hier neben einigen Amphiphilen von allgemeiner Be-
deutung auch solche vorgestellt, die in dieser Arbeit synthetisiert und ver-

wendet wurden.

27.B.besitzen Gemini-Tenside zwei Alkylreste und Blockcopolymere zwei Kopfgrup-
pen.



2.1 Verhalten amphiphiler Molekiile in wéssrigen Systemen

Ein einfaches Amphiphil besteht — wie schon erwéhnt — aus einer hydrophi-
len Kopfgruppe und einem hydrophoben Rest. Die Abkiirzungen orientie-
ren sich daher auch an diesen Bausteinen. So wird ein Alkylrest (auch
”Alkylschwanz”) mit der Zahl n seiner Kohlenstoffatome C,, abgekiirzt.
Ebenso ergeben sich die Abkiirzungen fiir die Kopfgruppen aus ihren Be-
zeichnungen. Abbildung 2.1a zeigt Hexadecyltrimethylammoniumbromid
(C;TMABr) welches auch als Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB)
bezeichnet wird. Da gerade die zweite Abkiirzung in der Literatur hiufig
vorkommt, wird sie hier abweichend von den Bezeichnungen der iibrigen

Amphiphile ebenso hiufig verwendet.

Als Beispiel fiir ein nicht-ionisches Tensid sei hier Tetraethylenglykolmono-
dodecylether genannt. Dessen Alkylrest wird ebenfalls mit der Kettenlédnge
n als C, bezeichnet. Die Ethylenoxid-Kopfgruppe wird mit der Zahl der
Ethylenoxid-Blécke x als EO, abgekiirzt. So wird der in Abbildung 2.1b ge-
zeigte Tetraethylenglykolmonododecylether als C,,EO, bezeichnet.

Abbildung 2.1c zeigt ein Tensid, bei dem eine Azobenzol-Einheit im Alkyl-
rest integriert ist. Der Alkoxyrest auf der einen Seite der Azobenzol-Einheit
wird geméfs seiner Kettenliange n als C,,, die Azobenzol-Einheit als Azo
abgekiirzt. Die dann folgende Alkylkette zwischen Azobenzol-Einheit und
Kopfgruppe — der Spacer — wird mit seiner Kettenldnge m als C,,, bezeich-
net. Die Bezeichnung der Kopfgruppe ergibt sich wie oben als Ableitung des
Namens. Das Azotensid in Abbildung 2.1c¢ wird daher als CgAzoC;TMABr
bezeichnet. Das letzte Beispiel aus Abbildung 2.1d zeigt ein mit einer
Azobenzol-Einheit funktionalisiertes nicht-ionisches Tensid, das analog zu

der Namensvergabe oben als C;AzoEO, bezeichnet wird.
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|
a) /\/\/\/\/\/\/\/\/N\ Br
CTAB
b) ASe~~~C O O OH
C,EO,
c) SN _< >_ _< >_ N [+
(@] N=N O N— Br
CgAzoCyTMABr
d) MOON:NO—O o o 9 ToH
C5;AzoEQO,

Abbildung 2.1: Verschiedene Beispiele ionischer und nicht-ionischer
Tenside, die in dieser Arbeit synthetisiert und verwendet wurden.
a) Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB oder C,;TMABr), b)
Tetraethylenglykolmonododecylether (C,,EQO,), ¢) ionisches Azotensid
(C3AzoC4TMABEr), d) nicht-ionisches Azotensid (C;AzoEQ,).

2.1.2 Micellen

Tenside bilden in wéssrigen Systemen Micellen, die verschiedene Struktu-
ren aufweisen konnen. So gibt es sphérische, stibchenférmige und schicht-
formige Micellen. Die Bildung dieser Micellen ist von der Konzentration
des Tensides abhéngig. Bei sehr geringen Konzentration bilden sich kei-
ne Micellen aus. Erst wenn die sogenannte kritische Micellenkonzentrati-
on (c¢me, engl. eritical micelle concentration) erreicht ist, konnen Micellen

entstehen. Des Weiteren ist die Loslichkeit im Gegensatz zur eigentlichen
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2.1 Verhalten amphiphiler Molekiile in wéssrigen Systemen

Micellbildung stark temperaturabhéngig. So steigt die Loslichkeit bei nied-
rigen Temperaturen zunichst nur wenig. Ab einer bestimmten — fiir jedes
Amphiphil charakteristischen — Temperatur steigt die Loslichkeit jedoch
sprunghaft (siehe Abbildung 2.2). Dieser Punkt wird als KRAFFT-Punkt

g pro 100 g H,O

T /°C

Abbildung 2.2: Darstellung des Loslichkeitsverhaltens von Natriumde-
cansulfonat (nach TARTAR und WRIGHT) [50].

bezeichnet. Somit ist die Bildung von Micellen — beschrieben durch die
cme — und die Zahl der Monomere in der Micelle, iiber die Loslichkeit
des Tensides temperaturabhéngig [51,52]. Neben der Konzentration und
der Temperatur gibt es weitere thermodynamische Gesichtspunkte, die die

Bildung von Micellen in Losung beschreiben. Diese sind aber fiir diese Ar-

11



2 Mesoporose Silica-Materialien

beit weniger von Bedeutung. Eine Ubersicht und Einfiihrung findet man
in [8,48].

Der Einfluss der Struktur und des chemischen Aufbaus des Amphiphils auf
die Micellbildung und die durch Aggregation von Micellen entstehenden
lyotropen Phasen sind wichtig fiir die auf dieser Basis entstehenden Silica-
Phasen und damit auch auf die gebildeten Materialien. Sie werden daher

in den folgenden zwei Abschnitten naher beleuchtet.

2.1.3 Geometrische Gesichtspunkte

Kugel- und stdbchenférmige Micellen haben einen Kern mit einem Radius,
der etwa der Léange des hydrophoben Anteils eines Amphiphil-Monomers
entspricht. Auf der Oberfliche dieses Kerns befinden sich die — meist gela-
denen — hydrophilen Gruppen. Diese Kopfgruppen bilden gemeinsam mit
einem Teil der Gegenionen die sogenannte STERN-Schicht, die eine Schicht-
dicke von ca. 0.3 bis 0.6 nm aufweist. Den duferen Bereich der Micelle
bildet die GOUY-CHAPMAN-Doppelschicht, welche sich aus den hydrati-
sierten Gegenionen zusammensetzt und eine Dicke von 10 bis 100 nm be-

sitzt.

Micellen bilden sich aufgrund des Entropiegewinnes durch das Verkleinern
der Kontaktfliche zwischen Wasser und dem hydrophoben Rest. Dabei
werden die hydrophoben Reste im Inneren des Aggregates durch VAN-
DER-WAALS-Kréifte zusammengehalten. Die Kopfgruppen dagegen haben
durch elektrostatische Abstofung einen gewissen Raumanspruch. Um die-
ses Verhiltnis auszugleichen, bilden sich gekriimmte Oberflichen. Diese
Kriimmung ldsst sich auch geometrisch betrachten [48]. Danach ist der Pa-

ckungsparameter p durch die Lange [, die effektiv eingenommene Fléiche a

12



2.1 Verhalten amphiphiler Molekiile in wéssrigen Systemen

der polaren Kopfgruppe und das Volumen v des hydrophoben Restes nach
Gleichung (2.1) gegeben:
v

= (2.1)
Mit der Aggregationszahl N, der Zahl der Molekiile in der Micelle, konnen
dann das Volumen V und die Oberfliche O einer Micelle mit V = N -v und
O = N-a beschrieben werden. Durch Kenntnis des Kugelvolumens Vi, ge1 =
Nv = 3.7 R*und der Kugeloberfliche Akygel = Na =4 -7 - R? kann ein
Zusammenhang zwischen dem Packungsparameter p und der Struktur der
Micellen erhalten werden. Fiir p < % bilden sich sphérische, fiir % <p< %
stibchenformige und fiir 3 < p < 1 lamellare Micellen [53-55]. Wird der
Packungsparameter grofer als 1, dndert die Kriimmung ihre Richtung und

es entstehen inverse Micellen.

Die Micelle ist dabei kein statisches Gebilde, vielmehr findet ein schneller
Austausch der Monomeren innerhalb und aufterhalb der Micelle statt. Die
Verweilzeit eines Monomeren héngt dabei hauptséchlich von der Grofe des
hydrophoben Restes ab und betréigt fiir ein Tensid mit einem Alkylrest aus
16 Kohlenstoffatomen ca. 1 ms, wihrend sie fiir ein Tensid mit 8 Kohlen-

stoffatomen in der Alkylkette bei ungefihr 0.1 ms liegt.

Der Einfluss der Molekiilgestalt des Tensides auf die Form und Gréfse der
Micellen und damit auf die Bildung der lyotropen Phase ist sehr unter-
schiedlich. So gibt es nach KUNITAKE et al. [56] fiinf wichtige Struktur-

merkmale von Tensiden, die einen Einfluss auf die Micellen haben (vgl. auch
Abschnitt 2.1.1):

e der Alkylrest

e cin eventuell vorhandenes starres Mittelstiick

13
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e cin beweglicher Teil zwischen Alkylrest und Kopfgruppe (der soge-

nannte Spacer)
e die Kopfgruppe
e cine eventuell zusétzlich vorhandene Gruppe.

Diese letzte Gruppe kann Interaktion zu anderen Molekiilen durch Wasser-
stoffbriickenbindungen, 7-7-Wechselwirkungen oder &hnliche Mechanismen

vermitteln.

Bei der Verwendung von azobenzolhaltigen Amphiphilen bilden sich hiu-
fig lamellare Phasen. Fiir die Bildung dieser Phasen ist der Einfluss des
Alkylschwanzes nicht so bedeutend wie der des Spacers. Allerdings ist die
Gesamtkettenldnge ein wichtiger Faktor fiir die Gestalt der Micellen. So
bildet sich bei einer Kettenlinge von < Ci4 eine micellare Losung, bei
gleichen Bedingungen, aber einer lingeren Gesamtkettenlinge von > Cig
jedoch eine lamellare Phase [57]. Die Lange des Alkylschwanzes verdndert
zusatzlich auch die Loslichkeit, so dass sich nach dem Losen durch Erwér-
men und anschliefendem Abkiihlen mit der Zeit kolloidale Teilchen oder

sogar sichtbare Niederschldge bilden kénnen [57].

Neben der Molekiilgestalt wirken sich Additive [58, 59| auf die Micellen
in den Losungen aus. Gegenionen, die sich dicht an der Oberfliche der
Micellen befinden haben einen erheblichen Einfluss [60,61]. So sind zum
Beispiel bei der Verwendung von Cetyltrimethylammoniumbromid als Ten-
sid nur 14 Prozent der Bromid-Ionen von der Oberfliche abdissoziiert. Ein
Zusatz von Kaliumbromid fiihrt zu einem Wachstum der Micellen und da-
mit auch zu einer Anderung der Viskositit. Auch die Zugabe von Alkohol
(z.B. Methanol) [62] oder die Erhchung der Konzentration einer Silica-
Quelle [55] fithren zu einem Micellenwachstum und damit zu einer Verin-

derung der Grenzflichenkriimmung.
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2.1 Verhalten amphiphiler Molekiile in wéssrigen Systemen

2.1.4 Lyotrope Phasen

Als Mesophasen werden Systeme bezeichnet, deren Ordnungszustand zwi-
schen dem eines kristallinen Feststoffes und dem einer isotropen Losung
liegt. Die Molekiile haben zwar eine Vorzugsorientierung, aber eine gerin-
gere Ordnung im Vergleich zum Kristall. Man unterscheidet zwei Arten
von Mesophasen: Zum einen gibt es thermotrope Phasen, die von nicht-
amphiphilen Molekiilen (auch Mesogene genannt) in Abhéingigkeit von der
Temperatur gebildet werden. Sie sind von der Strukturierung her mit einem
Zustand zwischen Kristall und Schmelze vergleichbar (orientierte oder ani-
sotrope Schmelze). Zum anderen bilden amphiphile Molekiile in Lsungen
lyotrope Phasen, deren Ausbildung von der Temperatur und der Zusam-

mensetzung abhangt.

In Abbildung 2.3 ist das Phasendiagramm fiir Cetyltrimethylammonium-
bromid (CTAB) und Wasser als ein Beispiel fiir ein Phasendiagramm eines
Tensides gezeigt [63,64]. Unterhalb der kritischen Micellenkonzentration
(ecme) liegen alle Tensidmolekiile monodispers gelost vor. Wird die Ten-
sidkonzentration erh6ht und die kritische Micellenkonzentration erreicht
(emel in Abbildung 2.3), aggregieren die Tensidmolekiile und es bilden
sich sphérische Micellen. Wird die Tensidkonzentration weiter erh6ht und
damit die als zweite kritische Micellenkonzentration bezeichnete Grenz-
konzentration (emc2 in Abbildung 2.3) iiberschritten, erfolgt ein Uber-
gang von sphérischen zu zylinder- oder rohrenférmigen Micellen. Grund
dafiir ist die durch die neu eingebrachten Tenside erhéhte Ionenstéirke des
Systems. Dies fiihrt zu einer Verldngerung der sphérischen Micellen, wo-
durch der Packungsparameter steigt (vergleiche Gleichung 2.1 auf Seite
13). Oberhalb dieser zweiten Grenzkonzentration liegen die Micellen un-

abhingig voneinander isotrop dispergiert vor. Diese Phase wird auch als
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Abbildung 2.3: Phasendiagramm des bindren Systems Cetyltrimethylam-
moniumbromid in Wasser |63, 65].

L;-Phase beschrieben. Bei weiterer Erhohung der Konzentration wird die
Bildung einer lyotropen Phase erreicht. Als Mechanismus kommen zwei
Modelle in Frage. Durch die Steigerung der Tensidkonzentration steigt die
Dichte und die Aggregationszahl der Micellen. Die geladenen Micellenober-
flichen stoflen sich dabei gegenseitig ab. Durch eine gleichméfkige Packung
der Micellen werden diese repulsiven Wechselwirkungen minimiert. Aufser-
dem wird Wasser aus der Umgebung der Micellen freigesetzt. Dieser als
Hydrophober-Effekt bezeichnete Vorgang erhoht die Entropie und wirkt
sich damit positiv auf die Bildung einer lyotropen Phase aus. Die lyotrope
Phase sollte dann das gesamte Volumen der Losung ausfiillen. In einigen

Féllen kann aber eine Trennung der Losung in eine tensidreiche lyotrope
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Phase und eine tensidarme isotrope Phase beobachtet werden. Dieser Ef-
fekt wird attraktiven Wechselwirkungen zugeschrieben. Dieses Verhalten
wird héufig bei kationischen Tensiden und hohem Salzgehalt beobachtet.
Hier sorgt moglicherweise eine gute Abschirmung der CouLoMB-Krifte fiir
ein Uberwiegen der attraktiven Wechselwirkungen. Eine genaue Erklirung

dieses Phinomens steht allerdings noch aus.

Die Abfolge der in der Abbildung 2.3 vorgestellten lyotropen Phasen ergibt
sich dhnlich wie im Falle der Micellen aus energetischen Vorgaben fiir die
Grenzflaichenkriimmung. Daneben spielt auch die Molekiildichte, also die
Zahl der Amphiphile, die pro Volumen der Mesophase eingebaut werden,
eine Rolle. Mit steigendem Tensidgehalt bildet sich dann die folgende Se-
quenz der lyotropen Phasen: H;-V;-L,. Diese Symbole entsprechen dem
von TIDDY [66] verwendeten System?®. Die Grenzflichenkriimmung nimmt
also von der H;-Phase (hexagonale Packung zylindrischer Micellen) iiber
die V;-Phase (kubische Raumnetzstruktur aus verzweigten zylindrischen
Micellen) zur L,-Phase (lamellare Struktur) hin ab.

2.2 Mesoporose Materialien

Die klassischen Syntheseverfahren der Festkorperchemie unterliegen ther-
modynamischer Kontrolle. Der Grund dafiir liegt in den Synthesebedin-
gungen, die durch hohe Temperaturen und/oder hohe Driicke charakteri-
siert sind. Beispiele dafiir sind die Hydrothermalsynthese von Quarz oder

die Herstellung von Keramiken. Durch diese Bedingungen entstehen dann

3Dabei steht L, fiir liquid, H; fiir hexagonal, V1 fiir viscous isotropic (kubisch) und L,,
fiir lamellar. Der Index 1 bezeichnet Ol-in-Wasser-Phasen, inverse Phasen werden
mit dem Index 2 beschriftet.

17
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dichte Phasen, deren Struktur sich durch dicht gepackte Atome oder Bau-
einheiten auszeichnen. Im Gegensatz dazu konnte eine kinetische Kontrolle
der Synthese ein weniger dichtes oder sogar poroses Material zuginglich

machen.

Zur Herstellung von Forschern der Mobil Research and Development Cor-
poration 1992 synthetisierten Materialklasse der M41S-Materialien, wer-
den amphiphile Molekiile zur Strukturierung von Silica [2,67| verwendet.
Die so erhaltenen Materialien sind Komposite aus Tensid und anorgani-
schem Material. Es handelt sich dabei nicht um dichte Phasen, sondern
um amorphes, anorganisches Material — den sogenannten Wirt — der eine
Porenstrukturen umschliefst. In dieser befinden sich Molekiile — die soge-

nannte Géasten.

Der Zugang zu diesen porosen Materialien wird im Allgemeinen durch eine
kinetische Reaktionskontrolle erreicht. Dies geschieht durch das Absenken
der Reaktionstemperatur auf typischerweise 25 °C bis 200 °C. Die Hohl-
raume werden durch den Einbau von Molekiilen oder Molekiilaggregaten
erzeugt, die wihrend der Synthese in das Material eingebaut werden. Da
diese auch in gewissem Make die ausgebildete Porenstruktur beeinflussen,
bezeichnet man sie auch als Template bzw. als strukturdirigierende Agen-
tien (SDAs).

Porose Feststoffe werden nach TUPAC*anhand ihrer Porendurchmesser in

drei Gruppen unterteilt [68]:

e Porenweiten > 500 A makroporose Systeme
e Porenweiten 20 - 500 A mesoporose Systeme

e Porenweiten <20 A mikropordse Systeme

4International Union of Pure and Applied Chemistry
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2.2 Mesoporose Materialien

Neben den — in dieser Arbeit behandelten — mesopordsen Silica-Materialien
seien hier als bekanntesten Vertreter der mikropordsen Alumosilicate die
Klasse der Molekularsiebe bzw. Zeolithe sowie als Vertreter der makropo-
rosen Silica-Materialien die porésen Gliser genannt. Sie alle unterscheiden
sich sowohl in der Porengrofe als auch in der Porengréfsenverteilung. Letz-
tere kann sehr scharf sein (im Fall der Zeolithe) aber auch eine breite
Verteilung aufweisen (im Fall der pordsen Gliiser). Eine Ubersicht iiber die
Porenweitenverteilung und die Porengrofe verschiedener Silica-Materialien
zeigt Abbildung 2.4.

pordse Glaser

pordse Gele

M41S-Materialien

pillared clays

Zeolithe

10 100 1000
Porendurchmesser [A]

Abbildung 2.4: Porenweiten und Porenweitenverteilungen poroser Silica-
Materialien; nach |69].

Die Porengrofen der M41S-Materialien lassen sich {iber einen weiten Be-

reich einstellen. So ist es moglich, Porengroken zwischen 20 und 300 A zu er-
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2 Mesoporose Silica-Materialien

halten. Auch die Zusammensetzung des Geriistes ist sehr variabel. So wurde

Silicium durch verschiedene andere Elemente ersetzt [70].

e Aluminium in MCM-41 und MCM-48 [71]

Titan in MCM-41, MCM-48 sowie SBA-15 [72, 73]

Vanadium in MCM-41 und MCM-48 [74, 75|

Bor in MCM-41 [76,77]

Eisen in MCM-41 |78|

e Mangan in MCM-41 und MCM-48 [79]

Neben der Variation der Gerilistzusammensetzung wurden auch viele Versu-
che unternommen, die Morphologie des Materials zu variieren. Wurden zu
Anfang nur pulverférmige Produkte erhalten, sind heute verschiedene Mor-
phologien zugénglich [80]. Genannt seien hier exemplarisch Fasern [81,82],
Nanopartikel [83], Stédbchen [84], schwamm-&hnliche Membranen [85], Ku-
geln [86] und Filme [83,87].

2.2.1 MCM-41

Das von der Mobil Oil Company zuerst dargestellte MCM-41 (MCM engl.
Mobil Composition of Mater) [2,67] besteht aus eindimensionalen Kané-
len, die hexagonal angeordnet sind [88|. Dies kann durch Transmissions-
Elektronen-Mikroskopie (TEM) sichtbar gemacht werden [88,89]. MCM-41
gehort daher im Idealfall zur Ebenengruppe p6mm.

Die Porengroke im MCM-41 variiert von 20 bis 100 A, wobei die Ord-

nung des Materials bei grofseren Poren abnimmt. Porendurchmesser von
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2.2 Mesoporose Materialien

60 A in hoch geordnetem Material konnten aber von HUO et al. syn-

thetisiert werden [53]. Die Dicke der amorphen Silicawéinde betrégt hier

8 A.

Abbildung 2.5: Strukturmodell von MCM-41.

2.2.2 SBA-15

Beim Einsatz von nicht-ioniischen Tensiden oder Blockcopolymeren an
Stelle ionischer Alkyltrimethylammonium-Tenside als SDA entstehen me-
soporose Strukturen der SBA-Reihe (SBA: University of California at Santa
Barbara).

Das von der Struktur her mit dem MCM-41 vergleichbare SBA-15 zeigt
ebenfalls hexagonal angeordnete Poren. Die Wanddicke ist mit 31 bis 64 A
[90,91] deutlich dicker als die des MCM-41. Damit einhergehend ist die
thermische Stabilitdt des Materials deutlich héher. Die Porendurchmes-
ser konnen zwischen 48 und 300 A variieren. Auch beim SBA-15 sind die
Wiénde amorph. Sie enthalten zusétzlich aber auch Mikroporen [92-94|, die
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2 Mesoporose Silica-Materialien

durch geschickte Wahl der Bedingungen bei der Calcination bzw. Detem-

platisierung nacheinander zugénglich gemacht werden konnen [95].

2.2.3 MCM-48

MCM-48 (Abbildung 2.6) lésst sich als kubische Phase in der Raumgruppe
Ia3d indizieren. Diese Phase ist von ihrer Strukturierung mit einer lyo-
tropen kubischen Phase vergleichbar. Es liegen hier zwei Kanalsysteme
vor, die sich gegenseitig durchdringen, aber nicht miteinander verbunden
sind. Mathematisch kann die Struktur durch eine dreidimensionale peri-
odische Minimalfliche beschrieben werden, die die Grenzfliche zwischen
Silica-Material und Tensid beschreibt. Die Dicke der amorphen Wénde be-
triigt hier ebenso wie im MCM-41 ca. 8 A.

Abbildung 2.6: Strukturmodell von MCM-48.

Die Strukturierung der M41S-Materialien resultiert aus der Ordnung, die

durch das entsprechende Porensystem zustande kommt. Uberraschender-
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2.2 Mesoporose Materialien

weise ist es KIM et al. gelungen MCM-48 in Form von “Einkristallen” zu

synthetisieren [96].

2.2.4 MCM-50

Ein weitere wichtige Phase der mesopordsen Materialien ist die lamella-
re Phase (Abbildung 2.7) die als MCM-50 bezeichnet wurde. Sie l&sst
sich als Schichtverbindung mit alternierenden organischen und silicati-
schen Schichten auffassen. Diese Phase ldsst sich ebenfalls von der ent-
sprechenden lyotropen Phase ableiten. Da die Silica-Schichten nur durch
SDA-Schichten getrennt sind, bricht diese Phase bei der Calcination zu-
sammen. Schichtformig aufgebaute Silica-Materialien, die calcinationssta-
bil sind, haben Verbriickungen zwischen den Schichten, die durch Ront-
gendiffraktometrie — aufgrund ihrer Unregelmifigkeit — nicht beobachtet
werden konnen. Sie haben dann eine Struktur, die eher den pillared-clays
dhnelt.

E%J ddLE M@é’ ddd.

Lo

Abbildung 2.7: Strukturmodell von MCM-50.

5Es handelt sich nicht um richtige Einkristalle, da das Material selbst nicht kristallin
ist. Die Morphologie der erhaltenen Produkte zeigt aber, wie Einkristalle, glatte,
symmetrisch angeordnete Fliachen, die der Symmetrie der Strukturierung des Mate-
rials angepasst sind.
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2 Mesoporose Silica-Materialien

2.3 Bildungsmechanismen mesoporos

strukturierter Materialien

Um die Entstehung mesopordser Materialien zu erkldren und ihre Syn-
these zu kontrollieren, ist es notwendig, den Bildungsmechanismus dieser
Materialien zu verstehen. Dabei werden hier im folgenden nur die Syn-
thesewege und Bildungsmechanismen besprochen, die fiir die Bildung der
Mesophase von der Verwendung von Amphiphilen und ihren Aggregaten
als strukturdirierende Agenzien (SDAs, engl. structure dierecting agents)
ausgehen (z.B. [89,97,98]). Neben diesen auch als Endotemplatverfah-
ren® [99] bezeichneten Synthesewegen gibt es auch die Exotemplatverfah-
ren (Grafting), die z.B.mesoporose Festkorper oder kolloidale Kristalle
verwenden [100,101], um daraus mesopordses Silica herzustellen”. Dariiber
hinaus gibt es Synthesewege, die von den eben beschriebenen Mechanis-
men abweichen [102,103]. Solch eine Synthese wurde 1990 von YANAGI-
SAWA et al. beschriebene. Dabei wurde Kanemit mit Alkyltrimethylammo-
niumchlorid aufgequollen und anschliefiend calciniert. Es wurde ein Mate-
rial mit einer Oberfliche von 900 m?g~! und Porengréfen von 2 — 4 nm
erhalten. Diese Synthese war die erste, mit der mesoportse Materialien
hergestellt wurden [103]. Obwohl dabei ein Amphiphil zum Einsatz kam,
handelt es sich — im engeren Sinne — nicht um ein Templatverfahren, da
die bei der Synthese verwendeten Amphiphile nicht die Form vorgegeben,
sondern die schon vorhandenen Schichtstrukturen voneinander getrennt ha-
ben. Ob das Material nach der Calcination seine Schichtstruktur verloren

hat — dann hétte das Tensid als Templat gewirkt — scheint nicht ganz ge-

5Der Begriff Templat suggeriert, dass das Porensystem eine genaue Nachbildung des
Templats ist. Dies ist jedoch nicht immer der Fall.

"In diesem Fall ist der Begriff Templat bzw.Nanocasting gerechtfertigt, da es sich
tatséchlich um einen Abdruck der vorher vorhandenen Struktur handelt [99].
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2.3 Bildungsmechanismen mesopords strukturierter Materialien

Kliirt [104].

Fiir den Templatmechanismus wurden im Laufe der Zeit mehrere Model-
le vorgeschlagen (siehe Ubersichtsartikel z. B. Lit. |65,105-107]). Sie alle
gehen davon aus, dass in Gegenwart von Amphiphilen und anorganischen
Vorstufen (Precursoren) aus einer Losung anorganische Mesostrukturen ge-
bildet werden konnen. Grundlage dafiir ist die Tatsache, dass Tenside in der
Lage sind, in Losungen (unter bestimmten Bedingungen) supramolekulare
Aggregate mit strukturierten Grenzflichen zu bilden (vgl. Abschnitt 2.1).
Die Wirkung der Amphiphile und Aggregate auf den Bildungsmechanismus
wurde vielfiltig untersucht und interpretiert. Im folgenden werden verschie-

dene Ansitze und Modelle vorgestellt und diskutiert.

2.3.1 Der Fliissigkristall-Templat-

Mechanismus

In der klassischen Synthese von M41S-Materialien (vgl. Abschnitt 2.2) wird
eine Silicaquelle zusammen mit einem Alkyltrimethylammoniumhalogenid
und einer Base bei erhohter Temperatur fiir mehrere Stunden im Autokla-
ven umgesetzt [1,2|. Der so erhaltene Feststoff wird abfiltriert und nach
dem Waschen im Luftstrom calciniert, um das Tensid zu entfernen. Das
so erhaltene Produkt dhnelt in seiner Struktur den schon lange bekannten
fliissigkristallinen Tensidaggregaten [108|. Es wurde daher fiir die Synthese
von MCM-41 der Fliissigkristalltemplat-Mechanismus vorgeschlagen. Da-
bei gab es in den ersten Arbeiten |1,2| zwei mechanistische Ansétze, um
die Bildung zu erkldren (siehe Abbildung 2.8).

Weg 1: Die anorganische Vorstufe (hier Silicat-Tonen) immigriert in eine

vorliegende hexagonal lyotrope Phase und kondensiert dort im wéss-
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hexagonale
Anordnung

Silicat £-38 % Calcination
— £ —>
- 96

MCM-41

Tensid zylindrische
Micelle Micelle

Silicat

Abbildung 2.8: Mogliche Bildungsmechanismen fiir M41S-Materialien.
Entnommen aus [67].

rigen Teil auf den Aufenflichen der Micellen (Weg 1 in Abbildung
2.8).

Weg 2: Nach der Zugabe des anorganischen Precursors arrangiert sich
diese gemeinsam mit den Tensiden in einem kooperativen Prozess zu
der entsprechenden Mesophase (Weg 2 in Abbildung 2.8).

In beiden Fillen wechselwirken die — entsprechend der gewdhlten Bedingun-
gen — negativ geladenen Silicavorstufen mit den positiv geladenen Ammon-

ium-Kopfgruppen des Tensids.

Der als Weg 1 vorgeschlagene Mechanismus kann allerdings bei der Original-
Synthese von M41S-Materialien — mit der damals vorgeschlagenen Hy-
drothermalsynthese — nicht stattfinden, da die Tensidkonzentration deut-
lich unter der cme liegt [109]. Dies wurde auch von BECK et al. in [104]
korrigiert. Allerdings kann unter anderen Bedingungen dieser als TLCT
(engl. true liquid crystal template) vorgeschlagene Mechanismus durch-

aus auftreten. So konnten ATTARD et al. [110] zeigen, dass sich aus der

26



2.3 Bildungsmechanismen mesopords strukturierter Materialien

fliissigkristallinen Phase einer Polyethylenoxidtensidlésung eine hexagona-
le Mesophase als Monolith synthetisieren lisst. Somit ist der als TLCT-

Mechanismus bezeichnete Weg in bestimmten Fillen durchaus richtig.

Es konnte aber auch beobachtet werden, dass mesostrukturierte Materiali-
en selbst bei Tensidkonzentrationen ausgebildet werden, die so niedrig sind,
dass in einer Losung nur Micellen oder gar nur isolierte Molekiile vorliegen
konnten [98,111|. Die Ausbildung langreichweitiger geordneter Aggregate
erfolgt dann erst nach Zugabe der Silica-Quelle (Weg 2 in Abbildung 2.8).
Offensichtlich verschiebt die Anwesenheit von Silica-Precursoren die fiir die
Bildung einer fliissigkristallinen Phase notwendige Tensidkonzentration zu
niedrigeren Konzentrationen. So hat sich gezeigt, dass die Variation der
Konzentration der Silica-Quelle bei gleicher Tensidkonzentration zu unter-
schiedlichen Phasen fiihren kann [54].

Dieser zweite Mechanismus zeichnet sich also durch eine kooperative Selbst-
organisation von Tensid und Silicaspezies unterhalb der c¢mc aus. Fiir die-
sen kooperativen Mechanismus gibt es verschiedene Vorstellungen iiber die
notwendigen Bildungsschritte. Im Wesentlichen handelt es sich dabei um
die Modelle der Silica-ummantelten Tensidstdbchen, der Kondensation von
Schichten, des Ladungsausgleichs, der silicatropen Fliissigkristalle und der

Cluster von Silicastabchen.

Silica-ummantelte Tensidstidbchen. Im ersten Ansatz wird davon aus-
gegangen, dass die Bildung von MCM-41 damit beginnt, dass sich die Sili-
cavorstufen in zwei bis drei Monolagen auf zylindrischen Micellen abschei-
den. Diese ordnen sich und bilden dabei eine hexagonale Packung (Abbil-
dung 2.9, Weg 2). Diese wird dann in den folgenden Heiz- und Alterung-
schritten durch Kondensation zur MCM-41-Phase [112]. Dieses Konzept
wurde auch auf die Bildung von MCM-48 ausgeweitet [113].
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silicatisierte ®
zylindrische
Micelle

v

ungeordnete
Zylinder

Abbildung 2.9: Zwei weitere mogliche Modelle zur Bildung der hexago-
nalen Phase. Entnommen aus [67].

Kondensation von Schichten. Anstelle der Silica-ummantelten Tensid-
stiibchen postulierten STEEL et al. [114] auf der Basis von N-NMR-
Spektroskopie die Bildung von Schichten aus Silica, zwischen denen die
zylindrischen Micellen liegen. Die Silicaschichten kénnen sich dann im Lau-
fe der Reaktion (15 min) falten und bilden so die tensidhaltige hexagonale
Phase MCM-41 (Abbildung 2.9, Weg 1). Ist die Tensidkonzentration niedri-
ger, werden die Silicaschichten dicker und eine Faltung wird erschwert. Auf

diese Weise wird dann eine lamellare Phase erhalten.

Auch in [88] wird anhand von TEM-Aufnahmen fiir den Reaktionsmecha-
nismus ein Ubergang von einer lamellaren in eine hexagonale Phase ange-
nommen. Dieser kooperative Mechanismus, der iiber kondensierte Schich-

ten verlduft, ist nicht unumstritten. So wurde er in [89] in Frage gestellt.
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Hier wird davon ausgegangen, dass eine ungiinstige Aufsicht im TEM auf

die Kanéile den Eindruck einer lamellaren Phase erweckt.

Ladungsausgleich. MONNIER et al. [115] und STUCKY et al. [98] gingen
von einem Modell aus, bei dem der Ladungsdichteausgleich die treiben-
de Kraft fiir die Bildung von M41S-Materialien ist. Dabei bildet sich im
ersten Schritt durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den anio-
nischen Silica-Spezies und den kationischen Kopfgruppen des Amphiphils
eine lamellare Struktur, die auch mittels XRD beobachtet werden konnte.
Wenn bei der folgenden Kondensation die Ladungsdichte reduziert wird,
fiihrt dies zu einer Kriimmung der Schichten, damit die Balance zwischen
der Ladungsdichte und den Kopfgruppen erhalten bleibt. Durch diesen Pro-
zess bildet sich dann die hexagonale Mesostruktur (vgl. Abbildung 2.9, Weg
1). Diese Annahme wurde zwar auch mehrfach bestitigt [111,116], aller-
dings widerspricht die Arbeit von LINDEN et al. [117] diesen Ergebnissen.
Die Arbeitsgruppe konnte in einem Rohrreaktor mit Hilfe einer in-situ-
XRD-Messung keine lamellare Phase beobachten. Vielmehr wurde schon
nach drei Minuten direkt eine hexagonale Phase beobachtet. Auch in [118§]
konnte die sehr schnelle Einstellung der Mesophase beobachtet werden. Sie

fand hier im Bereich von Millisekunden statt.

Silicatrope Fliissigkristalle. Bei Synthesebedingungen, die eine Kon-
densation der Silica-Spezies verhindern (pH ~ 14), kann ein echter koope-
rativer Selbstanordnungsprozess stattfinden. FIROUZI et al. [111] konnten
mit Hilfe von in-situ-'H- und -??Si-NMR Spektroskopie sowie Neutronen-
beugung zeigen, dass eine ungeordnete micellare Losung von CTAB sich
bei der Zugabe der Silicaquelle in eine hexagonale Phase umwandelt. Die-
ses Ergebnis ist konsistent zu den Effekten, die bei der Zugabe von Elek-
trolyten zu micellaren Phasen beobachtet werden [61]. Dabei scheint es

nicht notwendig, dass die Silicavorstufen auch kondensieren. Wenn anorga-
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nische, nicht-kondensierbare Spezies benutzt werden, bilden sich salzartige
Mesophasen [111]. Die Silica-Anionen wechselwirken dabei in Form eines
Ionentausches mit den Halogeniden, den Gegenionen der Amphiphile, und
formen so eine silicatrope fliissigkristalline Phase (SLC engl. silicatropic
liquid crystal), die aus mit Silica iiberzogenen zylindrische Micellen be-
steht (Abbildung 2.10). Diese Phase &hnelt sehr einer typischen lyotropen
Phase (vgl. Abbildung 2.9), aber anders als in diesen ist hier die Kon-
zentration des Tensides deutlich geringer und die Silica-Gegenionen sind
reaktiv [119]. Ein Erhitzen dieser Phase fiihrt dann durch Kondensation
des Silica zu MCM-41.

F1rovUzI und Mitarbeiter [111,119] haben ebenfalls zeigen konnen, dass
neben dem Ladungausgleich auch die Affinitdt der Ammoniumkopfgruppe
zu hochgeladenen D4R (Doppel-Viererringe [SigO4|® ) unter den, bei ty-
pischen Synthesebedingungen herrschenden, hohen pH-Werten einen wich-
tigen Einfluss hat. Das geht so weit, dass eine Alkyltrimethylammonium-
Tensid-Losung eine Silica-Lésung, die keine D4R-Anionen enthélt, dazu
zwingen kann zu reequilibrieren und diese zu bilden. Es wird angenom-
men, dass dies durch die Ahnlichkeit der berechneten Flichen des D4R-
Anions und der Ammoniumkopfgruppe (0.098 nm? gegeniiber 0.094 nm?)
und der guten Verteilung der Ladungen auf diesen Oberflichen zustande

kommt.

Cluster von Silicastdbchen. Die bisherigen Ergebnisse weisen darauf
hin, dass die Bildung von MCM-41 durch eine Serie von Vorgéngen in ho-
mogener Losung stattfindet. Arbeiten von REGEV [120] zeigen, dass inter-
medidre Cluster von zylindrischen Micellen auftreten, die mit einer Schicht
Silica umgeben sind. Diese Cluster von elongierten Micellen treten auf,
bevor es zur Prézipitation kommt. Es wird daher angenommen, dass die

Silica-Spezies auf die Oberflichen der Micellen im Cluster diffundieren und
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A Precursor solutions

Micelles and isolated cationic  Inorganic silicate anions
surfactant molecules  (for example, D4R oligomers)

B lon exchange

Abbildung 2.10: Bildung einer silicatropen fliissigkristallinen Phase. Ent-
nommen aus [111].

sich dort anlagern. So werden aus diesen elongierten Micell-Clustern von
Silica beschichtete Micellen. Die Micell-Cluster dienen also als Keimbil-

dungszentren fiir die Silicakondensation.

2.3.2 Elektrostatische und andere Arten der

Wechselwirkung

Fiir die verallgemeinerte Beschreibung des Mechanismus, in der eine fliis-

sigkristalline Phase als Templat fungiert, werden elektrostatische Wech-
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selwirkungen als wesentlich angesehen. Dieser von HUO und Mitarbei-
tern [116,121] entwickelte Mechanismus basiert auf den elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen der anorganischen Vorstufe I (engl. inorganic
precursor) und der Kopfgruppe des Tensides S (engl. surfactant). Der in
Abbildung 2.8 gezeigte Weg 2 — in welchem kationische quartire Ammo-
niumtenside und anionische Silica-Spezies wechselwirken — wird mit STI~
bezeichnet. Dieses Konzept lasst sich auch auf den Fall ausweiten, bei dem
unterhalb des isoelektrischen Punktes von Kieselsdure (pH ~ 2) — also
unter sauren Bedingungen — gearbeitet wird. Dabei sind sowohl die Sili-
catspezies (I7) als auch die Ammoniumtenside kationisch (S*). In diesem
Fall sind aber die Halogenionen (X7) an dem Mechanismus beteiligt. Sie
dienen dann als Briicken und schwéchen die Abstofsung durch schwache

Wasserstoffbriickenbindungen ab.

Die im sauren Medium hergestellten Mesophasen haben aufgrund der un-
terschiedlichen Fiallungsbedingungen und des anders verlaufenden Ladungs-
ausgleiches dickere Porenwéinde und eine andere Geriistladung als die im
Basischen gebildeten Phasen. Daher konnen das Amphiphil und das Gegen-
ion bei den im Sauren hergestellten Materialien durch Erhitzen in Ethanol
unter Riickfluss entfernt werden. Bei den klassischen Synthesen im basi-
schen Milieu (z. B. MCM-41) ist dies nur moglich, wenn die Extraktion mit
saurem Ethanol durchgefiihrt wird (vgl. Abschnitt 2.4).

Packungsparameter

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Art und Weise, wie sich die Tensi-
de im Material anordnen. HUO et al. [53,98,122] verwendeten dafiir das
Konzept des effektiven Packungsparameters, das schon frither von ISRAE-

LACHVILI fiir lyotrope Fliissigkristallphasen eingefiihrt wurde [48] (vgl. Ab-
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schnitt 2.1.3). Dieser Packungsparameter wird von verschiedenen Faktoren
beeinflusst. Die Groke und Konformation der Kopfgruppe [123, 124] so-
wie die Lénge der Alkylketten spielen die wichtigste Rolle. So konnen die
Alkylkette und/oder die Kopfgruppe (bei nicht-ionischen Tensiden) durch
verdnderte Salzkonzentrationen und Wasserstoftfbriicken verknéulen. Diese
Kontraktion vermindert — im Falle der nicht-ionischen Amphiphile (s. u. )
— den Kontakt und somit die Wechselwirkungen der Ethoxy-Gruppen mit
den Silanolgruppen der Winde [125]. Auch eine Kontraktion des Alkylres-
tes kann die sich bildende Phase veréndern. So wurde in [97] gezeigt, dass
Kettenldngen von <6 nicht zu mesopordsen Materialien fiithren, die Pro-
dukte aber umso besser strukturiert werden, je linger der Alkylrest wird.
Daneben spielt auch die Anordnung der Ketten auf der Oberfliche des
Silica-Materials eine Rolle [126]. Die Betrachtung des Packungsparameters
kann dazu benutzt werden, die sich bildenden Phasen und die auftretenden

Porendurchmesser vorherzusagen [127,128].

Wasserstoffbriickenbindungen

Wasserstoffbriickenbindungen (s.o0.) fiihren nicht nur zu einer Abschwé-
chung der abstofenden Wechselwirkungen zwischen geladenem Tensid (ST)
und der gleichsinnig geladenen Silicaspezies (I7), sondern sie sind auch in
der Lage, Wechselwirkungen zwischen ungeladenen Amphiphilen 1° (wie
z.B. priméren Aminen [129] oder nichtionischen Tensiden) und ungelade-
nen Silica-Spezies I° zu vermitteln, die durch die Hydrolyse des Tetrae-
thylorthosilicas (TEOS) gebildet werden. Diese Materialien erreichen al-
lerdings nicht die hohe langreichweitige Ordnung der Poren, wie die Mate-
rialien, die auf dem ionischen Weg synthetisiert werden. Dies liegt an der

fehlenden Kontrolle der Packung der Micellen durch die nicht vorhande-
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nen langreichweitigen elektrostatischen Wechselwirkungen. Die erhaltenen
Materialien haben aber dickere Winde und damit verbunden eine hohere
thermische Stabilitit [130].

Die durch Wasserstoftbriickenbindungen vermittelten Wechselwirkungen
erlauben es auch, Tenside mit Polyethylenkopfgruppen in der Synthese ein-
zusetzen [131]. Da bei diesen nicht nur die Lénge des Alkylrestes, sondern
auch die Lange der Kopfgruppe beliebig verdndert werden kann, ist es mog-
lich, ohne den Einsatz von Schwellungsagenzien Poren mit Durchmessern
bis zu 58 A zu synthetisieren. Der Weg iiber die nichtionische Polyethylen-
oxidkopfgruppe (N°I°) scheint dabei zu einer besseren Ordnung der Poren
zu fithren als der neutrale Syntheseweg (S°1°); dennoch wird keine lang-

reichweitige Ordnung der hexagonalen Packung erreicht.

Mit der neutralen Syntheseroute kdnnen auch mesoporose Metalloxide her-
gestellt werden. HUO et al. haben dies durch Anpassung des Ladungsdichte-
ausgleichs iiber verschiedene Synthesewege gezeigt [116,121]|. TANEV, PIN-
NAVAIA [129] und BAGSHAW [131] haben auch mesoporose Metalloxide iiber
die neutralen Routen S°I° oder N°I° synthetisiert; sie haben diese Vorginge
aber mit dem Modell der elektrostatischen Wechselwirkungen beschreiben

konnen.

In allen oben genannten Féllen zeigt es sich, dass das Modell der elektro-
statischen Wechselwirkungen zwanglos um Packungsparameter und Was-
serstoffbriickenbindungen erweitert werden kann. Es wird deswegen in [105]
auch als eine verallgemeinerte Form des LCT-Mechanismus angesehen und
erklart die verschiedenen moglichen Syntheserouten. Daher werden diese

nochmal zusammengefasst und in Abbildung 2.11 gezeigt.

Der klassische Fall ist die Wechselwirkung zwischen anionischen Silica-

Spezies I~ und kationischen quartiren Ammonium-Tensiden S*. Dies wird
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2.3 Bildungsmechanismen mesopords strukturierter Materialien

Abbildung 2.11: Die verschiedenen moglichen Syntheserouten mit Ten-
siden und anorganischen Spezies. Entnommen aus [106].

als STI~-Pfad (Abbildung 2.11a) bezeichnet. Unterhalb des isoelektrischen
Punktes, bei dem die Silicaspezies positiv geladen ist, ist es notwendig,
fiir die Wechselwirkung mit den kationischen Tensiden ein Vermittlerion
X~ (meist ein Halogenid) zuzugeben. Dieser Weg wird dann als STXT+t-
Pfad (Abbildung 2.11b) bezeichnet. Fiir den umgekehrten Fall, in dem
negativ geladene Amphiphile (z.B. langkettige Alkylphosphate) als SDA
zum Einsatz kommen, besteht die Moglichkeit, in basischen Medien zu
arbeiten, wobei dann wiederum ein Vermittlerion M zugesetzt werden
muss, um die konstruktiven Wechselwirkung mit den ebenfalls negativ ge-

ladenen Silicaspezies zu gewéhrleisten. Dies wird als STM*I~-Pfad (Abbil-
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2 Mesoporose Silica-Materialien

dung 2.11c) bezeichnet. Im sauren Milieu kommt man ohne Vermittlerion
aus (S™IT-Pfad, Abbildung 2.11d). Bei den Pfaden (a-d) sind die dominie-
renden Wechselwirkungen also elektrostatischer Natur. Die angesprochenen
Wechselwirkungen iiber Wasserstoftbriicken (s.0.) kommen beim Einsatz
nicht-ionischer Tenside zum Tragen, die entweder mit S° (z.B. fiir ein lang-
kettiges Amin) oder N° (z. B. fiir Polyethylenoxid) abgekiirzt werden, wobei
die Silicaspezies ungeladen (S°T°-Pfad, Abbildung 2.11e) oder in Form von
Tonenpaaren vorliegen kann (S°(XI)%-Pfad, Abbildung 2.11f). Dieses Mo-
dell ist sehr niitzlich, da auch andere Typen von organisch-anorganischen

Wechselwirkungen beschrieben werden kénnen.

2.4 Detemplatisieren von mesoporosen

Materialien

Mesoporoses Silica-Material enthélt nach der Synthese in den Poren die
Molekiile des SDA. Um diese zu entfernen, konnen verschiedene Methoden
zum Einsatz kommen. Die Calcination [132,133] ist hierbei die am weites-
ten verbreitete Methode. Dabei wird das Templat an Luft verbrannt. Diese
Methode ist dabei nicht selektiv und verdndert auch das Material deutlich:
Der Porenradius wird deutlich kleiner und die Silanolgruppen-Dichte auf
der Oberflaiche nimmt durch Kondensation stark ab. Des weiteren kann es
durch Calcinierung zu hohen lokalen Temperaturen sowie zur Wasserbil-
dung kommen. Dies kann die Entstehung von nicht am Geriist beteiligten
Spezies fordern. So wurden beispielsweise nach der Calcinierung in einigen
Alumosilicaten nicht zum Geriist gehdrende Aluminiumspezies nachgewie-
sen [134].
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2.5 Filme aus mesopordsem Material

Andere Methoden der Detemplatisierung sind die superkritische Fluid-
Extraktion [135] oder die Behandlung mit Ozon [136,137|. In beiden Fil-
len bleibt der Porenradius erhalten und das SDA kann vollstindig ent-
fernt werden. Eine Methode, um das SDA selektiver zu entfernen, ist die
Behandlung von SBA-15 mit Schwefelsdure. Hier ist es mdoglich den Teil
des SDA zu entfernen, der sich in den Mesoporen befindet [95], wobei die
Silanolgruppen-Dichte erhalten bleibt. Dies kann durch thermogravimetri-
sche Verfahren nachgewiesen werden [136]. Allerdings sind diese Methoden
im Regelfall nicht selektiv und wiirden somit auch Funktionalisierungen

aus organischen Gruppen entfernen.

Eine selektive Methode, mit der nur das Templat aus den Poren entfernt
und kovalent gebundene funktionalisierende Gruppen erhalten bleiben, ist
die Extraktion mit Losungsmitteln. Diese ist bei Materialien, die iiber
den STX~IT bzw. S’T° Mechanismus hergestellt werden, schon mit Ethanol
moglich [116,130]; werden dem Extraktionsmittel kationische Donor-Ionen
beigefiigt, gelingt die Extraktion auch in anderen Féllen [40,138]. In den
in dieser Arbeit durchgefiihrten Ansitzen wurde als Donor-lIon das Proton

aus zugesetzter Salzsdure angeboten.

2.5 Filme aus mesoporosem

Material

Wie schon erwéihnt, konnen mesoporiése Materialien in verschiedenen Mor-
phologien synthetisiert werden. Diinne Filme sind dabei besonders inter-
essant, da ihre Herstellung durch verschiedene Messmethoden in-situ beob-
achtbar ist und sie aufgrund ihrer Struktur eine hohe Integrierbarkeit zei-

gen. So erlauben diinne Filme mit Dicken im Bereich zwischen 100 - 500 nm
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2 Mesoporose Silica-Materialien

als Sensormaterial einen schnelle Zugang der Analyten zum Material, sie
ermoglichen die grofflichige Bereitstellung eines Katalysator-Triagers oder
auch, im Falle von drug-delivery Systemen, die schnelle Freisetzung von
Medikamenten. Des weiteren erlaubt die Synthese von Filmen auch die
Stapelung verschiedener Filme mit unterschiedlichen Charakteristika zu

Mehrschicht-Systemen.

Im folgenden Abschnitt werden Synthese und Bildungsmechanismus von

diinnen Filmen erldutert.

2.5.1 Der EISA-Prozess

Die Herstellung von Filmen kann auf unterschiedliche Art erfolgen:

e Filme konnen an Grenzfliichen zwischen Wasser und Ol [80] oder Wasser
und Luft [139,140] synthetisiert und anschliefsend auf geeignete Trigerma-
terialien iibertragen werden.

e Filme konnen aus hydrothermalen Synthesemischungen auf Substraten
abgeschieden werden, indem das Tragermaterial als eine Art "Kristallisati-
onskeim” mit in die Reaktionslosung gegeben wird {139, 141].

e Filme kénnen durch Beschichtungen des Trigermaterials mit Synthese-
gel und anschliefsendem Verdampfen eines Losungsmittel hergestellt wer-
den [63].

Die letzt genannte Methode von BRINKER et al. [63] ermdglicht eine sehr
schnelle und dennoch kontrollierbare Herstellung von diinnen Filmen. Die-
se als Evaporation Induced Self-Assembly (EISA) Methode beschriebene
Synthese basiert — wie oben erwihnt — auf dem Verdampfen eines fliichti-

gen Losungsmittels wie z. B. Ethanol. Sie ist anders als die Préazipitations-
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2.5 Filme aus mesopordsem Material

methoden, zu denen die beiden ersten Methoden gezdhlt werden koénnen,
deutlich flexibler.

Das Verdampfen von Alkohol wird dabei in verschiedenen Prozessen aus-
genutzt, bei denen nicht nur Filme entstehen konnen. Beispiele dafiir sind:
Spin-coating [142-144] und Dip-coating [87,145-147] von Filmen, Ink-Jet-
Printing von Mustern [147] oder die Abscheidung von Partikeln aus einem
Aerosol [83]. Am einfachsten kann der EISA-Prozess jedoch anhand des
Dip-coatings beschrieben werden, da hier der Reaktionsverlauf mit dem
Herausziehen des Tragermaterials aus der Reaktionslosung korreliert wer-
den kann (Abbildung 2.12) [63,148|. Ein Trégermaterial wird in eine Reak-
tionslosung getaucht und dann mit kontrollierter Geschwindigkeit heraus-
gezogen. Fiir die folgende Erklarung wird der Punkt, an dem der Triger die
Losung verlésst, als statisch betrachtet. Die Schichtdicke nimmt dabei von
oben (fertiger Film) nach unten (Tréger in der Losung) zu. Das Synthe-
segel enthilt das fliichtige Losungsmittel (Ethanol), Wasser und Templat
(hier CTAB) in einer Konzentration unterhalb der emc sowie den Silica-
Precursor. Wird der Triger aus der Losung gezogen, lauft ein Teil des
Synthesegels von ihm ab. Im néchsten Schritt verdunstet das Losungsmit-
tel aus dem anhaftenden Synthesegel und die Schichtdicke nimmt weiter
ab. Dadurch erhoht sich die Konzentration des Templats in der verbleiben-
den Losung auf dem Film. Lag die Konzentration des Templats am Anfang
noch weit unterhalb der cmc, so steigt sie im Laufe der Reaktion bzw. des
Herausziehens des Tragers erst iiber die emc und im folgenden auch iiber
die Grenze, bei der sich dann lyotrope Phasen bilden. Der EISA-Prozess ist
daher vergleichbar mit dem TLCT-Mechanismus, wie er von ATTARD et
al. [110] beschrieben wurde (vgl. Abschnitt 2.3.1 auf Seite 25). Anschaulich
kann der Prozess als eine Reaktionskoordinate innerhalb eines Phasendia-

gramms betrachtet werden. In Abbildung 2.3 auf Seite 16 entspricht der
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2 Mesoporose Silica-Materialien
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Abbildung 2.12: Ein statisches Profil des Verlaufs der Schichtdicke beim
Dip-Coating. Nach [145|, entnommen aus [63].

Verlauf des EISA-Prozesses einem Verlauf auf einer horizontalen Linie von

links nach rechts.

Die durch den EISA-Prozess erhaltenen Filme sind, abhéngig von der Zieh-
geschwindigkeit, mit der der Trager aus dem Synthesegel gezogen wird, sehr
diinn (etwa 1 pum). Dies hat den Vorteil, dass die Ordnung der erhaltenen
Poren und das Porensystem selbst sehr homogen sind, da die Dicke der
Filme erheblich diese Ordnung beeinflusst [142,149]. Der Grund dafiir ist,

40



2.5 Filme aus mesopordsem Material

dass der Trocknungsprozess zusammen mit der Kondensation der anorgani-
schen Spezies einen entscheidenden Effekt auf den Selbstanordnungsprozess
hat. Das Verdampfen des Losungsmittel fithrt (s.o.) zu einer Erhchung
der Konzentrationen der Precursoren und des Templates. Wenn der Lo-
sungsmitteltransport nicht gleichméfig in der Probe erfolgt, dann kann es
zu Konzentrationsgradienten kommen. Dies fiihrt innerhalb des Films zu
Bereichen mit erhohter oder gesenkter Reaktivitit und einer Ungleichver-
teilung des Templats. Der Transport von Losungsmittel, z. B. Ethanol, ist
in diinnen Filmen schnell. Daher ist die Zeit, die der Alkohol braucht, um
durch den Film zu diffundieren, kiirzer als die durchschnittliche Zeit, die
die Kondensation zu einem Gel braucht. Ist der Film aber deutlich dicker
(z.B.1 mm), dann steigt die Zeit, die der Alkohol fiir die Diffusion beno-
tigt und erreicht die Zeit, die auch fiir die Kondensation benotigt wird.
Im Fall eines dicken Films kann es also passieren, dass die Kondensation
schneller als die Diffusion wird. Der Film trocknet und das Lésungsmittel
wird im Film eingeschlossen. Dies fiihrt dann zu Konzentrationsgradienten

und unterschiedlichen Mesophasen innerhalb des Films.
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3 Eigenschaften der
Azobenzol-gruppe

Das charakteristische Strukturelement der Azoverbindungen ist die so-
genannte Azogruppe (R—N=N-R’). Bekannt sind Azoverbindungen als
Farbstoffe, wobei nicht alle Azoverbindungen farbig sind. So ist Azome-
than als aliphatische Azoverbindung im Gegensatz zu Azobenzol farblos.
Der Grund liegt darin, dass die Farbigkeit erst durch Konjugation mit Dop-
pelbindungen wie im Azobenzol (C4H;—N=N—-CyH;, 1 Abbildung 3.1), er-
reicht wird. Eine weitere Funktion der Substituenten an der Azogruppe ist
die Stabilisierung. Da elementarer Stickstoff N, mit seiner Dreifachbindung
energetisch um 528 kJ/mol giinstiger ist als die R—N=N—R/-Bindung, be-
stimmt die Bindungstirke zwischen der Azogruppe und den Resten die
Stabilitdt der Verbindung. Azobenzol 1 (Siedetemperatur 297 °C) wird
durch ein 7-System mit seinen mesomeren Wechselwirkungen stabilisiert.
Aber auch induktive Wechselwirkungen wie ein —/-Effekt konnen, wie im
Fall des ebenfalls sehr stabilen Difluor-Diazin 2, die Azogruppe stabili-
sieren [150|. Diese Effekte gelten nicht fiir die explosive unterdisalpetrige
Saure 3, das oberhalb von 0 °C instabile Dikalium-azo-bissulfat 4 oder das

nur bei tiefen Temperaturen stabile Diimid 5.

Zur Zeit werden viele unterschiedliche Anwendungen von Azoverbindungen
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3 FEigenschaften der Azobenzol-gruppe

HO—N=—7/=N—-0H
N=—7=N 3
1

4

F—N=—N—°F
2

H—N=—=N—H
5

Abbildung 3.1: Beispiele fiir Azoverbindungen unterschiedlicher Stabili-
tat.

— insbesondere von Azobenzol — intensiv erforscht. Beispiele sind die Her-
stellung von periodisch mesoporésen Organosilicas (PMOs) [106,151,152],
das Tuning von Fliissigkristallen [153-155| oder der Einsatz als moleku-
larer Schalter fiir kontrollierten Massetransport [11,12,156,157|. Die Ur-
sache fiir dieses Interesse liegt in den verschiedenen Moglichkeiten der In-
teraktion begriindet, die die Azogruppe auf molekularer Ebene eingehen
kann. Neben der Farbigkeit der Azoverbindungen, die sich durch die Grofe
des konjugierten m-Elektronensystems einstellen lassen, ist dies insbeson-
dere die Moglichkeit, Aggregate iiber elektronische Wechselwirkungen der
m-Elektronen zu bilden, sogenanntes m — m-stacking [158]; weiterhin be-
steht die Moglichkeit, die Struktur des Molekiils iiber die Konformation
der Azogruppe (cis «— trans) zu dndern. Dieser Mechanismus findet sich
vergleichbar in der Natur bei der cis-trans-Isomerisierung von Retinal. Hier
findet allerdings keine Isomerisierung einer Azo-Gruppe, sondern die einer
C—C-Doppelbindung statt. Dabei wird eine lichtinduzierte Konformations-
anderung des assoziierten Proteins initiiert. Die Stukturédnderung l6st dann
eine Kaskade enzymatischer Prozesse aus, die schliefllich zu einem neuro-
nalen Signal fiihrt [159,160].
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3.1 Aggregate amphiphiler Azofarbstoffe

Diese beiden moglichen Prozesse, die cis-trans-Isomerisierung und die Bil-
dung von Aggregaten, fiihren zu verschiedenen Effekten, die sich leicht
durch UV-vis-Spektroskopie beobachten lassen. Im folgenden Abschnitt

sollen diese Effekte und ihre Grundlagen kurz erldutert werden.

In UV-vis-Spektren von Azobenzolen finden sich drei verschiedene Ban-
den (Abbildung 3.2). Die intensivste Bande im Spektrum wird von einem
7 — m*-Ubergang verursacht. Da an diesem Ubergang die m-Elektronen des
Phenylrings beteiligt sind, wird die Lage des Ubergangs stark vom Cha-
rakter der Substituenten an den Ringen beeinflusst; so liegt dieser Uber-
gang bei 316 nm fiir das unsubstituierte Azobenzol, im Fall von trans-4,4'-

Dialkoxyazobenzolen liegt er bei 358 nm.

Bei 435 — 455 nm liegt der symmetrieverbotene n — 7*-Ubergang, der fiir
die Farbigkeit verantwortlich ist. Die Lage dieser Bande wird durch die
aromatischen Reste an der Azobindung bestimmt, der Einfluss der Substi-
tuenten an den Aromaten ist dagegen vernachléssigbar. Die dritte Bande,
die im Spektrum bei kurzen Wellenléngen zu finden ist (bei etwa 240 nm),
kann einem Ubergang von 7-Elektronen in den Phenylringen zugeordnet
werden. Um ihn von dem intensiveren m — 7*-Ubergang zu unterscheiden,
wird er als ¢ — ¢*-Ubergang bezeichnet [161].

3.1 Aggregate amphiphiler
Azofarbstoffe

Untersuchungen der spektroskopischen Eigenschaften von amphiphilen Azo-
farbstoffen in diinnen LANGMUIR-BLODGETT-Filmen (LB-Filme) und Lo-
sungen [56,162-165], sowie in verschiedenen Silica-Materialien [8,166-168]

45



3 FEigenschaften der Azobenzol-gruppe

(n-*)

A l

>
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII| g

300 400 500 600 700 800
A/ nm

Abbildung 3.2: UV-vis Spektrum eines trans-4,4’-Dialkoxyazobenzols in
ethanolischer Losung. Entnommen aus [8].

haben gezeigt, dass die Absorptionsspektren von der Aggregation der Farb-

stoffmolekiile beeinflusst werden.

In verdiinnten ethanolischen Losungen liegen die Azotenside aufgrund ih-
res fehlenden permanenten Dipolmomentes isoliert vor. Vergleicht man das
Absorptionsverhalten dieser Losung (Abbildung 3.3) mit dem einer wéssri-
gen Losung oder eines Azotensid-Silica-Komposites, so zeigen sich deutliche
Verénderungen, die auf intermolekulare Wechselwirkungen zuriickgefiihrt

werden konnen.
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Abbildung 3.3: UV-vis-Spektren eines Azotensides gelost in Ethanol
(durchgezogene Linie), in Wasser (gestrichelte Linie) und in einem Silica-
Komposit (gepunktete Linie). Entnommen aus [8].

Der Einfluss intermolekularer Wechselwirkungen auf spektroskopische Ei-
genschaften wurde von FRENKEL untersucht [169]. Das daraus resultie-
rende Modell der FRENKEL-Excitonen wurde von DAVYDOV auf organi-
sche Molekiile ausgeweitet [170]. Ein Vereinfachung dieser Theorie von
KASHA und MCRAE [171-173] macht es mdoglich, eine Reihe von spek-
troskopischen Beobachtungen an Aggregaten von Farbstoffmolekiilen mit
Hilfe der Molekiil-Excitonen-Theorie zu deuten. Im folgenden wird auf

die Herleitung dieses Konzeptes verzichtet. Ubersichten finden sich in [8,
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3 FEigenschaften der Azobenzol-gruppe

10].

Die Anwendung dieses Konzeptes auf die in Abbildung 3.3 gezeigten Ver-
schiebungen des 7-7*-Ubergangs werden im folgenden erklirt. Dabei wird
angenommen, dass die Tensidmolekiile innerhalb von Lésungen oder Kom-
positen geordnet vorliegen. Dabei kénnen sich Doppel- bzw. Monoschichten
der Tensidmolekiile (Abbildung 3.8) ausbilden. Unter diesen Umsténden
kann auf die folgende Gleichung 3.1 (aus [8,10]) zur Erkldrung zuriickge-

griffen werden.

AEAggregaut ~ AEMonomer +2 — = (1 — ?;tCOS2 Oé) . (31)

Dabei ist o der Neigungswinkel (vgl. Abbildung 3.8) und N die Zahl der
Tensidmolekiile. Diese Zahl wird als sehr grofs angenommen, so dass (N —
1)/N = 1 gilt. Fiir das Ubergangsdipolmoment p kann ein Wert von 6.0
Debye angenommen werden, wie er von GLAUE fiir verschiedene Azotensi-
de bestimmt wurde [10]. D ist die Dielektrizitétskonstante des Mediums —
fiir diese kann die des Vakuums (gp = 8.854 - 1072 As:(Vm)™!) eingesetzt
werden. R entspricht dem Abstand der Punktdipole, also dem der Chro-
mophorenzentren. Dieser Abstand ergibt sich durch R = d/sin a aus dem
Packungsabstand d der Molekiile. Das entspricht dem VAN-DER-WAALS-
Abstand von 3.6 A, der aus Kristallstrukturanalysen bestimmt werden
kann [174].

Aus der Gleichung mit der beschriebenen Néherung resultiert ein einfacher
Zusammenhang zwischen der Anordnung der Farbstoffmolekiile und der
Verschiebung der Absorptionsbande. Die so berechnete Abhingigkeit der
Bandenverschiebung vom Neigungswinkel ist in Abbildung 3.4 dargestellt.
Im Fall einer Rotverschiebung des Absorptionsmaximums ist die Gleichung

nicht eindeutig, meist kann dies allerdings durch komplementire Methoden
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A XA /nm

Abbildung 3.4: Zusammenhang zwischen der Verschiebung des Ab-
sorptionsmaximums und dem Neigungswinkel « von Azobenzol-
Chromophoren. Entnommen aus [§|.

(z. B. Rontgenanalysen) geometrisch gelost werden.

3.2 cis-trans-lsomerisierung

Eine weitere, spektroskopisch beobachtbare Verdnderung, ist die Struktur-
anderung des Azobenzolmolekiils durch die cis-trans-Isomerisierung. Die
beiden Isomere unterscheiden sich dabei in vielerlei Hinsicht: Der augen-
scheinlichste Unterschied ist die veranderte Struktur. Betriagt der Abstand
zwischen den para-standigen Kohlenstoffatomen C4 und C4’ im trans-
Azobenzol 9.0 A [174,175|, ist er im cis-Isomer nur noch 5.5 A lang
[175,176] (Abbildung 3.5). Damit einhergehend #ndert sich auch die In-
tensitdt und die Lage der im UV-vis-Spektrum zu beobachtenden Ban-
den. Durch die verédnderte lokale Symmetrie der Azobenzoleinheit von Cyy,

in der trans-Form zu Cy, in der cis-Form ist der n — 7*-Ubergang in
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9.0 A 5.5 A

<. h -
<< >

SaE SRS

Abbildung 3.5: Darstellung des trans- und cis-Isomers des Azobenzols.
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der cis-Form nicht mehr symmetrieverboten und die n — 7*-Bande wird
deutlich intensiver. Gleichzeitig wird eine Abschwichung und Verschiebung
zu kiirzeren Wellenléingen der m — m*-Bande beobachtet (Abbildung 3.6).

Die photochemische Isomerisierung von der thermisch stabileren trans-
Form in die photochemisch stabilere cis-Form erfolgt durch die Bestrah-
lung mit UV-Licht der Wellenlinge des 7 — n*-Ubergangs. Der Ubergang
selbst braucht in Losung nur Picosekunden und resultiert, bei anhalten-
der Bestrahlung, in einem photostationiren Zustand, der ein Gemisch aus
cis- und trans-Isomeren enthilt [177,178|. Die entsprechende Riickreaktion
erfolgt entweder durch Einstrahlung mit langerwelligem Licht in den n—7*-
Ubergang oder thermisch durch die als Dunkelreaktion bezeichnete Varian-
te. Diese folgt dabei einer Kinetik 1. Ordnung und ist bei Raumtemperatur

langsam, wird jedoch durch Wirme deutlich beschleunigt.

Fiir den Mechanismus der cis-trans-Isomerisierung gibt es theoretisch zwei
Moglichkeiten: Inversion [179,180] oder Rotation [181,182] (Abbildung 3.7).

Beim Inversionsprozess dreht sich der Phenylring innerhalb der Molekiil-
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Abbildung 3.6: UV-vis-Spektrum des trans- (durchgezogene Linie)
bzw. cis-Isomers (gestrichelte Linie) eines trans-4,4’-Dialkoxyazobenzols
in ethanolischer Losung. Entnommen aus [8].

ebene um etwa 120° um das Stickstoffatom. Dadurch wird an dem Stick-
stoffatom ein semilinearer Ubergangszustand durchlaufen. In diesem ist
das Stickstoffatom formal sp-hybridisiert. Die Azogruppe bleibt wihrend
des ganzen Vorganges planar. Beim Rotationsprozess dreht sich der Phe-
nylring um 180° um die N=N-Doppelbindung, dabei durchléuft die Azo-
gruppe einen nicht planaren Ubergangszustand; aber auch hier ist das
Stickstoffatom in einem semilinearen Ubergangszustand. Diese Rotation
ist allerdings nur mdglich, wenn die Doppelbindung geschwécht und da-
mit frei drehbar ist. Durch das Einstrahlen von UV-Licht wird ein Elek-
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Abbildung 3.7: Mechanismus der cis-trans-Isomerisierung. a) der
Inersions- und b) der Rotationsmechanismus. Entnommen aus [8].

tron in einen antibindenden 7*-Zustand anregt. Theoretisch kdnnten auch
beide Phenylringe an der Isomerisierung beteiligt sein, sie miissten dann
beide sp-hybridisiert sein. Ab-initio-Rechnungen postulieren fiir einen sol-
chen Ubergangszustand sehr hohe Aktivierungsenergien [183,184|, daher
kann dieser Mechanismus ausgeschlossen werden. Nach welchem Mecha-
nismus die Isomerisierung tatsdchlich ablduft, wird immer noch kontrovers
diskutiert. Da bei den Ethylenanaloga — den Stilbenen — der Rotationsme-
chansimus als gesichert gilt, wurde der Inversionsmechanismus fiir Azoben-
zole lange in Frage gestellt. RAU und Mitarbeiter [185,186] zeigten aber
durch die photochemische Isomerisierung von cyclischen Azobenzolderiva-
ten, die aufgrund sterischer Hinderung keine Rotation durchfiihren kon-
nen, dass ein Inversionsmechanismus stattfindet. Rechnungen von MONTI
et al. [187|, die die potentielle Energie der zwei mdoglichen Reaktionswege
betrachteten, zeigten, dass die Inversion der bevorzugte Weg ist. Daraus
entwickelte sich ein Konzept, das fiir unterschiedlich angeregte Zustinde

des Azobenzols unterschiedliche Mechanismen fiir die Isomerisierung vor-
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3.2 cis-trans-Isomerisierung

sieht. Der Mechanismus ist danach von der verwendeten Wellenlédnge ab-
hingig und sieht einen Inversionsprozess bei Anregung aus dem '[n — 7*]-
Zustand (Abbildung 3.7 a) und einen Rotationsprozess bei Anregung aus
dem ![r — 7*]-Zustand (Abbildung 3.7 b) vor [185-187|. Neuere Rechnun-
gen widersprechen diesen Ergebnissen [188-192]. Sie besagen, dass nur der
Rotationsmechanismus ablduft und Inversion nur bei konformativ fixierten
Systemen als Reaktionsmechanismus in Frage kommt [193|. Eine weitere
Untersuchung von RAU und Mitarbeitern [194] kommt zu dem Schluss,
dass der '[r — 7*]-Zustand abgebaut wird zu einem ![n — 7*]-Zustand und
dass aus diesem dann die Isomerisierung iiber den Rotationsmechanismus
stattfindet.

Die Kinetik der cis-trans-Isomerisierung folgt — wie schon erwidhnt — ei-
ner Kinetik 1. Ordnung. Dabei ist die Quantenausbeute sehr hoch und es
gibt keine konkurrierenden Reaktionen [195,196]. Allerdings hat die Um-
gebung bzw. die Matrix, in der sich das Azobenzol befindet, einen entschei-
denden Einfluss auf die Kinetik [197-199|. So beobachteten UEDA et al.,
dass die Isomerisierung in einem durch Sol-Gel-Technik hergestellten Film
aus porosem Glas am Anfang schneller ablduft und mit der Zeit langsa-
mer wird [200]. Als Grund dafiir werden cis-Isomere gesehen, die aufgrund
raumlicher Enge nicht vollstandig isomerisieren konnen und daher unter
Spannung stehen [201,202]. Sie reagieren daher schneller, um diese Rest-
spannung abbauen zu konnen. Andere cis-Isomere werden durch Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen dem Azobenzol und den Silanolgruppen
der Wiénde oder anderen elektrostatischen Wechselwirkungen an der Iso-
merisierung gehindert [199,200]. Dadurch kann die spitere Abnahme der
Reaktionsgeschwindigkeit erkliart werden. Die Wasserstoffbriickenbindun-
gen oder elektronischen Wechselwirkungen fiihren dabei auch zu einer Blau-
verschiebung der n—n*-Bande [203,204]. Neben der Hinderung der Riickre-
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3 FEigenschaften der Azobenzol-gruppe

aktion und der Restspannung kann aber auch beobachtet werden, dass der
Anteil an cis-Isomer im photostationiren Zustand in manchen Materialien
geringer ist [205]. Dies wird auf den Raumbedarf fiir die Isomerisierung
zuriickgefiihrt [200]. So braucht nach Lit. [206] Azobenzol dafiir ein frei-
es Volumen von 127 A3. Wird Azobenzol an Oberflichen adsorbiert, kann
man beobachten, dass der verbotene n—7*-Ubergang intensiver wird. Dies
kann durch die Storung der Geometrie des Molekiils erklirt werden [204].
Diese Storung fiihrt zu einer Mischung der verbotenen n-Orbitale mit den
erlaubten 7*-Orbitalen; daher kann das Verhéltnis der Intensitidten der bei-
den Banden (n — 7* und 7 — 7*) dazu verwendet werden, die Stérung im
System zu beschreiben [204].

3.3 Schaltbare

Azotensid-Silica-Komposite

Im folgenden Abschnitt werden die meopordsen Verbindungen behandelt,
in denen Azobenzol-haltige Molekiile die Funktion eines Schalters iiberneh-

mern.

3.3.1 H- und J-Aggregate

Werden in der Synthese von mesostrukturierten Materialien SDAs verwen-
det, die eine Azobenzol-Einheit enthalten, treten als Produkte bevorzugt
lamellare Strukturen auf [8-10]. Diese dhneln nicht nur den lyotropen [57],
sondern auch den kristallinen Phasen der verwendeten Amphiphile [207].
Die Anordnung dieser speziellen Tenside in den erhaltenen Materialien

weist einige Besonderheiten auf.
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3.3 Schaltbare Azotensid-Silica-Komposite

Durch den Einbau der Azobenzolgruppe in den unpolaren Rest der Al-
kylammoniumverbindungen wird der Packungsparameter (sieche auch Ab-
schnitt 2.1.3) des Tensides vergrofhert. Bedingt durch die Verringerung der
Grenzflichenkriimmung werden lamellare Strukturen bevorzugt. Dariiber
hinaus spielen aber auch die Wechselwirkungen der Azobenzoleinheiten
untereinander eine wichtige Rolle (siche auch Abschnitt 3.1), die ebenfalls
zur Bildung eines lamellar strukturierten Materials fiihrt. Diese Kompo-
site zeigen die Moglichkeit, die Anordnung der Azotenside innerhalb des
Materials zu schalten bzw.zu verindern. OGAWA et al. haben Azotenside,
die den in Abschnitt 2.1.1 beschriebenen vergleichbar sind, in Magadiit
intercalliert |208]. Sie konnten dabei beobachten, dass sich der Abstand
der Schichten durch Bestrahlung mit UV-Licht verdndern ldsst. Dieser Ef-
fekt ist auf die unterschiedliche Lange der Molekiile zwischen ihrer trans-
und ihrer cis-Form zuriickzufiihren. GLAUE und MUSOLF konnten zeigen,
dass unterschiedlichen Aggregationsformen von Azotenside iiber den Auf-
bau dieser und iiber den Dampfdruck von verschiedenen Alkoholen einge-
stellt werden konnen [8,10].

Fiir die Anordnung der Amphiphile in den Schichten gibt es zwei Moglich-

keiten:

e Doppelschicht oder J-Aggregat (Abbildung 3.8a). In diesem Aggre-
gat sind die Azotenside in zwei Schichten angeordnet. Diese weisen

dann einen kleinen Winkel « auf.

e Monoschicht oder H-Aggregat (Abbildung 3.8b). In der Monoschicht
sind die Azotenside interdigital (sich durchdringend) angeordnet. Sie

weisen dabei einen groferen Winkel o auf.

Beide Aggregationsformen bieten den Azobenzol-Einheiten Moglichkeiten

zu m — m-Wechselwirkungen. Sie konnen durch réntgenographische und
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3 FEigenschaften der Azobenzol-gruppe
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Abbildung 3.8: Die zwei moglichen Aggregationsformen des Azotensides
in lamellar strukturierten Silica-Materialien. a) ein J-Aggregat b) ein
H-Aggregat. Darunter sind die daraus resultierenden Elektronendichte-
verteilungen senkrecht zu den Schichten gezeigt wie sie aus Intensititen
der 00/-Reflexe berechnet wurden. Entnommen aus [8].

spektroskopische Untersuchungen voneinander unterschieden werden. In
Rontgenbeugungsmessungen kann, aufgrund der unterschiedlichen Elek-
tronendichteverldufe senkrecht zu den Schichten (Abbildung 3.8) eine un-
terschiedliche Intensitétsverteilung der Reflexe (Abbildung 3.9) detektiert
werden. Dariiber hinaus fiihrt der verdnderte Schichtabstand zu deutlichen

Unterschieden in der Lage der Reflexe im Beugungsdiagramm.

Die Bildung eines H- oder J-Aggregates lisst sich schon wihrend der Syn-

these iiber die Struktur des ionischen Azotensides steuern. So bilden Azo-
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Abbildung 3.9: Rontgenpulverdiffraktogramme eines lamellaren Silica-
Komposit-Materials mit den Azotensidmolekiilen in einem H-Aggregat
(oben) bzw.in einem J-Aggregat (unten). Entnommen aus [8].

tenside der Form C AzoC,TMABr dann J-Aggregate, wenn z > y und
H-Aggregate, wenn z < y [10,209]|. Somit ist nicht nur die Léinge des
einzelnen Tensides fiir den Schichtabstand verantwortlich, sondern auch

dessen Aufbau.

Die Moglichkeit zur cis-trans-Isomerisierung der Azotensidmolekiile hangt
von der Aggregationsform ab: H-Aggregate zeigen nach Bestrahlung mit
UV-Licht bei Raumtemperatur im photostationdren Zustand nur einen cis-
Anteil von maximal 30 %, wohingegen in einem J-Aggregat ein cis-Anteil
von ungefihr 50 % erreicht werden kann. [10,209]. In beiden Féllen ist
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3 FEigenschaften der Azobenzol-gruppe

ein vollstindige Isomerisierung nicht moéglich. Der Grund dafiir findet sich
in den dichten Packungen der Tenside. Hier haben die einzelnen Molekiile
fiir die Isomreisierung nicht den nétigen Platz (vgl. Abschnitt 3.2). Beson-
ders im H-Aggregat ist die cis-trans-Isomerisierung durch den geringen
Freiraum behindert. Dies ist auch fiir andere azobenzolhaltige-Molekiile in
H-Aggregaten beobachtet worden [210)].

Neben der Verwendung verschiedener Azotenside bei der Synthese gibt
es auch die Moglichkeit, die Aggregation nachtriglich zu verindern, sie
zu ’schalten’. So ldsst sich der Abstand der Silica-Schichten d durch den
Einsatz von Alkoholdampf von 49 A in einem J-Aggregat auf 43 A in
einem H-Aggregat reduzieren und umgekehrt durch Wasserdampf auch
reversibel wieder erhéhen [8]. Dieser Effekt ist dabei nicht nur von der
Art des verwendeten Alkohols, sondern auch vom eingestellten Partial-
druck p abhéngig. Abbildung 3.10 zeigt dies am Beispiel von Pentanol
an einem CgAzoCyTMABr-Silica-Komposit. Somit ist es mdoglich, den Ab-
stand der Silica-Schichten reversibel zu schalten. Ein anderes Beispiel aus
der Literatur verwendet ebenfalls Azobenzol-haltige Molekiile innerhalb
eines mesoporosen Materials. Dieses soll im Folgenden dargestellt wer-

den.

3.3.2 Schaltbare Kanale

BRINKER und Mitarbeiter zeigten 2003 erstmals den Einsatz eines Azo-
benzol-haltigen Molekiils als Schalter in einem M41S-Material [11-13]. Da-
zu wurden Filme mit Hilfe des EISA-Prozesses (engl. evaporation induced
self-assembly; vgl. Abschnitt 2.5.1) aus nicht-ionischem Tensid (Brij 56),
TEOS als Silica-Quelle und einem Azobenzol-haltigen Trialkoxysilan her-
gestellt. Diese Filme haben, wie sich durch Réntgen- und TEM-Analyse zei-
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Abbildung 3.10: Abhéingigkeit des Aggregationszustandes einer
Azotensid-Schicht in einem lamellaren Cg AzoCs TMABr-Silica-Komposit
vom Dampfdruck des Pentanols. Anderung des a) Schichtabstandes d
und der b) Halbwertsbreite HWB des 001-Reflexes; Wendepunkte der
Fit-Funktionen sind markiert. Entnommen aus [8].

gen lisst, die Raumgruppe Im3m und eine Gitterkonstante von ag = 57 A
Sie sind also kubisch strukturiert — auch wenn manche der gezeigten Ab-
bildungen zylindrische Poren suggerieren [11-13]. Das Azobenzol-haltige
Trialkoxysilan ist nach der Synthese auf der Innenseite der Poren verankert
und kann dort durch cis-trans-Isomerisierung die lichte Weite der Poren
verdndern (Abbildung 3.11).
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3 FEigenschaften der Azobenzol-gruppe

Abbildung 3.11: Schematische Skizze des Schaltvorganges. Entnommen
aus [12].

Die so erhaltenen Filme wurden in eine elektrochemische Zelle gebracht
und die Diffusion eines Sondenmolekiils durch dessen Redox-reaktion de-
tektiert. BRINKER und Mitarbeiter konnten so deutlich zeigen, dass es
moglich ist die Diffusion von Molekiilen durch den Einsatz von Azobenzol-
haltigen Molekiilen zu kontrollieren. Sie stellen damit, neben den Arbeiten
von GLAUE und MUSOLF, ein weiteres Komposit-Material dar bei dem

Azobenzol-Gruppen als Schalter fungieren kénnen.
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4 Magnetische Eigenschaften

Die magnetischen Eigenschaften eines Stoffes stellen ein direktes Abbild
seines elektronischen Grundzustandes dar. Das magnetische Verhalten des
Stoffes wird dabei durch die magnetische Suszeptibilitdt charakterisiert.
Zur Klarung chemischer Strukturfragen [211,212], z. B. bei der Bestimmung
der Valenz von Elementen in gemischtvalenten Verbindungen [213] sowie
bei der Interpretation von Phaseniibergéingen in Festkorpern [214], erlangen
magnetische Suzeptibiltitsmessungen und deren Interpretation zunehmend

an Bedeutung.

4.1 Grundbegriffe

Die magnetischen Eigenschaften der in dieser Arbeit diskutierten Verbin-
dungen werden unter Verwendung des nichtrationalen CGS-emu-Systems
(franz. centimétre gramme seconde; electromagnetic unit) beschrieben [215].
Tabelle 4.1 gibt die wichtigsten magnetischen Grofen und deren Einheiten

wieder.

Wenn eine Probe einem duferen Magnetfeld H ") ausgesetzt wird, so ergibt

sich die magnetische Induktion B in der Probe aus H"") und einem Beitrag
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4 Magnetische Eigenschaften

Tabelle 4.1: Magnetische Grofsen mit ihren CGS-Einheiten.

Grofe Symbol CGS-Einheit

Magnetische Feldstirke H™ Oe (Oersted)

Magnetische Flussdichte B G (Gaubh)

Magnetisierung M G

molare Magnetisierung M,, G-cm?®-mol~!

magnetisches Dipolmoment m G-cm?

Volumensuszeptibilitét x ) dimensionslos

Molsuszeptibilitit i) cm?-mol !

effektive BOHR-Magnetonzahl — pieg dimensionslos
47w M, der von der Probe selbst herriihrt:

B=H" +47M. (4.1)

M stellt hierbei die Magnetisierung dar.

Uber das Verhiltnis von magnetischer Flussdichte und Feldstiirke (ma-
gnetische Permeabilitiit) wird die magnetische Volumensuszeptibilitiit (")

betragsmafig folgendermalen definiert:

| M|

=14+4nr
) 7 )

= 1 + 4mx (™) (4.2)

‘ O

Die magnetische Suszeptibilitit eines Stoffes wird in der Regel nicht beziig-
lich seines Volumens, sondern seiner molekularen Masse angegeben. Die so
genannte Molsuszeptibilitit ist dann wie folgt definiert:

(ir) .

Xom & = o (4.3)
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4.2 Magnetische Eigenschaften der Materie

M entspricht der molekularen Masse [g : molfl} und p der Dichte [g - cm™]
der betreffenden Verbindung. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messun-
gen wurden an einem SQUID-Magnetometer [216] durchgefiihrt.

4.2 Magnetische Eigenschaften der

Materie

Die magnetischen Eigenschaften der Materie lassen sich aufgrund der Tem-
peratur- und Magnetfeldstarkeabhingigkeit der magnetischen Suszeptibi-

litit ¥ in verschiedene Gruppen einteilen.

4.2.1 Diamagnetismus

Bei diamagnetischen Proben ist () ist weder von der Tempe-
ratur noch von der Magnetfeldstirke abhingig. Der Diamagnetis-
mus ist eine allgemeine Eigenschaft der Materie. Er tritt bei allen Stoffen
in Erscheinung, bei denen sich die magnetischen Felder der permanenten
atomaren Kreisstrome innerhalb jedes Atoms gegenseitig aufheben (Elek-
tronenpaarung). Zusitzliche atomare Ringstrome werden durch Induktion
beim Einschalten des Magnetfeldes hervorgerufen. Die Richtung des indu-
zierten Magnetfeldes ist der Stromrichtung in der Spule entgegengesetzt
(LENzsche Regel), der Wert fiir x(") ist daher negativ (y") < 0). In inho-
mogenen Magnetfeldern erfahren diamagnetische Stoffe Krifte in Richtung

abnehmender Feldstarke.
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4 Magnetische Eigenschaften

4.2.2 Paramagnetismus

x'") ist temperaturabhiingig und nahezu unabhiingig von der Ma-
gnetfeldstirke. Die permanenten magnetischen Momente erfahren im
Magnetfeld eine derartige Ausrichtung, dass ihre Richtung mit der des
felderzeugenden Spulenstroms iibereinstimmt. Diese Ausrichtung erzeugt
eine zusatzliche magnetische Induktion parallel zum angelegten Magnet-
feld; der Wert fiir die Suszeptibilitédt x(") ist daher positiv (x(™) > 0).
Paramagnetische Stoffe erfahren in inhomogenen Magnetfeldern Kréfte in
Richtung wachsender Feldstarke. Haufig kann die Temperaturabhéangigkeit
der magnetischen Suszeptibilitdt durch das CURIE-Gesetz beschrieben wer-

den: o
) = = 4.4
X T (4.4)
C = CUrIE-Konstante
T = absolute Temperatur

Paramagnetisches Verhalten kann auf ungepaarte Elektronen zuriickge-
fiihrt werden. Bei den Lanthanidverbindungen kann oftmals die Anzahl
der ungepaarten 4f-Elektronen aus der gemessenen magnetischen Suszep-

tibilitat iber das im folgenden beschriebene Verfahren ermittelt werden.

Experimentell wird die so genannte effektive BOHR-Magnetonenzahl ieg
bestimmt:
Heff, exp = 2.828 X%T)T (45)

Ist der RUSSEL-SAUNDERS-Term 2°*!'L; fiir den Grundzustand des ent-

sprechenden Lanthanidions bekannt, so kann p.s unter Verwendung der
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4.2 Magnetische Eigenschaften der Materie

Quantenzahlen S, L und J mit der HUNDschen Formel

Heff, theo = GJ J(‘] + 1) (46)

bei bekanntem LANDE-Faktor g,

3 S(S+1)—L(L+1)
2t 2J(J +1)

9gj =

berechnet werden.

4.2.3 Ferromagnetismus, Ferrimagnetismus und

Antiferromagnetismus

x'") ist temperatur- und feldstirkeabhiingig. Dies ist immer der Fall,
wenn hinreichend starke Wechselwirkungen zwischen den magnetischen
Momenten auftreten. Diese Wechselwirkung hat unterhalb einer Ordnung-
stemperatur eine spontane Ausrichtung aller Momente entweder parallel
(Ferromagnetismus) oder antiparallel zueinander (Ferri- und Antiferroma-
gnetismus) zur Folge. Komplizierte und frustrierte Spinstrukturen seien

hier nicht weiter behandelt.

Ferromagnetismus

Unterhalb einer bestimmten Temperatur T, der ferromagnetischen CU-
RIE-Temperatur, sind alle permanenten magnetischen Momente weitge-
hend parallel ausgerichtet. Oberhalb von T folgt die Suszeptibilitéit der
Beziehung

(4.8)
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4 Magnetische Eigenschaften

O¢ = paramagnetische CURIE-Temperatur

und zeigt paramagnetisches Verhalten an. Eisen, Cobalt und Nickel sind

klassische Beispiele fiir ferromagnetische Stoffe.

Ferrimagnetismus

Die permanenten magnetischen Momente sind paarweise entgegengesetzt
ausgerichtet und von verschiedener Grofte. Es verbleibt eine resultieren-
de spontane Magnetisierung. Einige Beispiele fiir ferrimagnetische Stoffe
sind: Ferrite (MFe,O,, M = Fe?"  Ni*', etc.), Lanthanid-Eisen-Granate
(LnyFe;0O,,) sowie Lanthanid-Perowskite (LnMO,, M = dreiwertige Me-
tallkationen). Die starke Temperatur- und Feldstirkeabhéngigkeit &hnelt

der des Ferromagnetismus.

Antiferromagnetismus

Die permanenten magnetischen Momente unterliegen unterhalb einer be-
stimmten Temperatur 7Ty, der antiferromagnetischen NEEL-Temperatur,
einer antiparallelen Ausrichtung. MnO und MnF, sind Beispiele fiir anti-
ferromagnetische Stoffe. Oberhalb von Ty gehorcht die Suszeptibilitit der
folgenden Beziehung:

C
= 4.9
X=7 6, (4.9)
Oy = paramagnetische NEEL-Temperatur

Sie zeigt paramagnetisches Verhalten an. Unterhalb von Ty sinkt der Wert

fiir x) mit fallender Temperatur.
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4.3 Interpretation magnetischer Suszeptibilititsmessungen

4.3 Interpretation magnetischer

Suszeptibilitatsmessungen

Die Temperaturabhingigkeit der paramagnetischen Suszeptibilitdt lasst
sich im einfachsten Falle durch das CURIE-Gesetz (vgl. Gleichung (4.4)) be-
schreiben. Wire dieses Gesetz streng giiltig, so miisste die effektive BOHR-
Magnetonzahl pg temperaturunabhiingig sein. Im allgemeinen Fall ist pieg
aber temperaturabhingig, d.h.das CURIEsche Gesetz ist nur eine Nihe-
rung fiir das temperaturabhingige magnetische Verhalten von paramagne-
tischen Stoffen. Es gibt mehrere physikalische Phénomene, die eine Abwei-
chung von dem CURIEschen Gesetz begriinden kénnen. Diese werden im

Folgenden kurz angesprochen.

4.3.1 Ligandenfeldeffekte

Die Liganden eines Komplexes beeinflussen den energetischen Grundzu-
stand des Zentralions. Die Symmetrie des Ligandenfeldes fiihrt dabei zu
einer Energieaufspaltung, deren Grofe durch Art und Anzahl der Liganden,
dem Abstand von Liganden zum Zentralteilchen und der Art des Zentral-
teilchens bestimmt wird. Wahrend der Symmetrieaspekt durch die Kristall-
feldtheorie von BETHE [217] vollstindig verstanden ist, stellt die Vorhersa-
ge der durch das Ligandenfeld bewirkten Energieaufspaltung bei Vorgabe
eines bestimmten Metall-Ligand-Systems auch heute noch ein grofes Pro-
blem dar [218]. In der vorliegenden Arbeit brauchen Einfliisse des Ligan-
denfeldes nicht beriicksichtigt zu werden, da das untersuchte Metallkation
Gd*" einen kugelsymmetrischen S-Grundzustand hat. Neben Gd*" haben

z.B.auch Eu®", Fe*™ und Mn®" einen elektronischen S-Grundzustand. Im
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4 Magnetische Eigenschaften

Falle der Lanthanide mit reinem Spinparamagnetismus wird Gleichung 4.5
(vgl. Abschnitt 4.2.2) zu:

Meft, theo = g/ S(S + 1) (4.10)

mit g = 2.

4.3.2 Sattigungseffekte

Wenn bei Messungen im Tieftemperaturbereich die Stirke des d&uferen Ma-
gnetfeldes in der Gréfenordnung der thermischen Energie liegt, stellt man
fest, dass die Suszeptibilititswerte mit steigendem Feld kleiner werden.
In dem einfachen Fall, dass das magnetische Verhalten allein durch das
Grundmultiplett bestimmt wird, ldsst sich der Verlauf der Magnetisierung
durch die BRILLOUIN-Funktion [219] beschreiben:

M,, = M - By(«) (4.11)
M,, = Molmagnetisierung
M?> = maximal mogliche Molmagnetisierung
mit
2J+1 2J+1 1 a
Bj(a) = 57 coth [( 57 > oz] - gcoth <§> (4.12)
wobei
Jg;B h
o= M, B = ¢ und MY = NaJgyup sind.
kgT 4mm,
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4.4 Kooperative magnetische Effekte

Ny = AVOGADRO-Konstante
kg = BOLTZMANN-Konstante
J = Gesamtdrehimpulsquantenzahl
up = BOHRsches Magneton
e = Elementarladung
m. = Elektronenmasse
h = PLANCKsches Wirkungsquantum

Um Sattigungseffekte auszuschliefen, miissen die magnetischen Messungen
bei moglichst niedrigen Feldstirken vorgenommen werden. Dabei darf keine
Feldstarkeabhéingigkeit beobachtet werden.

4.4 Kooperative magnetische
Effekte

Die Wechselwirkungen zwischen zwei paramagnetischen Zentren beruhen
sowohl auf magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (MDD) [220] als
auch auf Austauschwechselwirkungen |221] elektronischer Natur. Die MDD-
Wechselwirkung wird durch das auf einen Dipol wirkende Magnetfeld eines
anderen paramagnetischen Zentrums hervorgerufen. Die Austauschwech-
selwirkung ist vergleichbar mit der Wechselwirkung zwischen Elektronen
in einem Atom (vergleichbar mit der RUSSELL-SAUNDERS-Aufspaltung).
Die Austauschwechselwirkung ist im Allgemeinen stirker als die MDD-
Wechselwirkung. Beide Wechselwirkungen sind aber von dem Abstand der
interagierenden Zentren abhéingig, wobei die Austauschwechselwirkung mit

zunehmenden Abstand vergleichsweise starker abnimmt. Da zur Parame-
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trisierung der kooperativen magnetischen Effekte keine einheitliche Theo-
rie existiert, ist man auf Modellvorstellungen angewiesen, die in der Regel
nur auf spezielle Situationen anwendbar sind. Nachfolgend werden die in
der vorliegenden Arbeit verwandten Modelle der Austauschwechselwirkung

(Spin-Spin-Austauschkopplung) vorgestellt.

4.4.1 Austauschwechselwirkung in polynuklearen

Einheiten

Ausgangspunkt stellt hierbei zumeist das HEISENBERG-Modell [222-224]
dar, das sich direkt vom HEITLER-LONDON-Modell [225] des H,-Molekiils
ableitet. Die Behandlung des betrachteten Problems erfolgt analog: Zu-
nachst wird die Differenz zwischen der Gesamtenergie des Systems und
der Energie zweier isolierter H-Atome im Grundzustand definiert. Unter
Voraussetzung isotroper Wechselwirkung und der Beschreibung der Elek-
tronenfunktionen als 1s-Funktionen ergeben sich fiir das Molekiil zwei Ei-
genfunktionen, die sich beziiglich der Vertauschungssymmetrie der Elek-
tronen voneinander unterscheiden. Die Zweielektronenlésungen lassen sich
als Produkt von Spinkoordinaten und Bahnkonfigurationen beschreiben,
wobei aus der symmetrischen Eigenfunktion ein Singulett (S = 0), aus
den antisymmetrischen Eigenfunktionen ein Triplett-Zustand (S = 1) re-
sultiert. Diese Korrelation von Orbitalsymmetrie und Spinausrichtung ist
im HEISENBERG-Modell dquivalent zu einer effektiven Spin-Spin-Kopplung
der Orbitale der beiden paramagnetischen Zentren. Die effektive Spin-Spin-
Austauschkopplung wird durch den Term —2J, 12381 -8, reprasentiert. Jey 12
steht hierbei fiir den Austauschparameter zwischen den Teilchen 1 und 2,
die der Hilfte der Energiedifferenz zwischen Singulett- und Triplettzustand
entspricht.
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Der Austauschoperator (HEISENBERG-Operator) f[ex nimmt in seiner all-

gemeinen Form folgende Gestalt an:

A~ ~ A

Hex - —2 i< JeX,ijSi . Sj (413)
i<j
wobei § = >~ & gilt und vorausgesetzt wird, dass alle Elektronen dassel-
be Wechselwirkungspotential erfahren. Gleichung 4.13 vereinfacht sich zu
Gleichung 4.14, wenn alle magnetisch aktiven Zentren dquivalent sind und
nur die Wechselwirkung zwischen einer Sorte von Nachbarn beriicksichtigt
wird:

Hex = _2Jex i< Sz ' Sj (414)

Im allgemeinen Fall einer polynuklearen Einheit aus n dquivalenten Zentren
ergibt sich fiir die Molsuszeptibilitit [219]:

_B(E)H
o _ Nad 8 g S(S'+1)(25 + 1) )e o7 (4.15)
SkeT™ n S (257 + 1)Q(S")e T
mit
E(S) = —% [S(8"+1) —=nS(S+1)] und Q) = w(S)—w(S'+1)
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S’ = Spinquantenzahl der gekoppelten Zustinde

n = Anzahl der in Wechselwirkung stehenden Zentren
z = Zahl der nichsten Nachbarn eines Zentrums
Jex = Austauschparameter (Hélfte der Energiedifferenz zwischen

Singulett- und Triplettzustand)
Q(S") = Haiufigkeit, mit der ein Zustand S’ vorkommt
w(S") = Koeffizient von X*'in der Entwicklung (z% 4+ 251 + ... + 275)"

Dinukleare Einheit

Die magnetische Suszeptibilitiit einer dinuklearen Gd**-Einheit mit S; =
Sy = 7/2 1asst sich nach Gleichung 4.15 wie folgt beschreiben:

i Napdg® ¥ 455 4 14e' 4 300207 + 55¢°% + 91¢%2” 4 140675

m kpT 1+ 3e2 £ 5ebe | 7el2e 1 9e20w | {[e30z | 3ed2e | |5eb6e
(4.16)
mit
v Jex
 kgT’

Der HEISENBERG-Operator lautet fiir diesen Fall:
Hy = —2J0 81 - Sy (4.17)

Das Vorzeichen von J gibt hierbei die Art der Wechselwirkung an. Bei
Jex > 0 handelt es sich um eine ferromagnetische, bei J,, < 0 um eine

antiferromagnetische Wechselwirkung.
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4.4 Kooperative magnetische Effekte

Tetranukleare Einheit (Tetraeder)

Es wird ein Tetraeder aus vier Gd*'-Ionen betrachtet. Da jedes Gado-
liniumion mit jedem in Wechselwirkung steht, lautet der HEISENBERG-
Operator (vgl. Gleichung 4.14):

I:[ex:_2t]ex (S’l-S’2+S’1-S’3—|-S'1-,§’4+,§’2-,§3+,§2-§4+,§’3-S4>

(4.18)
Aus Gleichung 4.15 ergibt sich fiir diesen Tetraederfall mit S; = Sy = S3 =
Sy = 7/2 fiir die Molsuszeptibilitét:

) _ Narig?
m kg T

21e* 4 155e5 + 532e12* + 1260e2%* 4 2365¢30*
16 + 126€2* 4 310e* 4 532¢!2 + 756297 + 946¢39%

(4.19)
+3731e42 4 5040e%5% 4 571272 4 5985¢907 4 5775¢1100
+1066¢%27 + 1080€7% + 952¢72 + 798¢907 4 6301107

+5060e'32* 4 3900e'°6* 4 24571827 4 1015e210%
+460e1322  300e1567 4 162e1827 4 58210z

mit
_ Jex
 kgT’

T

4.4.2 Molekularfeldnaherung des
Heisenberg-Modells

Bei Verbindungen, bei denen zwischen polynuklearen Einheiten Austausch-

wechselwirkungen auftreten, muss man sich eines Modelles behelfen, bei
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dem diese Wechselwirkungen beriicksichtigt werden kénnen. Man unter-
scheidet zwischen einer intramolekularen Wechselwirkung in den polynu-
klearen Einheiten (Jexintra) und einer intermolekularen zwischen den po-
lynuklearen Einheiten (Jex inter). Die intramolekulare Wechselwirkung wird
nach Abschnitt 4.4.1 geméf Gleichung 4.13 beschrieben, die intermolekula-
re nach der Molekularfeldndherung [226] theoretisch behandelt. Die magne-
tische Suszeptibilitdt ergibt sich dabei nach Gleichung 4.20:

) = () - (20

mit der Molekularfeldkonstanten:

2ZJex inter
A= ——— 4.21
Nag?3, (4.21)

wobei z die Anzahl der Nachbarn und Jeyinter der intermolekulare Aus-

tauschparameter ist.

Im Falle einer intramolekularen Wechselwirkung in einer dimeren Gd*'-

Gd*"-Einheit, die von einer intermolekularen Wechselwirkung zwischen di-
(ir)

m

4.20 aufgrund des HEISENBERG-Operators ffex = —2Jex,intra,§'1 . 5'2 durch

meren Einheiten iiberlagert wird, ist die Suszeptibilitidt x’,)” in Gleichung

Gleichung 4.22 gegeben:

i) Napdg* ¥ + 5e% + 14e!?® + 30e?9% + 55e39% + 9112 + 140e°%”

m kpT 1+ 3e2® + 5eb + Tel2r 4 9e207 4 11307 4 13e422 15567
(4.22)
mit
T = Jex,intra
kT

Hierbei ist Jex intra der intramolekulare Austauschparameter.
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5 Analytische Methoden

In den folgenden Abschnitten werden die wichtigsten verwendeten analyti-
schen Verfahren dargestellt. Standardverfahren wie z. B. die Stickstoffad-

sorptionsisotherme werden dabei nur kurz behandelt.

5.1 NMR-Spektroskopie

Die kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR, engl. nuclear magnetic
resonance) ist eine der wichtigsten spektroskopischen Methoden in der
Chemie. Dabei werden Atomkerne als Sonden benutzt, um Informatio-
nen iiber ihre magnetischen Eigenschaften "abzufragen”. Die "Frage” ist
ein Hochfrequenz-Impuls, als "Antwort” wird ein Hochfrequenz-Signal im
von Mega- bis Gigahertzbereich erhalten. Die Informationen, die dabei in
Erfahrung gebracht werden, sind in erster Linie von der chemischen Umge-
bung abhéngig. Diese wird durch die benachbarten Kerne, aber auch durch

Losungsmitteleffekte bestimmt.

Atomkerne, die eine ungerade Anzahl Protonen oder Neutronen haben,
besitzen einen Kernspin. Kerne, die keinen Spin besitzen, konnen mit der

NMR-Spektroskopie nicht gemessen werden. In einem dufleren Magnetfeld
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5 Analytische Methoden

und der daraus resultierenden Kraftflussdichte! kénnen sich die magneti-
schen Kernmomente unterschiedlich orientieren und besitzen eine unter-
schiedliche Energie. Dies wird als ZEEMAN-Effekt bezeichnet. Die Ener-
giedifferenz der unterschiedlichen Niveaus ldsst sich iiber die LARMOR-

Frequenz beschreiben:
AE =Ez— E, = hyg (5.1)

Wird Energie in Form von Radiofrequenzimpulsen mit gleicher Frequenz
wie die LARMOR-Frequenz in das System eingestrahlt (Resonanzbedin-
gung), so wird eine Kopplung der Kernspins beobachtet, und es kommt
zu einer Gesamtmagnetisierung. Diese zerféllt mit der Zeit (Spin-Gitter-
Relaxation) und verursacht eine Wechselspannung, die durch eine Spule ge-
messen werden kann. Sie wird als freier Induktionszerfall (FID, engl. free
induction decay) bezeichnet. Der FID enthéilt Information iiber die che-
mische Umgebung der Kerne, da die LARMOR-Frequenz fiir die einzelnen
Kerne in unterschiedlichen chemischen Umgebungen unterschiedlich grof
ist. Damit ist auch die Resonanzbedingung bei unterschiedlichen Frequen-

zen erfiillt.

Um die so bei der Messung erhaltenen Signale auszuwerten, bedient man
sich der Technik der Fourier-Transformation. Dabei handelt es sich um
eine mathematische Methode, die die Darstellung eines Datensatzes von
Paaren physikalischer Variablen — wie z.B. der Zeit ¢t und der Frequenz
v — ineinander umrechnet. Auf diese Weise werden die bekannten NMR-

Spektren erhalten.

Die Spektren enthalten als wichtigste Angabe die sogenannte chemische

Verschiebung eines Kerns. Sie ist als Unterschied zwischen der gefunde-

! Die Begriffe und Grofen werden in der Literartur hiufig synonym verwandt.
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5.2 Rontgenanalyse

nen Resonanzfrequenz und der eines Vergleichskerns definiert. Fiir Proto-
nen wird als Vergleich hiufig Tetramethylsilan (TMS, Si(CH;),) verwen-
det. Die chemische Verschiebung wird auf der sogenannten §-Skala ange-
geben.

UV — 1)

6:

.10 5.2
- (5.2

Hier ist 1y die Resonanzfrequenz der Vergleichssubstanz. Die §-Skala hat
den Vorteil, unabhingig von der verwendeten Feldstdrke zu sein. Die Fre-

quenz selbst hingt jedoch vom eingesetzten Feld ab.

Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen 'H-NMR-Spektren wurden am
Institut fiir Organische Chemie der Leibniz Universitiat Hannover auf einem

400-MHz-Spektrometer der Firma Bruker gemessen.

5.2 Rontgenanalyse

Eine der wichtigsten Methoden zur Charakterisierung von mikro- und me-
sostrukturierten Materialien ist die Rontgen-Pulverdiffraktometrie [227-
229|. Sie wird héaufig dazu verwendet, bekannte Strukturen zu identifizie-
ren und deren Gitterkonstanten zu bestimmen. Die Daten, die aus der
Rontgen-Pulverdiffraktometrie erhalten werden konnen, kann man aller-
dings auch benutzen, um Strukturmodelle unbekannter Verbindungen zu
ermitteln [230] oder mit der RIETVELD-Methode bekannte Modelle zu ver-
feinern [231,232].

Die Rontgendiffraktometrie benutzt das Phinomen der Beugung eines Ront-
genstrahls an periodischen Elektronendichtekontrasten. Im Fall einer kris-
tallinen Probe werden diese Variationen in der Elektronendichte durch die

Lage der Atome — und damit verbunden, der Lage der Elektronen — im
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Kristallgitter verursacht. Trifft ein Rontgenstrahl auf einen Kristall, so lasst
sich die Beugung als Reflektion des Strahls an Netzebenen auffassen. Da
nun in einem Kristall viele verschiedene solcher Netzebenenscharen vorhan-
den sind, die jeweils einen festen Netzebeneabstand d voneinander haben,
kommt es zu Uberlagerungen und Interferenzen der gebeugten Strahlen.
Dies fiihrt zur BRAGGschen-Gleichung:

2d-sinf =n- A (5.3)

Dabei ist d der Netzebenenabstand, 6 der Beugungswinkel, A die Wel-
lenldnge des Rontgenlichtes und n eine ganze Zahl. Demgeméf hingt der
Beugungswinkel 6 nur von den d-Werten der verschiedenen beugenden Net-
zebenenscharen ab, die wiederum direkt mit der Geometrie der Elementar-

zelle, bzw. der des Gitters, zusammenhéngen.

Mesostrukturierte Komposite zeigen — im Gegensatz zu Kristallen — zwar
eine Fernordnung, aber keine langreichweitige Ordnung. Die Atome und
Molekiile im amorphen Material liegen nicht auf definierten Positionen.
Hingegen besitzen die Poren in diesem Material eine regelmifige Abfol-
ge. Dies fiihrt ebenfalls zu periodischen Elektronendichtekontrasten, aus
denen die an solchen Materialien beobachteten Beugungsreflexe resultie-
ren. Da diese jedoch die Fernordnung der Poren betreffen, die durch grofe
Abstandswerte, also grofse d-Werte, beschrieben werden, treten Beugungs-

erscheinungen nur bei kleinen Winkeln 26 auf.

In beiden Fillen ldsst sich aus der BRAGGschen Gleichung 5.3 ein Zusam-
menhang zwischen den Netzebenenscharen, die durch die MILLERschen
Indices (hkl) beschrieben werden, den Winkeln des gebeugten Rontgen-
strahls und den Gitterkonstanten herstellen. Dabei gilt z. B. fiir Strukturen
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mit kubischer Symmetrie:

2
sin’ @ =

(R + k2 + 12) (5.4)

4 - q?

und fiir solche, die im hexagonalen Kristallsystem kristallisieren:

sin?0 = 2 B2 w2 k) + (9)2 : 121 (5.5)
4-a% |4 c
Weist eine Struktur nur in einer Richtung eine kristallographische Periodi-
zitat auf, bei schichtférmig aufgebauten Verbindungen z.B.in c-Richtung,
so gilt:
c=1-dyy (5.6)

In dieser Arbeit sind verschiedene Rontgengerite eingesetzt worden, die
sich vor allem durch ihre Geometrie unterscheiden. Fiir pulverférmige Pro-
ben ist dabei ein STOE StadiP-Diffraktometer, bei dem in Transmissi-
on gemessen wird, zum Einsatz gekommen. Als Rontgenquelle wurde eine
Kupferanode mit einer Wellenliinge der Ka; Strahlung von 1.540598 A ein-
gesetzt. Der Monochromator war ein gebogener Germanium-(111)-Kristall,
der Detektor ein linearer PSD (engl. position sensitiv detector). Das zwei-
te Gerit, welches zur rontgenographischen Analyse der Monolithe und
Filme eingesetzt wurde, war ein STOE Diffraktometer mit einem 6 — 6-
Goniometer in BRAGG-BRENTANO-Geometrie. Bei diesem wurde nicht in
Transmission, sondern in Reflexion, mit variabler Divergenzblende und ei-
nem Graphit-Sekunddrmonochromator gemessen. Das Messsignal wurde an

diesem Gerit mit einem Szintillationszidhler aufgenommen.

Aufgrund der Tatsache, dass Filme aus mesoporosem Material einen aniso-

tropen Aufbau haben konnen, besonders wenn es sich, wie hier angestrebt,
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um ein hexagonales Porensystem mit einer Vorzugsrichtung handelt, kon-
nen die Diffraktogramme nicht mit den klassischen Analyseverfahren der
Pulverdiffraktometrie vollstidndig beschrieben werden. Es liegt bei solchen
Filmen aber andererseits auch nicht eine Strukturierung vor, die mit einem
Einkristall vergleichbar wire, da es sich um ein amorphes Material mit einer
texturierten Doméanenstruktur auf einem Triger handelt. Aus messtechni-
scher Sicht sind hier Verfahren wie GISAXS (engl. grazing incidence small
angle X-ray scattering), SANS (engl. small angle neutron scattering) oder
XRR (X-ray reflectometry) im Vorteil, wobei mit dem letztgenannten Ver-
fahren lediglich die Schichtdicke und eventuelle Schichtabfolgen ermittelt
werden konnen. Diese Methoden sind aber nur mit immensem Aufwand zu
realisieren; daher sollte hier versucht werden, mit den zur Verfiigung ste-
henden Gerdten und eingehenden Analysen der Beugungsgeometrie dhnli-

che Charakterisierungen durchzufiihren.

5.3 Festkorper-UV-vis-
Spektroskopie

Die Verwendung von amphiphilen Chromophoren als SDA in der Kom-
positsynthese ermoglicht es, die UV-vis-Spektroskopie als weitere wichtige
Analysemethode zu nutzen. Die Messung erfolgte dabei in diffuser Reflek-

tion (Remissionsspektroskopie).
Bei Transmissionsmessungen von Losungen gibt das logarithmische Ver-

héaltnis aus der Intensitit des in die Probe einfallenden Lichtes I, und

der Intensitat des die Probe verlassenden Lichtes I iiber das LAMBERT-
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BEERSCHE-Gesetz die Absorption A an:

I
A=—log— (5.7)
Iy

Bei Messungen in Reflektion lassen sich zwei Grenzfille unterscheiden. Lie-
gen ideale, ebene Oberflichen vor, so kommt es zur regulidren Reflektion
(Spiegelreflektion). Ideale, matte Oberflichen dagegen fiithren zu diffuser
Reflektion. Diese diffuse Reflektion ldsst sich wie folgt erkldren: Bei der zu
untersuchenden Substanz handele es sich um ein Pulver oder um eine Di-
spersion. Ist der Teilchendurchmesser der Einzelpartiel grofer als die Wel-
lenldnge des eingestrahlten Lichtes, so kann an allen Flichen der Teilchen
eine regulire Reflektion erfolgen. Die einzelnen Fldchen wirken quasi als
Elementarspiegel, an denen es aufgrund der statistischen Verteilung ihrer
Orientierungen unter allen moglichen Winkeln zur Reflektion kommt. Dar-
aus resultieren im Inneren des Materials Mehrfachreflektionen, Beugung
und Brechung des Lichtes, so dass es nur diffus vom Material re-emittiert
wird. Ist der Teilchendurchmesser der Einzelpartikel dagegen kleiner als die
Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes, so tritt Streuung auf. Dieser Effekt
wird noch weiter verstirkt, wenn Partikelabstinde in den Groéfsenordnun-
gen der Teilchengrofe vorliegen. Dies fiithrt zu Mehrfachstreuung und zu
Interferenz der Streustrahlung, woraus letztlich eine isotrope Streustrah-
lung resultiert. In der Praxis jedoch treten alle denkbaren Zwischenstufen

zwischen reguldrer und diffuser Reflektion auf.

Eine Moglichkeit zur Beschreibung dieses Problems bietet die KUBELKA-
MUNK-Theorie. Diese wurde 1931 von P.KUBELKA und F. MUNK entwi-
ckelt und basiert auf der Erstellung und Losung einer Gesamtgleichung der
Fliisse aller auftretenden Strahlungen. Dabei wird von einer unendlich di-

cken Probe ausgegangen. Die KUBELKA-MUNK-Funktion ergibt sich dann
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YAV
(1-R.)?* K
F(Ry) = ——7—"—=— 5.8
(Ro) = gt = (58)
Bei R, handelt es sich um die absolute Reflektivitét, also um die Gesamt-

reflektivitat einer unendlich dicken Probenschicht.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Spektren kann der
Streukoeffizient S als wellenlingenunabhéngig angenommen werden, so
dass F'(Rs) proportional zu der Absorption A ist. Unter Einhaltung be-
stimmter Voraussetzungen kann demnach die durch die KUBELKA-MUNK-
Funktion F(R.) erhaltene "Farbkurve” gleichgesetzt werden mit einem
in Transmission gemessenen Absorptionsspektrum. Diese Voraussetzungen

sollen im folgenden aufgefiihrt werden.

Zum einen muss eine diffuse Einstrahlung erfolgen. Dies wird erreicht, wenn
die Absorption der Probe schwach im Verhéltnis zu ihrer Streuung ist. Aus
diesem Grund wird die Probensubstanz mit einem Weif-Standard verdiinnt
(hier BaSOy). So wird die Strahlung gleich beim Eindringen in die Probe

diffus, noch bevor sie absorbiert wird.

Zur Erhaltung der KUBELKA-MUNK-Funktion wurde iiber eine unend-
liche Schichtdicke integriert. Dies ist praktisch natiirlich nicht realisier-
bar. Es zeigt sich jedoch, dass bei Verwendung von stark streuenden Pro-
ben, zum Beispiel Pulvern, eine Schichtdicke von wenigen Millimeter aus-

reicht.

Des Weiteren darf an der Grenzschicht zwischen Luft und Probe keine iiber-
makige, regulire Reflektion auftreten. Dies ist wichtig, da die KUBELKA-
MUNK-Theorie davon ausgeht, dass der Anteil diffuser Reflektion deut-
lich grofer ist als der der reguliren Reflektion. Bei der Probenpriparation

ist deshalb darauf zu achten, dass die Probenoberfliche zwar glatt ist,
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aber nicht glénzt. Bei gerichteter Einstrahlung nimmt der Anteil an re-
guldrer Reflektion ebenfalls zu. Diese Fehlerquelle sollte jedoch aufgrund
des bei den Messungen verwendeten Probenaufsatzes weitestgehend aus-
geschlossen sein. Je grofer die Partikel und je hoher die Absorption der
Probe, desto stirker ist der Anteil an reguldrer Reflektion. Auch diese
Beeintrichtigung wird durch Verdiinnung mit einem Weif-Standard mini-

miert.

Ebenfalls muss die Probe homogen sein und darf nicht fluoreszieren. Da
die KUBELKA-MUNK-Theorie absolute Reflektionswerte erfordert, das ver-
wendete Spektrometer jedoch eventuell nicht die gesamte diffuse Reflektion
erfasst, ist es unvermeidlich, einen Weifs-Standard als Referenzprobe zu ver-
wenden, dessen absolute Reflektivitit gleich eins gesetzt wird. Neben dem
in dieser Arbeit verwendeten BaSO, sind MgO und PTFE (Spectralon)

haufig zu diesem Zweck eingesetzte Materialien.

Das eingesetzte UV-vis-Spektrometer war ein Cary 5E der Firma VARI-
AN. Es hatte als Zusatzeinrichtung einen sogenannten ” Praying Mantis” -
Aufsatz. Dieser besteht aus zwei rotationsellipsoiden Spiegeln. Die Probe
befindet sich im Brennpunkt des ersten Ellipsoidspiegels, wihrend der zwei-
te das von der Probe diffus gestreute Licht biindelt und in Richtung Detek-
tor leitet. Die Proben wurden mit etwa 90% Weif-Standard (BaSO,) ge-
mischt und bei Raumtemperatur gemessen. Monolithisches Material wurde
fiir die Messung in Transmission, mit Hilfe von Tesafilm, in den Strahlen-

gang des UV-vis-Spektrometers gebracht.
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5.4 Infrarot-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie basiert auf der Mdoglichkeit der Anregung von
Schwingungen von Atomen oder Baugruppen in Molekiilen oder Festkor-
pern. Die betrachteten Schwingungszustinde gehdren dabei zu Paaren oder
Gruppen von Atomen. Durch Absorption von Energie in Form von Strah-
lung geeigneter Wellenldnge kénnen diese Zustédnde in hohere Energiezu-
stdnde gebracht werden. Dabei wird bei der IR-Spektroskopie die Menge
der durch die Probe absorbierten Strahlung gemessen. Damit ein Zustand
IR-aktiv, ist muss sich bei der entsprechenden Schwingung das Dipolmo-
ment dndern. Daher sind zentrosymmetrische Schwingungszustinde IR-
inaktiv. Durch diese Auswahlregel ist die Zahl der Banden, die beobachtet
werden konnen, meist kleiner als die Zahl der moglichen Normalschwingun-
gen. Die Anzahl der moglichen Normalschwingungen fiir ein Molekiil be-
triagt 3N —6 (bzw. 3N —5 fiir lineare Molekiile) wobei N die Zahl der Atome
des Molekiils ist. Angegeben wird als Einheit meist die reziproke Wellenlén-
ge, die sogenannte Wellenzahl 7, mit der Einheit cm™!.

Die Fourier-Transform-IR-Spektroskopie (FTIR-Spektroskopie) misst si-
multan alle Frequenzen des IR-Spektrums im Detektor. Dies wird erreicht,
indem polyfrequente IR-Strahlung, die zu allen Zeitpunkten gleich inten-
siv ist, durch ein Interferometer in ein Interferogramm umgewandelt wird.
Dies ist dann eine Funktion der Zeit und nicht der Frequenz. Nach Durch-
gang der Strahlung durch die Probe wird das Interferogramm durch eine
Fourier-Transformation von der Zeitdoméne wieder in die Frequenzdoméne

zuriickiibersetzt.

Die FTIR-Spektroskopie bietet drei wichtige Vorteile gegeniiber des Durch-

scannens der einzelnen Wellenldngen:
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e Zeitersparnis: Da das Licht aller Wellenléingen zugleich auf dem De-
tektor auftritt, reduziert sich die Messzeit (der sogenannte Multiplex-

oder FELLGETT-Vorteil).

e besseres Signal-Rausch-Verhiltnis dadurch, dass die gesamte Leistung
der Lichtquelle stiandig zur Verfiigung steht (der so genannte JAC-
QUINOT-Vorteil).

e Wellenzahl-Prézision: Dem Signal kann zur internen Kalibrierung
monochromatisches Laserlicht beigemischt werden, dessen Frequenz

sehr genau bekannt ist (der so genannte CONNES-Vorteil).

Die IR-Messungen wurden mit einem Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometer Tensor 27 der Firma Bruker vorgenommen. Das Spektrome-
ter wurde mit einer Ausriistung fiir die Vermessung von festen tablettenfor-
migen Proben betrieben. Hierzu wird die Probe mit festem Kaliumbromid
vermengt und zu einer Tablette gepresst. Fiir die Bestimmung des Hinter-
grunds wurde ein reiner KBr-Pressling verwendet. Ausgewertet wurden die

aufgenommenen IR-Spektren mit der Software OPUS 5.0.

5.5 Einzelmolekiil-Spektroskopie

Die Einzelmolekiil-Spektroskopie (SMS, engl. single molecule spectroscopy)
ermoglicht die Beobachtung von einzelnen Molekiilen unter dem Mikro-
skop. Diese Methode eignet sich daher gut, um die Diffusion einzelner Mo-
lekiile bzw. ihr Bewegungsverhalten in einem Material zu beobachten, da im
Gegensatz zu klassischen Diffusionsexperimenten bei der SMS kein Ensem-
ble von Molekiilen beobachtet wird. So kénnen z. B. fiir Molekiile individuell

Diffusionskoeffizienten bestimmt und auch heterogenes Diffusionsverhalten
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in einer Probe bestimmt werden, die bei Ensemble-Diffusionsexperimenten
nicht beobachtet werden kénnen [233].

Andere Methoden, die einzelne Molekiile auflésen kénnen, sind das Raster-
tunnelmikroskop (STM, engl. scanning tunnel microscope) oder das Ras-
terkraftmikroskop (AFM, engl. atomic force microscope). Beide Methoden
sind auf Molekiile auf Oberflichen beschrankt. Auferdem kommt es durch
die Messmethode zu Wechselwirkungen zwischen Messapparatur und Pro-
be. So ist fiir die Messungen mit einem STM eine starke Bindung zwischen
dem zu untersuchenden Molekiil und der Oberfliche notig. Diese Nach-
teile der Wechselwirkungen und Geometrien konnen durch Einzelmolekiil-

Spektroskopie umgangen werden?.

Die Einzelmolekiil-Spektroskopie wurde 1989 von KADOR und MOERNER
[234] begriindet, die das Absorptionssignal eines einzelnen Molekiils in einer
festen Matrix bei 4 K beobachten konnten. Kurz danach konnten ORRIT
et al. mit Hilfe von Fluoreszenzanregung Einzelmolekiil-Spektroskopie be-
treiben [235]. Diese Methode verbessert das Signal-Rausch-Verhiltnis ganz
erheblich. WiLD und Mitarbeiter zeigten die Anwendung von Weitfeld-
Einzelmolekiil-Spektroskopie bei niedrigen Temperaturen, die eine raumli-
che Auflésung der Molekiile bei geeigneter Verdiinnung erlaubt [236]. Un-
tersuchungen bei Raumtemperatur wurden das erste Mal in Lit. [237] be-
schrieben. Viele Verdffentlichungen sind seitdem erschienen [238-243] und
die Einzelmolekiil-Spektroskopie ist zu einem wichtigen Instrument mit

breitem Anwendungsbereich geworden.

Im Folgenden soll in gebotener Kiirze auf die Grundlagen sowie Anwen-

dungen und Methoden eingegangen werden.

2Wie spiiter noch erliutert wird, kann dennoch ein Problem der Wechselwirkungen
auftreten
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5.5.1 Grundlagen

Grundlage fiir die Detektion eines einzelnen Molekiils ist dessen Fluores-
zenz. Dazu wird das Molekiil mit Hilfe von Laserstrahlung aus dem Grund-
zustand (S0) in hohere vibronische Niveaus des ersten angeregten Zustands
(S1) angeregt, worauf eine schnelle strahlungslose Relaxation in den nied-
rigsten S1-Zustand folgt. Aus diesem Zustand relaxiert das Molekiil durch
Abgabe von Photonen, die im Vergleich zu der eingestrahlten Wellenlén-
ge blau-verschoben sind. Diese Fluoreszenzstrahlung wird dann detektiert.
Moglich wird diese Detektion zum einen durch die hohe Auflésung der
verwendeten Mikroskope und zum anderen durch die Tatsache, dass die
Fluoreszenzspots aufgrund der FRAUNHOFERschen-Beugung um drei Gro-
flenordnungen grofser erscheinen als die Molekiile grofs sind. Zum anderen
wird die Detektion eines einzelnen Molekiils dadurch moglich, dass sich
in dem sehr kleinen beobachteten Volumen nur eine sehr geringe Men-
ge fluoreszierender Molekiile befindet. So reicht bei Raumtemperatur eine
Konzentration des Fluorophors von 107! mol/L in einem Probenvolumen
von etwa 10 pm? [239]. Dennoch ist das Signal-Rausch-Verhéltnis eine kri-
tische Grofe. Wird, wie in Lit. [234], ein einfacher Farbstoff verwendet, so
stellen das Schrotrauschen und das Hintergrundrauschen einen erheblichen
Teil des Signals. Durch die Verwendung fluoreszierender Molekiile [235]
kann das Signal-Rausch-Verhiltnis verbessert werden. Da auch der Bei-
trag der Storquellen — die einen Teil des Rauschens verursachen — direkt
proportional zur Zahl der Molekiile im Anregungsvolumen ist, verbessert
die Reduktion des beobachteten Volumens ebenfalls das Signal-Rausch-
Verhiltniss [242]. Auch der verwendete Fluorophor trégt durch verschie-
dene Effekte zum Rauschen und damit zur Detektionsgenauigkeit bei. Als
wichtigstes Kriterium ist hier die Zahl der emittierten Photonen zu nen-

nen.
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Um also das gewiinschte Signal-Rausch-Verhéltnis zu erhalten, braucht
man eine Kombination aus einem schmalen fokalem Volumen des Mikro-
skops mit einer hohen Photostabilitit und einer hohen Fluoreszenzquanten-
ausbeute des Molekiils. Wie diese Anforderungen realisiert werden, zeigen
die beiden folgenden Abschnitte.

5.5.2 Das Mikroskop

Fiir die Messungen wurden verschiedene Aufbauten — je nach untersuch-
ter Eigenschaft — verwendet. Eine Methode ist das Weitfeld (engl. wide-
field) Mikroskop [236]. In diesem wird die Probe gleichméfig beleuchtet.
Das Fluoreszenzlicht der Probe wird dann auf einen Flidchendetektor (z.B.
CCD-Kamera) abgebildet. So ist man in der Lage, ein Bild von 10 x 10 ym
mit einer Geschwindigkeit von 28 Bildern pro Sekunde und einer Auflo-
sung von 120 nm pro Pixel aufzunehmen [244, 245]. Diese Technik eignet
sich besonders, um die Diffusion einzelner Molekiile zu beobachten, da mit
jeder Aufnahme ein Abbild der Probe aufgenommen wird. Der axiale Kon-
trast dieses Mikroskopes ist jedoch verglichen zum konfokalen Mikroskop
sehr gering, da das gesamte Fluoreszenzlicht, auch das auferhalb der Fo-
kalebene, auf den Detektor gelangt (Abbildung 5.1). Eine andere Methode
ist die konfokale Mikroskopie. Dabei wird ein Laserstrahl in einer Pro-
be mit Hilfe eines Ol- oder Wasserimmersionsobjektivs hoher numerischer
Apertur nahezu beugungsbegrenzt fokussiert. Das gleiche Objektiv detek-
tiert die Fluoreszenz und trennt diese mit einem dichroitischen Spiegel vom
Anregungslicht (Abbildung 5.2). Eine kleine Lochblende (Durchmesser 50 -
100 pm) in der Bildebene dient dem Herausfiltern von Licht auferhalb des
Laserfokus. Durch diese Anordnung wird nur ein kleines, ellipsenférmiges

Volumen von 0.5-1.0 Femtolitern in der Probe bestrahlt. Nur dieser be-
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sample

3um ! /
¢ detection slab
t (focal plane)

' i

1 coverslip

i
!
! objective barrel
i

I
fluorescence |
; dichroic mirror
i

i filters

detector (CCD)

Abbildung 5.1: Aufbau eines Weitfeld-Mikroskops. Entnommen aus
[233].

leuchtete Punkt wird anschliefend mit Hilfe eines Punktedetektors (APD,
engl. avalanche-photo-diode) detektiert, wodurch ein sehr kleines beobach-
tetes Probenvolumen erreicht wird. Um ein Bild zu erhalten, ist es nétig, die
Probe oder den Messpunkt zu bewegen, daher ist das Verfahren langsamer
als die Weitfeld-Mikroskopie. Da das konfokale Mikroskop aber eine sehr
hohe axiale Auflosung besitzt, ist es moglich, einzelne Molekiile genauer zu
beobachten und so die dreidimensionale Konzentrationsverteilung der Farb-
stoffmolekiile zu bestimmen. Als weitere Information kann aus der Polari-
sation des Lichtes die Orientierung, aus der Zeit die ein Molekiil beobachtet
werden kann, die Fluoreszenzlebensdauer und aus der Photonenenergie das

Fluoreszenzspektrums gewonnen werden 242,243, 247].
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Abbildung 5.2: Aufbau eines konfokalen Mikroskops. Entnommen aus
[246].

Beide Techniken werden fiir verschiedenen Untersuchungen angewandt. In
dieser Arbeit wird jedoch die Weitfeld-Mikroskopie verwendet, da Diffusi-

onseffekte beobachtet werden sollen.

5.5.3 Farbstoffmolekiile fiir die
Einzelmolekiil-Spektroskopie

Als fiir die SMS geeignete Farbstoffe kommen in dieser Arbeit hauptséch-

lich Terylendiimid (TDI, Abbildung 5.3) und einige seiner Derivate zum

Einsatz [248,249]. Diese haben neben einem hohen Extinktionskoeffizienten
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(€) eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute und eine hohe Photostabilitét.
So hat TDI ein Absorptionsmaximum bei 643 nm und einen Extinktionsko-
effizienten bei dieser Wellenlinge von 90 000 L-mol~*-cm™!. Angeregt wer-
den kann TDI durch verschiedene Lasersysteme (DCM-Laser, HeNe-Laser
oder auch giinstige Dioden-Laser) und dabei als Fluorophor iiber einen wei-
ten Temperaturbereich (1.4 K bis RT) verwendet werden [248]. Der hohe

O QOO O
O @)

Abbildung 5.3: Terrylendiimid TDI.

Extinktionskoeffizient sorgt dafiir, dass viele Photonen von dem Molekiil
emittiert werden. Diese Zahl wird durch verschiedene Effekte begrenzt. Ei-
ner dieser Effekte ist der irreversible Photozerstorungsprozess. Dieser ist
eine intrinsische Eigenschaft konventioneller organischer Farbstoffmolekii-
le. Gewdhnlich kénnen Farbstoffmolekiile 10° Photonen emittieren, bevor
sie irreversibel zerstort werden. Andere Effekte, die die Zahl der emittierten
Photonen begrenzen, sind zum Beispiel: Zustidnde, die einen Flaschenhals
darstellen und daher die Ubergiéinge zwischen verschiedenen Anregungszu-
standen behindern, eine starke Elektron-Phononen-Kupplung bei niedrigen
Temperaturen oder Desaktivierungswege in den Triplettzustand, wie das

inter-system-crossing.

Weitere in dieser Arbeit eingesetzte Fluorophore sind die beiden wasserlos-
lichen Derivate WS-TDI (Abbildung 5.4a) und WS-PDI (Abbildung 5.4b).
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Abbildung 5.4: Wasserlosliche Derivate des Terrylendiimids a) WS-TDI
und des Perrylendiimds b) WS-PDI.

5.5.4 Anwendung

Wie schon erwihnt dient die Einzelmolekiil-Spektroskopie in dieser Arbeit
dazu, die Schaltzustinde und damit verdnderte Diffusionskoeffizienten in-
nerhalb des mesoporosem Materials zu beobachten. Die Beobachtung der

Diffusion einzelner Molekiile in verschiedenen Matrices — auch in mesopo-
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rosem Material — sind schon in verschiedenen Arbeiten beschrieben wor-
den [244,246,250-253].

Ein sehr direkter Weg um die molekulare Diffusion zu beobachten, besteht
darin, eine Sequenz von Bildern mit Hilfe des Fluoreszenz-Mikroskops auf-
zunehmen, die dann schrittweise analysiert werden konnen. Die einzelnen
Farbstoffmolekiile erzeugen dabei ein beugungslimitiertes Bild, welches sich
wie in einem Film von Aufnahme zu Aufnahme verindert. Dies ermdglicht
die Analyse der Trajektorien, die die einzelnen Molekiile erzeugen. Eine de-
tailierte Beschreibung dieser Methode findet sich in [254, 255]. Der Vorteil
dieser Methode liegt darin, dass die Bewegung der Molekiile direkt beob-
achtet wird ohne dass ein Modell benutzt wird. Ein Nachteil der Methode
liegt in der Zeitspanne die benotigt wird, um ein Bild aufzunehmen. Diese
liegt zwischen 14 und 50 ms. Dieser Prozess ist also so langsam, dass nur
Diffusionkoeffizienten in einem Bereich von 10~ bis 107'2 cm?-s~! beob-

achtet werden konnen [233].

Die Messungen wurden in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof.
C. BRAUCHLE an der Ludwig-Maximilian-Universitat Miinchen von CHRI-
STOPHE JUNG durchgefiihrt.

5.6 Das SQUID-Magnetometer

Das Prinzip des SQUID (superconducting quantum interference device)
basiert auf der Tatsache, dass in einem supraleitenden Ring der magneti-
sche Fluss quantisiert ist, das bedeutet, sein Wert kann nur ganzzahlige

Vielfache des Flussquants ®

h
® = -~ 2.0678 - 1075 Tm? (5.9)
€
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annehmen. Der Fluss selbst wird dabei durch COOPER-Paare verursacht.
Trennt man nun diesen supraleitenden Ring an zwei Stellen durch nicht-
supraleitendes Material, dann erhdlt man zwei sogenannte JOSEPHSON-
Kontakte (vgl. Abbildung 5.5). An diesen durchdringen die Wellenfunktio-
nen der COOPER-Paare die sehr diinne Barriere (daher auch die Bezeich-
nung "weak link”) und koppeln miteinander. So fliefst ein Strom durch die
Kontaktstelle, welcher unter anderem von der Phasendifferenz der beiden
Wellenfunktionen der beteiligten COOPER-Paare abhéngig ist. Wenn nun
ein dufleres Magnetfeld diesen als SQUID-Sensor bezeichneten Baustein
durchsetzt, dann nimmt die Wellenléinge der COOPER-Paare, die sich in der
einen Richtung durch den Ring bewegen, zu, wihrend die Wellenldnge der
anderen COOPER-Paare, die in der entgegengesetzten Richtung unterwegs
sind, abnimmt. Dadurch kommt es iiber den zwei JOSEPHSON-Kontakten
durch die Verdnderung der Phasen der beteiligten Wellenfunktionen zu un-
terschiedlichen Strémen. Diese beiden Strome sind durch die verschiedenen
Wellenléngen der beteiligten COOPER-Paare phasenverschoben und zeigen
daher Interferrenzeffekte. Dadurch variiert der Gesamtstrom innerhalb des
Ringes im zeitlichen Verlauf in Form einer Sinuswelle. Deren Frequenz &n-
dert sich dabei mit dem magnetischen Fluss, der den SQUID-Sensor durch-

setzt.

Da der SQUID-Sensor sehr empfindlich auf den Einfluss von Magnetfel-
dern reagiert, wird er abgeschirmt und das Magnetfeld der Probe (und der
daraus resultierende Strom) mit einer weiteren Spule in den SQUID-Sensor
eingekoppelt. Dies ist im folgenden beschrieben. Der SQUID-Sensor ist so-

mit in der Lage, kleinste Magnetfelder zu detektieren.
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Isolator a

Abbildung 5.5: Schematischer Aufbau des SQUID-Sensors.

5.6.1 Messaufbau

Die Detektorspulen (Flusstransformator) werden zum Zeitpunkt der Mess-
punktaufnahme von einem homogenen duferen Magnetfeld durchsetzt. Das
angelegte Magnetfeld induziert im Flusstransformator einen Abschirm-
strom, der entsprechend der LENzZschen Regel so gerichtet ist, dass er das
urspriingliche Feld kompensiert. Das durch die supraleitende Magnetspu-
le (Solenoid) erzeugte Magnetfeld hat weiterhin eine Magnetisierung der
Probe zur Folge. Das Feld der Probe ist entweder parallel (paramagneti-
sche Probe) oder antiparallel (diamagnetische Probe) zum &uferen Feld
gerichtet. Im sensiblen Bereich des Flusstransformators werden infolge des
Storfeldes der Probe durch das Eindringen von magnetischem Fluss in ei-
nem bestimmten Bereich der Spule zusétzliche Abschirmstrome induziert,
die je nach Richtung des Storfeldes den urspriinglichen Induktionsstrom
verstirken oder abschwichen. Da der Gesamtfluss in der supraleitenden
Schleife konstant bleiben muss, treten in anderen Regionen der Spule ent-

sprechende Flussvariationen auf.
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Die Kombination von zwei entgegengesetzt gewickelten Detektorspulen (Ab-
bildung 5.6) erlaubt mit dem Flusstransformator die Bestimmung des Ma-
gnetfeldgradienten. Insofern wird die beschriebene Anordnung auch als

Gradiometer bezeichnet.

Steuergerit
Externer MPMS 1822
Spulenabgleich
Y Transformatorheizung
/
/
% Signal- Nachweis-
spule spule
SQUID-
Verstirker
Isolations-

transformator

Probe———
> Detektorspulen

/]

Magnetfeld

Abbildung 5.6: Schematischer Aufbau der supraleitenden Detek-
torspulen, Sensoren und Signaliibertragungselemente im SQUID-
Magnetometer.

Der Isolationstransformator ermdéglicht eine Trennung zwischen den abge-
griffenen Spannungssignalen in den Detektorspulen und dem Stromkreis-
lauf im eigentlichen SQUID-System. Nach jedem Messvorgang erfolgt durch
Temperaturerhohung oberhalb der kritischen Temperatur T des Supralei-
ters ein erneuter Nullabgleich. Die gemessene Spannung ist ein Mafs fiir die
Felddnderung in dem Flusstransformator und wird auf die Signalspule des
SQUID-Sensors iibertragen.

98



5.6 Das SQUID-Magnetometer

5.6.2 Probenvorbereitung

Die Kristalle werden in einem Achatmorser zerrieben. Das erhaltene Pul-
ver wird danach in eine Gelatinekapsel (4 mm Durchmesser, 10 mm Ho6-
he) eingewogen. Die Fixierung des Pulvers kommt durch Anpressen mit
einer weiteren kleinen Kapsel zustande. Wiahrend der gesamten Pripa-
ration ist darauf zu achten, dass die Probe nur mit Aluminium-, Glas-,
oder Kunststoffspateln in Kontakt kommt, um die Messung nicht durch
Verunreinigungen mit para- oder ferromagnetischen Substanzen zu verfil-

schen.

Die Fixierung der Kapsel in einem konventionellen Kunststoffthalm erfolgt
mit zwei Baumwollfiden. Der Halm wird am unteren Ende des Probensta-
bes mit Tesafilm® befestigt und durch eine mehrmals evakuierte und mit
Helium gespiilte Schleuse in den Probenraum des Magnetometers einge-
fiihrt.

5.6.3 Justierung und Messung

Zur Feinjustierung der Probe in der Mitte des Detektors wird der Proben-
stab mehrere Male durch die Detektorspule gezogen und die abgegriffene
Spannung in Abhéngigkeit vom Ort gemessen. Die Probe ist in den Spulen
ideal positioniert, wenn sich das Maximum der detektierten Spannung im
Ordinatenursprung befindet. Ist die Probe nicht optimal justiert, kann die
Differenz des Maximums zum Ursprung abgeschitzt und mittels Schritt-
motor korrigiert werden. Die Steuerung der Messung erfolgt nach Eingabe
einer Messsequenz automatisch iiber den angeschlossenen Computer (HP-

Vectra-Computer).
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Die magnetischen Messungen der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten
Verbindungen wurden mit einem SQUID-Magnetometer MPMS 5 der Fir-
ma Quantum Design im Temperaturintervall von etwa 1.75 K bis 300 K
und bei magnetischen Feldstirken (H) von 0.5 kOe und 1 kOe vorgenom-

men.

5.6.4 Datenausgabe

Die Ausgabe der Rohdaten erfolgt in Einheiten von emu (engl. electromag-
netic unit) und muss beziiglich der Matrix aus Kunststoffhalm, Baumwoll-
faden und Gelatinekapsel korrigiert werden. Dies wird durch eine Leer-
messung die von den gemessenen Daten abgezogen wird erreicht. Die so
erhaltenen Daten werden dann durch das Produkt aus Feldstidrke und
Probenmasse geteilt, um so die Volumensuszeptibilitdt zu erhalten. Aus

dieser kann dann die effektive Bohr-Magnetonenzahl berechnet werden
(vgl. Abschnitt 4).

5.7 Stickstoffphysisorptionsmessungen
(BET)

Stickstoffphysisorptionsmessungen ermdglichen es, verschiedene Informa-
tionen wie die spezifische Oberfliche, die Porenweitenverteilung und das
Porenvolumen einer porésen Probe zu ermitteln. Dazu wird bei konstanter
Temperatur die von der Probe adsorbierte Menge eines Gases (hier Stick-
stoff) in Abhéngigkeit des Gleichgewichtsdruckes p ermittelt. Wird das

erhaltene Gasvolumen V' gegen den Relativdruck p/p, aufgetragen, wobei

100



5.7 Stickstoffphysisorptionsmessungen (BET)

po der Sattigungsdampfdruck des Messgases ist, so erhélt man die Adsorp-
tionsisotherme des Systems. Aus dieser konnen dann die oben genannten

Stoffeigenschaften ermittelt werden.

Die spezifische Oberfliche wurde hier mit Hilfe der BET-Isotherme (nach
S. BRUNAUER, P. EMMETT und E. TELLER) bestimmt, die eine Mehr-
schichtadsorption beschreibt [256]. Mehrschichtadsorption bedeutet, dass
das auf dem Adsorbens adsorbierte Gas ebenfalls als Adsorbens fiir weitere
Adsorptionsschichten dienen kann. Nach dieser Theorie sollte die Isotherme
bei Erhohung des Druckes nicht einem Sdttigungswert zustreben, sondern
immer weiter ansteigen. Die erhaltenen Adsorptionsisothermen kénnen auf-
grund ihrer Form in verschiedenen Klassen eingeteilt werden. In Abbildung
5.7 wird die Klassifizierung der Adsorptionsisothermen nach TUPAC? [257]
gezeigt.

Bei mesoporosen Materialen kommt es zwischen der Adsorption und der
Desorption zu einer Sorptionshysterese, die dadurch hervorgerufen wird,
dass bei der Adsorption der Effekt der Kapillarkondensation auftritt, wéh-

rend es bei der Desorption keinen vergleichbaren Prozess gibt.

Die BET-Oberfliche kann direkt aus den Sorptionsisothermen bestimmt
werden, fiir die Bestimmung der Porendurchmesser und der Porenweiten-

verteilungen gibt es andere, davon abweichende Modelle.

In der vorliegenden Arbeit werden die Porendurchmesser und die Poren-
weitenverteilung nach der BJH-Methode (nach E. BARRETT, L. JOYNER
und P. HALENDA) ermittelt. Dabei wird der Porenradius aus dem KEL-
VIN-Radius bestimmt. Dieser ist proportional zu p/py. So kann aus dem

Verhéltnis von p zu py der Porendurchmesser bestimmt werden [259|. Es

3International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
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ist bekannt, dass es bei dieser Methode, wenn sie auf mesopordse Materia-
lien angewendet wird, zu einem porenweitenabhéngigen Fehler - die Poren
sind tatsdchlich grofer - kommt. Insbesondere gilt dies bei Porendurch-
messern < 35 A, da die fehlerhafte Annahme, dass sich das Porenadsorbat
wie eine normale Fliissigkeit verhélt, hier in besonderem Mafe unzutref-
fend ist. Auferdem werden Mikroporen, wie sie beim SBA-15 auftreten,
von dieser Methode nicht erfasst. Dennoch werden die Porendurchmesser
in dieser Arbeit mit der BJH-Methode bestimmt, da sie, wie mehrfach
beschrieben [260, 261|, fiir einen Vergleich der Porendurchmesser durch-
aus geeignet und bei allen hier untersuchten Strukturtypen anwendbar

ist.

Eine andere Moglichkeit zur Auswertung der Messungen ist die Dichte-
funktionaltheorie (DFT). Hierbei wird die Annahme gemacht, dass die
Packungsdichte der in den Poren adsorbierten Molekiile sowohl von der
Starke der Absorption an der Oberfliche als auch von der Wechselwirkung
mit anderen Molekiilen abhingt. Auf diese Parameter hat die Porengrofe

und -form einen entscheidenden Einfluss [262].

Ein weiteres Modell ist von JARONIEC und KRUK. Es basiert auf der
geometrischen Betrachtung des Verhéltnisses des Porenvolumens zum Po-
renwandvolumen bei einer hexagonalen Anordnung von zylindrischen Po-
ren. Dieses Modell ist demgeméf nur auf hexagonale Strukturen anwend-
bar [92,263-268|.

Nach dieser Theorie kann fiir MCM-41 und SBA-15 der Porendurchmesser

wy nach folgender Formel berechnet werden:

1
wg=c-d (p_%) (5.10)
P
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5.7 Stickstoffphysisorptionsmessungen (BET)

Dabei ist p die Dichte von amorphem Silica (2.2 g-cm™?), V], das Volumen
der Mesoporen, d der Netzebenenabstand (hier der (100)-Ebene) und ¢ eine
geometrische Konstante (¢ — 1.213).

Die Stickstoffsorptionsmessungen wurden von Frau NOYUN und Herrn HEIN-
ROTH an einem Gassorptionssystem Autosorb-1 der Firma Quantachro-
me durchgefiihrt, die Auswertung der Daten erfolgten mit der Software
Autosorb-1. Die Proben wurden nach dem Méorsern in eine zylindrische,
reagenzglasformige Messzelle mit einer Lénge von 260 mm und einem In-
nendurchmesser von 7 mm eingewogen. Vor der Messung wurden die Pro-
ben im Feinvakuum bei 200 °C 12 - 72 Stunden ausgegast, anschliefsend

wurde die Masse der Probe erneut bestimmt.
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5 Analytische Methoden
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Abbildung 5.7: Klassifizierung der Adsorbtionsisothermen nach TUPAC.
Entnommen aus [258].

Typ I-Isotherme: mikroporése Substanzen mit kleiner duferer Oberfla-
che.

Typ ll-Isotherme: nicht-porése Materialien oder Makroporen.

Typ lll-Isotherme: Typ, bei dem keine Monolage gebildet wird, z. B. bei
der Adsorption von Wasser an hydrophoben, nicht porésen Substan-
zen.

Typ IV-Isotherme: mesopordse Adsorbentien mit Sorptionshysterese, be-
dingt durch Kapillarkondensation in den Mesoporen.

Typ V-Isotherme: Kombination aus Typ III- und Typ IV-Isotherme, fiir
die Adsorption polarer Komponenten an hydrophoben porésen Sub-
stanzen.

Typ Vl-Isotherme: durch das Vorhandensein energetisch unterschiedli-
cher Adsorptionsplitze schrittweise verlaufende Adsorption an einer
nicht-porosen Oberflache.
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6 Synthese der
Azobenzol-haltigen

nicht-ionischen Tenside

Bei der Synthese von Tensiden, die eine Azobenzol-Funktionalitit enthal-
ten, kann diese Funktionalitit auf verschiedenen Wegen aufgebaut werden.
Das so erhaltene Molekiil kann im Folgenden zu verschiedenen amphiphilen
Molekiilen (ionisch, nicht-ionisch, mit Zwillingsfunktion) weiter verarbei-
tet werden. Auf diese Weise steht zur Synthese ein flexibler Baukasten an
Funktionen bereit, der verschiedene Funktionalititen ermdglicht. Das so
erhaltene Tensid wird im folgenden allgemein als Azotensid bezeichnet,
auch wenn die Funktionalitit durch eine Azobenzol-Einheit zur Verfiigung

gestellt wird.

Im Folgenden wird auf die Synthese von verschiedenen Tensiden mit zum
Teil mehreren Synthesevarianten genauer eingegangen. Die Vor- und Nach-

teile dieser Varianten werden kurz erlautert.
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6 Synthese der Azobenzol-haltigen nicht-ionischen Tenside

6.1 Synthesestrategien

Grundsitzlich gibt es zwei verschiedene Strategien, den Aufbau der Azo-
Gruppe zu erreichen: Zum einen kann sie schrittweise aufgebaut werden,
was eine grofere Anzahl an Stufen erfordert, zum anderen kann die Synthe-
se in einem Schritt erfolgen, was fiir die technische Optimierung vorteilhaft

ware.

6.2 Schrittweiser Aufbau des
Azotensides
Ausgehend von 4-Hydroxyacetanilid 6 (auch als Paracetamol bekannt) er-

streckt sich die Synthese des Azotensides iiber sechs Stufen. Sie folgt den
schon in [8,10,56,57,269] beschriebenen Synthesevorschriften.

H, Br[CH]m.1CH3 H
N@OH N O—[CHz]m.1CHs
H3C_§ KOH / MeOH H3c_<
(0] O
6 7
HCI / EtOH o ®
Cl HsNOO_[CHz]m-1CH3

8

Abbildung 6.1: Stufen 1 und 2 der Synthese der amphiphilen Azofarb-
stoffe.

40.0 g 4-Hydroxyacetanilid (6, 1 eq, 0.265 mol) werden mit einem 1-Brom-
alkan (1.6 eq, 0.424 mol im Fall von 1-Bromhexan: d = 1.176 g/mL,
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6.2 Schrittweiser Aufbau des Azotensides

59.5 mL; im Fall von 1-Bromoctan: d = 1.11 g/mL, 73.8 mL) in 200 mL
Methanol in Anwesenheit von 25.3 g Kaliumhydroxid (1.7 eq, 0.451 mol)
durch Erhitzen unter Riickfluss alkyliert (Abbildung 6.1). Nach dem Abde-
stillieren des Losungsmittels wird das Produkt mit Chloroform und Wasser
ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Einengen der
organischen Phase unter vermindertem Druck wird das Produkt (7) als
weiler Feststoff in Ausbeuten zwischen 78 und 94 % erhalten. 50 g dieses
Feststoffes (Cg-Kette: 235.35 g/mol, 0.212 mol; Cg-Kette: 263.38 g/mol,
0.189 mol) werden durch eine saure Hydrolyse mit vier Aquivalenten Salz-
saure (37 %ig) in 200 mL Ethanol durch Entfernen der Acetylgruppe unter
Riickfluss fiir 20 Stunden zu einem 4-Alkoxyanilin in der Form des Hydro-
chlorids (8) umgesetzt (Abbildung 6.1). Die Substanz wird abgenutscht
und mit Diethylether gewaschen. Es werden farblose Kristalle in Ausbeu-
ten zwischen 60 und 90 % erhalten.

o ® NaNO, / HCI
Cl HsN O—[CH]maCHs ®CI® Nz@O—[CHz]m-1CH3

H,O / Aceton
8 9

KOH /
K,CO4/

o
H,0
HO@N:NOO—[CHz]m_chg

10

Abbildung 6.2: Stufen 3 und 4 der Synthese der amphiphilen Azofarb-
stoffe.

Im folgenden werden 45.0 g Produkt (8) (Cg-Kette: 229.78 g/mol, 0.195 mol;
Cg-Kette: 257.80 g/mol, 0.175 mol) in einem Gemisch aus fiinf Aquivalen-
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6 Synthese der Azobenzol-haltigen nicht-ionischen Tenside

ten Salzsdure (halbkonz.) und dem gleichen Volumen Aceton durch lang-
sames Zutropfen von 1.25 Aquivalenten Natriumnitrit (M = 85.11 g/mol,
in wenig Wasser gelost) diazotiert. Die Temperatur darf dabei 5 °C nicht
tibersteigen (Abbildung 6.2). Die direkt anschlieflende Azokupplung mit
1.5 Aquivalenten Phenol (M = 94.11 g/mol) findet in wissriger alkalischer
Losung (4 eq Kaliumcarbonat M = 138.21 g/mol und 2.5 eq Kaliumhy-
droxid M = 56.10 g/mol in 200 mL Wasser) statt. Dazu wird das Diazo-
niumsalz (9), gelost in der Reaktionsmischung, langsam zu der vorgeleg-
ten Losung zugegeben, wobei die Temperatur nicht iiber 10 °C ansteigen
darf (Abbildung 6.2). Der erhaltene orange-rote Niederschlag aus 4-(4 -
Alkoxyphenylazo)-phenol (10) wird nach der Neutralisation mit verdiinn-
ter Salzsdure abgenutscht und aus Ethanol/Wasser (10:1) umkristallisiert.
Es werden gold-braune Blittchen in Ausbeuten von 68 bis 96 % erhal-

ten.

55.0 g der so erhaltenen gold-braunen Bléttchen (10) werden mit einem
a,w-Dibromalkan (1,8-Dibromoctan M = 272.03 g/mol, d = 1.477 g/mL;
1,6-Dibromhexan M = 243.98 g/mol, d = 1.61 g/mL) in 300 mL Methanol
verethert (Abbildung 6.3). Um zu gewéihrleisten, dass nur eine Bromfunkti-
on umgesetzt wird und keine Kupplung stattfindet, wird das Dibromalkan
(11) im vierfachen Uberschuss eingesetzt. Eine zu (10) stochiometrische
Menge an Kaliumhydroxid (M = 56.10 g/mol) wird, gelost in 100 mL
Methanol, portionsweise zu der unter Riickfluss siedenden Losung gege-
ben. Nach dem Kochen unter Riickfluss iiber Nacht wird der entstandene
Niederschlag abgenutscht. Aus dem Filtrat werden das Losungsmittel und
das iiberschiissige a,w-Dibromalkan, das so wiedergewonnen werden kann,
unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Niederschlag wird mit Chlo-
roform und Wasser ausgeschiittelt und so von anorganischen Salzen befreit.

Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird das Losungsmittel der organi-
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6.2 Schrittweiser Aufbau des Azotensides

H3C[H2C]m—l_OON:N@OH

10

Br[CH,]\Br KOH /
MeOH
11

H3C[H2C]m_1_O@N:N@O_[CHz]nBI'
12

N EtOH
13
] .0
H3C[H,Clm.1—O N=N O—n[CH2l—N Br
£

14

Abbildung 6.3: Stufen 5 und 6 der Synthese der amphiphilen Azofarb-
stoffe.

schen Phase abdestilliert und das so erhaltene Produkt (12) aus Ethanol
umkristallisiert. Die Gesamtausbeute iiber alle Stufen bis hier betréigt etwa
50 %.

Im letzten Schritt konnen verschiedene Kopfgruppen im Molekiil etabliert
werden. Um ein ionisches Tensid zu erhalten, kann z.B. das in der Ab-
bildung 6.3 gezeigte Triethylamin (13) verwendet werden. Dazu werden
20.0 g des Produktes (12, 0.041 mol, M = 489.48 g/mol) in 180 mL Etha-
nol mit einem vierfachen Uberschuss des entsprechenden Amins, hier Tri-
methylamin (13, 4 eq, 0.163 mol, M = 59.11 g/mol) unter Riickfluss umge-

109



6 Synthese der Azobenzol-haltigen nicht-ionischen Tenside

setzt. So bildet sich das ionische Azotensid (14) als quartdres Ammonium-
bromid. Er wird abgenutscht und mit Ethanol gewaschen. Die Ausbeuten
hangen dabei stark von dem eingesetzten Amin ab. Mdoglich sind hier ne-
ben Trimethylamin auch Dimethylethylamin, Diethylmethylamin und Tri-
methylamin [269]. Zur Charakterisierung der so erhaltenen ionischen Azo-
tenside siehe [8,269].

Neben der Synthese von ionischen Tensiden ist aber auch der Zugang zu
nicht-ionischen Tensiden, iiber den Einsatz einer anderen Kopfgruppe mog-
lich. Dazu wird allerdings nicht, das schon den Spacer enthaltende Molekiil
(12), sondern das Produkt der Stufe davor (10), eingesetzt.

6.3 Synthese der Kopfgruppe fiir

nicht-ionische Tenside

Um eine nicht-ionische Kopfgruppe aus Ethylenoxid-Einheiten an die oben
dargestellte Vorstufe (12) anzubinden, ist es notig, die Kopfgruppe vor der
Kupplung zu modifizieren. Dies geschieht nach Vorschriften von CASTRO
und Mitarbeitern [270-272].

In einem 250-mL-Dreihalskolben mit Tropftrichter werden unter Argon als
Schutzgas 8.90 mL Tetraethylenglykol (15, 10.0 g, 0.051 mol, 1 eq), 12.4 mL
Tetrachlorkohlenstoff (CCl,, 19.6 g, 0.128 mol, 2.5 eq) sowie 50 mL tro-
ckenes Tetrahydrofuran (THF) vorgelegt (Abbildung 6.4). Mit Trockeneis
und Ethanol wird der Kolben auf —40 °C gekiihlt. Innerhalb einer Stun-
de wird ein Gemisch aus 8.2 mL Tris(dimethylamino)phosphin (16, 7.3 g,
0.045 mol, 0.88 eq) und 80 mL Tetrahydrofuran dazugetropft. Die Losung

verfiarbt sich dabei am Anfang gelb und wird viskoser. Unter Riihren wird
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6.3 Synthese der Kopfgruppe fiir nicht-ionische Tenside

SN N NN\ [ K*PFg
HO O o (@)

17 I

/ N/ N N/ AN |+ R
HO 0 e} e} 0—P_ PFs

18 [

Abbildung 6.4: Modifizierung der nicht-ionischen Kopfgruppe.

die Reaktion auf Raumtemperatur gebracht, anschliefend werden 120 mL
Wasser dazugegeben. Die so entstandenen Phasen werden getrennt und
die organische Phase zweimal mit Wasser extrahiert. Die vereinten wéss-
rigen Phasen, die das Salz (17) enthalten, werden mit Diethylether gewa-
schen, bevor ein Gemisch aus 18.78 g Kaliumhexafluorophosphat (KPFg,
0.102 mol, 2 eq), suspendiert in 35 mL Wasser, dazugegeben wird. Die-
ses Gemisch wird kriftig geschiittelt und einige Zeit stehen gelassen. Mit
Dichlormethan werden die organischen Anteile herausgeschiittelt und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abrotieren erhélt man das Rohpro-
dukt (18) als gelbe 6lige Fliissigkeit, die mit Diethylether nochmals ausge-
schiittelt wird. Das so gereinigte Produkt wird mit Dichlormethan in einen
Kolben gespiilt und erneut einrotiert. Es werden 9.37 g Tetraethylenglykol-
monooxy (trisdimethylamino)phosphoniumhexafluorophosphat (18, 46.8 %
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6 Synthese der Azobenzol-haltigen nicht-ionischen Tenside

Ausbeute) erhalten.

IH-NMR: (DMSO-dg) 8[ppm]| 2.8 (d, J = 10, 18H, (—N(CH,),)), 3.67 (m,
14H (H(OCH,CH,);0CH,)), 4.31 (m, 2H, (CH,—O—P))

BC-NMR: (DMSO-dg) §[ppm] 36.8 (6C, C an N-P), 61.6 (2C, C an O-P
und O-H), 76.7, 77.0 und 77.4 (je 2C, C an O-C), 159.8 (2C, C an
-OH)

IR: (in KBr) 7[em™!| 3595 (O-H Valenz), 3386 (H-Briicken und Kristall-
wasser), 2917 (C-H Valenz) 1463 (C-H Deformation), 1313 (O-H
Deformation), 1250 (C-O-C), 1065 (C-O Valenz), 840 (P-F), 755
(P-N), 558 und 479 (P-F)

CAS: 57395-75-2

6.4 Kupplung des Azo-Teils mit der
Kopfgruppe

In einem 500-mL-Rundkolben werden 5.02 g Tetraethylenglykolmonooxy-
(trisdimethylamino)phosphoniumhexafluorophosphat (18, 0.013 mol, 1 eq)
mit 3.70 g C;AzoOH (10, 0.013 mol, 1 eq), 2.66 g Kaliumcarbonat (0.019 mol,
1.5 eq) und 0.5 mL Formamid (0.013 mol, 1 eq, ~0.58 g) mit 200 mL Di-
oxan gemischt (Abbildung 6.5). Das Reaktionsgemisch wird dann fiir 20 h
unter Riickfluss auf ca. 60 °C erhitzt. Anschliefend wird das Dioxan ab-
rotiert und das erhaltene 6lige Produkt (19) mit Wasser und Chloroform
ausgeschiittelt. Die organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet
und einrotiert. Das Produkt wird unter Verwendung von Essigsidureethyl-
esther sdulenchromatographisch gereinigt. Die Produktfraktion wird erneut

einrotiert und die dabei ausfallenden Kristalle abgenutscht. Es werden so
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6.4 Kupplung des Azo-Teils mit der Kopfgruppe

N
N
/ N~/ N/ N\ ./ N |+ B
HO o} e} o o0—P. PFs
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K,COs3
HCONH, 10
0

H3C[HZC]m_1—OON=N@O' o o 0 ToH

19

Abbildung 6.5: Anbindung der nicht-ionischen Kopfgruppe.

1.477 g des C;Az0EQ, (19, 25 % Ausbeute) erhalten. Es wird noch ein wei-
terer Ansatz mit C;AzoOH als Edukt durchgefiihrt. Dabei werden 1.078 g
C;Az0EO, (26.9 % Ausbeute) erhalten.

C;Az0EQ,
19 17 15b 14a 11a 10a g 7 6 5 4 3 2 1
\18/\016 13 N=nE2 °0" o o 0 ou
15a 14b 11b 10b

C4Az0EO,

'H-NMR: (DMSO-dg) é[ppm] 0.94 (t, J = 7.1, 3H, C(19)), 1.42 (m, 4H,
C(17 und 18)), 3.60 (m, 2H, C(1)), 3.67 (s, 1H, OH an C(1)), 3.72
(m, 10H, C(2 bis 6)), 3.89 (m, 2H, C(8)), 4.02 (t, J = 6.5, C(7)),
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6 Synthese der Azobenzol-haltigen nicht-ionischen Tenside

4.23 (m, 2H, C(8)), 6.95 (m, 4H, C(10a+b und 15a+b)), 7.85 (m,
4H, C(11a+b und 14a+b))

13C-NMR: (DMSO-dg) 6[ppm] 14.0 (1C, C(19)), 28.5 (1C, C(18)), 61.7
(2C, C(1 und 8), 70.6 (1C, C(17)), 76.7, 77.0 und 77.4 (je 2C, C(2-
7)), 114.6 und 114.8 (je 4C, C(10a+b und 15a+b)), 124.2 und 124.3
(je 4C, C(1la+b und 14a-+b)), 146.9 und 147.2 (je 2C, C(12 und
13)), 160.7 und 161.2 (je 2C, C(9 und 16))

IR: (in KBr) 7[em™!| 3480 (O-H Valenz, H-Briicken und Kristallwasser),
2931 und 2875 (C-H Valenz), 1595 und 1499 (Aromat), 1468 und
1453 (C-H Deformation), 1301 (O-H Deformation), 1253 (C-O-C),
1117 (C-O Valenz), 847 (1,4-Disubstitution am Aromaten)

CAS: -

6.5 Para-Azodiphenol-Synthese nach
Willstatter und Benz

Neben dem oben vorgestellten schrittweisen Aufbau der Azo-Gruppe ist ei-
ne Darstellung auch in einem Schritt moglich. Das ermdglicht den Zugang
zu bi-funktionellen Azo-Verbindungen, verringert aber die Kontrollierbar-
keit der sich anschlieffenden Reaktionen, da das Molekiil zwei identische

reaktive Zentren erhélt.

KOHsghmel
OZNO—OH Senmetze HO@—N:NO—OH +0,

20 21

Abbildung 6.6: Synthese von para-Hydroxyazobenzol nach [273].
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6.5 Para-Azodiphenol-Synthese nach WILLSTATTER und BENZ

In einer typischen Synthese werden 50.0 g gemorsertes Kaliumhydroxid
mit 10.0 g 4-Nitrophenol (20, 0.082 mol) in einem grofen Eisentiegel an-
gefeuchtet und auf einem Olbad langsam erhitzt (Abbildung 6.6). Aus der
am Anfang gelben Reaktionsmasse verdampft zuerst Wasser, spéter ver-
férbt sich die Masse von gelb nach braun. Nach einer Stunde Erhitzen setzt
langsam die Reaktion ein, dabei entweicht Gas aus der Mischung und sie
dehnt sich auf das dreifache des urspriinglichen Volumens aus. Nach etwa
30 Minuten nimmt die Gasentwicklung deutlich ab und die Reaktion wird
beendet. Bevor die Schmelze ganz erkaltet ist, wird sie mit Wasser aufge-
nommen und in einen 2-L.-Einhalskolben iiberfiihrt. Bei der Neutralisation
mit halbkonz. HCI fillt dann ein hellbrauner Feststoff aus, der abgenutscht
und getrocknet wird. Um das so erhaltene Rohprodukt zu reinigen, wird
es mit Diethylether aus dem Reaktionsgemisch extrahiert. Nach dem Ab-
rotieren des Ethers erhélt man das braune para-Azodiphenol (21) in 28 %
Ausbeute.

'H-NMR: (DMSO-dg) d|ppm] 6.93 (d, J = 8.8, 4H, ortho zu -N=N-), 7.73
(d, J = 8.8, 4H, ortho zu “OH), 10.15 (s, 2H)

BC-NMR: (DMSO-dg) d[ppm]| 115.6 (4C, ortho zu ~OH), 124.0 (4C, ortho
zu -N=N-), 145.1 (2C, C an -N=N-), 159.8 (2C, C an ~OH)

IR: (in KBr) 7[em™'] 3326 (H-Briicken und Kristallwasser), 1584 und 1508
(Aromat), 1474 (O-H Deformation), 1155 (C-O Valenz), 835 (1,4-

Disubstitution am Aromaten)

CAS: 2050-16-0; 51437-66-2

Mit diesem Baustein ist es nun moglich, Geminitenside oder andere bi-
funktionelle Azoverbindungen aufzubauen. Eine dieser Moglichkeiten soll

im folgenden Abschnitt kurz aufgezeigt werden.
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6 Synthese der Azobenzol-haltigen nicht-ionischen Tenside

6.6 Synthese eines Azodisilans

Das im folgenden beschriebene Molekiil ist ebenfalls synthetisiert wor-
den, allerdings sind keine ausfiihrlichen Charakterisierungen und Folge-
Synthesen mit ihm durchgefiihrt worden. Die dargestellte Verbindung de-
monstriert lediglich die Vielfaltigkeit der hier vorgestellten Synthesen. Die
Idee entstand als eine Folge von Versuchen von BOKELMANN [274]. Ziel
war es, eine Verbindung zu synthetisieren, die dem von ihr eingesetzten
Bistriethoxysilylbenzol (BTEB) &hnlich ist. Durch die Azo-Gruppe wur-
den grofere intermolekulare Wechselwirkungen erwartet. In diesem Zu-
sammenhang wurde versucht, das durch die Synthese nach WILLSTATTER
und BENZ [273] erhaltene para-Azodiphenol mit zwei Trialkoxysilylalkyl-

Funktionen zu versehen.

4.75 g para-Azodiphenol (21, 0.022 mol, 1 eq) werden in einem 250-mL-
Einhalskolben gemeinsam mit 2.49 g Kaliumhydroxid (KOH, 0.044 mol,
2 eq), gelost in 60 mL Wasser, gemischt und mit etwa 70 mL Methanol
versetzt (Abbildung 6.7). Das Gemisch wird dann auf dem Olbad bei einer

KOH

Methanol

21 29

Abbildung 6.7: 1. Stufe der Synthese des Azodisilan.

Temperatur von etwa 100 °C eingedampft. Reste der Losungsmittel werden
anschliefend abrotiert und das so erhaltene Produkt (22) am Vakuum ge-

trocknet. Als Ausbeute werden hier 100 % angenommen.

In der zweiten Stufe (Abbildung 6.8) werden 2.69 g des erhaltenen Kalium-

salzes (22, 9.26 mmol, 1 eq) in einen 100-mL-Einhalskolben eingewogen.
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6.6 Synthese eines Azodisilans

Dazu werden 6.96 mL 3-Bromopropyltrimethoxysilan (23, 37.01 mmol,

%
S Y
+ 2 \/\si—o/
22

23 O

_O\ o—
—>THF Si\/\/\o@N:NOO/\/\Si<
—0O O o O0—
/ \
24

Abbildung 6.8: 2. Stufe der Synthese des Azodisilans.

4 eq) und etwa 50 mL THF unter Argon im Gegenstrom hinzugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird dann fiir 6 h unter Riickfluss erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wird weiteres THF dazugegeben und das entstandene Ka-
liumbromid abfiltriert. Anschliefend wird das Losungsmittel am Rotati-
onsverdampfer entfernt, das Produkt (24) bleibt als braunes Ol zuriick.
Eine weitere Charakterisierung des Produktes wurde nicht durchgefiihrt.
Dennoch konnte beobachtet werden, dass sich das erhaltene Produkt nach
einiger Zeit verfestigt. Dies konnte auf die Hydrolyse und Kondensation

der Silan-Gruppen zuriickzufiithren sein.
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6 Synthese der Azobenzol-haltigen nicht-ionischen Tenside
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7 Synthese mesoporoser

Materialien

In der vorliegenden Arbeit sind verschiedene mesoportdse Materialien syn-
thetisiert worden. Zum einen handelt es sich um mesostrukturierte, azoten-
sidhaltiger Materialien, die in Form von Filmen oder Monolithen erhalten
wurden. Zum anderen geht es um klassische M41S-Materialien, die in meh-

reren Schritten funktionalisiert werden.

Bei den Synthesen der Filme und Monolithe wird in den folgenden Ab-
schnitten nur auf die Zubereitung des Synthesegels eingegangen, da die
Synthesebedingungen und die genaue Durchfiihrung der Synthesen durch
die erhaltenen Ergebnisse kontinuierlich verdndert wurden. Daher werden
Details dieser Synthesen in den Abschnitten 8.1 und 8.2 besprochen. An-
schliefend werden die Synthesen der mesopordsen Wirt-Materialien fiir den

Einbau von Gadoliniumacetat vorgestellt.
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7 Synthese mesoporéser Materialien

7.1 Typisches Synthesegel fiir
Monolithe

Grundlage fiir die folgende Synthese ist ein von ATTARD et al. entwickeltes
Verfahren, bei dem eine fliissigkristalline Phase aus nicht-ionischem Ten-
sid mit Tetramethoxysilan als Silica-Quelle bei Raumtemperatur umge-
setzt wird [110]. Der Bildungsmechanismus fiir das so erhaltene meso-
pordse SBA-15-Material verlauft nach dem TLCT-Mechanismus (vgl. Ab-
schnitt 2.3.1). Der Vorteil dieser Methode liegt zum einen in den milden Re-
aktionsbedingungen, zum anderen aber auch in den nahezu beliebigen &du-

fseren Formen, die das hergestellte Material einnehmen kann.

In einer typischen Synthese werden 1 Volumenteil Tensid (C,,EO,), 1 Vo-
lumenteil 0.01 M Salzsdure (HCI) und 2 Volumenteile Tetramethoxysilan
(TMOS) gemischt. Anschlieflend wird das Synthesegel in eine beliebige
Form gegeben und im Exsikkator bei 130 mbar fiir 24 h autbewahrt. Das so

erhaltene Produkt besteht aus rissfreiem und klarem Material.

Ein Teil des eingesetzten nicht-ionischen Tensides (C,,EO,) kann durch
nicht-ionisches Azotensid (C,AzoEQ,) ersetzt werden. Dazu wird C,;,EO,
mit der entsprechenden Menge an Azotensid gemischt. Um die Loslich-
keit des Azotensides zu erhéhen, wird ein wenig Chloroform zugegeben.
Dieses wird anschliefsend, nachdem sich das Azotensid vollstindig gelost
hat, durch Erhitzen auf 40 °C und stdndigem Riihren innerhalb von 12 h
vertrieben. Fiir die Synthese wird dann aus diesem Tensid-Gemisch die

entsprechende Menge fiir das Synthesegel entnommen.

Die Zugabe des Fluoreszenzfarbstoffes zum Synthesegel erfolgt &hnlich. Das
in Chloroform gel6ste Fluorophor (vgl. Abschnitt 5.5.3) wird in entspre-
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7.2 Typisches Synthesegel fiir Filme

chender Menge in das Tensidgemisch gegeben und das Chloroform analog

vertrieben.

7.2 Typisches Synthesegel fiir

Filme

In einer typischen Synthese wird als Synthesegel — nach mehreren Versu-
chen mit verschiedenen Zusammensetzungen — folgender optimierter An-
satz verwendet: 1 Volumenteil Tensid (C,,EO,), 1 Volumenteil 0.01 M
Salzsdure (HCL), 2 Volumenteile Tetramethoxysilan (TMOS) sowie 3 Vo-
lumenteile Methanol (MeOH). Die Reaktionspartner werden in ein 2-mL-
Eppendorf-Hiitchen gegeben und fiir 1 — 2 min in einem Reaktionsblock
geriittelt. Von dem so erhaltenen Synthesegel werden jeweils 30 puL auf ein
vorbereitetes Deckglischen getropft. Vor der Verwendung werden die Ober-
flichen der Deckgléschen in einem Ultraschallbad mit dem Reinigungsmit-
tel Extran MO1 (Fa. Merck) fiir 30 min gereinigt. Anschliefend werden sie
mehrfach mit destilliertem Wasser gespiilt und im Trockenschrank bei ca.
50 °C getrocknet. Die so priparierten Filme werden dann im Exsikkator
bei 130 mbar fiir mindestens 30 min gelagert, dabei hirten die Filme voll-

standig aus.

Das Einbringen des Azotensides und des Fluorophors erfolgen analog zu

der Beschreibung des Synthesegels fiir die Monolithe.
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7 Synthese mesoporéser Materialien

7.2.1 Variation der Syntheseparameter

Verschiedene Parameter der Synthese, wie sie oben dargestellt sind, wur-
den im Laufe der Zeit verédndert. Diese Variationen werden im folgenden
kurz beschrieben. Die Griinde und Ergebnisse dieser Variationen werden
in Abschnitt 8.2 nidher erldutert.

Losungsmittelmenge

Um die Menge an Methanol zu bestimmen, die zum Verdiinnen des Synthe-
segels verwendet werden soll, wurde diese sukzessive variiert. Dazu wurde
zunéchst eine Versuchsreihe nur mit nicht-ionischem Tensid (ohne Azoten-
sid) durchgefiihrt. Hier wird folgendermaken vorgegangen: In ein 2 mL-
Eppendorf-Hiitchen werden 40 pl. Tensid, 40 pl. Salzsdure (0.01 mol/L),
2 puL Methanol und 80 uLL Tetramethoxysilan gegeben. Die Menge x an Me-
thanol variiert dabei in 10 pL-Schritten von 0 - 150 pL. Die acht Eppendorf-
Hiitchen eines Ansatzes werden dann fiir 1 — 2 min geriittelt. Von dem so
erhaltenen Synthesegel werden jeweils 30 pl. auf ein vorbereitetes Deck-
gliaschen getropft und im Exsikkator bei 130 mbar fiir 30 min gelagert. Die
Reste der Synthesegele werden offen stehen gelassen und hérten ebenfalls

aus.

Art und Konzentration des Fluorophors

Wie schon bei der Beschreibung der Einzelmolekiil-Spektroskopie ange-
sprochen, ist die Menge an fluoreszierendem Farbstoff in der Probe bzw.im
untersuchten Probenvolumen von entscheidender Bedeutung fiir die Mes-

sung (vgl. Abschnitt 5.5). Um dafiir die richtige Konzentration zu erreichen,
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7.2 Typisches Synthesegel fiir Filme

wurden in jede Probe jeweils vier verschiedene Konzentrationen an TDI
bzw. jeweils zwei verschiedene Konzentrationen von WS-TDI und WS-PDI
eingebracht. Dazu wurden in 80 pL Tensidgemisch die in der Tabelle 7.1
angegebenen Mengen und Konzentrationen an Fluorophor in ein 2 mL-
Eppendorf-Hiitchen gegeben. Diese Mischungen wurden dann im Reakti-
onsblock auf 40 °C erwdrmt und geriittelt, um das vorhandene Chloro-
form zu vertreiben. Dann wurden jeweils 80 pL 0.01 M HCI, 240 uL. Me-
thanol und 240 p. TMOS dazugegeben und die Mischungen erneut fiir

1 — 2 min geriittelt. Die Synthese der Filme erfolgt wie oben beschrieben.

Tabelle 7.1: Ubersicht iiber die Konzentrationen der verwendeten
Fluoreszenz-Farbstoffe. Die resultierende Konzentration ergibt sich aus
dem Volumen des Synthesegels abziiglich dem Volumen der Lésungsmit-
tel.

Farbstoff Konzentration Volumen resultlerend:e
Konzentration
/mol-L~! / mL  /mol.L™!
TDI 2.5-1078 0.40 3.125-1078
TDI 2.5-1078 0.04 3.125-107
TDI 1-1078 0.01 3.125-10°10
TDI 1-107° 0.01 3.125- 10711
WS-TDI 1-1078 0.10 3.125-107°
WS-TDI 1-107° 0.10 3.125- 10719
WS-PDI 1-1078 0.10 3.125-107°
WS-PDI 1-107° 0.10 3.125-10710
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7 Synthese mesoporéser Materialien

Gehalt an Azotensid

Aus den ersten Ergebnissen der spektroskopischen Untersuchungen (siehe
Abschnitt 8.2.3) ergab sich die Notwendigkeit, die Menge des Azotensids
(C3Az0EQ,) in den Filmen zu erhéhen. Es wurden daher Tensid-Gemische
mit verschiedenen Anteilen an Azotensid hergestellt. In der Tabelle 7.2 sind
die verwendeten Azotensid-Mengen und das aus ihnen resultierende molare
Verhéltnis zum nicht-ionischen Tensid C,,EO, dargestellt. Die Menge des
eingesetzten C,,EO, war dabei mit 0.25 mL konstant. Die Synthese der
Filme erfolgte dabei wieder analog zu dem in Abschnitt 7.2 angegebenen

Verfahren.

Tabelle 7.2: Ubersicht iiber eingestellte Konzentrationen des Azotensids
C3Az0EQ, in C,,EO,-Tensid. Dessen Menge betrug stets 0.25 mL.

Einwaage Stoffmenge Verhiltnis
/g /mmol C3AzoEO,/ C,,EO,
0.0027 0.0074 1:98
0.0034 0.0093 1:78
0.0054 0.0148 1:49
0.0068 0.0187 1:39
0.0135 0.0371 1:20
0.0266 0.0730 1:10
Dip-Coating

Neben der Herstellung von Filmen, die durch das Auftropfen (Drop-Coating)
des Synthesegels auf Deckgléschen hergestellt wurden, sind auch einige Fil-

me mit dem Verfahren des Dip-Coatings synthetisiert worden. Dazu wurde
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7.3 Synthese von Gadolinium-haltigen Wirt-Verbindungen

das nicht-ionische Tensid C,,EO, ohne die Zugabe eines Azotensids ver-
wendet. Die Objekttrager aus Glas (7.6 x 2.6 cm) wurden vor der Ver-
wendung wie die Deckglidschen (vgl. Abschnitt 7.2) im Ultraschallbad mit
Extran MO1 fiir 30 min gereinigt. Anschliefend wurden sie mehrfach mit
destilliertem Wasser gespiilt und im Trockenschrank bei ca.50 °C aufbe-
wahrt. Um die eingesetzten Objekttrager vollstindig mit dem Synthesegel
zu benetzen, wurden 14 mL des Synthesegels, welches auch fiir das Drop-
Coating eingesetzt wurde, in ein Teflongefifs gegeben. Das Dippen erfolgte
dann an einer Dip-Coating Anlage DC Mono 75 der Fa. NIMA mit einer
Eintauchgeschwindigkeit von 66 mm/min und einer Ziehgeschwindigkeit
von 30 mm/min bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 55 % und einer
Temperatur von 22 °C. Die so erhaltenen Filme wurden bei Raumtempe-

ratur getrocknet.

7.3 Synthese von Gadolinium-haltigen
Wirt-Verbindungen

Ein Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Kombination von Gadolini-
umacetat als magnetischem Material mit mesopordsen Silica-Materialien.
In diesem Abschnitt folgt eine Beschreibung der durchgefiihrten Synthe-
sen. Fiir diese Synthesen wurden verschiedene pordse, amorphe Silica-
Materialien verwendet. Zum Einsatz kam als mesoporose Wirt-Verbindung
MCM-41 sowie gefillte Kieselsidure (Handelsname Sipernat 500 LS, Fa. De-
gussa). Diese ist nicht mesoporos, weist aber durch die Agglomeration von
Primérteilchen eine hohe Oberfliche und damit verbunden eine Texturpo-

rositat auf.
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7 Synthese mesoporéser Materialien

Die verschiedenen Syntheseschritte werden im Folgenden so dargestellt,

dass sie nach den verwendeten Ausgangsmaterialien sortiert sind.

7.3.1 Synthesen mit MCM-41

Einen Uberblick iiber die mit MCM-41 durchgefiihrten Synthesen und de-
ren Benennung innerhalb der Arbeit gibt Abbildung 7.1. Die Synthese-
planung sieht dabei vor, die &ulkere Oberfliche des Materials selektiv ab-
zusittigen [275,276], um nach dem Entfernen des Templats den Gadoli-
niumkomplex gezielt in die Poren des Materials einzubringen. Das Tem-
plat iibernimmt bei diesem Schritt eine Schutzfunktion fiir die inneren

Porenwinde und ermdglicht so die selektive Funktionalisierung der Ober-
fliche [277].

Die Charakterisierung der erhaltenen Produkte wird in Kapitel 9 beschrie-

ben.

Synthese von MCM-41-assyn

Die Synthese von MCM-41-assyn erfolgt nach in der Literatur beschriebe-
nen Ansétzen [278-280]. Es werden in 1200 mL (66.6 mol) Wasser 18.5 g
(0.33 mol) Kaliumhydroxid gelost. Diese Losung wird auf 40 °C erwérmt
und anschlieffend unter starkem Riihren mit 24 g (66 mmol) Hexadecyltri-
methylammoniumbromid (CTAB) versetzt. Nachdem das Tensid vollstén-
dig gelost ist, werden 147 mL (0.66 mol) Tetraethoxysilan (TEOS) zugege-
ben und die Losung 48 h unter Riickfluss auf 90 °C erwarmt. Anschliefend
wird das weifse Produkt abgenutscht, mit Wasser neutral gewaschen und

bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet.
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OO calcinieren OOQQQ OOOOO
o OO OO

MCM-41-assyn MCM-41-calc MCM-41-extr

extrahieren
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Q O extrahieren O O E(iansbliig?ner;exes
Q00 — OO =
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MCM-41-Ph MCM-41-Ph-extr MCM-41-Ph-GdOAc

Abbildung 7.1: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Syntheseschritte zur
Einbringung von Gadoliniumacetat in mesoporoses Material.

Synthese von MCM-41-Ph

Ansatzberechnung fiir die Belegung mit Phenyltriethoxysilan. Um
die Menge an Silan zu bestimmen, die notwendig ist, um die gesamte Au-
Kenfliche des mesoporosen Materials mit Phenylgruppen zu belegen, wurde

folgender Ansatz gewéahlt:

In Lit. [40] werden 0.8 g MCM-41 as-synthesized mit 16.0 mL Phenyl-
trietthoxysilan umgesetzt. Nach Lit. [280,281] haben mesoporése Silica-
Materialien maximal 5 OH-Gruppen pro nm?. Calciniertes MCM-41 hat
1265 m?/g Oberfliche mit 0.65 cm?/g Porenvolumen Vp, und nach BJH
22 A Porendurchmesser (2rpoye) [261] bzw. nach KRUK et al. 32 A [268].

Die Form der Pore wird als zylindrisch angenommen. Das Volumen V' ei-
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7 Synthese mesoporéser Materialien

nes Zylinders berechnet sich nach 7.1 aus seiner Héhe h und dem Radius

r.

V=m-1*h (7.1)

Die Lange der Pore hpye kann aus dem Porenvolumen Vpy, und dem Po-

renradius poe berechnet werden.

Vpore
hPore = P—2 (72)

" TPore
Aus der so erhaltenen Hohe bzw. Lange der Poren kann dann die Oberfliche

der Porenwand Op,e bestimmt werden:
OPore = hPore creme2 (73)

Die kleinste so erhaltene Porenfliiche von 812.5 m? liefert die Berechnung
mit den Daten nach KRUK et al. (BJH 1181.8 m?). Damit ergibt sich die
maximale Restfliche, die der Aufenfliche des Materials entsprechen muss,
mit 452.5 m?/g. Wenn 5 OH-Gruppen je nm? vorliegen, dann entspricht
das 3.757 mmol OH-Gruppen pro Gramm. Phenyltriethoxysilan bindet an
3 OH-Gruppen'. Der oben genannte Ansatz entspricht dann einem 66 fa-

chen Uberschuss.

Durchfithrung der Synthese. Der folgende Ansatz orientiert sich an Lit.
[40], wurde aber beziiglich der verwendeten Menge an Phenyltriethoxysil-
ans angepasst (vgl. Abschnitt 9). Vor dem Einsatz wird das MCM-41-assyn
am Vakuum unter Einsatz eines Heillluftgebldses getrocknet. In einem ty-
pischen Ansatz werden in einem 250-mI-Schlenkkolben 30 mL (0.124 mol,

!Das ist nur eine Rechnung, um hier einen Eindruck {iber die Dimensionen zu bekom-
men (vgl. Abschnitt 9).

128
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10 eq — bezogen auf die Silanolgruppen) Phenyltriethoxysilan in 100 mL
Chloroform (iiber Molekularsieb getrocknet) unter Argon als Schutzgas
vorgelegt. Dann werden 3.309 g des trockenen MCM-41-assyn zugegeben.
Dieses Reaktionsgemisch wird anschliefsend - weiterhin unter Argon - fiir
19 h unter Riickfluss erhitzt. Nach erfolgter Reaktion wird das Produkt
abgenutscht, mit Chloroform gewaschen und im Trockenschrank bei 50 °C

getrocknet.

Um den Verbrauch an Phenyltriethoxysilan zu verringern und gleichzei-
tig eine Moglichkeit zu haben den Umsatzes mit den OH-Gruppen des
Silica-Materials zu beurteilen, wurde die oben beschriebene Synthese mit
verschiedenen Uberschiissen an Phenyltriethoxysilan durchgefiihrt. Bezo-
gen auf die oben gezeigte Ansatzberechnung wurden 1, 2, 3, 6, 10 und 66

Aquivalente eingesetzt.

Detemplatisieren von MCM-41-assyn

Um die Tensidmolekiile aus den Mesoporen zu entfernen, werden in die-
ser Arbeit zwei Verfahren verwendet (vgl. Abschnitt 2.4). Zum einen der
klassische Weg der Calcination; dabei wird das templathaltige Material im
Ofen unter Sauerstoffzufuhr bei 500 °C fiir 24 h calciniert, auf diesem Weg
wird MCM-41-calc erhalten. Zum anderen wird MCM-41-extr durch lonen-
tausch zu MCM-41-extr extrahiert. Dies geschieht analog zu der folgenden
Synthese von MCM-41-Ph-extr. Eine andere Moglichkeit ist ein lonenaus-
tausch [40,138]. Dabei wird mit Hilfe einer salzsauren ethanolischen Losung
das Tensid aus dem Material extrahiert. Diese milde Methode macht es
moglich, dass vorher etablierte Funktionalisierungen erhalten bleiben. Um
diese beiden Methoden miteinander vergleichen zu kénnen, wurde, wie im

folgenden Abschnitt fiir funktionalisiertes Material beschrieben, ebenfalls
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MCM-41-assyn durch Ionentausch zu MCM-41-extr detemplatisiert (siehe
auch Abbildung 7.1).

Synthese von MCM-41-Ph-extr

Es werden 0.439 g des MCM-41-Ph in einem 100-mL-Kolben mit 0.63 mL
konzentrierter Salzsdure und 37 mL Ethanol versetzt und unter Riickfluss
fiir 19 h erhitzt. Das so erhaltene detemplatisierte Produkt wird dann ab-
genutscht, mit etwa 75 mL Ethanol gewaschen und anschlieftend im Tro-

ckenschrank getrocknet.

Synthese von MCM-41-Ph-GdOAc

Gadoliniumacetat und MCM-41-Ph-extr werden vor der Verwendung im
Vakuum getrocknet. Dann werden 0.115 g MCM-41-Ph-extr und 0.250 g
Gadoliniumacetat (etwa 2.2 mal die Masse des MCM-41) unter Argon in
einem Kolben mit 6.4 mL Ethanol versetzt und unter Raumtemperatur
fiir 21 h geriihrt. Um iiberschiissiges Gadoliniumacetat zu entfernen, wird
das erhaltene Produkt (0.045 g) nach dem Abnutschen erneut mit Wasser
(5 mL) versetzt und fiir 3 h unter Riickfluss erhitzt. Anschliefend wird das
fertige Produkt abgenutscht, mit viel Wasser gewaschen und im Trocken-

schrank getrocknet.

Synthese von MCM-41-extr-GdOAc
115 mg MCM-41-extr werden im Vakuum getrocknet und mit 263 mg ge-

trocknetem Gadoliniumacetat und 10 mL trockenem Ethanol versetzt und
bei RT fiir 23 h geriihrt. Danach wird das Produkt abgenutscht und mit
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Ethanol gewaschen. Nach erneutem Erhitzen unter Riickfluss in Wasser
fiir 6 h wird das so gewaschene Produkt erneut abgenutscht, mit Etha-
nol und Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 50 °C getrock-

net.

Synthese von MCM-41-calc-GdOAc

173 mg MCM-41-calc werden im Vakuum getrocknet und mit 385 mg ge-
trocknetem Gadoliniumacetat und 10 mL trockenem Ethanol versetzt und
bei RT fiir 23 h geriihrt. Danach wird das Produkt abgenutscht und mit
Ethanol gewaschen. Nach erneutem Erhitzen unter Riickfluss in Wasser
fiir 6 h wird das so gewaschene Produkt erneut abgenutscht, mit Etha-
nol und Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 50 °C getrock-

net.

7.3.2 Synthesen mit Sipernat 500

Hier folgt eine Beschreibung der Synthesen, die mit Sipernat 500 LS als
Vergleich zu MCM-41 durchgefiihrt wurden.

Die Charakterisierung der erhaltenen Produkte wird in Kapitel 9 beschrie-

ben.

Synthese von Sip500LS-Ph
Sipernat 500 LS (Sip500LS) hat eine spezifische Oberfliche von 430 m?/g

und bei einer angenommenen Silanolgruppendichte von 5 nm~2 3.74 mmol

OH-Gruppen pro Gramm.
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Es werden in einem Kolben 0.538 g Sip500LS eingewogen und im Vakuum
getrocknet. Dann werden 4.88 mL (20.09 mmol, 10 eq) Phenyltriethoxy-
silan und etwa 10 mL trockenes CHCl; dazugegeben und das Synthesege-
misch unter Schutzgas fiir 26 h am Riickfluss gekocht. Nach dem Abnut-
schen des Produktes wird dieses mehrfach mit Chloroform gewaschen und

im Trockenschrank bei 50 °C getrocknet.

Synthese von Sip500LS-GdOAc

126 mg Sip500LS werden im Vakuum getrocknet und mit 274 mg GdOAc
und 10 mL Ethanol gemischt. Das Gemisch wird dann fiir 28 h bei RT
geriihrt. Anschliefend wird das Produkt abgenutscht und mit Wasser und
Ethanol gewaschen. Dann wird die Probe erneut mit Wasser unter Riick-
fluss erhitzt, abgenutscht, mit Wasser und Ethanol gewaschen sowie im
Trockenschrank bei 50 °C getrocknet.

Synthese von Sip500LS-Ph-GdOAc

115 mg Sip500LS-Ph werden im Vakuum getrocknet und mit 252 mg
GdOAc und 10 mL Ethanol gemischt. Das Gemisch wird dann fiir 28 h
bei RT geriihrt. Anschliefend wird das Produkt abgenutscht und mit Was-
ser und Ethanol gewaschen. Dann wird die Probe erneut mit Wasser unter
Riickfluss erhitzt, abgenutscht, mit Wasser und Ethanol gewaschen und im
Trockenschrank bei 50 °C getrocknet.
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8 Synthesen von
mesostrukturierten

Monolithen und Filmen

Die klassische Synthese von mesoporosen Materialien fiihrt zu pulverfor-
migen Proben. An solchen lassen sich die beabsichtigten einzelmolekii-
spektroskopischen Untersuchungen wegen der Lichtstreuung nicht durch-
fiihren; des weiteren ist auch die weitere Verwendung der so erhaltenen
Materialien erschwert. Daher sollten Synthesemethoden verwendet werden,
die zu anderen Morphologien mit einer vorzugebenden, variablen Form
fithren. Solch ein Material kann als Film oder als groferes Halbzeug herge-
stellt werden. Die letztere Form wird allgemein als monolithisch bezeich-

net.

In den folgenden Abschnitten werden die Details und die Ergebnisse der
Monolith-Synthese sowie der daraus entwickelten Film-Synthese darge-
stellt. Aufterdem werden die Ergebnisse der einzelmolekiil-spektroskopischen

Untersuchungen vorgestellt.

Die Analyse der Strukturierung der Materialien mit Hilfe verschiedener
Rontgen-Beugungsmessungen erwies sich dabei als ausgesprochen schwie-

rig. Klassischer Weise werden bei diesen Verfahren kristalline Verbindungen
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8 Synthesen von mesostrukturierten Monolithen und Filmen

als Einkristall oder Pulver untersucht. Die hier dargestellten Materialien
sind aber auf der einen Seite nicht kristallin und auf der anderen Seite liegen
sie auch nicht als Pulver vor (es sei denn, Monolithe und Filme werden zer-
stort). Idealerweise werden fiir solche Materialien Methoden verwendet die
unter streifendem Einfall messen wie z. B. GISAXS (engl. grazing incidence
small angle X-ray scattering) oder XRR (X-ray reflectometry) [282-286].
Diese Methoden stehen hier aber nicht zur Verfiigung, daher musste die
Analyse mit den vorhandenen Pulverbeugungsmethoden durchgefiihrt wer-
den. Wie im folgenden dargelegt wird, ist es auch mit diesen méglich, durch
genaue Kenntnis der verwendeten Geometrien zu entsprechenden Ergebnis-

sen zu kommen.

8.1 Monolithe

Fiir die Synthese wurde — wie in Abschnitt 7.1 beschrieben — ein von AT-
TARD et al. entwickeltes Verfahren verwendet [110]. Das dort beschriebene
Synthesegel erlaubt die Herstellung verschiedenster Formen, die sich durch
entsprechende Wahl der Reaktionsgefifse bestimmen lassen. Sollte das ge-
wahlte Reaktionsgefif nur einen kleinen Querschnitt haben, an dessen
Grenzfliche das entstehende Methanol verdampfen kann, wurde das Reak-
tionsgefif bei 40 °C im Umluftofen fiir eine Woche aufbewahrt (sonst reich-
te die Lagerung fiir 30 min im Exsikkator aus. Vergleiche Abschnitt 7.2).
Auf diese Weise war es moglich, rissfreie Monolithe herzustellen. Auch For-
men, die ein ungiinstiges Querschnitts-zu-Volumen-Verhaltnis haben, sind
so zugénglich. So war es z. B. moglich, neben flachen Scheiben auch Zylin-
der mit einem Durchmesser von etwa 0.4 cm und einer Héhe von 3 cm zu
synthetisieren (Abbildung 8.1).
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8.1 Monolithe

Abbildung 8.1: Verschiedene Monolithe. Links zwei Monolithe ohne,
rechts ein Monolith mit Azotensid. Der weifse Balken entspricht 1 cm.

Monolithe, die mit Azotensiden hergestellt worden sind, zeigen visuell ei-
ne homogene Verteilung des Azotensides innerhalb des Materials. Dass
sich dessen Konfiguration auch innerhalb des Komposites von der trans-
in die cis-Form schalten ldsst, zeigt ein UV-vis-Spektrum deutlich (Abbil-
dung 8.2).

Die UV-vis-Spektren, die vor und nach der Bestrahlung aufgenommen wur-
den, zeigen eine abgeschnittene m — 7*-Bande. Dies wird durch einen zu
hohe Konzentration der Azobenzol-Gruppe bzw. eine zu grofte Schichtdicke
des Monolithen hervorgerufen, da sich die Konzentartion des Farbstoffes fiir
die Messung nicht variieren lisst. Nach der Bestrahlung mit UV-Licht ei-

ner Wellenlidnge von 366 nm ist eine deutliche Zunahme der n — 7*-Bande
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Abbildung 8.2: UV-vis-Spektrum eines Azotensid-haltigen Monolithen
vor (durchgezogene Linie) und nach Bestrahlung mit UV-Licht fiir
30 min (gestrichelte Linie).

zu beobachten. Dieser Effekt ist ein deutlicher Hinweis auf die Moglich-
keit der Azotenside innerhalb des Materials zu isomerisieren und zeigt,
dass sie den entsprechenden Freiraum und die Beweglichkeit dafiir haben
(vgl. Abschniit 3). Des Weiteren zeigt die Schaltbarkeit der Azotenside,
dass diese wenig bis gar nicht aggregiert sind, da dies den Schaltvorgang
behindern wiirde (vgl. Abschnitt 3.3.1). Allerdings kann das Vorliegen von
Monomeren nicht weiter verifiziert werden, da die genaue Lage der m — 7*-
Bande sich durch die hohe Konzentration nicht bestimmen lésst. Eine Ver-
ringerung der Konzentration des Azofarbstoffes im Monolithen wiirde zwar
die Messung erleichtern, gleichzeitig wiirde damit aber auch die Konzen-

tration des schaltenden Molekiils herabgesetzt werden und somit auch die
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8.1 Monolithe

Moglichkeit, die Schalteffekte zu beobachten (vgl. Abschnitt 8.2.3). Daher

wurde die Farbstoffkonzentration nicht verandert.

Die so erhaltenen Monolithe zeigen zum Teil unterschiedliche Strukturie-
rungen im Nanometerbereich. Manche der erhaltenen Monolithe weisen,
nach ihrer Zerstorung, im Rontgen-Pulverdiffraktogramm lediglich einen
Reflex auf (Abbildung 8.3). Dies kann als gestorte Strukturierung mit wur-
martigen Poren interpretiert werden [9]. Der Abstand von Porenmitte zu

Porenmitte betriigt aufgrund dieser Daten 40.4 A.

Abbildung 8.3: Rontgen-Pulverdiffraktogramm eines Monolithen, der ei-
ne gestorte Strukturierung aufweist.

Andere Monolithe zeigen jedoch Rontgen-Pulverdiffraktogramme die ein
hexagonal strukturiertes Porensystem nachweisen (Abbildung 8.4). Hier
konnen drei Reflexe als 100, 110 und 200 indiziert werden. Man kann daraus

eine Gitterkonstante von ag = 45.6 A bestimmen.
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Abbildung 8.4: Rontgen-Pulverdiffraktogramm eines hexagonal struktu-
rierten Monolithen mit indizierten Reflexen.

Neben der grofseren Zahl der Reflexe in den Pulverdiffraktogrammen zeigt
sich die gute Strukturierung auch in den Diffraktogrammen, die von voll-
standigen Monolithen aufgenommen wurden. Hier wurde in Reflektion mit
0 — 0-Geometrie gemessen. Dabei zeigt das monolithische Material nur Re-
flexe, die der h00-Serie zugeordnet werden konnen (Abbildung 8.5). Die
Herkunft der bei sehr kleinen Winkeln liegenden Reflexe (in der Abbil-

1%

dung 8.5 mit "*’ bezeichnet) ist hingegen bisher unklar.

Die Tatsache, dass Reflexe mit nur einem Index auftreten (hier die h00-
Serie) scheint ein Hinweis auf lamellar strukturiertes Material zu sein. Dass
aber auch eine hexagonale Struktur unter bestimmten Umstidnden nur ei-
ne solche Serie zeigt, wird anhand von Filmen im Abschnitt 8.2.2 disku-

tiert.
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Abbildung 8.5: Rontgen-Diffraktogramm eines Monolithen, aufgenom-
men in Reflektion, mit vorldufig indizierten Reflexen.

Der aus der entsprechenden Indizierung des # — #-Diffraktogramms erhal-
tene Schichtabstand ay = 90.3 A ist etwa doppelt so grofs wie der aus
den Pulverdiffraktogrammen erhaltene Schichtabstand fiir eine hexagonale
Strukturierung. Eine Erkldrung fiir dieses Phéinomen konnte eine Umstruk-
turierung des monolithischen Materials durch das Morsern sein. Eine an-
dere Erkldrung, die auf den geometrischen Bedingungen beim Beugungsex-
periment beruht, wird ebenfalls in Abschnitt 8.2.2 gegeben. Eine lamellare
Strukturierung des Materials kann ausgeschlossen werden, da die Calcina-
tion eines solchen Materials zu einem vélligen Verlust der Strukturierung
fithren miisste. Dass dies nicht der Fall ist, zeigt Abbildung 8.6. Auch wenn

die hexagonale Strukturierung nicht deutlich zu erkennen ist, bleibt die
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8 Synthesen von mesostrukturierten Monolithen und Filmen

Abbildung 8.6: Rontgen-Pulverdiffraktogramme eines Monolithen vor
(durchgezogene Linie) und nach der Calcination (gestrichelte Linie).

Strukturierung auch nach der Calcination erhalten. Die Gitterkonstante
des gepulverten Monolithen betriigt vor der Calcination ay = 45.3 A und
ao = 36.7 A danach.

Einen weiteren Nachweis fiir die hohe Ordnung der Lage der Kanile in
der monolithischen Probe, zeigt die Abhéngigkeit der Intensitéit der Ront-
genreflexe von der Orientierung des Monolithen in Abbildung 8.7. Dabei
wurde der Monolith in § — #-Geometrie um seine senkrechte Achse schritt-
weise gedreht. Aufgetragen wurde die Intensitéit des intensivsten Reflexes
gegen den Winkel ¢, um den der Monolith gedreht wurde. Die genaue Be-
schreibung des Experimentes erfolgt ebenfalls am Beispiel von Filmen in
Abschnitt 8.2.2.

Messungen von in den Monolithen eindiffundierendem Oxazin-1 (ein Fluo-
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Abbildung 8.7: Intensititsinderung des intensivsten Reflexes bei der
Drehung einer monolithischen Probe um den Winkel .

reszenzfarbstoff) zeigen ebenfalls; dass die Kanile parallel zur Oberfliche
liegen. Eine Diffusion senkrecht zur Oberfliche findet dabei kaum statt
und innerhalb des Monolithen gibt es eine Vorzugsrichtung. Diese Messun-
gen sind hier nicht dargestellt. Vergleichbare Messungen an Monolithe sind
in [251| beschrieben.

8.2 Filme

Fiir die Untersuchungen, die mit Hilfe der Einzelmolekiil-Spektroskopie
durchgefiihrt werden, ist es hilfreich, wenn die einzelnen Molekiile im Fokus
des Lasers bleiben und nicht die M6glichkeit haben, in die Tiefe des Materi-
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8 Synthesen von mesostrukturierten Monolithen und Filmen

als zu diffundieren. Des Weiteren miissen die Proben fiir die Einzelmolekiil-
Spektroskopie, rissfrei und frei von streuenden Partikeln oder Grenzfla-
chen sein. Auf der anderen Seite brauchen sie nicht sehr grof sein. An die
Synthese wurde weiterhin die Anforderung gestellt, dass bei der Synthe-
se keine groften Mengen des Azotensids verbraucht werden sollten. Daher
wurde diinne Filme auf Deckglischen (Abmessung von 2.0 x 2.0 cm) her-

gestellt.

Das klassische Dip-Coating Verfahren, bei dem ein Triager (z.B. Objekt-
trager aus Glas; 7.6 x 2.6 cm) in ein Synthesegel getaucht wird, ist fiir
die kleinen Abmessungen der Deckglidschen ungeeignet. Das liegt vor allem
daran, dass die Befestigung des Gléschens und die sich bildende Abtropf-
kante beim Dip-Coating Flichen auf dem Trigermaterial einnehmen, die
dann nicht mehr fiir einen einheitlich strukturierten Film zur Verfiigung
stehen. Des Weiteren ist eine grofte Menge Synthesegel fiir das Dip-Coating
notig, um die Objekttrager zu benetzen. Da der Verbrauch an Azoten-
sid moglichst gering gehalten werden sollte, ist dies ein weiterer Grund,
auf dieses Verfahren weitestgehend zu verzichten. Trotzdem wurden eini-
ge Filme mit dem Dip-Coating-Verfahren hergestellt. Ziel war es dabei,
Filme mit einer hohen langreichweitigen Ordnung zu bekommen, um die
Analyse der in den anderen Fillen erhaltenen Rontgendaten zu vereinfa-

chen.

Als Alternative zum klassischen Dip-Coating wurde hier ein Verfahren ent-
wickelt, dass ebenfalls auf dem Verdampfen eines Losungsmittels beruht
und damit nach dem EISA-Prozess (vgl. Abschnitt 2.5) verlduft. Dazu wur-
de das Synthesegel mit Hilfe einer Pipette auf gereinigte Deckgléschen auf-
getropft und mit der Pipettenspitze verteilt. Die so erhaltenen Filme wur-
den dann in einem Exsikkator gelagert, um ein kontrolliertes Verdampfen

des Losungsmittels zu ermdoglichen.
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8.2 Filme

Da sich fiir das Synthesegel der Ansatz aus [110] in der Synthese von Mono-
lithen bereits sehr gut bewéhrt hatte (vgl. Abschnitt 7.1 bzw. Abschnitt 8.1),
sollte dieser Ansatz auf die Synthese von Filmen {ibertragen werden. Da-
zu war es notwendig, das Synthesegel mit Losungsmittel zu verdiinnen, um
moglichst rissfreie Filme zu erhalten. Es wurde Methanol als Lésungsmittel
gewahlt, weil auch bei der Hydrolyse des Silica-Precursors Tetramethoxy-
silan Methanol frei wird. Auferdem hat Methanol bei Raumtemperatur
einen etwas hoheren Dampfdruck als Ethanol (Ethanol 59 hPa; Metha-
nol 128 hPa; bei 20 °C), welches sonst hiufig als Losungsmittel in EISA-
Prozessen eingesetzt wird [5,55,287,288|.

8.2.1 Variation der Syntheseparameter

Verschiedene Parameter der Synthese sind, wie in Abschnitt 7.2 darge-
stellt, im Laufe der Zeit verdindert worden. Eine dieser Anderungen ergab
sich aus den Anforderungen der Einzelmolekiil-Spektroskopie (Variation
der Art und Konzentration des Fluorophors), eine andere hat sich durch
die Synthesebedingungen ergeben (Variation der Losungsmittelmenge). Die
daraus resultierenden Ergebnisse werden hier kurz dargestellt. Die Variati-
on des Azotensidgehalts, erfolgte aufgrund der Ergebnisse der Messungen
der Einzelmolekiil-Spektroskopie. Die Ergebnisse dazu werden daher dort

gezeigt.

LSsungsmittelmenge
Ein Vergleich der Filme die mit verschiedenen Mengen Methanol synthe-

stisiert worden sind (vgl. Abschnitt 7.2) zeigte, dass das Synthesegel aus
40 pL Tensid, 40 pL Salzsédure (0.01 mol/L), 80 uL Tetramethoxysilan und
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8 Synthesen von mesostrukturierten Monolithen und Filmen

120 pLb Methanol, die Filme mit den wenigsten Rissen produzierte. Daher
wurde diese Zusammensetzung bzw. ein vielfaches dieses Synthesegels in

den darauf folgenden Synthesen verwendet.

Art und Konzentration des Fluorophors

Wie schon bei der Beschreibung der Einzelmolekiil-Spektroskopie ange-
sprochen, ist die Menge an fluoreszierendem Farbstoff in der Probe bzw.im
untersuchten Probenvolumen von entscheidender Bedeutung fiir die Mes-
sung (vgl. Abschnitt 5.5). Diese Konzentration sollte bei etwa 107! mol/L
in einem Probenvolumen von etwa 10 pm? liegen [239]. Da die benétigte
Konzentration der Fluorophore nur vor Ort in Miinchen bestimmt wer-
den konnte, wurden jeweils Filme mit mehreren verschiedenen Fluorophor-
Konzentrationen synthetisiert und fiir die Messungen zur Verfiigung ge-
stellt.

8.2.2 Ergebnisse der

Rontgen-Beugungsmessungen

Da die hergestellten Filme durch Einzelmolekiil-Spektroskopie untersucht
werden sollten, miissen sie zerstorungsfrei auf ihre Strukturierung hin ana-
lysiert werden. Um dies zu erreichen, sollten die im Institut vorhandenen

Geriéte eingesetzt werden.

Die hier gezeigten Ergebnisse stammen alle von den durch Dip-Coating
hergestellten Filmen. Der Grund dafiir liegt in der groferen Fliche, die
es ermdoglicht durch Abkratzen genug Pulver zu erhalten, um dieses mit

Rontgen-Pulverdiffraktometrie zu untersuchen. Die Ergebnisse fiir die durch
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8.2 Filme

Drop-Coating hergestellten Filme sind analog, so dass im folgenden nicht

auf bestimmte Probenbezeichnungen zuriickgegriffen wird.

Da schon bei den Monolithen gezeigt werden konnte, dass Rontgen-Mess-
ungen in  — #-Geometrie einen Hinweis auf die Strukturierung geben kon-

nen, wurden diese als erste durchgefiihrt.

In der folgenden Abbildung 8.8 sieht man eine typische Aufnahme eines
Films in 0 — #-Geometrie. Dabei zeigt der Film, ebenso wie monolithisches
Material, nur Reflexe, die einer h00-Serie zugeordnet werden konnen. Die-
se Indizierung ist in Klammern in Abbildung 8.8 angegeben. Eine genauere

Analyse dieser Indizierung wird im folgenden ausgefiihrt.

"100" A
"200" 100

"400" 200

"600" 300

x 50

Abbildung 8.8: § — #-Diffraktogramm eines Films mit indizierten Refle-
xen. In Hochkommata eine vorldufige Indizierung. A und B markieren
Artefakte, die auf die Schlitzbreite des Detektors zuriickzufiihren sind.

Das Vorliegen von Reflexen der h00-Serie scheint ein Hinweis auf lamellar
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8 Synthesen von mesostrukturierten Monolithen und Filmen

strukturiertes Material zu sein. Da das gleiche Synthesegel bei der Synthese
von Monolithen zu hexagonal strukturiertem Material fiihrt, stellt sich die
Frage, ob es sich hier wirklich um ein schichtartig aufgebautes Material han-
delt. Dazu muss man sich mégliche Strukturierungsmodelle und ihre Aus-
wirkung auf die Beugungsmuster etwas genauer anschauen. Wenn die durch
das SDA gebildeten zylindrischen Poren (Kanéle) eines hexagonal struktu-
rierten Materials parallel zur Substratoberfliche verlaufen und senkrecht
zur Oberfliche gestapelt sind (Abbildung 8.9a), dann kénnen die Beugungs-
bedingungen (nach BRAGG) fiir die h00-Reflexe erfiillt werden, da das Lot
auf die (h00)-Ebenen (ihre Flachennormale bzw. die h00-Vektoren des rezi-
proken Gitters) senkrecht zur Beugungsebene des ein- (A) und ausfallenden
(B) Rontgenstrahls stehen. Die (hk0)-Ebenen erfiillen dagegen in diesem
Fall die Beugungsbedingungen nicht (siehe Abbildung 8.9a) [284,289]. Da-
mit wire dann auch verstindlich, warum in dem zugehdrigen Diffrakto-
gramm (Abbildung 8.8) der 110-Reflex bzw. entsprechend hohere Ordnun-

gen nicht auftreten.

Das Auftreten von hk0-Reflexen wire hingegen zu erwarten, wenn die Sta-
pelung der Kanile jener in Abbildung 8.9b entspriche. Diese stellt aber
nicht die zu erwartende Anordnung dar, da beginnend beim Substrat die
einzelnen Kanile nicht dichtest beieinander liegen, auch wenn die Stape-
lung insgesamt der einer dichten Packung von Zylindern entspricht. Sie
stellt daher fiir einen idealen hexagonal strukturierten Film eher eine Fehl-
ordnung dar [284].

Ein anderer wichtiger Aspekt der hier verwendeten Beugungsgeometrie be-
trifft den Detektor des Gerdtes. Dadurch, dass die Gitterkonstanten bei
diesem Material — im Vergleich zu klassischem kristallinen Verbindungen
— sehr grof sind, liegen die Reflexe bei sehr kleinen Beugungswinkeln 26.

Nimmt man nun an, dass die Kanile sehr geordnet vorliegen und dass man
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Abbildung 8.9: Lage der Poren mit Blick entlang der c-Achse.

einen 2D-Detektor benutzen wiirde, dann wiirde sich auf diesem das in

Abbildung 8.10 dargestellte Beugungsbild zeigen.

Gezeigt sind die Reflexe eines 2D-hexagonal strukturierten Materials wie

sie mit einem 2D-Detektor gesehen werden wiirde, bzw. die hk-Ebene des

reziproken Gitters. Ein Detektor mit idealer Punktoéffnung wiirde entlang
der [hO]-Richtung (senkrecht von 00 nach oben gehend) die Reflexe 10, 20

und so fort, detektieren. Da bei den Beugungsmessungen tatséchlich kein
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11 a* 01
____.____ ____.____
00
Prim

Abbildung 8.10: Hexagonal strukturiertes Material auf einem Substrat
wie es mit einem 2D-Detektor gesehen werden wiirde. Bzw. Abbildung
der hk-Ebene des reziproken Gitters. Prim: Priméarstrahl.

2D-Detektor, sondern ein Detektor mit breitem Eingangsschlitz verwendet
wurde, werden auch Intensititen der Reflexe 01 (bzw.11) und 11 (bzw. 21)
registriert. Dies wird durch den von den punktierten Linien umschlossenen
Bereich angedeutet. Interpretiert man die gemessene Intensitiatsverteilung
als Projektion auf die [h0]-Richtung, so ergibt sich eine verdoppelte Gitter-
konstante ag. Im Diffraktogramm tritt somit noch vor dem 10-Reflex ein
Reflex auf, der zwar von dem 01-Reflex herriihrt, aber nicht bei dem fiir
den Reflex erwarteten Winkel 26 liegt, sondern bei einem Beugungswinkel
dessen d-Wert a*/2 entspricht. Entsprechendes gilt bei groferen Winkeln
fiir den Reflex 11. Diese Reflexe sind in Abbildung 8.8 mit A und B gekenn-
zeichnet. Das Phédnomen wird in Lit. [290-292| genauer erldutert. Der aus

den richtig indizierten Reflexen erhaltene Schichtabstand d betrigt dann
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d = 39.4 A und die entsprechende Gitterkonstante ag = 45.5 A fiir ein
hexagonales Gitter (Abbildung 8.8).

Gemail des bisher dargestellten Bildes fiir die Beugungsgeometrie liegen
also parallel orientierte, gemaf Abbildung 8.9a auf dem Substrat in he-
xagonaler Anordnung gestapelte Kanile vor. Dies gilt so fiir einen kohé-
rent beugenden Bereich, eine Doméne. Prinzipiell kénnen die Kanalsyste-
me in verschiedenen Doménen beliebig gegeneinander verdreht oder paral-
lel ausgerichtet sein (oder einen Ordnungszustand dazwischen einnehmen).
Dies wurde durch das folgende Experiment iiberpriift, das in Analogie zu
Lit. [44,293] durchgefiihrt wurde.

Fiir die in Abbildung 8.11 dargestellte Messung wurde der Film in 6 — 6-
Geometrie um seine senkrechte Achse schrittweise gedreht. Aufgetragen ist
die Intensitét des intensivsten Reflexes (100 in Abbildung 8.8) gegen den
Winkel ¢.

Diese Messung zeigt, dass bei einer Drehung um die auf dem Film senk-
recht stehende ¢-Achse zwei Maxima im Abstand von 180° auftreten. Diese
Drehung entspricht in Abbildung 8.9 einer Drehung um eine Achse ¢ die
parallel zum Lot liegt. Dabei kann beobachtet werden, dass die Intensi-
tat auf etwa 30% des urspriinglichen Wertes féllt. Da Rontgenreflexe auf
periodisch variierenden Elektronendichten basieren, ist die Intensitit am
geringsten, wenn der Rontgenstrahl parallel zur Lage der Kanile — Blick-
richtung in Abbildung 8.9 — auf das Material trifft. Trifft der Rontgenstrahl
dagegen um 90° gedreht senkrecht auf die Kanéle, wie in Abbildung 8.9
dargestellt, dann wird die Intensitdt maximal. Dass die Intensitédt des 100-
Reflexes nicht auf das Grundrauschen fillt, liegt daran, dass es auf dem
Film immer noch einen kleinen Teil nicht parallel zu den anderen angeord-

neter Doménen gibt.
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Abbildung 8.11: Intensitdtsinderung des 100-Reflexes bei der Drehung
eines Films um den Winkel ¢.

Ein weiterer Hinweis auf eine hexagonale Strukturierung des Films ist die
Tatsache, dass diese Strukturierung auch nach der Calcination erhalten
bleibt (Abbildung 8.12). Eine lamellare Phase wiirde hingegen kollabie-

ren und ein reflexfreies Diffraktogramm wie ein amorphes Material zeigen.

Der aus den Daten nach der Calcination erhaltene Schichtabstand (s. 0.) ist
mit d = 32.0 A kleiner als der zuvor am as-synthesized Film erhaltene (d =
39.4 A) Das Schrumpfen der zugehorigen hexagonalen Gitterkonstante
(von ag = 45.5 A auf ag = 37.0 A) entsteht durch weitere Kondensation
der Silanol-Gruppen in den Porenwinden und ist ein typisches Verhalten

mesoporoser Silica-Materialien.
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Abbildung 8.12: § — ¢-Diffraktogramm eines Films vor (durchgezogene
Linie) und nach der Calcination (gepunktete Linie).

Auch ein Pulverdiffraktogramm von einem nach der Calcination von dem
Tragermaterial abgekratzten Film zeigt, dass es sich um ein hexagonal
strukturiertes Material handelt (Abbildung 8.13).

Die Gitterkonstante kann in diesem Fall zu aq = 48.4 A bestimmt werden.
Dieser Wert ist deutlich grofer als der des noch auf dem Film befindlichen
Materials (ag = 37.0 A). Auch bei einem nicht calcinierten Film findet
man nach dem Abkratzen vom Trigermaterial eine grofere Gitterkonstan-
te. Daneben gibt es aber auch Hinweise dafiir, dass das Material nach dem
Abkratzen in zwei hexagonale Phasen zerfillt. Abbildung 8.14 zeigt das
entsprechende Pulverdiffraktogramm eines abgekratzten, nicht calcinierten
Films und eine Indizierung fiir zwei hexagonale Phasen mit verschiedenen

Gitterkonstanten.
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Abbildung 8.13: Pulverdiffraktogramm eines Films nach der Calcination.

Die Gitterkonstante der Phase A betriigt ag = 56.2 A, die der Phase B
ap = 45.6 A. Auch hier beobachtet man, dass eine der Phasen eine groRere
Gitterkonstante aufweist als der entsprechende Film (ag = 44.0 A hier nicht
gezeigt). Die andere Phase (B) hingegen hat die Gitterkonstante des Films
beibehalten.

Die beobachtete Anderung der Gitterkonstanten nach dem Abkratzen der
Filme ist wahrscheinlich auf Spannungen innerhalb der Filme zuriickzu-
fiihren. Diese treten auf, da sich in einem ersten Schritt der Synthese die
Micellen auf dem Tragermaterial als dichte Packung von Zylindern an-
ordnen. In den folgenden Reaktionsschritten hirtet die zu Anfang noch
fliissige, wéssrige Phase durch die Kondensation der Silica-Precursor aus
und schrumpft. Die Micellen konnen aufgrund ihres Kontaktes zum Trager-

material diesem Prozess nicht beliebig folgen. Das Tragermaterial schrankt
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100 A

200 A /110 B

Abbildung 8.14: Pulverdiffraktogramm des abgekratzten Films.

dadurch die Freiheit des Films beim Kondensationsprozess, sowohl bei der
Synthese als auch bei der Calcination, ein. Die so im Material verursachten
Spannungen bauen sich dann erst beim Abkratzen des Films ab. Warum
der so entstehende Unterschied in den Gitterkonstanten allerdings beim
calcinierten Film ein solches AusmaR erreicht (a9 = 48.4 A im Pulver ge-

geniiber ag = 37.0 A auf dem Triiger) ist noch unklar.

Die hier gezeigten Daten und die dazugehorige Analyse sind dabei unab-
hingig von der Herstellungsmethode der Filme. Es macht keinen Unter-
schied, ob man die durch Auftropfen oder die durch Dip-Coating herge-
stellten Filme betrachtet. Das zeigt, dass es moglich ist, hochgeordnete
hexagonale Phasen auch bei Verwendung von nur sehr wenig Synthesegel

auf kleinen Flachen herzustellen.
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8.2.3 Ergebnisse der spektroskopischen

Untersuchungen

Da Diffusionsvorgénge mit Hilfe der Azotenside geschaltet werden sollen,
ist es wichtig zu wissen, ob dieses Schalten innerhalb des Materials funk-
tioniert. Wie schon fiir die Monolithe beschrieben, lisst sich das Azotensid
in den Filmen ebenfalls sehr weitgehend cis-trans-isomerisieren, wie Ab-
bildung 8.15 zeigt.

%A

300 350 400 450 500 550 600

A/ nm

Abbildung 8.15: UV-vis-Spektrum eines Azotensid-haltigen Films vor
(durchgezogene Linie) und nach Bestrahlung mit UV-Licht fiir 30 min
(gepunktete Linie).

Neben der Frage, ob die cis-trans-Isomerisierung stattfindet, sind auch ki-

netische Aspekte von Interesse. Wann wird der photostationdre Zustand

erreicht und wie lange braucht das System iiber die Dunkelreaktion zum
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8.2 Filme

Relaxieren? Dafiir wurden Messungen an einem Film vorgenommen. Auf-
getragen in Abbildung 8.16 ist die Transmission der m — 7*-Bande bei
359 nm gegen die Zeit. Dabei wurde der Film unter eine UV-Lampe mit
einer Wellenldnge von 366 nm gelegt und der Fortschritt der Isomerisie-
rung alle 30 s gemessen (Bereich A in Abbildung 8.16). Nach 6 Messungen
trat keine deutliche Verdnderung mehr auf, das heifft der Schaltvorgang
(trans—cis) ist nach etwa 2 min beendet und hat einen stationdren Zu-
stand erreicht. Um sicher zu gehen, dass wirklich der maximale cis-Anteil
erreicht wurde, wurde der Film nochmals mehrere Minuten unter der UV-
Lampe belassen und eine weitere Messung durchgefiihrt (Abbildung 8.16,
Messpunkt zwischen Bereich A und B). Anschliefend wurde das System
in der abgedunkelten Messkammer des UV-vis-Gerétes belassen und die
Transmission wurde alle 30 s gemessen (Bereich B in Abbildung 8.16). Es
zeigt sich, dass der Schaltvorgang (cis«—trans) deutlich langsamer ist und
auch nach 38 Messpunkten (entspricht 19 min) nur etwa 30% der urspriing-

lichen Transmission erreicht worden sind.

Die Einzelmolekiil-Spektroskopie die von der Arbeitsgruppe BRAUCHLE
durchgefiithrt wurde, liefert Bildserien (Videos), auf denen die Diffusion
der einzelnen Molekiile direkt beobachtet werden kann. Um diese Daten zu
analysieren, wird auf den Einzelbildern Schritt fiir Schritt das Zielmolekiil
markiert. Der Weg, den das Molekiil nimmt, kann dann als schrittweiser
Weg der Bewegung (Trajektor) dargestellt werden. Diese Daten sind in den
Abbildungen 8.2.3 und 8.18 gezeigt.

In Abbildung 8.2.3 sind neun Bilder aus einer 199 Sekunden dauernden
Serie herausgegriffen. Beobachtet wurde das rot markierte Molekiil. Auf
der rechten Seite kann man die schrittweise Entwicklung des Trajektors
sehen. Dieser Trajektor ist in Abbildung 8.18 nochmals grofer dargestellt.

Die Position des beobachteten Molekiils wird in ein Gitter relativ zu einer
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Abbildung 8.16: Transmission bei 359 nm als Funktion der Zeit (kine-
tischen Messungen). Im Bereich A wurde alle 30 s gemessen und der
Film in der Zeit dazwischen mit UV-Licht bestrahlt. Im Bereich B wur-
de ebenfalls alle 30 s gemessen. Der Punkt dazwischen wurde mehrere
Minuten mit UV-Licht bestrahlt.

Position innerhalb des Bildes eingezeichnet. Der Trajektor entspricht der
Wanderung — Diffusion — des Molekiils, die dieses wahrend der Beobachtung

vollzogen hat.

Aus diesen Daten ergibt sich, dass das Molekiil wihrend des beobachteten
Zeitraums, einem Pfad von einer Linge von 2 um gefolgt ist; dieser Pfad
hat eine Breite von nicht ganz 0.2 um (die Strecke die das Molekiil zu-
riickgelegt hat ist durch die ungerichtet Bewegung bei der Diffusion sehr
viel langer als 0.2 pum). Die Breite des Pfades ist zwar viel grofer als der

mittlere Porenabstand in diesem Material (ao = 45.5 A). Man muss aber
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in Betracht ziehen, dass das Molekiil hier einen Leuchtfleck produziert,
der deutlich grofer ist als das Molekiil selbst. Das fiihrt zu einer Unge-
nauigkeit der Positionsbestimmung von etwa £0.08 pym. Wenn man den
Weg des Molekiils im Detail betrachtet, stellt man fest, dass es Positio-
nen gibt, in denen das Molekiil langer verbleibt. Dies sind wahrscheinlich
Fehlstellen, an denen Unregelméfbigkeiten auftreten, auch wenn der me-
soporose Kanal an dieser Stelle nicht unterbrochen ist. Das die Kanile
innerhalb des Materials geordnet vorliegen kann man an den, iiber weite
Strecken parallel verlaufenden, Diffusionswegen des TDI-Molekiils erken-
nen. Das das TDI-Molekiil aber von einem Kanal in den anderen Wech-
seln kann, kann auf Verzweigungen der Kanélen zuriickgefiihrt werden. Des
Weiteren zeigt gerade der oben beschriebene Pfad einen leichten Bogen was
auf nicht gradlinig verlaufende Kanéle hindeutet. Diese Unregelméfigkei-
ten konnen ein Hinweis auf die schon erwihnte Doméanenstruktur sein, die
das Material besitzt. Dennoch kénnen die Daten dahingehend interpretiert
werden, dass die Strukturierung, die das Material aufweist, hoch geordnet
ist |245,247|.

Der Diffusionskoeffizient, der fiir die sich bewegenden TDI-Molekiile in
diesem Material bestimmt wurde, betriigt etwa 1071"m?/s. Er liegt damit
in der gleichen Grofenordnung wie die Werte die fiir andere mesopordose
Materialien bestimmt wurden [233,245,251,252].

Das Hauptaugenmerk dieser Untersuchungen lag in der Frage, ob eine Be-
einflussung der Diffusion durch die photochemische Schaltung der Azoten-
side moglich ist. Daher wurden hier keine weiteren Bemiihungen unter-
nommen, um die Kanalstrukturen zu analysieren. Vergleichbare Arbeiten
zeigen aber, dass aus an dhnlich erhaltenen Filmen erhaltene Daten solche

Interpretationen erlauben [245,247].
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Die Beobachtung eines Schalteffektes auf die untersuchten diffundierenden
Molekiile stellte sich als nicht trivial heraus. Ein Problem war zunéchst
der Laser, der mit Strahlung einer Wellenldnge von 632 nm die Fluores-
zenz der TDI-Molekiile anregen sollte. Diese Wellenldnge liegt aber zu nah
am n — 7*-Ubergang der Azobenzol-Chromophore (bei 435 - 455 nm), so
dass die eingestrahlte Energie die cis—trans-Isomerisierung beschleunigt
und damit den Schaltzustand des Molekiils wieder in die trans-Form &n-
dert. Dieses Problem sollte durch den zusitzlichen Einsatz eines weite-
ren Lasers mit einer Wellenldnge von 365 nm behoben werden, der wih-
rend der Messung kontinuierlich in den 7= — 7*-Ubergang der Azobenzol-
Chromophore einstrahlt und dafiir sorgt, dass das Azotensid seine cis-Form
behalt.

Trotz dieser apparativen Verbesserung konnte kein Schalteffekt in Form
einer Anderung der diffusiven Beweglichkeit der TDI-Molekiile beobachtet
werden. Als moglicher Grund hierfiir kommt in Betracht, dass die Unter-
schiede in der sterischen Hinderung zwischen trans- und cis-geschalteten
Azobenzoltensidmolekiilen zu gering sind, als dass die Wanderung der Fluo-
rophormolekiile beeinflusst werden kénnte. Um dies zu beheben wurden

zwei verschiedene Ansétze verfolgt.

Zum einen wurden grofere Fluorophore eingesetzt (WS-TDI bzw. WS-PDI,
vgl. Abbildung 5.4 in Abschnitt 5.5.3), zum anderen wurde die Konzentra-
tion der Azotenside in den Filmen erhoht. Dabei stellt sich die Frage, ab
welcher Konzentration das Azotensid zu aggregieren beginnt (eine Aggrega-
tion beeintrichtigt das Schaltverhalten und sollte daher vermieden werden,
vergleiche Abschnitte 3.1 und 3.3.1.

Tensidmischungen mit verschiedenen Konzentrationen an Azotensid wur-
den wie in Abschnitt 7.2 beschrieben hergestellt. Dabei kann beobachtet

160



8.2 Filme

werden, dass sich das verwendete Azotensid mit steigender Konzentrati-
on immer schlechter im nicht-ionischen Tensid C,,EO, 16st. Die Loslich-
keit kann durch erwéirmen der Tensidmischung verbessert werden, den-
noch ist es nicht moglich, homogene Ldsungen mit einem hoéheren Ge-
halt an Azotensid als 1:39 (molares Verhéltnis C;Az0EO,/ C,,EO,) bei
Temperaturen unter 50 °C zu erhalten. Hohere Temperaturen machen dies
zwar moglich, sind aber fiir die anschliefende Herstellung des Synthesegels
nicht zu verwenden, da durch die Zugabe der anderen Reaktionspartner
die Mischung stark abkiihlt und das Azotensid erneut ausfillt. Es konnten
so nur Filme mit Azotensidgehalten von 1:98 bis 1:39 hergestellt werden
(vgl. Tabelle 7.2).

In der Abbildung 8.19 ist das Spektrum eines Filmes mit einem Tensid
Verhéltnis von 1:98 dem eines Filmes mit 1:39 gegeniibergestellt. Die In-
tensitdten wurden, um die Vergleichbarkeit zu erh6hen angepasst. Sie lie-
fern hier keine Information iiber die Konzentration des Azotensides. Die so
erhaltenen Filme zeigen in den UV-vis-Spektren keinerlei Anzeichen von

Aggregation.

Dennoch konnte auch in diesen Filmen kein Einfluss der diffusiven Be-
weglichkeit der TDI-Molekiile beobachtet werden. Auch die Variation des
Fluorophors zeigten nicht den gewiinschten Erfolg. Die Ursachen dafiir sind
unklar. Mdéglicherweise ist die sterische Hinderung immer noch nicht ge-
niigend grof, oder auch die Energie, die durch die Verwendung von zwei
Lasern in das Material eingebracht wird, ist zu hoch. Dadurch konnte sich
die Geschwindigkeit der Isomerisierung der Azotenside erhéhen. So wiirde
das einzelne Azobenzolmolekiil zwar durch den dauerhaft einstrahlenden
Laser in die cis-Konfiguration schalten aber aus dieser durch die hohe Ener-
gie sofort wieder in die trans-Form zuriickkehren. Die Azobenzolmolekiile

liegen dann im Mittel noch als cis-Isomer vor, sind aber nicht in der La-
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8 Synthesen von mesostrukturierten Monolithen und Filmen

ge die Diffusion einzelner Fluorophore durch ihre verdnderte Struktur zu

erleichtern.
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M

.

Ay

Abbildung 8.17: Ergebnisse mit der
Einzelmolekiil-Spektroskopie. Zusam-
menhang zwischen der aufgenomme-
nen Bildserie(links) und dem resultie-
renden Trajektor (rechts). Der beob-
achtete Fluoreszensspot ist rot mar-
kiert.
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Abbildung 8.18: Ergebnisse der Einzelmolekiil-Spektroskopie. Der aus
der Bildserie (Abbildung 8.2.3) resultierende Trajektor fiir die Diffusion
eines einzelnen Molekiils.
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Abbildung 8.19: UV-vis-Spektrum zweier Azotensid-haltiger Filme mit
verschiedene Konzentrationen an Azotensid. Film mit C;AzoEO,/
C,,EO, 1:98 (durchgezogene Linie) und mit 1:39 (gepunktete Linie).
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9 Einlagerung von
Gadolinium(I11) in
M41S-Material

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zum Einbau von Gadolinium-
acetat bzw. Gadolinium(III) in verschiedene porise Materialien vorgestellt
und die magnetischen Eigenschaften dieser Stoffe diskutiert. Die einzelnen
Synthesen sind in Kapitel 7.3 auf Seite 125 detailliert beschrieben wor-

den.

Die IR-Spektroskopie stellt eine wichtige Methode zur Analyse der Proben
dar. Daher sollen hier zunichst die zu erwartenden IR-Schwingungen aller
an der Synthese beteiligten Materialien vorgestellt werden. Anschliefend
folgen die Ergebnisse, sortiert nach dem pordsen Material, in dass das Ga-
doliniumacetat eingelagert wurde. Zuerst werden dabei die Ergebnisse mit
MCM-41 besprochen, danach folgen die Ergebnisse an Sipernat 500 LS wel-
ches als Vergleichssubstanzen synthetisiert wurde. Dieses weist durch die
Agglomeration von Primérteilchen eine hohe Oberfliche und damit ver-

bunden eine Texturpordositiat auf.
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9 Einlagerung von Gadolinium(III) in M41S-Material

9.1 Mogliche IR-Schwingungen der

verschiedenen Komponenten

Die FTIR-Messungen erwiesen sich als besonders geeignet zur Charakteri-
sierung der hier behandelten Materialien. Die Spektren zeigen unterschied-
liche Banden der verschiedenen anorganischen Bausteine sowie der organi-
schen Anteile in den Hybrid-Materialien. Wichtig sind hier nicht nur die
Banden, die vom Silica-Geriist verursacht werden, sondern auch jene, die
auf die Funktionalisierung und auf die Einlagerung des Gadoliniumacetats

zurickzufiihren sind.

Geriistschwingungen des Siliciumdioxids

Folgende Banden werden durch das Silica-Geriist bzw. durch Wassermole-
kiile in direkter Umgebung verursacht: Bei groflen Wellenzahlen beginnend
findet man bei 3750 cm™! die Valenzschwingungen (v) isolierter Si-OH-
Gruppen [294,295| (charakteristisch fiir calciniertes Material), bei 3650 cm ™!
folgt eine Bande, die von Silanolgruppen herriihrt, die durch Partikelkon-
takt zwischen einzelnen Teilchen gestort werden [296]. Durch Wasserstoff-
briickenbindungen wird eine Bande bei 3400 cm ™! verursacht. Die Wasser-
stoffbriicken haben dabei drei mogliche Ursachen: Zum einen H-Briicken
zwischen Wassermolekiilen, zum anderen H-Briicken zwischen den Silanol-
gruppen und als drittes H-Briicken zwischen Wassermolekiilen und Silanol-
gruppen [297]. Zwischen 1640 und 1630 cm™! treten Deformationsschwin-
gungen (J) adsorbierter Wassermolekiile auf. Die asymmetrischen Valenz-
schwingungen (v,) der Si-O-Si-Bindungen finden sich zwischen 1246 —
1235 cm™! und bei 1085 cm™! [71]. Diese beiden Banden iiberlagern sich
aber gegenseitig und lassen sich daher nicht immer deutlich trennen. Die

entsprechenden symmetrischen Valenzschwingungen (vs) liegen zwischen
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820 und 810 cm™!. Die Bande der Valenzschwingungen (v) der Silanolgrup-
pe (Si—-OH) bei 960 cm ™! tritt, anders als die der isolierten Si—-OH-Gruppen,
nicht bei calciniertem Material auf, da die Silanolgruppen bei der Calci-
nation untereinander kondensieren. Die isolierten Silanolgruppen hingegen
konnen, aufgrund mangelnder Ndhe zueinander, nicht weiter kondensieren.
Eine Bande zwischen 595 — 620 cm™! ist ein Indiz fiir die Ordnung inner-
halb der Winde. Sie tritt normalerweise bei Zeolithen auf, die eine sehr
hohe Kristallinitdt aufweisen und stammt von Fiinferringen, die sich bei
der Hydrothermalsynthese bilden [73,298]. Bei 460 cm™! ist die Bande der
Si-O-Si-Deformationsschwingung (0) zu erkennen [299].

Die Tabelle 9.1 gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen, vom Silica-

Geriist verursachten IR-Schwingungen.

Tabelle 9.1: IR-Banden die von Silica-Geriistschwingungen und Wasser-
molekiilen hervorgerufen werden.

Bande / cm™! Ursache

3750 v isolierte Si—-OH
3650 Partikelkontakt
3400 Wasserstoffbriicken
1640 — 1630 0 adsorb. Wasser
1246 — 1235 . .

sowie 1085 Vas SI-O-51

960 v Si-OH

820 — 810 Vs Si—O—-Si

295 — 620 Ringe in geordneten Winden
460 0 Si—-O-Si

IR-Schwingungen des SDAs

Die folgenden Banden werden durch das SDA Hexadecyltrimethylammo-
niumbromid (CTAB) verursacht. Die Banden im Bereich von 2928 bis
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2912 cm~! kommen von den asymmetrischen Valenzschwingungen (v,s) der
—CH, und —CH; Gruppen, wihrend die Banden von 2856 bis 2847 ¢m™!
von den symmetrischen Valenzschwingungen (v5) dieser Gruppen stammen
[299,300]. Ebenfalls in diesem Bereich konnen Schwingungen der —N—CH,-
Gruppen auftreten. Zwischen 1491 und 1461 cm™! findet man mehrere
Banden von Deformationsschwingungen (0) von —CH, und —CH,, die
von asymmetrischen und in-plane-Schwingungen herriihren. Des Weiteren
tritt hier auch eine Bande des quartiren Ammoniumions —N*(—CHj,),
auf [300]. Bei 1397 cm™! findet sich dann die symmetrische Deformati-
onsschwingung (Js) von —CH,. Die Banden bei 962 ¢cm™! und 909 cm™!
sind weiteren Schwingungen des quartiren Ammoniumions zuzuordnen.
Bei 718 — 730 cm ! findet man die Rocking-Schwingung der —CH,-Gruppe.
Die Tabelle 9.2 gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen vom SDA ver-

ursachten IR-Schwingungen.

Tabelle 9.2: IR-Banden die vom SDA hervorgerufen werden.

Bande / cm™! Ursache

2928 — 2912 Vas CH,, CH,

2856 — 2847 vs CH,, CH; sowie NCH,
1491 — 1461 d CH,, CH; (multiplett)
1397 05 CH,4

962 und 909 quart. Ammoniumion
718 — 730 Vs Si-O-Si

IR-Schwingungen des Phenyltriethoxysilans

Fiir das Phenyltriethoxysilan werden hier nur die charakteristischen Ban-

den vorgestellt.
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Die wichtigste und sehr charakteristische Bande liegt bei 1431 cm™!, die
aus der Bindung zwischen Silicium und Kohlenstoff herriihrt [301]. Nicht
charakteristisch fiir funktionalisiertes Material, aber fiir hydrolysiertes Phe-
nyltriethoxysilan, ist die Silanolbande zwischen 950 — 970 cm~!. Sie taucht
auch bei detemplatisiertem mesoporosen Material auf (s.o.). Bei etwa
740 cm™! findet man die H-Deformationsschwingung (vsy) der fiinf be-
nachbarten H-Atome aus der Ebene (out of plane). Darauf folgt bei 697 —
702 cm~! die Deformationsschwingung des Benzolringes (Vring, Out of pla-
ne). Beide Banden deuten auf ein monosubstituiertes Benzol hin. Die Ta-
belle 9.3 fasst die charakteristischen Banden des Phenyltriethoxysilans in

einer Ubersicht zusammen.

Tabelle 9.3: IR-Banden die durch das Phenyltriethoxysilan hervorgerufen
werden.

Bande / cm™! Ursache

1431 Si-C

950 — 970 v Si-OH

740 vsg monosubst. Benzol
697 — 702 Yring Benzolring

IR-Schwingungen des Gadoliniumacetats

Im Rahmen der hier durchgefiihrten Versuche kann bei den Materialien,
die Gadoliniumacetat enthalten, im F'TIR keine Bande beobachtet werden,
die dem Gadoliniumacetat zuzuordnen wére. Trotzdem werden die charak-
teristischen Banden von Gadoliniumacetat |39] der Vollstdndigkeit halber
hier aufgefiihrt.

Bei 3315 cm ™! wird eine breite diffuse Bande beobachtet, die durch Va-

lenzschwingungen (v) von O—H-Gruppen, die an Wasserstoftbriickenbin-
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I und

dungen beteiligt sind, verursacht wird. Es folgen dann bei 1697 cm™
1663 cm™! zwei Banden der Deformationsschwingungen (§) des Wassers.
Bei 1545 cm™! beobachtet man die antisymmetrische Valenzschwingung
(vas) des Carboxylats —COO ", gefolgt von dessen symmetrischen Valenz-
schwingung (v5) bei 1456 ecm™!. Die —CH,;-Gruppe zeigt bei 1416 cm™!
eine antisymmetrische (J,5) und bei 1353 cm™! eine symmetrische Defor-
mationsschwingung (ds), gefolgt von der Rockingschwingung (dy0ck) der
—CH;-Gruppe mit zwei Banden bei 1051 und 1024 em™!. Auch die Va-
lenzschwingung (v) der C—C-Bindung zeigt zwei Banden, diese liegen bei
963 und 943 cm~!. Bei 682 cm™! findet sich die Deformationsschwingung
(§) der O—C—O-Gruppe. Die Banden bei 610 und 496 cm™! sind der
Rockingschwingung (0,00 ) der Carboxylatgruppe —COQO ™~ zuzuordnen. Die
Tabelle 9.4 gibt eine Ubersicht iiber die Banden.

Tabelle 9.4: Charakteristische IR-Banden des Gadoliniumacetats.

Bande / ¢cm™! Ursache
3315 O—H, Wasserstoffbriicken
1697 und 1663 0 H,O

1545 Vas —COO™
1456 vs —COO~
1416 5, —CH,
1353 0s —CHj,
1051 und 1024 drock —CHjy
963 und 943 v C-C

682 0 O-C-0
610 und 496 Orock —COO™
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9.2 Einbau von Gadolinium(lll) in
MCM-41

Die verschiedenen Proben, die im Rahmen des Einbaus von Gadolini-
um (I1T) in MCM-41 nacheinander synthetisiert worden sind, werden in der
Reihenfolge ihrer Synthese besprochen. Als Anhaltspunkt dient hier die
Ubersicht (Abbildung 7.1 auf Seite 127) aus Kapitel 7.3.

9.2.1 MCM-41 mit und ohne Templat

Ein Pulverdiffraktogramm des direkt aus der Synthese erhaltenen MCM-
41-assyn (Abbildung 9.1, durchgezogene Linie) zeigt deutlich dessen gute
hexagonale Strukturierung. Es lassen sich vier Reflexe entsprechend der
Ebenengruppe p6mm indizieren. Aus ihrer Lage erhilt man die Gitterkon-
stante mit ag = 47.5 A. Die hexagonale Strukturierung bleibt nach der
Calcination (MCM-41-calc, Abbildung 9.1, gestrichelte Linie) oder durch
Ionentausch (MCM-41-extr, Abbildung 9.1, gepunktete Linie) erhalten.
In beiden Fiéllen lassen sich drei Reflexe entsprechend der Ebenengrup-
pe p6mm indizieren und fiihren zu Gitterkonstanten von aq = 40.7 A
bzw.ag = 47.3 A. Die deutlich kleinere Gitterkonstante nach der Calcina-
tion ist ein fiir dieses Material typischer Effekt, der durch weitere Konden-

sationsprozesse innerhalb der Porenwande verursacht wird.

Stickstoffadsorptionsisothermen des calcinierten und des extrahierten Ma-
terials (Abbildung 9.2) zeigen eine fiir mesopordses Material typische Iso-
therme vom Typ-IV (vgl. Kapitel 5.7), wobei allerdings die Hysterese nicht

sehr ausgeprigt ist. Spezifische Oberflichen, Porenvolumina sowie Poren-
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Abbildung 9.1: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von MCM-41-assyn
(durchgezogene Linie), MCM-41-calc (gestrichelte Linie) und MCM-41-
extr (gepunktete Linie).

durchmesser, nach der BJH-Methode berechnet, sind in der Tabelle 9.5 zu-

sammen mit den Daten aus der Rontgen-Beugung aufgefiihrt.

Ein Vergleich des FTIR-Spektrums des MCM-41-assyn (Abbildung 9.3,
durchgezogene Linie) mit den Spektren des detemplatisierten Materials
zeigt deutlich, dass der Strukturdirigent (hier CTAB mit charakteristischen
Banden bei etwa 2852 und 2920 cm~') durch Calcination vollstéindig (Ab-
bildung 9.3, gestrichelte Linie) bzw. durch Ionentausch weitestgehend (Ab-
bildung 9.3, gepunktete Linie) entfernt werden konnte. Die Zahl der freien
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Abbildung 9.2: Stickstoffadsorptionisotherme von A) MCM-41-calc und
B) MCM-41-extr. Die Adsorptionsisotherme ist dabei mit A und die
Desorptionsisotherme mit () gekennzeichnet.

OH-Gruppen auf der Oberfliche des Materials (Bande bei 957 — 970 cm™1)
nimmt bei der Calcination ab, wihrend ihre Zahl bei der Extraktion erhoht
wird. Eine Ubersicht iiber charakteristische Banden in den FTIR-Spektren
(auch fiir die folgenden Materialien) geben Abschnitt 9.1 und die Tabellen
9.1 bis 9.4.
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Tabelle 9.5: Vergleich der Ergebnisse der Stickstoffadsorptionsisotherme
und Rontgen-Beugungsanalysen verschiedener Materialien.

Probename BET-Daten
spez. Oberfliche Porenvolumen Porenradius (BJH)
a /A mig / em?g ! /A
MCM-41-assyn  47.5 - - -
MCM-41-calc 40.7 1449 0.75 21
MCM-41-extr 47.3 1208 1.06 29

9.2.2 MCM-41-Ph

Die Funktionalisierung der dufseren Oberfliche des noch Templat enthal-
tenden Materials MCM-41-assyn mit Phenyltriethoxysilan kann mit Hilfe
von FTIR-Untersuchungen verfolgt werden. Die Synthese wurde ausgehend
von dem Ansatz in [40] und der in Abschnitt 7.3.1 auf Seite 127 gezeigten
Ansatzberechnung durchgefiihrt. Da der Uberschuss von Phenyltriethoxy-
silan sehr hoch ist, wurde in verschiedenen Versuchen dessen Menge schritt-

weise variiert.

Phenyltriethoxysilan zeigt nach der Verankerung auf der Silicaoberflache
zwei verschiedene charakteristische Banden: Zum einen die H-Deforma-
tionsschwingung (vsp) bei etwa 740 cm™!, zum anderen die Ringdeforma-
tionsschwingung (Yring) bei 697 - 702 cm™" (vgl. Tabelle 9.3).

Die FTIR-Spektren der mit verschiedenen Konzentrationen an Phenyl-
triethoxysilan hergestellten Verbindungen sind in der Abbildungen 9.4 dar-
gestellt. Besonders die Ringdeformationsschwingung bei etwa 700 cm ™! (in
Abbildung 9.4 links mit einem Pfeil markiert) und die Bande der Si-C
Bindung bei 1431 em™! (in Abbildung 9.4 rechts mit einem Pfeil markiert)
zeigen hier ein deutlich konzentrationabhéngiges Verhalten. Beide FTIR-
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Abbildung 9.3: FTIR-Spektren von MCM-41-assyn (durchgezogene Li-
nie), MCM-41-calc (gestrichelte Linie) und MCM-41-extr (gepunktete
Linie).

Spektren zeigen, dass eine maximale Belegung auch bei einem geringeren

Uberschuss von 10 Aquivalenten zu erreichen ist.

Ein Rontgen-Pulverdiffraktogramm (Abbildung 9.5) des funktionalisierten
Materials zeigt, dass die Strukturierung nach der Modifizierung erhalten
bleibt.
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Abbildung 9.4: FTIR-Spektren von verschiedenen Proben von MCM-
41-Ph, die in Ansitzen mit jeweils unterschiedlichen Mengen von Phe-
nyltriethoxysilan umgesetzt wurden. Mit einem Pfeil markiert sind die
Ringdeformationsschwingung und die Bande der Si-C-Bindung.

9.2.3 MCM-41-Ph-extr

Nach der erfolgreichen Funktionalisierung der d&uferen Oberfliche von MCM-
41-assyn zu MCM-41-Ph miissen die Poren fiir die spétere Einlagerung
von Gadoliniumacetat wieder zuganglich gemacht werden Dafiir wird das
Templat iiber einen Ionentausch (vgl. mit Abschnitt 2.4 und 7.3) entfernt
[40,138|. Dabei wird mit Hilfe einer salzsauren ethanolischen Losung das

Tensid aus dem Material extrahiert. Diese milde Methode macht es mog-
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Abbildung 9.5: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von MCM-41-Ph mit in-
dizierten Reflexen.

lich, dass die vorher eingefiihrten Funktionalisierungen erhalten bleiben.
Um diese beiden Methoden miteinander vergleichen zu kénnen, wurde auch
MCM-41-assyn durch Ionentausch zu MCM-41-extr detemplatisiert (siehe
auch Abbildung 7.1).

Stickstoffadsorptionsisothermen zeigen hier ebenfalls wieder eine Isother-
me vom Typ-1V, die typisch fiir mesoporoses Material (Abbildung 9.6) ist.
Auferdem ist dies ein Zeichen dafiir, dass die Poren nach der Extraktion
zugénglich sind. Die spezifische Oberfliche und das Porenvolumen sowie

der Porendurchmesser sind in Tabelle 9.5 auf Seite 176 zusammen mit den
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Abbildung 9.6: Stickstoffadsorptionisotherme von MCM-41-Ph-extr. Die
Adsorptionsisotherme ist dabei mit A und die Desorptionsisotherme mit
(O gekennzeichnet.

aus Rontgen-Pulverdiffraktogrammen erhaltenen Gitterkonstanten darge-
stellt. Das FTIR-Spektrum (Abbildung 9.7) zeigt, dass die Banden des
Tensids (bei etwa 2852 und 2920 cm™', vgl. Tabelle 9.2) fast vollstiindig
verschwunden sind, wohingegen die Banden, die von der Funktionalisie-
rung mit Phenyltriethoxysilan herriihren (697 — 702 und etwa 740 cm™?,
vgl. Tabelle 9.3), noch vorhanden sind.
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Abbildung 9.7: FTIR-Spektrum von MCM-41-Ph-extr.

9.2.4 MCM-41-Ph-GdOAc

Die Einlagerung von Gadoliniumacetat in das mesopordse Material sollte so
erfolgen, dass kein Bulk-Material auf der Oberfliche haftet bzw.in den Po-
ren vorliegt. Letzteres wiirde bei den Messungen im SQUID-Magnetometer
zu verfilschten Ergebnissen fiihren und einen von eingebauten Gadolini-

umspezies herriihrenden Effekt verdecken.

Um dies zu vermeiden, wurde das Material nach der Synthese intensiv ge-
waschen (vgl. Kapitel 7.3.1). Das entsprechende Rontgen-Pulverdiffrakto-
gramm (Abbildung 9.8) zeigt im Weitwinkelbereich keine Reflexe einer
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Abbildung 9.8: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von MCM-41-Ph-
GdOAc. Eingeblendet der Kleinwinkelbereich mit indizierten Reflexen.
Kleinere Reflexe im Weitwinkelbereich kommen durch die Préparation
mit Tesafilm zustande.

Bulk-Phase von Gadoliniumacetat. Im Kleinwinkelbereich (Abbildung 9.8
eingeblendet) ist dagegen weiterhin eine deutliche hexagonale Strukturie-
rung zu erkennen. Dies zeigt, dass die Strukturierung iiber die gesamte
Synthese erhalten blieb. Zum Vergleich zeigt Abbildung 9.9 ein Rontgen-

Pulverdiffraktogramm des reinen Gadoliniumacetats.

Auch ein FTIR-Spektrum von MCM-41-Ph-GdOAc zeigt, im Vergleich

zu einem FTIR-Spektrum des Gadoliniumacetats, keinen Hinweis auf das
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Abbildung 9.9: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von Gadoliniumacetat.

Vorhandensein einer Bulk-Phase (Abbildung 9.10). So fehlen insbesonde-
re anti-symmetrische und symmetrische Streckschwingungen von —COO™~
(vgl. Tabelle 9.3) [39]. Eine durchgefiihrte Rontgenfluoreszenzanalyse (hier
nicht dargestellt) ergab aber, dass das Material Gadolinium enthélt. Dies
wird ebenfalls durch die im Folgenden dargestellten Ergebnisse der magne-

tischen Messungen bestétigt.

Die am SQUID-Magnetometer durchgefiihrten Messungen wurden bei zwei
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Abbildung 9.10: FTIR-Spektrum von MCM-41-Ph-GdOAc (durchgezo-
gene Linie) im Vergleich zu Gadoliniumacetat (gepunktete Linie).

verschiedenen magnetischen Feldstiirken H™) = 0.5 kOe und H) =1 kOe
und in einem Temperaturbereich zwischen 1.77 K und 300 K durchgefiihrt
(vgl. Kapitel 5.6). Die so erhaltenen Daten (siche Abbildung 9.11) wurden
unter der Annahme, dass es sich um Dimere handelt, gefittet. Dazu wur-
de Gleichung 4.16 in Abschnitt 4.4.1 auf Seite 72 verwendet, wobei die
Anpassung mit Hilfe der Variation der Austauschwechselwirkung J., und
des LANDE-Faktors g, stattfand. Dies fiihrt zu einem Austauschparameter
von Jo, = —0.1050 cm™! und einem LANDE-Faktor von g — 1.989. Der
Fit wurde dabei nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit der
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9.2 Einbau von Gadolinium(III) in MCM-41

folgenden Formel

R= Z [(Neﬂ)obs - (Mel;f)calc]2 (91)
Z [(Neﬁ)obS]

durchgefiihrt und liefert einen R-Wert von 6.42-10~%.

Eine andere Moglichkeit der Interpretation ist die Annahme, dass es sich
um Tetramere handelt. Die gemessenen Daten wurden auch mit diesem
Modell gefittet. Dazu wurde Gleichung 4.19 aus Abschnitt 4.4.1 auf Seite
73 analog wie oben dargestellt verwendet. Die entsprechenden Rechnungen
fiihrten zu einem Austauschparameter von Jo, = —0.0429 cm ™! und einem
LANDE-Faktor von g — 1.991. In diesem Fall der R-Wert mit 2.48-107° um
eine Zehnerpotenz kleiner und damit die Anpassung an die Daten deutlich

besser.

9.2.5 Magnetische Messungen an weiteren
MCM-41-Materialien

Neben den magnetischen Untersuchungen an MCM-41-Ph-GdOAC wur-
den auch Untersuchungen an Materialien durchgefiihrt, die keine "Phenyl-
Schutzgruppe’ auf der Oberfliche besitzen. So wurden MCM-41-extr und
MCM-41-calc mit Gadoliniumacetat impragniert (vgl. Abschnitt 7.3) und
im SQUID vermessen. Alle gemessenen Daten wurden jeweils unter der An-
nahme gefittet, dass es sich um dimere oder tetramere Gadoliniumverbin-
dungen handeln konnte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.6 zusammen mit
den Daten des MCM-41-Ph-GdOAC und Versuchen mit Sipernat 500 LS
dargestellt. Die so erhaltenen Ergebnisse der magnetischen Messungen wer-
den im Anschluss an die Vorstellung der mit Sipernat 500 LS erhaltenen
Daten diskutiert.
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Abbildung 9.11: Vergleich der beobachteten (A, H™ = 500 Oe;

O,H"™ = 1000 Oe) und berechneten BOHR-Magnetonenzahl ji.g (-)
fiir MCM-41-Ph-GdOAC.

9.3 Versuche mit Sipernat 500 LS

Da die Einlagerung und die magnetischen Messungen des Gadolinium(ITI)
in MCM-41 sehr erfolgreich waren, sollte festgestellt werden, ob Porengro-
fse oder -gestalt einen Einfluss auf die magnetischen Austauschwechselwir-
kungen haben. Dazu wurden entsprechende Versuche mit Texturpordsem

Material durchgefiihrt. Hierzu wurde geféllte Kieselsdure (Sipernat 500 LS)
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9.3 Versuche mit Sipernat 500 LS

verwendet.

9.3.1 Sip500LS-Ph

Das Pulverdiffraktogramm der gefillten Kieselsdure Sipernat 500 LS zeigt,
wie zu erwarten, weder vor noch nach der Funktionalisierung mit Phenyl-
triethoxysilan eine Strukturierung. Die erfolgreiche Belegung der Oberfla-
che mit Phenylsiloxygruppen zeigt das entsprechende FTIR-Spektrum im
Vergleich mit nicht behandeltem Sipernat 500 LS (Abbildung 9.12). Hier
kann bei 1431 cm ™! deutlich die Bande der Si—C-Bindung beobachtet wer-
den. Die beiden Banden des Benzolringes liegen bei 697 — 702 und etwa
740 cm™! (vgl. Tabelle 9.3).

Die nach der Impréagnierung mit Gadoliniumacetat durchgefiihrten magne-
tischen Messungen am SQUID zeigen fiir alle Proben antiferromagnetische
Wechselwirkungen unterschiedlicher Stirke. Eine Ubersicht findet sich in
Tabelle 9.6.

Die durch die magnetischen Messungen erhaltenen Daten wurden, unter
der Annahme, dass es sich um dimere oder tetramere Gadoliniumverbin-
dungen handelt, gefittet. Dabei kann man feststellen, dass der R-Wert nur
im Fall des MCM-41-Ph-GdOAc einen Hinweis darauf geben kénnte, ob ein
Dimer oder Tetramer vorliegt. Theoretisch ist es aber auch mdoglich, dass
Komplexe mit einer noch groferen Zahl an beteiligten Gadoliniumatomen
vorliegen oder sogar eine Mischung aus verschiedenen Komplexen. Lediglich
das Vorliegen reiner monomerer Gadolinium (III)-Komplexe kann aufgrund
des magnetischen Verhaltens ausgeschlossen werden, da diese erst bei sehr
viel geringeren Temperaturen (ca. 5 K) einen Abfall der BOHRschen Ma-

gnetonenzahl g zeigen. Es ldsst sich hier nicht eindeutig klaren wieviele
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Abbildung 9.12: FTIR-Spektrum von Sipernat 500 LS (durchgezogene
Linie) im Vergleich zu Sipernat 500 LS funktionalisiert mit Phenylsilan
(gestrichelte Linie).

Gadoliniumatome in der entsprechenden Verbindung vorliegen. Auch die
Art des Komplexes lasst sich nicht bestimmen. Weder die FTIR- noch die
Daten aus den Pulverdiffraktogrammen zeigen einen Hinweis darauf, dass
es sich bei der Gadoliniumverbindung um das eingesetzte Acetat handelt.
Es besteht hier die Méglichkeit, dass Acetat-Liganden durch deprotonierte

Silanolgruppen ausgetauscht werden.

Der Ansatz Gadolinium(I1T)-Komplexe in eine Umgebung zu bringen, die

die Gadoliniumatome innerhalb des Komplexes zu einer Anndherung zwingt,
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Tabelle 9.6: Ubersicht iiber die moglichen Austauschwechselwirkungen in
verschiedenen Materialien.

Probenname Jox / cm~! LANDE-Faktor R
Dimere
MCM-41-Ph-GdOAc -0.1050 1.99 6.42E-04
MCM-41-extr-GdOAc -0.0796 1.99 3.54E-04
MCM-41-cale-GdOAc -0.1058 1.98 4.21E-03
Sip500LS-GdOAc -0.0940 1.99 1.77E-03
Sip500LS-Ph-GdOAc -0.1132 1.98 4.53E-03
Tetramere

MCM-41-Ph-GdOAc -0.0429 1.99 2.48E-05
MCM-41-extr-GdOAc -0.0385 2.00 1.23E-04
MCM-41-cale-GdOAc -0.0541 1.98 3.02E-03
Sip500LS-GdOAc -0.0478 2.00 1.15E-03
Sip500LS-Ph-GdOAc -0.0585 1.98 3.26E-03

um damit die Austauschwechselwirkung zu beeinflussen, scheint wenn man
die Austauschwechselwirkungen (unter der Annahme es handele sich um
Dimere) von MCM-41-Ph-GdOAc und Sip500LS-Ph-GdOAc¢ mit denen
von MCM-41-extr-GdOAc und Sip500LS-GdOAc vergleicht, funktioniert
zu haben. Sipernat 500 LS enthilt zwar keine Mesoporen, weist aber —
wie schon erwdhnt — Texturporositat auf. Die so erhaltenen Poren wer-
den durch die Belegung mit Phenyltrethoxysilan nicht vollstindig erreicht.
Daher stehen sie auch nach der Funktionalisierung fiir eine Einlagerung
eines Gadolinium (IIT)-Komplexes zu Verfiigung. Die magnetischen Mes-
sungen an calciniertem und mit Gadoliniumacetat impragnierten Material
zeigen jedoch Austauschwechselwirkungen vergleichbarer Stirke. Der Ver-
gleich unter der Annahme es handele sich um Tetramere fiihrt nicht zum
gleichen Ergebnis. Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten konnte bis jetzt

noch nicht gefunden werden.
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10 Synthesen
azotensidhaltiger

Silica-Materialien

Die in Abschnitt 8 beschriebenen Ergebnisse der Synthesen verschiedener
Morpholgien von Silica-Materialien, die die Azobenzol-Einheit als moleku-
laren Schalter enthalten, haben gezeigt, dass die Synthese hochgeordne-
ter Kanalsysteme durch die Verwendung des EISA-Prozesses moglich ist.
Weiterhin war es mdoglich, die Synthese von Filmen dahingehend zu opti-
mieren, dass der Verbrauch an Azotensid gering und die Syntheseprozedur
einfach gehalten werden konnte. Zur Analyse der erhaltenen Morphologien
ist die genaue Kenntnis der Struktur der Materialien und der verwendeten
Rontgen-Gerite notig. Mit Hilfe dieser Kenntnisse ist es moglich, die er-
haltenen Diffraktogramme zu interpretieren und so mit relativ einfachem
apparativen Aufwand einen Einblick in die Strukturierung der erhaltenen

Materialien zu bekommen.

Durch die gezeigten Synthesen ist man in der Lage, hexagonal hochge-
ordnete Kanalsysteme in unterschiedlichen Morphologien herzustellen. Der
Einsatz von Azotensiden in der strukturdirigierten Synthese ermoglicht den

Einbau von Schaltern auf molekularer Ebene, deren Konzentration in be-
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10 Synthesen azotensidhaltiger Silica-Materialien

stimmten Grenzen variabel ist. Das Schaltverhalten der einzelnen Molekiile
wird dabei nur unwesentlich durch den Einbau in die Silica-Matrix veréin-
dert. Dennoch war es nicht moglich, durch Einzelmolekiil-Spektroskopie
den Einfluss der Schalter auf die Diffusion von Fluorophoren zu beob-
achten. Hierfiir kann es verschiedene Griinde geben. Zum einen ist die
Beobachtung der Fluoreszenz der Molekiile nur durch den Einsatz inten-
siver Laserstrahlung, verbunden mit einem hohen Energieeintrag in das
Material, moglich, wodurch die schaltenden Azotenside beeinflusst werden
konnten. Zum anderen sind die sterischen Hinderungen die durch die Azo-
tenside verursacht werden, zu gering, um die Diffusion der TDI-Molekiile
merklich zu beeinflussen. Dennoch war es mit Hilfe der Einzelmolekiil-
Spektroskopie méglich, Diffusionsvorgiinge innerhalb der hergestellten Fil-
me zu beobachten. Somit kann die Strukturierung des vorhandenen Poren-
systems und dessen Fehlordnung eingeschitzt werden. Die Einzelmolekiil-
Spektroskopie ist also neben der Transmissions-Elektronen-Mikroskopie ein
weiteres bildgebendes Verfahren fiir die Untersuchung mesopordser Mate-

rialien.

Der Einsatz von Azobenzol-haltigen Molekiilen als Schalter in mesopord-
sem Material ist, wie die Arbeiten von BRINKER und Mitarbeitern [11-13]
gezeigt haben, grundsétzlich moglich. Auch andere Arbeitsgruppen haben
erfolgreich Azobenzol-haltige Molekiile als Schalter in verschiedenen Um-
gebungen realisiert [157,302-306]. Die hier angestrebte Beobachtung und
Kontrolle der Diffusion durch die Azotenside im Sinne einer "molecular-
traffic-controll” konnte nicht realisiert werden. Die oben beschriebenen
Problem der Einzelmolekiil-Spektroskopie, lassen sich seitens der Synthe-
se nicht beheben. So kann die Konzentration des Azotensides innerhalb
des Materials nicht weiter erhéht werden und auch der Einsatz groferer

Fluorophore zeigte nicht den gewiinschten Effekt. Es ist daher nicht anzu-
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nehmen, dass die hier gezeigten Ansétze in Zukunft zu einem Erfolg fiithren

werden.
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11 Magnetische Messungen an
Gadolinium(111) in
M41S-Material

Die Ergebnisse der Synthesen (Abschnitt 9) haben gezeigt, dass es mog-
lich ist, die dufere Oberfliche von MCM-41 gezielt zu funktionalisieren
und nach der Entfernung des Templates bzw. des SDAs, selektiv die inne-
re Oberfliche der Poren freizulegen. Dabei konnte die Synthesevorschrift
aus [40] dahingehend optimiert werden, dass der Verbrauch an Phenyl-
triethoxysilan um 60% reduziert wurde. Weiterhin konnte der Verlauf der
Synthese auf effiziente Weise mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie verfolgt
werden. Es war so moglich, Gadolinium(III) in funktionalisiertes MCM-41
einzulagern. In welcher Verbindung das so eingelagerte Gadolinium (IIT)
vorliegt, konnte nicht geklirt werden. Die magnetische Suzeptibilitit der
so erhaltenen funktionalisierten Materialien wurde mit Hilfe eines SQUID-

Magnetometers bestimmt.

Die Ergebnisse der Messungen der magnetischen Suzeptibilitiat haben ge-
zeigt, dass der Parameter fiir die Austauschwechselwirkung J., zwischen
den Gadoliniumatomen durch die Einlagerung stark beeinflusst werden

konnte.
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Der erhaltene Wert fiir die Austauschwechselwirkung Jo, — —0.1050 cm™?
zeigt antiferromagnetische Wechselwirkungen von einer Grofe, die so fiir
Gadoliniumdimere noch nicht beobachtet werden konnten. Typische Werte
dieser antiferromagnetischer Austauschwechselwirkungen fiir Gadolinium-
dimere liegen zwischen —0.097 em™! [307] und —0.003 ¢cm ™" [308]|. Damit
ist der hier gemessene Wert einer der hchsten. Die dabei gemachte Annah-
me, dass es sich um dimere Gadoliniumverbindungen handelt, liegt nahe,
da die entsprechende Bulk-Phase ebenfalls aus Dimeren aufgebaut ist und
sich viele Beispiele in der Literatur dafiir finden, dass Gadoliniumcarbox-
lyate Dimere bilden [37,38]. Ob es sich bei den erhaltenen Gadolinium (IIT)-
Verbindungen tatsidchlich um Dimere handelt und welcher Art die Liganden
des Komplexes sind, kann nicht bestimmt werden. Wie gezeigt, konnen die
magnetischen Daten auch mit der Annahme, dass es sich um Tetramere

handelt, gefittet werden. Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls plausi-
bel.

Eine Erklirung der grofen Austauschwechselwirkung fiir dieses Material ist
nicht trivial. Ansétze, die die Austauschwechselwirkungen der Gadoliniu-
matome iiber ihren Abstand [37| oder den Winkel, den die Verbriickungen
zwischen ihnen haben 38|, erkldren, gehen davon aus, dass mit verrin-
gertem Abstand der Gadoliniumatome die antiferromagnetischen Wechsel-
wirkungen zunehmen. Diese Untersuchungen basieren dabei alle auf Ein-
kristalldaten. Aus diesen kann die Umgebung der Gadoliniumatome sehr
genau bestimmt werden. Diese Methode der Analyse kann hier wegen der

ungeordneten Struktur nicht angewendet werden.

Hier sollte der Versuch unternommen werden, die entsprechenden Kom-
plexe in eine Umgebung zu bringen, die die Gadoliniumatome innerhalb
des Komplexes zu einer Anndherung zwingt. Die Annahme, dass der Ab-

stand der Gadoliniumatome durch die Poren verringert wird, kann durch
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Messungen an amorphem Material aber nicht eindeutig bestitigt werden.
Tabelle 9.6 zeigt, dass auch hier antiferromagnetische Austauschwechsel-
wirkungen stattfinden, deren Intensitdt auch auf eine Verminderung des
zur Verfiigung stehenden Raum zuriickgefiihrt werden konnte, da auch
in amorphen Féllungskieselsiuren — wie dem Sipernat-500-LS — Poren
und Liicken vorhanden sind, in denen sich Gadoliniumacetat unter beeng-
ten raumlichen Bedingungen befinden kénnte. Ahnliche Ergebnisse liefern
aber auch die Messungen an calciniertem Material bei dem auch die du-
fsere Oberflache frei ist. Somit kann die starke Austauschwechselwirkung
nicht eindeutig auf die beengten Verhiltnisse in Poren zuriickgefiihrt wer-

den.

Eine andere mogliche Erklarung fiir die Austauschwechselwirkungen sind
die Silanolgruppen auf der Oberfliche aller hier dargestellten Silica-Mater-
ialien. Allerdings zeigt das calcinierte Material MCM-41-calc-GdOAc eine
grofere Wechselwirkung als das extrahierte MCM-41-extr-GdOAc, was die-
ser Annahme widerspricht, da die vorgestellten FTIR-Daten zeigen, dass
das extrahierte Material eine hohere Silanolgruppendichte aufweist als das

calcinierte Material.

Eine genaue Erklarung fiir dieses Phénomen erfordert einen Einblick in
die unmittelbare Umgebung der Gadoliuniumatome. Methoden, die die-
sen zur Verfiigung stellen konnten, sind XANES (engl. X-Ray absorption
near edge structure) und EXAFS (engl. extended X-Ray absorption fine
structure) [309-311|. Weitere Untersuchungen kénnten hier in Zukunft

den Grund fiir die starken gemessenen Austauschwechselwirkung liefern.
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Anhang






A Abkiirzungsverzeichnis

AFM
APD
assyn
Azo
BET
BJH
Brij 56
Bruker
BTEB
C,EO,
calc
CCD
CTAB
CAzoC, TMABr
DCM
DMSO
DFT
EISA
emu
EXAFS
Extran
FDM
FDMDG
FID
FTIR
GdOAc
GISAXS

atomic force microscope

avalanche-photo-diode

as-synthesized

Azobenzol

Adsorptionsisotherme nach Brunauer, Emmett und Teller
Adsorptionsisotherme nach Barrett, Joyner und Halenda
ein nicht-ionisches Tensid

Eigenname

Bistriethoxysilylbenzol

Tetraethylenmonododecylether

calciniert

charge coupled device

Cetyltrimethylammoniumchlorid

ionisches Azotensid mit zwei Alkylketten der Linge x und y
roter Laser Farbstoff

Dimethylsulfoxid

Dichtefunktionaltheorie

evaporation induced self-assembly

electromagnetic unit

extended X-ray absorbtion fine structure

Eigenname

Ferrocendimathanol
Ferrocendimethanol-Diethylenglykol

free induction decay

Fourier-Transform-IR

Gadoliniumacetat

grazing incidence small angle X-ray scattering

225



A Abkiirzungsverzeichnis

H-Aggregat Monoschicht von Azotensiden

HWB Halbwertsbreite

IR Infrarot

ITO indium tin oxide

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
J-Aggregat Doppelschicht von Azotensiden

konz. konzentriert

Lit. Literatur

M41S Klasse von mesoporosen Materialien
MCM Mobil Composition of Matter

NMR nuclear magnetic resonance

PSD position sensitive detector

PTFE Polytetrafluorethylene

PXRD powder X-ray diffraction

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

RT Raumtemperatur

SANS small angle neutron scattering

SBA University of California at Santa Barbara
SDA Strukturdirigierendes Agenz

Sipernat Eigenname

SMS single molecule spectroscopy

SQUID superconducting quantum interference device
STM scanning tunnel microscope

STOE Eigenname

TDI Terrylendiimid

TEM Transmissions-Elektronen-Mikrsokopie
TEOS Tetraethoxysilan

THF Tetrahydrofuran

TLCT true liquid crystalline template
TMOS Tetramethoxysilan

TMS Tetramethylsilan

uv Ultraviolett

Varian Eigenname

vgl. vergleiche

vis visible
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WS-PDI
WS-TDI
XANES

XRR

z. B.

wasserlosliches Perrylendiimid-Derivat
wasserlosliches Terrylendiimid-Derivat
X-ray absorption near edge structure
X-ray reflectometry

zum Beispiel
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B Verwendete Chemikalien

Name Hersteller Reinheit CAS-Nummer
1,6-Dibromhexan Merck > 97% [629-03-8]
1,8-Dibromoctan Aldrich > 99% [4549-32-0]
1-Bromhexan Merck > 98% [111-25-1]
1-Bromoctan Merck > 98% [111-83-1]
3-Bromopropyltri-

methoxysilan ABCR k.A. [51826-90-5]
4-Hydroxyacetanilid Merck > 99% [103-90-2]
4-Nitrophenol Fluka ~97% [100-02-7]
Aceton Fluka >99.0%  |67-64-1]
Chloroform Fluka >99.8%  |67-66-3]
Dichlormethan Fluka >99.9%  |75-09-2]
Diethylether Aldrich >99.0%  |60-29-7]
Essigsdureethylester Riedel de Haen > 99.5%  [141-78-6]
Ethanol Fluka >99.8%  |64-17-5]
Gadoliniumacetat Aldrich 99.9% [100587-93-7 |
Hexadecyltrimethyl-

ammoniumbromid Fluka > 98% [57-09-0]
Kaliumcarbonat Fluka > 99% [584-08-7]
Kaliumhexafluorophosphat  Fluka >98% [17084-13-8]
Kaliumhydroxid Riedel de Haen >85% [1310-58-3]
Methanol Fluka >99.8%  [67-56-1]
Natriumnitrit Riedel de Haen > 99% [7632-00-0]
Natriumsulfat Riedel de Haen > 99% [7757-82-6]
N-Diethylmethylamin Fluka > 99% [616-39-7|
N-Dimethylethylamin Fluka > 97% [598-56-1|
Phenol J.T. Baker  =99.7%  [108-95-2|
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B Verwendete Chemikalien

Phenyltriethoxysilan
Salzsdure konz.
Tetrachlorkohlenstoff
Tetraethoxysilan
Tetraethylenglykol
Tetraethylenglykolmonodo-
decylether
Tetrahydrofuran
Tetramethoxysilan
Triethylamin
Trimethylamin (in Metha-
nol)

Tripropylamin
Trisdimethylaminophosphin
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Fluka
Fluka
Aldrich
Fluka
Fluka

Fluka
Fluka
Fluka
Riedel de Haen

Fluka
Fluka
Fluka

> 98%
> 37%
99%

> 98%
> 99%

> 98%
> 99.5%
> 98.0%
> 99%

~ 31-35%
> 99%
>97.0%

780-69-8]
[7647-01-0]
[56-23-5]
[78-10-4]
[112-60-7]

[5274-68-0]
[109-99-9]
[681-84-5]
[121-44-8|

[75-50-3]
[102-69-2]
[1608-26-0]
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