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1 Einleitung

Diverse Prozesse finden an der Oberflache von Festkorpern statt. So zum Beispiel die
Adsorption, die eine Anreicherung fluider Teilchen an einer Oberflache ist. Dieses
allgegenwartige Phanomen wird technisch verwendet, um Stoffe voneinander zu trennen.
Daruber hinaus ist die Adsorption Grundvoraussetzung flr die heterogene Katalyse, bei
der Reaktionen an der Oberflache des Katalysators stattfinden. Die meisten Festkorper
verfugen nur tber die sogenannte auf3ere Oberflache, welche sehr geringe Ausmale hat.
Die beiden Strategien zur VergroRerung der Oberflache sind das Zerkleinern des Korpers

oder das Einflihren von Poren (Abbildung 1).

Abbildung 1 OberflachenvergroRerung durch kleinere Partikel (links) oder durch Poren
(rechts)

Fur einige Verfahren ist eine gewisse MindestgroRe der Partikel notwendig, sodass nur
porése Materialien eingesetzt werden kénnen, um entsprechend hohe Oberflachen bei
ausreichender PartikelgroRe zu erzielen. Der Durchmesser solcher Poren kann sehr stark
variieren und hat einen grof3en Einfluss auf die Anwendbarkeit des pordsen Stoffes. Sehr
kleine Poren haben den Vorteil, dass im gesamten Porenvolumen Wechselwirkungen
zwischen dem Adsorptiv und der Porenwand bestehen, wohingegen sich ein Teilchen im
Inneren einer sehr grofRen Pore mdglicherweise wie im freien Fluid verhalt und keinerlei
Wechselwirkung mit der Porenwand erfahrt. Dartber hinaus koénnen in Kkleine
Mikroporen entsprechend kleine Teilchen (geringer Kkinetischer Durchmesser)
eindiffundieren, groRere jedoch nicht, da sie nicht in die Pore gelangen kénnen. Hierdurch
kann eine Stofftrennung in Abhangigkeit vom kinetischen Durchmesser erfolgen. Bedingt
durch diesen Sachverhalt konnen groRere Molekiile, zu denen viele biologisch aktive
Substanzen gehdren, nur in entsprechend grof3e Poren gelangen und folglich auch nur mit
Materialien, die Uber grofRe Poren verfligen, getrennt werden. Je Kleiner der
Porendurchmesser ist, umso starker wird die Diffusionsgeschwindigkeit der Teilchen in
den Poren und durch diese hindurch verlangsamt.




Neben der GroRe der Oberfliche des Adsorbens spielt auch dessen chemische
Oberflachenbeschaffenheit eine entscheidende Rolle. Letztere fihrt dazu, dass an
entsprechenden Oberflachen manche Stoffe bevorzugt und andere Stoffe kaum
adsorbieren. Aufgrund dieser Tatsache werden lonenaustauscherharze fiir die Trennung
einiger Stoffgemische eingesetzt. In diesen Fallen wird ein Kompromiss eingegangen
zwischen der einerseits geringen Oberflache der nichtpordsen Harze und der andererseits
hohen Dichte funktioneller chemischer Gruppen, die sehr selektiv selbst verhéltnisméalig
ahnliche Stoffe unterschiedlich stark adsorbieren und damit zu deren Trennung fihren.

Es besteht jedoch auch die Mdglichkeit entsprechende organische Gruppen an Silica
anzubinden und so die Vorteile dieser funktionellen Gruppen mit der hohen Oberflache
und der mechanischen und thermischen Stabilitat der Silicamaterialien zu verbinden.

Im Fokus dieser Arbeit steht die Herstellung von Silica mit verschiedenen Porensystemen
und deren Modifikation mit organischen Gruppen, um neue Adsorbentien und
Katalysatoren zu erhalten. Die Substanzen werden exemplarisch fiir ihren Einsatz als
Katalysatoren in der Aldol-Reaktion eingesetzt. Daruber hinaus wird ein neues
Charakterisierungsverfahren fir diese und verwandte Materialien eingefiihrt, welches
eine vielseitige Untersuchung bei geringem Aufwand ermdglicht.
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2 Theorie und Literaturtbersicht

2.1 Porositat

Feststoffe, deren kontinuierlicher Kdrper von Hohlrdumen, Spalten, Kanalen oder
Zwischenrdumen unterbrochen ist, werden als pords bezeichnet. Dabei gilt es als eine
Richtlinie, dass jede Einbuchtung, die tiefer als breit ist, als Pore anzusehen ist [1].
Einbuchtungen der Oberflache, die weiter als tief sind, werden hingegen als Rauheit der
Oberflache betrachtet. Abbildung 2 stellt die unterschiedlichen Porentypen und
Oberflachenrauheiten dar.

B

Abbildung 2 Querschnitt durch einen pordsen Festkorper

Poren, die vom umgebenden Medium aus zuganglich sind (A — E) werden offene Poren
genannt. Diese konnen weiterhin durchgéngig (A, B) oder nur zu einer Seite gedffnet sein
(C —E). Letztere werden Blindporen genannt. Poren, die keine Offnung nach auen haben
(F), heillen geschlossene Poren. Des Weiteren kénnen Poren anhand ihrer Morphologie
eingeteilt werden: B und C sind zylindrische Poren, D eine Tintenflaschenpore und E eine
Trichterpore. Schlitzartige Poren kénnen im Querschnitt aussehen wie A, C und E. G
stellt keine Pore dar, sondern bezieht sich auf die Oberflachenrauheit.

Die IUPAC Klassifiziert Poren weiterhin anhand ihres Durchmessers [2—3]. Poren, deren
Durchmesser kleiner als 2 nm ist, sind demnach Mikroporen, Poren mit einem
Durchmesser von 2-50 nm Mesoporen und Poren mit einem Durchmesser > 50 nm
Makroporen. Diese Definition wird in den folgenden Kapiteln verwendet.

Da selbst in einem dicht gepackten Festkorper Abstdnde zwischen den einzelnen Atomen
bestehen, bedarf es einer unteren Grenze, ab wann eine Liicke nicht mehr als Pore gezahlt
wird. Per IUPAC-Empfehlung [3] wird jeder Hohlraum als Pore bezeichnet, in dem
mindestens eine Kugel mit einem Durchmesser von 0.25 nm Platz finden wiirde.

Als Messgroflie ausgedriickt ist die Porositat der Anteil des Hohlraums einer Probe und
wird Uber den Quotienten aus Hohlraumvolumen und Gesamtvolumen der Probe gebildet.
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Porositét ist eine Stoffeigenschaft, die sowohl in der Natur (Knochen, Eierschalen,
Bimsstein etc.) als auch in von Menschen geschaffenen Materialien (Kunststoffschdume,
Aktivkohlen, Keramiken etc.) sehr hdufig vorkommt. Dabei kénnen die Poren willkirlich
oder auch tber weite Bereiche des Festkorpers geordnet vorliegen. Prominente Vertreter
geordneter poréser Materialien sind Zeolithe, kristalline Alumosilicate, die innerhalb des
Kristallgitters einzigartige Kanalstrukturen ausbilden. VVon den tber 200 verschiedenen
beschriebenen Strukturen sind viele naturlichen Ursprungs. Manche synthetischen
Vertreter finden intensive Anwendung im Bereich der Adsorption und Katalyse. Zeolithe
sind mit wenigen Ausnahmen mikroporos.

2.2 Geordnete mesoporose Materialien

Anfang der 1990er Jahre wurde von Forschern der Firma Mobile die Synthese einer neuen
Gruppe geordneter mesopordser Materialien publiziert [5], was zu einer intensiven
wissenschaftlichen Bearbeitung entsprechender Materialien und weiterer mesoporoser
Substanzen weltweit gefihrt hat. Ca. 25 Jahre spater ist die entsprechende erste
Publikation bereits tber 17.000-mal (Stand Friihjahr 2018) in der Fachliteratur zitiert
worden, mit weiterhin steigender Tendenz. Neben dieser M41S genannten Gruppe, zu der
alle MCM (Mobile Composition of Matter) Materialien gehdren, wurden in den folgenden
Jahren weitere abgewandelte Synthesewege gefunden. So beschrieben bereits 1993
Inagaki et al. [6] die Synthese eines geordneten porésen Materials durch die Zugabe von
Alkyltrimethylammoniumsalzen in Losung zu Kanemit. Dabei verformen sich die
Silicatschichten des Schichtsilicats Kanemit und umschlieBen die Alkyltrimethyl-
ammoniumsalzmizellen, was zu der Benennung FSM (Folded Sheets Material) flhrte.
Diese Arbeit basierte teilweise auf alteren Ergebnissen, die bereits 1990 publiziert wurden
[7-8]. 1994 wurde von Tanev et al. eine Synthese mit einem priméren Amin anstelle des
von den Mobile-Wissenschaftlern verwendeten Ammonium-Templats verdffentlicht [9].
Das entstandene geordnete mesopordse Material wurde HMS (Hexagonal Mesoporous
Silica) genannt. Bagshaw et al. publizierten 1995 die Synthese eines mesoporésen Silicas,
genannt MSU (Michigan State University), das mittels eines nichtionischen Alkyl-
Polyethylenoxid-Templats synthetisiert wurde [10]. Im folgenden Jahr (1996) wurde von
Ryoo et al. ein KIT (Korean Institute of Technology) genanntes Material hergestellt,
welches analog zu MCM synthetisiert wird [11]. Im Unterschied zu MCM wird
Ethylendiamintetraessigsaure dem Synthesegemisch beigegeben. 1998 wurde von Zhao
et al. ein weiteres geordnetes mesopordses Material namens SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous)  publiziert, welches  Triblockcopolymere, wie Polyethylenoxid-
Polypropylenoxid-Polyethylenoxid als Template erfordert [12]. Dieselbe Arbeitsgruppe
begann bereits 1994 mesopordse Materialien, welche sie in saurem Reaktionsmedium
herstellten, SBA zu nennen [13-15].

Die Porenstruktur von geordneten mesopordsen Silica (OMS — Ordered Mesoporous
Silica) kann stark unterschiedlich sein. Aufgrund der nicht systematischen Nomenklatur
der OMS gibt nicht der dreilettrige Name, sondern erst eine Kombination aus Name und
nachgestelltem Zahlencode Aufschluss tber die Struktur des Materials. Abbildung 3 stellt
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exemplarisch fur drei MCM benannte Materialien die Porenstrukturen dar: MCM-41
weist hexagonal angeordnete Poren auf, die sich in einer Dimension ausdehnen. MCM-
50 besitzt Schlitzporen, die sich zwischen Silicaschichten in zwei Dimensionen
erstrecken. Dieses Material ist nicht stabil und die Porenwénde kollabieren, sofern das
Templat entfernt wird. Die Poren des MCM-48 hingegen sind kubisch angeordnet und
erstrecken sich entlang aller drei Raumdimensionen. Letzterer besitzt in seiner Elemen-
tarzelle zwei nicht miteinander verknlpfte chirale Porensysteme (In Abbildung 3 zur
Ubersichtlichkeit zweifarbig dargestellt).

Abbildung 3 Schematische Darstellung der Porenstruktur von MCM-41 (links), MCM-50
(Mitte) und MCM-48 (rechts)

Neben rein silicatischen geordneten mesopordsen Materialien wurden seit Beginn der
ersten Synthesen auch Gemische von Silica mit z. B. Alumina, Zirkonia und Titania oder
reine mesopordse Materialien letzterer Oxide hergestellt. Daruber hinaus wurde OMS als
Templat zur Synthese von geordnetem Kohlenstoff (CMK-1) eingesetzt [16]. Dazu
werden die Poren eines OMS mit Kohlenhydraten gefullt, die anschlielend karbonisiert
werden. Durch Auflésen des OMS mit Natronlauge oder Flusssdure wird ein geordnetes
Kohlenstoffreplikat der Poren erhalten.

Zahlreiche Reviews zur Synthese und zu mdglichen Einsatzgebieten geordneter
mesopordser Materialien sind in der Literatur verfligbar [17-30].

2.3 Synthese geordneter mesoporoser Silica

Grundsétzlich lassen sich zwei unterschiedliche Synthesewege unterscheiden. Der Weg
zur Synthese von FSM erfordert als Ausgangssubstanz das bereits geordnete
Schichtsilicat Kanemit. In einem ersten Schritt werden die zwischen den Schichten
interkalierten Natriumionen bei pH-Werten von 10-12.5 gegen
Alkyltrimethylammoniumionen ausgetauscht. In einem weiteren Schritt, der auch bei
niedrigeren pH-Werten stattfinden kann, bilden sich Mizellen zwischen den
Silicatschichten. Die Silicatschichten beginnen, sich um die stdbchenférmigen Mizellen
zu falten, wobei sie in Kontakt mit der jeweils darliber- und darunterliegenden Schicht
kommen und mit dieser an den Kontaktstellen kondensieren. Temperaturen um 70 °C
beschleunigen diesen Prozess, der in wassrigem Medium stattfindet. Die Lange des
Alkylrestes hat Einfluss auf den Durchmesser des entstehenden Materials [31].

Der weitaus hdufigere Syntheseweg fur OMS kann von einer Vielzahl unterschiedlicher
Silica-Precursoren, wie Tetraalkoxysilan, Wasserglas, Fused Silica oder kolloidalem
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Silica, ausgehen. Zur Synthese wird das organische Templat, das zur Ausbildung von
Mizellen fahig ist, in einem geeigneten Ldosemittel (meist Wasser, Ethanol oder ein Ge-
misch beider) gelost. Dabei bilden sich durch Wechselwirkung mit dem Ldsemittel
Mizellen aus. Die Zugabe eines Silica-Precursors zum Synthesegemisch fiihrt zu dessen
Hydrolyse und der Entstehung von Kieselsaurespezies. Aufgrund der hoheren
Hydrophilie dieser Kieselsaurespezies konzentrieren sie sich in dem wassrigen Bereich
des Reaktionsgemisches und nicht im Inneren der verhaltnismaRig hydrophoberen
Mizellen. Die einsetzende Kondensation der Kieselséurespezies fuhrt zur Ausbildung
eines amorphen Silicagerlsts um die Mizellen herum. Da der Prozess langsam verlauft,
sind Temperaturen von 100 °C und dartiber sowie lange Reaktionszeiten von ber 24 h
ublich.

Silica-
precursor

Templat Mizelle

geordnete Mizellen templathaltiges mesopordses Silica

Abbildung 4 Bildungsmechanismus von OMS, adaptiert von Kresge [30]

Die Modelle zu den grundlegenden Bildungsmechanismen auf mikroskopischer Ebene
sind seit den ersten Beschreibungen der Materialien h&ufig verandert und angepasst
worden. Der 1992 von Kresge et al. [5] postulierte Mechanismus, in dem sich
stdbchenformige  Mizellen selbststandig hexagonal anordnen und so eine
Flussigkristallphase ausbilden (Abbildung 4), in deren Zwischenrdumen spater Silica
kondensiert, wurde bereits ein Jahr spéter von Chen et al. [32-33] als unwahrscheinlich
dargestellt. In ausfiihrlichen XRD und *N-NMR Experimenten konnten sie zeigen, dass
in  wassrigen  Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) Ldsungen  einzelne
stdbchenformige Mizellen vorliegen, diese jedoch nicht dreidimensional geordnet sind.
Erst die Kondensation des Silicaprecursors um die einzelnen Mizellen herum, fuhrt dazu,
dass diese silicaummantelten Mizellen sich einheitlich dreidimensional anordnen und
eine Verbrickung zwischen den Silicaschichten der einzelnen Stdbchen stattfindet
(Abbildung 5).

Silica-
precursor

Templat  Mizelle Silica umgebene
Mizelle

ungeordnete Silica ) -
umgebene Mizellen templathaltiges mesoporéses Silica

Abbildung 5 Bildungsmechanismus von OMS, adaptiert von Chen [33]
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Im selben Jahr wurde von Chmelka et al. [34] ein sogenannter Charge Matching Mecha-
nismus postuliert, der von derselben und anderen Arbeitsgruppen in den folgenden Jahren
weiter untermauert wurde [13, 15, 35-38]. Diesem Mechanismus zufolge bilden sich im
Reaktionsmedium Gebiete aus, in denen die kationischen Headgroups der Tenside mit
anionischen Silicaspezies koordinieren. Die Hydrophobizitat der organischen Reste der
Tenside fihrt zur Ausbildung einer Mesophase aus vielen Tensidmolekilen und mehreren
entsprechenden Silicaspezies. Durch den Ausgleich der negativen Ladung der
Silicaspezies durch die positive Ladung der Tenside wird die Abstoung der Silicaspezies
untereinander verringert, sodass diese in der gebildeten Flussigkristallphase in engem
Kontakt miteinander stehen kénnen. Der Mechanismus ful3t darauf, dass bei den hohen
pH-Werten, die herkdmmlich zur OMS-Synthese verwendet werden, keine monomere
Kieselsaure, sondern eine Vielzahl mehrfachgeladener Oligomere existiert, die bereits
zehn Jahre vorher akribisch in diversen NMR- und XRD-Experimenten nachgewiesen
wurden [39-50]. Erst die Ausbildung dieser Mesophase, in der die Ladung ausgeglichen
ist, flhrt zu einer Prazipitation des Silicaoligomer-Tensid-Hybridmaterials. Durch
anschlieBende langsame Kondensation der geladenen Silicaspezies entsteht ein starres
Silicagerust, dessen Zwischenrdume mit Templat geftllt sind. An den Grenzflachen
zwischen Silica- und Templatphase bestehen weiterhin starke Wechselwirkungen
zwischen den terminalen SiO” und den positiv geladenen Kopfgruppen des Templats.
Aufgrund dieser Beziehung wird der Mechanismus als S*I" Mechanismus bezeichnet,
wobei S* fiir das kationische Tensid (Surfactant) und I fiir die anorganische (inorganic)
Komponente steht. Zeitgleich mit letzterer Bezeichnung wurden weitere Mechanismen
postuliert und belegt [13], die als S'I*, S*X'I* und S'M*I" bezeichnet wurden, wobei X
fur ein Halogenidion und M fiir ein intermediares geldstes Kation stehen (Tabelle 1).

Entsprechend des S'I© Mechanismus¢ koordiniert ein anionisches Tensid mit positiv
geladenen  Metalloxidprecursoren. So wurde eine Vielzahl an lamellaren
Kompositmaterialien aus Oxiden von Ubergangs- und P-Blockelementen mit
Alkylsulfonaten, -sulfaten und -phosphaten hergestellt.

Der S*X'I* Mechanismus stellt hingegen eine Abwandlung der klassischen MCM-
Synthese dar, bei der mit sehr geringen (anstelle von sehr hohen) pH-Werten gearbeitet
wird. Durch das stark saure Milieu liegen die Silicaspezies in protonierter Form vor. Dies
fuhrt zu einer mittelbaren Koordination der kationischen Tensidgruppe uber ein
anionisches Halogenidion zu einem kationischen Silicaprecursor.

Der S'M*I Mechanismus konnte mit Alkylcarbonsdauren und -phosphaten als Tenside,
Zinkat- oder Aluminatspezies als anorganische Komponente und Na* oder K* lonen im
Basischen belegt werden. Als Produkt wurden lamellare Komposit-Mesophasen erhalten.

Mittels dieser Mechanismen konnte erklart werden, dass geordnete Mesophasen auch in
Losungen unterhalb der kritischen Mizellkonzentration (cmc — Critical Micell
Concentration) gebildet werden kénnen [13]. Die cmc ist die niedrigste Konzentration
eines Tensids in Ldsung, bei der Mizellen gebildet werden. Eine weitere Erhthung der
Tensidkonzentration Uber die cmc hinaus veréndert nicht die Menge an frei in Lésung
befindlichen Tensidmolekdilen, sondern fihrt zur Bildung von mehr beziehungsweise
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groReren Mizellen. Sie ist abh&ngig von der Art des Tensids, dem Losemittel, der
Temperatur und von zusétzlich gelosten Substanzen [51-54].

Fur die oben erwédhnten mesoporésen Materialien HMS und MSU, die mit nichtionischen
Tensiden synthetisiert werden, wurde von den Autoren ein angepasster S°1° Mechanismus
vorgeschlagen [10, 55]. Dabei liegen in neutralem Medium sowohl Templat als auch der
anorganische Precursor ungeladen vor und ordnen sich aufgrund von schwachen
Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbriickenbindungen, an. Fiir Synthesen von OMS mit
nichtionischen Tensiden wurde der S°1° Mechanismus erweitert zu (S°H)(X'1*), um
Protonierung bei saurer Synthese zu beschreiben [56] und S°M*IT um
Ladungskompensation bei alkalischer Synthese zu beschreiben [57].

Ein weiterer, eher exotischer Mechanismus ist S—1, in dem das Tensid kovalent an den
anorganischen Precursor gebunden ist. Mittels dieses Mechanismus® wurde 1996
geordnetes hexagonales Nioboxid aus einem Tetradecylamino(pentaethoxy)niob-
Komplex, dessen Tetradecylrest als Templat fungierte [58], hergestellt. Diese
Herangehensweise wurde erst 2005 auf Silicamaterialien Ubertragen [59] und findet
aufgrund des hoheren préparativen Aufwands wenig Einsatz. Mittlerweile gelten die
Charge-Matching-Mechanismen als wissenschaftlich akzeptiert; sie werden in Tabelle 1
dargestellt. Der von Chen et al. [33] vorgeschlagene Mechanismus mag dennoch in
gewissen Synthesen zutreffend sein und widerspricht diesen nicht.

Tabelle 1 Auflistung der Mechanismen, die zur Ausbildung von Mesophasen fuhren

Schematische Interaktion Bedingungen Name Quelle
g+ Kationisches Templat

Anionischer Precursor S*I [13]
W@ EI Basisches Medium
Anionisches Templat

Kationischer Precursor St [13]
W@ . Neutrales Medium

Q-+ X- Tt Kationisches Templat
A Kationischer Precursor SXI* [13]
) Saures Medium
S- M+ T Anionisches Templat

A E Anionischer Precursor SM*Ir [13]
N@ Basisches Medium
Neutrales Templat
Neutraler Precursor so0 [10, 55]
NO D Neutrales Medium
SOH+ X- It Neutrales Templat (protoniert)

Kationischer Precursor (SPHH(X1M)|  [56]
(D) A Saures Medium

So Mt T- Neutrales Templat
A E Anionischer Precursor SOM*I- [57]
() Basisches Medium
S—] Templat kovalent gebunden an

Precursor S [58]
(O] Neutrales Medium
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Die oben beschriebenen Synthesewege fiihren zu geordneten mesostrukturierten
Kompositmaterialien. Das bedeutet, dass die Materialien aus anorganischen Gersten
bestehen, deren Zwischenrdume mit dem organischen Templat gefullt sind.
Dementsprechend weisen diese Materialien eine vernachlassigbare Porositat auf. Einige
der beschriebenen Materialien, insbesondere silicatische, behalten die dreidimensionale
Mesostruktur bei, auch wenn das Templat entfernt wird. Diese Materialien werden nach
dem Entfernen des Templats OMS genannt und weisen, wie oben beschrieben, hohe
spezifische  Oberflachen, hohe Porenvolumina und Ublicherweise  enge
Porendurchmesserverteilungen (PSD — Pore Size Distribution) auf.

Zum Entfernen des Templats aus den Poren haben sich zwei Methoden etabliert: Das
Calcinieren und die Extraktion. Die erste Methode wird bereits seit Langem bei
templathaltigen Zeolithen eingesetzt, die in diesem Zusammenhang den hier
beschriebenen mesoporésen Materialien sehr dhneln. Die OMS werden Ublicherweise auf
Temperaturen von Uber 450 °C aufgeheizt und mehrere Stunden bei diesen Temperaturen
gehalten. Diverse Crack- und (in Gegenwart von Sauerstoff) Oxidationsprozesse
uberfuhren die Template in volatile Verbindungen, die die Poren verlassen. Vorteile des
Calcinierens sind der geringe praparative Aufwand, die vollstdndige Entfernung des
Templats und ein starker kondensiertes Silicagerist. Andererseits ist das Calcinieren fast
immer mit einer Verkleinerung des Porendurchmessers verbunden, und eine erneute
Nutzung des Templats ist ausgeschlossen.

Bei der Extraktion wird das templathaltige OMS in einem fir das Tensid geeigneten
Losemittel bei erhbhter Temperatur fiir eine gewisse Zeit geruhrt. Durch Filtration oder
Zentrifugieren kann dann das OMS von der Templatlésung getrennt werden. Diese
Extraktionen koénnen auch mehrfach hintereinander oder in einem Soxhlet-Aufbau
durchgefiihrt werden. Vorteile der Extraktion sind zum einen die mdgliche
Wiederverwendbarkeit des Templats [59] und zum anderen die niedrige thermische
Belastung, sodass auch thermisch instabile Eigenschaften des Geriists erhalten bleiben
kdnnen. Nachteilig ist, dass gegebenenfalls Templat in den Poren verbleibt. So gelingt,
abhangig vom Synthesemechanismus, z. B. durch die starken Wechselwirkungen
zwischen Templat und Silica beim S*I" Mechanismus, haufig selbst nach mehreren
Extraktionszyklen, keine vollstandige Entfernung des Templats.

Weniger hdufig werden Template durch Behandlung mit Ozon, Plasma oder durch
Extraktion mit einem Uberkritischen Lésemittel [61] entfernt.

Der Durchmesser der Poren von OMS ist naheliegender Weise mafgeblich vom
eingesetzten Templat, auch strukturdirigierendes Agens (SDA) genannt, abhéngig [62].
Zusatzlich kdnnen gewisse Additive den Porendurchmesser eines OMS vergrofiern. Diese
sogenannten Pore Swelling Agents sind hydrophobe organische Verbindungen (wie 1,3,5-
Trimethylbenzol [13, 38, 63-64], Ethylbenzol [35] oder Alkane [64-65]), die zum
Reaktionsgemisch beigegeben werden. Im Verlauf der Mesophasenbildung liegen sie fast
ausschlieBlich im inneren (hydrophoben) Teil der Mizellen vor und sorgen so fur eine
Volumenzunahme der Mizelle. Damit verbunden sind gréfiere Poren im finalen OMS.
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Daruber hinaus kann durch Aging oder eine hydrothermale Behandlung der
Porendurchmesser vergrofiert werden. Aging bedeutet, dass das Synthesegemisch uber
einen langeren Zeitraum bei hohen Temperaturen gehalten wird [66-67]. Bei der
hydrothermalen Behandlung wird das frisch synthetisierte Kompositmaterial von der
Reaktionslosung getrennt, in Wasser dispergiert und fir mehrere Tage auf 100 °C oder
darliber erhitzt [68-70]. Diese zeitaufwéndigen Verfahren erhéhen neben dem
Porendurchmesser auch die RegelmaRigkeit und den Kondensationsgrad des
Silicagerusts und kdnnen sogar eine Phasenumwandlung bewirken [71].

2.4 Modifikation von Silicaoberflachen

Die Oberflache amorphen Silicas weist eine hohe Zahl an OH-Gruppen auf. Mdglich sind
-Si(OH)3, -Si(OH)2 und -SiOH-Gruppen, von denen erstere selten sind. Diese SiOH-
Gruppen werden, angelehnt an entsprechende Alkohole, Silanole genannt. Es kann
zwischen isolierten, terminalen, verbrickten und geminalen Silanolgruppen
unterschieden werden [72] (s. Abbildung 6). Die Silicaspezies werden ihrerseits in Q*
(Si(OSi)a), Q3 (SIOH(0Si)s), Q? (Si(OH)2(0Si)2), Q! (Si(OH)30Si), T* (Si(CR3)(0Si)s)
T2 (SIOH(CR3)(0Si),) etc. eingeteilt [39]

isoliert
I-|\

/O terminal

’ H verbruckt .
SI\ \ geminal

Abbildung 6 Porenoberfliche mit Darstellung unterschiedlicher Silanolgruppen,
gestrichelte Linien stellen Wasserstoffbriickenbindungen und fette Linien Bindungen zu
Sauerstoff dar

Trotz des Namens sei darauf verwiesen, dass sich die vorliegenden Verbindungen besser
als Polykieselséauren beschreiben lassen, deren OH-Gruppen jeweils einer Sauregruppe
entsprechen [73]. Die Bezeichnung Silanol wird nichtsdestotrotz im Folgenden fir SiOH-
Gruppen verwendet. Durch die Silanolgruppen an der Oberflache verhalten sich reine
Silica- oder Alumosilica-OMS sauer. Diese sauren Materialeigenschaften erdffnen
bereits weite Einsatzgebiete (s. Kapitel 2.9), schdpfen aber bei Weitem nicht das gesamte
Potential der OMS aus. Im Folgenden werden Wege dargelegt, die die chemischen
Eigenschaften der Silicaoberflache, insbesondere von OMS, erweitern [19].
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2.4.1 Postsynthetische Modifikation

Bei der postsynthetischen Modifikation, auch Grafting genannt, werden die an der
Oberflache befindlichen und zugéanglichen Silanolgruppen mit geeigneten Substanzen zur
Reaktion gebracht, sodass sich kovalente Bindungen bilden. Aufgrund des hohen
Bestrebens von Silanolen zur Ausbildung stabiler Si-O-Si-Bindungen werden haufig
entsprechende Organosilicium-Verbindungen eingesetzt. Diese kdnnen Uber eine bis drei
Abgangsgruppen X verfugen, die mit freien Silanolgruppen kondensieren kdnnen.
Hé&ufige Vertreter von Abgangsgruppen X sind Halogenid- oder Alkoxygruppen am
Siliciumatom, welches einen oder mehrere gewtinschte organische Reste R tragt. Dies
wird in Abbildung 7 dargestellt.

A X B X ¢c K
X-Si-R X-Si-R X-Si-R
X R R
“ISi TSI “ISi
o o o 0 oH v
>si-07§iFR - >gj-O-8i"R  ">6j-0-Si-R >si-0-8imR - >gj-O-Si-R _>si-0-§imR
7’ l/o 7 OH 7 OH 7 R' 7 Rl 7 RI

Abbildung 7 Schematische Darstellung der Reaktion verschiedener Organosilicium-
Modifikatoren mit einer Silicaoberflache (grau); X steht fur eine Abgangsgruppe und R-
R*‘ fiir kovalent gebundene Reste

Abhangig von der Anzahl an Abgangsgruppen des Modifikators und den verfuigbaren
Silanolgruppen der Oberflache kodnnen unterschiedlich viele Si-O-Si-Bindungen zur
Oberflache ausgebildet werden (Abbildung 7A). Dies ist besonders bei drei
Abgangsgruppen nicht zu vernachlassigen, da der Modifikator leicht mit weiteren
Modifikatormolekilen kondensieren und auf diese Weise auf der Silicaoberflache
polymerisieren [74] oder Cluster bilden kann [75]. Haufig verwendete Modifikatoren
tragen als organischen Rest R eine 3-Aminopropylgruppe, Octyl- oder Octadecylgruppe
oder schlichtweg eine bis drei Methylgruppen. Aminopropyl-, Octyl- und
Octadecylgruppen sind héufig in der HPLC als stationdre Phasen zu finden.
Methylgruppen werden im Allgemeinen verwendet, um die Oberfliche zu
hydrophobisieren. Neben den erwahnten Abgangsgruppen koénnen auch hochreaktive
Gruppen wie bei metallorganischen Siliciumverbindungen eingesetzt werden [76-79].

Die Wahl des Losungsmittels, in dem die Modifikation durchgefihrt wird, hat einen
starken Einfluss auf das resultierende Material. Sharma et al. untersuchten ausfihrlich
eine Vielzahl unterschiedlicher Losemittel, die sie in polar und protisch (i-Propanol,
Ethanol, Methanol), dipolar und aprotisch (THF, Aceton, DMF, DMSO, Acetonitril) und
apolar (Toluol, Essigsaureethylester, Chloroform) einteilten [80]. Sie fanden, dass eine
hohe Polaritat des Losemittels auch zu einer starken Solvatation der untersuchten
Modifikatoren fuhrte. Die Solvathille zum einen und die Senkung der Nukleophilie des
Modifikators durch polare Losemittel flihrten zu geringeren Modifikationsgraden als bei
Verwendung apolarer Losemittel. Bei weiteren vergleichenden Untersuchungen
zwischen trockenem Ethanol und trockenem Toluol als Lésemittel zum Grafting mit
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3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) konnten sie erneut bestétigen, dass Toluol zu
einem starker kondensierten Material mit weniger Silanolgruppen und einer hoheren
Beladung, als das in Ethanol modifizierte Material fhrte. Darlber hinaus konnten sie
nach dem Grafting in Ethanol Ethoxygruppen im entstandenen Material nachweisen, die
durch Veresterung von Silanolgruppen mit Ethanol entstanden sind [81]. Dieses
Reaktionsverhalten ist bereits friiher fur Silicapulver mit Ethanol [82] und mit anderen
Alkoholen  [83-84] beschrieben und ein katalysierender Effekt durch
Aminopropylgruppen (Aminopropan) auf diese Veresterung postuliert worden [85].
Zudem konnten entsprechende Ethoxygruppen auch bei Materialien nachgewiesen
werden, die in Toluol modifiziert wurden [86]. Sutra et al. flhrten &hnliche Experimente
durch und zeigten mogliche Mechanismen auf, die in Gegenwart oder in Absenz von
Wasser zu Ethoxygruppen fihren konnen [87]. In ausfihrlichen NMR-Untersuchungen
von Kieselgel, modifiziert mit APTES in trockenem Toluol, wurde gezeigt, dass die
Ethoxygruppen ausschlieBlich von nicht reagierten Abgangsgruppen und nicht von
Ethanol stammen, das bei der Reaktion gebildet wird. Weiterhin wurden sieben
Oberflachenspezies dargestellt, die die Moglichkeiten der Interaktionen zwischen der
Aminogruppe und den Silanolgruppen veranschaulichen [88].

Zum Vergleich der Losemittel Toluol, Methanol und Wasser mit stark unterschiedlicher
Polaritat konnte in den letzten Jahren bestatigt werden, dass Toluol zum hdéchsten
Modifikationsgrad mit einhergehender Verringerung des Porendurchmessers fihrt,
Wasser hingegen zu einer Bildung von Modifikator-Clustern, bedingt durch die schnelle
Hydrolyse [89]. Weiterhin wurde der Einfluss des Wassergehalts in Toluol von mehreren
Arbeitsgruppen untersucht, mit dem Ergebnis, dass bereits geringe Mengen an Wasser zu
einer schnellen Hydrolyse des Modifikators filhren und so mdglicherweise
Porendffnungen verstopft werden [74, 90-94].

Ausfihrliche Untersuchungen zum Grafting von APTES an Kieselgel zeigten, dass
APTES-Molekile durch  Wasserstoffbriickenbindung  zwischen  Silanol- und
Aminogruppe, durch Protonentransfer der beiden Gruppen oder durch Kondensation (Si-
O-Si) unterschiedlich stark an die Silicaoberflaiche gebunden sein kdnnen. Héhere
Reaktionstemperaturen, langere Reaktionszeiten und eine sogenannte Heilung nach der
Modifikation bei hoheren Temperaturen fihren zu einer grofReren Anzahl an kovalent
gebundenem Modifikator [95].

Da bereits viele unterschiedliche Silica, wie Kieselgel [74, 96-97], Fused Silica, oxidierte
Silicium-Wafer [98] und pordses Glas [99], mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES)
postsynthetisch modifiziert wurden, sind Vergleiche mit entsprechend modifizierten
OMS madaglich. Der verhédltnisméRig niedrige Preis und die hohe Verfligbarkeit des
APTES machen es weiterhin zu einem der meistverwendeten Modifikatoren flir OMS.

Vorteile des Grafting sind, dass beliebig vorbehandelte Silicas eingesetzt werden kdnnen
und eingebrachte funktionelle Gruppen nur an der Oberfl&che (innerer oder &uferer)
vorliegen. Nachteile sind eine moglicherweise unvollstdandige Umsetzung des
Modifikators und eine ungleichmé&fige Verteilung der gegrafteten Gruppen, die bis zu
einer Verstopfung der Poren fuhren kann [94].
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2.4.2 Modifikation durch co-Kondensation

Zur co-Kondensation wird eine Organosilicium-Verbindung zum Synthesegemisch des
OMS zugegeben und die Synthese daraufhin unveréndert durchgefuhrt. Verwendbare
Organosilicium-Verbindungen verfligen wie beim Grafting Uber eine bis drei
Abgangsgruppen, wobei seltener Halogenidgruppen aufgrund ihrer spontanen und
heftigen Hydrolyse in Wasser eingesetzt werden. Die Organosilicium-Verbindung
kondensiert mit dem Silica-Precursor und wird so fest im Material der Porenwand
verankert. Durch Wahl des Organosilica-zu-Silica-Verhaltnisses kann eine gewtinschte
Beladung an funktionellen Gruppen im Endprodukt gezielt eingestellt werden. Dies ist
zumindest in einem gewissen Bereich an Beladungen moglich, da — abhdngig vom
Modifikator — bei hohen Anteilen an Organosilicium-Verbindung im Synthesegemisch
nur amorphes, ungeordnetes und wenig poroses Silica gebildet wird [100-101].
Organische Gruppen, die bereits friihzeitig mittels der co-Kondensation in OMS
eingebracht wurden sind Octyl-, Phenyl- [100], Cyanoethyl- und Aminopropylgruppen
[102-103].

Vorteile der Methode sind die einheitliche Verteilung der organischen Gruppen im
gesamten Material und das Wegfallen zusétzlicher Prozessschritte, die fiir andere
Modifikationsmethoden erforderlich sind.

Nachteile liegen darin, dass organische Gruppen teilweise komplett im Wandmaterial
eingebaut sind und so nicht von der Pore aus zugénglich sind, jedoch die Stabilitat der
Wand verringern. Darlber hinaus kann das Entfernen des Templats aus dem
modifizierten Material umstandlich sein.

2.4.3 Weitere Modifikationen

Eine Methode um Silica mit organischen Gruppen zu modifizieren, ist die
Gasphasenabscheidung von Organosilica auf der Oberflaiche. Dazu werden die
Silicaproben Uber einen gewissen Zeitraum mit dem Dampf von Organosilica-
Verbindungen durchstromt. Die Modifikatoren reagieren dabei mit Silanolgruppen zu
stabilen Siloxangruppen [91, 104-105]. Als Modifikatoren werden, wie oben
beschrieben, Organosilica-Verbindungen mit einer bis drei Abgangsgruppen verwendet.

Eine weitere Methode, die im Verfahren der co-Kondensation sehr ahnelt, aber andere
Produkte liefert, ist die Herstellung von Periodically Modified Organosilicas (PMO).
Dazu werden Molekiile, bestehend aus einem organischen Linker, an dem zwei
Siliciumatome mit je drei Abgangsgruppen gebunden sind (X3Si-R-SiX3), entweder in
Reinform oder unter Zugabe weiterer Silicaprecursor kondensiert. Die Gegenwart eines
Templats fiihrt zur Ausbildung geordneter Mesoporen, deren Wénde jedoch aus einem
organisch-anorganischen Hybridmaterial bestehen [106-107]. Zur Templatisierung
lassen sich auch hier die Mechanismen einsetzen, die zur Synthese rein silicatischer OMS
geeignet sind (vgl. Tabelle 1) [59, 108-110]. Eine Synthese solcher
Bis(trimethoxysilyl)organo-Precursor und deren Kondensation zu einem amorphen
Material wurde bereits 1992 beschrieben [111]. In der Literatur sind eine Vielzahl
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organischer Verbindungseinheiten genannt [112-122]. Die organischen Linker sind vom
Porenraum aus zugénglich und konnen chemische Reaktionen eingehen, wie
Sulfonierung [123] und Bromierung [124-125]. Das Templat muss, wie bei co-
kondensierten Proben, mittels Extraktion entfernt werden [108, 126-127].

Organische Gruppen, auch die in den Poren von OMS, stehen flir chemische Reaktionen
zur Verfugung und kdnnen so in beliebig vielen Schritten zu neuen Funktionen umgesetzt
werden. Entsprechende funktionelle Gruppen, die haufig weiter umgesetzt werden, sind
Halogenopropyl [128-130], Vinyl- [131-132], Mercaptopropyl- [133-134] und die
bereits mehrfach erwahnten Aminopropylgruppen.

Uber die oben beschriebenen organischen Modifikationen hinaus wurde eine Vielzahl
anorganischer Funktionalitidten in OMS eingefiihrt. Neben den urspringlich Al-haltigen
OMS [5, 63] wurde hdufig auch Titanoxid zur Katalyse eingebracht [17, 135-137]. Auch
weitere Fremdatome, wie V und Zr [57], konnten ins Wandmaterial inkludiert werden.
Daruber hinaus sind Abscheidungen von diversen Metallen, Metalloxiden und
Heteropolysduren beschrieben und koénnen entsprechenden Reviews und der darin
zitierten Literatur entnommen werden [17, 20, 22, 24, 30, 138].

2.5 Charakterisierung mesoporoser Systeme

2.5.1 Sorptionsmessungen

Die Anreicherung von Molekulen aus einer fluiden Phase an einer festen Oberflache
nennt sich Adsorption. Die Grundlagen und Begrifflichkeiten dazu sind entsprechenden
Lehrbiichern, z. B. von Rouquerol [139] oder Webb [140] zu entnehmen.

Molekiile und Atome mit bekanntem Platzbedarf auf einer Oberflache und mit bekanntem
Raumbedarf in kondensierter Phase lassen sich dazu verwenden, Oberflachen von
Festkorpern und Volumina von Poren und Rdumen zwischen Partikeln zu untersuchen.
Zu unterscheiden ist grundsatzlich zwischen Chemisorptionsmessungen und
Physisorptionsmessungen. Bei ersteren kénnen nur Fluide verwendet werden, die an
mindestens einer Komponente des Feststoffs chemisorbieren. Dieses Verfahren wird zur
Bestimmung der Oberflache von Aktivkomponenten eingesetzt. Ublicherweise werden
H> oder CO als Adsorptiv verwendet um z. B. die zugéngliche Oberfl&che eines Metalls
(Pt, Ni, Fe etc.) in einem Vollkatalysator oder einem getragerten Katalysator zu ermitteln.

Eine Voraussetzung fir Physisorptionsmessungen ist hingegen, dass das Adsorptiv nicht
am Adsorbens chemisorbieren kann. Entsprechend werden verhéltnismaRig inerte Gase
wie Stickstoff, Argon, Krypton oder Kohlenstoffdioxid eingesetzt. Grundsétzlich lasst
sich die Menge des adsorbierten Probengases durch Messung der Menge an Gas (Druck,
Volumen), welches aus der Gasphase entfernt wurde, oder durch Messung der Menge an
Gas welches adsorbiert wurde (z. B. gravimetrisch) bestimmen. Beide Methoden kénnen
entweder dynamisch (kontinuierliche Zugabe einer definierten Menge des Adsorptivs
zum evakuierten Adsorbens) oder statisch (Zugabe einzelner definierter Dosen des
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Adsorptivs zum evakuierten Adsorbens gefolgt von Wartezeiten zum Erreichen des
Adsorptionsgleichgewichts) durchgefihrt werden.

Die statische Methode, bei der die Anderung der Gasmenge pro Druckéanderung analysiert
wird, ist bei Weitem verbreiteter und wird im Folgenden detailliert behandelt.

Eine definierte Menge der Probe wird in einem geschlossenen Gefal} vorgelegt und die
Temperatur konstant gehalten. In dieses Gefall wird ein exakt bestimmtes VVolumen des
Probegases mit bekanntem Druck dosiert. Durch Adsorption féllt der Druck in der
Probenkammer soweit ab, bis das Adsorptionsgleichgewicht erreicht ist und der Druck
konstant bleibt. Uber die Druckdifferenz und das definierte Volumen des Probegases lasst
sich die adsorbierte Gasmenge berechnen, sofern das Volumen des ProbengefaRes und
aller Verbindungsrohre, Totvolumen genannt, berticksichtigt wird. Das Totvolumen kann
ermittelt werden, indem ProbengeféaRRe definierten VVolumens verwendet werden und von
diesem Volumen das Volumen der Probe (berechnet iber die Dichte) abgezogen wird.
Bei unbekannter Dichte kann das Totvolumen auch durch Einleiten eines Gases, welches
nicht adsorbiert (z. B. Helium), gemessen werden.

Die adsorbierte Gasmenge bei entsprechendem Druck entspricht einem Punkt auf der
Adsorptionsisotherme. Fir jeden weiteren Punkt wird eine weitere Dosis des Probegases,
wie oben beschrieben, in das Probengefal geleitet und auf das Einstellen des Ad-
sorptionsgleichgewichts gewartet. Entsprechend lassen sich auch Desorptionsisothermen
konstruieren, indem eine definierte Gasmenge entfernt wird. Dadurch desorbiert Adsorpt
von der Probe, und der Druck steigt bis zum Erreichen des Adsorptionsgleichgewichts.

So erhaltene Adsorptions-Desorptionsisothermen liefern essentielle Informationen fir
Forschung und Wirtschaft Gber den analysierten Feststoff. Sie wurden je nach Form von
der IUPAC in sechs Typen unterteilt [2]. In der aktuellen IUPAC-Empfehlung zu
Physisorptionsmessungen wurden diese um die Isothermen la und IVb erweitert [3]
(Abbildung 8):
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Abbildung 8 Isothermentypen nach IUPAC
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Isothermen des Typs la und Ib entstehen bei mikropordsen Substanzen mit
verhéltnismalig geringer &ullerer Oberflache. la ist typisch fiur einheitliche, kleine
Mikroporen (dp < 1 nm) und Ib fur ungleichmé&Rige Mikroporen, die in den unteren
Mesoporenbereich reichen kénnen (dp < 2.5 nm). Typ Il Isothermen sind hdufig und
entstehen bei der Adsorption diverser Gase an nichtporésen und makroporésen Stoffen.
Bei Typ Il Isothermen bestehen nur sehr schwache Wechselwirkungen zwischen
Adsorbens und Probegas, sodass nur an vereinzelten Stellen Adsorption stattfindet.
Vorliegendes Adsorbat erleichtert die Adsorption, weshalb die Isotherme bei hoheren
Relativdriicken stark steigt. Isothermen des Typs 1V sind charakteristisch fiir mesoporose
Adsorbentien. Der sprunghafte Anstieg des adsorbierten Gasvolumens bei einem
bestimmten Relativdruck entsteht durch Kondensation in den Mesoporen. Typ 1Va stellt
einen irreversiblen Isothermenverlauf dar, bei dem die Porenentleerung wahrend der
Desorption bei anderen Relativdriickern stattfindet als die Porenflllung bei der
Adsorption. Es entsteht eine Hysterese. Dies kann nur bei Poren mit einem Durchmesser
oberhalb eines sogenannten kritischen Porendurchmessers auftreten. Dieser ist abhéngig
vom Adsorptiv und liegt z. B. furr Stickstoff bei p/p0 = 0.4 [141]. Liegt der Durchmesser
darunter, werden 1VVb Isothermen beobachtet. Typ V stellt eine Mischung zwischen Typ
Il und IVa dar. Die Adsorption bei niedrigen Relativdriicken ist durch schwache
Adsorbens-Adsorpt-Wechselwirkungen  beeintrachtigt. Dem  Porendurchmesser
entsprechend kommt es bei einem gewissen Relativdruck zur Fillung der Mesoporen.
Die seltenere Typ VI Isotherme wird bei der sequentiellen Ausbildung von
Adsorbatschichten beobachtet, was iblicherweise nur auf sehr einheitlichen Oberflachen
geschieht.

Hysteresen, wie bei der Typ IVa Isotherme, kénnen unterschiedliche Formen haben, die
ebenfalls von der IUPAC in sechs Typen klassifiziert werden [3] (Abbildung 9).
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Abbildung 9 Hysteresentypen adaptiert aus [3]
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H1-Hysteresen werden bei mesopordsen Materialien beobachtet, die eine einheitliche
Porengrofle aufweisen. Der Adsorptions- und der Desorptionsast sind im
Hysteresenbereich beinahe parallel. Durch komplexere Porennetzwerke entstehen H2-
Hysteresen. Sind z. B. Porendffnungen enger als der Porenraum, so entstehen H2a-
Hysteresen. Bei einheitlichen Poren, mit einer weiten Verteilung an Durchmessern der
Porendffnungen, kdnnen H2b entstehen. H3-Hysteresen treten bei Materialien auf, die
aus Schichten bestehen, die nicht fest miteinander verbunden sind, oder bei unvollsténdig
gefiillten Makroporen. Typ H4 ist letzteren sehr &hnlich, weist jedoch nahezu parallele
Adsorptions- und Desorptionsaste in der Hysterese auf und kann bei Zeolithaggregaten
und manchen mikro-mesopordsen Materialien beobachtet werden. Die seltene H5-
Hysterese kann bei Porenstrukturen auftreten, bei denen Mesoporen teilweise verstopft
sind. Die steile Stufe des Desorptionsastes, die zur Schliefung der H3-, H4- und H5-
Hysteresen flhrt, liegt Gblicherweise in einem engen Relativdruckbereich, bedingt durch
das verwendete Adsorptiv und die Temperatur.

Die Ursache der Hysterese ist nicht ganzlich geklart. Es existieren mehrere theoretische
Ansatze, die die Entstehung einer Hysterese erklaren und moglicherweise gleichzeitig
ablaufen [142-144]. Einem dieser Mechanismen zufolge verlauft die Adsorption Uber
eine mit steigendem Druck dicker werdende Adsorbatschicht in der Pore. Dabei
verringert sich der Durchmesser des verbleibenden Porenraumes. Ab einem bestimmten
Druck, der der Kapillarkondensation entspricht, fullt sich die Pore vollstandig und die
Adsorptionsisotherme steigt schlagartig an.

Adsorption Desorption
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Abbildung 10 Porenfiillung bei steigendem Druck von P1 zu P3 und Porenleerung mit
sinkendem Druck von P3 zu P1; erste Adsorbatschicht in rot, zweite in turkis und
Kondensatphase in blau; Zuordnung der Driicke P1-3 ist rechts auf der Isotherme durch
rote Punkte verdeutlicht
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Bei der Desorption hingegen fiihrt die Verringerung des Drucks zur Ausbildung eines
Meniskus in der Kondensatphase in der Pore [142]. Der Dampfdruck oberhalb des
Meniskus entspricht dem einer gekrummten Oberflache und l&sst sich mit der
Kelvingleichung (s. Kapitel 2.5.1.2) beschreiben. Zur vollstdndigen Desorption der
Kondensatphase kommt es erst bei niedrigerem Druck als dem der Kapillarkondensation.
Die Porenflllung und -leerung mit den zugehérigen Punkten auf einer Isotherme sind in
Abbildung 10 schematisch dargestellt. Weitere Ursachen fur Hysteresen kdnnen z. B. die
Konnektivitdt der einzelnen Poren untereinander oder die Porenmorphologie
(Tintenflaschenpore, vgl. Abbildung 2D) sein.

Unabhangig vom zugrundeliegenden Mechanismus konnte experimentell bestatigt
werden, dass die Entstehung einer Hysterese sowohl von der Messtemperatur [143] als
auch von den verwendeten Adsorptiven abhangt. Je nach Adsorptiv (z. B. N2, O2 und Ar
[145] oder Ci1—-Alkohole und Wasser [146]) gibt es eine untere Grenze des Relativ-
druckes, unterhalb derer keine Hysteresen beobachtet werden kdnnen. Diese Grenze
konnte besonders anschaulich fir OMS mit unterschiedlichen Porendurchmessern
gezeigt werden [147].

2.5.1.1 Bestimmung der Oberflache

1938 stellten Brunauer, Emmet und Teller (BET) [148] eine Theorie zur Berechnung der
Oberflache auf. Vereinfachende Annahmen dieser Theorie sind eine ungehinderte
Adsorption beliebig vieler Lagen durch Physisorption und eine Adsorptionsenthalpie der
ersten Lage, die groRer als die der weiteren Lagen ist.

— Vimono * C-p
~@o-p)1+ -1 (2)] @

ads

Vais — adsorbiertes Gasvolumen
Vmono — Volumen der Monolage

C — BET-Konstante
p — Gleichgewichtsdruck
Po — Sattigungsdruck
p 1 n C-1  p @)

Vads (p()' p) Vimono - € Vinono * € Py

—L ___gegen £ der linearisierten Geradengleichung (2) lassen
Vads(po'p) Po
sich die BET-Konstante und das Volumen der Monolage aus dem Achsenabschnitt

1 C-1

Durch Auftragung von

und der Steigung

Vinono * mono *

mit der Avogadrozahl Na die bedeckte Oberflache berechnen, sofern der spezifische
Platzbedarf des Adsorpts bekannt ist. Fir das am haufigsten verwendete Adsorptiv
Stickstoff wird tiblicherweise ein Platzbedarf von 0.162 nm?/Molekiil verwendet [2-3].
Der Platzbedarf der Teilchen ist dabei nicht unerheblich fir die Interpretation des
Ergebnisses. Kleine Teilchen geben Oberflachenrauheiten und enge Poren besser wieder
als grof3e Teilchen.

berechnen. Aus dem Volumen der Monolage l&sst sich
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Die BET-Gleichung ist die am weitesten verbreitete Methode zur
Oberflachenbestimmung und wird, trotz mdglicher Fehlerbehaftung bei stark
hydrophoben Oberflachen (z. B. trialkylsilylierte MCM-41 [149] oder PMO [150]), am
haufigsten angewendet.

2.5.1.2 Kelvingleichung

Die Kelvingleichung wurde 1871 als theoretische Beschreibung des Dampfdrucks
aufgestellt, der oberhalb einer gekrimmten Oberflache einer Flussigkeit herrscht, wie
z. B. in einer Kapillare, die im Gleichgewicht mit einer weiteren Flissigkeitsoberflache
steht [151] (Abbildung 11). Je stdrker die Oberfliche dabei gekrimmt ist,
beziehungsweise je kleiner der Radius des Meniskus ist, desto niedriger ist der
Dampfdruck darlber. In Gberarbeiteter Form [140] lautet die Kelvingleichung:

* 2-y-v-cosO

In (E—O) =- == 3)
p” — kritischer Kondensationsdruck
Po — Gleichgewichtsdruck
Y — Oberflachenspannung
% — molares Volumen des kondensierten Adsorptives
0 — Kontaktwinkel
R — ideale Gaskonstante
T — Temperatur
Im — Radius des Meniskus

N

\ ~— /
Abbildung 11 Grundlage der Kelvingleichung, adaptiert aus [151] und anschlief’end
erweitert
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2.5.1.3 Porendurchmesserverteilung

Zur Berechnung der Porendurchmesserverteilung (PSD — Pore Size Distribution) wurde
von Barrett, Joyner und Halenda (BJH) 1951 ein Modell eingefuihrt, das eine Korrelation
zwischen Anderung im adsorbierten Volumen und dem Porendurchmesser liefert [152].
Als Grundlage der Berechnung dient die Kelvingleichung (3), die um sogenannte t-Werte
(t — Thickness) erweitert wird. Der t-Wert entspricht dabei der Schichtdicke der
Adsorbatschicht im Inneren einer Pore. Da der Porenraum mit Kondensat gefullt ist,
dessen Oberflache einen Meniskus aufweist, gilt r-1 = rm. Folglich kann der Porenradius
fp aus rm + t berechnet werden. Der Wert fiir rmy wird aus der Kelvingleichung erhalten
und der t-Wert aus einer von mehreren moglichen empirischen Gleichungen. Bei einer
Probe mit Poren unterschiedlicher Porendurchmesser fiihrt eine Drucksenkung von pz zu
p2 zur Desorption einer Menge an Gas. Diese setzt sich zusammen aus dem Volumen der
Kondensatphase von Poren, die sich zwischen p1 und pz entleeren und dem Volumen, das
von der Verringerung der Schichtdicke t stammt. Unter Annahme zylindrischer Poren
entspricht die Seitenoberfliche des verdampften Kondensat-,,Zylinders der

Porenoberflache multipliziert mit ;—C wobei rc der Mittelwert zwischen rn und rn.1 ist
p

(Abbildung 12). Durch Kombination lasst sich folglich jedem Volumeninkrement eine
Menge an Poren mit entsprechendem Radius zuordnen. Eine weitere grundlegende
Annahme der BJH-Gleichung, neben der zylindrischen Form der Poren, ist, dass die
Adsorption sowohl durch Ausbildung einer Sorptionsschicht an den Porenwénden als
auch durch Kapillarkondensation im Inneren des verbleibenden Kapillarvolumens
stattfindet.

3
]
[y

(g]

=5 7 3

Abbildung 12 Schematische Darstellung einer Pore mit zweilagiger Adsorbatschicht (rot
und tarkis) und Kondensatphase mit Meniskus (hellblau); in der Aufsicht auf die Pore
rechts sind der Porenradius rp, der Porenradius abzuglich der Monolagendicke rn, der
Porenradius abziiglich der Doppellagendicke rn.1, der Mittelwert rc zwischen rn und rm-1
und die Schichtdicke t eingezeichnet
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Eine weitere Gleichung zur Bestimmung der PSD wurde 1964 von Dollimore und Heal
eingefuhrt (DH) [153]. Wie die BJH-Gleichung verwendet sie eine Kombination aus
t-Wert und Kelvingleichung zur Berechnung des Porenradius und kombiniert diesen mit
dem desorbierten Gasvolumen, den Oberflachen einer Pore mit unterschiedlichen
Adsorbatschichtdicken und der Porenlénge.

Fur mikroporose Kohlenstoffmaterialien wurde von Horvath und Kawazoe eine
Erweiterung der DH eingefihrt, die fur Porendurchmesser < 1.5 nm eingesetzt werden
soll [154]. Als Grund der Ungenauigkeit der DH in diesem Bereich wird die
Unzulénglichkeit der Kelvingleichung zur Beschreibung entsprechend kleiner Poren in
Kohlenstoff genannt.

Die am hdufigsten verwendeten Gleichungen zur Berechnung des t-Werts sind folgend
aufgelistet.

1

2
Harkins und Jura (HJ) [155]: t = [&] 4)
0.034 - 1og(£)
PO
1
o]
Halsey [156]: t=3.54 ['5'p ] (5)
ln(%)
Broekhoff und de Boer (BdB) [157]: In (pﬁ) = 'IT#JF 16.82¢0-1137¢ ©6)
0
0.3968
Kruk, Jaroniec und Sayari (KJS) [158]:  t=|—22 )
0.03071 - log(%)

Die BdB-Gleichung ist von den Autoren als Erweiterung der HJ eingefihrt worden und
soll anstatt letzterer bei Relativdriicken zwischen 0.8-0.96 eingesetzt werden, da die HJ
oberhalb von p/po = 0.8 keine zuverlassigen Ergebnisse mehr liefert. Die t-Werte nach
KJS sind speziell fiir OMS eingefiihrt worden und sollen realistischere Ergebnisse fur
stark gekrimmte t-Schichten liefern, wie sie bei kleinen Mesoporen vorliegen.

Die erwahnten Modelle zur Berechnung der PSD setzen nicht-verbundene Poren voraus.
Eine selten verwendete Methode zur Bestimmung der PSD und der Interkonnektivitat ist
die desorption scanning curve, bei deren Messung die Adsorption nicht bis zur
Kapillarkondensation durchgefuihrt wird, sondern bei niedrigeren Relativdriicken bereits
mit der Desorption begonnen wird. Durch Verdnderungen bzw. Ausbleiben der Hysterese
lasst sich auf die Porenstruktur schlielRen [159].

Weiterhin kdnnen Porendurchmesser und PSD mit nichtlinearer Dichtefunktionaltheorie
berechnet werden [160].
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2.5.2 Weitere Charakterisierungsmethoden

Eine grolRe Zahl an Messmethoden kann angewendet werden, um pordse Materialien zu
charakterisieren. Die Einsetzbarkeit der Methoden bzw. der Informationsgewinn ist
haufig durch viele Faktoren begrenzt. Im Folgenden findet sich eine Zusammenstellung
von Charakterisierungsmethoden, ihrer wichtigsten Aussagen und ihrer Grenzen. Die
Zusammenstellung erhebt keinerlei Anspruch auf Vollstandigkeit, da prinzipiell alle
bekannten Methoden zur Festkdrperanalyse anwendbar sind.

Rontgendiffraktometrie

Bei der Rontgendiffraktometrie (XRD — X-Ray Diffraction) wird im Laufe einer Messung
der Winkel der eintreffenden Strahlung in Bezug auf die Probenoberflache veréndert und
Interferenzmuster aufgezeichnet. Aus den Interferenzmustern von Monokristallen kann
die Kristallstruktur bestimmt werden. Aus den Reflexen von pulverférmigen Proben l&sst
sich mithilfe der Bragg-Gleichung der Abstand der Netzebenen bestimmen:

Elektronenmikroskopische Methoden

Es haben sich maRgeblich zwei Verfahren etabliert: Die Rasterelektronenmikroskopie
(SEM — Scanning Electron Microscopy) und die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM). Entscheidend fiir die TEM ist, dass die Proben ausreichend diinn sind (10-100
nm), damit sie vom Elektronenstrahl passiert werden kénnen. Fur die SEM muss die
Probe elektrisch leitend und geerdet sein, da der Elektronenstrahl sonst zu starken
Aufladungseffekten der Probe fihrt.

Kernspinresonanzspektroskopie

Kernspinresonanzspektroskopie (NMR — Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy)
nutzt den Eigendrehimpuls, den einige Isotope besitzen, um Informationen Uber die
chemische Umgebung des entsprechenden Atoms zu gewinnen. Eine Variante der NMR
ist MAS (Magic Angle Spinning), bei der die Probe mit hoher Frequenz (mehrere kHz)
rotiert wird. Die Rotationsachse steht dabei in einem 54.74° Winkel (magischer Winkel)
zur Richtung des Magnetfeldes. Das Drehen im magischen Winkel verringert den
Einfluss von Dipol-, Quadrupol- und Anisotropieeffekten, welche in Festkérpern
besonders stark ausgepragt sind und zu einer Bandenverbreiterung bis hin zum
Verschwinden der Signale fuhrt.

Diffuse Reflektions-Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie

Die diffuse Reflektions-Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie (DRIFTS —Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) ist eine Variante der Reflektions-
Infrarotspektroskopie, die speziell fir Pulver, Formkorper und Substanzen, die stark
absorbieren oder streuen, entwickelt wurde. Die von der Probenoberflache diffus
reflektierte Strahlung wird dazu von einem halbspharischen Hohlspiegel gebiindelt und
uber weitere Spiegel auf den Detektor gelenkt.

30



Thermogravimetrische Analyse

Bei der thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Massenénderung einer Probe
betrachtet. Dies kann entweder bei kontinuierlich steigender Temperatur oder bei Halten
der Temperatur fur einen gewissen Zeitraum geschehen.

Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS — X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
beruht auf dem photoelektrischen Effekt. In Abhéngigkeit von den Bindungen eines
betrachteten Atoms kann die Bindungsenergie der Elektronen in den unterschiedlichen
Orbitalen um kleine Betrage (um bis zu wenige eV) voneinander abweichen. Durch eine
genaue Betrachtung dieser Verschiebung kann auf die Bindungszustande des Atoms
geschlossen werden.

Katalytische Testreaktionen

Durch Reaktionen von ausgewahlten Reaktanden an der Oberflache einer zu
untersuchenden Probe sind Riickschlisse auf die chemische Oberflachenbeschaffenheit
maoglich. Insbesondere fir Materialien, die speziell als Katalysator entworfen wurden,
kann ein testweiser Einsatz in der Reaktion wichtige Informationen Uber z. B. Umsatz
und Selektivitat liefern. Allgemeinere Testreaktionen, wie z. B. die Reaktion von 2-
Methyl-3-butin-2-ol [161], geben Auskunft dariiber, ob ein Katalysator sauer, basisch
oder amphoter ist.

PartikelgroRenbestimmung

Zur gezielten Ermittlung der PartikelgrofRen einer Probe wird hdufig die Lichtstreuung
und -absorption der Partikel genutzt. Dazu kann zum Beispiel eine Dispersion
durchleuchtet und von der Streuung oder Beugung auf die PartikelgroRe geschlossen
werden oder von der Transmission auf die Sedimentationsgeschwindigkeit und damit auf
die Partikelgrofe. Sehr kleine Partikel kdnnen als Aerosol in einem Gas, das mit einer
Probensubstanz gesattigt ist, als Kondensationskeime dienen und dadurch von einem
Lichtstrahl erfasst und gezahlt werden.

Elementaranalyse

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung einer Probe existieren diverse
Methoden Uber die NMR und XPS hinaus. Zu den bedeutendsten z&hlen der klassische
nasschemische Trennungsgang, die atomare Absorptionsspektroskopie (AAS), optische
Emissions-Spektroskopie (OES) sowie die CHN-Analyse. Der nasschemische
Trennungsgang  liefert  qualitative  Aussagen  Uber diverse Haupt- und
Nebengruppenelemente, ist jedoch préparativ sehr aufwendig und wenig geeignet fiir
leichte Elemente, Lanthanoide und organische Bestandteile. Bei der AAS und OES wird
die Probe (tblicherweise in geldster Form) in eine heie Flamme oder ein heiRRes Plasma
gespruht, woraufhin die jeweiligen Atome oder lonen beginnen elektromagnetische
Strahlung zu emittieren, die fiir das jeweilige Element charakteristisch ist. Auf diese
Weise lassen sich beinahe alle Elemente der Probe qualitativ und quantitativ bestimmen.
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Zur Quantifizierung bedarf es jedoch unter Umstanden einer individuellen Kalibrierung
des Instruments fur jedes betrachtete Element, was mit erheblichem praparativem
Aufwand verbunden ist. Die CHN-Analyse ist, wie der Name bereits vermuten lasst, eine
Methode zu Bestimmung der Anteile an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff. Dazu
wird die Probe unter Sauerstoffatmosphére in einem Ofen schnell auf 800-1800 °C
aufgeheizt und so alle organischen Bestandteile verbrannt. Die Verbrennungsgase werden
chromatografisch  getrennt und quantitativ analysiert (z. B. mit einem
Warmeleitfahigkeitsdetektor).

Rontgenfluoreszenzanalyse

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse wird die Oberflache der Probe mit Réntgenstrahlung
bestrahlt, was wie bei der XPS zum Herauslosen kernnaher Elektronen flhrt. Diese
Elektronenliicken werden durch Elektronen hoherer Schalen durch Herabfallen auf das
entsprechende Energieniveau, unter Emission von elektromagnetischer Strahlung,
gefullt. Diese Fluoreszenzstrahlung ist elementtypisch und kann zu dessen Nachweis und
Quantifizierung genutzt werden. Elemente der ersten und zweiten Periode lassen sich sehr
schwer bis gar nicht detektieren, da ihre Fluoreszenzstrahlung zu schwach ist.

Als Variationen existieren die XANES (X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy) und
die EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure), bei denen die Absorption der
Rontgenstrahlung in Abh&ngigkeit von ihrer Energie gemessen wird. Analysiert wird
dabei das Absorptionsverhalten in unmittelbarer Absorptionskantennahe (XANES) oder
weiter davon entfernt (EXAFS). Durch die jeweilige Struktur des Spektrums lassen sich
genaue Aussagen uber den Oxidationszustand einzelner Elemente treffen.

Quecksilberporosimetrie

Die Quecksilberporosimetrie dient der Bestimmung von PSD im Meso- bis
Makroporenbereich. Die Probe wird dabei in ein Messgefal? gegeben und mit einer
definierten Menge an Quecksilber beaufschlagt. Ein Stempel erhoht kontinuierlich den
Druck auf das Quecksilber, und die Volumenanderung in Abhéngigkeit vom Druck wird
aufgezeichnet. Der Druck ist dabei antiproportional zum Porenradius, und die
Volumenanderung bei einem bestimmten Druck entspricht dem Porenvolumen der Poren
mit zugehdrigem Porenradius.

Bestimmung physikalischer und mechanischer Eigenschaften

Mit einfachen technischen Geraten, wie Gefae bekannten VVolumens und einer Waage,
lasst sich die Schittdichte bestimmen. Weitere Grolien, wie Kompressibilitdt oder
mechanische Belastbarkeit, konnen mit einer Presse und eventueller Zuhilfenahme einer
weiteren Methode zur Ermittlung der Porositat bestimmt werden.
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2.6 Heterogene Basenkatalyse

Im Feld der heterogenen Katalyse hat die Basenkatalyse eher eine Randstellung hinter
der Séurenkatalyse und der Katalyse durch Metalle, Sulfide und Oxide, bei denen nicht
die Basizitat im Vordergrund steht. Hideshi Hattori [162—165] und Yoshio Ono [166—
167] beschreiben in mehreren Reviews heterogene Basenkatalyse und haben gemeinsam
ein Standardwerk dazu herausgegeben [168]. Als wichtigste Gruppen basischer Feststoffe
zur Katalyse werden folgende aufgelistet: Metalloxide, Mischoxide, getragerte Alkali-
oder Erdalkalioxide, Metallnitride und -oxynitride, getragerte Alkaliverbindungen,
getragerte Amide oder Imine, getrdagerte Alkalimetalle, lonenaustauscherharze, Zeolithe,
Tonminerale, Phosphate und neuerdings auch Amine oder Ammoniumverbindungen, die
kovalent an einen Trager gebunden sind (siehe [168] S. 9). Vorteile von basischen
Festkorperkatalysatoren gegeniber fllissigen Laugen sind:

1) Katalysator muss nach der Reaktion nicht neutralisiert werden, was die Menge
an Abfall drastisch verringert;

2) die Reaktion kann bei hohen Temperaturen durchgefiihrt werden, da eine
Flussigphase nicht notig ist;

3) Abtrennung des Katalysators vom Produktstrom ist einfach; 4) das
Reaktorsystem muss nicht laugenbesténdig ausgelegt sein;

5) bifunktionale Saure-Basekatalysatoren sind mdglich, da sie sich nicht, wie in
flissiger Phase, neutralisieren;

6) Zuganglichkeit von Reaktionen, die nur an basischen Festkorpern ablaufen
(z. B. heterolytische H2 Spaltung) [165].

Trotz dieser Vorteile werden lediglich 16 unterschiedliche Reaktionen industriell mit
basischen Festkorperkatalysatoren durchgefihrt und wurden, mit Ausnahme von zwei
Beispielen, zwischen 1986 und 2006 eingefuhrt [165]. Die vertretenen Reaktionen
gehoéren in die Bereiche Alkylierung, Isomerisierung, Dehydratisierung bzw. Konden-
sation, Veresterung bzw. Umesterung, Hydrierung, Cyclisierung und Substitution.
Weitere Reaktionen im Bereich der Aminierung, Dehydrocyclodimerisierung, Aldol-
Reaktion, Nitroaldol-Reaktion, Michael-Addition, Cyanoaethylierung, Tishchenko-
Reaktion und Kntvenagel-Reaktion werden bekanntermafRen durch Basen katalysiert und
kdnnen an basischen Festkdrpern ablaufen [165].

Aldol-Kondensation von n-Butanal

Die Aldol-Kondensation von n-Butanal zu 2-Ethylhex-2-enal stellt ein Beispiel eines
basenkatalysierten Prozesses dar, der trotz groBtonnigem Malistab mit flissiger Lauge
katalysiert wird und potentiell an Festkdrperkatalysatoren ablaufen kénnte. Das primare
Kondensationsprodukt 2-Ethylhex-2-enal wird zweifach hydriert zu 2-Ethylhexanol, das
wiederum, in Form eines Esters, Einsatz als Weichmacher findet. In der Patentliteratur
sind diverse Beispiele flr diese Reaktion zu finden [169-180]. Die Unterschiede der
beschriebenen Aldol-Kondensationen sind gering. Allgemein wird sie mit einem groRRen
Uberschuss an 3-5%iger Natronlauge bei Temperaturen von 100-140 °C, leicht erhhtem
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Druck von bis zu 7 bar und einer Reaktionszeit von wenigen Minuten durchgefthrt.
Entscheidend ist dabei eine gute Durchmischung der wassrigen und der organischen
Phase. Nach der Reaktion werden die Phasen getrennt, die organische von restlicher
Natronlauge befreit und destillativ getrennt. Nicht reagiertes Butanal wird rickgefuhrt.
Die wassrige NaOH-Phase ist stark mit organischen Bestandteilen belastet und muss
entsorgt oder zur erneuten Verwendung aufbereitet werden. Experimentelle
Durchfiihrungen des Verfahrens an basischen Festkérpern, wie Erdalkalioxiden,
Zirkonoxid, Lanthanoxid [181] oder Alkali-modifizierten Alumina und Zeolithen [182],
flihrten stets zu vergleichsweise niedrigen Ausbeuten und Selektivitéten des gewiinschten
Produkts.
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Abbildung 13 Allgemeine Reaktionsgleichung von n-Butanal zu 2-Ethylhex-2-enal; [B]
steht fur die Beteiligung eines basischen Katalysators

Die Aldol-Kondensation von n-Butanal ist ein zweistufiger Prozess, in dem zuerst eine
Aldol-Addition von zwei Molekilen n-Butanal zu 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal fuhrt, und
eine darauffolgende Dehydratisierung (die eigentliche Aldol-Kondensation) zum
Zielprodukt 2-Ethylhex-2-enal (Abbildung 13). Aldol-Addition (erster Reaktionsschritt
in Abbildung 13) und Aldol-Kondensation (zweiter Reaktionsschritt in Abbildung 13)
kdénnen gemeinsam auch als Aldol-Reaktion bezeichnet werden. Neben den beiden
vorgestellten Produkten der Aldol-Reaktion von n-Butanal kdénnen diverse Neben-
produkte entstehen. Einige entscheidende davon sind in Abbildung 14 dargestellt [183].
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Abbildung 14 Bekannte Nebenprodukte der Aldol-Reaktion von n-Butanal; neu
geknipfte Bindungen in rot, Fragmente, die jeweils einem Aquivalent n-Butanal
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Sie entsprechen Produkten von weiteren Aldol-Reaktionen (A), Tishchenko-Reaktionen
(B), Cannizzaro-Reaktionen (C) sowie Kombinationen derer (D). All jene Verbindungen,
die in Abbildung 14 eine C-C-Doppelbindung oder zwei oder mehr Chiralitatszentren
aufweisen, kénnen sowohl in der (E)- oder (Z)-Form respektive als Stereoisomeren-
Gemisch vorliegen, was das Produktspektrum weiter verkompliziert

2.7 Aufreinigung von Stoffgemischen durch Adsorption

Adsorption kann nicht nur zur Charakterisierung von Oberflachen genutzt werden, wie in
Kapitel 2.5.1 beschrieben, sondern auch zur Trennung von Stoffgemischen. Dies setzt
voraus, dass die zu trennenden Stoffe in fluider Phase vorliegen und unterschiedlich stark
adsorbieren. In einfachster Form wird ein Gemisch zweier Substanzen A und B getrennt,
indem es mit einem geeigneten Adsorptionsmittel in Kontakt gebracht wird. Komponente
A adsorbiert selektiv am Adsorbens, wahrend B in fluider Phase bleibt. Die fluide Phase
wird vom beladenen Adsorbens abgetrennt, sodass im Idealfall Komponente B in
Reinform in der fluiden Phase und A in Reinform als Adsorbat vorliegt. In der Realitat
adsorbiert fast immer auch eine gewisse Menge an B, und es kann auch eine
Restkonzentration an A in der fluiden Phase verbleiben. Zudem bestehen viele relevante
Stoffgemische aus mehr als zwei Verbindungen. Die adsorptive Trennung l&sst sich
sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchfihren. Bei der diskontinuierlichen
Variante werden fluide Phase und Adsorbens fur einen gewissen Zeitraum in einem
weitgehend geschlossenen System zusammengebracht und danach wieder voneinander
getrennt. Haufiger wird die kontinuierliche Variante verwendet, bei der eine Packung des
Adsorbens von der zu trennende Phase durchstromt wird. Die Adsorberpackung flllt sich
vom Eingang her mit Adsorbat der Komponente A. Eine sogenannte Adsorptionszone
durchlduft die Packung, in der Adsorption stattfindet. Hinter der Adsorptionszone ist das
Adsorptiv bereits voll beladen, vor der Adsorptionszone noch nicht beladen. Erreicht die
Adsorptionszone den Ausgang, so spricht man vom Durchbruch, und Komponente A
kann dann auch im ausflielenden Fluidstrom detektiert werden. Wird der Fluidstrom
weiterhin aufrechterhalten, so steigt die Konzentration der Komponente A am Ausgang
bis zur Eingangskonzentration weiter an. Ab diesem Punkt ist der Adsorber vollstandig
beladen, und es findet keine weitere Stofftrennung mehr statt. Kontinuierliche
Adsorptionen werden Ublicherweise bereits vor dem Durchbruch unterbrochen, um
Verunreinigungen zu vermeiden. Die Adsorberpackung kann entweder ausgetauscht oder
auf verschiedene Weisen regeneriert werden (z. B. durch Temperaturerhéhung oder durch
Drucksenkung und Spulen mit einem Reinstoff), um fir eine erneute Nutzung verflgbar
zu sein. Da Adsorption ein Oberfladchenphanomen ist, werden bevorzugt Stoffe mit hoher
spezifischer Oberflache, wie Aktivkohlen, Kieselgel und Zeolithe, eingesetzt.

Besonders attraktiv ist eine adsorptive Stofftrennung, wenn kleine Anteile einer Substanz
aus einer groRen Stoffmenge abgetrennt werden missen, wenn andere Trennverfahren
aufgrund der Infrastruktur und des Platzbedarfes nicht eingesetzt werden kdnnen oder
wenn andere Trennverfahren keine befriedigende Trennleistung erzielen. Industrielle
Beispiele flr adsorptive Stofftrennung finden sich in Kapitel 6 und Kriterien zur Wahl
des Trennverfahrens in Kapitel 12 des Buches Industrial Separation Processes [184].
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2.8 Hierarchische poroése Systeme

Die meisten realen pordsen Materialien besitzen Poren unterschiedlicher Durchmesser
(siehe PSD). Dies allein klassifiziert sie jedoch noch nicht als hierarchisch. Vielmehr
bedeutet Hierarchie in pordsen Stoffen, dass Poren kleinen Durchmessers durch Poren
grolReren Durchmessers zuganglich sind. Dies ist z. B. der Fall bei einer weiten Pore, die
sich in viele engere Poren teilt, oder bei einer weiten Pore, von der viele engere Poren
abzweigen [185]. Eine aktuelle Ubersicht zur Hierarchie pordser Materialien geben
Schwieger et al. [186]. Der treibende Faktor zur Entwicklung hierarchisch poréser Stoffe
ist es, enge Poren mit weiten zu verbinden und so ,,Transportporen® zu generieren, die
einen erhdhten Stoffaustausch generieren. Ein besonderer Forschungsschwerpunkt liegt
auf der Kombination von mikropordsen Zeolithen mit Meso- oder Makroporen [185,
187-189]. Diese Thematik ist besonders aussichtsreich, da einige Zeolithe in grof3en
Mengen verwendet werden und eine Erweiterung um Transportporen ihre Anwendbarkeit
weiter verbessern konnte. Zur weniger erforschten Kombination von Meso- mit
Makroporen berichteten Danumah et al. [190] die Synthese von MCM-48 in Gegenwart
von Latexkugelchen mit einem Durchmesser von ca. 400 nm. Das nach Calcinieren
erhaltene Material wies Makroporen in der Grofienordnung der Latexkigelchen auf und
zusatzlich geordnete Mesoporen des MCM-48 im Wandmaterial. Oh et al. [191] stellten
durch Zugabe von ca. 220 nm groRen Polystyrolkiigelchen zu einem MCM-41-
Synthesegemisch geordnete makropordse Skelettstrukturen her, deren Wande aus
geordnetem MCM-41 bestanden. Davis et al. [192] zogen bakterielle Faden aus einer
Bacillus Subtilis-Kultur, die sie trockneten und anschlie}end in ein Silica-Sol tauchten.
Die faserige Makrostruktur blieb nach dem Calcinieren erhalten und unter dem
Elektronenmikroskop war eine hochporose Struktur erkennbar. Weitere Beispiele zu
meso-makroporésen Materialien sind im Review von Yuan et al. [193] zu finden.

2.9 Verwendung geordneter mesopordser Materialien

Trotz des immensen Forschungsaufwands in dem Gebiet finden OMS noch in keinem
technischen Prozess Anwendung. VVon den potentiellen Einsatzgebieten sind Katalyse,
Adsorption und Medikamentverabreichung (drug delivery) die aussichtsreichsten und am
intensivsten bearbeiteten. Im Folgenden werden Beispiele fur diese drei Gebiete genannt.

Katalyse

Durch die Mdglichkeit organische Gruppen in OMS zu immobilisieren, koénnen
Reaktionen, die klassischer Weise in homogener Phase katalysiert werden, auf eine
heterogene Reaktionsfiihrung Ubertragen werden. So wurde beispielsweise die
Kndvenagel-Reaktion bereits hdufig an basisch modifizierten OMS durchgefiihrt. Die
Kndvenagel-Reaktion ist eine Kondensation einer Carbonylverbindung mit einer C-H-
aziden Verbindung. Als Katalysator sind schwache Basen erforderlich. co-kondensierte
und gegraftete OMS mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen, wie Aminopropyl, N-
Piperidinopropyl, Piperazinopropyl, Methylaminopropyl, Dimethylaminopropyl und
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deutlich groReren organischen, basischen Gruppen, wurden fir den Einsatz zur
Kndvenagel-Reaktion getestet [89, 103, 129, 194-203]. Diese Reaktion ist eine beliebte
Testreaktion, da sie bereitwillig, schnell (< 24 h) und oft sehr selektiv ablauft, sofern
gangige Substrate, wie z. B. Benzaldehyd und Malonséureester, eingesetzt werden. Eine
weitere Reaktion, die Ublicherweise basenkatalysiert in homogener Phase stattfindet, ist
die Michael-Addition. Diese ist eine Addition eines Nukleophils an eine o,B-ungeséttigte
Carbonylverbindung. OMS modifiziert mit oben erwahnten funktionellen Gruppen und
ahnlichen Gruppen wurden als Katalysatoren fur exemplarische Verbindungen in der
Michael-Addition eingesetzt [79, 198, 200, 204-206]. Auch die oben erwéhnte Aldol-
Reaktion wurde an diversen basisch modifizierten OMS mit unterschiedlichen Substraten
getestet [196, 198, 207]. Haufiger wird die Henry-Reaktion, eine Sonderform der Aldol-
Reaktion, durchgefuhrt [81, 200, 205-206]. Bei der Henry-Reaktion reagiert die
Carbonylverbindung mit einer aliphatischen Nitroverbindung, weswegen die Reaktion
auch als Nitroaldol-Reaktion bekannt ist. Andere basenkatalysierte Reaktionen, wie die
Claisen-Schmidt [81, 203, 208], Baylis-Hillman [209] und Umesterungen [129-130]
wurden verhaltnismalRig seltener untersucht. Diese Beispiele stellen nur eine Auswahl aus
den Untersuchungen von OMS als Katalysatoren im Bereich der Basenkatalyse dar.
Experimente zu OMS als Katalysatoren in z. B. S&urekatalyse lassen sich zahlreich in der
Literatur finden und sind teilweise in den oben erwéhnten Reviews genannt.

Adsorption

Die hohe spezifische Oberflaiche und die Mdglichkeit zur Modifikation dieser
pradestinieren OMS flr einen Einsatz als Adsorbentien. In der Forschung wurden diverse
Studien veroffentlicht, die die Adsorption von schadlichen Stoffen aus Wasser an OMS
untersuchten [210]. Haufig sind die OMS modifiziert und die Schadstoffe
Schwermetallionen [211-214] oder Farbstoffmolekile [215-221]. Auch die Trennung
von proteinogenen Aminosauren in wassriger Losung wurde, zumindest fir ausgewahlte
Systeme, an OMS untersucht [222-227]. Neben der Adsorption von Stoffen aus der
Flussigphase findet die Entfernung von Schadstoffen aus der Luft, sogenannten volatilen
organischen Stoffen (VOC - Volatile Organic Compounds) [228-231], und neuerdings
auch die Adsorption von CO- an basisch modifizierten OMS [232-236] wissenschaftliche
Beachtung.

Drug Delivery

Wirkstoffe zur humanmedizinischen Verabreichung erzielen teilweise eine verbesserte
Wirkung, wenn sie Uber einen bestimmten Zeitraum oder nach einer gewissen Zeit, z. B.
nachdem sie bei oraler Verabreichung den Magen passiert haben, freigesetzt werden.
Mesoporose Silicamaterialien konnen zu diesem Zweck mit entsprechenden Wirkstoffen
beladen werden und Uber Modifikationen der Porenwand oder des Porenausgangs diesen
Wirkstoff gezielt freisetzen. Der grundlegende Vorteil von Silica ist seine
Biokompatibilitat [237-238]. Die Mesoporen von OMS bieten hohe
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Beladungskapazitaten fir gangige Medikamente, wie Ibuprofen, Vancomycin,
Carbamazepin und Diclofenac, die durch organische Modifikation weiter gesteigert
werden konnen [239-242]. Dabei ist stets die kontrollierte Freisetzung im Korper im
Fokus. Eine Mdglichkeit dazu, ist die Porendffnungen so zu verschlielRen, dass sie sich
nur bei Anderung einzelner Parameter (z. B. pH-Wert) wieder 6ffnen und den
gespeicherten Wirkstoff freigeben [243]. Um eine lokal eingegrenzte Freisetzung zu
gewahrleisten, konnten wirkstoffbeladene OMS auch an ausgewdhlten Stellen im Korper
implantiert werden [244]. Durch die hohe Biokompatibilitat ist es auch mdglich OMS
Nanopartikel herzustellen, die von lebenden Zellen aufgenommen werden, ohne diese
abzutodten. Dadurch lassen sich Wirkstoffe gezielt in Zellen transportieren [245-247].
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3 Experimenteller Tell

3.1 Synthese geordneter mesopordser Silica

Um eine gute Vergleichbarkeit von Ergebnissen sowohl innerhalb der vorliegenden
Arbeit als auch mit der Literatur gewahrleisten zu kdnnen, wurden MCM-41 und SBA-
15 als exemplarische Materialien aus der immensen Vielfalt an OMS, die sich abgesehen
von ihren Synthesebedingungen in ihrer Porenstruktur, Porendurchmesser, Wandstérke,
hydrothermaler Stabilitdt und Periodizitat unterscheiden, gewahlt. Beide Materialien
verfiigen Uber hexagonal angeordnete Poren, die sich in eine Richtung ausdehnen.
Entscheidende Unterschiede sind der Porendurchmesser und die Wandstarke, die beide
bei MCM-41 geringer sind als bei SBA-15.

3.1.1 Synthese von MCM-41

Um einen MCM-41 mit moglichst hoher Oberflache und guter Ordnung der Mesoporen
zu erhalten, wurden exemplarisch drei sehr unterschiedliche Synthesevorschriften
ausgewahlt und die Produkte verglichen. Diese unterscheiden sich besonders bei der
Alterung und im pH-Wert, der im Basischen [232], Neutralen [248] und Sauren [249]
liegt. Alle Ansatze wurden auf die gleiche Menge an TEOS (100 mmol) umgerechnet.
Nach der Synthese wurden die Materialien fir mindestens 24 h bei 50 °C getrocknet.

Basische MCM-41-Synthese nach Zhao [232]:

1) 7.3 g CTAB (20 mmol) wurden in 180 mL Wasser geldst und bei 30 °C bis
zur vollstandigen Lésung gerthrt (ca. 30 min).

2) 4.6 mL 70%iger Ethylaminldsung (2.6 g, 57.9 mmol) wurden hinzugegeben.

3) 22.13 mL TEOS (20.8 g, 100 mmol) wurden hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch fir weitere 2 h bei 30 °C gerdhrt.

4) Das Reaktionsgemisch wurde in einen PTFE-Einsatz gefullt, welcher im
Autoklaven fir 48 h auf 100 °C erhitzt wurde.

5) Der Autoklav wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, das Reaktionsgemisch
filtriert und mit Wasser und Ethanol gewaschen.

Neutrale MCM-41-Synthese nach Corma [248]:

1) 18.2g CTAB (50 mmol) wurden 30 min in 36 mL Wasser bei Raumtemperatur
gerihrt.

2) 22.13 mL TEOS (20.8 g, 100 mmol) wurden hinzugegeben.

3) 0.30 mL Ethanolamin (0.31 g, 5 mmol) wurden hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch fiir 48 h bei Raumtemperatur geriihrt.

4) Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und mit Wasser und Aceton gewaschen.
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Saure MCM-41-Synthese nach Babonneau [249]:

1) 22.13 mL TEOS (20.8 g, 100 mmol) wurde mit 23.3 mL Ethanol (18.4 g, 400
mmol) und 3 mL 37%iger Salzs&ure 2 h bei Raumtemperatur gerihrt.

2) Dazu wurde eine Losung bestehend aus 4.37 g CTAB (12 mmol), 76.2 mL
37%ige Salzsdure (90.7 g) und 176.8 mL Wasser gegeben und 2 h bei
Raumtemperatur gerihrt.

3) Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und mit Wasser gewaschen.

3.1.2 Synthese von SBA-15

Unterschiedliche in der Literatur [27] beschriebene SBA-15-Synthesen weichen nicht so
stark voneinander ab, wie die oben erwdahnten MCM-41-Synthesen. Zwei Synthesen mit
verschiedenen Wassergehalten und unterschiedlichen Alterungstemperaturen und
Alterungsdauern gewahlt.

SBA-15-Synthese nach Zhao [232]:

1) 5.6 g P123 (ca. 1 mmol) wurden in 130.5 mL Wasser und 29.5 mL 37%iger
Salzsédure (35.1 g) bei 40 °C bis zur vollstandigen Losung gerthrt (ca. 1 h).

2) 13.14 mL TEOS (12.35 g, 59.3 mmol) wurden hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch fiir weitere 24 h bei 40 °C gerihrt.

3) Das Reaktionsgemisch wurde in einen PTFE-Einsatz geflllt, welcher im
Autoklaven fur 24 h auf 120 °C erhitzt wurde.

4) Der Autoklav wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und das
Reaktionsgemisch filtriert und mit Wasser und Ethanol gewaschen.

SBA-15-Synthese nach Meynen [27]:

1) 4 g P123 (ca. 0.7 mmol) wurden in 130 mL Wasser und 20 mL 37%iger
Salzsaure (23.8 g) bei Raumtemperatur bis zur vollstandigen Lésung gerlhrt
(ca. 1 h).

2) 9.14 mL TEOS (8.6 g, 41.3 mmol) wurden hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch fiir 7.5 h bei 45 °C ger(hrt.

3) Das Reaktionsgemisch wurde in einen PTFE-Einsatz gefullt, welcher im
Autoklaven fir 15.5 h auf 80 °C erhitzt wurde.

4) Der Autoklav wurde auf Raumtemperatur abgekihlt, das Reaktionsgemisch
filtriert und mit Wasser gewaschen.
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3.1.3 Synthese von makro-mesoporésen Materialien

Makro-mesoporése Materialien wurden unter Zugabe von kommerzieller feuchter
Backerhefe (Saccharomyces Cerevisiae) hergestellt. Die Beschreibung der Synthesen
sind in den Beispielen der entsprechenden Patentanmeldung zu finden [250] und im
Folgenden aufgefiihrt. Die MCM-41- und SBA-15-Ansétze nach Zhao [232] wurden um
die Zugabe von Hefe erweitert, um das mesopordse Porensystem durch Makroporen zu
erganzen [251].

Makro-mesopordse MCM-41-Synthese nach Thomé [251]:

1) 10 g feuchte Backerhefe wurden in 180 mL Wasser suspendiert und bei 30 °C
fiir 30 min gertihrt.

2) 7.3 g CTAB (20 mmol) wurden hinzugefugt und bei 30 °C weitere 30 min
geriihrt

3) 4.6 mL 70%iger Ethylaminlésung (2.6 g, 57.9 mmol) wurden hinzugegeben.

4) 22.13 mL TEOS (20.8 g, 100 mmol) wurden hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch fir weitere 2 h bei 30 °C gerdhrt.

5) Das Reaktionsgemisch wurde in einen PTFE-Einsatz gefillt, welcher im
Autoklaven fur 48 h auf 100 °C erhitzt wurde.

6) Der Autoklav wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, das Reaktionsgemisch
filtriert und mit Wasser und Ethanol gewaschen.

Makro-mesopordse SBA-15 Synthese

1) 5.6 g P123 (ca. 1 mmol) wurden in 130.5 mL Wasser und 29.5 mL 37%iger
Salzséure (35.1 g) bei 40 °C bis zur vollstandigen Losung geriihrt (ca. 1 h).

2) 5.9 g feuchte Backerhefe wurden hinzugeftigt und weitere 30 min bei 40°C
gerihrt.

3) 13.14 mL TEOS (12.35 g, 59.3 mmol) wurden hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch fiir weitere 24 h bei 40 °C gerihrt.

4) Das Reaktionsgemisch wurde in einen PTFE-Einsatz gefullt, welcher im
Autoklaven fir 24 h auf 120 °C erhitzt wurde.

5) Der Autoklav wurde auf Raumtemperatur abgekunhlt, das Reaktionsgemisch
filtriert und mit Wasser und Ethanol gewaschen.

3.2 Templatentfernung und Modifikation

3.2.1 Templatentfernung durch Calcinieren

Die zuvor getrockneten Materialien (mindestens 24 h, 50 °C) wurden in einen
Porzellantiegel gegeben und in einem Muffelofen calciniert. Die Temperatur wurde mit
einer Rampe von 1 °C/min von Raumtemperatur bis auf 550 °C erhoht und dort fur ca. 8
h gehalten. Der Muffelofen verfugt Uber eine passive Luftzufuhr, sodass ein moderater
Gasaustausch angenommen werden kann.
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3.2.2 Templatentfernung durch Extraktion

Die zuvor getrockneten Materialien (mindestens 24 h, 50 °C) wurden in einem
Rundkolben vorgelegt, mit dem jeweiligen Extraktionsmittel beaufschlagt und eine
definierte Zeit bei 60 °C Temperatur geriihrt, dann abfiltriert und getrocknet. Die Menge
an Extraktionsmittel wurde auf 250 mL (MCM-41) und 500 mL (SBA-15) pro Gramm
Substanz festgelegt. Zum Vergleich wurden unterschiedliche Extraktionszeiten und
Extraktionsmittel verwendet. Die gewahlten Extraktionszeiten betrugen 5 h und 24 h, die
verschiedenen Extraktionsmittel waren Aceton, Ethanol, 0.1 M HCI/Ethanol, 0.1 M
Essigsaure/Ethanol, 0.1 M H>SO4/Ethanol und 0.1 M NHsNO3/Ethanol.

3.2.3 co-Kondensation

Die Synthesen wurden analog zu den in Kapitel 3.1 beschriebenen durchgefiihrt. Dabei
wurden 5 mol% des Silicaprecursors TEOS durch das jeweilige funktionalisierte Silan
ersetzt. Durchgefihrt wurden die MCM-41- und die SBA-15-Synthese nach Zhao [232].
Zur MCM-41-Synthese wurden demnach 95 mmol TEOS und 5 mmol des
funktionalisierten Silans eingesetzt. Im Falle des SBA-15 wurden entsprechend 56.3
mmol TEOS und 3 mmol funktionalisiertes Silan eingesetzt.

Eingesetzte funktionalisierte Silane sind:

3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES)
3-Aminopropyldimethylethoxysilan (APDMES)
2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan (PETES)
4-Aminobutyltriethoxysilan (ABTES)

3.2.4 Grafting

Grafting wurde in Toluol als Ldsemittel durchgefiihrt. Die Silica wurden vor der
Modifikation mindestens 24 h bei 50 °C getrocknet, um physisorbiertes Wasser zu
entfernen. Das templatfreie Silica wurde in Toluol suspendiert (pro 1 g Silica 50 mL) und
die Suspension auf 80 °C erhitzt. Der jeweilige Modifikator wurde langsam hinzugegeben
und weitere 3 h bei 80 °C gerihrt. Je Gramm MCM-41 wurden 0.9 mmol Modifikator
und je Gramm SBA-15 0.86 mmol Modifikator zugegeben. Verdampfende Losemittel
wurden mit einem Ruckflusskihler kondensiert. Das modifizierte Silica wurde mit einem
Buchnertrichter abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und bei 50 °C getrocknet. Folgende
Modifikatoren wurden eingesetzt:

3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES)
3-Aminopropyldimethylethoxysilan (APDMES)
2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan (PETES)
4-Aminobutyltriethoxysilan (ABTES)
N,N-Dimethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan (DMAPTMS)
N-Methyl-3-aminopropyltrimethoxysilan (MAPTMS)
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3.2.5. Nomenklatur der verwendeten Materialien

Aufgrund der hohen Anzahl unterschiedlicher Substanzen wird ein kurzer systematischer
Name fir alle modifizierten und nicht modifizierten Materialien eingefuhrt. Dieser
besteht aus drei Einheiten, die mit Bindestrichen voneinander getrennt sind. Die erste
Einheit gibt Auskunft, ob das Material unbehandelt aus der Synthese stammt (P —
Pristine), calciniert (X), co-kondensiert (C) oder gegraftet (G) ist. Die zweite Einheit gibt
Auskunft  dartber, ob: kein  (0), 3-Aminopropyltriethoxysilan  (AP),
3-Aminopropyldimethylethoxysilan (APDM), 2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan (PE),
4-Aminobutyltriethoxysilan (AB), N,N-Dimethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan
(DMAP) oder N-Methyl-3-aminopropyltrimethoxysilan (MAP) als Modifikator
verwendet wurde. Die letzte Einheit gibt an, ob das Material ein MCM-41 (M), ein SBA-
15 (S), ein makro-mesopordser MCM-41 zu dessen Synthese Hefe gegeben wurde (HM)
oder ein makro-mesopordser SBA-15 zu dessen Synthese Hefe gegeben wurde (HS), ist.
Die Strukturformeln der Modifikatoren sind mit ihren Namen und den jeweiligen
Kurzformen des Namens in Abbildung 15 zusammengefasst. Die untersuchten
Materialien sind darlber hinaus in Tabelle 2 aufgezahlt und beschrieben.

L,

/\O/S'\ NHz \/\ |

O_

N,N-Dimethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, DMAP
3-Aminopropyltriethoxysilan, AP

\ \
/\/\/\/\ \/\/\/\/

3-Aminopropyldimethylethoxysilan, APDM
N-Methyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, MAP

PPV S RS

/\ /
R \°T
2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan, PE

3-Aminobutyltriethoxysilan, AB
Abbildung 15 Verwendete Modifikatoren
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Tabelle 2 Ubersicht tiber die verwendeten Materialien

Name Praparation Modifikator Materialklasse
P-0-M unbehandelt | keiner MCM-41
X-0-M calciniert keiner MCM-41
C-AP-M co-kondensiert | 3-Aminopropyltriethoxysilan MCM-41
C-APDM-M |co-kondensiert | 3-Aminopropyldimethylethoxysilan |[MCM-41
C-PE-M co-kondensiert | 2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan MCM-41
C-AB-M co-kondensiert | 4-Aminobutyltriethoxysilan MCM-41
G-AP-M gegraftet 3-Aminopropyltriethoxysilan MCM-41
G-APDM-M | gegraftet 3-Aminopropyldimethylethoxysilan |MCM-41
G-PE-M gegraftet 2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan MCM-41
G-AB-M gegraftet 4-Aminobutyltriethoxysilan MCM-41
G-DMAP-M | gegraftet N,N-Dimethyl-3- MCM-41
aminopropyltrimethoxysilan
G-MAP-M | gegraftet N-Methyl-3- MCM-41
aminopropyltrimethoxysilan
P-0-S unbehandelt | keiner SBA-15
X-0-S calciniert keiner SBA-15
C-AP-S co-kondensiert | 3-Aminopropyltriethoxysilan SBA-15
C-APDM-S |co-kondensiert | 3-Aminopropyldimethylethoxysilan |SBA-15
C-PE-S co-kondensiert | 2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan SBA-15
C-AB-S co-kondensiert | 4-Aminobutyltriethoxysilan SBA-15
G-AP-S gegraftet 3-Aminopropyltriethoxysilan SBA-15
G-APDM-S |gegraftet 3-Aminopropyldimethylethoxysilan |SBA-15
G-PE-S gegraftet 2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan SBA-15
G-AB-S gegraftet 4-Aminobutyltriethoxysilan SBA-15
G-DMAP-S | gegraftet N,N-Dimethyl-3- SBA-15
aminopropyltrimethoxysilan
G-MAP-S | gegraftet N-Methyl-3- SBA-15
aminopropyltrimethoxysilan
P-0-HM unbehandelt | keiner MCM-41 + Hefe
X-0-HM calciniert keiner MCM-41 + Hefe
G-AP-HM | gegraftet 3-Aminopropyltriethoxysilan MCM-41 + Hefe
G-APDM- | gegraftet 3-Aminopropyldimethylethoxysilan |MCM-41 + Hefe
HM
G-PE-HM | gegraftet 2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan MCM-41 + Hefe
G-AB-HM | gegraftet 4-Aminobutyltriethoxysilan MCM-41 + Hefe
P-0-HS unbehandelt | keiner SBA-15 + Hefe
X-0-HS calciniert keiner SBA-15 + Hefe
G-AP-HS gegraftet 3-Aminopropyltriethoxysilan SBA-15 + Hefe
G-APDM- | gegraftet 3-Aminopropyldimethylethoxysilan |SBA-15 + Hefe
HS
G-PE-HS gegraftet 2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan SBA-15 + Hefe
G-AB-HS  |gegraftet 4-Aminobutyltriethoxysilan SBA-15 + Hefe
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3.3 Charakterisierung der geordneten mesopordosen Silica

3.3.1 Charakterisierung durch Tieftemperaturstickstoffadsorption

Tieftemperaturstickstoffadsorptionsmessungen wurden an einem Micromeritics ASAP
2060 bei 77.3 K durchgefihrt. Alle Proben wurden entweder direkt nach dem Calcinieren
oder nach einer Aktivierung (24 h, 50 °C, 6-8 mbar) gemessen. Dazu wurden jeweils ca.
100 mg der Probe in das Probengefal eingewogen und mit einem Seal Frit gegen
atmospharische Feuchtigkeit geschitzt. Die Oberflachen (Sget) wurden vom linearen
Bereich der BET-Gleichung (2) berechnet (tiblicherweise p/po = 0.05-0.24). Die PSD und
der Porendurchmesser (dp) wurde mit der BJH-Gleichung vom Desorptionsast berechnet,
unter Zuhilfenahme der KJS-Korrekturwerte und der KJS-Thickness-Curve. Vom
adsorbierten Gasvolumen bei p/po = 0.99 wurde das Gesamtporenvolumen (Vp) bestimmt.

3.3.2 Charakterisierung durch Rontgendiffraktometrie

Alle XRD-Messungen wurden an einem PANalytical Empyrean mit Bragg-Brentano HD
Geometrie und Line-Fokus durchgefihrt. Die Rontgenquelle war ausgestattet mit einer
Kupferanode und wurde mit 40 kV und 40 mA betrieben. Das Verhaltnis der Kq1/Kq2
(Wellenlange 0.1540598 und 0.1544426 nm) Strahlung betrug 0.5. Der Detektor war ein
PIXcellD-Medipix3 Detektor mit 255 Kanélen, die gleichzeitig verwendet wurden.
Messungen der SBA-Materialien wurden zwischen 26 = 0.5-10° und der MCM-
Materialien zwischen 26 = 1.4-10° durchgefuhrt. Aufgrund der geringen Winkel wurden
im eintreffenden Strahl eine 4 mm Maske, ein 1/32° SAXS divergence Schlitz und ein
1/8° anti-scatter Schlitz eingesetzt. Nach der Probe befindet sich eine 7.5 mm Maske.
Sowohl im eintreffenden als auch im diffraktierten Strahl sind jeweils 0.04 rad Soller-
Schlitze eingesetzt. Die Schrittweite der Messung betrug 0.01° und die Messzeit pro
Schritt 150 s. Eine kleine Menge der Probe wurde zur Messung in den Reflektions-
Transmissions-Spinner gepresst und auf eine ebene Oberflache geachtet.

3.3.3 Charakterisierung durch elektronenmikroskopische Methoden
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) wurden mit einem Hitachi S3200N
gemacht. Um die Probenoberflache elektrisch leitfahig zu machen, wurden die kleinen
Proben auf einem Kupfernetz vor der Einschleusung ins Gerét mit einer ca. 15 nm dicken
Goldschicht besputtert. TEM-Aufnahmen wurden an einem Jeol2100F gemacht. Die
Proben wurden auf ein Kupfernetz aufgebracht und in das Gerét eingeschleust.

3.3.4 Charakterisierung durch Kernspinresonanzspektroskopie

Die Festkorper-MAS-NMR-Messungen wurden an einem Bruker AVANCE Il 500
durchgefiihrt. Der verwendete 1.9 mm Zirkonoxid-Spinner wurde mit 14 kHz rotiert. *H-
Nuklei wurden bei 500 MHz mit Einzelpuls-Experimenten gemessen. Entsprechende
Werte wurden zur cross polarization von 3C- und 2°Si-Kernen verwendet. 2°Si-Kerne
wurden mit 99 MHz und 3C-Kerne mit 126 MHz gemessen.

45



Flussig-NMR-Messungen wurden an einem Bruker AVANCE 300 mit Autosampler
durchgefuhrt. Zur Messung wurde die auto-shim- und auto-lock-Funktion verwendet.
13C-Nuklei wurden mit 75 MHz und *H-Nuklei mit 300 MHz gemessen. Das lock-Signal
des Losemittels (D20) wurde bei jeder Messung verwendet, und das Signal des
Protonenpeaks der D>O-L6sung wurde manuell auf 4.79 ppm korrigiert.

3.3.5 Charakterisierung durch thermogravimetrische Analyse

TGA-Messungen wurden sowohl an einem Mettler Toledo TGA/DSC 1 als auch an einem
Mettler Toledo TGA 2 durchgefiihrt. Fur die Messungen wurden 3-10 mg der Probe in
einen 70 pl Alumina-Tiegel gefullt. Von den Messkurven wurde eine Blindkurve des
leeren Alumina-Tiegels abgezogen. Die Messungen wurden zwischen 40 und 800 °C mit
einer Temperaturrampe von 10 °C/min durchgefiihrt. Als Messgas wurde ein Fluss von
50 ml synthetische Luft/min eingestelit.

3.3.6 Charakterisierung durch Réntgenphotoelektronenspektroskopie

Alle XPS-Experimente wurden an der Beam Line 5.2 des Siam Photon Laboratories am
Synchrotron Light Research Institutes in Nakhon Ratchasima, Thailand durchgefiihrt. Die
Proben wurden mit Kohlenstoffklebeband auf dem Probentrager befestigt. Die
Ubersichtsmessung des gesamten Spektrums wurde aus 3 Messungen gemittelt, die
einzelnen Ausschnitte aus je 5-15 Messungen. Zur Auswertung und Dekonvulierung
wurde die MultiPak-Software verwendet. Zur Kalibrierung wurde das intensivste
Kohlenstoffsignal bei jedem Spektrum manuell auf 284.8 eV gesetzt.

3.3.7 Charakterisierung durch CHN-Analyse

CHN-Analysen wurden an einem EuroEA 3000 Elemental Analyser durchgefiihrt. Die
ProbengroRe betrug 1-2 mg. Vor der Messung wurde eine Bypass- und eine Leermessung
gemessen. Zusétzlich wurden zwei Kalibriermessungen mit Sulfanilamid als
Standardsubstanz fur N, C, H und S durchgefuhrt.

3.3.8 Charakterisierung durch Quecksilberporosimetrie

Fur die Quecksilberporosimetrie-Messungen wurden ein Thermo Fisher Scientific
Pascal140 Porosimeter und ein Pascal404 Porosimeter verwendet. Die Messungen
wurden in einem Druckbereich von 0.013-400 MPa mit einem Anstieg von 6-19
MPa/min bei 20-22 °C von Gaurav Gupta (DLR, ehemals NEXTenergy) durchgefuhrt.
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3.4 Aldol-Kondensation von n-Butanal

Die katalysierte Aldol-Kondensation von n-Butanal wurde in 7 mL-Vials mit Septum in
einem Rattler (Abbildung 16) durchgefiihrt. Die vier Reihen des Riittlers lieRen sich
unabhéngig voneinander temperieren. Jede Reihe verfligte Uber 6 Vial-Halterungen,
sodass mehrere Versuche gleichzeitig durchgefiihrt werden konnten. VVor der Reaktion
wurde der Katalysator (200 mg) in Pulverform mit 4.2 mL THF im jeweiligen Vial
vorgelegt und auf Reaktionstemperatur el
gebracht. THF wurde als Ldsemittel gewahlt, 2
da es nicht mit Butanal reagiert und sowohl
Butanal als auch alle Reaktionsprodukte, wie
Wasser, lost. Die Verwendung von THF
gestattete  es,  (Uber den  gesamten
Reaktionsverlauf eine homogene flussige Phase
zu gewadhrleisten, sodass keine zusatzliche
Limitierung durch flussig-flussig
Phasentibergénge auftreten konnte. Daruber
hinaus zeichnet sich THF durch eine niedrige
Toxizitdt und eine gute Trennung von
n-Butanal im verwendeten GC-Programm
(siehe unten) aus. Als Reaktionstemperatur
wurde 60 °C gewéhlt, um einen zu hohen o : P
Uberdruck im Vial zu vermeiden. Nachdem der Abbildung 16 Ruttler — mit  vier
vorgelegte Katalysator und das THF die temperierbaren Reihen, flr jeweils 6
Reaktionstemperatur erreicht hatten, wurden TOP€N

2.1 mL n-Butanal zugegeben. Der Zeitpunkt der Zugabe des n-Butanals wurde als
Startpunkt der Reaktion gewertet. Nach definierten Zeitrdumen wurde durch das Septum
des Vials eine 0.2 mL Probe gezogen und durch einen Spritzenfilter (PTFE-Membran,
0.2 pum Porendurchmesser) in ein GC-Vial gegeben. Der Filter war notwendig, um
suspendierten Katalysator, der mit der Probe in die Spritze aufgezogen wurde,
abzutrennen. Die Probe wurde mit weiteren 0.4 mL THF verdunnt und in den Probenteller
eines 7673 Autosamplers gestellt, der an einem HP 5890 Il GC montiert war. Die
Parameter des GC sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3 GC Parameter zur Analyse des Produktgemisches der Aldol-Reaktion von
n-Butanal

Saule CP-Wax 52 CB, 51 m,
Durchmesser: 0.25 mm, Filmdicke: 0.25 pm
Detektor FID, 285 °C, 3.5 bar Luft, 1.5 bar H>
Makeup: 4 bar N
Inlet 250 °C, Split 1:1
Trégergas H>, 3.4 mL/min
Ofenprogramm 35 °C 5 min
5 °C/min bis 80 °C, 10 min isotherm
5 °C/min bis 190 °C, 4 min isotherm
Injektor 7673 Autosampler
1 pL Spritze; 0.1 pL Injektionsvolumen
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Die Retentionszeiten von THF, n-Butanal, 2-Ethylhex-2-enal, Dibutylether, Butanol und
2-Ethylhexanol wurden durch Injektion von Referenzsubstanzen ermittelt. Weitere
Produkte wurden durch einzelne GC-MS-Messungen identifiziert. Die Retentionszeiten
und Zuordnungen zu den Stoffen sind im Anhang (Tabelle 17) zu finden.

3.5 Adsorption von Methylenblau

Kinetische Adsorptionsmessungen von Methylenblau aus wassriger Phase wurden an
MCM-41 und makro-mesoporésem MCM-41 durchgefiihrt. Dazu wurde eine
Stammldsung von 200 mg Methylenblau in einem Liter Wasser (625 umol/L) angesetzt.
UV-VIS Absorptionen wurden mit einem Shimadzu UV-2450 Spektrophotometer mit 1
cm PS-Kivetten gemessen. Zum Erstellen einer Kalibriergeraden wurden Teile der
Stammldsung viermal auf je 1, 2, 3, 4 und 5 mg/L verdinnt und die charakteristische
Absorption bei 660 nm gemessen. Jede Probe wurde zweimal hintereinander gemessen
und der Mittelwert genommen.

Adsorptionsexperimente wurden in gerthrten Rundkolben bei Umgebungstemperatur (21
* 2 °C) durchgefuhrt. Auf eine pH-Wert Pufferung wurde verzichtet, da pH-Werte um 7
am besten geeignet sind fur eine Adsorption von Methylenblau an Silica [220]. Es wurden
100 mg des jeweiligen Adsorbens in 50 mL einer 20 mg/L Methylenblaulésung gegeben
und in unterschiedlichen Abstdanden 1 mL Probe gezogen. Die Probe wurde durch ein
Stlck Filterpapier, das zwischen Spritze und Kanile befestigt war von suspendiertem
Adsorbens befreit und in einer Kuvette mit 3 mL Wasser auf 4 mL aufgefillt. Das
Ergebnis der UV-VIS-Absorption wurde im Anschluss mit 4 multipliziert und mithilfe
der Geradengleichung der linearen Regression der Kalibriergeraden die Konzentration an
Methylenblau bestimmt.

3.6 Auswertungen

GroRen, deren Berechnung aus Messwerten nicht trivial ist, werden im Folgenden
beschrieben. Dazu zahlen bei der Aldol-Kondensation von n-Butanal der Umsatz X, die
Ausbeute des jeweiligen betrachteten Produktes Y, die Selektivitdt zum jeweiligen
Produkt S, die Wechselzahl TOF (Turn Over Frequency) und die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k. Dazu kommt die Berechnung der Gitterkonstante
ao aus XRD-Messungen. Bei der Berechnung von X, Y und S wurden die Peakflachen
der Signale von n-Butanal und der detektierten Produkte in den einzelnen
Gaschromatogrammen verwendet. Auf eine Korrektur der Peakflachen, z. B. nach dem
Effective Carbon Number (ECN) Konzept, wurde verzichtet, da zum einen die zu
erwartende Anderung der ECN im Reaktionsfortschritt nur minimal ausfallt und zum
anderen mehrere Nebenprodukte beriicksichtigt werden sollen, deren genaue Struktur
nicht bekannt ist und fur die sich dementsprechend keine ECN berechnen l&sst. Die
erhaltenen X, Y und S lassen sich dementsprechend als von den Peakflachen abgeleitete
Prozentwerte betrachten, die nicht der Stéchiometrie, sondern den Anteilen der Menge an
oxidierbarem Kohlenstoff der jeweiligen Substanz an der Gesamtmenge an oxidierbarem
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Kohlenstoff der Messung verstehen, die mit einem kleinen Fehler behaftet sind, der durch
eine Anderung des Oxidationszustandes einzelner Kohlenstoffatome im Verlauf der
Reaktion hervorgerufen wird.

Berechnung des Umsatzes

Zur Berechnung des Umsatzes X wurde angenommen, dass wéhrend der Reaktion weder
Edukte noch Produkte das Reaktionsgemisch verlassen und die detektierte Menge an n-
Butanal zu einem beliebigen Zeitpunkt dem Anteil an nicht umgesetztem Edukt
entspricht. Die Flache des n-Butanals wurde durch die Summe aus der Flache des n-
Butanals und aller Produkte geteilt (Gleichung (8)). Da 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal
(2E3HH) sowohl als Produkt als auch als Verunreinigung im n-Butanal vorkommt, wurde
ein anteiliger Wert fur die Flache des Anteils, der als Verunreinigung vorlag, von dem
Wert des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal-Signals abgezogen. Um Schwankungen des exakten
Verhaltnisses des Losemittels und des Edukts zwischen den einzelnen Messungen und
Schwankungen in den Grél3en der einzelnen entnommenen Proben auszugleichen, wurde
der anteilige Wert der ersten drei Minuten des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal-Signals an der
Summe der Flachen von der Flache des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal-Signals abgezogen,
jeweils mit Rucksicht auf die jeweilige Gesamtflache. Der Wert nach drei Minuten wurde
gewdhlt, da nach drei Minuten mit einer befriedigenden Durchmischung und nur mit
einem geringen Anteil an frisch gebildetem 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal zu rechnen ist.
Dieser Korrekturwert wird nachfolgend B genannt. Abschlielend wurde mit 100 %
multipliziert, um einen Prozentwert zu erhalten.

X = AButanal -100 % (8)

AButanaltApProdukte—B

_ A2E3HH; 3 min
B = (AButanal + AProdukte) .A 1A - (9)
Butanal; 3 mintAprodukte; 3 min

ABsutanal — Peakfléche des n-Butanals
Aprodukte — Peakflache aller Reaktionsprodukte
A2e3HH — Peakflache des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanals

Der Zusatz ,,3 min*“ im Index bedeutet, dass die jeweilige Fliche der Messung nach 3
Minuten zu entnehmen ist.

Berechnung der Ausbeute

Die Ausbeute Y berechnet sich mit denselben Annahmen und dem Korrekturfaktor B,
wie bereits fir den Umsatz eingefuhrt. Dazu wird die Peakflache des betrachteten
Produkts A durch die um den Wert B korrigierte Gesamtflache geteilt und mit 100 %
multipliziert.

Y = al

-100 % (10)

AputanaltApProdukte—B
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Berechnung der Selektivitat

Durch den Zusammenhang S = Y/X wurde die Selektivitat S aus dem oben berechneten
Umsatz und der Ausbeute bestimmt. Auch hier wurde das Ergebnis mit 100 %
multipliziert, um einen vergleichbaren Prozentwert zu erhalten.

Berechnung der Wechselzahl

Die Wechselzahl (TOF) beschreibt, wie viele Einzelreaktionen pro aktivem Zentrum in
der Sekunde ablaufen. Je nach Betrachtungsweise kann diese Zahl also auf eine
Oberflache, auf eine Anzahl an Molekdlen, ein Volumen oder auf eine Masse bezogen
werden. Da bei den vorliegenden Materialien anzunehmen ist, dass deren Aktivitat von
der Anzahl an funktionellen Gruppen bestimmt ist, werden auf den Modifikationsgrad
bezogene TOF berechnet.

TOF = Mumgesetzt (11)
D -t
Numgesetzt — Menge der umgesetzten Teilchen
D — Modifikationsgrad
t — Reaktionszeit

Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k ist ein Faktor, der in die
Reaktionsgeschwindigkeit einflieit. Er ist abhangig von der Temperatur und der
Aktivierungsenergie der jeweiligen Reaktion. Um hohere Ausbeuten am Zielprodukt zu
erreichen, ist es eine Herausforderung einen Katalysator mit moglichst hohem k fir die
ausgewahlte Reaktion zu finden. Bei monomolekularen Reaktionen lasst sich k aus der
Arrhenius-Gleichung berechnen. Bei komplexeren Reaktionen kann k aus der integrierten
und linearisierten  Reaktionsgeschwindigkeits-Gleichung  der  entsprechenden
Reaktionsordnung berechnet werden.

1. Ordnung: In(c;) = —k - t +In(cy) (12)
2. Ordnung: 2= 2k t4+— (13)
Ct Co
3. Ordnung; 1=tk ot+= (14)
ct cg
Ct — Konzentration zum Zeitpunkt t
Co — Startkonzentration
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Berechnung der Gitterkonstante

Aus dem Winkel des (100)-Reflexes im XRD lasst sich durch die Bragg-Gleichung der
Abstand zwischen zwei Gitterebenen berechnen. Sofern hexagonale Geometrie vorliegt
lasst sich die Gitterkonstante ao, die der Kantenldnge der Elementarzelle entspricht, aus
diesem Abstand berechnen [252].

. A
T2 sin(0)

(15)

_ 2:d
aO - \/5 (16)

d — Abstand der Gitterebenen t

A — Startkonzentration

0 — Winkel der eintreffenden Strahlung

ao — Gitterkonstante

Die Gitterkonstante ergibt weiterhin abzuglich des Porendurchmessers (dp) die Stérke der
Porenwand (dw)
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Vergleich unterschiedlicher Syntheserouten

4.1.1 MCM-41-Syntheserouten

Aus den drei unterschiedlichen MCM-41-Syntheserouten (s. Kap. 3.1.1) sollte eine
Syntheseroute ausgewahlt werden, nach der alle folgenden (modifizierten) Materialien
hergestellt wurden. Auswahlkriterien waren eine hohe BET-Oberflache, eine hohe
Ordnung sowie eine moglichst kurze Synthesedauer. Abbildung 17 stellt die
Stickstoffsorptionsisothermen der nach Zhao [232] (genannt MCM-41 basisch), nach
Corma [248] (genannt MCM-41 neutral) und nach Babonneau [249] (genannt MCM-41
sauer) synthetisierten und calcinierten MCM-41 dar. Es féllt auf, dass lediglich die
Isotherme des MCM-41 basisch die fur diese Materialien typische Typ IVb-Isotherme
zeigt. Diese Beobachtung wird auch von den XRD der drei Substanzen widergespiegelt
(Abbildung 18), da lediglich das Diffraktogramm des MCM-41 basisch einen
ausgepragten (100)- sowie (110)- und (200)-Reflexe aufweist. Die Intensitéat des (100)-
Signals der beiden anderen MCM-41 ist deutlich geringer, und es sind keine weiteren
Reflexe vorhanden, was auf die geringe Ordnung dieser Materialien hinweist.

1400 -

= 1200 -
5
E 1000 - —e—ICM basisch
qg) ——MCM neutral
= i
e 800 —o—MCM sauer
@
O 600 -
(7]
g
g 400 A
o
3
< 200 T
O T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Relativdruck p/p,

Abbildung 17 N2-Sorptionsisothermen von jeweils bei T =550 °C calciniertem MCM-41
basisch (schwarz), MCM-41 neutral (rot) und MCM-41 sauer (blau); geftllte Symbole
Adsorption; leere Symbole Desorption
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Abbildung 18 XRD von jeweils bei T =550 °C calciniertem MCM-41 basisch (schwarz),
MCM-41 neutral (rot) und MCM-41 sauer (blau)

In Tabelle 4 sind die BET-Oberflachen (Sget), Porenvolumina (Vp), Porendurchmesser
(dp), Gitterkonstante (ao) und Wandstérke (dw) aus den Sorptions- und XRD-Messungen
zusammengefasst. Anzumerken ist, dass das sehr hohe berechnete Porenvolumen des
MCM-41 neutral nicht aus den geordneten Mesoporen, sondern vermutlich aus dem
Zwischenkornvolumen stammt. Auch der Porendurchmesser des MCM-41 neutral von
4.7 nm, der aus der Desorptionsstufe der Sorptionsisotherme berechnet wurde, entspricht
wahrscheinlich nicht dem realen Durchmesser. Dies wird auch durch den Wert der extrem
dunnen Porenwand von 0.35 nm untermauert, der sich aus diesem Porendurchmesser
ergeben wirde.

Da der MCM-41 basisch die am starksten ausgepragte Porenkondensations-Stufe, die
grolte Oberflache und ein fir MCM-41 typisches Diffraktogramm aufweist, wurde dieser
Syntheseweg zur Synthese aller weiteren in dieser Arbeit behandelten MCM-41-
Materialien verwendet. Dementsprechend sind MCM-41 und modifizierte MCM-41, die
im Folgenden erwahnt werden, nach der Methode von Zhao [232] synthetisiert worden.
Um auszuschlieRen, dass sich neben der hexagonalen eine lamellare Phase gebildet hat,
deren Poren durch das Calcinieren kollabiert sind, wurde auch ein XRD des
unbehandelten, templathaltigen MCM-41 basisch aufgenommen (Abbildung 19). Auch
dieses Diffraktogramm zeigt nur die Reflexe des hexagonalen MCM-41, sodass von der
Bildung einer reinen hexagonalen Phase ausgegangen werden kann. Aufgrund der
niedrigeren Differenz der Streuungsdichte zwischen dem Wandmaterial und den gefullten
Poren ist die Intensitét des nicht calcinierten nur ca. halb so groR wie die des calcinierten.
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Die hohe Ordnung des Materials wird dartuber hinaus durch TEM-Aufnahmen
(Abbildung 20) des calcinierten MCM-41 bestatigt. Die Bilder lassen sowohl die
hexagonale Porenstruktur (Abbildung 20A) als auch den Porenverlauf (Abbildung 20B)

erkennen.

Tabelle 4 Materialeigenschaften der drei unterschiedlich synthetisierten MCM-41

Material Seer/m?/g | Vp/ mL/g | dp/nm ao/ nm dw/ nm
MCM-41 basisch 892 0.81 3.7 4.63 0.93
MCM-41 neutral 734 0.77 4.7 5.05 0.35
MCM-41 sauer 686 2.11 3.8 nicht nicht
bestimmbar | bestimmbar

Fir den MCM-41 basisch sind Sger = 1059 m?/g, V, = 0.68 mL/g und dp = 2.6 nm in der
Literatur angegeben [232]. Im Vergleich dazu weist das hier erhaltene Material zwar eine
jedoch ein groReres Porenvolumen und einen groReren

geringe Oberflache,

Porendurchmesser auf.
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Abbildung 19 XRD des templathaltigen MCM-41 basisch
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Abbildung 20 TEM des calcinierten MCM-41 basisch. Blick entlang der Poren (A) und
orthogonal zu den Poren (B)

Bei der co-Kondensation wurde ein fixer Anteil des Silicaprecursors (5 mol%) durch den
entsprechenden Organosilicaprecursor ersetzt, um vergleichbare Beladungen des
jeweiligen Modifikators zu erhalten. Dabei wird vereinfacht davon ausgegangen, dass die
Organosilica-Verbindung im selben Verhaltnis in das Gerist eingebaut wird wie der
anorganische Silicaprecursor. Dementsprechend ist damit zu rechnen, dass ein
entsprechender Anteil der Silica-Tetraeder eine organische Gruppe tragt. Es wurden stets
5 mol% verwendet, was bedeutet, dass jeder zwanzigste Silica-Tetraeder idealerweise
eine organische Gruppe tragt. Um eine vergleichbare Beladung beim Grafting zu
erreichen, wurde bestimmt, wieviel Gramm Silica aus den eingesetzten 100 mmol TEOS
eines Ansatzes des MCM-41 erhalten wurden. Im Mittel wurde aus funf représentativen
Ansétzen und nach Calcinieren jeweils 5.86 g MCM-41 erhalten. Bei einer theoretischen
Ausbeute von 100 % wiirde eine Masse zwischen 6.01 g (reines Q*-Silcia) und 7.81
(reines Q?-Silica) erwartet werden, abhingig vom Kondensationsgrad. Die erhaltene
Masse liegt unterhalb dieses Bereiches, was auf den Verbleib eines Teils des Silicas in
der Syntheselosung und Verluste bei der Filtration zurtickzufiihren ist. Zur Berechnung
der benotigten Menge an Modifikator beim Grafting wurden diese 5.86 g mit 100 mmol
hypothetischer Silica-Tetraeder gleichgesetzt. Da diese 95 mol% der Tetraeder im
modifizierten Material entsprechen sollten, wéaren zur Modifikation der 5.86 g 5.26 mmol
Modifikator notig. Normiert auf ein Gramm des calcinierten Silica entspricht dies 0.9
mmol Modifikator. Auf diesem Wege wurde die Menge von 0.9 mmol Modifikator /
Gramm MCM-41 in Kapitel 3.2.4 berechnet. Der experimentell ermittelte Grad der
Modifikation ist in Kapitel 4.5 bestimmt.
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4.1.2 SBA-15 Syntheserouten

Die beiden verwendeten Synthesevorschriften fiir SBA-15 unterscheiden sich nicht derart
drastisch, wie die MCM-41-Vorschriften, weshalb geringere Unterschiede zwischen den
beiden SBA-15 zu erwarten sind. Der Ansatz nach Zhao [232] (genannt SBA-15 lang)
erfordert eine langere Synthesedauer, setzt jedoch mehr Silicaprecursor ein als der Ansatz
nach Meynen [27] (genannt SBA-15 kurz). Sowohl Stickstoffsorptionsisothermen
(Abbildung 21) als auch XRD (Abbildung 22) der beiden calcinierten Materialien ahneln
sich sehr in ihrer Form. Das Material SBA-15 lang adsorbiert deutlich mehr Stickstoff,
dessen Rontgenreflexe haben jedoch eine geringere Intensitét als die des SBA-15 kurz.
Der Intensitatsunterschied der XRD-Reflexe kann teilweise durch unterschiedliche
PartikelgroBen und mit den unterschiedlich glatten Oberflachen der Proben in den
Probenhaltern erklart werden.
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Abbildung 21 Na-Sorptionsisothermen von calciniertem SBA-15 lang (schwarz) und
calciniertem SBA-15 kurz (rot); geflllte Symbole: Adsorption, leere Symbole:
Desorption

Eine Zusammenstellung der Daten in Tabelle 5 zeigt, dass der SBA-15 lang in Bezug auf
die Oberflache, das Porenvolumen, die Porenweite und die L&nge der Gitterkonstanten
den SBA-15 kurz uUbertrifft. Dieser weist jedoch dickere Porenwande auf. Da
Charakteristiken wie Oberflache und Porenweite in dieser Arbeit eine groRere Bedeutung
zukommt, wurde die Syntheseroute nach Zhao [232] zur Synthese aller weiter
untersuchten SBA-15-Materialien gewéhlt. Dementsprechend sind SBA-15 und
modifizierte SBA-15, die im Folgenden erwahnt werden, nach der Methode von Zhao
[232] synthetisiert worden.
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Abbildung 22 XRD von calciniertem SBA-15 lang (schwarz) und calciniertem SBA-15
kurz (rot)

Auch in diesem Fall wurde ein XRD des unbehandelten, templathaltigen SBA-15 lang
aufgenommen (Abbildung 23), um auszuschlieRen, dass sich neben der hexagonalen eine
lamellare Phase gebildet hat, deren Poren durch das Calcinieren kollabiert sind. Dieses
Diffraktogramm zeigt ebenfalls nur die Reflexe des hexagonalen SBA-15, sodass von der
Bildung einer reinen hexagonalen Phase ausgegangen werden kann. TEM-Aufnahmen
des calcinierten SBA-15 (Abbildung 24) wurden ebenfalls zur Bestatigung der hohen
Ordnung des Materials gemacht. Wie beim MCM-41, sind auch beim SBA-15 die
hexagonale Porenstruktur (Abbildung 24A) als auch der Porenverlauf (Abbildung 24B)
abgebildet.

Tabelle 5 Materialeigenschaften der beiden unterschiedlich synthetisierten SBA-15

Material Seer/m?lg | Vp/ml/g | dp/nm | ao/nm dw/nm
SBA-15 lang 786 1.3 8.0 11.37 3.37
SBA-15 kurz 468 0.71 6.7 10.74 4.04

In der Literaturstelle, aus der die Synthese des SBA-15 lang entnommen wurde, sind
Seet = 548 m?/g, Vp = 0.95 mL/g und dp = 7.4 nm angegeben [232]. Das hier erhaltene
Material Ubertrifft diese drei Werte deutlich.
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Abbildung 23 XRD des templathaltigen SBA-15 lang

Abbildung 24 TEM des calcinierten SBA-15 lang. Blick entlang der Poren (A) und
orthogonal zu den Poren (B)

Die benétigte Menge an Modifikator fur das Grafting des SBA-15 wurde analog zu der
des MCM-41 (s. Kapitel 4.1.1) berechnet. Ebenfalls sollte eine Beladung von 5 mol%
(entspricht einer organischen Gruppe an jedem zwanzigsten Si-Atom) erreicht werden.
Funf reprasentative Ansatze (je 59.3 mmol TEOS) fiihrten nach Calcinieren zu
durchschnittlich 3.62 g. Dieser Wert liegt im Bereich, der bei 100%iger Ausbeute erreicht
werden kann, von 3.56 bis 4.63 g, abhéngig vom Kondensationsgrad. Da, bedingt durch
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die sauren Synthesebedingungen, ein hoher Anteil an Silanolgruppen erwartet ist, kann
auch in diesem Fall davon ausgegangen werden, dass keine 100%ige Ausbeute erzielt
wurde (die allgemein sehr unwahrscheinlich ist) und ein Teil des Silicas in der
Syntheselésung und im Filterpapier verblieben ist. Zur Ermittlung der bendtigten Menge
an Modifikator zur postsynthetischen Modifikation wurde wie beim MCM-41
vorgegangen. Die 3.62 g des SBA-15 wurden zur Berechnung als 59.3 mmol gesetzt,
wodurch sich eine bendtigte Menge an Modifikator von 3.12 mmol ergibt, um eine
Modifikation von 5 % zu erreichen. Zu einem Gramm des calcinierten SBA-15 miissen
dementsprechend 0.86 mmol Modifikator gegeben werden. Der endgiltige Grad der
Modifikation, der letztendlich mit den verschiedenen Methoden erzielt wurde, wird in
Kapitel 4.5 bestimmt.

4.2 Charakterisierung mit fltissig-NMR als neue Methode

Die bestehenden Charakterisierungsmethoden fir mesopordse und insbesondere fir
modifizierte Silicamaterialien (s. Kapitel 2.5) weisen in Bezug auf die Bestimmung der
funktioneller Gruppen Mangel auf. Bereits die Quantifizierung von Silanolgruppen, die
beinahe jede SiO2-Verbindung aufweist, ist problematisch. Haufig wird zur Bestimmung
von Silanolgruppen auf IR-Messungen zuruickgegriffen, die eine deutliche Auskunft Giber
die Abwesenheit oder Gegenwart von Silanolgruppen geben. Deren Menge l&sst sich
jedoch bestenfalls durch einen Vergleich der Intensitdten unterschiedlicher Proben
abschatzen; eine genaue Quantifizierung ist jedoch beinahe unmdglich. Festkorper-NMR
ist die einzige Methode, mit der sowohl die Silanolgruppen als auch organische
Funktionalitaten qualitativ und quantitativ untersucht werden kénnen. Durch die sehr
breiten Peaks ist jede Quantifizierung jedoch fehlerbehaftet und eine Strukturanalyse von
komplexeren Verbindungen oder Gemischen meist nicht méglich. Lange Messzeiten von
teilweise mehreren Tagen sind ein weiterer Nachteil der Methode.

Im Rahmen dieser Promotion wurde ein Verfahren entwickelt, um Silicaproben fur
flissig-NMR-Experimente zugénglich zu machen [253-254]. Vorteile sind die extreme
Signalschérfe, geringe Peakbreiten und kurze Messzeiten der flussig-NMR gegentiber der
Festkorper-NMR. Im beschriebenen Verfahren wird die Silicakomponente in eine
wasserlosliche Form Gberfilhrt und mit herkémmlichen *H- und '3C-Experimenten
untersucht. Zur einfacheren Quantifizierung wird eine inerte Standardsubstanz der
Losung zugesetzt, Gber deren Signal sich die Beladung des Silica mit den gefundenen
Komponenten berechnen lasst. Wird als Losemittel D.O verwendet und die Silicaprobe
vor dem Auflésen von adsorbiertem Wasser befreit, so lasst sich von der Erhéhung des
Protonensignals auf die Menge der Silanolgruppen schlieRen. Abbildung 25 zeigt das
Protonenspektrum einer Losung von 0.2 mmol Natriumacetat (NaOAc) in 600 pL 10 wt%
NaOD/D,O. Das NaOAc wurde in situ durch die Zugabe von 0.1 mmol
Essigsaureanhydrid zu der deuterierten Natronlauge gebildet. Eine direkte Zugabe von
NaOAc zur Lauge wadre ebenfalls moglich, wurde jedoch aufgrund der hohen
Hygroskopie des NaOAc und dem damit verbundenen variablen Wassergehalt desselben
abgelehnt. Das NaOAc in der Lésung dient als interner Standard und fihrt durch die
enthaltene Methylgruppe zu einem einzigen Singlett-Signal im *H-Spektrum. Das zweite
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Signal entspricht Protonen, die in der Losung als Verunreinigung hauptsachlich in Form
von HOD vorliegen. Dieses Signal wurde zur Shiftkorrektur des Spektrums verwendet
und auf 4.79 ppm gesetzt [255]. Neben Natronlauge wére es auch moglich, die Losung
mit z. B. KOD, LiOD etc. oder mit HF herzustellen. Wegen der hohen Verfligbarkeit von
NaOD, der guten L&sungseigenschaften fur Silica und der gesundheitlichen
Unbedenklichkeit wurde es als Losemittel gewéhlt.

Aceta‘t 1.52
HOD 4.79
_L L
0] o
(o] o
© o
(o] o
N v 1 'o 1 1
5 4 3 2 1 0

ppm

Abbildung 25 H-flissig-NMR-Spektrum von 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt%
NaOAc/D20; Integrale sind unter den zugehorigen Peaks eingefligt

Entsprechend Abbildung 26 reagiert eine Silicaspezies mit deuterierter Natronlauge zu
wasserldslichen  Produkten. Dabei werden Si-O-Si-Bindungen  hydrolysiert.
Silanolgruppen flhren entweder durch Deprotonierung oder einen H-D-Austausch zu
einer héheren HOD-Konzentration in der Lésung. Bei ausreichender Menge an Lauge
wird das gesamte Geriist aufgeldst, und es bilden sich diverse Silicat-lonen. Diese
geldsten Silicatspezies entsprechen di-, tri- und oligomeren Silicaten [39-50], die im
Schema (Abbildung 26) vereinfacht als ein monomeres, vierfach-geladenes Silication
dargestellt werden, das in der realen Lésung héchstens in Spuren vorliegt.
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Abbildung 26 Reaktion einer hypothetischen Q?-Silicaspezies mit deuterierter
Natronlauge
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In einer Losung, die zu der aus Abbildung 25 analog ist, wurden 83 mg trockener,
calcinierter MCM-41 gelost. Das H-flussig-NMR-Spektrum dieser Lésung ist in
Abbildung 27 dargestellt. Zu erkennen ist, dass gegenuber der reinen Standardlésung das
HOD-Signal deutlich erhoht ist. Die Integralerhéhung stammt von Silanolgruppen des
MCM-41. Dadurch, dass das Integral des Standards auf 600 Flacheneinheiten gesetzt
wurde, entspricht eine Flacheneinheit genau einem Mikromol Protonen in der Lésung
(0.2 mmol -CH3-Gruppen, also 0.6 mmol H, entsprechen 600 Flacheneinheiten). Durch
Subtraktion des HOD-Signals der Standardmessung (266.68 Flacheneinheiten,
Abbildung 25) vom HOD-Signal des gelosten MCM-41 (816.39 Flacheneinheiten,
Abbildung 27) erhalt man 549.71 Flacheneinheiten, die 549.71 pumol Silanolgruppen in
den 83 mg der Probe entsprechen. In Bezug auf die Probenmasse entspricht dies 6.6 mmol
Silanolgruppen pro Gramm MCM-41. Diese Quantifizierung setzt eine gleichbleibende
Menge an Protonen in der deuterierten Natronlauge voraus. Eine Kontrolle des
Protonengehalts der reinen standardhaltigen NaOD/D,0O-Ldsung sollte dementsprechend
regelmaRig erfolgen und der Korrekturwert, der aufgrund der Protonen in der Lésung
abgezogen wird, angepasst werden. Die Menge der Protonen der Standardlésung kann
durch Absorption atmospharischen Wassers mit der Zeit oder durch haufiges Offnen des
Vorratsgefalles ansteigen.
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Abbildung 27 *H-flussig-NMR-Spektrum von 83 mg calciniertem, getrocknetem MCM-
41 und 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20; Integrale sind unter den
zugehorigen Peaks eingefiigt

Uber die Quantifizierung von Silanolgruppen hinaus lassen sich die Menge und Struktur
gebundener, organischer Reste am Silica analysieren. Entsprechend Abbildung 28
werden neben den oben erwéhnten Deprotonierungen und Spaltungen von Si-O-Si-
Bindungen auch Si-O-C-Bindungen von der Natronlauge hydrolysiert. Si-C-Bindungen
bleiben hingegen bestehen. Die wasserloslichen Reaktionsprodukte lassen folglich eine
flissig-NMR-Analyse von verbliebenen Abgangsgruppen (z. B. Ethoxy-) und kovalent
gebundenen organischen Gruppen (z. B. 3-Aminopropyl-) zu.
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Abbildung 28 Reaktion einer hypothetischen T!-Silicaspezies mit deuterierter
Natronlauge

In einer weiteren Lésung, die zu der aus Abbildung 25 analog ist, wurden 100 mg durch
G-AP-M (Codierung siehe Tabelle 2) gelost. Das H-fliissig-NMR Spektrum dieser
Losung ist in Abbildung 29 dargestellt. Neben den Signalen des HOD und des Acetats
sind weitere funf Signale vorhanden. Die Signale bei 2.20, 1.13 und 0.10 ppm lassen sich
den jeweils zwei Wasserstoffatomen der drei Kohlenstoffatome der Aminopropylgruppe
zuordnen, welche an ein Si-Atom gebunden ist. Das Quartett bei 3.28 ppm und das
Triplett bei 0.81 ppm koppeln miteinander und entsprechen Ethanol, das in geringerer
Konzentration vorhanden ist. Abbildung 28 stellt dar, wie sich die beobachteten Spezies
gebildet haben kdnnen.
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Abbildung 29 H-fliissig-NMR-Spektrum von 100 mg APTES postsynthetisch
modifiziertem MCM-41 und 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20; Integrale
sind unter den zugehdrigen Peaks eingefiigt
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Um die Reproduzierbarkeit der Messungen abzuschatzen, wurde eine weitere Lésung
angesetzt, die in ihrer Zusammensetzung exakt der aus Abbildung 29 entspricht. Die
chemische Verschiebung und Kopplung der Signale beider Spektren (Abbildung 30) sind
nahezu identisch. Auch die Integrale der beiden Proben weichen um weniger als 1.5 %
voneinander ab, was vermutlich durch Ungenauigkeiten bei der Einwaage und dem
Pipettieren der Losungen hervorgerufen wurde.
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Abbildung 30 H-fliissig-NMR-Spektrum von zwei Proben aus jeweils 100 mg APTES
postsynthetisch modifiziertem MCM-41 und 0.2 mmol NaOAc in 600 puL 10 wt%
NaOAc/D20; Integrale sind in blau, rechts neben den zugehorigen Peaks, eingefligt

Die Probe aus Abbildung 29 wurde nach dem Messen in ein Mikroreaktionsgefall aus
Polypropylen gegeben und mit einem Deckel gegen atmosphérische Einflisse und
Verdunstung geschutzt. Nach sechs Monaten wurde die Probe erneut in ein NMR-
Réhrchen dberfiihrt und das *H-fliissig-NMR-Spektrum aufgenommen (Abbildung 31).
Der Vergleich der beiden Spektren nach unterschiedlichen Zeiten zeigt, dass sowohl die
chemische Verschiebung als auch das Integralverhaltnis der einzelnen Signale nahezu
unveréndert bleibt. Dies legt nahe, dass die Losung des Silicas bereits nach kurzer Zeit
vollstéandig ablauft und nicht durch eine langsame Kinetik verfalschte oder unvollstandige
Messwerte erhalten werden. Der ausgepragte Unterschied im HOD-Signal ist durch
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atmospharisches Wasser zu erkliren, welches bei dem héufigen Uberfiihren der Probe
aufgenommen wurde und eventuell trotz des Deckels in das Gefal? eindringen konnte. In
ahnlicher Weise lasst sich erklaren, dass die Integrale des Ethanols leicht abgenommen
haben. Das Ethanol, welches einen héheren Dampfdruck als Wasser hat, kann beim
Uberfiithren der Probe oder durch Undichtigkeiten des Deckels anteilig verdampft sein.
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Abbildung 31 !H-flissig-NMR-Spektrum von 100 mg APTES postsynthetisch
modifiziertem MCM-41 und 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20, frisch
gel6st (schwarz) und dieselbe Probe nach 6 Monaten gemessen (rot); Integrale sind in
blau, rechts neben den zugehdrigen Peaks eingefiigt

Um weiterhin einen Einfluss der Basenkonzentration auf die chemische Verschiebung
und die Interpretierbarkeit des Protonenspektrums zu untersuchen, wurden jeweils 100
mg des oben beschriebenen APTES-modifizierten MCM-41 in Ldsungen
unterschiedlicher Basenkonzentration gel6st. Als Basenkonzentrationen wurden 5 wt%,
7.5 wt% und 20 wt% NaOD/D>O gewahlt und mit den bereits gemessenen 10 wt%
verglichen (Abbildung 32). Sehr deutlich ist ein Hochfeld-Shift mit steigender
Basenkonzentration zu erkennen, der flr die einzelnen Spezies unterschiedlich stark
ausgepragt ist. Da bei allen Spektren der HOD-Peak als Referenzpeak gewéhlt und dessen
Shift manuell auf 4.79 ppm korrigiert wurde, ist keine Verschiebung mit variabler
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Basenkonzentration sichtbar. Eine 1 wt% NaOD/D-O flhrte nicht zu einer vollstandigen
Losung der 100 mg Probe. Aufgrund der guten Trennung der Signale und der
verhéltnismalig guten Auflésung von Kopplungsmustern bei einer Basenkonzentration
von 10 wt% NaOD/D,O wurde diese Konzentration fiir alle weiteren flissig-NMR-
Experimente gewahlt.
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Abbildung 32 Vergleich der *H-fliissig-NMR-Spektren von vier Proben aus jeweils 100
mg APTES postsynthetisch modifiziertem MCM-41 und 0.2 mmol NaOAc in 600 puL 5
wit%, 7.5 wt%, 10 wt% und 20 wt% NaOAc/D,0O; Signale der gleichen Protonen in
unterschiedlichen Spektren sind mit Linien und Sternen als Markierung versehen

Die Sichtbarkeit der 3J-Kopplungen zwischen den H-Atomen benachbarter
Kohlenstoffatome l&sst sich, wie fir flissig-NMR zu erwarten, verbessern, indem
kleinere Probenmengen gemessen werden. Entsprechend wurden 10 mg des oben
erwéhnten APTES-modifizierten MCM-41 in 600 pL der 10 wt% NaOD/D.O
Standardlésung geldst. In Abbildung 33 ist das entsprechende *H-NMR-Spektrum zu
sehen. Um die hohe Auflésung der jeweiligen Kopplungsmuster darzustellen, wurde die
x-Achse in Bereichen, in denen kein Peak sichtbar war, abgeschnitten und auf eine
Abbildung des HOD-Signals verzichtet. H, und H,, fiihren durch ihre Kopplungen zu den
Hp Atomen zu Tripletts, die dementsprechend ein Quintett bilden.

Aufgrund der geringeren natiirlichen Haufigkeit und der geringeren Empfindlichkeit von
13C-Nuklei gegeniiber *H-Kernen ist es wiederum ratsam, groRere Probenmengen zu
messen, um aussagekraftige 1*C-Spektren zu erhalten. In Abbildung 34 ist ein **C-fluissig-
NMR-Spektrum derselben Ldsung zu sehen, wie in Abbildung 29. Die Signale des
Acetats, der Aminopropylgruppe und des Ethanols sind deutlich erkennbar.
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Abbildung 33 !H-flussig-NMR-Spektrum von 10 mg APTES postsynthetisch
modifiziertem MCM-41 und 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D2O; zur
besseren Sichtbarkeit der Signale ist der intensive HOD-Peak nicht abgebildet und die x-
Achse wurde an zwei Stellen beschnitten
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Abbildung 34 3C-fliissig-NMR-Spektrum von 100 mg APTES postsynthetisch
modifiziertem MCM-41 und 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20
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Auch gangige 2D-Experimente, wie HSQC (Heteronuclear Singular Quantum
Coherence), konnen an den geldsten Proben durchgefiihrt werden und ermdéglichen eine
umfangreiche Strukturanalyse komplexer Verbindungen. Exemplarisch wurde eine
HSQC-Messung derselben Ldsung von 100 mg APTES-modifiziertem MCM-41 in
einem 500 MHz NMR Gerét (Bruker) durchgefiuhrt (Abbildung 35). Durch die
zweidimensionale 1J-Kopplung der Protonen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie
gebunden sind, lasst sich die oben vorgenommene strukturelle Zuweisung der Signale zu
den einzelnen Atomen der Aminopropylgruppe untermauern.
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Abbildung 35 !H-13C-HSQC von 100 mg APTES postsynthetisch modifiziertem
MCM-41 und 0.2 mmol NaOAc in 600 puL 10 wt% NaOAc/D20; auf der linken Achse ist
die chemische Verschiebung der **C und auf der rechten Achse die der *H aufgetragen

Der Modifikator 3-Aminopropyltriethoxysilan sollte sich in der verwendeten deuterierten
Natronlauge analog zu Abbildung 28 zersetzen und gel6ste Aminopropyl-Silicat-Spezies
sowie Ethanol freisetzen. Dementsprechend sollten im H-Spektrum des APTES
dieselben Signale auftreten, wie im Spektrum eines APTES-modifizierten Silicas. Im
Falle des APTES ist jedoch ein Ethanol-zu-Aminopropyl-Verhéltnis von 3:1 zu
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erwarten. Das Spektrum einer Losung von 0.2 mmol (46.8 ul) APTES und 0.2 mmol
NaOAc in 10 wt% NaOD/D2O ist in Abbildung 36 dargestellt. Die chemische
Verschiebung der Signale weicht nur schwach von denen des modifizierten Silicas
(Abbildung 29) ab. Diese geringe Abweichung entstammt vermutlich einem minimalen
Unterschied in der Basenkonzentration der beiden Losungen. Eine Betrachtung der
Integrale verdeutlicht auBerdem, dass die erwarteten Verhdltnisse von Acetat :
Aminopropyl : Ethanol von 1 : 1 : 3 exakt wiedergefunden werden.
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Abbildung 36 *H-flissig-NMR-Spektrum von 0.2 mmol APTES und 0.2 mmol NaOAc
in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20; Integrale sind unter den zugehorigen Peaks eingefligt

Die analytische Uberlegenheit der vorgestellten Methode gegeniiber der Festkorper-
MAS-NMR sei anhand Abbildung 37 demonstriert. Im 3C-Festkorper-MAS-NMR-
Spektrum (A) sind die drei C-Atome der Aminopropylgruppe zu erkennen. Neben einem
gewissen Peakshift sind die Signale deutlich breiter als die entsprechenden fllissig-NMR-
Signale. Das geringere Signal/Rausch-Verhaltnis flhrt dariiber hinaus dazu, dass die
Peaks des Ethanols nicht vom Rauschen unterschieden werden kénnen. Ergénzend sei
erwéhnt, dass das flissig-NMR-Spektrum aus 1024 Scans gemittelt wurde, das
Festkorper-MAS-NMR-Spektrum jedoch aus 8000 Scans, was eine deutlich langere
Messzeit mit sich bringt. Der Vergleich der Protonenspektren der Festkorper-MAS-NMR
und der fliissig-NMR ist aufgrund mehrerer Faktoren schwierig. Wohingegen im fllssig-
NMR-Spektrum alle Silanolgruppen des Ausgangsmaterials und adsorbiertes Wasser zu
einem einzelnen, scharfen HOD-Signal fiihren, l&sst sich in der Festkorper-MAS-NMR
zwischen verschiedenen Silanolgruppen und adsorbiertem Wasser unterscheiden. Dies ist
grundsétzlich zwar ein Vorteil der Festkorper-MAS-NMR gegentber der vorgestellten
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flissig-NMR-Methode, jedoch tberlagern sich die teilweise sehr breiten Signale mit
anderen Signalen. Dadurch ist eine Quantifizierung ausgeschlossen und eine
Strukturanalyse nur in wenigen Fallen moglich.

* *
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Abbildung 37 Vergleich von Festkorper-MAS-NMR (blau) und flissig-NMR (schwarz)
von APTES postsynthetisch modifiziertem MCM-41; bei den Festkdrper-MAS-NMR-
Messungen wurde ein 1.9 mm Zirkonoxid-Rotor mit der Probe gefullt; bei den fllssig-
NMR-Messungen wurden 100 mg der Probe und 0.2 mmol NaOAc in 600 puL 10 wt%
NaOAc/D20 gelost; A: 3C-Spektrum; B: *H-Spektrum; Acetat-Standard ist nur in der
flissig-NMR-Probe enthalten und dessen Signale sind mit * markiert

Dass diese Strukturanalyse bei der Festkdrper-MAS-NMR schwierig ist, sei im folgenden
Beispiel néher dargestellt. Die Poren eines nach der Synthese unbehandelten MCM-41
enthalten CTAB, das bei der Synthese eingesetzt wurde. Dieses sollte durch eine
geeignete Charakterisierungsmethode nachgewiesen und quantifiziert werden kdnnen.
Abbildung 38 zeigt ein H-fliissig-NMR-Spektrum eines solchen getrockneten,
templathaltigen MCM-41. Die Signale des Templats, des CTA*-lons, lassen sich
eindeutig identifizieren. Eine Quantifizierung, nach oben beschriebener Rechnung, fiihrt
zu 1.27 mmol Templat/g der Probe. Dieser Wert l&sst sich mit anderen quantitativen
Methoden, wie TGA und CHN-Analyse, vergleichen. Im Temperaturbereich von 120-
500 °C etwa zersetzt sich das Templat (fur Details zur Interpretation der TGA-Ergebnisse
siehe Kapitel 4.5). Durch den Massenverlust in diesem Bereich l&sst sich auf den
Massenanteil des Templats an der Probe schliellen. Fir den templathaltigen MCM-41
sind dies 38 wt%. Je nachdem, was fiir eine Templatspezies angenommen wird (mdglich
waren CTAB, CTAOH oder CTAY), fiihrt dies zu einem molaren Anteil des Templats
von 1.04-1.34 mmol/g. Eine CHN-Analyse derselben Substanz fiihrt zu Massenanteilen
von 1443 wt% N und 27943 wt% C. Ordnet man diese Anteile dem
Cetyltrimethylammoniumion zu, so fuhrt dies zu einer Beladung von 1.03 mmol/g bzw.
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1.23 mmol/g. Die hier berechneten 1.27 mmol/g liegen im Bereich der aus den TGA
errechneten Ergebnissen und sprechen fir ein Vorliegen eines Gemischs von mindestens
zwei der Spezies CTAB, CTAOH oder CTA™. Auch der Wert von 1.23 mmol/g, der vom
Kohlenstoffgehalt der Probe mit CHN-Analyse ermittelt wurde, ist nahe am Wert, der aus
den flussig-NMR-Experimenten berechnet wurde. Der aus dem CHN-Ergebnis fur
Stickstoff gewonnene Anteil von 1.03 mmol/g liegt merklich unterhalb der anderen
Werte. Dies wird vermutlich durch systematisch niedrigere Resultate der CHN-Analyse
fur Stickstoff bedingt.
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Abbildung 38 H-flissig-NMR-Spektrum von 86.7 mg getrocknetem, templathaltigem
MCM-41 und 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20; Integrale sind unter den
zugehorigen Peaks eingefiigt
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Diese Information des Templatgehalts, die z. B. zur Bestimmung des verbleibenden
Templats nach Extraktion oder Calcinieren dienen kann, lasst sich, wie oben
demonstriert, aus flissig-NMR-Messungen einer Probe erhalten und ist vergleichbar mit
Methoden wie TGA und CHN-Analyse. Der Festkorper-MAS-NMR ist sie in dieser
Hinsicht Uberlegen. Wie oben erwéhnt, fihren die breiten Signale letzterer zu einer
Uberlagerung, die bei entsprechend komplexen Verbindungen eine Zuordnung
unmoglich macht. Dies wird in einem Vergleich der flissig-NMR- mit den Festkorper-
MAS-NMR-Spektren (Abbildung 39) des templathaltigen MCM-41 deutlich. Aus dem
'H-Festkorper-Spektrum  (Abbildung 39B) koénnen keine Struktureigenschaften des
enthaltenen CTA" abgeleitet werden. Das entsprechende *C-Spektrum (Abbildung 39A)
weist breite Peaks auf, die sich ebenfalls teilweise tiberdecken. Das **C-fliissig-NMR-
Spektrum derselben Substanz hingegen lasst eine eindeutige Zuordnung der Signale zu
den jeweiligen Kohlenstoffatomen zu und zeigt nur die erwartete Uberlagerung von
Nuklei mit chemisch identischer Umgebung (die C der drei N-Methylgruppen sowie
einiger C-Atome im Mittelteil der aliphatischen Kohlenwasserstoffkette).
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Abbildung 39 Vergleich von Festkorper-MAS-NMR (blau) und flissig-NMR (schwarz)
von templathaltigem MCM-41; bei den Festkorper-MAS-NMR-Messungen wurde ein
1.9 mm Zirkonoxid-Rotor mit der Probe gefillt; bei den flissig-NMR-Messungen
wurden 86.7 mg der getrockneten Probe und 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt%
NaOAc/D20 gelost; A: 3C-Spektrum; B: *H-Spektrum; Acetat-Standard ist nur in der
flissig-NMR-Probe enthalten und dessen Signale mit * markiert

Mit der entwickelten flissig-NMR-Methode lassen sich auch mehrere Stoffparameter aus
einer einzigen Messung ablesen, sofern eine entsprechende Probenvorbereitung
durchgefihrt wird. Dies soll an einer Probe von MCM-41, der durch co-Kondensation
mit APTES modifiziert wurde (C-AP-M), veranschaulicht werden (Abbildung 40). Die
Probe wurde nach der Synthese mit NH4NO3/EtOH extrahiert und vor dem Ldsen in
deuterierter Natronlauge fur 24 h bei 50 °C und 6-8 mbar aktiviert, um adsorbiertes
Wasser zu entfernen. Neben den Signalen des internen Standards, der
Aminopropylgruppe und des HOD sind Signale geringer Intensitat zu erkennen, die denen
des Templats CTAB entsprechen. Durch Integration und Bezug auf das Integral des
Standards lassen sich sowohl die Anzahl der Silanolgruppen (9.68 mmol/g), der
Aminopropylgruppen (0.70 mmol/g), der Ethoxygruppen (0.03 mmol/g) und der
Templatmolekile, die nicht durch Extraktion entfernt wurden (0.01 mmol/g), berechnen.
Anzumerken ist, dass bei der Berechnung der Silanolgruppen nicht nur das Wasser aus
der NaOD/D»0-L0dsung (Abbildung 25), sondern auch die Menge an Protonen abgezogen
werden muss, die durch H-D-Austausch funktioneller Gruppen (in diesem Fall die zwei
Protonen der Aminogruppe) dazukommt.
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Abbildung 40 H-flissig-NMR-Spektrum von 90.7 mg getrocknetem MCM-41
(modifiziert durch co-Kondensation mit APTES und anschliefend mit NHsNO3z/EtOH
extrahiert) und 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20; Integrale sind unter
den zugehdrigen Peaks eingefiigt
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Abbildung 41 HOD-Integral verschiedener Messungen, die mit derselben Standardldsung
hergestellt wurden; rot: NaOD-haltige Standardlosung; schwarz: Silicaprobe geldst in
Standardlésung
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Ergebnisse der Berechnungen der Silanolgruppen, funktioneller  Gruppen,
Ethoxygruppen und verbliebenen Templats der untersuchten Materialien finden sich in
Tabelle 13 (Kapitel 4.5). Die Materialien wurden dazu alle getrocknet (24 h, 50 °C, 6-8
mbar) und anschlieRend in 600 pL einer 10 %igen NaOD Lésung, die 0.2 umol NaOAc
enthalt, geldst. Die Quantifizierung erfolgt aus den Integralen der *H-NMR Spektren mit
Bezug auf den Acetat-Standard

Da die HOD-Konzentration in der Standardlésung durch das Offnen des GefaRes zum
Herstellen der jeweiligen Losung leicht steigt, wird der HOD-Gehalt regelméliig geprift.
Abbildung 41 zeigt, wie das HOD-Signal mit der Anzahl an Proben, die mit einem Teil
derselben Losung gemessen wurden, steigt. Um die Integrale der einzelnen Proben zu
korrigieren, ist eine gute Naherung den jeweiligen Wert eines linearen Fits des HOD-
Signals der reinen Standardlésung (Abbildung 41, rot) zu subtrahieren.

Neben den hier vorgestellten mesopordsen, amorphen Silica lassen sich auch andere
Siliciumdioxide und Alumosilicate, wie Kieselgele und Zeolithe, auf die oben
beschriebene Art auflosen und analysieren. Dabei konnen Silanolgruppen,
Modifikationen und etwaiges Templat oder Adsorpt untersucht werden. Die Methode
gelangt an Grenzen, sofern eine Komponente nicht oder kaum l6slich in der Base ist oder
sich in Losung zersetzt oder abreagiert. Bei Verbindungen, die sich in dem basischen
Medium zersetzen, kann in manchen Fallen jedoch ein Rickschluss auf die
Ausgangsverbindung durch eine Betrachtung der Zersetzungsprodukte erfolgen. In
Fallen, in denen nur die Anzahl der Silanolgruppen festgestellt werden soll, reicht bereits
das Suspendieren einer kleinen Menge der getrockneten Probe in D20 mit einer
Standardsubstanz. Durch den schnellen H-D-Austausch der Silanolgruppen gelangen die
Protonen dieser in Losung. Indem nur die klare Phase tber dem Silica gemessen wird
oder gewartet wird, bis das Silica im Probenrohrchen sedimentiert, kénnen so Messungen
durchgefihrt werden, die auf den Einsatz von Lauge verzichten.

4.3 Diverse Extraktionsrouten

4.3.1 Extraktionen von MCM-41

Um eine Extraktionsmethode zu finden, die das Templat méglichst vollstandig aus den
Poren des MCM-41 entfernt, wurden unterschiedliche, an die Literatur angelehnte [256],
Extraktionen durchgefuhrt und verglichen. Als Ausgangsmaterial wurden je 200 mg
MCM-41 aus der Synthese nach Zhao [232] verwendet und in 50 mL des jeweiligen
Losemittels geriihrt. Die verschiedenen Extraktionsversuche sind in Tabelle 6
zusammengestellt.

Tabelle 6 Extraktionswege fir MCM-41

Extraktionsmittel | Zusatz Temperatur Dauer
Ethanol - 60 24 h
Ethanol 0.1 mol H,SO4 Ruckfluss 5h
Ethanol 0.1 mol Essigsaure Rickfluss 5h
Ethanol 0.1 mol NH4sNO Ruckfluss 5h
Ethanol 0.1 mol HCI Rickfluss 5h
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Stickstoff-Adsorptionsisothermen der extrahierten Proben sind in Abbildung 42 mit der
Isotherme von calciniertem MCM-41 zusammengestellt. Zur Ubersichtlichkeit ist nur der
Adsorptionsast abgebildet. Auffallig ist, dass reiner Ethanol (trotz l&ngerer
Extraktionszeit) vernachlassigbare Mengen an Templat extrahiert. Auch die
Extraktionsvariante mit Schwefelsdure in Ethanol fiihrt nur zu einer mittelméaRigen
Extraktion. Die brigen drei Varianten mit Salzsdure, Ammoniumnitrat oder Essigsaure
(jeweils in Ethanol) weisen sehr ahnliche Adsorptionsverldufe auf und liegen sehr nahe
bei dem des calcinierten MCM-41. Dass ionische Zusatze zum Ethanol die Extraktion
verbessern, kann mit dem in Kapitel 2.3 beschriebenen S'I"-Mechanismus [13] begriindet
werden. Dementsprechend bieten die ionischen Zusatze eine Ladungskompensation fiir
die Silicationen und die geladenen Kopfgruppen der Templationen.
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Abbildung 42 N.-Adsorptionsisothermen von extrahiertem MCM-41 mit HCI/EtOH,
NH4NO3/EtOH, AcOH/EtOH, H2SO4/EtOH, und zum Vergleich calciniertem
MCM-41

Eine Betrachtung der aus den Sorptionsdaten gewonnenen Oberflachen, Porenvolumina
und PorengrofRen (Tabelle 7) zeigt, dass letztere GroRe bei allen Materialien, die mit
einem Zusatz im Ethanol extrahiert wurden, kaum voneinander abweicht. Die drei besten
Extraktionsmethoden haben sowohl in Bezug auf die Oberflache als auch auf das
Porenvolumen die Reinfolge HCI/EtOH>NH4NO3/EtOH>ACcOH/EtOH. Zur Extraktion
aller durch co-Kondensation modifizierten MCM-41 wurde die Methode mit
Ammoniumnitrat in Ethanol gewdhlt. Diese flhrt zwar zu leicht schlechteren
Extraktionsergebnissen als die Variante mit Salzsaure, verzichtet jedoch auf den Einsatz
einer S&ure. Dieser letzte Punkt ist entscheidend, da die im Rahmen dieser Dissertation
eingesetzten modifizierten Materialien tber basische Gruppen verfligen, die im Kontakt
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mit einer Sdure (wie Salzsdure) zur Bildung von Salzen fuhren und so ihre basische
Aktivitét verlieren wirden. Die leicht geringere Extraktionsleistung des NH4sNO3/EtOH
wird folglich in Kauf genommen um einen weiteren Waschvorgang, der die basischen
Zentren regeneriert, zu vermeiden. Durch co-Kondensation modifizierte MCM-41, die im
Folgenden erwahnt werden, sind, falls nicht anders beschrieben, mit einer 0.1 M Ldsung

von NH4NOs in Ethanol fur 5 h unter Riickfluss, extrahiert worden.

Tabelle 7 Stickstoffsorptionsdaten extrahierter MCM-41

Extraktion Seer / m?/g Vp / mL/g dp / M

EtOH 191 0.16 Nicht gefunden
H2SO4/EtOH 602 0.53 3.9
AcOH/EtOH 849 0.76 3.7
NHsNO3/EtOH 872 0.79 3.8

HCI/EtOH 899 0.81 3.8

4.3.2 Extraktionen von SBA-15

Ahnlich der Extraktion von MCM-41 wurden verschiedene Extraktionsrouten fiir SBA-
15 getestet. Die Experimente wurden ebenfalls an je 200 mg nicht modifiziertem SBA-
15 durchgefiihrt, die in je 100 mL der Losung gerlhrt wurden. Die gewahlten Losemittel
wurden ebenfalls an literaturbekannte Methoden angelehnt [127] (Tabelle 8). Zusatzlich

wurde NHsNO3/EtOH als Losemittel eingesetzt, aufgrund seiner guten
Extraktionswirkung bei MCM-41.
Tabelle 8 Extraktionswege fiir SBA-15

Extraktionsmittel | Zusatz Temperatur Dauer

Ethanol - 60 °C 24 h

Ethanol 0.1 mol NH4NO Rickfluss 5h

Ethanol - Ruckfluss 5h

Aceton - Ruckfluss 5h

Die Stickstoffadsorptionsisothermen (Abbildung 43) und die daraus gewonnen Daten
(Tabelle 9) verdeutlichen, dass die Unterschiede zwischen den einzelnen Methoden nur
sehr gering sind in Bezug auf Oberfl&che und Porenvolumen und beinahe keinen Einfluss
auf den Porendurchmesser haben. Sowohl Oberflache als auch Porenvolumen folgen dem
Trend EtOH 24h>NH4NO3/EtOH>EtOH 5 h>Aceton. Da die Variante EtOH 24 h die
besten Ergebnisse liefert, im Labormalistab keinen gréReren praparativen Aufwand als
die anderen Varianten darstellt und keine potentiellen ionischen Verunreinigungen mit
sich bringt, wurde diese Methode zur Extraktion aller durch co-Kondensation
modifizierten SBA-15-Materialien verwendet. Dementsprechend sind alle durch co-
Kondensation modifizierte SBA-15, die im Folgenden erwahnt werden — und falls nicht
anders beschrieben — mit Ethanol flir 24 h bei 60 °C extrahiert worden.
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Abbildung 43 Na-Adsorptionsisothermen von extrahiertem SBA-15 :
NH4NO3s/EtOH, EtOH 5 h, Aceton und zum Vergleich calciniertem SBA-15

Tabelle 9 Stickstoffsorptionsdaten extrahierter SBA-15

Extraktion Seer / m?/g Vp / mL/g dp / M
EtOH 24 h 577 1.13 8.2
NHsNO3/EtOH 541 1.10 8.2
EtOH5h 538 1.05 8.1
Aceton 489 1.03 8.1

4.4 Makro-mesoporoése geordnete Silica

Die in dieser Dissertation vorgestellten makro-mesopordser Silica (Kapitel 3.1.3) werden
im Folgenden detailliert beschrieben. Prinzipiell entspricht die Synthese einem
Syntheseansatz flr mesopordse Systeme, dem ein weiteres Porogen fur Makroporen
beigesetzt wurde. Hefe (Saccharomyces Cerevisiae) erfillt in diesem Fall die Rolle dieses
Porogens. Obwohl weitere mono- und oligozelluldre Pilze, Algen, Bakterien und
Archaeen als Porogen infrage kommen, sprechen diverse Griinde flir den Einsatz von
Backerhefe. Da Backerhefe als Lebensmittel zugelassen ist, erfordert deren Handhabung
keine besonderen Sicherheitsvorkehrungen und stellt keine Gefahr fir Mensch und
Umwelt dar. Durch langjéhrige Erfahrungen (Hefe wird seit ca. 9000 Jahren verwendet
[257]) und durch die weltweite Produktion von Hefe in groiem Malstab kann Hefe in
gleichbleibender Qualitat bezogen werden. Zudem dient sie als Modellorganismus und
wurde aufgrund ihrer hohen Bedeutung fur den Menschen ausgiebig wissenschaftlich
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untersucht. Diverse Versuche wurden unternommen, um Hefe zu immobilisieren, ohne
dabei die Vitalitat und die Stoffwechselaktivitat zu beeintréchtigen. Dazu umschloss Pope
[258-261] lebende Hefezellen sowie andere Zellen mit Silicagel und zeigte, dass die
Zellaktivitat trotz Einschluss in Silica erhalten blieb. Diverse Forschergruppen [258, 262—
266] stellten polymerhaltige (z. B. Polyethylenglycol oder Polyvinylalkohol) Silicagels
her, in denen lebendige Hefezellen eingeschlossen waren. Durch Makroporen im
Silicagel waren die eingeschlossenen Zellen in der Lage, Néahrstoffe aus einer Losung
aufzunehmen und Stoffwechselprodukte abzugeben. Diverse Studien zeigten eine
Steigerung der Vitalitat der eingeschlossenen Zellen durch Zugabe von Phospholipiden
[267—-268], Glycerin [269] und Gelierungsmitteln [270] zur Zellsuspension oder durch
Verwendung von Wasserglas als Silicaquelle [271]. Dabei wird z. B. durch eine
schiitzende Lipidschicht um die Zellen herum weniger Stress auf die Zellen durch die
Verkapselung ausgetibt und dadurch deren Vitalitat erhoht. Uber diese Arbeiten hinaus
wurden diverse Experimente durchgefihrt, in denen filigrane natirliche Strukturen durch
Beschichtung mit Silica repliziert wurden. Beispiele solch replizierter Strukturen sind
Pflanzenmaterialien wie Holz [272-273], Pollen [274], diverse Blatter [275-277] als auch
Insektenfliigel [275]. In diesen Bereich lasst sich auch die Arbeit Davis et al. [192]
einordnen, in der makroskopische Strukturen (mehrere Zentimeter lange Féden) einer
Bacillus Subtilis-Kultur getrocknet und dann in Silica-Sol getrankt wurden. Die
getrockneten Bakterienstrange wurden ebenfalls mit einem MCM-41-Synthesegemisch
getrankt und anschlieRend calciniert. Auch wenn kein eindeutiger Beweis der Mesoporen
(XRD, N2-Sorption, HR-TEM etc.) erbracht wurde, ist davon auszugehen, dass die
entstandenen Monolithen neben den Makroporen der Bakterienstruktur auch MCM-41-
artige Mesoporen aufweisen. Dieses Verfahren wurde wiederholt, wobei die MCM-41-
Syntheselosung durch eine Silicalit-Suspension ersetzt wurde [278]. In diesem Fall
besteht das Wandmaterial aus Silicalit. Reviews tber die Verkapselung von biologischem
Material finden sich in der Literatur [193, 279-281].

Ein Ansatz sowohl Makroporen als auch Mesoporen zu erhalten ist folgend beschrieben.
Da keine Zellvitalitat erforderlich ist, kann auf zytotoxische Verbindungen, wie CTAB,
und auf hohe oder niedrige pH-Werte zurlickgegriffen werden. Im vorliegenden Ansatz
ist keine vorgeordnete Struktur des wandbildenden Materials notwendig. Entsprechend
Kapitel 3.1.3 wurde zuerst eine Suspension der Hefezellen in Wasser hergestellt und —
darauf aufbauend — der reguldre Syntheseweg mesoporéser Substanzen eingeschlagen.
Ob die Entstehung der Mesoporen von der Gegenwart der Hefezellen beeintrachtig ist,
kann mittels No-Sorptionsmessungen und XRD festgestellt werden.
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Abbildung 44 N.-Sorptionsisothermen eines calcinierten makro-mesoporésen MCM-41
(A) und eines calcinierten makro-mesoporésen SBA-15 (B), gefillte Symbole:
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Abbildung 45 XRD eines calcinierten makro-mesoporésen MCM-41 (schwarz) und eines
calcinierten makro-mesopordésen SBA-15 (rot); zur Ubersichtlichkeit wurde das
Diffraktogramm der makro-mesoporésen MCM-41 um 20000 Intensitatseinheiten nach
oben verschoben
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Sowohl die Stickstoffsorptionsisothermen (Abbildung 44) als auch die Diffraktogramme
(Abbildung 45) der calcinierten, makro-mesopordsen Silica entsprechen den erwarteten
Kurvenverlaufen fir geordnete MCM-41 und SBA-15. Diese Messungen bestatigen also,
dass die Hefezugabe keinen negativen Einfluss auf die Ausbildung der mesopordsen
Struktur der Materialien hat. Da mittels XRD Porendurchmesser bis maximal 20 nm und
mittels N2-Sorption bis maximal 300 nm untersucht werden konnen, die erwarteten
Makroporendurchmesser jedoch denen der Hefezellen entsprechen sollten (Hefezellen
haben je nach Entwicklungszustand einen Durchmesser von 3.8-11.6 um [282]), lasst
sich aus diesen Methoden kein Indiz (ber den Erfolg der beabsichtigten
Makroporenherstellung gewinnen. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der beiden
Materialien (Abbildung 46) zeigen eine rundliche Anordnung der jeweiligen
Silicapartikel um Hohlrdume mit Durchmessern von wenigen Mikrometern (weitere
elektronenmikroskopische Aufnahmen finden sich in Abbildung 72-75). Diese kdnnten
entstanden sein, indem sich die Silicapartikel um Hefezellen herum gebildet haben und
dort miteinander verwachsen sind. Durch Calcinieren wurden sowohl Templat als auch
die Hefezellen entfernt, sodass Makroporen entstanden sind. Durch Aufbrechen der
Hohlrdume beim Calcinieren kdnnen so zugéngliche Makroporen gebildet werden.
Mikroskopie bildet jedoch immer nur einen sehr kleinen Ausschnitt der Probe ab und l&sst
deshalb alleine nicht den Schluss zu, dass die beobachteten Strukturen im gesamten
Material wiedergefunden werden kénnen.
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Abbildung 46 SE eines unter Zugabe von Hefe hergestellten calcinierten MCM-41 (A)
und TEM eines unter Zugabe von Hefe hergestellten calcinierten SBA-15 (B)

Eine quantitative Betrachtung von groRen Mesoporen und Makroporen ermdglicht die
Quecksilberporosimetrie. Die entsprechenden Messdaten sind jeweils mit den
vergleichbaren rein mesopordsen Materialien in Abbildung 47 (MCM-41) und Abbildung
48 (SBA-15) aufgetragen. Da die Mesoporen der MCM-41-Materialien gerade auRerhalb
des Messbereiches liegen, ist im Bereich kleiner Porendurchmesser kein Peak zu
erkennen. Der mesopordse MCM-41 zeigt im Bereich von 3-10 um keinen signifikanten
Anstieg, was auf die Abwesenheit definierter Makroporen hinweist. Der makro-
mesopordse MCM-41 hingegen (rote Linie) zeigt ein Maximum bei Porendurchmessern

79



von ca. 3.5-5 um. Da diese Poren bei dem gewdhnlichen MCM-41 fehlen, die Zugabe
von Hefe der einzige Unterschied in der Synthese ist und die Poren im Bereich des
Durchmessers von Hefezellen liegen, ist davon auszugehen, dass diese durch die
Umschliefung von Hefezellen entstanden sind. Die gleiche Schlussfolgerung ist flr
makro-mesoporésen SBA-15 gultig. In diesem Fall sind die Mesoporen beider SBA-15-
Materialien erwartungsgeman sichtbar. Der Durchmesser der Makroporen liegt bei dem
makro-mesoporésen SBA-15 bei 4.5-7 um, was deutlich groRer als bei der von MCM-
41 abgeleiteten Probe ist, aber immer noch im Bereich des Durchmessers von Hefezellen
liegt.
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Abbildung 47 Differentielle und kumulative Porenvolumenzunahme eines calcinierten
MCM-41 (schwarz) und eines calcinierten makro-mesoporésen MCM-41 (rot), gemessen
mit Quecksilberporosimetrie

Das Templat der Mesoporen ist eine molekulare Verbindung (z. B. CTAB oder P123),
die nach der Synthese in den Poren vorliegt. Hefe als Porogen fir die Makroporen
hingegen besteht aus biologischen Zellen. Diese enthalten nur einen sehr geringen Anteil
an Trockenmasse und bestehen hauptsachlich aus Wasser. Dieses Zellwasser und volatile
Bestandteile, die entweder bereits in den lebendigen Zellen vorhanden waren oder sich
wéhrend der hydrothermalen Behandlung gebildet haben, verlassen den Festkorper
bereits bei der Trocknung des Materials nach der Synthese. Dementsprechend liegt in den
Makroporen nach der Synthese und anschlielender Trocknung nur ein sehr kleiner Anteil
an Biomasse vor. Dies wird bei der Betrachtung der TGA-Kurven (Abbildung 49)
deutlich.
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Abbildung 48 Differentielle und kumulative Porenvolumenzunahme eines calcinierten
SBA-15 (schwarz) und eines calcinierten makro-mesopordsen SBA-15 (rot), gemessen
mit Quecksilberporosimetrie

Die Kurvenverldufe des templathaltigen MCM-41 und des templathaltigen makro-
mesopordsen MCM-41 (Abbildung 49, links) zeigen nahezu deckungsgleiche
Massenverluste durch Entfernen des Templats CTAB. Im Bereich von 300-600 °C zeigt
der makro-mesopordse MCM-41 einen Massenverlust von ca. 5 % der Gesamtmasse, der
beim MCM-41 fehlt. Dieser Massenverlust im Temperaturbereich von 300-600 °C ist
auch beim makro-mesopordsen SBA-15 zu beobachten und l&sst sich bei beiden
Materialien auf die verbliebene Trockenmasse der Hefezellen zuruckfuhren. Dies ist
ebenfalls in der TGA der reinen feuchten Backerhefe zu beobachten, die bis 120 °C ca.
64 % verliert und weitere 32 % bis 600 °C, sodass bei 800 °C nur noch 2.4 % der Masse
verbleiben. Auffallig ist bei der Auswertung der nicht calcinierten SBA-15-Materialien
(Abbildung 49, rechts), dass der Massenverlust durch Templatzersetzung des makro-
mesopordsen SBA-15 deutlich geringer als der des vergleichbaren mesoporésen SBA-15
ist. Dass die Menge des Templats im SBA-15 insgesamt deutlich unter der von MCM-41
liegt, lasst sich darauf zurickfihren, dass es nach der Synthese mit Ethanol gewaschen
wurde. Durch die geringen Wechselwirkungen des P123-Templats mit der Porenwand
(S°1° bzw. (SPHY)(XI*)-Mechanismus) und die weiteren Mesoporen des SBA-15
verglichen mit denen des MCM-41 fuhrt das Waschen mit Ethanol bereits zu einer nicht
vernachléssigbaren Extraktion des Templats (siehe dazu auch Abbildung 56). Dies deckt
sich mit der guten Extraktionswirkung von Ethanol fiir P123 (s. Kapitel 4.2.2). Dass der
makro-mesoporose SBA-15 nach dem Waschen und Trocknen noch weniger Templat als
der mesopordse SBA-15 enthélt, konnte bereits ein Indiz fir eine Konnektivitat der
Makroporen mit den Mesoporen sein. Durch eine solche Konnektivitdt ware ein
Eindringen des Losemittels in die Mesoporen und ein Abtransport der grof3en
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Templatmolekule erleichtert. Einen starkeren Einfluss hat jedoch vermutlich der nicht
normierte Waschvorgang, durch welchen bereits unterschiedliche Mengen an Templat
aus den Poren entfernt werden konnen. Vergleichende CHN-Analysen von nicht
calcinierten Materialien, die mit und ohne Hefe hergestellt wurden, spiegeln die Befunde
der TGA wieder. So besteht templathaltiger MCM-41 zu 27.9 wt% aus Kohlenstoff und
zu 1.4 wt% aus Stickstoff, was dem Verhéltnis von C : N im Templatmolekul entspricht.
Das makro-mesoporése MCM-41 hingegen besteht zu 29.2 wt% aus Kohlenstoff und zu
1.3 wt% aus Stickstoff. Der hohere Kohlenstoffanteil bei sogar minimal geringerem
Anteil an Stickstoff zeigt, dass neben dem Templat kleine Mengen an organischen
Verbindungen vorliegen, die von den Hefen stammen. In den SBA-15-Materialien wurde
kein Stickstoff gefunden und in keinem der Materialien wurde Schwefel gefunden, was
zeigt, dass die Mengen des N und S, die im organischen Rest der Hefe gebunden sind,
unterhalb der Nachweisgrenze der CHN-Analytik liegen.
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Abbildung 49 TGA-Kurven von MCM-41-Materialien links und SBA-15-Materialien

rechts; rot: makro-mesopordse Materialien, schwarz: mesopordse; nicht calcinierte als
durchgezogene Linie, calcinierte als gestrichelte Linie

Relative Masse / %

Dain allen Lebewesen stets neben H, C, N, O und S weitere Elemente, wie Na, K, Ca, Fe
und viele andere enthalten sind, ist es moglich, dass Anteile davon auch nach dem
Calcinieren im makro-mesoporésen Material verbleiben. Mittels XPS wurde die
Anwesenheit solcher Elemente Uberprift. Reiner MCM-41 und SBA-15, die mit TEOS
als Silicaprecursor hergestellt wurden, sollten nach dem Calcinieren ausschliellich aus
Silicium, Sauerstoff und Wasserstoff (Silanolgruppen) bestehen. Die entsprechenden
XPS sind in Abbildung 50 (MCM-41-Materialien) und Abbildung 51 (SBA-15-
Materialien) dargestellt. Sichtbare Signale sind die erwarteten Signale fur Silicium und
Sauerstoff. Das bei jeder Messung detektierte C 1s Signal stammt von Verunreinigungen
der Messzelle. Die Abwesenheit von Peaks anderer Elemente bei den Messungen der
makro-mesopordsen OMS zeigt, dass diese unterhalb der Detektionsgrenze der XPS und
damit hochstens in Spuren vorliegen.
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Abbildung 50 XPS-Ubersichtsspektrum eines calcinierten MCM-41 (schwarz) und eines
calcinierten makro-mesoporésen MCM-41 (rot)
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Abbildung 51 XPS-Ubersichtsspektrum eines calcinierten SBA-15 (schwarz) und eines
calcinierten makro-mesopordsen SBA-15 (rot)

Der Einsatz dieser makro-mesopordser Materialien sollte gegeniber rein mesoporéser
vorteilig sein, falls grofle Molekiile umgesetzt oder adsorbiert werden sollen. Bei der
Beurteilung der GroRe eines Molekils wird z. B. der kinetische Durchmesser betrachtet,
der dem Durchmesser eines theoretischen Zylinders entspricht, der bei optimaler Drehung
des Molekiils tber das Molekiil geschoben werden konnte. Ein Beispiel von
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wirtschaftlicher Bedeutung ist die Adsorption von Methylenblau (MB), dessen Struktur
in Abbildung 52 dargestellt ist. MB wird als intensiv blauer Farbstoff zum Férben von
Textilfasern, Leder und Papier verwendet. Im Prozesswasser verbliebenes MB muss
mdoglichst vollstandig entfernt werden, um eine Schadigung der Umwelt zu vermeiden.

N
>N S \I\|l+/

| CI-
Abbildung 52 Strukturformel von Methylenblau

Zur Entfernung von MB aus wassriger Phase wird die photokatalytische Zersetzung und
die Abtrennung durch Adsorption untersucht. Zur Adsorption wurden bereits diverse
Aktivkohlen, Mineralien, Aschen und Agrarabfélle getestet [218]. Aktivkohlen und
Agrarabfélle haben den Nachteil, dass sie im Allgemeinen nur einmalig verwendet
werden konnen und danach (durch Verbrennung) beseitigt werden missen. Die meisten
Mineralien, Aschen und manche Aktivkohlen kénnen durch Calcinieren oder Extraktion
regeneriert und so wiederverwendet werden. Diesen Vorteil bieten auch OMS, weshalb
bereits SBA-3 [220] und modifizierter SBA-3 [215] fur die Adsorption von MB aus
wassriger Phase eingesetzt wurden. In beiden Arbeiten liegt der Fokus auf der Ermittlung
der maximalen MB-Beladung des Adsorbens, weshalb mit verhaltnismalig hohen
Konzentrationen und grofRen Volumina der wassrigen Phase in Bezug auf geringe
Mengen eingesetzten Adsorbens gearbeitet wird. In der vorliegenden Arbeit wird die
Adsorption von MB an MCM-41 mit der an makro-mesoporésem MCM-41 verglichen.
Ziel ist dabei, eine mdglichst niedrige Gleichgewichtskonzentration des MB im Wasser
zu erreichen. Kann namlich durch Adsorption die MB-Konzentration unter den
Grenzwert des jeweiligen Landes gesenkt werden, so fuhrt dies zu einer beachtlichen
6konomischen und 6kologischen Verbesserung des Féarbeprozesses.
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Abbildung 53 6-Punkte-Kalibriergerade fiir wassrige MB-Losung mit vier
Wiederholungen pro Punkt; Messung der Absorption bei 660 nm
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Abbildung 53 zeigt die lineare Abhéngigkeit der Lichtabsorption bei 660 nm von der MB-
Konzentration in einem Konzentrationsbereich von 0-5 mg/L. Die Ergbenisse der MB-
Adsorption sind in Abbildung 54 dargestellt. Der untersuchte MCM-41 adsorbiert MB
aus der wassrigen Losung und erreicht nach ca. 10 Minuten das
Adsorptionsgleichgewicht, das bei einer Konzentration von ca. 15% der
Anfangskonzentration liegt. In diesem Beispiel entspricht das einer Beladung des
Adsorbens von 9.85 mg/g. Im Falle des makro-mesoporésen MCM-41 ist bereits nach 3
Minuten das Adsorptionsgleichgewicht erreicht, welches mit ca. 0.3 % der
Anfangskonzentration deutlich unterhalb des Gleichgewichts des MCM-41 liegt.
Insgesamt werden vom makro-mesoporésen MCM-41 9.94 mg/g MB adsorbiert. Das
makro-mesopordse Material weist also zwei Vorteile auf: Es erreicht schneller das
Adsorptionsgleichgewicht, welches zudem noch bei einer niedrigeren Konzentration der
Losung liegt.
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Abbildung 54 MB-Konzentration in Abhangigkeit der Kontaktzeit mit dem Adsorbens
MCM-41 (schwarz) und makro-mesoporosem MCM-41 (rot); jeder Versuch wurde

zweifach durchgefuhrt, je 100 mg calciniertes Adsorbens in 50 mL einer 20 mg/L MB-
Losung

Um die potentielle Wiederverwendbarkeit einzuschatzen, wurde der makro-mesoporose
MCM-41 nach der MB-Adsorption abfiltriert, getrocknet und calciniert (8 h, 550 °C). Die
Stickstoffsorptionsisotherme dieses calcinierten Materials entspricht in ihrem Verlauf der
desselben Materials vor der MB-Adsorption (Abbildung 55). Insgesamt verringert sich
die Oberflache von 916 auf 889 m?/g, das Porenvolumen von 0.79 auf 0.75 mL/g und der
Porendurchmesser von 3.7 auf 3.6 nm. Diese geringen Anderungen lassen die Vermutung
zu, dass das untersuchte Silica mehr als nur ein Mal zur Methylenblau-Adsorption
verwendet und durch Calcinieren regeneriert werden kann.
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Abbildung 55 N2-Sorptionsisothermen des makro-mesoporésen MCM-41 vor (A) und
nach der MB-Adsorption mit anschlielendem Calcinieren (B), geflllte Symbole:
Adsorption, leere Symbole: Desorption

Die beiden vorgestellten makro-mesopordsen Materialien wurden unter sehr
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen hergestellt. MCM-41 wurde durch einen S*I°
Mechanismus bei hohem pH-Wert (> 12) hergestellt, wohingegen die SBA-15-Synthese
iiber einen (S°H*)(X'I")-Mechanismus bei niedrigem pH-Wert (< 2) ablauft. In beiden
Fallen flhrte das biogene Porogen Hefe zur Entstehung von Makroporen. Dies legt nahe,
dass die Entstehung der Makroporen nicht sehr sensibel auf eine Veranderung von
Reaktionsparametern reagiert und so eine Vielzahl makro-mesopordser Substanzen
herstellbar macht, die sich in der Struktur und dem Durchmesser ihrer Mesoporen
unterscheiden. Dartiber hinaus ist es wahrscheinlich, dass die Morphologie der
Makroporen durch den Einsatz anderer Porogene, wie z. B. Milchsaurebakterien, E. Coli-
Bakterien oder suspendierter Muskelzellen héherer Lebewesen, angepasst werden kann.
Zur Bestatigung dieser Vermutungen sind weitere Versuchsreihen nétig, in denen
systematisch die Temperatur der hydrothermalen Behandlung, die Konzentration der
Zellen, der Wasseranteil, das Mesoporentemplat und die Makroporen-bildenden Zellen

variiert werden.
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4.5 Charakterisierung der pordsen Materialien
Charakterisierung der porésen Materialien mittels XRD und N2-Sorption

Samtliche Stoffe wurden mittels XRD und N2-Sorption analysiert. Diese Analysen dienen
der Einschatzung, inwieweit Modifizierung Einfluss auf Parameter, wie Oberflache,
Porendurchmesser, Porenvolumen wund die Ordnung der Poren, hat. Die
Sorptionsisothermen der nicht modifizierten templathaltigen und calcinierten MCM-41
und SBA-15 sind in Abbildung 56 dargestellt. Der Isothermenverlauf der beiden
calcinierten Materialien ist bereits in Kapitel 4.1 genauer beschrieben und entspricht Typ
IVb (MCM-41) und Typ IVa (SBA-15) Isothermen. Die Poren des templathaltigen
MCM-41 scheinen vollstandig gefillt zu sein, weswegen nur vernachlassigbare Mengen
Stickstoff adsorbiert werden. Der templathaltige SBA-15 hingegen weist bereits eine Typ
IVa Isotherme auf, die, wenn auch bei deutlich geringerer Menge adsorbierten Stickstoffs,
der des calcinierten SBA-15 entspricht. Die verhaltnismaRig hohe Oberflache und
Porositat des templathaltigen SBA-15 lasst auf eine bereits teilweise Entfernung des
Templats aus den Poren schlieen, die voraussichtlich auf das Waschen mit Ethanol

zuruckzufiihren ist.
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Abbildung 56 Na-Sorptionsisothermen von MCM-41 (links) und SBA-15 (rechts);
calcinierte Proben in schwarz und templathaltige Proben in rot; gefillte Symbole:

Adsorption, leere Symbole: Desorption

Samtliche Isothermen und XRD, die nicht in Kapitel 4 abgebildet sind, befinden sich im
Anhang (Abbildung 76-87). Die aus diesen Messungen gewonnenen Oberflachen (Sget),
Porenvolumina (Vp), Porendurchmesser (dp), Gitterkonstanten (ao) und Wandstérken (dw)
sind in Tabelle 10 fiir alle Materialien zusammengefasst.
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Tabelle 10 Kombinierte Ergebnisse der Stickstoffsorption und der XRD

Name SBET Vo dp ao dw
P-0-M 9 0.03 - 4.8 -

X-0-M 892 0.81 3.7 4.6 0.9
C-AP-M 672 0.64 3.5 4.8 1.3
C-APDM-M 487 0.37 3.5 4.5 1.0
C-PE-M 749* 0.56 3.3 4.4 1.1
C-AB-M 704 0.65 3.5 4.7 1.2
G-AP-M 726* 0.60 3.5 4.5 1.0
G-APDM-M 766 0.62 3.4 4.6 1.2
G-PE-M 601 0.48 3.4 4.6 1.2
G-AB-M 675 0.51 3.4 4.5 1.1
G-DMAP-M 560*** 0.44 3.1 4.5 14
G-MAP-M 630** 0.50 3.2 4.4 1.2
P-0-S 310 0.74 1.7 114 3.7
X-0-S 786 1.30 8.0 114 3.4
C-AP-S 512 0.91 6.8 11.7 4.9
C-APDM-S 456 1.14 8.0 115 3.5
C-PE-S 521 1.00 8.0 12.1 4.1
C-AB-S 528 1.17 8.1 12.5 4.4
G-AP-S 411 0.92 8.0 11.5 3.5
G-APDM-S 417 0.93 1.7 11.2 3.5
G-PE-S 506 0.97 7.8 114 3.6
G-AB-S 403 0.85 7.9 11.2 3.3
G-DMAP-S 324 0.81 7.4 10.7 3.3
G-MAP-S 301 0.76 1.4 11.0 3.3
P-0-HM 9 0.02 - 4.8 -

X-0-HM 916 0.79 3.7 4.7 1.0
G-AP-HM 755* 0.60 3.4 4.5 11
G-APDM-HM | 626* 0.46 3.3 4.5 1.2
G-PE-HM 841 0.69 3.5 4.6 1.1
G-AB-HM 710* 0.56 3.3 4.6 1.3
P-0-HS 512 1.06 8.1 11.9 3.8
X-0-HS 598 1.07 1.7 11.2 3.5
G-AP-HS 240 0.63 8.2 11.5 3.3
G-APDM-HS 267 0.69 8.1 11.2 3.1
G-PE-HS 450 0.88 7.2 10.7 3.5
G-AB-HS 321 0.69 7.0 10.5 3.5

Verwendete p/po Werte: * 0.04-0.21; ** 0.04-0.18; *** 0.04-0.16
Charakterisierung der porésen Materialien mittels XPS

Ausgewdhlte Proben wurden mit XPS untersucht. Dies diente zur Abschédtzung des
Modifikationsgrads und zur Suche nach mdoglichen Verunreinigungen. Da, wie bereits
erwahnt, bei allen Messungen C 1s Signale detektiert wurden, die von Verunreinigungen
der Messkammer stammen, konnten diese Signale nicht zur Analyse verwendet werden.
Selektive Scans der N 1s und der Si 2p Regionen wurden hingegen betrachtet, um die
Anzahl an Silanolgruppen und Si-C-Bindungen sowie die Gegenwart von Stickstoff zu
bestimmen. Exemplarisch ist in Abbildung 57 das Si 2p Signal des X-0-M und des
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G-AP-M dargestellt. Bei der Dekonvolution des Signals wurde beachtet, dass das Si 2p-
Signal in ein p1/2 und ein p2/3-Signal mit dem Verhaltnis von 0.5 und einem Abstand
von 0.61 eV aufspaltet [283]. Die zur selben Silica-Spezies gehdrigen Peaks sind in
Abbildung 57 gleichfarbig dargestellt und werden zur Berechnung der Anteile addiert.

Die Dekonvolution des reinen Silicamaterials ergibt einen Anteil von 22.9 % Si-OH und
77.1 % Si-O-Si. Berechnet man fiir die Si-OH-Spezies einen Beitrag zur molaren Masse
von 69 g/mol, fur die Si-O-Spezies einen von 60 g/mol und setzt diese im gemessenen
Verhaltnis zusammen, ergibt sich eine molare Masse von ca. 62 g/mol. Die daraus
resultierende Anzahl an Silanolgruppen ist 3.7 mmol/g. Das Spektrum des G-AP-M ergibt
einen besseren Fit, wenn ein weiterer Peak (ebenfalls gesplittet) geringer Intensitét
eingefugt wird, der Si-C entspricht. Der Anteil des Integrals dieses Peaks am gesamten
Integral ist 3.2 % und reprasentiert den Grad der Modifikation. Dementsprechend tragen
3.2 % aller Si-Atome eine Aminopropylgruppe. Eine Berechnung der Silanolgruppen
dieser Probe fuhrt zu 5.5 mmol/g. Diese Werte sind unter VVorsicht zu diskutieren, da die
kurze Weglange der austretenden Photoelektronen nur eine Aussage Uber die Oberflache
der Probe zulassen und keine Betrachtung tiefer liegender Schichten stattfindet. Die auf
die oben beschriebene Art ermittelten Werte fur den Modifikationsgrad und die Menge
an Silanolgruppen fiur untersuchte Materialien ist in Tabelle 11 dargestellt (vergleiche
Abbildung 88-89 und Tabelle 18).
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Abbildung 57 XPS der Si 2p-Region des X-0-M (unten) und des G-AP-M (oben),
gemessenes Spektrum: schwarz, gefittete Si-O-Si-Signale: turkis, Si-O-H: grun, Si-C:
blau und Differenz der gefitteten und der gemessenen Kurve: rot
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Tabelle 11 Auswertung der Si 2p-Signale der XPS

Probe Silanolgruppen Modifikationsgrad
% mmol/g % mmol/g

X-0-M 22.9 3.7 0.0 0.00
G-AP-M 35.9 55 3.2 0.50
G-APDM-M 14.6 2.3 1.5 0.24
G-PE-M 37.7 9.5 4.6 0.67
G-AB-M 43.6 6.7 1.6 0.25
G-DMAP-M 38.5 5.9 2.8 0.43
G-MAP-M 19.4 3.0 3.2 0.50
X-0-S 33.8 5.4 0.0 0.00
G-AP-S 43.2 6.7 1.1 0.16
G-APDM-S 35.5 55 1.9 0.30
G-PE-S 39.2 6.1 1.2 0.18
G-AB-S 25.2 4.0 2.0 0.32
X-0-HM 25.6 4.1 0.0 0.00
G-AP-HM 34.5 5.2 5.3 0.81
X-0-HS 32.1 5.1 0.0 0.00

Charakterisierung der porésen Materialien mittels TGA

Der Modifikationsgrad kann ebenfalls aus TGA-Messungen abgeleitet werden. Eine re-
prasentative TGA-Kurve ist in Abbildung 58 dargestellt (alle TGA-Kurven in Abbildung
90-95). Die TGA-Kurven weisen vier, teils unterscheidbare, Regionen mit Massenverlust
auf. Der erste Massenverlust, der bis 120 °C abgeschlossen ist, ist der Desorption von
physisorbiertem Wasser zuzuschreiben. Ein zweiter Massenverlust findet durch die
Zersetzung enthaltenen Templats statt und liegt, abh&dngig vom Templat, zwischen 120—
350 °C. Im damit 0Oberlappenden Temperaturbereich von 200-600 °C findet die
Zersetzung gebundener organischer Gruppen statt. Die genaue Zersetzungstemperatur ist
abhangig von der Art der Gruppe und der Methode, wie sie eingefugt wurde.
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Abbildung 58 TGA von C-AP-M, vier Bereiche des Massenverlusts sind eingezeichnet
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Der vierte Massenverlust erstreckt sich beinahe ber den gesamten betrachteten
Temperaturbereich und kann der Kondensation von Silanolgruppen zugeordnet werden.

Zur Unterscheidung dieser Massenverluste ist es sinnvoll reprasentative Systeme zu
betrachten, welche nicht alle dieser vier aufweisen. Fir einen nicht modifizierten und
nicht calcinierten MCM-41 wurden von Huo et al. [13] drei Zersetzungsstufen
angegeben. Gewichtsverluste bis 140 °C wurden Wasser zugeordnet, gefolgt von der
Templatzersetzung bei 140-425 °C und vom Verlust von Silanolgruppen und
maoglichweise von Kohlenstoffresten bei 425-600 °C. Dies ist in guter Ubereinstimmung
mit Ergebnissen von Kruk et al. [69], die bei einem uncalcinierten MCM-41 bei 50-350
°C einen Massenverlust von 48 % feststellten, den sie der Templatzersetzung zuordneten
und daraus auf ein Massenverhaltnis von CTA'/SiO2 von ca. 1 schlossen. Hitz et al. [256]
nutzten den Massenverlust zwischen 120-500 °C eines uncalcinierten Materials und
verglichen ihn mit dem von extrahierten Materialien.

Zur besseren Vergleichbarkeit wird in der vorliegenden Arbeit ebenfalls der
Temperaturbereich von 120-500 °C gewdhlt, um entweder den Massenanteil des
Templats oder den der gebundenen organischen Gruppen zu bestimmen. VVon letzterem
wurde der Modifikationsgrad berechnet, indem der verlorene Massenanteil durch die
Masse der hypothetischen Zersetzungsprodukte geteilt wurde. Die im Folgenden
verwendeten Massen der Zersetzungsprodukte sind grobe Né&herungen, da in den
einzelnen Temperaturbereichen diverse Zersetzungsmechanismen stattfinden kénnen, die
zu entsprechend vielfaltigen Zersetzungsprodukten fuhren. So kann sogar die oxidative
Entfernung organischer Oberflachenspezies zur Bildung neuer Silanolgruppen fihren, die
den beobachteten Massenverlust verzerren [284]. Da voraussichtlich einige dieser
gebildeten Silanolgruppen im selben Temperaturbereich kondensieren und so wieder zu
einer Verringerung der Masse fihren, ist davon auszugehen, dass unten aufgefiihrte
vereinfachende Annahmen zu vergleichbaren Ergebnissen fiihren. Als hypothetisches
Zersetzungsprodukt der Aminopropylgruppe z. B. wurde Propylamin (59.11 g/mol)
gewahlt. Methylgruppen wurden zur Berechnung als CH: behandelt und das Templat in
MCM-41 als CTAOH angenommen. Die Massenverluste und die daraus berechnete
Modifikationsgrade sind in Tabelle 12 dargestelit.

Der Massenverlust durch die Desorption von physisorbiertem Wasser (bis 120 °C) ist
nicht quantifiziert worden. Die Wasseraufnahme kann zwar als Indiz fir die Hydrophilie
bzw. Hydrophobie der Oberflache dienen, wozu jedoch zuvor das Sorptionsgleichgewicht
bei definierten Feuchtigkeitsgehalten der Atmosphare eingestellt werden muss.

Der Massenverlust zwischen 120 und 500 °C hingegen sollte aussagekraftig sein und der
Zersetzung von Templat und von gebundenen organischen Gruppen entsprechen. Die
nicht calcinierten, nicht modifizierten Proben (Codierung: P-...-...; Tabelle 2) weisen in
diesem Bereich eine markante Gewichtsabnahme im zweistelligen Prozentbereich auf.
Diese unterscheidet sich kaum bei den beiden CTAOH-haltigen Proben P-0-M und P-0-
HM, was darauf zurtickgefiihrt werden kann, dass erstens kaum Templat durch Waschen
entfernt wurde und zweitens das Porogen der Makroporen zu einer vernachlassigbaren
Gewichtsanderung in diesem Bereich fuhrt, wie in Kapitel 4.4 diskutiert.
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Der Templatanteil in P-0-S und P-0-HS unterscheidet sich hingegen stark, was darauf
zurlckzufuhren ist, dass bereits ein Teil des Templats durch Waschen der Materialien mit
Ethanol nach der Synthese entfernt wurde.

Tabelle 12 Prozentualer Massenverlust in unterschiedlichen TGA-Temperaturbereichen
und daraus berechneter Modifikationsgrad

Name bis 120 °C  |120-500 °C |500-800 °C |Modifikation mmol/g
P-0-M 2.9 38.0 1.5 1.26*
X-0-M 1.5 0.5 0.8 -
C-AP-M 5.1 7.3 2.4 1.23
C-APDM-M 4.7 5.0 2.1 0.58
C-PE-M 3.4 7.6 4.3 0.71
C-AB-M 2.1 9.0 3.6 1.22
G-AP-M 6.5 5.2 2.3 0.88
G-APDM-M 2.1 6.6 2.4 0.76
G-PE-M 2.8 5.6 3.9 0.52
G-AB-M 5.5 6.9 3.6 0.94
G-DMAP-M 4.4 7.1 4.0 0.82
G-MAP-M 5.2 6.4 3.6 0.88
P-0-S 1.3 41.1 1.1 0.07*
X-0-S 2.1 1.6 0.9 -
C-AP-S 6.2 11.1 2.6 1.87
C-APDM-S 3.4 8.7 1.9 1.00
C-PE-S 4.2 7.8 4.6 0.73
C-AB-S 4.2 9.9 2.9 1.35
G-AP-S 2.2 6.3 2.3 1.00
G-APDM-S 1.6 6.9 2.2 0.79
G-PE-S 2.0 4.7 3.2 0.43
G-AB-S 2.2 6.2 2.8 0.85
G-DMAP-S 1.9 6.9 2.0 0.79
G-MAP-S 2.3 6.4 2.2 0.88
P-0-HM 3.6 38.7 3.1 1.28*
X-0-HM 0.8 0.8 0.9 -
G-AP-HM 3.6 4.7 2.3 0.80
G-APDM-HM 3.0 6.7 2.8 0.77
G-PE-HM 4.5 3.3 3.2 0.30
G-AB-HM 4.4 5.0 2.6 0.69
P-0-HS 1.8 11.2 1.5 0.02*
X-0-HS 1.1 0.9 0.4 -
G-AP-HS 2.4 4.6 1.5 0.79
G-APDM-HS 14 5.0 14 0.57
G-PE-HS 1.7 3.4 2.1 0.32
G-AB-HS 1.5 6.5 1.8 0.90

*Gehalt an Templat (CTAOH bzw. P123), grau hinterlegte Daten beeinflusst durch tberlagerte
Zersetzungen

Sofern der gesamte Massenverlust der co-kondensierten Proben (Codierung: C-...-...;
Tabelle 2) in der betrachteten Region (120-500 °C) der Zersetzung gebundener Gruppen
zugeschrieben wird (wie in der Berechnung des Modifikationsgrads in Tabelle 12
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geschehen), werden grofteils unrealistisch hohe Modifikationsgrade erhalten. Die
Ursache dafur ist, dass sich die Zersetzung der gebundenen Gruppen mit der vom Templat
uberlagert, welches aufgrund unvollstandiger Extraktion in den Poren verblieben ist. Flr
diese Materialien ist die TGA folglich nicht zur Bestimmung des Modifikationsgrads
geeignet und die entsprechenden Daten in Tabelle 12 (grau hinterlegt) folglich verfélscht.

Im Gegensatz dazu ist die Berechnung des Modifikationsgrads bei den postsynthetisch
modifizierten Materialien belastbarer, und die Aussagekraft wird nur durch zwei Effekte
leicht eingeschrankt. Zum einen fuhrt die Kondensation von Silanolgruppen im selben
Temperaturbereich zu einer Uberbewertung des Modifikationsgrads. Eine Kondensation
ist zu erwarten, da auch die calcinierten Materialien (Codierung: X-0-...; Tabelle 2) in
diesem Temperaturbereich einen, wenn auch geringen, Massenverlust aufweisen. Dieser
kann nicht direkt auf die modifizierten Materialien tbertragen werden, da durch das
Grafting einige Silanolgruppen abreagieren und andere neu gebildet werden. Als zweiter
Effekt, der die Aussagekraft der Berechnungen einschrénkt, ist zu erwéhnen, dass die
Zersetzung der organischen Gruppen bei 500 °C eventuell noch nicht abgeschlossen ist.
Dies scheint bei den mit Pyridylethylgruppen (Codierung: ...-PE-...; Tabelle 2)
modifizierten Proben der Fall zu sein. Bei den entsprechenden TGA-Kurven reicht die
Zersetzungsstufe, die organischen Bestandteilen zugeordnet wird, bis ca. 550 °C.
Dadurch erklart sich der verhéltnismaRig hohe Massenverlust zwischen 500 und 800 °C
bei diesen Materialien, der folglich nicht nur durch Kondensation von Silanolgruppen,
sondern auch durch Reste des Modifikators hervorgerufen wird. Eine solch verzbgerte
Zersetzung kann also zu einer Unterschétzung des Modifikationsgrads fuhren.

Die untersuchten postsynthetischen Materialien (Codierung: G-...-...; Tabelle 2) weisen
weitestgehend Modifikationsgrade auf, die nahe an den Werten des eingesetzten
Modifikators (0.9 mmol/g MCM-41 Materialien und 0.86 mmol/g SBA-15 Materialien)
liegen. Einzelne Abweichungen zu héheren Werten treten bei G-AB-M (+0.04 mmol/g),
G-AP-S (+0.14 mmol/g), G-MAP-S (+0.02 mmol/g) und G-AB-HS (+0.04 mmol/g) auf,
die vermutlich auf oben erwihnte Uberlagerungen mit Kondensation und die allgemeine
Ungenauigkeit der Methode zuriickzufiihren sind. Systematisch  geringere
Modifikationsgrade werden fir mit 3-Aminopropyldimethylethoxysilan (G-APDM-...;
Tabelle 2) und mit 2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan (Codierung: G-PE-...; Tabelle 2)
modifizierte Proben gefunden. Dies kann sowohl eine unvollstdndige Zersetzung der
organischen Spezies im betrachteten Temperaturbereich als auch eine unvollstandige
Anbindung dieser beiden Modifikatoren an die Silicaoberflaiche und damit einen
geringeren Modifikationsgrad als Ursache haben.

Charakterisierung der pordsen Materialien mittels Flissigphasen-NMR

Die Modifikationsgrade, Mengen der Silanolgruppen und Ethoxygruppen wurden
daruiber hinaus mit dem in Kapitel 4.2 beschriebenen Verfahren der Flussigphasen-NMR
analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 aufgelistet (Spektren siehe Abbildung 96-
101). Beim Losen der co-kondensierten SBA-15-Proben blieb stets ein geringer
Rickstand, der auf restliches Templat P123 zurtickzufiihren ist, welches sich nicht
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ausreichend in der basischen Lésung l6st. Demzufolge wurde keine Quantifizierung des
Templats P123 durchgefuhrt. Bei allen makro-mesoporésen Materialien blieb ebenfalls
ein geringer weilder Rickstand, der sich auch nach 30 Tagen nicht loste. Diese geringe
Menge an Rickstand konnte durch iberwiegend anorganische Verunreinigungen erklart
werden, die durch die Hefen eingebracht wurden. Beispiele solcher vermuteten
Verunreinigungen sind Magnesiumoxid und Calciumoxid, die im Kontakt zur
vorliegenden basischen Lésung voraussichtlich als Hydroxide vorliegen.

Tabelle 13 Ubersicht der Ergebnisse der Fliissigphasen-NMR-Messungen

Beladung mmol/g

Name Modifikator | Silanol Ethoxy | Templat
P-0-M 0 4.00 0 1.27
X-0-M 0 5.75 0 0
C-AP-M 0.70 6.06 0.03 0.01
C-APDM-M 0.02 7.00 0.07 0.06
C-PE-M 0.66 6.59 0.04 0.08
C-AB-M 0.61 3.47 1.04 0.12
G-AP-M 0.86 7.57 0.01 0
G-APDM-M 0.81 6.33 0.02 0
G-PE-M 0.57 7.47 0.01 0
G-AB-M 0.77 7.07 0.01 0
G-DMAP-M 0.91 6.43 0.00 0
G-MAP-M 0.76 5.80 0.01 0
P-0-S 0 8.67 0.09 n.g.
X-0-S 0 7.17 0 n. q.
C-AP-S 0.69 9.54 0.30 n. q.
C-APDM-S 0.10 7.24 0.27 n.g.
C-PE-S 0.60 7.02 0.16 n.g.
C-AB-S 0.74 7.84 0.22 0
G-AP-S 0.84 5.94 0.11 0
G-APDM-S 0.68 5.82 0.03 0
G-PE-S 0.37 6.25 0.02 0
G-AB-S 0.87 11.37 0.03 0
G-DMAP-S 0.78 5.91 0.09 0
G-MAP-S 0.68 5.92 0.10 0
P-0-HM 0 7.98 0 1.25
X-0-HM 0 6.62 0 0
G-AP-HM 0.91 6.57 0.26 0
G-APDM-HM 0.64 5.73 0.03 0
G-PE-HM 0.38 7.59 0.04 0
G-AB-HM 0.81 5.67 0.03 0
P-0-HS 0 12.33 0.06 n. q.
X-0-HS 0 8.34 0 0
G-AP-HS 0.92 6.31 0.02 0
G-APDM-HS 0.57 6.01 0.01 0
G-PE-HS 0.33 8.67 0.26 0
G-AB-HS 0.94 6.51 0.05 0

0: kein entsprechendes Signal, n. g.: nicht quantifizierbar
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Erwartungsgemél wiesen die NMR-Spektren der acht unmodifizierten Materialien
(Codierung: P-0-... und X-0-...; Tabelle 2) keine Signale von Modifikatoren auf. Die vier
calcinierten Materialien davon zeigten daruber hinaus auch keine Signale, die Templat
oder Ethoxygruppen zuzuordnen waren. Bei den templathaltigen SBA-15-Materialien (P-
0-S und P-0-HS) sind Signale des Templats P123 sichtbar, die jedoch aufgrund der
unvollstandigen Losung nicht zur Quantifizierung genutzt wurden. Weiterhin sind
Ethoxygruppen vorhanden, welche voraussichtlich von der Veresterung von
Silanolgruppen mit Ethanol beim Waschen stammen. Die Signale des Templats der nicht
calcinierten MCM-41-Materialien (P-0-M und P-0-HM) hingegen konnen zur
Quantifizierung genutzt werden und liegen mit 1.27 und 1.25 mmol/g sehr nahe
beieinander. Die Abwesenheit von Ethoxygruppen bei diesen beiden Proben unterstiitzt
den S*I" Bildungsmechanismus, nach dem die Templatkationen stark mit Silicatanionen
wechselwirken. Diese Silicatanionen liegen anstelle von Silanolgruppen vor, sodass nicht
ausreichend Silanolgruppen fiir eine Veresterung mit Ethanol vorliegen und das Waschen
mit Ethanol entsprechend zu keiner Veresterung fiihrt. Dies wird durch den hohen Gehalt
an Templat im Komposit und die geringen Oberflachen und Porenvolumina (Tabelle 10)
dieser Proben untermauert. Auch in einem entsprechenden Temperaturaufgel6sten
DRIFT-Spektrum (Abbildung 59) ist zu erkennen, dass vor dem Calcinieren kaum
Silanolgruppen vorhanden sind. Erst mit der Zersetzung des Templats werden die
Silanolgruppen im DRIFT-Spektrum deutlich sichtbar.

Abbildung 59 Temperaturaufgelostes DRIFT-Spektrum von P-0-M, Probe wurde
wéhrend der Messung mit Luft durchstromt; adaptiert aus [254]

95



Samtliche anderen Materialien tragen merkliche Mengen an Ethoxygruppen. Die
Tatsache, dass Materialien, die mit Trimethoxy-Modifikatoren (Codierung: G-DMAP-...
und G-MAP-...; Tabelle 2) behandelt wurden sowohl Methoxy- als auch Ethoxygruppen
tragen deutet darauf hin, dass:

)} Alkoxygruppen des Modifikators nach dem Grafting und dem anschlie3enden
Trocknen teilweise weiterhin gebunden bleiben

1)) Nachtraglicher Kontakt mit einem Alkohol zu einer Veresterung desselben
mit Silanolgruppen fiihrt.

Die Modifikationsgrade sind stark abh&ngig vom verwendeten Modifikator und der
Modifikationsmethode und weniger abhangig von der Struktur des Silica. Die durch co-
Kondensation modifizierten Proben haben weitgehend einheitliche Beladungen von
0.60-0.74 mmol/g. Von diesen Werten weichen die der APDM-modifizierten Materialien
mit 0.02 und 0.10 mmol/g deutlich ab. Dieser Modifikator tragt nur eine Abgangsgruppe
und zwei Methylgruppen am Siliciumatom und weicht damit grundlegend von allen
anderen Modifikatoren ab, die Uber jeweils drei Abgangsgruppen verfugen. Dieser
Umstand flihrt offensichtlich dazu, dass der Modifikator schlechter angebunden wird und
uberwiegend ungebunden in der Syntheseldsung verbleibt. Eine andere Mdglichkeit ist,
dass sich der Modifikator aufgrund seiner héheren Hydrophobie wahrend der Synthese in
den Mizellen anreichert und so nur kaum mit dem gebildeten Silica kondensieren kann.
Die gegrafteten Substanzen unterscheiden sich starker voneinander. Auffallig ist, dass
manche Proben minimal hohere Modifikationsgrade als die theoretischen maximalen
Modifikationsgrade von 0.9 mmol/g bei MCM-41 und 0.86 bei SBA-15 aufweisen. Die
Ursachen dafiir kdnnen entweder auf Seiten des Materials oder auf Seiten der Analytik
liegen.

Der ermittelte Gehalt an Silanolgruppen liegt zwischen 4.0 und 12.3 mmol/g. Bei
vollstandiger Auflosung des Materials tragen alle Silanolgruppen, also auch solche, die
im Ausgangsmaterial unzuganglich sind, zu diesem Wert bei. Fur calcinierten MCM-41
und -48 und calcinierten FSM-16 sind Werte von 4.4-5 [285] und 6.1 mmol/g [286]
respektive mittels TGA gefunden worden. Mittels Festkorper-NMR fanden Beck et al.
[63] 6.3 mmol/g mit einer grolRen angegebenen Ungenauigkeit von +3 mmol/g. Die im
Rahmen dieser Arbeit ermittelten Silanolgehalte sind somit mit denen der Literaturwerte
vergleichbar. Zu erwéhnen ist in diesem Zusammenhang, dass hier sowohl co-
kondensierte Proben untersucht wurden, die nach der hydrothermalen Synthese keine
thermische Behandlung (auRBer Trocknen bei 50 °C) erfahren haben als auch gegraftete
Proben, die moglicherweise zu einer Verringerung der Silanolgruppen (Kondensation
aller Abgangsgruppen des Modifikators mit Silanolgruppen) oder zu einer Erhéhung der
Silanolgruppen (Kondensation einer Abgangsgruppe mit einer Silanolgruppe und Verlust
weiterer zwei Abgangsgruppen). Dadurch lasst sich eine Abweichung der Menge an
Silanolgruppen von den Literaturwerten, insbesondere zu héheren Werten, erkléren.
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AbschlieBend werden die Modifikationsgrade, die durch die unterschiedlichen Methoden
erhalten wurden, in Tabelle 14 gegentibergestellt und verglichen.

Auffallig ist, dass die XPS-Ergebnisse bei beinahe allen Substanzen stark von denen der
beiden anderen Methoden und den theoretisch berechneten abweichen. Diese Methode
scheint deswegen wenig geeignet zu sein, um den Modifikationsgrad der untersuchten
mesopordsen Materialien zu bestimmen. Eine Erklarung dafiir mag sein, dass bei der XPS
nur die Oberflache eines Partikels der Probe analysiert wird und keine quantitative
Aussage Uber das gesamte VVolumen der Probe getroffen werden kann. Die Ergebnisse
der verwendeten TGA-Methode und Flissigphasen-NMR-Methode sind weitgehend
entweder miteinander oder mit den theoretischen Beladungen vergleichbar. Vorteile der
Flussigphasen-NMR-Methode sind, dass zwischen verschiedenen organischen Spezies
(z. B. Modifikator, Alkoxygruppen und Templat) unterschieden werden kann, was
besonders bei co-kondensierten Proben wichtig ist, und die Struktur dieser organischen
Anteile aufgeklart werden kann, wohingegen bei der TGA organische Strukturen
angenommen werden mussen. Die TGA-Methode ist hingegen besser geeignet fir
Materialien mit schlecht in Natronlauge 16slichen Bestandteilen, wie das P123, welches
als Templat in den Proben P-0-S und P-0-HS vorliegt. Sinnvoll ist sicherlich eine
komplementére Betrachtung der Ergebnisse beider Methoden. Dadurch kann z. B.
bestatigt werden, dass das Grafting mit PETES (Codierung: G-PE-...; Tabelle 2) in allen
Féllen zu deutlich geringeren Modifikationsgraden als theoretisch moglich gefuhrt hat.
Die Werte dieser vier Substanzen liegen bei beiden Methoden im Bereich von 0.30-0.57
mmol/g.
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Tabelle 14 Vergleich der Modifikationsgrade, die mit XPS, TGA und Flussigphasen-
NMR ermittelt wurden

Beladung mmol/g

Name Theoretisch | XPS TGA Flussig
NMR

P-0-M 0.00 n. g. 1.26* 1.27*
X-0-M 0.00 0.00 - 0.00
C-AP-M 0.80-0.63 n. g. 1.23 0.70
C-APDM-M 0.79-0.62 n.g. 0.58 0.02
C-PE-M 0.77-0.61 n. g. 0.71 0.66
C-AB-M 0.79-0.62 n. g. 1.22 0.61
G-AP-M 0.90 0.50 0.88 0.86
G-APDM-M 0.90 0.24 0.76 0.81
G-PE-M 0.90 0.67 0.52 0.57
G-AB-M 0.90 0.25 0.94 0.77
G-DMAP-M 0.90 0.43 0.82 0.91
G-MAP-M 0.90 0.50 0.88 0.76
P-0-S 0.00 n.g. 0.07* n. q.
X-0-S 0.00 0.00 - 0
C-AP-S 0.80-0.63 n.g. 1.87 0.69
C-APDM-S 0.79-0.62 n. g. 1.00 0.10
C-PE-S 0.77-0.61 n. g. 0.73 0.60
C-AB-S 0.79-0.62 n. g. 1.35 0.74
G-AP-S 0.86 0.16 1.00 0.84
G-APDM-S 0.86 0.30 0.79 0.68
G-PE-S 0.86 0.18 0.43 0.37
G-AB-S 0.86 0.32 0.85 0.87
G-DMAP-S 0.86 n.g. 0.79 0.78
G-MAP-S 0.86 n. g. 0.88 0.68
P-0-HM 0.00 n.g. 1.28* 1.25*
X-0-HM 0.00 0.00 - 0.00
G-AP-HM 0.90 0.81 0.80 0.91
G-APDM-HM | 0.90 n. g. 0.77 0.64
G-PE-HM 0.90 n. g. 0.30 0.38
G-AB-HM 0.90 n.g. 0.69 0.81
P-0-HS 0.00 n. g. 0.02* n.g.
X-0-HS 0.00 0.00 - 0.00
G-AP-HS 0.86 n. g. 0.79 0.92
G-APDM-HS | 0.86 n. g. 0.57 0.57
G-PE-HS 0.86 n. g. 0.32 0.33
G-AB-HS 0.86 n. g. 0.90 0.94

n. g.: nicht gemessen, n. g.: nicht quantifizierbar, -: als null definiert, *: Beladung des
Templats anstelle der des Modifikators, farblich unterlegt: Ubereinstimmung +0.05

mmol/g
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4.6 Umsetzung von Butanal
Die verschiedenen Materialien wurden als Katalysator in der Aldol-Reaktion von
n-Butanal eingesetzt, die in Kapitel 2.6.1 bereits erwahnt wurde. Fragestellungen, die
untersucht werden sollten sind:

1) Einfluss des Porendurchmessers auf die Aldol-Reaktion

2) Einfluss von Makroporen auf die Aldol-Reaktion

3) Einfluss der funktionellen basischen Gruppe

4) Einfluss der Art der Modifikation

5) Einfluss der Kettenldnge des organischen Rests

6) Einfluss der Anzahl an Bindungen zwischen Silica und Modifikator

Zur Beantwortung der beiden ersten Fragestellungen wurden sowohl MCM-41 und SBA-
15 als auch makro-mesopordse Materialien eingesetzt. Zum dritten Punkt wurden primare
Amine (Aminopropyl-, Aminobutyl-), ein sekundares Amin (Methylaminopropyl-), ein
tertiares Amin (Dimethylaminopropyl-) sowie eine N-heteroaromatische Verbindung
(Pyridyethyl-) als Modifikator verwendet. Ausgewéhlte Modifikationen wurden sowohl
durch co-Kondensation als auch durch Grafting eingefuhrt. Ein Einfluss der Kettenlange
wurde im Vergleich zwischen Aminopropyl- und Aminobutylgruppen abgeschétzt. Die
Verwendung von Aminopropyldimethylethoxysilan als Modifikator erlaubt daruber
hinaus die Untersuchung des Einflusses der Anzahl an Bindungen zwischen Modifikator
und Silica. Zur Wahl der Katalysatormenge wurden unterschiedliche Massen an G-AP-
M als Katalysator fur die Aldol-Reaktion eingewogen und die Ausbeute des Aldol-
Kondensats beobachtet (Abbildung 60). Um die Reproduzierbarkeit einschatzen zu
kdnnen, wurde der Versuch mit 200 mg Katalysator wiederholt durchgefihrt.
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Abbildung 60 Ausbeute an 2-Ethylhexenal (2EH) mit G-AP-M als Katalysator,
Katalysatormenge: 100 mg (schwarz), 200 mg (rot), 200 mg (blau), 400 mg (grin), 2.1
mL Butanal (Co = 3.7 mol/L), 4.2 mL THF, T =60 °C
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Zum Vergleich aller Katalysatoren wurden jeweils 200 mg Katalysator gewahlt, da so
zum einen bei gegebener Aktivitat ein gut detektierbarer Umsatz und zum anderen kein
zu hoher Verbrauch an Katalysator und kein zu hoher Feststoffanteil in der Suspension
erreicht wurde. Aufgrund der kleinen Mengen an Reaktionsmedium, Katalysator und den
dazu verhaltnisméaRig grofen Probenmengen, die nach gewissen Zeitrdumen genommen
wurden, kann die Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen beschrankt sein. Dies
wird dadurch verstarkt, dass beim Ziehen der Proben unter Umstédnden bei manchen
Proben mehr Katalysator aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird als bei anderen. Da es
sich bei den Messungen um sogenannte Screening-Experimente handelt, sind solche
Streuungen tolerierbar. Dementsprechend sind die erhaltenen Werte lediglich als grober
Trend zu werten und sollten, sofern prézise reproduzierbare Werte gewtiinscht werden, in
groReren Ansdtzen durchgefiihrt werden, in denen die entfernte Menge des
Reaktionsmediums beim Probeziehen einen mdéglichst kleinen Einfluss auf die Reaktion
hat. Solche Messungen sind auch dann notwendig, wenn die Regenerierbarkeit des
Katalysators untersucht werden soll.

Da bei allen Messungen die Konzentration C in Abhédngigkeit von der Zeit betrachtet
wurde, ist es denkbar, kinetische Daten, wie die Reaktionsordnung n oder die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k, zu ermitteln. Da sich die Reaktionsordnung bei
heterogenkatalysierten Prozessen Ublicherweise als 1-6a (6a — Bedeckungsgrad der
Komponente A) beschreiben lasst [287] und die Aldol-Reaktion, in Abhangigkeit von der
Konzentration, zwischen Reaktionsordnungen von 0-2 schwankt [288], ist eine
Bestimmung der Reaktionsordnung erschwert. Hinzu kommen mogliche
Diffusionslimitierungen in den verwendeten pordsen Systemen, Verdnderungen in der
Katalysatorkonzentration durch Austrag aus dem System (durch Probeziehen) und
mdoglicherweise durch Desaktivierung funktioneller Gruppen.

Exemplarisch wird versucht, n und k fur die Aldol-Reaktion mit 200 mg APTES
gegraftetem SBA-15 (G-AP-S) zu bestimmen. Entsprechend der differentiellen Methode
kann In(-dc/dt), der Logarithmus der Stoffanderung Uber die Zeit, gegen In(C)
aufgetragen werden und aus der Steigung die Reaktionsordnung n und aus dem Y-
Achsenabschnitt In(k) abgelesen werden. Eine entsprechende Auftragung mit
Linearisierung fihrt zu einem Y-Achsenabschnitt von -17.6, welcher einem k von
2.3 - 108 entsprechen wiirde, was ein plausibler Wert ist. Die Steigung von 9.3 hingegen,
die der Reaktionsordnung entsprechen sollte, belegt, dass eine Bestimmung der
kinetischen Daten in diesem Fall nicht méglich ist. Eine Auftragung nach der integralen
Methode sollte eine Gerade mit der Steigung k ergeben. Das Einsetzen von
Reaktionsordnungen zwischen 0 und 3 fiihrt jedoch zu keiner Geraden, sondern zu einer
Funktionenschar, deren Krimmung mit steigendem n wéchst. Aufgrund dieser
Schwierigkeiten wird von einer Berechnung von k und n abgesehen, die zudem nicht
Fokus dieser Arbeit sind.
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In Tabelle 15 werden Umsatz, Ausbeuten und TOF représentativer Messungen nach 24 h
Reaktionszeit dargestellt. TOF ist dabei der Mittelwert tiber den gesamten betrachteten
Zeitraum. Zur Berechnung der TOF wurde die mittels Flissigphasen-NMR bestimmte
Beladung an funktionellen Gruppen (Tabelle 13) verwendet.

Tabelle 15 Ergebnisse der Aldol-Reaktion von n-Butanal, je 200 mg Katalysator, 2.1 mL
Butanal (Co = 3.7 mol/L), 4.2 mL THF, T=60°C,t=24h

Y /%
Katalysator X /% | 2EH 2E3HH | Sonstige | TOF /n? - st
ohne 1.7 1.5 0.1 0.0 n. q.
P-0-M 6.7 3.8 2.9 0.0 n. q.
X-0-M 1.3 0.0 1.3 0.0 n. q.
C-AP-M 56.5 | 57.0 -1.4 1.0 10.9 - 10*
C-APDM-M 2.2 0.8 1.0 0.2 13.7 - 10*
C-PE-M 1.6 1.1 0.3 0.2 0.3-10*
C-AB-M 37.7 | 28.9 75 1.3 8.3-10%
G-AP-M 35.2 | 27.1 7.1 1.0 5.5-10*
G-APDM-M 443 | 28.2 16.1 0.0 7.4-10"
G-PE-M 15 0.3 1.2 0.0 0.4 -10*
G-AB-M 449 | 28.6 16.3 0.0 7.9 -10*
G-DMAP-M 0.8 0.4 0.4 0.0 0.1-10*
G-MAP-M 65.0 | 38.3 26.4 0.3 11.5 - 10*
C-AP-S 5.7 3.6 1.1 1.0 1.1-10*
C-APDM-S 4.2 1.8 2.0 0.5 5.6 - 10*
C-PE-S 1.8 1.0 0.2 0.7 0.4 -10*
C-AB-S 6.7 47 0.5 1.5 1.2 -10*
G-AP-S 273 | 129 14.3 0.0 44 .10
G-APDM-S 20.1 7.1 13.1 0.0 4.0-10*
G-PE-S 1.4 0.3 1.1 0.0 0.5-10*
G-AB-S 324 | 149 175 0.0 5.0 -10%
G-DMAP-S 5.2 1.3 3.9 0.0 0.9 - 10*
G-MAP-S 73.6 | 59.0 13.8 0.8 14.6 - 10*
G-AP-HM 326 | 20.3 12.3 0.0 4.8 -10*
G-APDM-HM | 37.8 | 19.3 18.5 0.0 8.0 - 10*
G-PE-HM 1.6 0.3 1.3 0.0 0.3-10%
G-AB-HM 472 | 29.2 18.0 0.0 7.8-10*
G-AP-HS 35.6 | 15.1 20.1 0.0 5.2 -10*
G-APDM-HS | 25.6 9.9 15.7 0.0 6.0 - 10
G-PE-HS 0.9 0.0 0.9 0.0 0.4 -10*
G-AB-HS 23.0 8.2 14.8 0.0 3.3-10%

n.g.: nicht quantifizierbar

Das verwendete n-Butanal enthielt geringe Mengen der Aldol-Produkte 2-Ethyl-3-
hydroxyhexanal (2E3HH) und 2-Ethylhex-2-enal (2EH), deren Anteile bei jeder Messung
von den Ergebnissen abgezogen werden mussten. Dadurch sind auch negative Werte bei
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der Berechnung der Ausbeute in Tabelle 15 moglich. Neben diesen beiden Produkten, die
hauptsachlich entstanden, konnten Butterséure, 1-Butanol, Butylbutyrat sowie weitere
nicht identifizierte Nebenprodukte detektiert werden. Die Nebenprodukte werden zur
Ubersichtlichkeit zusammengefasst in ,,Sonstige*.

Nicht modifiziertes Silica (X-0-M) fuhrt &hnlich wie die Abwesenheit eines Katalysators
zu vernachlassigharem Umsatz. Das bedeutet, dass der beobachtete Umsatz der anderen
Experimente nicht auf das reine Silica, sondern auf die Aktivitat der funktionellen
organischen Gruppen zurlckzufiihren ist. Die Aktivitat des P-0-M hingegen rihrt vom
Vorhandensein von CTA*-koordinierten Silicat-Spezies her, die einen basischen
Charakter haben [201-203]. Alle Proben, welche Pyridylethylgruppen (Codierung: ...-
PE-...; Tabelle 2) tragen, weisen einheitlich niedrige Umsétze auf, die denen der
Blindprobe. Beim Vergleich der co-kondensierten Materialien sind eindeutige
Unterschiede zwischen den SBA-15 und den MCM-41 zu erkennen. Die Hélfte der co-
kondensierten MCM-41 erzielt einen Umsatz von deutlich ber 30 %. Der niedrige
Umsatz der beiden anderen co-kondensierten MCM-41 hat zweierlei Ursachen. C-PE-M
verfugt nur Gber eine bereits erwadhnte inaktive funktionelle Gruppe. C-APDM-G
hingegen weist 3-Aminopropylgruppen auf, die in dieser Reaktion aktive katalytische
Zentren darstellen (vgl. C-AP-M). Aufgrund des niedrigen Modifikationsgrads dieses
Materials von lediglich 0.02 mmol/g (s. Tabelle 13) wird nur der geringe Umsatz
beobachtet. Die TOF, die die Zahl der funktionellen Gruppen beriicksichtigt, ist im
Vergleich zum C-AP-M hoch und bestatigt, dass die vorliegenden organischen Gruppen
katalytisch aktiv sind. Alle co-kondensierten SBA-15 (Codierung: C-...-S; Tabelle 2)
weisen hingegen niedrige Umsédtze von unter 7 % auf. Da sowohl dieselben
Modifikatoren wie bei den MCM-41 eingesetzt und vergleichbare Beladungen erzielt
wurden, missen materialbedingte Ursachen fur diese niedrige Aktivitat verantwortlich
sein. Diese Ursachen sind vermutlich zum einen eine Blockierung der funktionellen
Gruppen durch unvollstdndig extrahiertes Templat, welches als makromolekulare
Verbindung Porenabschnitte fir das Edukt oder fiir die Produkte unpassierbar machen
konnte. Zum anderen konnte ein groBer Anteil der organischen Gruppen im Inneren der
Porenwand vorliegen, die deutlich dicker als bei MCM-41 ist (ca. 4 nm im Vergleich zu
ca. 1 nm, Tabelle 10). Dadurch sind diese Gruppen nicht fir das Edukt zugénglich und
fuhrend deshalb nicht zu dessen Reaktion.

Die Unterschiede im Umsatz bei Verwendung der gegrafteten Substanzen sind
uberwiegend abhéngig vom verwendeten Modifikator und weniger abhéngig von der
Struktur des Silicagerusts. Weder der Porendurchmesser der Mesoporen noch die
Gegenwart von Makroporen haben innerhalb der untersuchten Parameter einen
signifikanten Einfluss auf die Reaktion. Die verwendeten Katalysatoren mit primaren
Aminen (Codierung: G-AP-..., G-APDM-... und G-AB-...; Tabelle 2) fihren zu
verhaltnisméRig hohen Umsitzen von 20-45 %. Auch die TOF zwischen 3.3 - 10 - st
und 8.0 - 10* - st zeugen von der hohen und miteinander vergleichbaren Aktivitat dieser
funktionellen Gruppen. Der Umsatz mit den sekundaren Aminen G-MAP-M und G-
MAP-S ist mit 65 und 74 % noch hoher als unter Verwendung der oben diskutierten
primdren Amine, bei ebenfalls htheren TOF. Die Verwendung von tertidren Aminen
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stattdessen (G-DMAP-M und G-DMAP-S) flhrt zu sehr geringen Umsdtzen im
einstelligen Bereich. Diese Aktivitatsreihenfolge von sekundar>primar>>tertiar legt
nahe, dass das Vorhandensein von mindestens einem N-gebundenen Wasserstoffatom
forderlich fur die Aldol-Reaktion von n-Butanal ist.

Um die Umsatze und insbesondere die Ausbeuten der verschiedenen modifizierten
Katalysatoren ~ besser  einordnen zu  konnen, werden die  mdglichen
Reaktionsmechanismen betrachtet. Im allgemein anerkannten Mechanismus fir die
basenkatalysierte Aldol-Reaktion (Abbildung 61) abstrahiert die Base im ersten Schritt
ein Proton der aciden B-Position des Aldehyds. Das gebildete Enolat greift das Carbonyl-
Kohlenstoffatom eines weiteren Molekiils des Aldehyds an, wodurch eine C-C-Bindung
geknupft wird und ein Alkoholat vorliegt. Durch Protonierung des Alkoholats bildet sich
der Basenkatalysator zurick, und es entsteht das Aldol-Addukt 2-Ethyl-3-
hydroxyhexanal [288]. Dieses kann in einem weiteren basenkatalysierten Schritt
dehydratisiert werden, wodurch 2-Ethylhex-2-enal entsteht (Abbildung 62).
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Abbildung 61 Enolat-Mechanismus der Aldol-Addition von n-Butanal
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Abbildung 62 Basenkatalysierte Dehydratisierung von 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal zu 2-
Ethylhex-2-enal

Die Deprotonierung des n-Butanals verlauft relativ langsam und erfordert eine
entsprechend starke Base [288]. Deswegen wird tiblicherweise Natronlauge eingesetzt,
die sowohl die Aldol-Addition als auch die anschlielende Kondensation katalysiert. Bei
der Katalyse mit Aminen spielt dieser Enolat-Mechanismus eine weitaus geringere Rolle,
aufgrund der geringeren Basizitét (Tabelle 16).

Tabelle 16 pks-Werte eines reprasentativen Aldehyds (Acetaldehyd) und je eines
primaren, sekundaren und tertiaren Amins sowie von Pyridin.

Substanz pka bei 25 °C [289]
Acetaldehyd 13.57

Aminopropan 10.54 (konjugierte Saure)
Dimethylamin 10.73 (konjugierte Saure)
Trimethylamin 9.80 (konjugierte Saure)
Pyridin 5.23 (konjugierte Saure)

In der Literatur beschrieben ist ein Enamin-Mechanismus, nach dem zur Reaktion
ublicherweise ein sekundares Amin als Katalysator vorhanden sein muss [288]. Mit
diesem bildet der Aldehyd Uber ein Aminol, auch Halbaminal genannt, nach
Dehydratisierung ein Enamin (Abbildung 63).

Abbildung 63 Reaktion von einem Amin mit n-Butanal zu einem Halbaminal und weiter
zu einem Enamin

104



Das Enamin kann ein weiteres Molekil Aldehyd nukleophil am Carbonyl-C angreifen
und ein Iminium-lon bilden. Dieses kann nach Nielsen et al. [288 und Zitate darin] nur
durch Protonierung und Hydrolyse bzw. Dehydratisierung und anschlielende Hydrolyse
zum Aldol-Addukt oder -Kondensat reagieren (Abbildung 64). Dadurch, dass die
Gegenwart einer Séure erforderlich ist, ist entweder ein Katalysator mit Sdure- und
Basenfunktion erforderlich, oder die Zugabe der Saure flihrt zu einer stéchiometrischen

Salzbildung mit dem Amin.
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Abbildung 64 Reaktion eines Enamins mit n-Butanal zu einem Iminiumion, das nach
Protonierung und Hydrolyse entweder 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal oder 2-Ethylhex-2-enal
bildet

Denkbar ware, dass das Halbaminal (Abbildung 63) in einem einzigen Schritt mit einem
weiteren Molekil n-Butanal, unter Ruckbildung des Amins, direkt zum Aldol-Addukt
reagiert (Abbildung 65). Obwohl nicht experimentell nachgewiesen, wirde dieser
Mechanismus die Entstehung von 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal aus n-Butanal in Gegenwart
eines sekundaren Amins und ohne Zugabe einer Saure erklaren.
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Abbildung 65 Reaktion eines Halbaminals mit n-Butanal zu 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal
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Primdre Amine reagieren mit Aldehyden zu Iminen. Ahnlich einem postulierten
Mechanismus zur Knévenagel-Reaktion [194] kdnnen diese Imine ein C-Atom mit hoher
Elektronendichte elektrophil angreifen. Dies ist in Abbildung 66 fur Butanal in Aldehyd-
und in Enolform dargestellt. Da nach diesem Mechanismus die Dehydratisierung bereits
bei der Bildung des Imins stattfindet, wird lediglich das Aldol-Kondensat und kein Aldol-
Addukt als Produkt erhalten.
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Abbildung 66 Reaktion eines primaren Amins mit Butanal zu einem Imin und folgende
Reaktion des Imins mit weiterem Butanal in Aldehyd- oder Enolform zu 2-Ethyl-hex-2-
enal

Die untersuchten Katalysatoren mit Pyridyl- und mit tertidaren Amingruppen haben keine
N-gebundenen Wasserstoffatome, sodass an ihnen die Reaktion nur Uber den in
Abbildung 61 dargestellten Enolat-Mechanismus ablaufen konnte. Da die Basizitét dieser
funktionellen Gruppen fur den ersten Schritt dieses Mechanismus* (Deprotonierung des
Butanals) nicht ausreicht, findet folglich keine weitere Reaktion statt. Dies wird durch
einen Vergleich der pka-Werte der konjugierten S&uren von Pyridin (pka = 5.23) und eines
tertidren Amins (Trimethylamin, pka = 9.80) mit dem eines vergleichbaren Aldehyds
(Acetaldehyd, pka = 13.57) verdeutlicht (Tabelle 16) [289].

Auch die Basizitat der betrachten priméren und sekundédren Gruppen ist zu niedrig, um
n-Butanal zu deprotonieren, weswegen auch dort ein Ablaufen des Enolat-Mechanismus
sehr unwahrscheinlich ist. An den sekundéren Aminen (G-MAP-M und G-MAP-S) ist
sowohl das Ablaufen des Enamin- (Abbildung 63 und Abbildung 64) als auch des
postulierten Halbaminalmechanismus‘ (Abbildung 65) mdglich.
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Bei dem Enaminmechanismus ist eine Bragnsted-Saure erforderlich, deren Rolle bei den
verwendeten Katalysatoren durch Silanolgruppen eingenommen werden konnte. Beide
Mechanismen fiihren zu einer Bildung des Aldol-Addukts 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal,
welches in groRen Mengen detektiert wurde (Abbildung 67). Der Verlauf der zeitlichen
Anderung dieser Ausbeute entspricht dem eines Zwischenproduktes, dessen Bildung
deutlich schneller, als dessen Abreaktion ist, weswegen die Kurve zu Beginn der Reaktion
stark ansteigt und nach dem Durchlaufen eines Maximums langsam abfallt.
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Abbildung 67 Ausbeute an 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal (2E3HH) an den Katalysatoren
G-MAP-M (schwarz) und G-MAP-S (rot), je 200 mg Katalysator, 2.1 mL Butanal
(Co=3.7mol/L), 4.2 mL THF, T=60 °C

Die priméren Amine zeigen eine deutlich geringe Entstehung des Aldol-Addukts 2E3HH.
Dies wird durch den Iminmechanismus (Abbildung 66) erklart, in dem bereits die Bildung
der aktiven Vorstufe, des Imins, mit einer Dehydratisierung verbunden ist und folglich
nur das Aldol-Kondensat entsteht. Die Menge an gebildetem Aldol-Addukt kann durch
eine Reaktion entsprechend eines Halbaminalmechanismus*, ahnlich dem in Abbildung
65, entstehen.

Zum Vergleich mit anderen basischen Festkérpern wurden ein K-LSX (5 h bei 200 °C
getrocknet) und ein Hydrotalcit unter identischen Bedingungen als Katalysatoren
eingesetzt. Der K-LSX zeigte keine Aktivitdt unter den Versuchsbedingungen. Der
Hydrotalcit fuhrte nach 24 Stunden zu 6.3 % Ausbeute an 2EH und 1.4 % 2E3HH.
Verglichen mit den hier untersuchten Materialien sind dies vernachlassigbar niedrige
Aktivitéten.
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Die Ausbeuten des Zielprodukts 2-Ethylhex-2-enal, die mit den untersuchten
modifizierten OMS erzielt wurden (Tabelle 15) liegen deutlich unter den im industriellen
Verfahren erreichten von uber 98 %. Zusétzlich ist die Reaktionszeit von 24 Stunden in
dieser Arbeit bedeutend langer als die wenigen Minuten, die fir eine Reaktion mit
Natronlauge wblich sind. Zu beachten sind jedoch, dass 1) nur geringe Mengen an
Katalysator verwendet wurden, 2) ein Losemittel (THF) verwendet wurde und 3) ohne
erhdhten Druck und lediglich bei 60 °C gearbeitet wurde. Es ist naheliegend, dass durch
eine hohere Katalysatorbeladung, den Einsatz von groReren Katalysatormengen und beim
Arbeiten ohne Losemittel, bei hoherer Temperatur und unter Druck ebenfalls hohe
Ausbeuten an Zielprodukt in kiirzerer Zeit erreicht werden kdnnen.
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5 Zusammenfassung

Entsprechend der Zielsetzung der Arbeit wurden diverse geordnete mesoporose
Silicamaterialien (OMS) hergestellt, die grundsatzlich auf einer hexagonalen
Porenstruktur basieren. Es wurden MCM-41 und SBA-15 ausgewéhlt, die Uber
grundlegend verschiedene Synthesen zugénglich sind und sich im Poren- und
Wanddurchmesser unterscheiden. Unterschiedliche Synthesebedingungen wurden
verglichen, um Materialien mit moglichst hoher spezifischer Oberflache, grof’em
Porenvolumen und einer guten Ordnung der hexagonalen Mesoporen zu erhalten.

Mittels co-Kondensation und Grafting wurden organische Gruppen in diese Silica
eingefuhrt, um basische funktionelle Gruppen zu erhalten. Die organischen Gruppen
wurden so gewahlt, dass primare, sekunddre und tertidre Amine und ein N-
heterocyclischer Aromat miteinander verglichen werden konnten. Zusétzlich wurde bei
den priméren Aminen die Lange der Kohlenstoffkette variiert. Bei den Abgangsgruppen
der Organosilica-Modifikatoren wurden sowohl Methoxy- als auch Ethoxygruppen
verwendet und Modifikatoren mit drei bzw. einer Abgangsgruppe gegentbergestellt. Zur
Entfernung des Templats aus den Mesoporen wurde entweder calciniert oder extrahiert.
Die Extraktion war bei den co-kondensierten Proben notwendig, um die organischen
Gruppen zu erhalten. Fir MCM-41 und SBA-15 wurden unterschiedliche Extraktionen
untersucht, um die modifizierten Proben zu extrahieren.

Zur Charakterisierung von Silicamaterialien, insbesondere von jenen, welche organische
Bestandteile aufweisen, wurde ein neues Verfahren eingefuhrt. Dazu wird eine kleine
Menge der Substanz in deuterierter Natronlauge gel6st und eine definierte Menge eines
inerten Standards zugefligt. Die erhaltene Ldsung kann mit allen beliebigen
Flussigphasen-NMR-Experimenten untersucht werden. Vorteil dieser Methode sind die
Signalscharfe und Sensitivitat bei zugleich kurzen Messzeiten, die allgemein bei der
flissig-NMR (blich sind. Dadurch kdnnen auch komplexe organische Gruppen oder
Molekiile, die im Silicamaterial vorliegen, identifiziert werden. Der interne Standard
ermoglicht tberdies eine Quantifizierung der einzelnen Substanzen. Sofern die Probe vor
dem Losungsvorgang von adsorbiertem Wasser befreit wurde, l&sst sich aulRerdem vom
Integralzuwachs der Protonen im deuterierten Losemittel auf die Anzahl der
Silanolgruppen in der Ausgangssubstanz schlie3en.

Aulerdem wurde ein Verfahren entwickelt, nach dem geordnete mesopordsen
Materialien, die Uber einheitliche Makroporen verfligen, hergestellt werden kdnnen. Dazu
werden in eine Syntheseldsung von OMS biologische Zellen gegeben und die Synthese
ansonsten unverandert fortgefuhrt. Die Zellen wirken als Biotemplat fur Makroporen,
deren Durchmesser dem der verwendeten Zellen entspricht. Diese Methode ist mit
unterschiedlichen Synthesestrategien fiir Mesoporen kombinierbar und er6ffnet damit ein
weites Feld an makro-mesopordsen Materialien. Die Makroporen konnen als
Transportporen fungieren und so méglichweise eine Diffusion zu den Mesoporen und aus
diesen heraus erleichtern. Bei einem dieser neuen Materialien konnte bereits eine
schnellere und vollstandigere Adsorption von Methylenblau aus wassriger Losung
nachgewiesen werden als bei einem vergleichbaren, herkdmmlichen mesopordsen
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Material. Diese makro-mesopordsen Materialien stellen eine Ergénzung zu bereits
existierenden mikro-makroporésen und mikro-mesopordsen Systemen dar, die bereits
Literaturbekannt sind.

Die in der Dissertation behandelten Substanzen wurden mittels Stickstoffsorptions-
messungen, RoOntgendiffraktometrie, Elektronenmikroskopie, thermogravimetrischer
Analyse, der eingefiihrten flissig-NMR-Methode und teilweise mittels Quecksilber-
porosimetrie, Festkorper-NMR und Rontgenelektronenspektroskopie charakterisiert.
Dadurch konnte bei allen Materialien eine geordnete hexagonale Struktur der Mesoporen
sowie einheitliche Makroporen nachgewiesen werden. Zudem wurden die
Modifikationsgrade mit organischen Gruppen ausfiihrlich untersucht und verglichen.
Dadurch konnten Einfliisse der organischen Gruppe und der Anzahl an Abgangsgruppen
des Modifikators auf die resultierende Beladung festgestellt werden.

Die basischen Substanzen wurden als Katalysatoren fur die Aldol-Reaktion von n-
Butanal eingesetzt. Der Porendurchmesser hatte bei den untersuchten Proben nur einen
marginalen Einfluss auf die katalytische Aktivitat. Bei co-kondensierten Proben, in denen
trotz Extraktion noch restliches Templat in den Poren vorlag, wurde eine starke
hemmende Wirkung des SBA-15-Templats festgestellt. In Bezug auf die basische
Funktionalitat konnte gezeigt werden, dass die Basizitat untersuchter aromatischer und
tertidarer Amine nicht ausreicht, um Butanal zu deprotonieren, und entsprechend keine
Reaktion ablauft. Sekundare und priméare Amine hingegen vermdégen jedoch uber drei
unterschiedliche Mechanismen die Bildung von Aldol-Produkten zu katalysieren. Bei
diesen Mechanismen reagiert das Amin mit n-Butanal zum Imin, Enamin oder
Halbaminal. Diese aktivierten Verbindungen bilden daraufhin mit weiterem Aldehyd die
beobachteten Aldol-Produkte. Entsprechend konnten an Silica gebundene primére und
sekundare Amine als heterogene Katalysatoren in der Aldol-Reaktion von n-Butanal
eingesetzt werden und eine Alternative zum derzeitig praktizierten Verfahren, in dem ein
Uberschuss an Natronlauge verwendet wird, darstellen.
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6 Conclusion

In accordance with the target of this work various ordered mesoporous silica (OMS) were
synthesized that are characterized by a hexagonal pore structure. To obtain mentioned
hexagonal structure MCM-41 and SBA-15 were chosen, that are available via
substantially different synthesis routes and differ in pore and wall diameter. The main
criterion for the choice was the high amount of publications concerning MCM-41 and
SBA-15 and thus permitting comparability. Diverse synthesis conditions were compared
to obtain materials with high specific surface area, pore volume and well-ordered
hexagonal mesopores.

By co-condensation as well as by grafting, organic groups were introduced to obtain basic
functionalities. The organic groups were chosen in a manner that primary, secondary and
tertiary amines as well as a N-heterocyclic aromatic could be compared. Additionally, the
length of the carbon chain of the primary amine was varied. As leaving groups of the
organo-silica modifier both methoxy and ethoxy groups were applied as modifiers
bearing one or three leaving groups were tested. Removal of template from the pores was
either done by calcination or extraction. The latter was necessary for the co-condensed
samples to preserve the organic groups. Different extraction protocols were compared for
MCM-41 and SBA-15.

For characterization of silica, especially of those containing organic compounds, a hew
technique was introduced. According to this method a small amount of the sample is
dissolved in deuterated sodium hydroxide solution and a defined amount of an inert
standard is added. The thus obtained solution is suitable for analysis by liquid phase NMR
experiments. Benefit of this methods are the high accuracy and sensitivity at short
measuring times, that are known for liquid phase NMR. This allows identification of
complex organic groups and molecules present in the silica material. The internal standard
makes quantification of the individual components feasible. If adsorbed water is removed
from the analyzed sample prior to dissolution, it is possible to assess the amount of silanol
groups from the increase of the proton signal of the solvent.

Furthermore, a method for the synthesis of ordered mesoporous materials that contain
uniform macropores was developed. For that purpose, biological cells are added into the
synthesis mixture of OMS and the synthesis is continued without further changes. The
cells act as a bio-template for macropores with a diameter of the used cells. This approach
can be combined with various synthesis strategies for mesopores and thus opens a vast
field of macro-mesoporous materials. The macropores may serve as transport pores and
thus facilitate a diffusion into and out of the mesopores. A faster and more complete
adsorption of methylene blue from aqueous solution was demonstrated for such a macro-
mesoporous material compared to a conventional mesoporous one. These macro-
mesoporous are an addition to the already reported micro-macroporous and micro-
mesoporous systems

All materials were examined by nitrogen sorption, X-ray diffraction, electron
microscopy, thermogravimetric analysis, the introduced liquid phase NMR technique and
selected samples were further analyzed by mercury porosimetry, solid state NMR and
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X-ray photoelectron spectroscopy. With these methods the hexagonal pore structure of
all samples was confirmed as well as uniform macropores in the corresponding materials.
The degree of modification by organic groups was furthermore studied in detail. This
allowed the detailed investigation of the influence

All materials with basic properties were used as catalysts in the aldol-reaction of n-
butanal. The pore diameter was only of negligible importance for the catalytic activity.
However, for co-condensed samples that contained remaining template after extraction a
strong impeding effect of the SBA-15 template was found. Comparing the basic
functionalities, it was demonstrated, that no reaction occurs with the investigated
aromatic and tertiary amines due to their basicity, that does not suffice for the
deprotonation of butanal. In contrast, secondary and primary amines are able to catalyze
the aldol-reaction via three different mechanisms. In these mechanisms the amine reacts
with n-butanal forming an imine, enamine or hemiaminal. These activated compounds
successively form with further aldehyde the observed aldol products. Thus, primary and
secondary amines, covalently bond to silica, may be applied as heterogeneous catalysts
in the aldol-reaction of n-butanal and pose a possible alternative to the practiced process,
that uses an excess of sodium hydroxide solution.
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8 Anhang

Identifikation der detektierten Substanzen der Aldol-Reaktion

In Tabelle 17 sind die Retentionszeiten von beobachteten Substanzen bei der Aldol-
Reaktion von n-Butanal aufgelistet. Die Zuordnung erfolgte entweder durch Injektion von
Reinsubstanzen oder durch komparative Analytik mittels GC-MS (Abbildung 68—

Abbildung 71).

Tabelle 17 Zuordnung der Retentionszeiten des Messprogramms (GC-FID) zu den

einzelnen Substanzen

Retentionszeit Substanz Nachweis durch
3.70 THF Referenzsubstanz
3.81 n-Butanal Referenzsubstanz
4.77 Unbekannt -
5.34 Dibutylether Referenzsubstanz
6.86 Unbekannt -
9.84 Unbekannt -
10.65 1-Butanol Referenzsubstanz
11.71 2-Ethylhexanal Referenzsubstanz
12.33 Buttersaure GC-MS
15.27 2-Ethylhex-2-enal Referenzsubstanz, GC-MS
15.50 2-Ethylhex-2-enal Referenzsubstanz, GC-MS
27.01 Verunreinigung Butanal -
29.25 Verunreinigung Butanal -
32.08 2,6-di-tert-Butyl-p-kresol GC-MS
Stabilisator THF & n-Butanal
36.51 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal GC-MS
36.93 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal GC-MS
46.32 Hoheres Kondensationsprodukt | -
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Abbildung 68 Massenspektrum des GC-Peaks, der als Buttersdure identifiziert wurde
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Abbildung 69 Massenspektrum eines GC-Peaks, der als 2-Ethylhex-2-enal identifiziert
wurde, Verteilung des Stereoisomers ist vergleichbar
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Abbildung 70 Massenspektrum des GC-Peaks, der als 2,6-di-tert-Butyl-p-kresol
identifiziert wurde
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Abbildung 71 Massenspektrum eines GC-Peaks, der als 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal
identifiziert wurde; Verteilung des Stereoisomers ist vergleichbar
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Liste verwendeter Chemikalien

Wasser (zweifach deionisiert)

Ethanol (99 % vergallt mit Toluol)

Toluol (99.5 %)

Hexan (95 %)

Aceton (Rein)

Cetyltrimethylammoniumbromid, CTAB (96 %)
Tetraethoxyorthosilicat, TEOS (99 %)

Ethylamin (70 % in Wasser)

Natronlauge, NaOH (32 % in Wasser, reinst)

Ethanolamin (98 %)

Salzsaure, HCI (37 % in Wasser)

Schwefelsaure, H2SO4 (96-98 %)

Essigsaure, AcOH (90 %)

Essigsaureanhydrid, AcOAC

Deuteriumoxid, D20 (99.9 %)

Deuterierte Natronlauge, NaOD/D,0 (30 wt% in D20)
PEG20-PPG70-PEG20, P123 (durchschnittliche M ~ 5800 g/mol)
Methylenblau, MB

n-Butanal (99 %, stabilisiert mit 1 % H>O und 0.1 % BHT)
Tetrahydrofuran, THF (99.99 %, stabilisiert mit 0.025 % BHT)
Ammoniumnitrat, NHsNO3 (98 %)
3-Aminopropyltriethoxysilan, APTES (98 %)
3-Aminopropyldimethylethoxysilan, APDMES (97 %)
2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan, PETES (95 %)
4-Aminobutyltriethoxysilan, ABTES (95 %)

N,N-Dimethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, DMAPTMS (97 %)

N-Methyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, MAPTMS (97 %)
K-LSX (Code: TKP-14.019 ZB140017/4)
Hydrotalcit, Puralox MG70 HT (3 h calciniert 550 °C)

Im Haus hergestellt
Laborbedarfslager
VWR Chemicals
Fisher Chemical
Laborbedarfslager
Fluka

Wacker

Merck

Roth

Fluka
Laborbedarfslager
Laborbedarfslager
Laborbedarfslager
Laborbedarfslager
deutero

Sigma Aldrich
Aldrich
Laborbestande
Fluka

Fisher Chemical
Riedel-de Haen
Fluka

abcr

abcr

abcr

abcr

abcr

Clariant

Sasol
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Elektronenmikroskopische Aufnahmen makro-mesopordser Materialien

MCM-41

Abbildung 73 Dritte SEM eines unter Zugabe von Hefe hergestellten calcinierten
MCM-41
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1 um

Abbildung 74 Zweite TEM eines unter Zugabe von Hefe hergestellten calcinierten
SBA-15, schwarzer Kasten eingefiigt

100 nm

Abbildung 75 Vergrolierung des Bereichs im schwarzen Kasten aus der vorangegangenen
Abbildung
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XRD der untersuchten Materialien
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Abbildung 76 XRD von calciniertem und co-kondensierten MCM-41, Diffraktogramme
vertikal versetzt
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Abbildung 77 XRD von calciniertem und gegrafteten MCM-41, Diffraktogramme
vertikal versetzt
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Abbildung 78 XRD von calciniertem und co-kondensierten SBA-15, Diffraktogramme
vertikal versetzt
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Abbildung 79 XRD von calciniertem und gegrafteten SBA-15, Diffraktogramme vertikal
versetzt
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Abbildung 80 XRD von calciniertem und gegrafteten makro-mesoporésen MCM-41,
Diffraktogramme vertikal versetzt
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Abbildung 81 XRD von calciniertem und gegrafteten makro-mesoporgsen SBA-15,
Diffraktogramme vertikal versetzt
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Stickstoffadsorptionsisothermen der untersuchten Materialien
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Abbildung 82 N2-Sorptionsisothermen von calciniertem und co-kondensierten MCM-41
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Abbildung 83 N2-Sorptionsisothermen von calciniertem und gegrafteten MCM-41
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Abbildung 84 N2-Sorptionsisothermen von calciniertem und co-kondensierten SBA-15
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Abbildung 85 N2-Sorptionsisothermen von calciniertem und gegrafteten SBA-15
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Abbildung 86 N»-Sorptionsisothermen von calciniertem und gegrafteten makro-

mesopordsen MCM-41
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Abbildung 87 N2-Sorptionsisothermen von calciniertem und

mesopordsen SBA-15

gegrafteten makro-
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XPS der untersuchten Materialien
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Abbildung 88 N 1s Bereich der XPS ausgewahlter Proben mit MCM-41-Struktur
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Abbildung 89 N 1s Bereich der XPS ausgewahlter Proben mit SBA-15-Struktur
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Tabelle 18 Anteilige Silicaspezies, die aus der Dekonvolution des Si 2p Bereichs im XPS
gewonnen wurden

Name % Si02 %Si-C %SiOH
X-0-M 77.09 - 22.9
G-AP-M 60.84 3.23 35.9
G-APDM-M |83.85 1.52 14.6
G-PE-M 57.79 4.55 37.7
G-AB-M 54.82 1.63 43.6
G-DMAP-M |58.67 2.79 38.5
G-MAP-M 77.34 3.22 19.4
X-0-S 66.17 - 33.8
G-AP-S 55.75 1.06 43.2
G-APDM-S  |62.58 1.93 355
G-PE-S 59.66 1.17 39.2
G-AB-S 72.78 2.01 25.2
X-0-HM 74.41 - 25.6
G-AP-HM 60.19 5.34 345
X-0-HS 67.91 - 32.1
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TGA der untersuchten Materialien
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Abbildung 90 TGA co-kondensierter MCM-41
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Abbildung 91 TGA gegrafteter MCM-41
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Abbildung 92 TGA co-kondensierter SBA-15
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Abbildung 93 TGA gegrafteter SBA-15
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Abbildung 94 TGA gegrafteter makro-mesoporéser MCM-41
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Abbildung 95 TGA gegrafteter makro-mesoporoser SBA-15
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NMR-Spektren der untersuchten Materialien
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Abbildung 96 *H-flissig-NMR-Spektren der AP-modifizierten Proben, je in Losung von
0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20
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Abbildung 97 H-flissig-NMR-Spektren der APDM-modifizierten Proben, je in Losung
von 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D.0O
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Abbildung 98 *H-fliissig-NMR-Spektren der PE-modifizierten Proben, Probe je in
Losung von 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20
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Abbildung 99 H-flissig-NMR-Spektren der AB-modifizierten Proben, Probe je in
Losung von 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D,0O
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Abbildung 100 H-flissig-NMR-Spektren der DMAP-modifizierten Proben, Probe je in
Losung von 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20
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Abbildung 101 *H-fliissig-NMR-Spektren der MAP-modifizierten Proben, Probe je in
Losung von 0.2 mmol NaOAc in 600 pL 10 wt% NaOAc/D20O
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