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Kapitel 1 

Einleitung

Mit dem Begriff „Pflanzenschutzmittel“ und besonders „Pestizid“ verbinden viele Menschen

negative Assoziationen wie Umweltverschmutzung, belastete Nahrung und landwirtschaft-

lische Überproduktion. Jedoch liefern Pflanzenschutzmittel einen wichtigen Beitrag zur Si-

cherung der Ertragsmenge und der Qualität unserer Lebensmittel. Sie gewährleisten dauerhaft

hohe Erträge von hochwertigen landwirtschaftlichen Produkten, wodurch sie eine gesunde

Ernährung der Bevölkerung sicherstellen. 

Von den Maßnahmen zum Schutz der Kulturpflanzen nimmt die Unkrautbekämpfung, also

die Zurückdrängung unerwünschter Pflanzen, die zu der jeweiligen angebauten Pflanze in

Konkurrenz um Licht, Wasser und Nährstoffe stehen, eine dominierende Stellung ein. Somit

stellen Herbizide die größte Gruppe an Pflanzenschutzmitteln, sowohl im Bezug auf produ-

zierten Menge als auch auf die behandelte Fläche, dar. Da Kulturpflanzen und Unkräuter in

wesentlichen biologischen Merkmalen übereinstimmen, müssen Herbizide sehr differenziert

wirken, um die unerwünschten Unkräuter zu schädigen, aber nicht die Nutzpflanzen.

Moderne Pflanzenschutzmittel wirken sehr selektiv und sind das Ergebnis innovativer Wis-

senschaft. Die Forschung setzt auf die Entwicklung von kurzlebigen Produkten, die sich nicht

in der Nahrungskette anreichern. Trotzdem verbleiben oft gewisse Mengen des Herbizids im

Boden oder verbreiten sich durch die Luft. Ist das Rückhaltevermögen für das Pflanzen-

schutzmittel zu gering (z. B. auf sandigen Böden), wird dieses durch das Regenwasser ausge-

waschen und gelangt ins Grundwasser. Dies ist ökologisch bedenklich und auch aus wirt-

schaftlicher Sicht unerwünscht, da somit ein Teil des Wirkstoff ungenutzt verschwindet, und

größere Mengen des Herbizids eingesetzt werden müssen. 

Zur optimalen Anwendung eines Wirkstoffes gehört die geeignete Formulierung. Eine For-

mulierung bezeichnet die Zubereitung einer biologisch wirksamen Substanz mit (Formulie
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rungs-) Hilfsstoffen mit dem Ziel, eine auf die jeweilige Anwendung optimal abgestimmte

Ausbringung, Verteilung und Entfaltung des Wirkstoffes zu ermöglichen. 

Die kommerziellen Herbizidformulierungen verfolgen oft das Ziel, die begrenzte Löslichkeit

des organischen Wirkstoffs im Wasser zu erhöhen, um eine schnelle und einfache Anwen-

dung als Spritzbrühe zu ermöglichen. Daß die verbesserte Wasserlöslichkeit des Herbizids

auch zu einer verstärkten Auswaschung gerade auf sandigen Böden und zu einer Belastung

des Grundwassers führen kann, wird dabei meist nicht berücksichtigt.

Durch geeignete Zusatzstoffe kann das Pflanzenschutzmittel aber auch kontrolliert freigesetzt

werden, so daß die ausgewaschene Menge verringert wird. Die eingesetzte Herbizidmenge

wird dadurch reduziert, und das Pflanzenschutzmittel wirkt so effektiver. In sogenannten

Slow-Release- oder Controlled-Release-Formulierungen (langsam bzw. kontrolliert freilas-

sen) wird durch eine kolloidchemische Steuerung nur ein gewisser Teil des Wirkstoffs pro

Zeit freigegeben, ohne die Wirksamkeit des Pflanzenschutzmittels zu beeinträchtigen. 

Entsprechende Zusatzstoffe für diese Art von Formulierungen zu finden, war die Aufgaben-

stellung in dieser Arbeit. Dabei stand die Idee im Vordergrund, eine Formulierung des Wirk-

stoffs herzustellen, die voll umweltverträglich ist und ein Auswaschen des Herbizids ins

Grundwasser verhindert, und die zudem trotzdem landwirtschaftlich anwendbar ist.

Tonminerale zeigen einige der gewünschten Eigenschaften, die sie als Zusatzstoffe für solche

Slow-Release-Formulierungen interessant machen. Sie besitzen (im delaminierten Zustand)

sehr große spezifische Oberflächen, können leicht mittels organischer Kationen modifiziert

werden (sogenannte organophile Tone) und sind als Adsorbentien für organische Stoffe be-

reits seit langem bekannt (Lagaly, 1994). Zudem sind sie ein billiger und vielfältig genutzter

Rohstoff, der bereits erfolgreich bei einigen Herbiziden als Hilfsmittel für Slow-Release-

Formulierungen getestet wurde (El-Nahhal et al., 1998; Margulies et al., 1985; Nennemann et

al., 2000).

Aber auch andere anorganische Feststoffe sind für diese Anwendung interessant. 1992 ver-

öffentlichte eine Forschergruppe der Mobil Research & Development Corp. (Kresge et al.)

eine Arbeit über eine neuartige Gruppe von porösen anorganischen Materialien. Diese porö
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sen Alumosilicate, die sie M41S nannten, zeichnen sich durch extrem große Oberflächen und

wohldefinierte Poren im mesoporösen Bereich aus, die zuvor nicht bekannt waren. Die wohl

bekannteste Substanz dieser Familie ist das MCM-41, ein Molekularsieb mit einer hexagona-

len Anordnung von uniformen zylindrischen Poren, die mit Porendurchmessern von 1.5 – 10

nm herstellbar sind. 

Das Maßschneidern der Porengröße und der Porenstruktur dieser Substanzen zeigte außerdem

einen neuen allgemeinen Ansatz in der Materialsynthese auf: Die Nutzung von supra-

molekularen Aggregaten wie Mizellstrukturen als strukturdirigierende Agentien. Diese schon

von den Zeolithen bekannte „Templatsynthese“ wurde mittlerweile auf alle möglichen flüs-

sigkristallinen Phasen und supramolekularen Anordnungen ausgeweitet und auch auf ver-

schiedene anorganische Gerüste erweitert.

Das Hauptinteresse der Forschung an den mesoporösen Materialien liegt dabei nach wie vor

auf den katalytischen Anwendungen. Das Potential für Anwendungen in Bezug auf ihre Ad-

sorptionseigenschaften ist bisher noch wenig beachtet worden. Wegen ihrer großen Oberflä-

che, den einstellbaren Porenradien und der einfachen Modifizierung der Oberfläche bieten

sich die mesoporösen Materialien an für eine Synthese „maßgeschneiderter Adsorbentien“.

Solche Adsorbentien werden speziell auf die Moleküleigenschaften des zu adsorbierenden

Stoffes zugeschnitten, um eine möglichst größe Menge eines Stoffe mit einer entspechend

starken oder weniger starken Wechselwirkung an den Feststoff zu binden. Mit diesen maßge-

schneiderten Adsorbentien lassen sich dann Controlled-Release-Formulierungen herstellen,

die den Wirkstoff nach und nach in einem definierten Zeitraum abgeben. 

Die Zielsetzung dieser Arbeit war, verschiedene poröse SiO2-Materialien herzustellen und auf

ihre Eigenschaften im Hinblick auf die Verwendung als Slow-Release-Formulierungen zu

untersuchen. Dazu sollten für zwei unterschiedliche Herbizide, das schon seit längerem be-

kannte ölige Metolachlor und das relativ neu auf dem Markt befindliche anionische Sulfentra-

zon, geeignete Zusatzstoffe für „Slow-release-Formulierungen“ gefunden und auf ihre Wirk-

samkeit getestet werden. 
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Kapitel 2 

Grundlagen

2.1. Formulierungen von Pflanzenschutzmitteln

Zur optimalen Anwendung eines organischen Wirkstoffes gehört die geeignete Formulierung.

Eine Formulierung bezeichnet die Zubereitung einer biologisch wirksamen Substanz mit Be-

gleit- oder Hilfsstoffen. Die Formulierungen haben das Ziel, eine auf die jeweilige Anwen-

dung optimal abgestimmte Ausbringung, Verteilung und Entfaltung des Wirkstoffes zu er-

möglichen. 

Ähnlich wie bei Arzneimitteln, die nicht als reine Wirkstoffe, sondern in einer geeigneten

Dareichungsform wie z. B. als Tabletten, Salben, Säfte oder Dragees angeboten werden, sind

auch Pflanzenschutzmitteln in verschiedenen Zubereitungen im Handel. Die Anwendung er-

folgt in der Regel als Spritzmittel. Das Pflanzenschutzmittel kann aber meist nicht in Form

des reinen Wirkstoff appliziert werden, da dabei viele Probleme auftreten. So ist die Löslich-

keit des organischen Wirkstoffs in Wasser als häufigstes Ausbringungsmedium meistens sehr

gering und eine gleichmäßige Verteilung des unverdünnten reinen Wirkstoffs unmöglich, da

die eingesetzte Menge in der Größenordnung von einem Kilogramm bzw. einem Liter auf

einer Fläche von einem Hektar liegt. Deshalb enthalten die in den Handel kommenden Pflan-

zenschutzpräparate neben dem eigentlichen Wirkstoff weitere Begleitstoffe. 

Käufliche Formulierungen von Pflanzenschutzmitteln können beispielsweise folgende Hilfs-

stoffe enthalten: Tenside als Emulgatoren, Dispergier- oder Netzmittel; pulver- oder granulat-

förmige Trägerstoffe aus Gesteinsmehlen, Tonmineralien oder synthetischen Kieselsäuren;

Lösungsmittel; Stabilisatoren; pH-Regulatoren; Entschäumer; Haftmittel; Viskositätsregulato-

ren; Staubbinder und Hydrophobierungsmittel wie z. B. Öle oder Wachse. Für die verschie-

denen Typen von Formulierungen haben sich international gültige Abkürzungen eingebürgert,

von denen einige im folgenden genannt seien: a) für wasser-verdünnbare Konzentrate:

EC = emulgierbares Konzentrat, SC = Suspensionskonzentrat, SL = wasserlösliches Konzen
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trat, SP = wasserlösliches Pulver, WG = wasserdispergierbares Granulat, WP = wasserver-

dünnbares Pulver; b) für unverdünnt anzuwendende Produkte: DP = Staub, GR = Granulat;

c) für spezielle Anwendungen: AE = Aerosoldose oder -flasche, PA = Paste, CS = Kapselsus-

pensionen.

Die meisten Pflanzenschutzpräparate enthalten als Additive grenzflächenaktive Stoffe (Tensi-

de) zur Dispersions- oder Emulsionsbildung des organischen Wirkstoffs in Wasser und/oder

zur besseren Benetzbarkeit auf der Pflanzenoberfläche. Weitere Zusatzstoffe können die Ef-

fektivität und Handhabung des Pflanzenschutzmittels entscheidet beeinflussen. Dabei sind die

Anforderungen, die an eine optimale Formulierung gestellt werden, vielfältig: Ermöglichen

einer genauen gleichmäßigen Verteilung des Wirkstoffs, Verbesserung der Bioverfügbarkeit

und Selektivität des Wirkstoffs, erleichterte Handhabung bei geringerer Anwendergefähr-

dung, erhöhte Umweltverträglichkeit sowie geringe Kosten, Langzeitstabilität und hohe

Marktakzeptanz des Produktes. Welche Art der Formulierung gewählt wird, hängt deshalb

von einer Reihe von Faktoren ab. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des

Wirkstoffs, insbesondere Löslichkeit und Flüchtigkeit, sowie Wirkstoffaufnahme, Wirkme-

chanismus und Wirkort beeinflussen die Art der Formulierung ebenso wie anwenderorien-

tierte und marktwirtschaftliche Gesichtspunkte. 

Der Verbleib des Wirkstoff im Boden nach der Anwendung hängt stark von dessen Beschaf-

fenheit ab. Der Anteil an Mikroorganismen, Huminstoffen und Tonmineralen beeinflußt Auf-

nahme, Abbau oder Adsorption des Wirkstoffs ebenso wie Wassergehalt, Salzgehalt und

Temperatur im Boden (Domsch, 1992; Weber und Weed, 1974; Weber et al., 1993). Auf san-

digen Böden mit geringen Tonmineral- und Huminstoffgehalten kann der Wirkstoff ins

Grundwasser ausgewaschen werden. Diese Belastung der Umwelt kann durch eine geeignete

Formulierung verhindert werden. Die sogenannten „Slow-Release-Formulierungen“ bewirken

eine kontrollierte Freisetzung des Wirkstoffs über einen längeren Zeitraum, so daß der Wirk-

stoff in den oberen Erdschichten zurückgehalten wird. Um dies zu erreichen, kann man sich

verschiedener Strategien bedienen. 

Die Mikroverkapselung ist ein Trend, der auch erfolgreich in der Pharmazie angewendet wird.

Durch Einkapseln des Wirkstoffs in einer porösen oder sich langsam auflösenden Matrix wird

die aktive Substanz langsam freigegeben. Als Matrix können dabei Polymere, Gele oder Ve
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sikel dienen. Als Polymere können dabei natürliche Rohstoffe wie Gelantine, Cellulose und

Stärke sowie synthetische Polymere wie Polyethylen, Polyacrylsäure und Polyurethane einge-

setzt werden. Ob es sich dabei immer um eine Einkapselung handelt oder ob auch Adsorpti-

onswechselwirkungen für die verlangsamte Wirkstofffreigabe verantwortlich sind, läßt sich

meist nur schwer unterscheiden. Desweiteren kann der Wirkstoff auch in klassischen

O/W-Emulsionen, in feststoffstabilisierten (Pickering-)Emulsionen oder in Doppelemulsionen

(W/O/W) „verpackt“ werden. 

Tonminerale sind aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften ein häufig verwendetes Träger-

material für eine „Slow-Release-Formulierung“. Sie sind einsetzbar als Rohton, mit Soda ak-

tiviert, mit Säure aktiviert (Bleicherden), als Pillared Clays oder modifiziert mit organischen

Kationen oder Polymeren. Der Wirkstoff kann auf relativ großen spezifischen Oberfläche

adsorbiert werden. Diese Oberfläche kann entsprechend modifiziert werden, z. B durch orga-

nische Kationen, Polymere, Salze oder durch einen Kalzinierungsprozeß. Dementsprechend

können die chemischen Wechselwirkungen zwischen Pestizid und Tonmineral sehr vielfältig

sein (Lagaly, 2001). Der Wirkstoff läßt sich auch mittels Koagulation einer Tonmineraldis-

persion oder Intercalation im Zwischenschichtraum binden, oder auch in Tonmineral-

Polymer-Nanokomposite einbetten. Viele Veröffentlichungen und Patente existieren zu die-

sem Thema. Einen sehr guten Überblick gibt Nennemann (2001). 
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2.2. Poröse Stoffe

Poröse Materialien können nach ihrem Porendurchmesser eingeteilt werden. Entsprechend

den Vorgaben der IUPAC (1972) unterscheidet man zwischen:

� Mikroporen: Durchmesser kleiner als 2 nm

� Mesoporen: Durchmesser zwischen 2 und 50 nm

� Makroporen: Durchmesser größer als 50 nm.

Zusätzlich kann man nach Everett und Powl (1976) die Mikroporen noch in Ultramikroporen

(mit einem Durchmesser kleiner 0.7 nm) und Supermikroporen (mit einem Durchmesser zwi-

schen 0.7 und 2 nm) unterteilen.

Eine der ersten künstlich hergestellten Materialien1 war poröser Kohlenstoff, besser bekannt

als Aktivkohle. Dieser ist amorph und besitzt ein äußerst breites und heterogenes Porenspek-

trum. Aktivkohle kann aus den verschiedensten kohlenstoffhaltigen Rohstoffen hergestellt

werden, und ist aufgrund eines Aktivierungsprozesses hauptsächlich mikroporös. Aktivkohle

ist ein wichtiges Adsorptionsmittel, das in vielen Filtersystemen (z. B. Trinkwasseraufberei-

tung oder Luftreinigung) zum Einsatz kommt. 

Materialien mit geordneter Mikroporenstruktur sind die auch in der Natur vorkommenden

Zeolithe. Bei diesen Alumosilicaten der allgemeinen chemischen Zusammensetzung

MeO · Al2O3 · nSiO2 · xH2O (Me = Metall, n = 1 – 12) gehört das Porensystem zur Kristall-

struktur. Daher besitzen sie uniforme Mikroporen regelmäßiger Geometrie mit einer sehr

scharfen Porenradienverteilung und haben eine sehr große spezifische Oberfläche. Zusätzlich

zeigen sie Ionenaustauschereigenschaften und haben eine gute mechanische, chemische und

thermische Stabilität. Zeolithe sind vielseitig einsetzbar für Anwendungen im Bereich Kataly-

se oder Adsorption und zur Zeit wahrscheinlich das wichtigste poröse Material für technische

Anwendungen. Leider ist ihre Porengröße auf den mikroporösen Bereich beschränkt, so daß

nur kleine Moleküle Zugang zu der sehr großen inneren Oberfläche haben. 

                                                          
1 Die erste verzeichnete Nutzung der Porosität von Festkörpern ist die Verwendung von Holzkohle als Adsorpti-
onsmittel im alten Ägypten.
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Mesoporöse Materialien mit geordneter Porenstruktur waren lange Zeit nicht bekannt. Die

mesoporösen Silicagele (Kieselgele, poröses SiO2), die unter anderem als Trocknungsmittel

eingesetzt werden, besitzen eine relativ ungeordnete Porenstruktur mit breiter Porenradien-

verteilung. Hergestellt werden sie z. B. aus einer Natriumsilicatlösung (Wasserglas), die beim

Ansäuern zur Polykieselsäure kondensiert. Hierbei entstehen nichtporöse kugelförmige

SiO2-Partikel, die weiter zu einem Kieselgel kondensieren (Iler, 1979; Lagaly et al., 1997).

Nach dem Trocknen enthält man ein Xerogel, das aufgrund zahlreicher Verfahrensvarianten

in gewissen Grenzen auch mit unterschiedlicher Porengröße und Porengrößenverteilung her-

stellbar ist. 

Eine ebenfalls relativ breite Porengrößenverteilung besitzen poröse Gläser. Homogene

Schmelzen von Alkaliboratgläsern zeigen in einem gewissen Temperaturbereich eine Ent-

mischung in eine borsäurereiche, säurelösliche Phase und eine siliciumdioxidreiche, alkali-

lösliche Phase. So lassen sich durch eine Ätzbehandlung hochporöse Gläser mit Mesoporen

und Makroporen herstellen, wobei die Porenstruktur des Glases sowohl vom Entmischungs-

prozess als auch vom Ätzvorgang abhängig ist (Unger, 1975).

Ein geordnetes Material mikroporöser Struktur sind die sogenannten Pillared Clay Minerals.

Diese können durch den Einbau von „Säulen“ in Schichtverbindungen hergestellt werden,

beispielsweise durch den Austausch der Kationen eines Tonminerals mit sogenannten Keg-

gin-Ionen [Al13O4(OH)24(H2O)12]7+, welche später in einem Kalzinierungsschritt zu Al2O3-

Säulen oxidiert werden. Diese eingebauten Säulen fixieren die Tonmineralschichten auch im

trockenen Zustand auf einen definierten Abstand, so daß ein mikroporöses Material mit gro-

ßer spezifischer Oberfläche entsteht. Pillared Clay Minerals zeigen vielversprechende Eigen-

schaften, doch zum großtechnischen Einsatz sind sie bisher nicht gekommen.

Ein erst in jüngster Zeit entdecktes poröses Material sind die sogenannten Nanotubes, z. B.

aus Kohlenstoff. Man kann die Kohlenstoff-Nanotubes formal als aufgerollten Graphit auffas-

sen. Sie entstehen beispielsweise beim Abscheiden von Graphit aus der Lichtbogenlampe als

Nebenprodukt von amorphem Kohlenstoff und Fullerenen. Sie besitzen einige hochinteres-

sante Eigenschaften, doch leider entstehen bei den bisherigen Synthesen nur sehr uneinheitli-

che Produkte.
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Anfang der neunziger Jahre haben Mitarbeiter der Mobil Oil Corp. eine neuartige Synthese

von geordneten mesoporösen Materialien veröffentlich und damit eine Welle von neuen

Syntheseversuchen zur Herstellung von mesoporösen Soffen ausgelöst (Kresge et al., 1992).

Das bekannteste, von ihnen hergestellte Material ist MCM-41. Dieses Aluminium-

Siliciumoxid besitzt uniforme hexagonal geordnete parallele Zylinderporen. Da kationische

Tenside oberhalb der kritischen Micellbildungskonzentration eingesetzt wurden, postulierten

die Autoren einen Liquid-Crystal-Templating-(LCT)-Mechanismus (siehe Reaktionspfad � in

Abb. 2.1). Doch bald wurde durch vielfältige Untersuchungen belegt (z. B. Firouzi et al.,

1995), daß bei der Herstellung von MCM-41 ein kooperativer Mechanismus zugrunde liegt,

bei dem sich das kationische Tensid und die anionische Silicatverbindung aufgrund elek-

trostatischer Wechselwirkung zusammenlagern und sich während der Synthese zu einer

hexagonalen Mesophase anordnen (Reaktionspfad � in Abb. 2.1). 
9

Abb. 2.1: Zwei vorgeschlagene Mechanismen zur Bildung von MCM-41:

�: Die Alumosilicat-Vorstufen besetzen die Zwischenräume einer bereits  

                existierenden hexagonalen Anordnung von Micellen (LCT-Mechanismus)

�: Die anorganischen Spezies induzieren die Bildung einer geordneten  

                 hexagonalen Anordnung der Tensidmoleküle (kooperativer Mechanismus)

In der ursprünglichen Synthese von MCM-41 (Beck et al., 1992) wurden geeignete Mengen

einer Siliciumdioxidquelle (pyrogene Kieselsäure) und einer Aluminiumquelle (Natrium-

aluminat) mit einem Alkyltrimethylammoniumhalogenid, einer Base (Natriumhydroxid) und

Wasser gemischt. Die Reaktionsmischung wurde mehrere Tagen unter hydrothermalen Be-

dingungen (bei etwa 150 °C in Autoklaven) gehalten, wobei sich ein fester Niederschlag bil



Grundlagen

10

dete. Nach dem Waschen wurde dieses Produkt bei etwa 500 °C mehrere Stunden in einem

Gasstrom erhitzt, um das Tensid auszubrennen. Es entstand ein mesoporöses Material mit

sehr regelmäßiger Porenstruktur, aber amorphen Porenwänden.

Bei einem Verhältnis von Silicat zu Tensid 2 : 1, entstand MCM-41. Durch Variation der Al-

kylkettenlänge des eingesetzten Tensids konnte der Porendurchmesser zwischen 1.5 nm bis

etwa 4 nm eingestellt werden und durch Zugabe von Mesitylen konnte die Porengröße von

4 nm auf bis zu 10 nm variiert werden. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde ein Liquid-Crystal-

Templating-Mechanismus vorgeschlagen. Später berichteten Vartuli et al. (1994), daß sie

durch Veränderung des Verhältnisses von Silicat zu Tensid neben einer hexagonalen Anord-

nung von Poren bei MCM-41 auch eine bikontinuierliche kubische (MCM-48) und eine la-

mellare (MCM-50) Struktur erhielten, die durch Röntgenpulverdiffraktogramme identifiziert

wurden. Allerdings war bei der kubischen Struktur der Porendurchmesser nicht variierbar und

die lamellare Struktur wurde bei Templatentfernung zerstört. 

Spätere Untersuchungen deckten eine Reihe von Widersprüchen für den vorgeschlagenen

LCT-Mechanismus auf. So können sich hochgeordnete Tensid-Silicat-Mesophasen schon bei

Tensidkonzentrationen weit unterhalb der CMC bilden (bei 0.1 bis 0.5 % Massenanteil Ten-

sid) (Cai et al., 1999). Auch wurden Tensid-Silicat-Mesophasen hergestellt, zu der keine iso-

morphen lyotrophen flüssigkristallinen Phasen bekannt sind, z. B. SBA-8 mit einem zweidi-

mensionalen Netzwerk der Raumgruppe Cmm (Zhao et al., 1999). Außerdem können die

Materialien auch nach der Synthese einer Phasenumwandlung unterliegen.

Daher wurde für die Herstellung von MCM-41 ein kooperativer Mechanismus vorgeschlagen,

bei dem die ionische Wechselwirkung zwischen den Oligosilicatanionen und den kationischen

Tensidmolekülen eine entscheidene Rolle spielt (Monnier et al., 1993). Die SiO2-Partikel sind

bei stark alkalischem pH-Wert negativ geladen und bilden mit den positiv geladenen Tensid-

molekülen Assoziate, die sich zwischenzeitlich schichtartig zusammen lagern. Bei fortschrei-

tender Kondensation der Silicateinheiten erfolgt eine Umlagerung zu einer hexagonalen Pha-

sen. Man spricht dabei auch von sogenannten silicatrophen flüssigkristallinen Phasen, da hier

dieselben Gesetze wie bei der Bildung von lyotrophen Mesophasen gelten. Jedoch liegen die

CMC’s in anderen Konzentrationsbereichen, vielleicht vergleichbar mit dem Einfluß von
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Elektrolyten auf micellare Phasenumwandlungen. Außerdem spielen kinetische Aspekte

durch die Kondensation der Silicatbausteine zum Silicagel eine Rolle. 

Die Bildung der ersten Mesophase während der Synthese verläuft zum Teil überraschend

schnell (im Bereich von Minuten) (Linden et al., 1999), doch können die Materialien auf-

grund von Kondensationsprozessen auch danach noch Phasenumwandlungen oder weiteren

Strukturveränderungen unterliegen. In der ursprünglichen Synthese von MCM-41 wurde py-

rogene Kieselsäure als SiO2-Quelle eingesetzt, so daß der geschwindigkeitsbestimmende

Schritt das Lösen des Silicats im der alkalischen Tensidlösung war. Dadurch resultierten lan-

ge Synthesezeiten und hohe Reaktionstemperaturen. Nach der ersten Synthese erschienen in

den folgenden Jahren zahlreiche Veröffentlichungen, die sich hauptsächlich mit der Optimie-

rung der Regelmäßigkeit der Porenstruktur und der Variabilität der Porenweite von MCM-41

beschäftigten (Beck und Vartuli, 1996; Edler und White, 1997; Sayari et al., 1998). So konn-

ten durch die Kontrolle des pH-Wertes während der Synthese und hydrothermale Nachbe-

handlungen deutliche Strukturverbesserungen erzielt werden.

MCM-41-artige Materialien können auf vielfältige Art und Weise und unter Verwendung

eines breiten Spektrums von Templaten und Silicatquellen hergestellt werden. Dabei haben

die Eigenschaften des Tensids einen dominierenden Einfluß auf die entstehende Mesophase

und spätere Porenstruktur des SiO2-Gerüstes. Aber auch die Zusammensetzung des Synthese-

gels (Verhältnis von Tensid/SiO2/Wasser) und die Syntheseparameter beeinflussen die entste-

hende Struktur stark (Vartuli et al., 1994). So zeigt sich eine Abhängigkeit vom pH-Wert, der

Zutropfdauer, der SiO2-Quelle, der Rührgeschwindigkeit und des Temperaturprofils während

der Synthese. Außerdem kann auch eine hydrothermale Nachbehandlung die strukturelle

Ordnung und/oder die Stabilität des Materials verbessern, die Porengröße verändern oder

Phasenumwandlungen hervorrufen. Durch den hydrophoben Teil des Tensids läßt sich der

Porendurchmesser variieren und zusätzlich können Cosolventien (z. B. Mesitylen oder Etha-

nol) eine starke oder schwache Aufweitung der Poren zur Folge haben.

Inagaki et al. berichteten 1993, daß sie mesoporöse Substanzen auf einem anderen Weg her-

gestellt hatten. Sie behandelten Kanemit, ein Natriumschichtsilicat, das sich aus Natriumsili-

catlösung (Wasserglas) herstellen läßt (Beneke und Lagaly, 1977), mit Alkyltrimethylammo-

niumionen. Bei der Reaktion mit Kanemit werden die Alkyltrimethylammoniumionen durch
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Kationenaustausch im Schichtzwischenraum gebunden. Inagaki et al. vermuteten, daß sich die

Silicatschichten nach den Kationenaustausch um die Tenside herum falten und zu einer

hexagonalen Mesostruktur kondensieren (Abb. 2.2). Aufgrund des postulierten „Schichtfal-

tungs“-Mechanismus des Tensidsilicatkomplexes nannten sie die ihre Produkte FSM-

Materialien (FSM = folded sheet mesoporous).  
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Abb. 2.2: Von Inagaki und Mitarbeitern vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung von

                  FSM-Materialien. a) Kationenaustausch b) Kalzinieren 

iesen et al. (2000) zeigten, daß sich auch aus anderen Silicatquellen z. B. Natriumsilicat-

ung (Wasserglas) oder Silinait (NaLiSi2O5·2H2O) mesoporöse Substanzen auf dem von

gaki et al. beschriebenen Reaktionsweg synthetisieren lassen. Sie bezweifelten daher den

chichtfaltungs“-Mechanismus bei den FSM-Materialien. 

ider zeigten sowohl MCM- wie auch FSM-Materialien, trotz relativ guter thermischer Sta-

ität (bis etwa 900 °C bei MCM-41) eine unzureichende Stabilität unter hydrothermalen

dingungen. So ist selbst bei Lagerung an feuchter Luft eine Abnahme der spezifischen

erfläche, des Porenvolumens und der strukturellen Ordnung beobachtet worden (Chen et

, 1997).

ne deutliche Verbesserung der hydrothermalen Stabilität zeigt SBA-15 (Zhao et al., 1998).

eses mesoporöse Material wird durch eine Synthese bei stark saurem pH-Wert (< 2) herge-

llt, wobei deutlich dickere Porenwände des SiO2-Gerüstes resultierten. Während MCM-
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Materialien etwa 1 nm dicke Porenwände besitzen, enthalten SBA-Materialien Porenwände

von 3 – 6 nm Dicke. Für die Synthese wurden verschiedene Triblockcopolymere von Typ

PEO-PPO-PEO (Pluronics, BASF) eingesetzt, wodurch sich der Porendurchmesser zwischen

4 – 10 nm variieren ließ. Außerdem wurde hier eine neue Syntheseroute zur Herstellung von

mesoporösen Materialien nach dem Templat-Verfahren beschritten, da die Silicatspezies bei

pH < 2 kationisch vorliegen. Trotzdem wird auch hier ein kooperativer Mechanismus für die

Bildung von SBA-15 vorgeschlagen, bei dem die Coulombwechselwirkung zwischen der ka-

tionischen Silicatverbindung und des im sauren ebenfalls kationischen Ethylenoxid-

Propylenoxid-Polymers durch Gegenionen (Chlorid) vermittelt wird.  

Aber auch der für MCM-41 postulierte, aber bei der Herstellung dieses Materials nicht zutref-

fende LCT-Mechanismus, ist durchführbar. So lassen sich z. B. die flüssigkristallinen Phasen

einer Polyethylenoxidtensidlösung mit Silicat (Tetraethylorthosilicat) in einem Sol-Gel-

Prozeß abbilden (Attard et al., 1995). Nach Templatentfernung erhält man einen Abdruck der

flüssigkristallinen Phase, deshalb bezeichnen einige Autoren diese Synthese auch gern als

“Nanocasting”. 

Ähnlich den “liquid-crystal-templating” ist das sogenannte “colloidal-crystal-templating”, bei

dem durch Abformung von geordneten kolloidalen Strukturen meso- bis makroporöse Fest-

körper entstehen. Dabei können unterschiedlich größe Polymerkugeln (Latices) als Template

während einer Sol-Gel-Synthese zur Bildung von SiO2 zugegeben werden und somit als Tem-

plate für Poren dienen (Antonietti et al., 1998). Das Polymer kann durch Kalzinierung entfernt

werden, und über die Teilchengröße ist die Porengröße einstellbar. Anders als bei der Zeo-

lithsynthese, wo der Ausdruck “Templat” (zu Deutsch: Schablone) meistens besser durch Be-

griffe wie strukturdirigierende Agentien oder organische Additive ersetzt werden sollte, haben

die Template hier wirklich die Funktion von Platzhaltern 

Die Oberfläche der porösen Silica-Materialien ist relativ einfach modifizierbar durch be-

kannte Reaktionen wie sie z. B. auch bei der Beschichtung von HPLC-Säulenmaterialien be-

nutzt werden. Die Silanolgruppen, die in hoher Anzahl auf der SiO2-Oberfläche vorhanden

sind, lassen sich mit Chlorsilanen und Silazanen umsetzen, wobei Silazane unter milderen

Bedingungen reagieren (Anwander et al., 2000). 
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Da die MCM-, FSM- und SBA-Materialien Mesoporen definierter Größe enthalten, wurden

zahlreiche Anwendungen, insbesondere katalytische, diskutiert. Reaktionen kleiner Moleküle,

die in den Poren von Zeolithen katalysiert werden, können mit solchen Systemen auf größere

Moleküle übertragen werden. Deshalb wurde auch versucht, verschiedene Heteroatome (ins-

besondere Übergangsmetalle) in die SiO2-Gerüststruktur einzubauen (Beck et al., 1992; Ta-

nev et al., 1994; Ryoo et al., 1998). Leider ist eine solche Dotierung in den meisten Fällen nur

zu einem geringen Prozentsatz (1 - 2 %) möglich oder die Materialien werden durch die Tem-

platentfernung instabil. Um die selektive Wirkung des Porensystems für katalytische Reaktio-

nen zu nutzen, wurden auch Übergangsmetallkomplexe in den mesoporösen Materialien im-

mobilisiert (Diaz undBalkus, 1996; Sutra und Brunel, 1996; Liu et al., 1997). Dies konnte

durch Anbindung des Komplexes an die chemisch modifizierte SiO2-Oberfläche erreicht wer-

den, sowie auch durch nachträgliches Einkapseln (Porenverengung) nach Adsorption oder

durch Einlagern während der Synthese (bei entsprechender Löslichkeit in der Synthese-

mischung).  

Mittlerweile ist eine Vielzahl mesoporöser Silicate und anderer mesoporöser Verbindungen

(z. B. Titandioxid oder Zirkoniumoxophosphat) bekannt, die für zahlreiche unterschiedliche

Anwendungen interessant sind (z. B. Ying et al., 1999).



Grundlagen

15

2.3. Adsorption aus wässriger Lösung

Als Adsorption einer Komponente i aus einem flüssigen Mehrkomponentensystem an einer

Festkörperoberfläche bezeichnet man die Anreicherung dieser Komponente an der Grenz-

fläche zwischen fester und flüssiger Phase. Dabei unterscheidet sich die Konzentration der

Komponente i in der Grenzschicht von der in der flüssigen Bulkphase. 

Der mit einer bestimmten Wärmeerscheinung ablaufende Adsorptionsvorgang führt zu einem

dynamischen Gleichgewicht. Die molare Adsorptionsenthalpie ist meistens negativ und hängt

von der Art der Bindungen ab. Nach ihr unterscheidet man zwischen Physisorption (van der

Waals-Kräfte) und Chemisorption (chemische Bindung). 

Für die Nomenklatur der beim Adsorptionsvorgang beteiligten Stoffe gibt es eine vereinbarte

Terminologie (siehe Abb. 2.3). 

Abb. 2.3: Nomenklatur für die Adsorption (Sing, 1982).

Im Gegensatz zur Gasadsorption, bei der die adsorbierte Menge eine eindeutige Funktion vom

Gleichgewichtsdruck ist, ist die scheinbar adsorbierte Menge bei der Adsorption aus Lösung

keine eindeutige Funktion der Gleichgewichtskonzentration. Der Bedeckungsgrad ist immer

eins und die Gleichgewichtskonzentration ist das Ergebnis der Adsorption beider Kompo-

nenten. Somit spielt die Konkurrenz der Lösungsmittelmoleküle um die Adsorptionsplätze

Adsorbens

Lösung Adsorptiv

} AdsorbatGrenzfläche
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hierbei eine sehr große Rolle. Es können auch Effekte eintreten, wie Mehrschichtadsorption

oder Aggregatbildung auf der Oberfläche oder Reaktionen des Adsorptivs mit Oberflächen-

gruppen des Adsorbens. Ist das Adsorbens eine Schichtverbindung, kann das Adsorptiv auch

zwischen die Schichten wandern. Bei porösen Adsorbentien ist eine bevorzugte Adsorption in

Poren, die der Molekülgröße des Adsorptivs entsprechen, möglich.

Die Charakterisierung von Sorptionsgleichgewichten geschieht in der Regel mittels Isother-

men. Die Gestalt einer Adsorptionsisothermen ergibt sich aus dem jeweiligen Adsorptions-

mechanismus und kann Hinweise auf diesen geben. Abhängig von der Art der Wechselwir-

kung zwischen den adsorbierten Molekülen, dem Adsorbens und dem Lösungsmittel ergeben

sich verschiedenartige Isothermenverläufe. Giles et al. (1960) haben die Adsorptionsisother-

men je nach Form in Klassen eingeteilt und versucht, den jeweiligen Kurvenformen Mecha-

nismen der Adsorption zuzuordnen (siehe Abb. 2.4). 

                                                              Isothermenklasse

                                                      Gleichgewichtskonzentration

Abb. 2.4:  Klassifizierung der Adsorptionsisothermen aus Lösungen nach Giles al. (1960).
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Die Einteilung erfolgt nach der Anfangssteigung in vier Hauptklassen mit jeweils bis zu fünf

Unterklassen. Isothermen vom L-Typ (Langmuir) entsprechen dem Mechanismus einer Ein-

schicht-Physisorption. Die Affinität der Adsorptiv-Teilchen zur Adsorbensoberfläche ist

deutlich höher als die der Lösungsmittelmoleküle. Bei niedrigen Konzentrationen sind viele

freie Adsorptionsplätze vorhanden, die schnell besetzt werden. Bei hohen Konzentrationen

haben die Adsorptivmoleküle nur noch wenige Adsorptionsplätze zur Verfügung und werden

weniger leicht adsorbiert. Die Isotherme verläuft bei vollständiger Monoschichtbelegung als

Gerade parallel zu x-Achse. Bei Isothermen vom H-Typ (high affinity) kann man auf eine

sehr starke Affinität der adsorbierten Moleküle zur Adsorbensoberfläche schließen, da hier

(bis zu einer gewissen Sättigung) alle vorhandenen Adsorptivteilchen adsorbiert werden. S-

Typ-Isothermen (sigmoidal) treten auf, wenn es eine starke Konkurrenz der adsorbierten Mo-

leküle mit adsorbierten Lösungsmittelmolekülen gibt. Somit wird erst bei einer zunehmenden

Bedeckung der Oberfläche mit Adsorbat eine weitere Adsorption leichter möglich. Solche

Isothermen treten auch auf, wenn sich die adsorbierten Teilchen an der Oberfläche zu Aggre-

gaten zusammenlagern. Isothermen vom C-Typ (constant slope) treten auf, wenn die adsor-

bierten Moleküle weitere Adsorptionsplätze schaffen und somit die Gesamtzahl der Adsorpti-

onsplätze konstant bleibt.

Die Unterklasse 1 bezieht sich nur auf den charakteristischen Anfangsbereich der Isothermen,

während die Unterklasse 2 Isothermen charakterisiert, die auf einen ersten Plateauwert zulau-

fen. Die Unterklassen 3 und 4 entsprechen einem zweistufigen Adsorptionsprozess, bei dem

es nach dem Erreichen des ersten Plateaus zu einem weiteren Anstieg der Adsorption kommt

(Gruppe 3) und zu einem zweiten Plateau (Gruppe 4). Gruppe 5 schließlich beschreibt Iso-

thermen mit einem Maximum, die sehr selten und nur bei sehr hohen Konzentrationen des

gelösten Stoffes auftreten können.

Zur Beschreibung von Adsorptionsvorgängen gibt es mehrere mathematische Gleichungen

mit einem Parameter (Henryisotherme) oder mehreren Parametern. Die bekanntesten sind die

Isothermen nach Langmuir und Freundlich:

� �
� �� �iCa

iC
banads

0

0

1 ��

��      Langmuir-Isotherme    (1)
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� �n
ads iCkn 0��                    Freundlich-Isotherme    (2)

Der Parameter a entspricht der Affinität des Adsorbens zum Adsorptiv und der Parameter b

der Kapazität. Zur Bestimmung der Parameter werden die Gleichungen in eine lineare Form

gebracht und durch Regressionsanalyse ausgewertet.

Während die Adsorption aus verdünnten Lösungen durch für einen Stoff spezifische Isother-

men beschrieben wird, stellt man die Adsorption aus binären Flüssigkeiten durch Komposit-

bzw. Adsorptionsüberschußisothermen dar (Dékány, 1992; Schay und Nagy, 1972). Für die

Form einer Kompositisotherme spielen die Wechselwirkungen der einzelnen Komponenten

untereinander und mit dem Adsorbens eine große Rolle. Wird eine Komponente stark bevor-

zugt adsorbiert, erhält man eine U – förmige Kompositisotherme. Wenn auch die andere

Komponente adsorbiert wird, ist die Kompositisotherme S – förmig. Die Adsorption aus binä-

ren Flüssigkeitsgemischen wird durch die Änderung der Gleichgewichtszusammensetzung

einer binären Flüssigkeitsmischung verfolgt. 

Die apparativ einfachste Methode zur Messung von Adsorptionsisothermen aus Lösungen ist

die Batch-Methode. Dazu bringt man in mehreren identischen Gefäßen bekannte Massen des

Adsorbens mit definierten Volumina einer das Adsorptiv enthaltenen Lösung mit bekannter

Ausgangskonzentrationen bis zur Gleichgewichtseinstellung in Kontakt. Die experimentellen

Parameter und Fehlerquellen (Temperatur, Ionenstärke, pH-Wert, Adsorption an den Ge-

fäßwänden, Zersetzung durch Licht oder Hydrolyse usw.) müssen dabei streng kontrolliert

werden. 

Nach der Einstellung des Gleichgewichts wird das Adsorbens quantitativ abgetrennt und die

Konzentration in der Gleichgewichtslösung wird mit einer geeigneten Analytik bestimmt. Aus

der bekannten Ausgangskonzentration des Adsorptivs und der Gleichgewichtskonzentration

wird die adsorbierte Menge nach folgender Beziehung berechnet.

Adsorbens

LSM
eqads m

V
iCiCn ��� ))()(( 0                   (3) 



Grundlagen

19

Dabei ist nads die adsorbierte Menge des Adsorptivs (i) am Adsorbens, C0 die Ausgangs-

konzentration und Ceq die Gleichgewichtskonzentration des Adsorptivs (i), VLSM das Proben-

volumen und mAdsorbens die Einwaage des Adsorbens. Trägt man die adsorbierte Menge (in

mol/g oder mg/g) über der Gleichgewichtskonzentration (entsprechend auch in mol/l oder

mg/l) auf, so erhält man die Adsorptionsisotherme.

Für die Bestimmung von Adsorptionsisothermen aus Lösung stehen im Allgemeinen ver-

schiedene Methoden zur Verfügung. Für den Bereich sehr kleiner Konzentrationen ist die

Photometrie sehr gut geeignet. Für größere Konzentrationen können auch Titration oder Dif-

ferentialrefraktometrie geeignet sein.
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2.4. Grundlagen der Gasadsorption

Gasadsorptionsmessungen sind ein wichtiges Hilfsmittel zur Charakterisierung der Porosität

fester Stoffe. Gasadsorptions- und Desorptionsisothermen ermöglichen Aussagen über die

spezifische Oberfläche einer Substanz sowie Porenvolumina und Porenradienverteilungen im

Bereich von 0.3 bis 50 nm. In der Regel wird Stickstoff als Meßgas bei 77 K verwendet. Prin-

zipiell können aber auch andere Gase (z. B. Ar, O2, CO2 oder Butan) eingesetzt werden. Die

Messung einer vollstänigen Gasadsorptionsisothermen kann sehr zeitaufwendig sein, doch

liefert die zerstörungsfreie Methode eine Vielzahl von Informationen. 

Wird ein Gasmolekül auf einer Oberfläche adsorbiert, ist es keineswegs an seinen Adsorpti-

onsplatz gebunden, sondern je nach Oberflächenbeschaffenheit beweglich. Außerdem stellt

sich zwischen Adsorption und Desorption ein dynamisches Gleichgewicht ein, wobei die ad-

sorbierte Gasmenge bei konstanter Temperatur eine Funktion des Druckes ist. Die Physisorp-

tion der Gasmoleküle auf der Oberfläche endet nicht bei einer Monoschichtbelegung, sondern

es findet Mehrschichtenadsorption statt. 

Abb. 2.5:  Standardisothermen: I bis VI nach Gregg und Sing (1982).
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Sehr kleine Poren bieten einen bevorzugten Adsorptionsplatz, während in größeren Poren

sowie bei p/p0 → 1 die Kondensation der Gasmoleküle einsetzt (wenn die Messung am Sie-

depunkt des Messgases durchgeführt wird). 

Die Gasadsorptionsisothermen können sehr unterschiedliche Formen aufweisen. Brunauer,

Demming, Demming und Teller (1940) schlugen eine Klassifizierung in fünf Gruppen von

Isothermen vor (siehe Abb. 2.5). Diese Einteilung wird, ergänzt durch eine Mehrstufen-

isotherme, recht häufig benutzt (Gregg und Sing, 1982). Aufgrund neuerer Forschungs-

ergebnisse haben Rouquerol, Rouquerol und Sing (1999) eine zusätzliche Unterteilung einiger

Isothermentypen vorgeschlagen (Abb. 2.6).

Abb
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. 2.6:  Unterteilung der Standardisothermen: I, II und IV  nach Rouquerol et al. (1999)

Isothermen sind typisch für mikroporöse Substanzen (mit Poren kleiner als 2 nm). Sie

z. B. bei Gasadsorptionsmessungen an Zeolithen auf. Hierbei wird das Messgas zuerst

 Mikroporen adsorbiert und danach ist nur eine relativ gering ausgeprägte Mehr-

tadsorption auf der äußeren Oberfläche zu beobachten. 
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Eine typische Gasadsorptionisotherme einer unporösen Substanz ist die Typ-II-Isotherme. Sie

beschreibt den fließenden Übergang von Monoschichtbelegung zur Mehrschichtenadsorption

auf der Probenoberfläche bis zur Kondensation des Gases im gesamten Probenraum. Unporö-

se Proben zeigen hierbei völlige Reversibilität der Isothermen bei der Desorption. 

Bei mesoporösen Substanzen (Poren zwischen 2 – 50 nm) tritt eine Hysterese zwischen Ad-

sorptions- und Desorptionszweig auf (Typ-IV- und Typ-V-Isotherme). Allerdings kann diese

Hystere im Bereich sehr kleiner Mesoporen (zwischen 2 – 4 nm) auch wieder verschwinden,

und es bleibt nur noch eine Stufe in der Isothermen zurück (Typ-IVc). 

Typ-III- und Typ-V-Isothermen treten selten auf und beschreiben schwache Adsorbat-

Adsorbens-Wechselwirkungen. Die adsorbierten Moleküle dienen dabei als Andockungsplät-

ze für weitere Moleküle. Daher steigt die Isotherme immer weiter an. Die Typ-VI-Isotherme

beschreibt die stufenweise Ausbildung einzelner Adsorbatschichten. 

Nach den Überlegungen von Villiéras und Mitarbeitern können die Adsorptionsplätze auf

einer heterogenen Oberfläche (z. B. von Smectiten) sehr verschieden sein. Sogenannte hoch-

energetische Adsorptionspunkte bieten aufgrund stärkerer Adsorbat-Adsorbens-Wechsel-

wirkungen bevorzugte Adsorptionsplätze, die mit traditionellen Auswertungsmethoden als

Mikroporen fehlinterpretiert werden könnten (Michot und Villiéras, 2002).

2.4.1. Bestimmung der Oberfläche

Da die Adsorption von Gasmolekülen auf einer homogenen Oberfläche nicht mit der Bele-

gung der Oberfläche mit einer Moleküllage endet, haben Brunauer, Emmett und Teller ein

Modell der Adsorption entwickelt, bei dem die Mehrschichtenadsorption zugelassen wird

(Brunauer et al., 1938). Sie nehmen an, daß die Adsorptionswärme nur bei der ersten Mole-

küllage frei wird. Bei der Adsorption weiterer Schichten soll nur noch die Kondensations-

wärme des Adsorptivs frei werden. Die Moleküle können nur Plätze einnehmen, die bei der

vorhergehenden Schicht besetzt sind. Die Zahl der Schichten geht beim Sättigungsdampf-

druck p° gegen unendlich, das Adsorptiv kondensiert auf der Oberfläche.
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Das BET-Modell ist gut geeignet, um Oberflächen porenfreier Substanzen zu bestimmen. Es

läßt sich mathematisch in der nach den Autoren benannten BET-Gleichung fassen (4):
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n = adsorbierte Gasmenge [mol/g]

nm = Monoschichtbelegung [mol/g]

p = Gleichgewichtsdruck [Pa]

p° = Sättigungsdampfdruck [Pa]

CBET
RT/)qq( L1e �

�

q1 = Adsorptionswärme für ein Gasmolekül in der ersten Schicht [J · mol-1]

qL = Adsorptionswärme für ein Gasmolekül in einer weiteren Schicht [J · mol-1]

               (entspricht in etwa der Kondensationswärme)    

In linearisierter Form (5) wird die BET-Gleichung zur Bestimmung der Oberfläche benutzt.

Beim BET-Plot wird p/p0 / n · (1- p/p0) gegen p/p0 für die Werte aus dem Druckbereich

p/p0 = 0.005 bis p/p0 = 0.25 aufgetragen. Aus der Steigung und dem Achsenabschnitt lassen

sich der CBET-Wert  und die Monoschichtbelegung bestimmen. Die Anzahl der Teilchen, die

auf der Oberfläche Platz finden, also die Monoschichtbelegung, multipliziert mit dem Platz-

bedarf eines Moleküls ergibt die spezifische Oberfläche des Adsorbens:

Amm NanS � (6)

S =  spezifische Oberfläche [m2/g]

nm =  Monoschichtbelegung [mol/g]

ma =  Platzbedarf des Adsorbens (für N2 = 0.162 nm2)

NA =  Avogadrosche Konstante
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Wird die adsorbierte Gasmenge statt in mol/g in ml/g Adsorbens bei S.T.P. (Standardtempe-

ratur und -druck: 273.15 K, 760 Torr) angegeben, so errechnet sich die spezifische Oberfläche

gemäß:

Am
m Na

V
S

22414
� (7)

Vm =  adsorbiertes Volumen bei Monoschichtbelegung [ml/g]

Die Auswertung der Gasadsorptionsisothermen nach dem BET-Modell ergibt keinen physi-

kalisch sinnvollen Wert für die spezifische Oberfläche, wenn die Substanz mikroporös ist. Die

mit der BET-Gleichung errechnete Oberfläche und der CBET-Wert ist bei diesen Substanzen

deutlich zu groß. Damit man trotzdem Aussagen über die spezifische Oberfläche machen

kann, wurden verschiedene Methoden entwickelt, wie z. B. die t-Plot-Methode (siehe unten). 

2.4.2. Mikroporen

Vom Mikroporen spricht man, wenn die Poren kleiner als 2 nm sind. Dabei unterteilt man

noch zwischen Ultramikroporen (> 0.7 nm) und Supermikroporen (0.7 – 2 nm). 

Mikroporen haben so geringe Durchmesser, daß die Oberflächenpotentiale beider gegenüber-

liegenden Porenwände mit dem Adsorptiv wechselwirken. Das resultierende Potential ist da-

her größer als das der einfachen Oberfläche. Die Poren werden schon bei niedrigen Drücken

vollständig gefüllt. Gegenüber der Isotherme einer nichtporösen Substanz mit gleicher Ober-

fläche ist die Isotherme der mikroporösen Substanz um das Mikroporenvolumen zu höheren

Volumina parallel verschoben. Aus dem Vergleich der beiden Isothermen würde man das

Mikroporenvolumen erhalten. 

Als Methode zur Bestimmung des Mikroporenvolumens wurde auch vorgeschlagen, die

Mikroporen mit n-Nonan zu verstopfen (Gregg und Langford, 1969), was aber nicht generell

funktionieren wird. Meistens vergleicht man die gemessenen Isothermen mit Standardiso-

thermen porenfreier Substanzen und erstellt ein sogenanntes t- oder �s-Diagramm. Bei den t-

Diagrammen (Lippens und de Boer, 1965) wird für jedes Druckverhältnis p/p° die adsorbierte
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Gasmenge n der gemessenen Isotherme gegen die statistische Schichtdicke t (nm) aufgetra-

gen. Die statistische Schichtdicke wird aus einer Standardisotherme für jeden Relativdruck

berechnet:

���

mn
nt (8)

σ = Dicke der Adsorbatschicht (0.354 nm bei N2)

Die Standardisothermen können an chemisch ähnlichen Substanzen oder Substanzen mit ver-

gleichbarem CBET-Wert gemessen werden, wobei der CBET-Wert die Ähnlichkeit in der Wech-

selwirkung zwischen Adsorbens und Adsorbat ausdrücken soll. Lecloux und Pirard (1979)

erstellten fünf nach CBET-Werten geordnete Standardisothermen für die Bereiche 20 – 30,

30 – 40, 40 – 100, 100 – 300 und 300 - ∞. Ist das Adsorptionsverhalten der Standard-

isotherme mit dem der experimentell ermittelten vergleichbar, ist ein linearer Zusammenhang

zwischen den beiden adsorbierten Mengen beider Isothermen vorhanden, und es kann eine

Gerade durch die t-Kurve gelegt werden. Für die Steigung st der t-Gerade folgt aus (8):

�

m
t

n
t
ns �� (9)

Die spezifische Oberfläche wird dann mit Gleichung (6) berechnet:

�tAm sNaS � (10)

Bei unporösen Substanzen ist die t-Kurve eine Gerade, die durch den Ursprung verläuft.

Durch Ultramikroporen wird die Gerade zu höheren adsorbierten Volumina verschoben. Aus

der Steigung wird die spezifische Oberfläche, aus dem Schnittpunkt mit der Ordinate das

Mikroporenvolumen berechnet (Ewald, 1995; Gregg und Sing, 1982). Substanzen mit Super-

mikroporen zeigen gekrümmte t-Kurven. Dies macht eine Auswertung schwierig (Kruse et

al., 1989).
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Eine andere Methode geht von experimentell ermittelten Standardisothermen aus, wobei das

adsorbierte Gasvolumen der gemessenen Isotherme wird für alle Druckverhältnisse p/p° ge-

gen die normalisierte Gasmenge �s bei p/p° = 0.4 aufgetragen wird:

)Standard(
)Standard(

4.0/ ��

�

pp
s

n
n

� (11)

Die �s–Methode ist unabhängig von der BET-Theorie. Jedoch beeinflußt die Wahl der Stan-

dardisothermen bei der �s–Methode und bei der t-Methode das Ergebnis und muß daher im-

mer kritisch betrachtet werden. 

Das Volumen des adsorbierten Gases wird über die Molvolumina des flüssigen und gasförmi-

gen Stickstoffs in das tatsächliche Volumen der Mikroporen umgerechnet (Ewald, 1995). Die

weniger dichte Packung der Stickstoffmoleküle in der Mikropore wird durch den Faktor 1.091

berücksichtigt (McClellan und Harnsberger, 1967).

[ml/g] V1.688= [ml/g] 10091.1
22414
34.67 = l/g][  ml

3
���� mlVV � (12)

2.4.3. Mesoporen

Mesoporen besitzen Porendurchmesser zwischen 2 nm und 50 nm. Befüllung und Entleerung

von Mesoporen laufen infolge der Kapillarkondensation nach unterschiedlichen Mechanismen

ab. Bei der Adsorption werden die Porenwände zunächst wie die äußere Oberfläche mit Ad-

sorptiv belegt. Dabei werden die Schichten dicker und wachsen schließlich zusammen. Es

entsteht ein Flüssigkeitsmeniskus, und die Pore wird vollständig gefüllt. Wird das Adsorptiv

desorbiert, muß infolge der gekrümmten Oberfläche des Meniskus eine zusätzliche Oberflä-

chenspannung überwunden werden. Deshalb setzt die Desorption des Adsorbats in den Poren

bei niedrigeren Druckverhältnissen ein, abhängig vom Porenradius. Die unterschiedlichen

Mechanismen führen häufig zu einer Hysterese zwischen Adsorptions- und Desorptionszweig

im Bereich 0.4  <  p/p° < 1. 
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Zur Analyse der Mesoporenradien betrachtet man immer den Desorptionszweig einer Iso-

therme. Allerdings muß berücksichtigt werden, daß wie auf der äußeren Oberfläche auch auf

den Porenwänden entsprechend dem jeweiligen Druckverhältnis eine t-Schicht nach der Ent-

leerung erhalten bleibt. Der Korenradius (Porenradius – Dicke der t-Schicht) und die Mesopo-

renradienverteilungen können mit der Kelvingleichung berechnet werden. Barrett, Joyner und

Halenda entwickelten ein Modell für Zylinderporen (Barrett et al., 1951). 

Die Gültigkeit der Kelvingleichung ist allerdings begrenzt. Liegt der Porendurchmesser in der

Größenordnung weniger Moleküldurchmesser, ist die Annahme der Ausbildung eines Menis-

kus (und damit die Aussagekraft der Mesoporenradienberechnung) nicht mehr zutreffend

(Gregg und Sing, 1982; Rouquerol et al., 1999). Für mesoporöse Substanzen (wie sie in dieser

Arbeit hergestellt wurden) mit Porendurchmessern von weniger als 4 nm muß diese Auswer-

tungsmethode daher kritisch betrachtet werden. 

Aber eine Abschätzung des mittleren Porenradius über die Kelvingleichung ist trotzdem

möglich. Der Porenradius rP setzt sich aus der statistischen Schichtdicke tP der bei den ent-

sprechenden Druckverhältnis p/p0 adsorbierten Molekülschicht und dem inneren Radius rC

(Korenradius) der teilweise gefüllten Pore zusammen:

CP rr �  + t (13)

Für den Korenradius rC (in nm) der Pore gilt:

)(log
415,0

0
10 pp

rC �� (14)

Die Werte für tP, der statistischen Schichtdicke der bei den entsprechenden Druckverhältnis

p/p0 adsorbierten Molekülschicht, kann man für einige Stickstoffisothermen aus der Literatur

entnehmen (Naono et al., 1997; Gregg und Sing, 1982).  
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Der mittlere Porenradius ( Pr ) läßt sich für Substanzen mit zylinderförmigen Poren auch aus

der Geometrie ermitteln, wenn das Mesoporenvolumen (VP) und die innere Oberfläche der

Mesoporen (SP) bekannt sind (Rouquerol et al., 1999):

PPP SVr /2� (15)

Allerdings gilt sie nur für Substanzen, die völlig aus uniformen zylinderförmigen Poren be-

stehen. Unter dieser Annahme kann das Mesoporenvolumen mit dem Gesamtporenvolumen

und die innere Oberfläche der Mesoporen mit der BET-Oberfläche gleichgesetzt werden. Eine

weitere Möglichkeit ist, das Mesoporenvolumen und die innere Oberfläche der Mesoporen

aus dem t-Diagramm zu ermitteln. 

Substanzen, die mikro- und mesoporös sind, besitzen charakteristische t-Diagramme (Gregg

und Sing, 1982). Sie zeigen bei großen und kleinen t-Werten jeweils einen linearen Bereich

und dazwischen eine mehr oder weniger deutliche Stufe. Legt man durch die linearen Berei-

che eine Gerade, lassen sich aus der Geraden bei kleinen t-Werten das Mikroporenvolumen

(aus dem Achsenabschnitt) und die gesamte spezifische Oberfläche (aus der Steigung) be-

rechnen. Aus der Geraden bei großen t-Werten lassen sich das Gesamtporenvolumen (aus

dem Achsenabschnitt) und die äußere spezifische Oberfläche (aus der Steigung) bestimmen.

Wenn man die Mehrschichtadsorption auf der äußeren Oberfläche vernachlässigt, erhält man

durch Subtraktion das Mesoporenvolumen und die innere Oberfläche der Mesoporen (Naono

et al., 1997).  
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Kapitel 3

Methoden

3.1. N2-Gasadsorptionsmessungen

Die N2-Gasadsorptionsisothermen wurden volumetrisch bei der Temperatur des siedenden

Stickstoffs bestimmt (Kruse und Lagaly, 1988). Es wurde eine von W. Ewald (1993) gebaute

Apparatur benutzt. Die Proben wurden zwei Tage bei Raumtemperatur im Ölpumpenvakuum

bei etwa 10-2 Torr getrocknet. Die Gefäßkonstante wurde mit Helium ermittelt. Der Proben-

raum wurde vor Beginn der Messung auf einen Druck p < 10-2 Torr evakuiert. Die Mess-

punkte wurden in Schritten von 0.04 aufgenommen. Der Endpunkt des Adsorptionszweigs

wurde bei p/p° = 0.965 gewählt, der des Desorptionszweigs bei 0.005. Die Gleich-

gewichtszeit zwischen zwei Druckmessungen betrug 3 min. Erst wenn der Druckwert über

drei Druckmessungen konstant blieb, wurde der Meßpunkt aufgenommen. Die gesamte Mes-

sung dauerte je nach Probe zwischen 12 bis 24 Stunden. Nach Beendigung der Messung

wurde die Probe 30 min lang bei 77 K evakuiert. Anschließend wurde sie auf Raumtempera-

tur erwärmt und das Restgasvolumen im Probenraum durch Druckmessung bestimmt. Die

Isothermen wurden mit einem von W. Ewald geschriebenem Programm ausgewertet (Ewald,

1995; Ewald, 1993).

3.2. Röntgenographische Untersuchungen

Die Röntgenpulverdiffraktogramme (X-ray Diffraction; XRD) wurden mit dem Pulver-

diffraktometer D 5000 (Firma Siemens) mit Cu-K�1-Strahlung (1.5405 Å) erstellt. Die rönt-

genographische Charakterisierung erfolgte im Winkelbereich von 1° bis 10° 2 Theta in

Schritten von 0.04° und mit einer Verweildauer von 15 Sekunden pro Schritt. Die Probe

wurde mit einigen Tropfen Ethanol auf dem Probenträger fixiert. Die Messung erfolgte ohne

Rotation des Probenträgers und bei Raumtemperatur.    
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3.3. 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie

Die Kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen erfolgten mit einem Puls-Fourier-

Transform-Spektrometer AM 400 der Firma Bruker (9.4 Tesla) bei 293 K. Die eingesendete

Strahlung hatte eine Frequenz von 79.496 MHz und die Aquisitionszeit betrug 0.017 s.

Zwischen zwei Pulsen wurde 600 s gewartet, und es wurden 100 scans akkumuliert. Die Ro-

tationsfrequenz des Rotors lag bei 5 kHz. Die Protonen wurden mit großer Sendeleistung

entkoppelt. Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf Tetramethylsilan. Die Daten-

verarbeitung erfolgte mit einer Bruker X32 Work Station.

Die Spektren wurden mit dem Programm WIN-NMR 1D ausgewertet. Die Linienbreite und

die relativen Integralfächen wurden mit dem Unterprogramm Deconvolution (Peakentfaltung)

angenähert. Zur Peakentfaltung wurden als Linienform 100% Gaußkurven vorgegeben.

An
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Abb. 3.1: Die Einteilung der Siliciumkerne

hand von 29Si-MAS-NMR-Messungen kann man die Anzahl an unterschiedlichen Silici-

kernen bestimmen. Wie in Abb. 3.1 gezeigt, unterscheidet man die Siliciumkerne nach der

zahl an Siloxanbrücken (–Si-O-Si-) bzw. Silanolgruppen (Si-OH) und benennt sie mit

 bis Q4 (allgemein: Qn = Si(OSi)n(OH)3-n, n = 0 – 4). 
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3.4. Infrarot-Spektroskopie

Die IR-Messungen wurden mit einem FT-IR-Spektrometer Genisis (Firma ATI Mattson) im

mittleren Infrarot-Bereich von 400 bis 4000 cm-1 durchgeführt. Die Auflösung betrug 2 cm-1.

Zur Messung der FT-IR-Spektren wurden etwa 1 mg der pulverisierten Probe mit 300 mg

trockenem KBr innig verrieben. Das Gemisch wurde unter einem Druck von 10 t cm–2 zu

einer Tablette gepreßt.

3.5. Elektronenmikroskopische Untersuchungen

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden am Institut für geologische Wissen-

schaften der Ernst-Moritz-Arndt-Universität zu Greifswald gemacht. Es wurde ein hoch-

auflösendes Transmissionselektronenmikroskop (TEM) mit Elektronenstrahlmikroanalyse

(ESMA-EDX) benutzt (JEM 1210, Firma JEOL, Tokyo; mit EDX-Mikroanalyse von LINK

OXFORD, Rastereinheit (SEI & TEI) sowie MultiScan Camera mit Bild-Imaging und Bild-

Processing). Die Einstellungen waren: Anregungsspannung: 120 kV; Linienauflösung:

0.20 nm; Punktauflösung: 0.34 nm; CeB6-Kathode; ASID-Rastereinheit mit SEI- u. TEI-

Detektoren; LINK OXFORD-EDX System mit S-ATW Si(Li)-Detektor (Auflös.: 136 eV);

Planfilm 9 x 6.5 cm; GATAN-MultiScanCamera mit Software DigitalMicrograph 2.5. Die

Proben wurden in Wasser dispergiert, auf einen Probenträger (Kupfernetz mit Graphitfilm)

gegeben und getrocknet. 

3.6. Thermogravimetrie (TG)  und Differenz-Thermoanalyse (DTA)

Die thermischen Messungen wurden mit einem STA 429 TG-DTA-Meßgerät (Firma Netzsch)

durchgeführt. Zur Messung wurden etwa 50 mg der gemörserten Probe in einem Al2O3-Tiegel

eingewogen und bei einem Luftstrom von 100 ml / min mit einer Heizrate von 1 °C / min von

Raumtemperatur auf 1000 °C aufgeheizt. Als Vergleichsubstanz wurde Korund benutzt.
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3.7. Kohlenstoff-Wasserstoff-Stickstoff-Analyse (CHN)

Die CHN-Analyse bestimmt den prozentualen Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stick-

stoff mittels vollständiger Verbrennung der Probe und quantitativer gravimetrischer Analyse

der Verbrennungsgase. Die CHN-Analyse wurde mit einem CHN-Euro EA Elemental Ana-

lyzer (EuroVector, Instruments & Software) durchgeführt.

3.8. Elektrophoretische Mobilität und Zetapotential

Die Messungen des Zetapotentials bzw. der elektrophoretische Mobilität erfolgten am Zeta

Potential Analyser ZETA PLUS der Firma Brookhaven Instruments Corp., Holtsville (NY),

USA, bei konstanter Ionenstärke und 20 °C. Dieses Gerät bestimmt die elektrophoretische

Mobilität durch Lichtstreuung im elektrischen Wechselfeld (Laserdopplerelektrophorese).

Mittels der Näherung nach Smoluchowski wird daraus ein Zetapotential berechnet. Vermes-

sen wurde jeweils eine stark verdünnte Dispersion einer Spatelspitze des Feststoffs in einigen

Millilitern entionisiertem Wasser, hergestellt durch einminütige Scherung mit einem Ultra-

Turrax-Rührer T 25 (Janke & Kunkel, IKA Labor-technik) sowie eine kurze Behandlung im

Ultraschallbad. Da die einzelnen Messwerte aufgrund von Konzentrationsänderungen durch

Sedimentation der großen Partikel teilweise stark varrierten, wurde jede Probe bei drei ver-

schiedenen Feststoffgehalten zehnmal gemessen und aus den übereinstimmenden Werten

wurde ein Mittelwert gebildet.

3.9. Wasserdampfadsorption

Die Adsorption von Wasser aus der Gasphase wurde gravimetrisch bestimmt. Es wurden 12

abgeschlossene Gefäße mit definierter Luftfeuchtigkeit verwendet. Neben reinem Wasser

(100 % Luftfeutigkeit) und reinem Phosphorpentoxid (0 % Luftfeutigkeit) enthielten die Glä-

ser eine gesättigte Lösung eines Salzes in Wasser und überschüßiges Salz. In Tab. 3.1 sind die

verwendeten Salze bzw. Salzlösungen und die entsprechende Luftfeuchtigkeit bei geschlosse-

ner Atmosphäre und 25 °C aufgelistet (Handbook of Chemistry and Physics, 1968). Es wur-

den jeweils etwa 100 mg der getrockneten Probe in trockene Tablettenröhrchen eingewogen
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und in den Gläser der jeweiligen Luftfeuchtigkeit ausgesetzt. Nach 24 h wurde die Massenzu-

nahme durch Wägen bestimmt.

Tab. 3.1: Luftfeutigkeit in einer abgeschlossenen Atmosphäre 

 über einer gesättigten Salzlösung bei 25 °C

Luftfeuchtigkeit

Phosphorpentoxid (ohne Wasser) 0 %

Zinkchlorid 10 %

Kaliumacetat 20 %

Calciumchlorid-Hexahydrat 32.3 %

Zinknitrat-Hexahydrat 42 %

Calciumnitrat-Tetrahydrat 51 %

Kaliumnitrat und Ammoniumchlorid 72.6 %

Natriumthiosulfat-Pentahydrat 78 %

Kaliumbromid 84 %

Bariumchlorid-Dihydrat 88 %

Natriumsulfat-Decahydrat 93 %

Wasser (Monodest.) 100 %

3.10. Adsorptions- und HPLC-Messungen

Um die Adsorption der Herbizide aus wässriger Lösung an den verschiedenen Adsorbentien

zu charakterisieren, wurden Adsorptionsisothermen aufgenommen. Die adsorbierte Menge

Herbizid wurde durch Messung der Gleichgewichtskonzentration im Überstand mit Hilfe der

HPLC bestimmt. Die Adsorptionsisothermen wurden bei 20 °C und einem Feststoffgehalt von

2.5 g/l nach der Batch-Methode mit jeweils zehn verschiedenen Messpunkten (Herbizidkon-

zentrationen) aufgenommen. Dazu wurden jeweils 100 mg des Adsorbens in 40 ml einer

wässrigen Herbizidlösung steigender Konzentration dispergiert (durch kräfitges Schütteln und

1 min im Ultraschallbad). Zur Gleichgewichtseinstellung wurde die Dispersion in geschlossen

Glasgefäßen für einen Zeitraum von 1 d bis 7 d bei einer Raumtemperatur von 20 °C in einen

Überkopfschüttler gegeben. 
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Danach wurden die Glasgefäße 15 min bei 3000 g zentrifugiert. Um alle Schwebteilchen für

die HPLC-Messung zu entfernen, wurden 2 ml des Überstandes in spezielle Zentrifugen-

gefäße abpipettiert und 30 min bei 25000 g zentrifugiert (Beckmann, Allegra 64R). Nach der

Zentrifugation wurden zwischen 250 µl und 1 ml des Überstandes in 1-ml-HPLC-Gefäße ab-

pipettiert, und je nach geschätzter Herbizidkonzentration in den entsprechenden Konzentrati-

onsbereich verdünnt. Da beim Verdünnen ein relativ großer Fehler auftreten kann, wurden die

verdünnten Proben dreimal angesetzt (die unverdünnten nur einmal). Die Konzentration jeder

Probe wurde einmal mit Hilfe einer HPLC-Messung bestimmt. Mehrfachmessungen ein und

derselben Probe erwiesen sich als überflüssig, da hierbei immer exakt das gleiche Ergebnis

auftrat. 

Die HPLC-Messung erfolgte mit einer Anlage der Firma Waters (2 Pumpen Waters 510, Au-

tosampler Waters 717 plus und UV-Detektor Waters 486) und einer Reversed-Phase-Säule

(NovaPak C18) von 15 cm Länge und einer Partikelgröße von 4 µm. Die Flussrate betrug

1 ml/min, das Injektionsvolumen 10 µl und die Messzeit pro Chromatogramm 5 min. Für die

quantitative Bestimmung von Metolachlor wurde als Eluent ein Methanol/Wasser-Gemisch

von 75/25-Vol.-% verwendet und die UV-Detektion erfolgte bei 220 nm. Für die Bestimmung

von Sulfentrazon wurde als Eluent ein Gemisch aus 55 Vol.-% Methanol und 45 Vol.-% einer

1 % (w/w)-Essigsäure verwendet. Die UV-Detektion von Sulfentrazon erfolgte bei 260 nm.

Unter diesen Bedingungen betrug die jeweilige Retentionszeit der beiden Herbizide zwischen

3 und 4 min (je nach Raumtemperatur usw.). Die der Herbizidmenge proportionalen Peakflä-

chen wurden mit Hilfe eines Computerprogramms (Maxima 820 Chromatography Worksta-

tion 3.3) ausgewertet. 

Vor und nach der Messung der Proben wurde immer eine frisch angesetzte Eichreihe von

neun Standardproben vermessen. Die Eichreihe, die dem besseren R-Wert nach der linearen

Regression der Messpunkte zeigte, wurde für die Berechnung der Probenkonzentrationen be-

nutzt. Aus der Probenkonzentration wurde die Gleichgewichtskonzentration im Überstand

berechnet und daraus die adsorbierte Menge.Zusätzlich wurde bei jeder Eichreihe eine Blind-

probe (reines Wasser) vermessen, um eine Probenverschleppung auszuschließen. Um eine

Detektion von Substanzen, die aus der Umgebung kommen (z. B. aus Gefäßen oder dem Ad-

sorbens) ebenfalls auszuschließen, wurden bei jeder Adsorptionsisotherme zusätzlich drei

Kontrollproben angefertigt und genauso wie die anderen Proben behandelt und gemessen.
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Eine Kontrollprobe bestand aus reinem Wasser, eine weitere aus reinem Wasser und 100 mg

Adsorbens und die letzte aus der unverdünnten Stammlösung des Herbizids. 

Zur Herstellung der Metolachlor-Stammlösungen wurden jeweils etwa 450 mg des reinen

Herbizids in einem Liter doppelt entionisiertem Wasser (pH = 5) durch kurze Ultraschall-

behandlung und Rühren über Nacht bei 40 °C gelöst. Da die Löslichkeit von Sulfentrazon

stark pH-abhängig ist, wurden alle Sulfentrazon-Proben sowie die Stammlösung bei einem pH

von 9 – 10 angesetzt. Dazu wurden immer jeweils ein Liter des doppelt entionisiertem Was-

sers mit 2 ml einer 1N-NaOH-Lösung (Titrisol®, Firma Merck) versetzt. Zur Herstellung der

Sulfentrazon-Stammlösungen wurden etwa 700 mg des reinen Herbizids in einem Liter des

alkalischen Wassers durch kurze Ultraschallbehandlung und Rühren über Nacht bei 40 °C

gelöst.

3.11. Bioassays

Die Wirksamkeit der erstellten Formulierungen wurde mittels sogenannter Bioassays (biolo-

gischer Tests) beurteilt. In Leachingtests (Säulentests) wurde das Auswaschverhalten des

formulierten Herbizids im Boden untersucht. Mittels Phytotoxizitätstests wurde die biologi-

sche Verfügbarkeit des Wirkstoffs in der Formulierung getestet. 

3.11.1. Leachingtests

Um den Grad des Auswaschens (engl.: „leaching“) des Herbizids durch den Boden zu ermit-

teln, wurden Leachingtests durchgeführt. Hierzu wurden zylindrische Säulen von 30 cm Län-

ge und 6.8 cm Durchmesser benutzt. Diese waren an einem Ende offen und besaßen am ande-

ren Ende eine siebartige Einlage, die durchlässig für Flüssigkeiten war. An jeder Säule befand

sich an der Seite ein Schlitz von 25 cm Länge und 2 cm Breite. 

Dieser Schlitz wurde mit Kunststoffklebeband zugeklebt, und die Säule wurde gleichmäßig

mit getrockenetem und gesiebtem Sand befüllt. Die Säulen wurden mit dem offenen Ende

nach oben aufrecht hingestellt, und die Querschnittsfläche wurde mit einer Dispersion der

feinverteilten Formulierung in Wasser gleichmäßig besprüht. Entsprechend der angewandten
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b

c

a

500 m3/ha
Wasser

a) b) c) d) e)

Feldrate wurden 2.0 kg ai / ha Metolachlor bzw. 1.0 kg ai / ha Sulfentrazon verwendet (1 ha =

10000 m2). Dies entspricht bei einer Säulenquerschnittsfläche von 3.632 · 10-7 ha 0.726 mg

aktiver Wirkstoff Metolachlor pro Säule bzw. 0.363 mg Sulfentrazon pro Säule. Daraus be-

rechnet sich die eingesetzte Masse an Formulierung pro Säule mit: 

mFormulierung = Feldrate (kg ai/ha) � A (ha) / wHerbizid     (16)

mFormulierung = Masse an Formulierung pro Säule

Feldrate = eingesetzte Herbizidmenge pro Fläche

wHerbizid = Massenanteil des Herbizids der Formulierung

A = Fläche

Die Säulen wurden dann in Abständen von etwa 30 min neunmal mit je 20 ml Leitungswasser

bewässert (insgesamt 180 ml), was einer Niederschlagsmenge von 500 m3 Wasser / ha ent-

spricht. Zur Gleichgewichtseinstellung wurden die Säulen 24 h aufrecht stehengelassen. Da-

nach wurden die offenen Enden der Säule mit Deckeln verschlossen und in die horizontale

Lage gebracht. Das Klebeband wurde ausgeschnitten und in die Mitte der Säulen wurden auf

einer Länge von 25 cm (was 25 cm Bodentiefe entspricht) Samen der Testpflanze Borsten-

hirse (Setaria macrochaeta) gesät. Die Säulen wurden 14 h täglich mit Pflanzenlicht  (5 Lam-

pen à 75 Watt) bestrahlt und bei einer Raumtemperatur von etwa 25 °C gehalten. 

Abb. 3.2: Durchführung der Leachingtests

a) Herbizidformulierung wird auf die mit trockenem Sand gefüllte Säule aufgebracht 

b) Die aufrecht stehende Säule wird mit 500 m3 Wasser / ha bewässert

c) In der horizontalen Lage wird Saatgut über die gesamte Säulenlänge gesät 

d) Die liegenden Säulen werden belichtet und die Keimlinge eventuell gegossen

e) Nach 6 Tagen wird die Höhe der Pflanzen gemessen  



Methoden

37

Sechs Tage nach dem Säen wurde die Länge der Pflanzen in Abhängigkeit der Säulentiefe

ausgemessen. Um die Formulierungen bei mehreren Tests vergleichen zu können, wurde die

Pflanzenlänge der Säule mit der Formulierung immer mit einer aktuellen Blindprobe (Säule

ohne Herbizid, aber mit Wasser behandelt) ins Verhältnis gesetzt. Außerdem wurde zum Ver-

gleich bei jeder Reihe eine kommerzielle Formulierung des Wirkstoff untersucht. Da die Er-

gebnisse bei biologischen Tests oftmals stark schwanken, wurden von jeder Formulierung

(sowie vom Blindwert) drei Säulen angefertigt und aus den Ergebnissen der Mittelwert gebil-

det.

Die Aktivität des Wirkstoffs wurde als Wachstumshemmung bezogen auf den Blindwert über

der Säulenlänge aufgetragen: 

Wachstumshemmung [%] = 100 · (HBlind – HFormulierung) / HBlind    (17)

Hierbei ist HBlind die gemessene Höhe der Testpflanze der Blindprobe (ohne Herbizid) und

HFormulierung die Pflanzenhöhe der jeweiligen mit Herbizidformulierung behandelten Säule.

3.11.2. Phytotoxizitätstests

Um festzustellen, ob der Wirkstoff nach der Formulierung noch die gleiche biologische Akti-

vität und Verfügbarkeit zeigt, wurden sogenannten Phytotoxizitätstests durchgeführt. Dazu

wurde die Wirkung des formulierten Herbizids auf das Wurzelwachstum bei ansteigenden

Konzentrationen des Wirkstoffs im Boden untersucht. Die effektive Dosis bei 50% Wachs-

tumshemmung (ED50-Wert) ist dabei ein gutes Kriterium, um die verschiedenen Formulie-

rungen zu vergleichen. 

Es wurden 135 g des gesiebten und getrockneten Sandes mit jeweils 15 ml einer wässrigen

Dispersion der Herbizidformulierung vermischt und anschließend in eine Petrischale (94 mm

Durchmesser und 16 mm Höhe) gedrückt. Für jede Formulierung wurden sieben verschiedene

Konzentrationen an aktivem Wirkstoff pro kg Sand gewählt (für Metolachlor zwischen 0.1

und 15 mg ai / kg Sand und für Sulfentrazon zwischen 0.01 und 10 mg ai / kg Sand). Von

jeder Konzentration jeder Formulierung wurden drei Petrischalen angesetzt. 
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Zusätzlich wurde als Vergleich immer eine Blindprobe ohne Herbizid (135 g Sand und 15 ml

Wasser) ebenfalls in dreifacher Ausführung angefertigt. Pro Petrischale wurden sieben Samen

der Testpflanze (Weizen oder Mais) in einer Reihe am Rand gesät. Die verschlossenen Petri-

schalen wurden fünf Tage aufrecht stehend in völliger Dunkelheit bei einer Raumtemperatur

von etwa 25 °C aufbewart. Dann wurde von allen Samen die Wurzellänge ausgemessen und

für die gleichen Konzentrationen einer Formulierung ein Mittelwert gebildet. Dieser wurde

mit der mittleren Wurzellänge der Blindprobe (ohne Herbizid) ins Verhältnis gesetzt und ge-

gen die Konzentration an Wirkstoff im Boden aufgetragen.



Kapitel 4

Materialien

4.1. Wasserglas und silicium-organische Verbindungen

Wasserglas ist keine definierte chemische Verbindung, sondern die Bezeichnung für eine

wässrige Lösung einer erstarrten, glasigen Alkalisilicatschmelze. Großtechnisch wird Wasser-

glas durch Schmelzen von Quarz und Soda bei 1200 °C hergestellt. Deshalb reagieren Was-

sergläser stark alkalisch und die Zusammensetzung unterliegt gewissen Schwankungen. Das

verwendete Natronwasserglas der Firma Merck hatte nach Herstellerangaben einen

SiO2-Gehalt von 25.5 – 28.5 % und einen Na2O-Gehalt von 7.5 – 8.5 %. 
39

Abb. 4.1: 29Si-MAS-NMR vom verwendeten Natronwasserglas

ppm
-140-130-120-110-100-90-80-70-60
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Abb. 4.1 zeigt das 29Si-NMR-Spektrum vom verwendeten Natronwasserglas. Die Signale ent-

stehen durch die verschiedene Siliciumkerne (siehe auch Abb. 3.1). Man unterscheidet sie

nach ihrem Kondensationsgrad mit Qn = Si(OSi)n(OH)4-n (n = 0 – 4). Q0 ist das Signal der

Orthokieselsäure bzw. des Orthosilicats (Si(OH)4), Q1 steht für eine „Endgruppe“

(-Si-O-Si(-OH)3), Q2 für eine „Mittelgruppe“ (-Si-O-Si(OH)2-O-Si-), Q3 für einen 3-fach

(HO-Si(-O-Si-)3) und Q4 für einen 4-fach verzweigten Siliciumkern (-Si-O-Si(-O-Si-)3)

(Marsmann, 1974). Tab. 4.1 gibt die chemischen Verschiebungen und die relativen Flächen

der Signale an.

Tab. 4.1: Ergebnisse der 29Si-NMR-Messung des verwendeten Natronwasserglases

(ppm) Q0 Q1 Q2 Q3 Q4

chem. Verschiebung - 73.3 - 81.7 - 90.1 - 98.8 - 109.6

relative Signalfläche 1.0 9.6 63.5 96.6 18.0

Für die Synthesen der porösen Substanzen und spätere Oberflächenmodifizierungen wurden

außerdem verschiedene silicium-organischen Verbindungen benutzt. Ihre Daten sind in

Tab. 4.2 zusammengestellt. 

Tab. 4.2: Die eingesetzten Siliciumverbindungen

Chemikalie Abkürzung Firma Reinheit Mr Dichte (kg/l)

Natronwasserglas WG Merck reinst ― 1.37

Tetraethylorthosilicat TEOS Fluka > 99 % 208.33 0.933

Phenyltriethoxysilan PTES Fluka > 98 % 240.38 0.99

Methyltriethoxysilan MTES Fluka > 98 % 178.31 0.895

Chlortrimethylsilan Cl-TMS Merck > 99 % 108.64 0.86
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4.2. Tenside

Alle Tenside waren quartäre Ammoniumverbindungen, mit Bromid oder Chlorid als Gegen-

ion (Tab. 4.3). Die Strukturformel von Hyamine 1622® (Diisobutylphenoxyethoxyethyl-

dimethylbenzylammoniumchlorid) ist in Abb. 4.2 dargestellt. 
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Abb. 4.2 Strukturformel von Hyamine 1622®

Quartamin ist ein technisches Produkt, das mir freundlicherweise von der Süd-Chemie AG,

München, zur Verfügung gestellt wurde. Es ist das technische Dimethyldioctadecyl-

ammoniumchlorid, ein Homologengemisch mit folgender Kettenlängenverteilung: 1.5 % C14,

0.8 % C15, 27.5 % C16, 2 % C17, 67 % C18, 1.2 % C20 (Favre und Lagaly, 1991).

Tab. 4.3: Die verwendeten Tenside

Tensid Abkürzung Firma Reinheit Mr

Octyltrimethylammoniumbromid OTMAB Fluka > 98 % 252.24

Decyltrimethylammoniumbromid DTMAB Fluka > 98 % 280.29

Dodecyltrimethylammoniumchlorid DDTMAC Fluka > 99 % 263.89

Tetradecyltrimethylammoniumbromid TDTMAB Riedel de Haën > 98 % 336.4

Hexadecyltrimethylammoniumchlorid HDTMAC Fluka > 97 % 320.01

Octadecyltrimethylammoniumchlorid ODTMAC Fluka > 98 % 348.05

Hyamine 1622® Hyamin Fluka > 98 % 448.1

Dimethyldioctadecylammoniumchlorid DMDODAC Fluka > 97 % 586.5

Quartamin (D-86 P-85) QA Süd-Chemie ca. 85%. ~ 586
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4.3. Tonminerale und organophile Tone

4.3.1. Bentonite

Das verwendete Tonmineral wurde von der Süd-Chemie AG bezogen und in seiner Rohform

eingesetzt. Es handelte es sich um einen natriumreichen Bentonit M40a (Greenbound) aus

Wyoming, USA. 

Desweiteren wurde ein Teil des Bentonits nach der Methode von Tributh und Lagaly aufgear-

beitet (Tributh und Lagaly, 1986), indem die Carbonate mit einem Natriumacetat/Essigsäure-

Puffer, Eisenoxide mit Natriumdithionit und Natriumcitrat und organische Bestandteile mit

Wasserstoffperoxid oxidiert und entfernt wurden. Um die mineralischen Nebenbestandteile

abzutrennen, wurde der Bentonit durch Sedimentation fraktioniert, wobei die montmorillonit-

reiche Fraktion (< 2 nm) erhalten wurde. Um das Volumen einzuengen, wurde die Dispersion

dann mit 1 M NaCl-Lösung koaguliert und durch mehrere Redispergier- und Zentrifugier-

zyklen salzfrei gewaschen. Anschließend wurde der erhaltene natriumreiche Montmorillonit

dialysiert, gefriergetrocknet und gemahlen. 

Laut Angaben der Süd-Chemie AG hatte der M40a-Rohbentonit einen Montmorillonitgehalt

von etwa 75% (Methylenblau-Methode). Die charakteristischen Daten des Bentonits (Rohton)

und des Montmorillonits (aufgearbeiteter Bentonit) sind in Tab. 4.4 zusammengestellt. Sie

wurden von Mitglieder der Arbeitsgruppe bestimmt.

Tab. 4.4: Die charakteristischen Daten der verwendeten Bentonite

Probe
M40a

Schichtladung 1
eq / (Si,Al)4O10

Kationenaustausch-
kapazität 2  meq/g

Kohlenstoffgehalt 3

% w/w
Wassergehalt 3

% w/w

Rohbentonit 0.29 ― 0.26 8.4

aufgearbeitet 0.29 0.89 0.08 5.1

                                                          
1 Permien und Lagaly (1994)
2 lufttrocken, Ammann (2003)
3 Nennemann (2001)
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4.3.2. Organophile Bentonite

Es wurden drei Proben von organophilen Bentoniten hergestellt, wobei der Bentonit seiner

Kationenaustauschkapazität entsprechend mit einer quartären Ammoniumverbindung belegt

wurde (Probenbezeichnung: A = aufgearbeitet, R = Rohton, QA = Quartamin):

a)  M40aA-QA (5 g aufgearbeiteter M40a mit 4 g Quartamin)

b)  M40aA-DMDODAC (5 g aufgearbeiteter M40a mit 3 g DMDODAC) 

c)  M40aR-QA (5 g M40a-Rohton mit 4 g Quartamin)

Bei allen drei Proben wurden 5.0 g des natriumreichen Bentonit bzw. Montmorillonits M40a

(roh bzw. aufg.) in 500 ml entionisiertem Wasser durch einminütige Scherung mit einem

Ultra-Turrax-Rührer T 25 (Janke & Kunkel, IKA Labortechnik), fünfminütige Ultraschallbad-

Behandlung und Rühren über Nacht dispergiert. Gleichzeitig wurden in 500 ml entionisiertem

Wasser 4 g Quartamin bzw. 3 g DMDODAC durch Rühren über Nacht bei 40 – 50 °C gelöst.

Die Bentonitdispersion wurde in die warme Ammoniumsalzlösung gegossen, wobei sich so-

fort voluminöse Flocken bildeten. Die Reaktionsmischung wurde dann 3 d bei 65 °C gerührt.

Der Feststoff wurde durch Zentifugieren isoliert und in 500 ml entionisiertem Wasser durch

einminütige Scherung mit einem Ultra-Turrax-Rührer redispergiert. Nach der Zentrifugation

wurde der Feststoff noch zweimal dieser Waschprozedur unterworfen und danach mehrere

Tage im Exsikkator über Silicagel getrocknet.

Tixogel® VP und Tixogel® VZ wurden von der Süd-Chemie zur Verfügung gestellt. Es sind

organophile Bentonite, die als rheologische Additive dienen. Beide bestehen nach Herstel-

lerangaben aus naßgereinigtem Natriumbentonit der mit quartären Ammoniumionen belegt ist

(ca. 95 meq/g). Im Falle von Tixogel® VP ist der Natriumbentonit mit technischem Distearyl-

dimethylammoniumchlorid (Quartamin) belegt und im Falle von Tixogel® VZ mit techni-

schem Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid. Wie die Verteilung der Kettenlängen der

Kohlenwasserstoffketten vom technischen Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid ist, ist im

Gegensatz zum technischem Distearyldimethylammoniumchlorid (Quartamin) nicht bekannt.
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Alle Bentonite und organophilen Derivate wurden mittels CHN-Analyse (Tab. 4.5), Röntgen-

pulverdiffraktogramm und ihrer elektrophoretischen Mobilität4 in wässriger Dispersion (bei

pH 5 und 10) charakterisiert.

Tab. 4.5: CHN-Analyse der eingesetzten organophilen Bentonite und Tenside

Probe C-Gehalt (w/w) H-Gehalt (w/w) N-Gehalt (w/w)

M40aA-QA 35.4 % 6.7 % 1.2 %

M40aA-DMDODAC 29.7 % 5.7 % 1.0 %

M40aR-QA 34.4 % 6.4 % 1.1 %

Tixogel® VP 28.9 % 5.6 % 0.9 %

Tixogel® VZ 26.7 % 4.7 % 1.1 %

QA 75.9 % 14.2 % 2.5 %

DMDODAC 83.0 % 14.4 % 2.5 %

Für die Probe M40aA-DMDODAC wurde aus dem gemessenen Kohlenstoffgehalt (29.7 %)

die adsorbierte Menge an organischen Kationen zu 1.014 mol / g (Silicat) berechnet. Das Ver-

hältnis von ausgetauschten Kationen zur Kationenaustauschkapazität (Tab. 4.4) beträgt somit

1.14. Das bedeutet, daß auf dem Montmorillonit ein Überschuß von Dimethyldioctadecyl-

ammoniumionen adsorbiert ist. Für die organophilen Bentonite, die mit Quartamin ausge-

tauscht wurden, ist diese Rechnung nicht durchführbar, da das technische Produkt keine defi-

nierte Zusammensetzung besitzt. 

Aus den Schichtabständen (Tab. 4.6) der mit organischen Kationen belegten Tonmineral-

partikel lassen sich Rückschlüsse auf die Art ihrer Packung ziehen. Der Rohbentonit und der

aufgearbeitete Bentonit zeigen nahezu identische Schichtabstände von 1.2 nm bzw. 1.1 nm.

Durch die Belegung mit den organischen Kationen des technischen Produkts Quartamin er-

folgt eine Schichtaufweitung um 2.1 nm. Die Adsorption von dem Tensid Dimethyldioctade-

cylammoniumchlorid hat eine Schichtaufweitung von nur 1.2 nm zur Folge. Die Dimethyl-

dioctadecylammoniumkationen sind also viel dichter gepackt als die quartären Amonium-

                                                          
4 Die Berechnung des Zetapotentials aus der elektrophoretischen Mobilität nach der Näherung von Helmholtz-

Smoluchowski ist nur für kugelförmige, aber nicht für schichtförmige Partikel (wie z. B. Tonminerale) zulässig.
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ionen mit einer Kettenlängenverteiling von 14 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie sie im techni-

schen Produkt Quartamin vorliegen. 

Tab. 4.6: Die Schichtabstände der verwendeten Bentonite

und organophilen Derivate (lufttrocken gemessen)

Probe d(001) / nm

M40aA 1.1

M40aR 1.2

M40aA-QA 3.2

M40aA-DMDODAC 2.3

M40aR-QA 3.3

Tixogel® VP 3.3

Tixogel® VZ 1.9

Tixogel® VP zeigt den gleichen Schichtabstand wie M40aR-QA. Dies ist zu erwarten, da

Tixogel® VP ebenfalls aus einem Rohbentonit und Quartamin hergestellt wurde. Tixogel® VZ

hat aufgrund der Belegung der Tonmineralpartikel mit Benzyldimethyloctadecylammoniu-

mionen einen deutlich kleineren Schichtabstand. Rückschlüsse auf die Packungsdichte lassen

sich aber aufgrund der Unkenntnis der chemischen Zusammensetzung des technischen Pro-

duktes und mangelnder Vergleiche mit Reinsubstanzen in diesem Fall nicht ziehen.

Tab. 4.7: Die elektrophoretische Mobilität der verwendeten Bentonite

und organophilen Derivate in wässriger Lösung bei pH = 5 und pH = 10

Mobilität / 10-8 m2 s-1 V-1 Mobilität / 10-8 m2 s-1 V-1

Probe pH = 5 pH = 10

M40aA - 2.66 - 3.08

M40aR - 1.82 - 2.10

M40aA-QA + 2.98 + 3.29

M40aA-DMDODAC + 3.72 + 1.76

M40aR-QA + 2.56 + 3.03

Tixogel® VP + 1.10 + 1.29

Tixogel® VZ + 2.69 + 3.17
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Die elektrophoretische Mobilität (Tab. 4.7) der Bentonite M40aA und M40aR in wässriger

Lösung bei pH = 5 ist negativ, und nimmt noch weiter ab durch Erhöhung des pH-Wertes auf

pH = 10, aufgrund stärkerer Deprotonierung der Oberflächen-OH-Gruppen. Der Rohbentonit

hat vielleicht aufgrund der schlechteren Delamination durch einen höheren Gehalt an zwei-

und dreiwertigen Kationen die etwas kleinere anionische Mobilität. 

Durch die Belegung mit organischen Kationen wird die elektrophoretische Mobilität positiv.

Deutlich mehr Kationen sind auf den Tonmineralpartikeln adsorbiert als diese anionische

Ladungen besitzen, wodurch eine positive Überschußladungen resultiert. Durch die Erhöhung

des pH-Wertes nimmt dieser Wert bei den meisten organophilen Bentoniten zu. Durch den

höheren Elektrolytgehalt an Hydroxidionen wird wahrscheinlich die diffuse Gegenionen-

wolke komprimiert, wodurch das Zetapotential, und damit die Beweglichkeit ansteigt. Aller-

dings zeigt M40aA-DMDODAC genau die gegenläufige Tendenz, die wiederum mit ver-

stärkter Deprotonierungsreaktion von OH-Gruppen erklärbar wäre. 

4.4. Schichtdoppelhydroxide

Die Herstellung des Mg-Al-NO3-Doppelhydroxids (Hydrotalkit-Typ) erfolgte nach einer

arbeitsgruppen-internen Vorschrift (Beneke, 2002). Danach wurden in einer 1-l-PE-Flasche

37.5 g (0.1 M) Al(NO3)3 · 9 H2O in 144 ml (8.0 M) entionisiertem Wasser gelöst und 300 ml

(0.3 M) 1M-NaOH-Lösung zugegeben, woraufhin sich ein weißer Niederschlag bildete. Dann

wurden unter kräftigem Rühren 8.06 g (0.2 M) pulverförmiges MgO zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wurde 4 Monate bei Raumtemperatur stehen gelassen, wobei sie etwa

alle 2 – 3 Tage einmal kräftig geschüttelt wurde. Der pH-Wert der Dispersion betrug 11 – 12.

Danach wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert, mit etwa 500 ml Wasser gewaschen und dann

gefriergetrocknet. Bezugsquellen und Reinheit der verwendeten Chemikalien sind in Tab. 4.8

zusammengestellt. 
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Tab. 4.8: Die verwendeten Chemikalien zur Herstellung des Schichtdoppelhydroxids

Reagenz Abkürzung Firma Reinheit Mr

Magnesiumoxid (feines Pulver) MgO Merck > 97% 40.31

Aluminiumnitrat-Nonahydrat Al(NO3)3 · 9 H2O Merck > 98% 375.13

verd. Natronlauge (1 N) Titrisol® NaOH Merck ― ―

Das Produkt wurde durch sein Röntgenpulverdiffraktogramm (Abb. 4.3) als Schichtdoppel-

hydroxid identifiziert, da es eine starke Ähnlichkeit zu einem XRD eines auf eine andere Art

und Weise hergestellten Mg-Al-NO3-Doppelhydroxids zeigt (Meyn, 1991). Beim Vergleich

mit den vorhandenen Röntgenpulverdiffraktogramm-Daten von bekannten Verbindungen, die

eventuell auch bei dieser Synthese entstandenen sein könnten (wie z. B. MgO, Al2O3,

MgAlO4, Al(OH)3, Mg(OH)2 usw.), wurde keine Übereinstimmung festgestellt. Der aus den

Röntgenpulverdiffraktogramm bestimmte Schichtabstand betrug d001 = 0.9 nm.
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Abb. 4.3.: Röntgenpulverdiffraktogramm des Mg-Al-NO3-Doppelhydroxids
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Desweiteren ergab die CHN-Analyse des Produktes 8.6 % Stickstoff, 5.3 % Wasserstoff und

0.2 % Kohlenstoff. Die Summenformel [Mg2Al(OH)6] NO3 · H2O würde die theoretischen

Werte von 5.4 % Stickstoff und 3.1 % Wasserstoff ergeben. Die Messung der elektrophore-

tischen Mobilität des Mg-Al-NO3-Doppelhydroxids ergab bei pH = 5 einen Wert von

+ 2.56 · 10-8 m2 s-1 V-1 und bei pH = 10 einen Wert von + 1.92 · 10-8 m2 s-1 V-1. Lagaly et al.

(2001) bestimmten die elektrophoretischen Mobilität eines auf ähnliche Weise hergestellten

Mg-Al-NO3-Doppelhydroxids auf + 3.7 · 10-8 m2 s-1 V-1 bei pH = 5 und + 1.9 · 10-8 m2 s-1 V-1

bei pH = 9.7. 

4.5. Herbizide

4.5.1. Metolachlor

Die chemische Bezeichnung für Metolachlor ist N-(2-Ethyl-6-methylphenyl)-N-(2-methoxy-

1-methylethyl)-chloracetamid (Abb. 4.4). Metolachlor gehört zur Gruppe der Chloracetamide,

die alle eine starke Wirkung gegen annuelle Gräser zeigen. Die Aufnahme erfolgt vornehm-

lich über die Wurzel, und die phytotoxische Wirkung kommt durch die Beeinflussung des

Lipidstoffwechsels zustande. Metolachlor wird als Vorauflauf-Herbizid in Kulturen wie Mais,

Sojabohnen, Zuckerrüben, Baumwolle, Sonnenblumen und Erdnüssen eingesetzt. Die Mol-

masse beträg 283.9, die Löslichkeit in Wasser bei 20 °C etwa 480 mg/l. Die Halbwertszeit des

öligen Herbizids in wässriger Lösung bei 20 °C und  pH = 7 beträgt etwa 200 Tage. Im Boden

variiert sie bei 15 – 25 °C und 12 – 15% Feuchtigkeit zwischen 21 und 50 Tagen (Walker und

Brown, 1985).
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Abb. 4.4: Metolachlor
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Eine Modellrechnung mit einem Computerprogramm (Cambridge Soft Chem3D-software /

force field MM2-model) ergab, daß die stabilste Konformation des Metolachlor-Moleküls

keineswegs planar ist, sondern die Ebene des Phenylrings um etwa 90° zu der N-C-O-Ebene

(Amidbindung) verdreht ist. Dies ist durchaus logisch, da die planare Konformation sterisch

stark gehindert ist. Die Berechnung des längsten Atomabstandes der stabilsten Kon-formation

zuzüglich van-der-Waals-Radien ergab als größten Moleküldurchmesser 11.4 Å und als

größte Querschnittsfläche 102 Å2 (Nennemann, 2001).

Das für die Adsorptionsexperimente verwendete Metolachlor (Pestanal® Analytical Standard,

gelbe Flüssigkeit) wurde von der Firma Riedel-de-Haën, Seelze, bezogen und hatte laut Her-

stellerangaben eine Reinheit von mindestens 97%. Für die Herstellung der Formulierungen

wurde ein technisches Produkt (orange Flüssigkeit) mit einem Metolachlorgehalt von 96%

benützt, das mir freundlicherweise von Prof. Dr. Baruch Rubin, Rehovot, Isreal, zur Verfü-

gung gestellt wurde. Beide Substanzen zeigten ein überein-stimmendes FT-IR-Spektrum, das

auch mit dem in der Literatur angegebenen IR-Spektrum identisch war (siehe Abb. 8.6). 

Eins der käuflichen Produkte einer kommerziellen Formulierung von Metolachlor ist das

Emulsionskonzentrat Dual® (braune Flüssigkeit) der Novartis Crop Protection AG, Basel,

Schweiz, das mir ebenfalls freundlicherweise von Prof. Dr. Baruch Rubin, Rehovot, Isreal,

zur Verfügung gestellt wurde. Es hat einem Wirkstoffanteil von 96 %. Da das Dual® in kal-

tem Wasser praktisch sofort in Lösung ging, während die gleiche Menge Pestanal® erst nach

24 bei etwa 40 °C vollständig gelöst war, liegt die Vermutung nahe, das der kommerziellen

Formulierung Tenside zugemischt wurden.

Metolachlor wurde 1974 als selektives Bodenherbizid gegen Ungräser in Mais, Soja usw. von

der Firma Ciby-Geigy5, Basel, Schweiz eingeführt. Durch sein Asymmetriezentrum gibt es

zwei Enantiomere, von denen das S-Isomere eine starke herbizide Wirkung, das R-Isomere

aber nur eine schwache herbizide Wirkung besitzt. Neuere Produkte wie Dual® Gold bestehen

deshalb zu 87.3 % aus S-Metolachlor. Die in dieser Arbeit verwendeten Metolachlorproben

und Metolachlorprodukte bestanden aber noch zu je 50 % aus beiden Enantiomeren. 

                                                          
5 1996 fusionierten die Firmen Ciby-Geigy und Sandoz zu Novartis
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4.5.2. Sulfentrazon

Die chemische Bezeichnung von Sulfentrazon lautet 2′,4′-Dichlor-5′-(4-difluormethyl-4,5-di-

hydro-3-methyl-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-1-yl)-methansulfonanilid nach IUPAC (Abb. 4.5).

Sulfentrazone ist ein selektives Vorauflauf-Herbizid gegen einjährige breitblättrige Unkräuter

und einige Gräser und wird hauptsächlich bei Sojabohnen eingesetz, aber auch bei Tabak und

Zuckerrüben. Die Aufnahme des Herbizids erfolgt über die Wurzel und das Blatt. Sulfentra-

zone wirkt durch die Hemmung der Protoporphyrinogen-Oxidase bei der Chlorophyll-

Biosynthese. Seine Halbwertszeit im Boden beträgt etwa 110 bis 280 Tage (FMC Corp.,

1989). Die Molmasse beträt 387.2, die Löslichkeit in Wasser steigt mit dem pH-Wert: 0.11 g/l

bei pH = 6, 0.78 g/l bei pH = 7 und 1.6 g/l bei pH = 7.5 (WSSA Herbicide Handbook Com-

mittee, 1998). Sulfentrazon ist ein schwache Säure (pKa = 6.56) und dadurch in wässriger

Lösung bei pH > 7 anionisch. 

Die mit Modellrechnun

MM2-model) errechnet

planar. Die Ebene des

Aufgrund sterischer Hi

schränkt und die plana

günstig. Die Berechnun
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Abb. 4.5: Sulfentrazon 
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Es muß noch angemerkt werden, daß Sulfentrazon in wässriger Lösung bei pH > 7 als Anion

vorliegt, leider aber die Berechnung der stabilsten Konformation des Anions mit dem vorhan-

denen Programm nicht möglich war. Trotzdem werden Größe und Platzbedarf des Anions

aller Wahrscheinlichkeit nach in etwa identisch sein mit dem neutralen Molekül. Eine planare

Konformation des Anions ist aufgrund der Sterik ebenfalls energetisch äußerst ungünstig.

Das v

vot, 

Firm

besaß

WSS

barte

Berei

Gem
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Abb. 4. 5: Stabilste Konformation von Sulfentrazon

erwendete Sulfentrazon wurde mir freundlicherweise von Prof. Dr. Shlomo Nir, Reho-

Isreal, zur Verfügung gestellt. Hierbei handelte es sich um eine technische Probe der

a FMC Corp., Philadelphia, USA, die nach Herstellerangaben eine Reinheit von 91.3 %

. Die weiße Substanz hatte einen Schmelzbereich von 105 – 108 °C (Sollwert nach

A Herbicide Handbook Committee (1998): 121 –123 °C). Ein 1H-NMR in CDCl3 offen-

 drei nicht identifzierbare Signale (multiplets) mit einer chemischen Verschiebung im

ch der aromatischen 1H-Kerne. Deshalb wurde die Substanz aus einem Ethanol-Wasser-

isch umkristallisiert. Die entstandenen weißen Nadeln besaßen einen Schmelzpunkt von
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120 °C. Für die Adsorptionsexperimente wurde das umkristallisierte Sulfentrazon verwendet,

für die Herstellung der Formulierungen das technische Produkt.

Eines der käuflichen Produkte und kommerziellen Formulierungen von Sulfentrazon ist

Boral® (FMC Corp., Philadelphia, USA), ein Granulat mit 75 % Wirkstoff, welches mir eben-

falls freundlicherweise von Prof. Dr. Shlomo Nir, Rehovot, Isreal, zur Verfügung gestellt

wurde. 

Sulfentrazon wurde 1991 von der amerikanischen Firma FMC Corp. entwickelt. 1997 wurde

es als Sojabohnenherbizid in den U.S.A. eingetragen und auf dem nordamerikanischen Markt

als Authority® Broadleaf eingeführt. 

4.6. Sonstige Reagenzien

Als Vergleichsadsorbens wurde Aerosil® R972 (hydrophobes Aerosil) Firma Degussa einge-

setzt. Dies ist ein durch Flammenhydrolyse hergestelltes reines SiO2, dessen Oberfläche

nachträglich mit Dimethyldichlorsilan modifiziert wurde, wobei etwa 75 % der Silanolgrup-

pen umgesetzt wurden. Die BET-Oberfläche dieser Substanz beträgt etwa 110 m2/g und die

mittlere Größe der Primärpartikel 16 nm (Degussa, 1989).

Der für die biologischen Tests verwendete Sand kommt aus dem Kieswerk Berchim in

Mucheln (Kreis Plön, Deutschland). Er wurde gesiebt (< 4 mm) und bei 70 °C etwa 1 Woche

getrocknet. Die Eigenschaften des Sandes wurden von Nennemann (2001) bestimmt. Der

pH-Wert einer Aufschlämmung war 7, die Kationenaustauschkapazität6 0.038 meq/g, der

Kohlenstoffgehalt7 0.32 % (w/w) und der Wassergehalt8 0.15 % (w/w). Eine Fraktionierung9

ergab 11.6 % > 2 mm (Granulat), 87.4 % zwischen 2 und 0.063 mm (Sand) und 1.0 % < 0.063

mm (Tonfraktion).

                                                          
6 nach der Methode von Meier und Kahr (1999)
7 Gewichtsverlust nach 16 Stunden bei 500 °C
8 Gewichtsverlust nach 20 Stunden bei 105 °C
9 durch Sieben und Wägen bestimmt von H. Wetzel, Inst. f. Bodenkunde, Univ. Kiel
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Das verwendete Saatgut war a) Winterweizen (Triticum aestivum) vom Typ „CUBUS“ von

der Lochow-Petkus-GmbH (Bergen, Deutschland) und b) einjährig Borstenhirse (Setaria

macrochaeta) von der Saatzucht-Quedlinburg-GmbH (Quedlinburg, Deutschland).

Das für die HPLC-Messungen verwendete Wasser (HLPC-Bidest) wurde über eine Reinst-

wasseranlage Seralpur PRO 90 der Firma Seral, Ransbach, gewonnen. Seine Leitfähigkeit

betrug weniger als 0.055 µS/cm. Zur Herstellung des für die HPLC-Messungen verwendeten

Methanols wurde das „normale“ Methanol (Tab. 4.9) über eine 1-m-lange Destillationskolon-

ne destiliert. Die 1 %-Essigsäure wurde aus der konz. Essigsäure (Tab. 4.9) durch Verdünnen

mit HPLC-Bidest hergestellt. Vor ihrer Verwendung wurde alle Lösungsmittel durch ein

0.1-µm-Papierfilter filtriert.

Sonstige verwendete Reagenzien sind in Tabelle 4.9 aufgeführt. 2N Salzsäure wurde durch

Verdünnen der konz. Salzsäure mit entionisiertem Wasser hergestellt.

Tab. 4.9: Sonstige verwendete Reagenzien

Reagenz Firma Reinheit

konz. Essigsäure Merck  > 99 %

Ethanol Merck > 99%

Methanol Merck reinst (DAB)

verd. Natronlauge (0.1 N) Merck reinst (Titrisol®)

 konz. Salzsäure Merck reinst (37%)

Toluol Merck > 99%
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Kapitel 5 

Synthesen poröser SiO2-Materialien

5.1. Synthese mit Wasserglas

CAU1 (WG-C18-R) 1

Die Synthese wurde ähnlich wie die von Inagaki und Mitarbeitern (1993) beschriebene Syn-

these für FSM-Materialien durchgeführt. Zunächst wurde eine 0.1 M Tensidlösung herge-

stellt. Dazu wurden 21.0 g ODTMAC (Mr = 348.05) mit 600 ml entionisiertem Wasser ver-

setzt und das Gemisch auf 70-80 °C erwärmt, bis das Tensid vollständig gelöst war. Nach

dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurden unter Rühren 120 ml Natronwasserglas langsam

zu der erkalteten Tensidlösung gegeben, wobei sich sofort ein weißer Niederschlag bildete.

Der pH-Wert der Dispersion lag zwischen pH 12 und 12.5 (Neutralit-Indikatorstäbchen,

Fa. Merck), so daß auf die Zugabe von Natriumhydroxid im Gegensatz zu der bei Inagaki

beschriebenen FSM-Synthese verzichtet wurde. Der Ansatz wurde auf 70 °C erhitzt und

genau 3 h konstant bei dieser Temperatur gerührt. 

Nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur wurde die Dispersion mit 150 ml 2N Salzsäure

auf pH = 8 - 9 gebracht, wobei sich ein Gel bildete. Das Natronwasserglas enthielt 27.5 %

Massenanteil SiO2 bei einer Dichte von 1.37, so daß sich für das Synthesegel ein Molverhält-

nis Wasser / Tensid / SiO2 von 1 / 0.015 / 0.02 ergibt. Danach wurde die Reaktionsmischung

erneut auf 70 °C erhitzt und genau 3 h bei dieser Temperatur gerührt, wobei das Gel in eine

                                                          
1 Die synthetisierten Proben wurden mit dem Kürzel „CAU“ versehen und nach der Reihenfolge ihrer Entste-

hung durchnummeriert. CAU steht für Christian-Albrechts-Universität (Kiel). Diese Namensgebung erfolgte in

Anlehnung an die teilweise übliche Benennung mikro- und mesoporöser Materialien nach dem Herstellungsort

(z. B.: KIT = Korean Institute of Technology; MSU = Michigan State University; RUB = Ruhr-Uni-Bochum;

SBA = Santa Barbara; UTD = University of Texas, Dallas; VPI = Virginia Polytechnic Institute). Die eigentliche

Probenbezeichnung besteht aus den Abkürzungen für die SiO2-Quelle (WG oder TEOS), der Alkylkettenlänge

des Tensid (C8-C18) und der Art der Templatentfernung (R = Rohprodukt, 450 = bei 450 °C kalziniert, Ex1 =

einmal extrahiert). Falls die Standardsynthesebedingungen (pH = 8 und CTensid = 0.1M) verändert wurden oder

die Proben durch nachfolgende Reaktionen modifiziert wurden, ist dies ebenfalls durch ein Kürzel ersichtlich. 
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flüssige Dispersion überging. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde der Ansatz mit

Filterpapier (Schwarzband) durch eine Porzellanfritte abgesaugt. Der Rückstand wurde zwei-

mal in 700 ml entionisiertem Wasser dispergiert, danach filtriert und anschließend bei 70-

80 °C über Nacht im Wärmeschrank und danach mehrere Tage im Exsikkator über Silicagel

getrocknet. Die getrockneten Proben wurden in einer Kugelmühle gemahlen. 

5.2. Templatentfernung

Zur Templatentfernung gibt es zwei Möglichkeiten. Entweder kann das Tensid mit einem

Gemisch aus Ethanol und Salzsäure aus der SiO2-Matrix extrahiert werden oder die organi-

sche Substanz wird durch Kalzinieren aus dem anorganischen Gerüst herausgebrannt. 

5.2.1. Kalzinieren

CAU2

Etwa 0.5 g der getrockneten und gemörserten Probe CAU1 wurden in einem Porzellantiegel

unter Luftatmosphäre mit einer Aufheizrate von 1 °C / min von 120 °C auf die jeweilige

Kalzinierungstemperatur zwischen 250 und 750 °C (Tab. 5.1) erhitzt und dann 2 d bei dieser

Temperatur gehalten. Lediglich zur Herstellung der Probe CAU4 wurden etwa 2 g des Roh-

produkts CAU1 bei 450 °C kalziniert.

Tab. 5.1: Kalzinierte Proben CAU2 – CAU8

Probe Herstellung

CAU2 WG-C18-250 WG-C18-R bei 250 °C kalziniert

CAU3 WG-C18-350 WG-C18-R bei 350 °C kalziniert

CAU4 WG-C18-450 WG-C18-R bei 400 °C kalziniert

CAU5 WG-C18-550 WG-C18-R bei 450 °C kalziniert

CAU6 WG-C18-650 WG-C18-R bei 550 °C kalziniert

CAU7 WG-C18-750 WG-C18-R bei 650 °C kalziniert

CAU8 WG-C18-400 WG-C18-R bei 750 °C kalziniert
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CAU9 

Etwa 0.5 g der getrockneten und gemörserten Probe CAU1 wurden in einem Porzellantiegel

unter Luftatmosphäre zwischen 1 min und 15 min bei 350 °C kalziniert (Tab. 5.2).

Tab. 5.2: Kalzinierte Proben CAU9 – CAU12

Probe Herstellung

CAU9 WG-C18-350-1min WG-C18-R, 1 min bei 350 °C kalziniert

CAU10 WG-C18-350-2min WG-C18-R, 2 min bei 350 °C kalziniert

CAU11 WG-C18-350-5min WG-C18-R, 5 min bei 350 °C kalziniert

CAU12 WG-C18-350-15min WG-C18-R, 15 min bei 350 °C kalziniert

5.2.2. Extrahieren

CAU13 (WG-C18-Ex1)

Etwa 2 g der getrockneten und gemörserten Probe CAU1 wurden in einer Mischung aus

43 ml konz. Salzsäure und 500 ml Ethanol dispergiert und 24 h bei 80 °C gerührt. Das extra-

hierte Material wurde abfiltriert, in 300 ml entionisiertem Wasser redispergiert und erneut

filtriert. Der Filterrückstand wurde im Wärmeschrank bei 70-80 °C und anschließend im Ex-

sikkator über Silicagel getrocknet. 

CAU14 (WG-C18-Ex2)

Nach der Charakterisierung wurde etwa 1 g der getrockneten und gemörserte Probe CAU13

in einer Mischung aus 250 ml Ethanol und 20 ml konz. Salzsäure dispergiert und 24 h bei

80 °C gerührt. Das extrahierte Material wurde abfiltriert, in 200 ml entionisiertem Wasser

redispergiert und erneut filtriert. Der Filterrückstand wurde im Wärmeschrank bei 70-80 °C

und anschließend im Exsikkator über Silicagel getrocknet. 

CAU15 (WG-C18-Ex3)

Nach der Charakterisierung wurde etwa 0.5 g der getrockneten und gemörserte Probe CAU14

in einer Mischung aus 125 ml Ethanol und 10 ml konz. Salzsäure dispergiert und 24 h bei

80 °C gerührt. Das extrahierte Material wurde abfiltriert, in 100 ml entionisiertem Wasser

redispergiert und erneut filtriert. Der Filterrückstand wurde im Wärmeschrank bei 70-80 °C

und anschließend im Exsikkator über Silicagel getrocknet.
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5.3. Modifizierung der Synthese mit Wasserglas

Die Synthese mit Wasserglas wurde außerdem mit verschiedenen n-Alkyltrimethyl-

ammoniumkationen mit einer unterschiedlichen Anzahl an Kohlenstoffatomen im hydropho-

ben Teil des Tensids durchgeführt. Desweiteren wurde die Syntheseparameter pH-Wert und

Tensidkonzentration variiert. 

5.3.1. Tenside

CAU16

Die Synthese mit Wasserglas wurde mit sechs verschiedenen kationischen Tensiden durchge-

führt, analog zur Herstellung von CAU1, aber in einem kleineren Ansatz. Dazu wurden

100 ml einer 0.1M Tensidlösung hergestellt (entsprechende Tensidmenge siehe Tab. 5.3) und

bei Raumtemperatur und unter Rühren mit 20 ml Natronwasserglas versetzt. Der Ansatz

wurde auf 70 °C erhitzt und genau 3 h konstant bei dieser Temperatur gerührt. Nach dem Ab-

kühlen auf Zimmertemperatur wurde die Dispersion mit 25 ml 2N Salzsäure auf pH = 8 - 9

angesäuert, wobei sich ein Gel bildete. Danach wurde erneut auf 70 °C erhitzt und genau 3 h

bei dieser Temperatur gerührt, wobei das Gel in eine flüssige Dispersion überging. 

Tab. 5.3: Proben CAU16 – CAU25, mit verschiedenen Tensiden hergestellt 

Probe Herstellung

CAU16 WG-C16-R hergestellt mit 3.2 g HDTMAC

CAU17 WG-C16-450 WG-C16-R bei 450 °C kalziniert

CAU18 WG-C14-R hergestellt mit 3.4 g TDTMAB

CAU19 WG-C14-450 WG-C14-R bei 450 °C kalziniert

CAU20 WG-C12-R hergestellt mit 2.6 g DDTMAC

CAU21 WG-C12-450 WG-C12-R bei 450 °C kalziniert

CAU22 WG-C10-R hergestellt mit 2.8 g DTMAB

CAU23 WG-C10-450 WG-C10-R bei 450 °C kalziniert

CAU24 WG-C8-R hergestellt mit 2.5 g OTMAB

CAU25 WG-C8-450 WG-C8-R bei 450 °C kalziniert
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Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde der Rückstand abfiltriert, zweimal in 100 ml

entionisiertem Wasser redispergiert und anschließend bei 70-80 °C über Nacht im Wärme-

schrank und danach mehrere Tage im Exsikkator über Silicagel getrocknet. Die getrockneten

Proben wurden in einer Kugelmühle gemahlen. Zur Templatentfernung wurden jeweils etwa

2 g der getrockneten und gemörserten Rohprodukte in einem Porzellantiegel unter Luftatmo-

sphäre mit einer Aufheizrate von 1 °C / min von 120 °C auf 450 °C erhitzt und dann 2 d bei

dieser Temperatur gehalten. 

5.3.2. Tensidkonzentration 

Desweiteren wurde die Synthese mit Wasserglas bei zwei weiteren Tensidkonzentrationen

und auch ohne Tensidzugabe durchgeführt (Tab. 5.4).

 

CAU26 (WG-ohne-R) + CAU27 (WG-ohne-450)

Die Standardsynthese wurde ohne Tensid durchgeführt. Dazu wurden 100 ml entionisiertem

Wasser bei Raumtemperatur und unter Rühren mit 20 ml Natronwasserglas versetzt. Diese

Reaktionsmischung wurde für 3 h auf 70 °C erhitzt und die Synthese genauso wie für CAU16

weitergeführt (CAU26). Etwa 1 g der getrockneten und gemörserten Probe CAU26 wurde

analog zu den vorherigen Proben 2 d bei 450 °C kalziniert (CAU27). 

CAU28 (WG-C18-0.01M-R) + CAU29 (WG-C18-0.01M -R)

0.35 g ODTMAC wurden in 100 ml entionisiertem Wasser gelöst (Konzentration der Ten-

sidlösung = 0.01 mol/l) und mit 20 ml Natronwasserglas versetzt. Die weitere Synthese er-

folgte genauso wie für die Synthese von CAU16 beschrieben (CAU28). Zur Templatentfer-

nung wurden jeweils etwa 2 g der getrockneten und gemörserten Rohprodukte analog zu den

vorherigen Proben 2 d bei 450 °C kalziniert (CAU29). 

CAU30 (WG-C18-0.5M-R) + CAU31 (WG-C18-0.5M -R)

17.4 g ODTMAC wurden in 100 ml entionisiertem Wasser gelöst (Konzentration der Ten-

sidlösung = 0.5 mol/l) und mit 20 ml Natronwasserglas versetzt. Die weitere Synthese er-

folgte genauso wie für die Synthese von CAU16 beschrieben (CAU30). Zur Templatentfer-

nung wurden jeweils etwa 2 g der getrockneten und gemörserten Rohprodukte analog zu den

vorherigen Proben 2 d bei 450 °C kalziniert (CAU31).
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Tab. 5.4: Proben CAU26 – CAU31 (mit verschiedenen Tensidkonzentrationen hergestellt)

Probe Herstellung

CAU26 WG-ohne-R hergestellt ohne Tensid

CAU27 WG-ohne-450 WG-ohne-R bei 450 °C kalziniert

CAU28 WG-C18-0.01M-R hergestellt mit 0.01M ODTMAC-Lösung

CAU29 WG-C18-0.01M-450 WG-C18-0.01M-R bei 450 °C kalziniert

CAU30 WG-C18-0.5M-R hergestellt mit 0.5M ODTMAC-Lösung

CAU31 WG-C18-0.5M-450 WG-C18-0.5M-R bei 450 °C kalziniert

5.3.3. pH-Wert
Die Reaktionsprodukte der Synthese mit Wasserglas wurde außerdem bei verschiedenen

pH-Werten isoliert und es wurde auch Hyamin als Tensid eingesetzt. Tab. 5.5. gibt eine Über-

sicht über die synthetisierten Proben.

CAU32 (WG-C18-pH12-R) + CAU33 (WG-C18-pH12-450)

3.5 g ODTMAC wurden in 100 ml entionisiertem Wasser gelöst (Konzentration der Tensidlö-

sung = 0.1 mol/l) und bei Raumtemperatur und unter Rühren mit 20 ml Natronwasserglas

versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 3 h bei 70 °C und einem pH-Wert von 12 – 12.5 ge-

rührt. Danach wurde die Dispersion nicht wie bei der Standardsynthese angesäuert, sondern

das Reaktionsprodukt wurde abfiltriert, zweimal in 100 ml entionisiertem Wasser redisper-

giert und anschließend bei 70-80 °C über Nacht im Wärmeschrank und danach mehrere Tage

im Exsikkator über Silicagel getrocknet (CAU32). 2 g der getrockneten und gemörserten Pro-

be CAU32 wurden analog zu den vorherigen Proben 2 d bei 450 °C kalziniert (CAU33). 

CAU34 (WG-C18-pH1-R) + CAU35 (WG-C18-pH1-450)

3.5 g ODTMAC wurden in 100 ml entionisiertem Wasser gelöst und bei Raumtemperatur und

unter Rühren mit 20 ml Natronwasserglas versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 3 h bei

70 °C und einem pH-Wert von etwa 12 gerührt. Danach wurde die Dispersion mit etwa 50 ml

2N-Salzsäure auf einen pH-Wert von 1 (statt auf 8 – 9) angesäuert. Hierbei wurde der Zustand

der Gelbildung “übersprungen”. Danach wurde die Dispersion analog zur Standardsynthese

erneut 3 h bei 70 °C gerührt und das Reaktionsprodukt abfiltriert, gewaschen und getrocknet
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(CAU34). 2 g der getrockneten und gemörserten Probe CAU34 wurden 2 d bei 450 °C kalzi-

niert (CAU35).

CAU36 (WG-Hya-pH12-R) + CAU37 (WG-Hya-pH12-450)

4.5 g Hyamin wurden in 100 ml entionisiertem Wasser gelöst und bei Raumtemperatur und

unter Rühren mit 20 ml Natronwasserglas versetzt. Die weitere Synthese von CAU36 erfolgte

analog zur Synthese von CAU32. 2 g der getrockneten und gemörserten Probe CAU36 wur-

den 2 d bei 450 °C kalziniert (CAU37).

CAU38 (WG-Hya-pH8-R) + CAU39 (WG-Hya-pH8-450)

4.5 g Hyamin wurden in 100 ml entionisiertem Wasser gelöst und bei Raumtemperatur und

unter Rühren mit 20 ml Natronwasserglas versetzt. Die weitere Synthese von CAU38 erfolgte

analog zur Synthese von CAU16. 2 g der getrockneten und gemörserten Probe CAU38 wur-

den 2 d bei 450 °C kalziniert (CAU39).

CAU40 (WG-Hya-pH1-R) + CAU41 (WG-Hya-pH1-450)

4.5 g Hyamin wurden in 100 ml entionisiertem Wasser gelöst  und bei Raumtemperatur und

unter Rühren mit 20 ml Natronwasserglas versetzt. Die weitere Synthese von CAU40 erfolgte

analog zur Synthese von CAU34. 2 g der getrockneten und gemörserten Probe CAU40 wur-

den 2 d bei 450 °C kalziniert (CAU41).

Tab. 5.5.: Proben CAU 32 – CAU41 (bei verschiedenen pH-Werten hergestellt)

Probe Herstellung

CAU32 WG-C18-pH12-R 3.5 g ODTMAC und bei pH=12 isoliert

CAU33 WG-C18-pH12-450 WG-C18-pH12-R bei 450 °C kalziniert

CAU34 WG-C18-pH1-R 3.5 g ODTMAC und 50 ml 2N-HCl

CAU35 WG-C18-pH1-450 WG-C18-pH1-R bei 450 °C kalziniert

CAU36 WG-Hya-pH12-R 4.5 g Hyamin und bei pH=12 isoliert

CAU37 WG-Hya-pH12-450 WG-Hya-pH12-R bei 450 °C kalziniert

CAU38 WG-Hya-pH8-R 4.5 g Hyamin und bei pH=8 isoliert

CAU39 WG-Hya-pH8-450 WG-Hya-pH8-R bei 450 °C kalziniert

CAU40 WG-Hya-pH1-R 4.5 g Hyamin und 50 ml 2N-HCl

CAU41 WG-Hya-pH1-450 WG-Hya-pH1-R bei 450 °C kalziniert
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5.4. Synthesen mit Tetraethylorthosilicat

CAU42 (TEOS-C16-R)

Die Synthese mit TEOS wurde ähnlich wie eine von Burkett und Mitarbeitern (1996) be-

schriebene Synthese durchgeführt. Es wurde eine verdünnte Natronlauge aus 9.6 g Natrium-

hydroxid und 1080 ml entionisiertem Wasser hergestellt (CNaOH = 0.222 mol/l). In dieser Lö-

sung wurden 17.6 g HDTMAC durch Erwärmen vollständig aufgelöst. Nach dem Abkühlen

auf Raumtemperatur wurden zu der alkalischen Tensidlösung unter Rühren 104 ml Tetra-

ethylorthosilicat zügig zugegeben. Nach einigen Minuten war eine leichte Trübung der Lö-

sung zu beobachten. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur 48 h gerührt. Der

ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, zweimal in 800 ml entionisiertem Wasser redisper-

giert und anschließend im Trockenschrank bei 80°C über Nacht und danach mehrere Tage im

Exsikkator über Silicagel getrocknet. Für das Synthesegel ergibt sich ein Molverhältnis Was-

ser / Tensid / SiO2 / NaOH von 1 / 0.001 / 0.008 / 0.004.

CAU43 (TEOS-C16-450)

5 g der getrockneten und gemörserten Probe CAU42 wurden in einem Porzellantiegel unter

Luftatmosphäre mit einer Aufheizrate von 1 °C / min von 120 °C auf eine Kalzinierungstem-

peratur von 450 °C erhitzt und dann 2 d bei dieser Temperatur gehalten.

CAU44 (TEOS-C16-Ex1)

1 g der getrockneten und gemörserte Probe CAU42 in einer Mischung aus 250 ml Ethanol

und 20 ml konz. Salzsäure dispergiert und 24 h bei 80 °C gerührt. Das extrahierte Material

wurde abfiltriert in 300 ml entionisiertem Wasser redispergiert und erneut filtriert. Der Filter-

rückstand wurde im Wärmeschrank bei 70-80 °C und anschließend im Exsikkator über Silica-

gel getrocknet. 

CAU45 (TEOS-C12-R) + CAU46 (TEOS-C12-450)

Es wurde eine verdünnte Natronlauge aus 4.8 g Natriumhydroxid und 540 ml entionisiertem

Wasser hergestellt (CNaOH = 0.222 mol/l). In dieser Lösung wurden 7.3 g DDTMAC durch

Erwärmen vollständig aufgelöst. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurden zu der

alkalischen Tensidlösung unter Rühren 52 ml Tetraethylorthosilicat zügig zugegeben. Nach
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einigen Minuten war eine leichte Trübung der Lösung zu beobachten. Die Reaktionsmischung

wurde bei Raumtemperatur für 48 h gerührt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert,

zweimal in 500 ml entionisiertem Wasser redispergiert und anschließend im Trockenschrank

bei 80°C über Nacht und danach mehrere Tage im Exsikkator über Silicagel getrocknet

(CAU45). Etwa 1 g CAU45 wurden nach dem gleichen Verfahren wie die vorherigen Proben

2 d bei 450 °C kalziniert (CAU46).

CAU47 (TEOS-C18-R) + CAU48 (TEOS-C18-450)

Die Synthese von CAU47 wurde genauso wie die Synthese von CAU45 durchgeführt, mit

dem einzigen Unterschied, daß 9.6 g ODTMAC zur Herstellung der alkalischen Tensidlösung

benutzt wurden. Zur Templatentfernung wurden etwa 1 g CAU47 nach dem gleichen Ver-

fahren wie die vorherigen Proben 2 d bei 450 °C kalziniert.

5.5. Modifizierung der Oberfläche mit Trimethylchlorsilan

Um die Oberfläche der porösen SiO2-Proben zu modifizieren, bietet sich die Möglichkeit der

Reaktion mit diversen Chlorsilanen in wasserfreiem Lösungsmittel an.

CAU49 (TEOS-C16-450-TMS)

3 g der getrockneten und gemörserte Probe CAU43 (TEOS-C16-450) wurden in 100 ml

trockenem Toluol (getrocknet über 4Å Molekularsieb) dispergiert und bei Raumtemperatur

und unter Inertgasstrom (N2) tropfenweise mit 20 ml (158 mmol) Trimethyl-chlorsilan ver-

setzt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung unter Inertgasstrom (N2) über Nacht bei

Raumtemperatur gerührt und danach 24 h unter Rückfluß (auf etwa 120 °C Ölbadtemp.) er-

hitzt. Das Lösungsmittel wurde unter reduziertem Druck abdestilliert und der zurückgeblie-

bene weiße Festsoff wurde erst mit Ethanol und dann mit Wasser gewaschen und an-

schließend im Trockenschrank bei 80°C über Nacht und danach mehrere Tage im Exsikkator

über Silicagel getrocknet.
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5.6. Synthese von organo-funktionalisierten porösen SiO2

Durch Zugabe von gewissen Organosiloxanmolekülen während der Synthese von porösem

SiO2 können organisch-anorganische Hybridmaterialien mit poröser Struktur erhalten werden. 

5.6.1. Phenyltriethoxysilanzusatz

CAU50 (PTES-C16-R)

Die Synthese von CAU50 wurde ähnlich wie die Synthese von CAU42 (TEOS-C16-R)

durchgeführt, mit dem Unterschied, daß die Menge an Tetraethoxysilan (TEOS) um 20 %

reduziert war und stattdessen 20 Mol.-% Phenyltriethoxysilan (PTES) zugegeben wurden.

Dazu wurde eine verdünnte Natronlauge aus 9.6 g Natriumhydroxid und 1080 ml ention-

isiertem Wasser hergestellt (CNaOH = 0.222 mol/l). In dieser Lösung wurden 17.6 g HDTMAC

durch Erwärmen vollständig aufgelöst. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde zu

der alkalischen Tensidlösung unter Rühren eine Mischung aus  22 ml PTES und 82 ml TEOS

durch einen Tropftrichter zügig zugegeben. Nach einigen Minuten die Lösung trübe. Die

Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur für 48 h gerührt. Der ausgefallene Feststoff

wurde abfiltriert, zweimal in  500 ml entionisiertem Wasser redispergiert und anschließend im

Trockenschrank bei 80 °C über Nacht und danach mehrere Tage im Exsikkator über Silicagel

getrocknet. 

CAU51 (PTES-C16-Ex1)

Zur Templatentfernung wurden etwa 5 g der getrockneten und gemörserte Probe CAU50

(PTES-C16-R) in einer Mischung aus 1500 ml Ethanol und 130 ml konz. Salzsäure disper-

giert und 24 h bei 80 °C gerührt. Das extrahierte Material wurde abfiltriert in 300 ml entioni-

siertem Wasser redispergiert und erneut filtriert. Der Filterrückstand wurde im Wärmeschrank

bei 70-80 °C und anschließend im Exsikkator über Silicagel getrocknet. 

CAU52 (PTES-C16-Ex2)

Nach der Charakterisierung wurde etwa 1 g der getrockneten und gemörserte Probe CAU51

(PTES-C16-Ex1) in einer Mischung aus 250 ml Ethanol und 20 ml konz. Salzsäure disper-

giert und 24 h bei 80 °C gerührt. Das extrahierte Material wurde abfiltriert in 200 ml entioni
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siertem Wasser redispergiert und erneut filtriert. Der Filterrückstand wurde im Wärmeschrank

bei 70-80 °C und anschließend im Exsikkator über Silicagel getrocknet. 

CAU53 (PTES-C16-Ex3)

Nach der Charakterisierung wurde etwa 0.5 g der getrockneten und gemörserte Probe CAU52

(PTES-C16-Ex2) in einer Mischung aus 125 ml Ethanol und 10 ml konz. Salzsäure disper-

giert und 24 h bei 80 °C gerührt. Das extrahierte Material wurde abfiltriert in 100 ml entioni-

siertem Wasser redispergiert und erneut filtriert. Der Filterrückstand wurde im Wärmeschrank

bei 70-80 °C und anschließend im Exsikkator über Silicagel getrocknet.

5.6.1. Methyltriethoxysilanzusatz

CAU54 (MTES-C16-R)

Die Synthese von CAU54 wurde analog zur Synthese von CAU50 (PTES-C16-R) durchge-

führt, nur mit 20 Mol.-% Methyltriethoxysilan (MTES) anstelle von Phenyltriethoxy-silan

(PTES). Dazu wurde aus 540 ml entionisiertem Wasser und 4.8 g Natriumhydroxid eine

verdünnte Natronlauge (CNaOH = 0.222 mol/l) hergestellt. In dieser wurden 8.8 g HDTMAC

durch Erwärmen vollständig aufgelöst. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde zu

der alkalischen Tensidlösung unter Rühren eine Mischung aus aus 9 ml MTES und 41 ml

TEOS zügig durch einen Tropftrichter zugegeben und die Reaktionsmischung wurde für 48 h

bei Raumtemperatur gerührt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, zweimal in 500 ml

entionisiertem Wasser redispergiert und anschließend im Trockenschrank bei 80 °C über

Nacht und danach mehrere Tage im Exsikkator über Silicagel getrocknet. 

CAU55 (MTES-C16-Ex1)

Nach der Charakterisierung wurden etwa 2 g der getrockneten und gemörserte Probe CAU54

(MTES-C16-R) in einer Mischung aus 500 ml Ethanol und 43 ml konz. Salzsäure dispergiert

und 24 h bei 80 °C gerührt. Das extrahierte Material wurde abfiltriert, in 200 ml entionisier-

tem Wasser redispergiert und erneut filtriert. Der Filterrückstand wurde im Wärmeschrank bei

70-80 °C und anschließend im Exsikkator über Silicagel getrocknet. 



Kapitel 6 

Charakterisierung der porösen Materialien

6.1. Porosität

Die hergestellten porösen Substanzen wurden in erster Linie mit N2-Gasadsorptions-

messungen charakterisiert, um die spezifische Oberfläche, das Porenvolumen und die Poren-

radienverteilung zu bestimmen. Abb. 6.1 zeigt die gemessene N2-Gasadsorptionsisotherme

der Probe WG-C18-R. Da dieses Rohprodukt weder kalziniert noch extrahiert wurde, enthält

sie noch das gesamte organische Material und besitzt daher praktisch keine Porosität und eine

spezifische (BET-) Oberfläche von nur 83 m2/g. 
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Abb. 6.1: N2-Gasadsorptionsisotherme der Probe WG-C18-R

ch das Kalzinieren bei 250 °C wurde der größte Teil des organischen Materials herausge-

nt (die Probe war noch leicht braun) (Abb. 6.2). Die spezifische Oberfläche der Probe
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betrug 620 m2/g nach der BET-Auswertung bzw. 410 m2/g nach der t-Plot-Methode. Der star-

ke Anstieg der Gasadsorptionsisotherme bei p/p0 = 0 zeigt, genauso wie der t-Plot auch, daß

die Substanz stark mikroporös ist. Dadurch werden die Ergebnisse der BET-Auswertung zu

größeren Werten verfälscht und die Auswertung nach der t-Plot-Methode gibt wahrscheinlich

die reale Oberfläche der Probe an. 
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Abb. 6.2: N2-Gasadsorptionsisotherme der Probe WG-C18-250

 Bereich p/p0 = 0.3 – 0.4 zeigt die Gasadsorptionsisotherme eine ausgeprägte Stufe, die

arakteristisch ist für Materialien mit uniformen Zylinderporen mit Bereich zwischen 2 – 4

 (Branton et al., 1993). Die Höhe der Stufe korreliert mit dem Mesoporenvolumen und die

ge auf der p/p0-Achse mit dem Mesoporenradius. Obwohl hier ein Kapillarkondensations-

chanismus des absorbierten Gases vorliegt, ist keine Hysterese zwischen dem Adsorptions-

d dem Desorptionszweig zu beobachten. Dies ist ein Charakteristikum des Stickstoffs als

sorptiv, dessen Gasadsorptionsisothermen unterhalb p/p0 = 0.42 keine Hysterese mehr zei-

n (Branton et al., 1994). Die leichte Hysterese im Bereich p/p0 > 0.8 ist wahrscheinlich auf

definierte Poren durch die Schüttung der Probenpartikel zurückzuführen.
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Zur Ermittlung des Porenradius bzw. der Porenradienverteilung der mesoporösen Materialien

lassen sich mehrere Methoden anwenden:
 

a) Die klassische Methode ist die nach Barrett, Joyner und Halenda (BJH) (Barrett et al.,

1951). Sie stößt aber im Bereich der kleinen Mesoporen (von 2 – 4 nm) an ihre Grenzen, weil

die Voraussetzung eines Meniskus und die Gültigkeit der Kelvin-Gleichung bei einer Pore, in

die weniger als 20 Moleküldurchmesser des adsorbierten Gases passen, nicht mehr gegeben

ist. Dadurch wird der Porenradius um etwa 0.3 nm zu klein berechnet (Kruk et al., 1997).

Trotzdem ist es allgemeiner Standard den Porenradius bzw. die Porenradienverteilung nach

der BJH-Methode zu ermitteln (Abb. 6.3). Auch wenn die Werte vielleicht keine absolute

Richtigkeit besitzen, ist doch eine Abschätzung und ein Vergleich der verschiedenen Proben

zueinander möglich.

Abb. 6.3: Porenradienverteilung der Probe WG-C18-250 nach der BJH-Methode

b) Unter dem gleichen Vorbehalt der Gültigkeit kann man auch direkt über die Kelvin-

Gleichung eine Abschätzung des mittleren Porenradius vornehmen. Dazu wurde das Verhält-

nis von p/p0 am Anfangs- und Endpunkt der in der N2-Gasadsorptionsisotherme auftretenden

Stufe bestimmt. Aus diesen Werten wurde mit Gleichung (13) und (14) r(Kelvin) berechnet
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(Kap. 2.4.), wobei die Werte für tP (die Dicke der Adsorbatschicht) von Naono et al. (1997)

übernommen wurden.

c) Eine weitere Standardauswertungsmethode für die Porenradienverteilung aus Gasadsorpti-

onsdaten ist die nach Horvath und Kawazoe (HK) (Horvath und Kawazoe, 1983). Sie ist für

die Berechnung der Porenradienverteilungen von mikroporösen Substanzen entwickelt wor-

den und ist für Substanzen mit kleinen Mesoporen nur begrenzt anwendbar.

d) Eine weitere Möglichkeit besteht, wenn die poröse Substanz nicht mikroporös ist und nur

aus uniformen zylinderförmigen Poren besteht. Aus der Zylindergeometrie ergibt sich dann

Gleichung (15) (Kap. 2.4). Für das Volumen V wird das Gesamtporenvolumen eingesetzt, das

mit dem adsorbierten Volumen aus der Gasadsorptionsisotherme bei p/p0 = 0.8 gleichgesetzt

wird. Für die Fläche A wird die BET-Oberfläche genommen. Dieses Verfahren ist allerdings

nur für Substanzen zulässig, die nicht oder kaum mikroporös sind, weil sonst die mit der

BET-Methode errechnete Oberfläche zu groß ist und das Mesoporenvolumen nicht mit dem

Gesamtporenvolumen identisch ist.

e) Aufgrund der Zylinderporengeometrie ergibt sich auch aus der Analyse des t-Plots eine

ähnliche Methode zur Ermittlung des mittleren Porenradius. Der Unterschied zur Methode d)

ist lediglich, daß das Gesamtporenvolumen und die innere Zylinderporenoberfläche aus dem

t-Plot ermittelt werden und somit diese Methode auch für mesoporöse Substanzen, die gleich-

zeitig mikroporös sind, geeignet sein sollte. 

Für die Auswertung wurde der t-Plot mit der Standardisotherme nach Lecloux und Pirard für

einen CBET-Wert von 20 – 30 erstellt (Abb. 6.4). Durch die linearen Bereiche bei t < 0.3 und

t > 0.6 wurde per Hand eine Gerade gelegt und aus der Steigung und dem Achsenabschnitt

wurden die spezifische Oberfläche und das Porenvolumen mit und ohne Mesoporen ermittelt.

Somit kann bei einer angenommenen Porengeometrie von uniformen Zylinderporen nach

Gleichung (15) ein Porenradius berechnet werden. 

Obwohl die aus den N2-Gasadsorptionsmessungen ermittelten CBET-Werte deutlich größer

waren (meistens im Bereich 100 – 150), wurde dennoch die Standardisotherme nach Lecloux

und Pirard für einen CBET-Wert von 20 – 30 ausgewählt, da sich mit den Standardisothermen
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für CBET-Werte größer als 40 keine vernünfigen Werte für die Mesoporenradien berechnen

ließen. Dieses Vorgehen läßt sich auch chemisch begründen. So postulierte Thiesen (1997),

daß sich die Mikroporen zwischen den röhrenförmigen, mit Silicat umkleideten Micellen bil-

den, wenn diese zu einer hexagonalen Gerüststruktur kondensieren. Dann müßte, infolge des

Templatmechanismus, die Oberfläche dieser gebildeten Mikroporen nahezu silanolgruppen-

frei sein, so daß sie hydrophoben Charakter besäßen. Fukushima et al. (1995) fanden mit Ad-

sorptionsmessungen von Wasser bzw. Benzol, daß die Oberfläche von FSM-Materialien im

Gegensatz zu MCM-41 hydrophob ist. Da die BET-Methode für mikroporöse Substanzen

nicht gültig ist und der aus ihr ermittelte CBET-Wert bei Mikroporosität der Probe zu größeren

Werten verfälscht ist, ist die Annahme eine kleineren CBET-Wertes bei bei hydrophober

Wechselwirkung durchaus berechtigt.

f) Die

Abstä
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Abb. 6.4: t-Plot der Probe WG-C18-250

 letzte Möglichkeit ist, aus den Röntgenpulverdiffraktogrammen (XRD) die mittleren

nde der Porenmittelpunkte zu ermitteln und davon die Wanddicke des SiO2-Gerüstes

t etwa 1 nm) abzuziehen. Diese Verfahren eignet sich zum Vergleich, aber wissen-

tlich korrekt geht man anders herum vor und berechnet die Wandstärke aus den Pulver
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diffraktogrammen durch Abziehen des aus den Gasadsorptionsmessungen ermittelten Poren-

radius. 

Zum Vergleich wurde der mittlere Porendurchmesser der Probe WG-C18-250 mit allen sechs

Methoden berechnet:

a)  BJH-Methode: ø = 3.0 nm

 b)  Kelvin-Gleichung: ø = 3.0 - 3.2 nm

 c)  HK-Methode: ø = 2.3 nm

 d)  Zylindergeometrie: ø = 3.6 nm

e)  t-Plot-Methode: ø = 3.3 nm

f)  XRD: ø = 3.6 nm

Läßt man die HK-Methode außer Acht und bedenkt, daß die BJH-Methode und die Kelvin-

Abschätzung den Porendurchmesser etwas zu klein berechnen, liegen die Ergebnisse bei die-

ser Substanz doch relativ dicht beieinander. Der geschätzte Fehler bei jeder Auswertungsme-

thode liegt meiner Meinung nach in der Größenordnung von etwa ± 0.5 nm.
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6.2. Struktur

Die Röntgenpulverdiffraktogramme geben Aufschluß über die Struktur der Proben. Da die

Porenwände aus amorphem SiO2 bestehen, erzeugen sie keine Reflexe. Aber eine regelmäßige

Anordnung von Poren (Grenzfläche SiO2 – Tensid bzw. SiO2 – Luft) erzeugt ein Muster von

Reflexen im Pulverdiffraktogramm. Abb. 6.5 zeigt die verschiedenen Netzebenen bei einer

hexagonalen Anordnung von Poren.

Aus der Lage jedes Reflexes läst sich der entsprechende Netzebenenabstand berechnen und

daraus aufgrund der hexagonalen Geometrie der Abstand zweier Porenmittelpunkte (DPore)

Meistens wird für die Berechnung der (100)-Reflex benutzt. Für die Gitterkonstante der

hexagonalen Zelle (a(Hex.)), die mit DPore identisch ist, gilt dann aufgrund der hexagonalen

Geometrie:

a 2 d
3

(Hex. ) =  
(100)�  (18)

Aus dem Abstand zweier Porenmittelpunkte kann bei Kenntnis des Porendurchmessers aus

Gasadsorptionsmessungen die Wandstärke ermittelt werden oder umgekehrt.

Abb. 6.5: Die Netzebenen bei hexagonaler Anordnung
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Die wichtigste Information aus den 29Si-MAS-NMR-Messungen ist das Verhältnis von

Q2 / Q3 / Q4, das eine Aussage über den Kondensationsgrad der Probe liefert und die relative

Anzahl von Silanolgruppen (Q3 = (-O-)3Si-OH ) auf der Oberfläche. Während der Synthese

des porösen SiO2 kondensieren die Silicatteilchen des Wasserglases gemäß der chemischen

Gleichung in Abb. 6.6, anlog einer Reaktion von Kieselsäure zu Kieselgel. 

Das in Abb. 4.1. dargestellte 29Si-MAS-NMR-Spektrum von dem eingesetzten Wasserglas

zeigt, daß schon in der Ausgangssubstanz keine reine Orthokieselsäure (das entspräche 100%

Q0), sondern etwas größere Moleküle vorliegen. Da aber das verwendete Natronwasserglas

keinen Faraday-Tyndall-Effekt zeigte, sind diese Silicatpartikel vermutlich immer noch deut-

lich kleiner als 10 nm. Die chemische Verschiebung der Signale betrug bei allen Proben zwi-

schen –89 bis –94 ppm für Q2, -99 bis –104 ppm für Q3 und –109 bis –114 ppm für Q4 (relativ

zu Tetramethylsilan).
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Abb. 6.6: Inter- bzw. intramolekulare Kondensation von Silanolgruppen

t Hilfe von TEM-Aufnahmen können Morphologie und Aggregatstrukturen der Partikel

trachtet werden und bei guter Auflösung ist eine direkte Bestimmung des Porendurchmes-

s möglich. Aussagen über den Kalzinierungsprozess erhält man ebenfalls durch Thermo-

avimetrie (TG) und Differenzthermoanalyse (DTA). 
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6.3. Der Kalzinierungsprozess

WG-C18-R wurde bei verschiedenen Temperaturen zwischen 250 °C und 750 °C zwei Tage

kalziniert. Abb. 6.7 zeigt die Adsorptionszweige der N2-Gasadsorptionsisothermen. Die Pro-

be, die bei 400 °C kalziniert wurde (WG-C18-400), adsorbiert die größste Menge Stickstoff,

d. h. diese Probe hat das größte Gesamtporenvolumen (Vgesamt = 675 µl/g). Sie besitzt unter

den gemessenen Proben die größte spezifische Oberfläche nach der BET- (SBET = 691 m2/g)

und der t-Plot-Methode (St-Plot = 471 m2/g) und außerdem das größte Mikroporenvolumen

(Vmikro = 118 µl/g). 
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Abb. 6.7: N2-Gasadsorptionsisothermen (Adsorptionszweige) 

nach Kalzinierung der Probe WG-C18-R

ie Stufe im Bereich p/p0 = 0.3 – 0.4 liegt bei den Proben, die bei 250 °C, 350 °C, 400 °C

nd 450 °C kalziniert wurden, nahezu an der gleichen Stelle. Das bedeutet, daß diese Proben

en gleichen mittleren Porendurchmesser besitzen (BJH: ø = 2.9 nm). Unterschiedlich ist aber

ie Höhe des Plateaus nach dieser Stufe, die mit dem zugänglichen Porenvolumen korreliert.
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Dieses wird mit zunehmender Temperatur bei 400 °C maximal und nimmt danach wieder ab.

Bei der 550 °C-Probe sinkt nicht nur die Höhe des Plateaus deutlich ab, sondern die Stufe in

der Isotherme wandert zu kleineren p/p0-Werten. Dies zeigt, daß das SiO2-Gerüst bei dieser

Temperatur beginnt kompakter zu werden, wodurch ein kleineres Porenvolumen und auch ein

kleinerer Porenradius entsteht. Bei einer Kalzinierungstemperatur von 650 °C sind fast alle

Poren verschwunden und bei 750 °C hat die Substanz nur noch eine minimale Oberfläche.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die meisten Proben bei 350 °C bis 450 °C kalziniert.

Abb. 6.8: N2-Gasadsorptionsisothermen (Adsorptionszweige) von WG-C18-R 

nach unterschiedlich langer Kalzinationszeit bei 350 °C

Die Zeitabhängigkeit des Kalzinierungsvorganges wurde mit WG-C18-R bei 350 °C untersu-

chent (Abb. 6.8). Die N2-Gasadsorptionsisotherme der Probe, die zwei Minuten kalziniert

wurde, zeigt kaum Veränderungen zu der Gasadsorptionsisotherme des Rohproduktes. Aber

schon nach einer Kalzinierungsdauer von fünf Minuten bei 350 °C besitzt die Gasadsorption-

sisotherme dieser Substanz eine ausgeprägte Stufe. Das bedeutet, daß schon ein Großteil des
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Porenvolumens zugänglich ist. Also wurde hier schon ein großer Anteil des Tensids ausge-

brannt.
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Abb. 6.9: XRD der bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten WG-C18-R

. 6.9 zeigt die Röntgenpulverdiffraktogramme des Rohprodukt WG-C18-R, sowie die bei

 °C, 400 °C und 650 °C kalzinierten Proben. Da es sich um amorphe Substanzen handelt,

lediglich eine mehr oder weniger geordnete Porenstruktur aufweisen, sind die Reflexe

t besonders scharf. Die vier zu erwartenen Reflexe (Abb. 6.5) sind dennoch beim Roh-

ukt, wie auch bei den bei 250 °C und 400 °C kalzinierten Proben, erkennbar, obwohl sie

echt aufgelöst und sehr schwach sind. Die Schärfe und besonders die Anzahl der Reflexe

en eine Information über die Qualität der Probe in Bezug auf die Ordnung der Poren-

ktur. Diese ist bei den Proben mit Kalzinierungstemperaturen bis 450 °C in etwa iden-

h. 
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Aus der Lage des (100)-Reflexes läßt sich der Netzebenenabstand (d(100)) und daraus der

mittlere Abstand der Porenmittelpunkte berechnen. Dies ist mit den anderen Reflexe prinzipi-

ell genauso möglich, wenn sie entsprechend aufgelöst sind. Mit höher Kalzinierungstempera-

tur der Proben verschiebt sich die Lage des d100-Reflexes zu größeren 2-Theta-Werten, die

Abstände der Netzebenen werden kleiner. Der Schwerpunkt des (100)-Reflexes wurde be-

nutzt, um den d(100)-Wert zu bestimmen und daraus mit Gleichnug (12) den mittleren Poren-

abstand DPore zu berechnen. Subtrahiert man von diesem Wert die ungefähre Wanddicke von

1 nm, erhält man eine Abschätzung des Porendurchmessers (XRD-ø).

Tab. 6.1.: Ergebnisse der röntgenographischen Untersuchung der Proben

WG-C18-R, WG-C18-250 und WG-C18-400

Die bei 

Röntgen

stärker z

zurückbl

Im Abb.

nierung 

Q3 / Q4 w

Beim Ro

hitzen bi

ter Silan

kann die

Wouters

W

W

W

Probe d(100) / nm DPore / nm XRD-ø / nm

G-C18-R 4.08 4.7 ―

G-C18-250 3.94 4.6 3.6

G-C18-400 3.56 4.1 3.1
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650 °C kalzinierte Probe zeigt nur noch einen schwachen und sehr breiten Reflex im

pulverdiffraktogramm. Das SiO2-Gerüst sintert mit zunehmender Temperatur immer

usammen, bis bei 650 °C nur noch amorphe Substanz ohne geordnete Porenstruktur

eibt. Dies deckt sich auch mit den Ergebnissen der N2-Gasadsorptionsmessungen.

 6.10 sind die 29Si-MAS-NMR-Spektren der Proben, die aus WG-C18-R durch Kalzi-

bei verschiedenen Temperaturen hergestellt wurden, dargestellt. Das Verhältnis von

ird mit zunehmender Kalzinierungstemperatur immer kleiner wird (Tab. 6.2). 

hprodukt ist das Verhältnis von Q3 / Q4 noch ungefähr 1 : 1 und verringert beim Er-

s 550°C auf ungefähr 1 : 3, als Folge der intramolekularen Kondensation benachbar-

olgruppen (Abb. 6.6) an der Oberfläche und in den Poren des SiO2-Gerüstes. Man

sen Vorgang auch mittels 1H-MAS-NMR- oder IR-Spektroskopie nachweisen (z. B.

 et al., 2001; Zhao et al., 1997).
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Abb. 6.10: 29Si-MAS-NMR-Spektren von 

WG-C18-R, WG-C18-350, WG-C18-450 und WG-C18-550

 die Silanolgruppen hydrophil sind und man den Siloxanbrücken (-Si-O-Si-) Hydrophobi-

ät zuschreibt, hat das Verhältnis von Q3 / Q4 einen Einfluß auf die Oberflächeneigenschaf-

 der Probe, wie z. B. Benetzbarkeit mit verschiedenen Lösungsmitteln und Adsorptions-

rhalten. Außerdem ist die Anzahl an Silanolgruppen (Q3) wichtig für nachträgliche Ober-

chenmodifizierungsreaktionen, da diese an genau diesen Silanolgruppen stattfinden.

Tab. 6.2: 29Si-MAS-NMR-Messungen an

WG-C18-R, WG-C18-350, WG-C18-450 und WG-C18-550

Probe Q2 Q3 Q4 Q3 / Q4 

WG-C18-R 6% 45% 49% 0.92

WG-C18-350 2% 29% 69% 0.42

WG-C18-450 1% 26% 73% 0.36

WG-C18-550 1% 25% 74% 0.34

-140-130-120-110-100-90-80-70-60
ppm

WG-C18-550

WG-C18-450

WG-C18-350

WG-C18-R
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Aussagen über den Kalzinierungsprozess erhält man auch mit Hilfe der Thermogravimetrie

(TG) und der Differenzthermoanalyse (DTA). Abb. 6.11 zeigt die DTA- und TG-Kurve der

Probe WG-C16-R, die im Abschnitt 6.4. näher charakterisiert wird. Die beiden exothermen

Peaks bei 243 °C und 294 °C sind auf die Oxidation des organischen Materials, in diesem Fall

der Hexadecyltrimethylammoniumionen, zurückzuführen. Weitere DTA-detektierbare Verän-

derungen der Probe sind nicht zu beobachten. 
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Abb. 6.11: DTA- und TG-Kurve der Probe WG-C16-R

aus der TG-Kurve ersichtliche Massenverlust beträgt bis 100 °C zwei Prozent, zwischen

C und 500 °C 28.9% und zwischen 500 °C und 1000 °C 5.1%. Der Massenverlust bis

°C ist auf adsorbiertes Wasser zurückzuführen. Der Massenverlust bis 500 °C wird haupt-

lich durch das Tensid verursacht, das vollständig aus dem SiO2-Gerüst ausgebrannt wird.

Ursache des Gewichtsverlustes zwischen 500 °C und 1000 °C sind die Kondensation von

chbarten Silanolgrupppen (analog Abb. 6.6) und die Abspaltung von H2O.
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6.4. Templatentfernung durch Extraktion

Um das Tensid aus dem SiO2-Tensid-Rohprodukt zu entfernen und die Poren der anorgani-

sche Gerüststruktur zugänglich zu machen, stehen prinzipiell zwei Methoden zur Verfügung:

a) das Ausbrennen (Kalzinieren) der organischen Materie oder b) das Herauslösen (Extrakti-

on) des Tensids. Die Extraktion kann mit verschiedenen organischen Lösungsmitteln durch-

geführt werden, häufig wird aber ein Ethanol/Salzsäure-Gemisch benutzt (1M HCl in EtOH). 
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Abb. 6.12: Vergleich der N2-Gasadsorptionsisothermen

nach Extraktion und Kalzinierung der Probe WG-C18-R

ie Probe WG-C18-R wurde, wie in Abschnitt 5.2.2. beschrieben, bis zu dreimal mit Ethanol,

as 1 Mol/l Salzsäure enthielt, extrahiert. In Abb. 6.12 sind die Adsorptionszweige der

2-Gasadsorptionsisothermen der extrahierten Proben und zum Vergleich der bei 400 °C kal-

inierten Probe dargestellt. Nach dem ersten Extraktionsschritt ist noch nicht die gesamte Po-

enstruktur zugänglich ist, die bei der bei 400 °C kalzinierten Probe vorhanden. Nach zwei

xtraktionsschritten sind die spezifische Oberfläche, das Gesamtporenvolumen und der mitt
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lere Porenradius nur geringfügig kleiner als bei der kalzinierten Probe (SBET =  636 m2/g,

VGesamt = 641 µl/g, rBJH = 1.5 nm). Nach dem dritten Extraktionsschritt ist die Gasadsorption-

sisotherme fast identisch geblieben, lediglich das Gesamtporenvolumen ist noch ein klein

wenig größer geworden (VGesamt = 692 µl/g). 
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Abb. 6.13: XRD nach Extraktion und Kalzinierung der Probe WG-C18-R

den Röntgenpulverdiffraktogrammen der extrahierten Proben (Abb. 6.13) fällt auf, daß der

0)-Reflex mit jedem Extraktionschritt zu größeren 2-Theta-Werten wandert. Die anderen

flexe verhalten sich genauso, nur sind sie schlechter zu erkennen. Der mittlere Abstand der

ren wird also mit jedem Extraktionsschritt kleiner. Das bedeutet, daß das SiO2-Gerüst wäh-

d der Extraktion genauso wie bei dem Kalzinierungsvorgang zusammen sintert (Tab. 6.3). 

 der aus der N2-Gasadsorptionsmessung bestimmte Porenradius vom zweiten zum dritten

traktionsschritt in etwa gleich geblieben ist, muß die Wandstärke des Silicatgerüsts abge-

mmen haben. Auf jeden Fall ist nach der dritten Extraktion eine deutliche Abnahme der

dnung der Porenstruktur erkennbar, denn im Röntgenpulverdiffraktogramm dieser Probe ist
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nur noch ein schwacher Reflex erkennbar. Dies zeigt, daß das hergestellte poröse SiO2 nicht

inert gegen länge hydrothermale Behandlungen ist. Auch bei MCM-Materialien wurde beob-

achtet, daß die geordnete Porenstruktur in Kontakt mit Wasser nach einigen Tagen bis Wo-

chen langsam zerstört wird (Zhao et al., 1998; Carrott et al.,1999). 

Tab. 6.3: Röntgenographischen Untersuchung der Proben 

WG-C18-Ex1, WG-C18-Ex2, WG-C18-Ex3 und WG-C18-400

Die Prob

sucht. D

die aus d

der aufg

P

WG

WG-

WG-

WG-

Nach dr

Oberfläc

W

W

W

W

Probe d(100) / nm DPore / nm XRD-ø / nm

G-C18-Ex1 3.81 4.4 3.4

G-C18-Ex2 3.68 4.3 3.3

G-C18-Ex3 3.45 4.0 3.0

G-C18-400 3.56 4.1 3.1
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en, die einmal und dreimal extrahiert wurden, wurden NMR-spektroskopisch unter-

ie Spektren waren identisch mit denjenigen der kalzinierten Proben. In Tab. 6.4 sind

en 29Si-MAS-NMR-Messungen bestimmten Verhältnisse der Signalflächen zueinan-

eführt.

Tab. 6.4: 29Si-MAS-NMR-Messungen der Proben

WG-C18-R, WG-C18-Ex1, WG-C18-Ex3 und WG-C18-450

robe Q2 Q3 Q4 Q3 / Q4 

-C18-R 6% 45% 49% 0.92

C18-Ex1 3% 31% 66% 0.47

C18-Ex3 5% 25% 70% 0.36

C18-450 1% 26% 73% 0.36

eimaliger Extraktion sind immer noch etwas mehr Silanolgruppen (Q2 + Q3) auf der

he vorhanden als nach der Kalzinierung bei 450 °C.



Charakterisierung der mesoporösen Materialien

6.5. Steuerung des Porendurchmessers durch die Tenside

Um den Porenradius der porösen SiO2-Materialien gezielt einzustellen, wurden verschiedene

Alkylammoniumtenside für die Synthese mit Wasserglas eingesetzt. Diese besaßen unter-

schiedlich lange hydrophobe Reste, so daß durch den Templateffekt poröse Substanzen mit

unterschiedlich großen Poren entstehen müßten. Alle Tenside wurden in gleicher Konzentra-

tion eingesetzt.
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Abb. 6.14: N2-Gasadsorptionsisothermen der bei 450 °C kalzinierten Proben 

hergestellt aus Wasserglas und verschiedenen Alkyltrimethylammoniumtensiden

 Abb. 6.14 sind die Adsorptionszweige der Gasadsorptionsisothermen der bei 450 °C kalzi-

erten Substanzen aus Wasserglas und Alkylammoniumtensiden unterschiedlicher Ketten-

ge dargestellt. Die linearen Bereiche der Isothermen zwischen p/p0 = 0.4 – 0.8 liegen ge-

u in Reihenfolge mit zunehmender Kettenlänge des Tensids übereinander. Die adsorbierte

smenge und somit auch das Gesamtporenvolumen nehmen mit zunehmender Länge des

drophoben Tensidteils zu. 
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Die auffällige Stufe in der Gasadsorptionsisothermen der Probe WG-C18-450 bei  p/p0 = 0.4

wandert mit abnehmender Kettenlänge zu kleiner p/p0-Werten, bis sie bei den Proben von

WG-C12-450 und WG-C10-450 nur noch als Schulter in der Isothermen zu sehen ist. Die

Ergebnisse der verschiedenen Auswertungen der N2-Gasadsorptionsmessungen sind in

Tab. 6.5 und Tab. 6.6 zusammengestellt. 

Tab. 6.5: N2-Gasadsorptionsmessungen der bei 450 °C kalzinierten Proben

hergestellt aus Wasserglas und verschiedenen Alkyltrimethylammoniumtensiden

SBET CBET St-Plot Vmikro Vgesamt V1)

Probe m2/g ― m2/g µl/g µl/g µl/g

WG-C18-450 664 134 467 109 387 648

WG-C16-450 653 101 426 103 329 537

WG-C14-450 657 68 412 105 271 486

WG-C12-450 604 75 334 87 199 371

WG-C10-450 437 85 309 61 115 312

WG-C8-450 215 110 157 33 n. b. 224

WG-ohne-450 61 119 42 10 n. b. 59
      
             1) adsorbiertes Volumen bei p/p0 = 0.8 

Die spezifischen Oberflächen und Mikroporenvolumina der Proben WG-C18-450,

WG-C16-450 und WG-C14-450 sind ungefähr gleich groß. Aufgrund der Mikroporosität wird

die BET-Oberfläche zu groß berechnet, wodurch SBET deutlich größer wird als St-Plot.

WG-C12-450 besitzt schon eine deutlich kleinere spezifische Oberfläche und auch ein kleine-

res Mikroporenvolumen. Bei den mit noch kürzerkettigen Tensiden hergestellten Proben

nehmen beide Größen weiter ab. Aufgrund der Korrelation zwischen spezifischer Oberfläche

und Mikroporenvolumen könnte man vermuten, daß die Mikroporen in den Wänden des

mesoporösen SiO2-Gerüsts sitzen. 

Das Gesamtporenvolumen aus dem t-Plot bzw. bei p/p0 = 0.8 nimmt mit abnehmender

Tensidkettenlänge linear ab. Dies ist eine logische Folge des Templatmechanismus: umso

größer das Tensidmolekül, umso größer ist das entstehende Porenvolumen. Da die Proben

WG-C8-450 und WG-ohne-450 keine Stufe in der N2-Gasadsorptionsisothermen zeigen, hat

der t-Plot dieser Proben auch keine Stufe und ein Gesamtporenvolumen ist nicht bestimmbar
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(n. b.). Ebenso kann bei diesen Proben die Porenradienverteilung nicht bestimmt werden. Die

Proben besitzen nur undefinierte Mikroporen. 

Tab. 6.6: Der mittlere Porendurchmesser der mit verschiedenen Tensiden hergestellten

 und kalzinierten Proben nach verschiedenen Auswertungsmethoden

BJH Kelvin 1) HK Zylinder t-Plot XRD 2)

Probe ø / nm ø / nm ø / nm ø / nm ø / nm ø / nm

WG-C18-450 2.9 3.0 - 3.4 n. b. 3.9 3.0 3.3

WG-C16-450 2.2 2.2 - 2.8 2.0 3.3 2.4 3.1

WG-C14-450 1.8 1.8 - 2.4 1.9 3.0 2.0 2.3

WG-C12-450 1.6 1.8 - 2.2 < 1.8 2.5 1.6 2.3

WG-C10-450 1.2 n. b. 1.4 2.9 1.2 2.2

         1) aus dem Anfangs- und Endpunkt der Stufe in der N2-Gasadsorptionsisothermen berechnet
         2) unter Annahme einer Wandstärke von 1 nm

Der mittlere Porenradius läßt sich durch die Alkylkettenlänge des Tensids einstellen. Vom

C10-Templat zum C18-Templat wächst der mittlere Porendurchmesser um durchschnittlich

0.4 nm pro zusätzliche C2H4-Einheit von 1.2 nm auf 3.0 nm (nach der BJH-Methode). Die

nach BJH- bzw. t-Plot-Methode ermittelten Durchmesser stimmen gut überein (Tab. 6.6).

Bei den Rohprodukten mit C14-, C16- und C18-Tensid sind mindestens drei Reflexe im XRD

deutlich erkennbar (Abb. 6.15). Bei den Proben mit C10- und C12-Tensid ist nur noch der

(100)-Reflex zu sehen. WG-C8-R besteht nur aus amorphem Silicat ohne geordnete Poren-

struktur. 

Generell nimmt die Ordnung der Porenstruktur der SiO2-Matrix mit kürzerer Alkylkette des

als Templat verwendeten Tensids immer mehr ab. Mit Octyltrimethylammonium entstehen

nur noch einige ungeordnete Mikroporen. Der (100)-Reflex wandert mit längerer Alkylket-

tenlänge zu kleineren 2-Theta-Werten, also zu größeren Netzebenenabständen bzw. größeren

mittleren Abständen der Porenmitten (Tab. 6.7). 
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Abb. 6.15: XRD der mit verschiedenen Alkyltrimethylammoniumtensiden 

hergestellten Rohprodukte
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Tab. 6.7: Röntgenographischen Untersuchung der Rohprodukte

Die durch die Kalzinierung bei 450 °C entstandenen Proben zeigen im XRD fast das gleiche

Reflexmuster wie die Rohprodukte nur liegen die Reflexe bei anderen 2-Theta-Werten. Ähn-

lich wie bei WG-C18-450 (Kap. 6.3) ist die Ordnung der Porenstruktur durch das Kalzinieren

etwas schlechter geworden, und die Werte für DPore sind deutlich kleiner als bei den Rohpro-

dukten.

Tab. 6.8: Röntgenographischen Untersuchung der kalzinierten Proben

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

Probe d(100) / nm DPore / nm XRD-ø / nm

G-C18-450 3.72 4.3 3.3

G-C16-450 3.55 4.1 3.1

G-C14-450 2.86 3.3 2.3

G-C12-450 2.85 3.3 2.3

G-C10-450 2.77 3.2 2.2
Probe d(100) / nm DPore / nm

G-C18-R 4.08 4.7

G-C16-R 3.62 4.2

G-C14-R 3.25 3.8

G-C12-R 3.24 3.7

G-C10-R 3.02 3.5
86
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6.6. Einfluß der Syntheseparameter 

6.6.1. Tensidkonzentration

Die Substanzen WG-C18-0.5M-R und WG-C18-0.01M-R wurden mit anderen Tensidkon-

zentrationen als bei der Standardsynthese mit Wasserglas (Probe WG-C18-R) hergestellt.

Statt einer 0.1M-ODTMAC-Lösung wurden eine 0.5M- und eine 0.01M-ODTMAC-Lösung

eingesetzt. Zum Vergleich wurde eine Probe (WG-ohne-R) ohne jegliches Tensid hergestellt,

d. h. die Standardsynthese wurde mit der entsprechenden Menge an Wasser durchgeführt. Die

N2-Gasadsorptionsisothermen der bei 450 °C kalzinierten Proben zeigt Abb. 6.16 und die dar-

aus berechneten Ergebnisse sind in Tab. 6.3 und 6.4 zusammengefaßt.
87

Abb. 6.16: N2-Gasadsorptionsisothermen der Proben 

WG-C18-0.5M-450, WG-C18-450, WG-C18-0.01M-450 und WG-ohne-450
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Die Substanzen WG-C18-0.01M-450 und WG-ohne-450 adsorbieren im Vergleich zur Probe

WG-C18-R sehr wenig Stickstoff und besitzen deutlich kleinere spezifische Oberflächen. Sie

haben nicht die charakteristische Stufe in der Gasadsorptionsisothermen und zeigen kaum

Porosität bzw. nur ein sehr kleines Porenvoluminen. WG-C18-0.5M-450 adsorbiert im Ver-

gleich zu WG-C18-450 deutlich mehr Stickstoff und hat mit über 1.4 ml/g ein enorm großes

Porenvolumen (d. h. in einem Gramm dieser Substanz können 1.4 ml Flüssigkeit unterge-

bracht werden!). 

Außerdem besitzt diese Probe mit 1125 m2/g bzw. 778 m2/g eine sehr große spezifische Ober-

fläche. Leider zeigt sie keine scharfe Stufe in der Gasadsorptionsisothermen, sondern im Be-

reich p/p0 = 0.4 – 0.8 eine breite Hystere zwischen Adsorptions- und Desorptionszweig. Dies

läßt auf eine breite Porenradienverteilung und einen deutlich größeren Porendurchmesser als

bei der Probe WG-C18-450 schließen.

Tab. 6.9: Ergebnisse der N2-Gasadsorptionsmesungen der Proben

WG-C18-0.5M-450, WG-C18-450, WG-C18-0.01M-450 und WG-ohne-450

SBET St-Plot BJH Vmikro Vgesamt V1)

Probe m2/g m2/g ø / nm µl/g µl/g µl/g

WG-C18-0.5M-450 1125 778 3.2 – 3.8 179 n. b. 1443

WG-C18-450 664 467 2.9 109 387 648

WG-C18-0.01M-450 147 97 3.8 25 n. b. 213

WG-Nix-450 61 42 17.3 10 n. b. 59

           1) adsorbiertes Volumen bei p/p0 = 0.8 

Die BJH-Methode gibt für die Probe WG-C18-0.5M-450 eine breite Verteilung des Poren-

durchmesser mit Maxima zwischen 3.2 und 3.8 nm an. Also besitzen die Poren der Probe

WG-C18-0.5M-450 einen um etwa 0.6 nm größeren mittleren Durchmesser als die der Probe

WG-C18-450. 

Für die Probe WG-C18-0.01M-450 gibt die BJH-Auswertung einen Porendurchmesser von

3.8 nm an. Allerdings lassen die kleine Oberfläche und das kleine Porenvolumen darauf

schließen, daß diese Substanz nicht sehr porös ist. Die anderen Methoden ergeben keine ver
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nünftigen Ergebnisse. WG-ohne-450 besitzt sehr kleine Porenvolumina und wahrscheinlich

überhaupt keine geordnete Porenstruktur. 

Die röntgenographische Untersuchung der Proben WG-ohne-R und WG-ohne-450 bestätigt,

daß die Substanzen, die ohne Tensid hergestellt wurden, keine geordnete Porenstruktur besit-

zen. Die Proben WG-C18-0.01M-R und WG-C18-0.01M-450 zeigen nur einen ganz schwa-

chen, sehr breiten Reflex (d(100) = 35.2 – 46.1). Dies läßt ebenfalls nicht auf eine sehr geord-

nete Porenstruktur schließen. Abb. 6.17 zeigt das Röntgenpulverdiffraktogramm des Rohpro-

dukts WG-C18-0.5M-R. Interessanterweise erkennt man hier fünf Reflexe. Dieses Reflexmu-

ster kann nicht durch eine hexagonale Porenstruktur entstehen.
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Abb. 6.17: XRD der Probe WG-C18-0.5M-R

öntgenpulverdiffraktogramm der bei 450 °C kalzinierten Substanz WG-C18-0.5M-450

. 6.18) zeigt allerdings das für eine hexagonale Anordnung von Poren erwartete Spek-

 Die interessante Frage dabei ist, warum die hexagonale Struktur bei dieser Probe erst

Kalzinierungsprozess entsteht, und nicht wie bei der Standardsynthese mit einer

-Tensidlösung schon während der Synthese. 
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Abb. 6.18: XRD der Probe WG-C18-0.5M-450

In Tab. 6.10 sind die Ergebnisse der röntgenographischen Untersuchung der mit 0.1M- und

0.5M-Tensidlösung hergestellten Proben gegenübergestellt. Interessanterweise ist der

Schichtabstand der Poren bei dem Rohprodukt WG-C18-0.5M-R kleiner als bei WG-C18-R,

obwohl die 5-fache Tensidmenge verwendet wurde. Dies spricht auch dafür, daß das Rohpro-

dukt WG-C18-0.5M-R eine andere Struktur besitzt.

Tab. 6.10: Röntgenographischen Untersuchung der Proben

WG-C18-R, WG-C18-450, WG-C18-0.5M-R und WG-C18-0.5M-450

Probe d(100) / nm DPore / nm XRD-ø / nm

WG-C18-R 4.08 4.7 ―

WG-C18-450 3.72 4.3 3.3

WG-C18-0.5M-R 3.94 4.6 ―

WG-C18-0.5M-450 3.74 4.3 3.3
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Aber nach der Kalzination bei 450 °C sind die Abstände der Netzebenen der beiden Proben

identisch. WG-C18-0.5M-450 könnte somit deutlich dünnere Porenwände als die Probe

WG-C18-450 besitzen, da der aus den N2-Gasadsorptionsmessungen ermittelte Porendurch-

messer deutlich größer ist. 
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Abb. 6.19: 29Si-MAS-NMR-Spektren der Proben 

WG-C18-0.5M-R, WG-C18-R, WG-C18-0.01M-R und WG-ohne-R

e 29Si-MAS-NMR-Spektren der Rohprodukte WG-C18-0.5M-R, WG-C18-0.01M-R,

G-C18-R und WG-ohne-R sind in Abb. 6.19 dargestellt und das prozentuale Verhältnis der

chen der Signale ist in Tab. 6.11 aufgeführt. Mit steigendem Tensidgehalt wird das Ver-

ltnis der Signale Q3 / Q4 größer. Diese Tatsache bestätigt den Mechanismus, daß das katio-

che Tensid zuerst mit einem anionischen SiO2-Teilchen (bei pH = 12 liegen die Sila-

lgruppen deprotoniert vor, wodurch eine negative Ladung resultiert) reagiert. Diese neuen

phiphilen Teilchen (Abb. 6.20) bilden dann eine lyotrophe Mesophase, die durch die in-

molekulare Kondensation der Silanolgruppen sozusagen „eingefroren“ wird. 
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Tab. 6.11: 29Si-MAS-NMR-Messungen der Proben

WG-ohne-R, WG-C18-0.01M-R, WG-C18-R und WG-C18-0.5M-R

Probe Q2 Q3 Q4 Q3 / Q4 

WG-ohne-R 3% 25% 72% 0.35

WG-C18-0.01M-R 4% 39% 57% 0.68

WG-C18-R 6% 45% 49% 0.92

WG-C18-0.5M-R 8% 48% 44% 1.09

Abb. 6.20: Elektrostatische Wechselwirkung zwischen Tensid und Silikatpartikel

6.6.2. pH-Wert

Bei den Synthesen der Proben WG-C18-pH12-R und WG-C18-pH1-R wurden die Reaktions-

produkte bei unterschiedlichen pH-Werten isoliert. Im Falle von WG-C18-pH12-R wurde auf

das Ansäuern der Reaktionsmischung verzichtet und das Zwischenprodukt untersucht. Im

Falle von WG-C18-pH1-R wurde die Reaktionsmischung auf pH = 1 angesäuert. Die N2-Gas-

adsorptionsisothermen der bei 450 °C kalzinierten Proben sind in Abb. 6.21 dargestellt. Aus

dem Verlauf der Isothermen läßt sich schon schließen, daß die auf pH = 1 angesäuerte Probe

nicht die gewünschte geordnete Porenstruktur besitzt. Die BJH-Methode gibt einen mittleren

Porendurchmesser von 8.5 nm mit einer relativ scharfen Verteilung an, aber die Hysterese im

Bereich p/p0 = 0.6 – 0.9 deutet eher auf Poren zwischen einzelnen Partikeln, die aufgrund der

Probenschüttung entstehen.
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Abb. 6. 21: Die N2-Gasadsorptionsisothermen der Proben

WG-C18-pH12-R, WG-C18-R und WG-C18-pH1-R

 bestätigen auch die hier nicht gezeigten röntgenographischen Untersuchungen. Das

tgenpulverdiffraktogramm des Rohprodukts WG-C18-pH1-R zeigt nur einen breiten Re-

 (d(100) = 6.9 – 6.3 nm), das bei 450 °C kalzinierte Produkt WG-C18-pH1-450 zeigt keine

exe mehr.
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Abb. 6.22: pH-abhängigen Protonierungsgleichgewicht der Silanolgruppen

der isoelektrische Punkt von SiO2 etwa bei pH = 2 –3 liegt, werden die Silicatpartikel

h das Ansäuern kationisch (Abb. 6.22). Die hexagonale lyotrope Mesophase, die die am-

hilen Tensid-SiO2-Aggregate im ersten Schritt der Synthese gebildet haben, wird durch
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Ansäuern zerstört, da die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Tensid und Silicatparti-

kel verloren geht. Die unter sauren Bedingungen hergestellten SBA-Materialien (Zhao et al.,

1998) bilden sich bei diesen Synthesebedingungen nicht. 

Die Auswertung des Porendurchmessers der Probe WG-C18-pH12-450 ergibt nach der

BJH-Methode 2.8 nm. Dieser Wert ist fast genauso groß wie der BJH-Porendurchmesser der

Probe WG-C18-450 (2.9 nm). Das heißt, daß durch das Ansäuern des Zwischenproduktes

WG-C18-pH12-R keine Veränderung der lyotropen Mesophase stattfindet, sondern lediglich

eine Vernetzung der Struktur durch intermolekulare Kondensation der Silanolgruppen erfolgt. 

Tab. 6.12: Röntgenographischen Untersuchung 

der bei verschiedenen pH-Werten synthetisierten Proben

Probe d(100) / nm DPore / nm XRD-ø / nm

WG-C18-pH12-R 4.21 4.9 ―

WG-C18-pH12-450 3.22 3.7 2.7

WG-C18-R 4.08 4.7 ―

WG-C18-450 3.72 4.3 3.3

WG-C18-pH1-R 6.3 – 6.9 7.3 - 8.0 ―

WG-C18-pH1-450 n. b. ― ―

Dieses Ergebnis zeigen auch die röntgenographischen Untersuchungen. Das Röntgenpulver-

diffraktogramm von WG-C18-pH12-R ist fast identisch mit dem von WG-C18-R, der

d(100)-Wert von WG-C18-pH12-R ist lediglich etwas größer (Tab. 6.12). Nach dem Kalzi-

nieren ist die spezifische Oberfläche der Probe WG-C18-pH12-450 etwa doppelt so groß wie

die der Substanzen WG-C18-450 und WG-C18-pH1-450, die während der Synthese ange-

säuert wurden (Tab. 6.13). Dies ist zum einen auf die größere Anzahl von entstandenen Mi-

kroporen zurückzuführen. 

Daß die Probe WG-C18-pH12-450 mehr Mikroporen besitzt, zeigt der starke Anstieg bei

p/p0 = 0 in der N2-Gasadsorptionsisothermen. Aber auch das Gesamtporenvolumen (und so-

mit das Mesoporenvolumen) ist mehr als doppelt so groß. Dies ist durch die etwa doppelt so
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hohe Stufe in der Gasadsorptionsisothermen bei p/p0 = 0.3 – 0.4 erkennbar. Die interessante

Frage ist, warum durch das Ansäuern von pH = 12 auf pH = 8 das Mesoporenvolumen um

etwa die Hälfte kleiner wird. Da die Röntgendiffraktogramme und der mittlere Porendurch-

messer fast identisch sind, wird durch das Ansäuern wahrscheinlich ein Teil der geordneten

SiO2-Tensid-Phase in amorphes SiO2 ohne eingelagertes Tensid bzw. ohne geordnete Poren-

struktur umgewandelt.

Tab. 6.13: N2-Gasadsorptionsmessungen der Proben

WG-C18-pH12-450, WG-C18-450 und WG-C18-pH1-450

SBET St-Plot BJH Vmikro Vgesamt V1)

Probe m2/g m2/g ø / nm µl/g µl/g µl/g

WG-C18-pH12-450 1251 839 2.8 199 1088 1296

WG-C18-450 664 467 2.9 109 387 648

WG-C18-pH1-450 598 413 8.5 95 n. b. 859

           1) adsorbiertes Volumen bei p/p0 = 0.8

Abb. 6.23 zeigt die 29Si-MAS-NMR-Spektren von den Rohprodukten WG-C18-pH12-R,

WG-C18-R und WG-C18-pH1-R und in Tab. 6.14 sind die Signalflächen im Verhältnis zu-

einander angegeben. Mit abnehmendem pH-Wert nimmt das Verhältnis von Q3 / Q4 von 1.76

bei pH = 12 auf 0.44 bei pH = 1 ab. Dies bestätigt ebenfalls den Mechanismus, daß sich das

kationische Tensid und ein bei alkalischem pH anionisches SiO2-Teilchen (deprotonierte Q3-

Gruppe) aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung zusammenlagern (Abb. 6.20) Diese

amphiphilen Aggregate ordnen sich, abhängig von den äußeren Bedingungen wie Temperatur,

Konzentration usw., zu einer bestimmten lyotrophen Mesophase an.

Durch das Ansäurern auf pH = 1 werden die Silica-Partikel kationisch (Abb. 6.22) und die

SiO2-Tensid-Aggregate werden zerstört. Die vorher stabile hexagonale Mesophase wandelt

sich in eine relativ strukturlose Phase um (was durch das Röntgenpulverdiffraktogramm be-

stätigt wird). Dadurch können die deprotonierten Silanolgruppen (Q3), die vorher an ein Ten-

sid gebunden waren, zu Q4-Gruppen kondensieren. Obwohl die SiO2-Partikel bei pH = 8 noch

anionisch und die Röntgenpulverdiffraktogramme von WG-C18-R und WG-C18-pH12-R fast

identisch sind, scheint doch ein Teil der geordneten Struktur durch das leichte Ansäuern zer-

stört zu werden.
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Abb. 6.23: 29Si-MAS-NMR-Spektren der Proben

WG-C18-pH12-R, WG-C18-R und WG-C18-pH1-R

Die chemische Verschiebung der Signale verändert sich etwas, durch das Ansäuern. Die Lage

der Signale wandert mit niedrigeren pH-Wert zu negativeren ppm-Werten  (Q2 bei –95 ppm,

Q3 bei –105 ppm und Q4 bei –115 ppm). Die Protonierung der Silanolgruppen hat also eine

stärkere Abschirmung zur Folge, d. h. eine höhere Elektronendichte am Siliciumkern.

Tab. 6.14: 29Si-MAS-NMR-Messungen 

der Proben WG-C18-pH12-R, WG-C18-R und WG-C18-pH1-R

Probe Q2 Q3 Q4 Q3 / Q4 

WG-C18-pH12-R 9% 58% 33% 1.76

WG-C18-R 6% 45% 49% 0.92

WG-C18-pH1-R 5% 29% 66% 0.44

ppm-140-135-130-125-120-115-110-105-100-95-90-85-80-75-70-65-60-55

WG-C18-pH12-R

WG-C18-pH8-R

WG-C18-pH1-R
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6.6.3. Hyamin als Templat

Die Proben WG-Hya-pH12-R, WG-Hya-pH8-R und WG-Hya-pH1-R wurden mit einer

0.1M Lösung des Tensids Hyamine 1622® hergestellt und der pH-Wert der Synthesemisch-

ungen wurde analog zu den in Kapitel 6.5.2. beschriebenen Proben variiert. 
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Abb. 6.24: N2-Gasadsorptionsisothermen der Proben

WG-Hya-pH12-450, WG-Hya-pH8-450 und WG-Hya-pH1-450

.24 zeigt die N2-Gasadsorptionsisothermen der bei 450 °C kalzinierten Proben. Die bei

2 und  pH = 1 hergestellten Proben adsorbieren sehr viel Stickstoff und besitzen somit

sprechend großes Porenvolumen. Die hohe Anzahl an Messpunkten bei p/p0 = 0 deuten

e starke Mikroporosität dieser Proben hin. 

obe WG-Hya-pH12-450 besitzt ein Gesamtporenvolumen von über 1 ml/g, eine BET-

äche von fast 2000 m2/g und eine spezifische Oberfläche nach der t-Plot.Methode von

00 m2/g (Tab. 6.15)! Die während der Synthese auf pH = 1 angesäuerte Probe hat eben-

ne sehr große spezifische Oberfläche und ein sehr großes Porenvolumen. Die BJH-

de ergibt für beide Substanzen einen mittleren Porendurchmesser von 1.8 nm an.
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Tab. 6.15.: Ergebnisse der N2-Gasadsorptionsmessungen der Proben

WG-Hya-pH12-450, WG-Hya-pH8-450 und WG-Hya-pH1-450

SBET St-Plot BJH Vmikro Vgesamt V1)

Probe m2/g m2/g ø / nm µl/g µl/g µl/g

WG-Hya-pH12-450 1935 971 1.8 205 996 1163

WG-Hya-pH8-450 579 377 4.0 84 n. b. 259

WG-Hya-pH1-450 1589 922 1.8 197 608 994

            1) adsorbiertes Volumen bei p/p0 = 0.8

Die bei pH = 8 hergestellte Substanz WG-Hya-pH8-450 besitzt deutlich kleinere spezifische

Oberfläche und auch wesentlich kleine Porenvolumina. Die N2-Gasadsorptionsisothermen

zeigen eine leichte Hysterese zwischen Adsorptions- und Desorptionszweig, die sich bei

p/p0 = 0.5 wieder schließt, was nach der BJH-Methode einem Porendurchmesser von 4.0 nm

entspricht. Aber die charakteristische Stufe, die bei den mit Alkylammoniumtensiden herge-

stellten Substanzen in der Gasadsorptionsisothermen auftauchte, ist hier nicht zu beobachten. 

Abb. 6.25: XRD der mit Hyamin hergestellten Rohprodukte 

1 2 3 4 5 6 7 8

WG-Hya-pH1-R

WG-Hya-pH8-R

WG-Hya-pH12-R

2 Theta / °
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Tab. 6.16.: Röntgenographischen Untersuchung der mit Hyamin hergestellten Proben

Probe d(100) / nm DPore / nm XRD-ø / nm

WG-Hya-pH12-R 2.9 3.4 ―

WG-Hya-pH12-450 2.5 2.9 1.9

WG-Hya-pH8-R 2.8 - 4.2 3.3 - 4.9 ―

WG-Hya-pH8-450 4.3 4.9 3.9

WG-Hya-pH1-R 2.7 – 4.6 3.1 - 5.3 ―

WG-Hya-pH1-450 2.6 - 4.2 3.0 - 4.8 2.0 - 3.8

Der nach der BJH-Methode errechnete mittlere Porendurchmesser stimmt bei diesen Proben

ganz gut mit dem aus den Röntgenpulverdiffraktogrammen ermittelten überein (Tab. 6.16).

Allerdings zeigen die Diffraktogramme der Proben WG-Hya-pH8-R und WG-Hya-pH1-R ein

ungewöhnliches Reflexmuster, das nicht zu einer hexagonalen Symetrie paßt (Abb. 6.25).

Man erkennt einen sehr breiten und einen schmalen Reflex. Das Röntgenpulverdiffrakto-

gramm der Probe WG-Hya-pH12-R zeigt zwei Reflexe ähnlich wie das der Substanz

WG-C18-R.

Abb. 6.26 zeigt die 29Si-MAS-NMR-Spektren der Proben WG-Hya-pH1-R, WG-Hya-pH8-R

und WG-Hya-pH12-R und Tab.6.17 die Ergebnisse der Messungen. Die Veränderungen auf-

grund des pH-Wertes sind bei diesen Proben mit Hyamin als Templat analog zu den Verände-

rungen der Proben mit einem C18-Tensid als Templat. Das Verhältnis von Q3 / Q4 wird mit

saurerem pH-Wert kleiner.

Tab. 6.17: 29Si-MAS-NMR-Messungen der Proben 

WG-Hya-pH12-R, WG-Hya-pH8-R und WG-HYA-pH1-R

Probe Q2 Q3 Q4 Q3 / Q4 

WG-Hya-pH12-R 7 % 60 % 33 % 1.82

WG-Hya-pH8-R 5 % 47 % 48 % 0.98

WG-Hya-pH1-R 5 % 44 % 51 % 0.86
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Abb. 6.26: 29Si-MAS-NMR-Spektren der mit Hyamin hergestellten Rohprodukte

ppm
-140-135-130-125-120-115-110-105-100-95-90-85-80-75-70-65-60-55

WG-Hya-pH12-R

WG-Hya-pH8-R

WG-Hya-pH1-R
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6.7. Tetraethylorthosilicat als SiO2-Quelle

Anstelle von Wasserglas lassen sich auch diverse andere Stoffe als SiO2-Quelle für mesopo-

röse Silicate benützen. Tetraethylorthosilicat (TEOS) ist die am häufigsten benutzte Silicat-

quelle. Abb. 6.27 zeigt die N2-Gasadsorptionisothermen der mit TEOS hergestellten und bei

450 °C klazinierten Substanzen TEOS-C12-450, TEOS-C16-450 und TEOS-C18-450.
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Abb. 6.27: N2-Gasadsorptionsisothermen von der kalzinierten TEOS-Proben

 fällt auf, daß sich der Verlauf der N2-Gasadsorptionsisothermen der TEOS-Proben doch

rk von dem Verlauf der Isothermen der entsprechenden Substanzen, die mit Wasserglas als

O2-Quelle hergestellt wurden, unterscheidet. Die Isothermen der Wasserglas-Proben zeigen

e ausgeprägte Stufe, die mit kürzerer Alkylkettenlänge des Tensids zu kleineren

p0-Werten wandert (Abb. 6.14). Die in Abb. 6.27 dargestellten Isothermen verlaufen dage-

n im Bereich p/p0 < 0.2 fast übereinander und münden dann in drei nahezu parallele lineare

reiche, die entsprechend der längeren Alkylkette des Tensids zu größeren adsorbierten

svolumina verschoben sind. 
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Tab. 6.18: N2-Gasadsorptionsmessung der kalzinierten TEOS-Proben

SBET St-Plot BJH Vmikro Vgesamt V1)

Probe m2/g m2/g ø / nm µl/g µl/g µl/g

TEOS-C12-450 973 533 1.7 150 440 508

TEOS-C16-450 1070 595 2.0 148 542 635

TEOS-C18-450 1035 613 2.3 – 2.6 156 630 738

           1) adsorbiertes Volumen bei p/p0 = 0.8

Die spezifische Oberfläche nach der t-Plot-Methode der drei kalzinierten Proben ist mit

500 – 600 m2/g deutlich größer als diejenige der mit Wasserglas und dem entsprechenden

Tensid hergestellten Substanzen (etwa 300-400 m2/g). Der mittlere Porendurchmesser nach

der BJH-Methode ist kleiner als bei den entsprechenden WG-Proben (Tab. 6.5) und zeigt eine

deutlich geringere Veränderung durch die Alkylkettenlänge des Tensid. Auch die Porenvolu-

mina sind deutlich kleiner.
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Abb. 6.28: Röntgenpulverdiffraktogramme

 von TEOS-C12-R, TEOS-C16-R und TEOS-C18-R

1 2 3 4 5 6 7 8

TEOS-C12-R

TEOS-C16-R

TEOS-C18-R

2 Theta / °
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Im Diffraktogramm der Probe TEOS-C16-R sind vier Reflexe zu erkennen (Abb. 6.28). Im

Diffraktogramm der Probe TEOS-C18-R treten ebenfalls vier etwas schwächere und breitere

Reflexe auf. Das Diffraktogramm der Probe TEOS-C12-R zeigt nur noch zwei Reflexe. Den-

noch deuten alle Diffraktogramme auf eine hexagonale Struktur der Proben hin. 

In Tab. 6.19 sind die Abstände der (100)-Netzebenen, die mittleren Porenabstände und die

daraus resultierenden Porendurchmesser gegenübergestellt, wobei die Wandstärke des SiO2-

Gerüstes mit etwa ein Nanometer angenommen wurde. Mit längerer Alkylkettenlänge des

Tensids wird auch der Abstand der Porenzentren größer. Die errechneten Porendurchmesser

der XRD-Methode zeigen grobe Übereinstimmung zu den aus den Gasadsorptionsmessungen

bestimmten Porendurchmessern.

Tab. 6.19: Röntgenographischen Untersuchung der TEOS-Proben 

Probe d(100) / nm DPore / nm XRD-ø / nm

TEOS-C12-R 2.98 3.44 ―

TEOS-C12-450 2.66 3.07 2.1

TEOS-C16-R 3.29 3.80 ―

TEOS-C16-450 2.94 3.40 2.4

TEOS-C18-R 3.80 4.39 ―

TEOS-C18-450 3.16 3.65 2.6

Die DTA- und TG-Kurve der Probe TEOS-C16-R (Abb. 6.29) verlaufen sehr ähnlich zu de-

nen der Probe WG-C16-R (Abb. 6.11). In der DTA-Kurve sieht man zwei exotherme Peaks

bei 255 °C und 297 °C, die wiederum auf die Oxidation des organischen Materials zurückzu-

führen sind. Weitere DTA-detektierbare Veränderungen sind nicht zu beobachten.

Der aus der TG-Kurve ersichtliche Massenverlust beträgt bis 100 °C 3 %, zwischen 100 °C

und 400 °C 50.5 % und zwischen 400 °C und 1000 °C 6.0 %. Der Massenverlust bis 100 °C

ist auf adsorbiertes Wasser zurückzuführen und der bis 400 °C hauptsächlich auf das Tensid,

das vollständig aus dem SiO2-Gerüst rausgebrannt wird. Die Ursache des Massenverlustes

zwischen 400 °C und 1000 °C ist wahrscheinlich die Kondensation benachbarter Sila
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nolgrupppen (Abb. 6.6). Der Unterschied zwischen den DTA/TG-Messungen der Proben

TEOS-C16-R und WG-C16-R besteht lediglich im höheren Massenverlust infolge der größe-

ren Menge eingesetztes Tensid.
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Abb. 6.29: DTA- und TG-Kurve der Probe TEOS-C16-R
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6.8. Modifizierung der SiO2-Oberfläche

Abb. 6.30 zeigt die N2-Gasadsorptionsisothermen der Substanzen TEOS-C16-450,

TEOS-C16-450-TMS und TEOS-C16-Ex1. Die Probe TEOS-C16-450 wurde kalziniert, wäh-

rend die Probe TEOS-C16-Ex1 extrahiert wurde. Die Probe TEOS-C16-450 wurde nach dem

Kalzinieren mit Trimethylchlorsilan umgesetzt.
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Abb. 6.30: N2-Gasadsorptionsisothermen von

TEOS-C16-450, TEOS-C16-Ex1 und TEOS-C16-450-TMS

 am Verlauf der N2-Gasadsorptionsisothermen als auch an den in Tab. 6.20 zusammenge-

ten Ergebnissen erkennbar ist, wird durch die Extraktion des Rohprodukts die spezifische

rfläche und das Porenvolumen sehr viel kleiner als durch die Kalzinierung. Daß eine nicht

ständige Entfernung des Tensids die Ursache wäre, ist aufgrund der röntgenographischen

rsuchung unwahrscheinlich. Diese zeigt, daß die Porenstruktur des SiO2-Gerüstes durch

xtraktion zerstört wurde (Abb. 6.32). 
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Tab. 6.20: N2-Gasadsorptionsmessung der Proben

TEOS-C16-450, TEOS-C16-Ex1 und TEOS-C16-450-TMS

SBET BJH St-Plot Vmikro Vgesamt V1)

Probe m2/g ø / nm m2/g µl/g µl/g µl/g

TEOS-C16-450 1070 2.0 595 148 542 635

TEOS-C16-Ex1 514 1.0 326 115 226 265

TEOS-C16-450-TMS 838 1.4 – 1.6 438 98 371 436

          1) adsorbiertes Volumen bei p/p0 = 0.8 

Die nachträgliche Modifizierung der SiO2-Oberfläche der Probe TEOS-C16-450-TMS durch

Trimethylchlorsilan hat ebenfalls ein Abnehmen der spezifischen Oberfläche und der Poren-

volumina zur Folge. Aber der Effekt ist nicht so stark wie durch die Extraktion. Der nach der

BJH-Methode ermittelte mittlere Porendurchmesser dieser nachbehandelten Probe ist um et-

wa 0.5 nm kleiner als der der Ausgangssubstanz. Dies ist durchaus in Übereinstimmung mit

der Reaktion des Chlortrimethylsilans an der SiO2-Oberfläche, bei der eine Silanolgruppe

durch eine Trimethylsilangruppe ersetzt wird (Abb. 6.31). Dadurch wird der Porendurchmes-

ser verkleinert.
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Abb. 6.31: Reaktion der SiO2-Oberfläche mit Chlortrimethylsilan

Die Röntgenpulverdiffraktogramme in Abb. 6.32 zeigen, wie durch die verschiedenen Be-

handlungen des Rohproduktes die Ordnung der porösen Struktur abnimmt. Bei dem Rohpro-

dukt TEOS-C16-R sind noch vier Reflexe zu erkennen, während nach der Kalzinierung nur

noch zwei Reflexe zu sehen sind. Nach der Oberflächenmodifikation bleibt nur noch ein Re-

flex übrig, und die extrahierte Probe zeigt überhaupt keine regelmäßige Porenstruktur mehr. 

Si OH + Cl Si
CH3

CH3

CH3

- HCl
Si O Si

CH3

CH3

CH3
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Abb. 6.32: XRD der Proben TEOS-C16-R,

TEOS-C16-450, TEOS-C16-Ex1 und TEOS-C16-450-TMS

e Lage des (100)-Reflexes des Rohprodukts verschiebt sich durch die Kalzinierung wie

ch durch die anschließende Modifizierungsreaktion zu größeren 2-Theta-Werten. Das be-

utet, daß der mittlere Porenabstand abnimmt weil das ganze SiO2-Gerüst durch diese Pro-

sse zusammensintert. Durch die Extraktion wurde die geordnete Porenstruktur total zerstört.

Tab. 6.21: Röntgenographischen Untersuchungen der TEOS-Proben

Probe d(100) / nm DPore / nm XRD-ø / nm

TEOS-C16-R 3.29 3.80 ―

TEOS-C16-450 2.94 3.40 2.4

TEOS-C16-Ex1 n. b. ― ―

TEOS-C16-450-TMS 2.79 3.22 2.22

1 2 3 4 5 6 7 8

TEOS-C16-Ex1

TEOS-C16-450-TMS

TEOS-C16-450

TEOS-C16-R

2 Theta / °
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Abb. 6.33 zeigt die 29Si-MAS-NMR-Spektren vor und nach der Reaktion. Daß die Umsetzung

mit Trimethylchlorsilan erfolgreich war, ist deutlich zu erkennen. Das Signal mit der chemi-

schen Verschiebung von 10 ppm kommt aufgrund der Trimethylsilangruppen zustande.

Gleichzeitig wird die Schulter bei – 105 ppm deutlich kleiner. 
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Abb. 6.33: 29Si-MAS-NMR-Spektren von TEOS-C16-450 und TEOS-C16-450-TMS

n Tab. 6.22 sind die Flächen der einzelnen Signale der TEOS-Proben im prozentualen Ver-

leich zusammen gefaßt. Ähnlich wie bei den aus Wasserglas hergestellten Proben steigt der

nteil an Q4 durch das Kalzinieren stärker an als durch das Extrahieren.

Tab. 6.22: 29Si-MAS-NMR-Messungen der TEOS-Proben 

Probe Q2 Q3 Q4 Q3 / Q4 TMS

TEOS-C16-R 14% 38% 48% 0.79 ―

TEOS-C16-Ex1 3% 33% 64% 0.52 ―

TEOS-C16-450 1% 19% 80% 0.24 ―

TEOS-C16-450-TMS < 1% 8% 82% 0.10 9%

30 -150-130ppm -110-90-70-50-30-1010

TEOS-C16-450

TEOS-C16-450-TMS
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Das Q3-Signal wird durch die Reaktion mit Trimethylchlorsilan um etwa den Teil kleiner, der

bei der Probe TEOS-C16-450-TMS als zusätzliches Signal wieder auftaucht. Anhand der 29Si-

MAS-NMR-Messungen zeigt sich, daß durch die nachträgliche Modifizierungreaktion etwa

die Hälfte der Silanolgruppen des porösen Silicats hydrophobiert wurden.

Anhand der IR-Spektren (Abb. 6.34) ist indirekt ebenfalls die Umsetzung der Silanolgruppen

an der SiO2-Oberfläche mit Trimethylchlorsilan nachweisbar. Die O-H-Valenzschwingung,

die breite Bande bei etwa 3450 cm-1, ist bei TEOS-C16-450-TMS deutlich schwächer, weil

diese Probe weniger freie Silanolgruppen besitzt. Die Bande bei 1630 cm-1 ist der H2O-De-

formationsschwingung zuzuordnen und ebenfalls deutlich schwächer. Dies läßt auf weniger

adsorbiertes Wasser durch die hydrophoberen Trimethylsilangruppen an der Porenoberfläche

schließen. Die C-H-Valenzschwingung der Trimethylsilangruppen bei 2900 - 3000 cm-1 ist

nur ganz schwach erkennbar.
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bb. 6.34: IR-Spektrum der Proben TEOS-C16-450 und TEOS-C16-450-TMS
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6.9. Organisch-anorganische Hybridmaterialien

Eine weitere Möglichkeit, SiO2-Materialien mit veränderten Oberflächeneigenschaften herzu-

stellen, bietet die Synthese von organisch-anorganischen Hybridmaterialien. Aus Tetraethyl-

orthosilicat und Phenyl- bzw. Methyltriethoxysilan entsteht in Gegenwart eines kationischen

Tensids ein Material mit Phenyl- bzw. Methylgruppen an der inneren und äußeren Oberflä-

che. Zur Herstellung dieser porösen organo-funktionalisierten SiO2-Materialien muß aller-

dings das Tensid durch Extraktion entfernt werden.
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Abb. 6.35: N2-Gasadsorptionsisothermen 

der porösen organo-funktionalisierten SiO2-Materialien

r Verlauf der Gasadsorptionsisothermen (Abb. 6.35) deutet darauf hin, daß alle Proben

kroporös sind. Bei den phenylgruppenhaltigen Substanzen tritt eine Hysterese zwischen

sorptions- und Desorptionszweig auf, bei der methylgruppenhaltigen Probe aber nicht.

an erkennt aus dem Verlauf der Isothermen wie auch aus den Werten in Tab. 6.23, daß

rch den zweiten und dritten Extraktionsschritt das adsorbierte Gasvolumen und die spezifi
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sche Oberfläche deutlich kleiner werden. Die methylgruppenhaltige Probe besitzt eine kleine-

re spezifische Oberfläche, einen kleineren Porendurchmesser und kleine Porenvolumina. Der

Porendurchmesser der Proben TEOS-C16-Ex1, PTES-C16-Ex1 und MTES-C16-Ex1 nach der

BJH-Methode ist mit 1.0 – 1.2 nm in etwa identisch.

Tab. 6.23: N2-Gasadsorptionsmessungen 

der porösen organo-funktionalisierten SiO2-Materialien

SBET St-Plot BJH Vmikro Vgesamt V1)

Probe m2/g m2/g ø / nm µl/g µl/g µl/g

PTES-C16-Ex1 836 711 1.2 116 356 441

PTES-C16-Ex2 561 390 1.1 117 255 312

PTES-C16-Ex3 478 331 < 1 100 214 262

MTES-C16-Ex1 697 501 1.0 154 307 358

            1) adsorbiertes Volumen bei p/p0 = 0.8 
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Abb. 6.36: Röntgenpulverdiffraktogramme der PTES-Proben 

1 2 3 4 5 6 7 8

PTES-C16
  Rohprodukt
  1x extrahiert
  2x extrahiert
  3x extrahiert

2 Theta / °
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Wie schon aus den N2-Gasadsorptionsmessungen ersichtlich wurde, zeigen auch die Röntgen-

pulverdiffraktogramme, daß die geordnete Porenstruktur mit der Anzahl der Extraktions-

schritte zunehmend abnimmt (Abb. 6.36). Während beim Rohprodukt noch vier Reflexe

schwach zu erkennen sind, zeigt die einmal extrahierte Substanz nur noch einen Reflex und

die dreimal extrahierte Probe nur noch einen ganz schwachen Reflex. Die geordnete Poren-

struktur des SiO2-Gerüstes wird also durch die jeden Extraktionsschritt zunehmend schlech-

ter. Ebenso nimmt der mittlere Abstand der Porenmittelpunkte durch mehrfache Extraktion ab

(Tab. 6.24), das SiO2-Gerüst wird kompakter.
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Abb. 6.37: XRD der Proben MTES-Proben

TES-Probe wurde nur einmal extrahiert. Trotzdem zeigte sich durch die röntgenogra-

hen Untersuchungen dieselbe Tendenz in Bezug auf die Ordnung der Porenstruktur

. 6.37). Das Rohprodukt zeigt das erwartete Reflexmuster einer hexagonalen Struktur,

schon nach einem Extraktionsschritt ist nur noch ein schwacher Reflex zu erkennen. Die

-, PTES- und MTES-Proben sind also gegenüber der Extraktion nicht geringer stabil.

1 2 3 4 5 6 7 8

 MTES-C16-R
 MTES-C16-Ex1

2 Theta / °
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Tab. 6.24: Röntgenographischen Untersuchungen der PTES-und MTES-Proben

Probe d(100) / nm DPore / nm XRD-ø / nm

PTES-C16-R 3.34 3.86 ―

PTES-C16-Ex1 2.98 3.44 2.4

PTES-C16-Ex2 2.63 3.04 2.0

PTES-C16-Ex3 2.53 2.92 1.9

MTES-C16-R 3.40 3.93 ―

MTES-C16-Ex1 2.69 3.11 2.1

Abb. 6.38 zeigt die 29Si-MAS-NMR-Spektren des Rohproduktes und der extrahierten

PTES-Probe. Die NMR-Messungen zeigen schon qualitativ, daß die Phenylsiloxane in die

SiO2-Struktur eingebaut wurden. Im NMR-Spektrum von PTES-C16-R erkennt neben dem

Q3- und Q4-Signal noch zwei weitere Signale mit einer chemischen Verschiebung von

– 75 ppm und – 84 ppm durch die Siliciumkerne, die direkt an den Phenylring gebunden sind.
113

Abb. 6.38: 29Si-MAS-NMR-Spektrum der Proben PTES-C16-R und PTES-C16-Ex1

-160-150-140-130-120-110-100-90-80-70-60-50-40-30 ppm

PTES-C16-R

PTES-C16-Ex1
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Das Signal bei – 84 ppm ist durch dreifach kondensierte phenylgebundene Siliciumkerne im

SiO2-Gerüst entstanden (T3 = R-Si(-O-Si)3) und das Signal bei – 75 ppm ist auf zweifach

kondensierte phenylgebundene Siliciumkernen zurückzuführen (T2 = R-Si(-OH)(-O-Si)2)1.

Durch die Extraktionsreaktion wird ungefähr die Hälfte der T2-Signale in T3-Signale umge-

wandelt. Genauso nimmt auch das Q3-Signal durch die Extraktion ab, während das Q4-Signal

zunimmt. 
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Abb. 6.39: 29Si-MAS-NMR-Spektrum der Probe MTES-C16-Ex1

b. 6.39 ist das 29Si-MAS-NMR-Spektrum von MTES-C16-Ex1 zu sehen. Es zeigt große

ichkeit mit dem 29Si-MAS-NMR-Spektrum der Probe PTES-C16-Ex1. Die chemische

hiebung des T3-Signals liegt bei – 67 ppm, weil der Siliciumkern durch den anderen

ischen Rest (Methyl statt Phenyl) eine andere chemische Umgebung hat.

ei jeder der drei Proben 20 Mol-% an Methyl- bzw. Phenyltriethoxysilan in der Synthese

setzt wurden, müßten die Flächen des T2- und des T3-Signals zusammen 20 % der ge-

n Signalfläche ergeben (Tab. 6.25). Das ist bei keiner der drei Proben der Fall. Daher

die Auswertung der Signalflächen mittels Deconvolution kritisch hinterfragt werden. 

                                                
mein: Tm = R-Si(OSi)m(OH)3-m, m = 0 – 3, R = org. Rest

ppm-150-140-130-120-110-100-90-80-70-60-50-40

MTES-C16-Ex1
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Tab. 6.25: 29Si-MAS-NMR-Messungen der Proben 

PTES-C16-R, PTES-C16-Ex1 und MTES-C16-Ex1

Probe T2 T3 Q2 Q3 Q4 Q3/Q4 

PTES-C16-R - 75.1 - 84.0 - 94.2 - 102.5 - 112.3

12.6% 16.2% 4.5% 34.6% 32.2% 1.07

PTES-C16-Ex1 - 73.8 - 82.7 - 93.7 - 104.8 - 113.7

5.9% 24.6% 1.8% 17.9% 49.8% 0.36

MTES-C16-Ex1 ― - 66.8 - 94.4 - 105.5 - 114.9

― 13.3% 0.7% 20.1% 65.9% 0.31

Allerdings ist es auch möglich, daß nicht der ganze Anteil des Phenyl- bzw. Methylsilans in

die SiO2-Struktur eingebaut wurde. Dennoch zeigen die NMR-Messungen zumindest qualita-

tiv, daß organisch-funktionalisierte SiO2-Materialien bei der Synthese entstanden sind.

Im IR-Spektrum von PTES-C16-Ex1 (Abb. 6.40) finden sich einige zusätzliche Banden im

Vergleich zum Spektrum von TEOS-C16-450 (Abb. 6.34). Bei 1140 cm-1 tritt eine Schulter in

der Bande der Si-O-Si-Streckschwingung auf, die der Si-C-Streckschwingung zugeordnet

werden kann. Die scharfe Bande bei 1430 cm-1 ist der C=C-Valenzschwingung von aromati-

schen Verbindungen zuzuordnen und die beiden schwachen Banden bei 3050 – 3060 cm-1

sind auf die C-H-Valenzschwingung bei Aromaten zurückzuführen. Bei Vergrößerung er-

kennt man sogar die aromatischen Oberschwingungen zwischen 1700 – 2000 cm-1 (vier sehr

schwache Banden).

Es besteht also kein Zweifel, daß auch nach der Extraktion noch Phenylgruppen in der Probe

enthalten sind, die kovalent an das SiO2-Gerüst gebunden sind. Außerdem sind trotz Extrakti-

on bei 2860 cm-1 und 2930 cm-1 noch die Banden der C-H-Valenzschwingungen der Tensid-

moleküle erkennbar. Die breite Bande bei 3300 – 3500 cm-1 wird durch O-H-Valenz-

schwingungen verursacht. Diese können durch Silanolgruppen wie auch durch adsorbiertes

Wasser zustande kommen. 
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Wie auch schon die 29Si-NMR-Messungen gezeigt haben, besitzt die Substanz PTES-C16-

Ex1 zusätzlich zu den Phenylgruppen noch eine fast genauso große Anzahl an Silanolgrup-

pen, die sich wahrscheinlich wie die Phenylgruppen an der äußeren und inneren Oberfläche

befinden.
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Abb. 6.40: IR-Spektrum der Probe PTES-C16-Ex1

Gegensatz zum IR-Spektrum von PTES-C16-Ex1 tritt bei MTES-C16-Ex1 die

-Streckschwingung bei 1280 cm-1 auf (Abb. 6.41). Die C-H-Valenzschwingung der Me-

lgruppen wird von den gleichen Schwingungen der CH2- und CH3-Gruppen des noch im

catgerüst gebundenen Tensids überlagert. Daher ist die Si-C-Streckschwingung der einzi-

qualitative Nachweis über die kovalente Bindung der Methylgruppen an die SiO2-

enstruktur.
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Abb. 6.41: IR-Spektrum der Probe MTES-C16-Ex1

0. Elektronenmikroskopische Aufnahmen

 der Probe WG-C18-450 wurden elektronenmikroskopischen Aufnahmen gemacht. Die

ildungen 6.42 A und B zeigen eine Aggregatstruktur von ungefähr 5 µm Durchmeser, die

kugelförmigen Primärpartikeln besteht. Die Primärteilchen haben eine Größe zwischen

und 500 nm (Abb. 6.42 C – F). Außerdem erkennt man, daß ein Großteil der Substanz

t aus kugelförmigen, sondern eher wolkenartigen Aggregaten besteht. Die Abbildungen.

 G und H zeigen eines der größeren wolkenartigen Aggregate. 

er ist es auch mittels Transmissionselektronenmikroskopie schwer, in den Größenbereich

Mesoporen vorzudringen. Lediglich Abb. 6.43 zeigt undeutlich eine relativ regellose An-

ung von Poren mit einem ungefähren Durchmesser von 4 nm.
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C

Abb. 6.42: Elektronenmikroskopische A
     D

ufnahmen der Probe WG-C18-450
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Abb. 6.42: Elektronenmikroskopische A
     H
ufnahmen der Probe WG-C18-450
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Abb. 6.43
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: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Probe WG-C18-450

en mikroskopischen Aufnahmen: In die Aufnahmen, die in Transmission

t die entsprechende Vergrößerung und ein Maßstab eingezeichnet. Die

bb. 6.42 B,H) besitzen den gleichen Maßstab wie die entsprechenden

e Großbuchstaben in den Bilder bedeuten, daß an dieser Stelle eine ener-

enfluoreszensmikroanalyse (EDX) durchgeführt wurde. Eingekreiste

gen die Bereiche an, wo eine Aufnahme des Elektronenbeugungsmusters
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6.11. Wasserdampfadsorption

Daß die organischen Gruppen (Methyl-, Phenyl- und Trimethylsilangruppen) ausschließlich

an der Oberfläche von zugänglichen Poren des Hybridmaterials sitzen und nicht im

SiO2-Gerüst eingeschlossen sind, konnte durch die verwendeten Charakterisierungsmethoden

nicht bewiesen werden. Da Kontaktwinkelmessungen an den porösen Materialien sehr schwer

durchführbar sind, wurde versucht, mittels Wasserdampfadsorption die Hydrophilie bzw. Hy-

drophobie der Porenoberfläche der Proben zu charakterisieren. 
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Abb. 6.44: Wasserdampfadsorptionsisothermen einiger poröser Proben 

nach 24 h bei Raumtemperatur

b. 6.44. zeigt die Wasserdampfadsorptionsisothermen einiger poröser Proben nach 24 h.

e Probe TEOS-C16-450 nimmt bei 100% Luftfeuchtigkeit fast 40% ihrer Masse zusätzlich

 Wasser auf, während die mit Trimethylchlorsilan modifizierte Probe TEOS-C16-450-TMS

ter gleichen Bedingungen nur 5% ihrer Masse an Wasser bindet. Durch die Modifizierungs
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reaktion wird die Affinität zu Wasser beträchtlich gesenkt, trotz der sehr großen Oberfläche

und einer immer noch sehr großen Anzahl an Silanolgruppen. Wie die 29Si-MAS-NMR-

Messungen zeigen, haben ungefähr die Hälfte der Silanolgruppen mit Trimethylchlorsilan

reagiert. 

WG-C12-450 und WG-C18-450 zeigen ungefähr die gleiche Massenzunahme, die interes-

santerweise kleiner als bei der TEOS-Probe ist. Da die 29Si-MAS-NMR-Messungen zeigen,

daß die Wasserglas-Proben deutlich mehr Silanolgruppen besitzen als die TEOS-Proben, muß

die größere Anzahl an Mikroporen der Probe TEOS-C16-450 die Ursache für die hohere

Wasseraufnahme sein. Wenn die Mikroporen einen Durchmesser in der Größenordnung der

Adsorbensmoleküle (in diesem Fall H2O) besitzen, könnten diese aufgrund des höheren

Wechselwirkungspotentials bevorzugt in den Mikroporen adsorbiert werden. Die etwas gerin-

gere massenzunahme der Probe WG-C18-250 im Vergleich zu WG-C18-450 könnte aufgrund

von an der Porenoberfläche gebildetem Ruß entstanden sein. Dieser ist aufgrund unvollstän-

diger Verbrennung des Tensids bei der bei 250 °C kalzinierten Probe an der leicht braunen

Färbung der Probe erkennbar. 

Die Gewichtszunahme bei der Wasseradsorption der PTES- und der MTES-Probe reiht sich in

diese Reihe ein. Durch die Methylgruppen, noch stärker durch Phenylgruppen, wird die Hy-

drophilie der Oberfläche gesenkt. Wie die 29Si-MAS-NMR-Messungen zeigen, besitzt PTES-

C16-Ex1 eine deutlich höhere Anzahl von Phenylgruppen als an Silanolgruppen. Das Ver-

hältnis von Phenylgruppen zu Silanolgruppen beträg 1.67. Trotzdem scheint die Oberfläche

von TEOS-C16-450-TMS deutlich hydrophober zu sein, obwohl bei dieser Probe die Anzahl

von Silanolgruppen genauso groß ist wie die Anzahl an Trimethylsilangruppen. 
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6.12. Elektrophoretische Mobilität

Alle kalzinierten SiO2-Proben haben negative Zetapotentiale zwischen – 25 mV bis – 39 mV

(Tab. 6.26). Da der isoelektrische Punkt von SiO2 bei pH 2 – 3 liegt, ist eine negative Ober-

flächenladung bei pH = 5 nicht ungewöhnlich. Die Probe WG-C18-250, die durch unvollstän-

dige Kalzinierung noch einen Rest organischer Verbrennungsrückstände auf der Oberfläche

besitzt, hat (numerisch) die kleinste elektrophoretische Mobilität. Ein Zusammenhang zwi-

schen Synthesebedingungen und Mobilität ist aber nicht erkennbar. Es sei betont, daß die Be-

rechnung eines Zetapotentials rein formal ist, da die Bedingungen der Umrechnung nach

Helmholtz-Smoluchowski nicht erfüllt sind. Hinzu kommt noch der Einfluß der Porosität, der

die Mobilität ebenfalls verändert. Doch gibt es dazu bislang kaum theoretische Arbeiten

(Lagaly et al., 1997).

Tab. 6.26: Elektrophoretische Mobilität und Zetapotentiale 

(berechnet mit Helmholtz-Smoluchowski) einiger poröser SiO2-Proben bei pH = 5

Mobilität Zetapotential

Probe 10-8 m2 s-1 V-1 mV

WG-C16-450 - 1.87 - 26.8

WG-C18-450 - 3.08 - 39.4

WG-C18-250 - 1.75 - 24.7

WG-C18-0.5M-450 - 2.28 - 32.1

TEOS-C16-450 - 2.12 - 29.8

TEOS-C16-450-TMS - 3.49 - 49.1

TEOS-C16-Ex1 - 1.08 - 15.2

PTES-C16-Ex1 + 1.72  + 24.2

MTES-C16-Ex1 + 2.10 + 29.6

Die mit Trimethylchlorsilan nachträglich modifizierte Probe TEOS-C16-450-TMS hat eine

deutlich negativere Beweglichkeit als die Ausgangsprobe TEOS-C16-450, obwohl sie durch

die Modifizierung nur noch die Hälfte der dissoziierbaren Silanolgruppen besitzt (siehe

NMR-Messungen). Vielleicht verschiebt sich aufgrund der schlechten Benetzbarkeit der

Oberfläche bei diesen Proben die Scherebene.
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Die extrahierte Probe TEOS-C16-Ex1 hat eine sehr viel geringere Mobilität. Da die Extrakti-

on in einem Gemisch aus Ethanol und Salzsäure erfolgt ist, könnten noch einige zusätzliche

Protonen aus dem Extraktionsvorgang auf der SiO2-Oberfläche gebunden sein. Diese würden

die Oberflächenladung und damit das Zetapotential senken.

Warum die Hybridmaterialien PTES-C16-Ex1 und MTES-C16-Ex1 aber ein kationisches

Zetapotential besitzen, obwohl sie eine nicht geringe Anzahl an Silanolgruppen besitzen

(siehe NMR-Messungen), erscheint nicht plausibel. Eine mögliche Erklärung wäre eine un-

vollständige Extraktion des kationischen Tensids, welches eine Umladung der Oberfläche

hervorrufen würde. Diese Tensidreste sind in den IR-Spektren der Proben durchaus erkenn-

bar. Außerdem könnten sich durch den Extraktionsvorgang zusätzliche Protonen auf der Pro-

benoberfläche befinden. 

Tab. 6.27: Elektrophoretische Mobilität und Zetapotentiale 

(berechnet mit Helmholtz-Smoluchowski) einiger poröser SiO2-Proben bei pH = 10

Mobilität Zetapotential

Probe 10-8 m2 s-1 V-1 mV

WG-C16-450 - 3.57 - 50.3

WG-C18-250 - 2.55 - 35.9

WG-C18-0.5M-450 - 3.04 - 42.8

TEOS-C16-450 - 3.73 - 52.5

TESOS-C16-450-TMS - 7.45 - 104.9

TEOS-C16-Ex1 - 4.40 - 61.9

PTES-C16-Ex1 - 4.08 - 57.5

MTES-C16-Ex1 - 3.63 - 51.1

In schwach alkalischer wässriger Lösung von pH = 10 haben alle SiO2-Materialien eine nega-

tive Mobilität (Tab. 6.27), wie aufgrund des isoelektrischen Punktes von SiO2 auch zu erwar-

ten ist. Gegenüber den Werten bei pH = 5 wird die Mobilität deutlich größer. Bei den Hy-

bridmaterialien wechselt sogar das Vorzeichen. 
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Kapitel 7

Adsorption von Herbiziden

Da die Aufnahme der in dieser Arbeit untersuchten Herbizide über die Wurzel der Pflanze

und somit durch das Medium Wasser (Feuchtigkeit im Boden) erfolgt, und eine wirksame

Slow-Release-Formulierung in erster Linie das Auswaschen des Wirkstoffs durch das Re-

genwasser verringern soll, ist die Wechselwirkung zwischen dem Herbizid und dem Adsor-

bens im Lösungsmittel Wasser entscheidet. Deshalb wurden Herbizidadsorptionsisothermen

aus Wasser aufgenommen.

7.1. Adsorption von Metolachlor

Die Untersuchungen über das Adsorptionsverhalten von Metolachlor wurden ausschließlich

an den porösen SiO2-Proben durchgeführt. Dabei wurden zunächst die „reinen“ SiO2-Materi-

alien als Adsorbentien getestet und im weiteren auch die nachträglich modifizierten Proben

und die organisch-anorganischen Hybridmaterialien. Die Bestimmung der Metolachlor-

Adsorptionsisothermen erfolgte aus wässriger Lösung (entionisiertes Wasser mit pH = 5)

nach einer Gleichgewichtseinstellungszeit von 24 Stunden. 

7.1.1. Adsorption an porösem SiO2

Um eine Abhängigkeit der Metolachlor-Adsorption vom Porendurchmesser des Adsorbens zu

untersuchen, wurden zunächst die porösen SiO2-Proben als Adsorbentien eingesetzt, die aus

Wasserglas und unterschiedlich langkettigen Tensiden hergestellt worden waren (und deshalb

verschiedene mittlere Porendurchmesser besaßen). 

Abb. 7.1 zeigt die Adsorptionsisothermen von Metolachlor an diesen SiO2-Proben. Die adsor-

bierte Menge ist bei den Proben mit kleineren Poren deutlich größer als bei Proben mit größe-

ren Poren. 
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Abb. 7.1: Adsorptionsisothermen von Metolachlor am porösen SiO2

sorptionsisothermen der Proben WG-C14-450, WG-C16-450 und WG-C18-450 ver-

grob gesehen linear mit ungefähr identischen Steigungen. Die adsorbierte Menge an

chlor ist bei allen der drei Proben nicht besonders groß. Sie bewegt sich im Bereich

a 9 – 14 % der vorlegten Herbizidmenge (Tab. 7.1). 

sorptionsisothermen der Proben WG-C10-450 und WG-C12-450 steigen mit zuneh-

r Gleichgewichtskonzentration immer stärker an (sigmodialen Kurvenverlauf). Dieser

verlauf deutet auf eine starke Konkurrenz bei der Adsorption auf der SiO2-Oberfläche

en dem Herbizid und dem Lösungsmittel hin. 

l ihre spezifischen Oberflächen deutlich kleiner sind (Kap. 6.5), adsorbieren WG-C10-

d WG-C12-450 einen deutlich größeren Anteil des in Lösung befindlichen Herbizids

und 35 %). Dieser Effekt muss also auf den kleineren Porendurchmesser zurück ge-

erden. Der mittlere Porendurchmesser von 1.2 nm bei WG-C10-450 bzw. 1.6 nm

12-450 (nach BJH) scheint also besser für die Adsorption von Metolachlor geeignet zu
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Die berechnete stabilste Konformation des Metolachlormoleküls mit einem größten Molekül-

durchmesser von 1.14 nm muß nicht automatisch auch im hydratisierten Zustand und adsor-

bierten Zustand die stabilste Konformation sein. Trotzdem ist nach chemischem Verständnis

anzunehmen, daß auch bei anderen Konformationen im hydratisierten oder adsorbierten Zu-

stand der größte Moleküldurchmesser im Bereich 1.1 nm – 1.2 nm liegen wird. Dies bedeutet,

daß die optimale Porengröße des Adsorbens bei etwas größeren Poren als der größte Mole-

küldurchmesser des Adsorptivs liegt. Dies erscheint logisch und kann durch ein höheres Ad-

sorptionspotential in diesen Poren aufgrund der verstärkten Wechselwirkung mit den das ad-

sorbierte Molekül umgebenden Porenwänden erklärt werden.

WG-C12-450 adsorbiert eine etwas größere Menge von Metolachlor. Der Grund ist vielleicht,

daß diese Probe eine größere Anzahl von zur Molekülgröße passenden Poren besitzt oder die

größere spezifische Oberfläche. Dies ist aufgrund der gewissen Uneinheitlichkeit der SiO2-

Proben in Bezug auf Porendurchmesser und Porenstruktur zu erwarten.

Tab. 7.1: Auswertung der Metolachlor-Adsorptionsisothermen (Abb. 7.1)

max. ads. Menge GG-Konz. ads. Anteil Massenanteil

Probe mg/g ppm % %

WG-C10-450 46.6 320.5 26.7 4.7

WG-C12-450 62.4 288.5 35.1 6.2

WG-C14-450 21.9 338.3 13.9 2.2

WG-C16-450 13.6 357.1 8.7 1.4

WG-C18-450 22.2 393.3 12.4 2.2

In Tab. 7.1 sind nochmals die maximal adsorbierten Metolachlormengen der einzelnen Pro-

ben bei der entsprechenden Gleichgewichtskonzentration der Adsorptionsisothermen aus Abb

7.1 gegenüber gestellt. Zum besseren Vergleich wurden außerdem der daraus resultierende

adsorbierte Herbizidanteil von der vorgelegten Gesamtherbizidmenge und der Massenanteil

des Herbizids im adsorbierten Zustand am Adsorbens mit aufgeführt. 

Für eine gute Slow-Release-Formulierung soll der adsorbierte Anteil möglichst hoch sein,

was eine starke Affinität des Herbizids zum Feststoff bedeutet. Außerdem bedeutet ein größe
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rer Massenanteil eine größere Beladung des Adsorbens mit Herbizid, was für eine kommer-

zielle Anwendung durchaus wichtig ist, da in großen Mengen auch ein billiger Rohstoff ein

Kostenfaktor ist. 

Selbst die Probe aus Tab. 7.1, die am meisten absobiert hat (WG-C12-450), scheint unter die-

sen Gesichtspunkten als Formulierungshilfsmittel ungeeignet, da ein adsorbierter Anteil von

35.1 % bei einem Massenanteil von 6.2 % zu gering ist. Eine Formulierung mit diesem Ad-

sorbens wurde selbst mit sehr viel Formulierungsmittel (Adsorbens) nur einen kleinen Anteil

des Wirkstoffs binden. Auch zeigt der Verlauf der Adsorptionsisothermen (S-Typ), daß die

Wechselwirkung zwischen der relativ hydrophilen SiO2-Oberfläche und dem hydrophoben

Herbizid nicht besonders stark ist.

Um ein

SiO2-P
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Abb. 7.2: Adsorptionsisothermen von Metolachlor an porösen SiO2-Proben

e Abhängigkeit der adsorbierten Herbizidmenge von der spezifischen Oberfläche der

roben zu untersuchen, wurden die vier Proben mit der größten spezifischen Oberfläche

sorbentien getestet. Abb. 7.2 zeigt die Adsorptionsisothermen von Metolachlor aus

er Lösung an diesen Substanzen. 

0 50 100 150 200 250 300
0

10

20

30

40

50

60

70

80

Gleichgewichtskonzentration / mg/l

Ad
so

rb
ie

rte
 M

en
ge

 / 
m

g/
g

 WG-C18-0.5M-450
 WG-C18-pH12-450
 WG-Hya-pH12-450
 WG-Hya-pH1-450



Adsorption von Herbiziden

129

Nach abflachender Steigung im Anfangsbereich zeigen die Isothermen einen ungefähr linea-

ren Verlauf. Die Adsorptionsisotherme der Probe WG-C18-0.5M-450 steigt bei größeren

Gleichgewichtskonzentrationen nochmals an, doch unter Berücksichtigung des Fehlers der

Meßpunkte kann man auch diese Isothermen am ehesten dem C-Typ (konstante Steigung)

zuordnen. Die adsorbierten Herbizidmengen der Proben zeigen deutliche Unterschiede

(Tab. 7.2), korrelieren aber nur teilweise mit den Ergebnissen der N2-Gasadsorptions-

messungen (Kap. 6.6). 

Tab. 7.2: Auswertung der Metolachlor-Adsorptionsisothermen (Abb. 7.2)

max. ads. Menge GG-Konz. ads. Anteil Massenanteil

Probe mg/g ppm % %

WG-C18-0.5M-450 81.0 239.9 45.8 8.1

WG-C18-pH12-450 68.6 264.5 39.3 6.9

WG-Hya-pH12-450 49.9 313.9 28.4 5.0

WG-Hya-pH1-450 25.9 234.6 21.6 2.6

Die Probe WG-Hya-pH1-450 besitzt eine sehr große spezifische Oberfläche von 922 m2/g

nach der t-Plot-Methode. Dieser Wert ist doppelt so groß wie die spezifische Oberfläche der

Probe WG-C18-450. Dem entsprechend ist auch die adsorbierte Herbizid-menge der Probe

WG-Hya-pH1-450 in etwa doppelt so groß wie die der Probe WG-C18-450. Die Probe

WG-Hya-pH12-450 aber adsorbiert deutlich mehr Metolachlor, obwohl ihre spezifische Ober-

fläche nur geringfügig größer ist als die der Probe WG-Hya-pH1-450 (St-Plot = 971 m2/g). Die-

ser Unterschied muß also durch die unterschiedliche Struktur erklärt werden. 

Die Probe WG-Hya-pH1-450 zeigt eine deutlich schlechtere Ordnung der Porenstruktur im

Röntgenpulverdiffraktogramm als die Probe WG-Hya-pH12-450. Auch die Gasadsorptions-

messungen zeigen, daß beide Proben stark mikroporös sind, was meistens kein Indiz für eine

geordnete Mesoporenstruktur ist. Die Mikroporenvolumina sind gleich, aber das Gesamtpo-

renvoluminen der Probe WG-Hya-pH1-450 ist kleiner. 

Warum aber die Proben WG-C18-0.5M-450 und WG-C18-pH12-450 trotz kleinerer spezifi-

scher Oberfläche mehr adsorbieren als die Hyamin-Proben, erscheint nicht logisch. Die Po
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renradien nach der BJH-Methode sind bei allen Proben deutlich größer als das Metolachlor-

molekül und nur ein hoher Anteil an Mikroporen bzw. undefinierter und unporöser Struktur

kann diesen Unterschied in den adsorbierten Mengen erklären. Dies ist wahrscheinlich bei

den SiO2-Proben, die aus Hyamin hergestellt wurden, der Fall. Die einzige grobe Korrelation

findet sich zwischen der adsorbierten Herbizidmenge und dem aus Gasad-

sorptionsmessungen bestimmten Gesamtporenvolumen.

Da die Probe WG-C18-0.5M-450 von den reinen SiO2-Proben die größte Herbizidmenge ad-

sorbierte, wurde sie als Formulierungsmittel getestet. 

7.1.2. Adsorption an modifizierten SiO2-Oberflächen

Um die relativ hydrophile Oberfläche der hergestellten porösen Materialien zu hydro-

phobieren, wurde die Probe TEOS-C16-450 mit Trimethylchlorsilan umgesetzt. Nach der

erfolgreichen Reaktion waren etwa 50% der Silanolgruppen auf der SiO2-Oberfläche silyliert

(Kap. 6.8). Daß dabei auch eine deutlich hydrophobere Oberfläche entstand, wurde aus den

Wasserdampfabsorptionsmessungen ersichtlich (Kap. 6.10). 

Abb. 7.3 zeigt die Adsorptionsisothermen von Metolachlor aus wässriger Lösung an den Pro-

ben TEOS-C16-450 und TEOS-C16-450-TMS sowie am hydrophoben Aerosil® (R972). Der

Verlauf der Adsorptionsisothermen an der hergestellten porösen SiO2-Probe vor und nach der

Modifizierung der Oberfläche könnte kaum kaum unterschiedlicher sein. Die adsorbierte

Herbizidmenge der Probe TEOS-C16-450 ist zwar etwa doppelt so groß, wie die der Probe

WG-C16-450 (Abb. 7.1), aber ihr Adsorptionsverhalten weicht ansonsten nicht wesentlich

von dem der anderen reinen SiO2-Proben ab. Die Isotherme verläuft ungefähr linear und zeigt

bei höheren Gleichgewichtskonzentrationen eine leicht zunehmende Steigung. Insgesamt ist

der adsorbierte Anteil mit 18.3 % zu gering für eine wirksame Slow-Release-Formulierung. 

Durch die Modifikation der Oberfläche ändert sich das Adsorptionsverhalten dramatisch. Die

Adsorptionsisotherme der Probe TEOS-C16-450-TMS verläuft fast vollständig auf der

y-Achse, das heißt, daß bis zum Erreichen der Löslichkeitsgrenze von Metolachlor über 99 %

des Herbizids aus wässriger Lösung adsorbiert wurden.
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bb. 7.3: Adsorptionsisothermen von Metolachlor an verschiedenen SiO2-Proben

rlauf der Isothermen entspricht dem H-Typ und deutet auf eine starke Wechselwirkung

en Adsorbat und Adsorbens hin. Bei einer adsorbierten Menge von 180 mg Metola-

ro Gramm Adsorbens ist die Isotherme aufgrund der begrenzten Löslichkeit des Herbi-

 Ende, aber es ist noch kein Plateau, also keine Sättigung erreicht. Wo die Grenze der

tionskapazität von Metolachlor an diesem Adsorbens ist, ist somit nicht bestimmbar.

ie liegt über 18 % Massenanteil an Herbizid. 

Tab. 7.3: Auswertung der Metolachlor-Adsorptionsisothermen (Abb. 7.3)

max. ads. Menge GG-Konz. ads. Anteil Massenanteil

Probe mg/g ppm % %

OS-C16-450 28.3 314.9 18.3 2.8

S-C16-450-TMS 180.4 1.6 99.7 18.0

erosil® R972 48.9 322.5 27.5 4.9

ergleich wurde die Metolachloradsorption an Aerosil® R972 als Adsorbens getestet.

 flammenhydrolytisch hergestellte SiO2-Material ist ebenfalls durch eine nachträgliche
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Modifikation der Oberfläche hydrophobiert worden, wobei zwei Silanolgruppen mit einem

Molekül Dimethyldichlorsilan zu einer –O-Si(CH3)2-O-Gruppe auf der Partikeloberfläche

reagiert haben. Die Teilchenoberfläche hat also eine gewisse chemische Ähnlichkeit mit der

modifizierten Oberfläche der Probe TEOS-C16-450-TMS. Die vom Hersteller veröffentlichen

Wasseradsorptionsisothermen von Aerosil® R972 deuten ebenfalls auf eine Hydrophobie der

Oberfläche hin (Degussa, 1989). 

Die Aerosilpartikel sind kugelförmig, sehr klein (16 nm) und nicht porös. Die spezifische

Oberfläche ist mit 110 m2/g etwa 6 mal kleiner als bei der Probe TEOS-C16-450. Trotzdem

adsorbiert Aerosil® R972 aufgrund der hydrophoberen Oberfläche mehr Metolachlor. 

Allerdings zeigt der Verlauf der Isothermen keine besonders starke Wechselwirkung zwi-

schen Adsorbat und Adsorbens. Wäre allein die chemische Struktur der Oberfläche für die

Stärke der Bindung zwischen Metolachlor und dem Adsorbens entscheidend, müßte die Ad-

sorptionsisotherme an Aerosil® R972 (genau wie an TEOS-C16-450-TMS) dem H-Typ ent-

sprechend steil ansteigen und dann aufgrund der geringen spezifischen Oberfläche bald in

eine Sättigung laufen. Erst bei einer poröser Struktur mit passendem Porenradius und hydro-

phober Oberfläche resultiert eine derart starke Wechselwirkung. TEOS-C16-450-TMS hat

nach der BJH-Methode einen mittleren Porendurchmesser von 1.4 –1.6 nm. Die Poren sind

somit 0.2 – 0.5 nm größer als der längste Durchmesser des Metolachlormoleküls in der wahr-

scheinlich stabilsten Konformation. Ob die Stärke der Wechselwirkung für eine Herbizidfor-

mulierung aufgrund von Inaktivierung des Wirkstoff nicht sogar zu stark ist, wurde mit einer

Formulierung getestet.

Desweiteren kann eine simple Berechnung Informationen über den Bedeckungsgrad des Her-

bizids auf der Oberfläche geben. Die maximale adsorbierte Menge Metolachlor an

TEOS-C16-450-TMS betrug 180 mg/g. 180 mg Metolachlor entsprechen 0.634 mmol, was

wiederum 3.82 · 1020 Teilchen entspricht. Bei einem berechneten Platzbedarf des Metola-

chlormoleküls (in der stabilsten Konformation) von 1.0 nm2 entsprechen 3.82 · 1020 Metola-

chlorteilchen einer Oberfläche von 382 m2. Die aus N2-Gasadsorptionmessungen betimmte

spezifische Oberfläche der Probe TEOS-C16-450-TMS beträgt nach der t-Plot-Methode

438 m2/g. Somit wäre der Bedeckungsgrad von Metolachlor 0.87. Natürlich muß man beden-

ken, daß sowohl Herbizid- als auch Gasadsorptionsmessungen mit einem gewissen Fehler
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behaftet sind und daß bei der Adsorption in Poren, die die Größe des Adsorbats haben, der

Platzbedarf des adsorbierten Moleküls sicherlich etwas größer ist. Trotzdem liefert das Ge-

dankenexperiment die Erkenntnis, daß noch keine Mehrschichtadsorption oder Aggregatbil-

dung von Metolachlormoleküle auf der modifizierten SiO2-Oberfläche stattgefunden hat.

7.1.3. Adsorption an organisch-anorganischen Hybridmaterialien

Im Hinblick auf mögliche Formulierungsmittel wurde auch die Adsorption von Metolachlor

an den hergestellten porösen Hybridmaterialien untersucht. Abb. 7.4 zeigt die Adsorptions-

isothermen des Herbizids aus wässriger Lösung an den Proben PTES-C16-Ex1 und

MTES-C16-Ex1. Zum besseren Vergleich wurde die schon in Abb. 7.3 gezeigte Isotherme

der Probe TEOS-C16-450 eingefügt.
133

Abb. 7.4: Adsorptionsisothermen von Metolachlor 

an den organisch-anorganischen Hybridmaterialien
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Die Probe MTES-C16-Ex1 adsorbiert im Anfangsbereich etwas mehr Metolachlor als

TEOS-C16-450, bei großen Gleichgewichtskonzentrationen dann sogar weniger. Die Adsorp-

tionsisotherme verläuft ungefähr linear und die adsorbierte Menge liegt in der Größenordnung

der anderen reinen SiO2-Proben, d. h. die Adsorption ist zu gering für eine wirksame Slow-

Release-Formulierung. 

Das durch 29Si-MAS-NMR-Messungen bestimmte Verhältnis von Anzahl der Methylgruppen

zu Anzahl der Silanolgruppen auf der Oberfläche der Probe MTES-C16-Ex1 beträgt 0.66

(Kap. 6.9). Die Wasserdampfadsorptionsmessungen zeigten, daß die Oberfläche etwas hydro-

phober ist, als die der reinen SiO2-Proben. Dennoch ist die adsorbierte Metolachlormenge an

diesem Adsorbens nicht größer. Der nach der BJH-Methode aus N2-Gasadsorptions-

messungen bestimmte mittlere Porendurchmesser der Probe MTES-C16-Ex1 beträgt 1.0 nm.

Dies könnte bedeuten, daß die meisten Poren zu klein für das Metolachlormolekül sind und

nur die relativ kleine äußere Oberfläche für die Adsorption des Herbizids zur Verfügung steht. 

Die Probe PTES-C16-Ex1 zeigt dagegen ein vollkommen anderes Adsorptionsverhalten. Der

Verlauf der Isothermen ähnelt einer Langmuir-Isotherme mit sehr starkem Anstieg. Sie adsor-

biert 164 mg/g, was einem Massenanteil von 16.4 % und einem adsorbierten Anteil von über

90 % des vorgelegten Herbizids entspricht (Tab. 7.4). Leider wird die Isotherme durch die

begrenzte Löslichkeit von Metolachlor beendet, ohne daß ein Plateau, also eine Sättigung,

erreicht wird. 

Tab. 7.4: Auswertung der Metolachlor-Adsorptionsisothermen (Abb. 7.4)

max. ads. Menge GG-Konz. ads. Anteil Massenanteil

Probe mg/g ppm % %

TEOS-C16-450 28.3 314.9 18.3 2.8

MTES-C16-Ex1 23.9 329.3 15.4 2.4

PTES-C16-Ex1 164.4 39.4 91.3 16.4

Auch für diese Probe kann eine Berechnung des Bedeckungsgrades der Oberfläche mit dem

Herbizids durchgeführt werden. Die maximale adsorbierte Menge Metolachlor an der Probe
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PTES-C16-Ex1 beträgt 165 mg/g. 165 mg Metolachlor entsprechen 0.581 mmol, was wieder-

um 3.50 · 1020 Teilchen entspricht. Bei einem berechneten Platzbedarf des Moleküls Metola-

chlor (in der stabilsten Konformation) von 1.0 nm2 entsprechen 3.82 · 1020 Teilchen Metola-

chlor einer Oberfläche von 350 m2. Die aus N2-Gasadsorptionmessungen bestimmte spezifi-

sche Oberfläche Probe PTES-C16-Ex1 beträgt 711 m2/g nach der t-Plot-Methode. Somit wäre

der Bedeckungsgrad von Metolachlor 0.49. 

Die maximale Beladung oder Adsorptionskapazität der Probe PTES-C16-Ex1 mit Meto-

lachlor wird wahrscheinlich in der Größenordnung von 300 – 350 mg/g liegen. Der nach BJH

bestimmte mittlere Porendurchmesser beträgt 1.2 nm. Diese Porengröße müsste für die Ad-

sorption des Metolachlormoleküls optimal sein. 

7.2. Adsorption von Sulfentrazon

Die Untersuchungen über das Adsorptionsverhalten von Sulfentrazon wurden ebenfalls an

einigen der porösen Materialien durchgeführt. Desweiteren wurden die käuflichen und selbst

hergestellten organophilen Bentonite sowie ein Schichtdoppelhydroxid als Adsorbens gete-

stet. Die Bestimmung der Sulfentrazon-Adsorptionsisothermen erfolgte aus wässriger Lösung

mit einem pH von 9 – 10 (entionisiertes Wasser durch Zugabe von 2 ml 1M NaOH pro Liter

alkalisiert) und nach einer Gleichgewichtseinstellungszeit von 3 Tagen.

7.2.1. Adsorption an porösem SiO2

Der Verlauf der Adsorptionsisothermen an drei porösen SiO2-Materialien ist mehr oder weni-

ger linear (Abb. 7.5). Die adsorbierte Masse von Sulfentrazon an den Proben WG-C12-450

und WG-C16-450 ist mit etwa 8 % der Gesamtherbizidmenge noch geringer als die adsor-

bierte Masse von Metolachlor an diesen Proben (Tab. 7.5. und 7.1.).

Ein Effekt durch die unterschiedlichen Porendurchmesser der Adsorbentien (wie bei der Ad-

sorption von Metolachlor) ist nicht zu beobachten, obwohl der Porendurchmesser der Probe

WG-C12-450 mit 1.6 nm (nach BJH) optimal für eine Adsorption von Sulfentrazon mit einem
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maximalen Moleküldurchmesser von 1.38 nm wäre. Wahrscheinlich ist die negative Oberflä-

chenladung der SiO2-Proben (Kap. 6.12) für die schwache Adsorption des anionischen Sul-

fentrazon verantwortlich.
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Abb. 7.5: Adsorptionsisothermen von Sulfentrazon an porösen SiO2-Proben

ich die Probe WG-C18-250 adsorbiert eine etwas größere Menge an Sulfentrazon. Die

e dafür ist wahrscheinlich die leicht erhöhte Hydrophobie der Oberfläche dieser Probe

.10), die aus der unvollständigen Verbrennung des Tensids bei 250 °C resultiert. Trotz-

nd die Wechselwirkungen von Sulfentrazon mit diesen Adsorbentien viel zu schwach

e wirksame Slow-Release-Formulierung. 

Tab. 7.5: Auswertung der Sulfentrazon-Adsorptionsisothermen (Abb. 7.5)

max. ads. Menge GG-Konz. ads. Anteil Massenanteil

Probe mg/g ppm % %

-C12-450 21.4 650.9 7.6 2.1

-C16-450 22.8 655.1 8.0 2.3

-C18-250 39.5 643.0 13.3 3.9
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7.2.2. Adsorption an organisch-anorganischen Hybridmaterialien

Abb. 7.6 zeigt die Adsorptionsisotherme von Sulfentrazone an der Probe PTES-C16-Ex1. Der

Verlauf der Isothermen deutet auf eine sehr schwache Wechselwirkung hin bzw. auf eine

starke Konkurrenz zur Adsorption von Lösungsmittelmolekülen. Die adsorbierte Herbizid-

menge ist, im Gegensatz zur Adsorption von Metolachlor an dieser Probe, mit einem adsor-

bierten Anteil von 9.3 % bei einem Massenanteil von 2.6 % genauso gering wie an den reinen

SiO2-Proben (Tab. 7.5). 
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Abb. 7.6: Adsorptionsisotherme von Sulfentrazon an PTES-C16-Ex1

erfläche der Probe PTES-C16-Ex1 ist zwar relativ hydrophob, aber auch negativ gela-

ie negative Oberflächenladung scheint den stärkeren Einfluß auf das Adsorptionsver-

des bei alkalischem pH-Wert negativ geladenen Sulfentrazonmoleküls zu haben. Au-

 beträgt der nach der BJH-Methode bestimmte mittlere Porendurchmesser der Probe

C16-Ex1 1.2 nm. Diese Poren könnten für das Sulfentrazonmolekül mit einem berech-

ängsten Moleküldurchmesser von 1.38 nm zu klein sein. 
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7.2.3. Adsorption am Schichtdoppelhydroxid

Abb. 7.7 zeigt die Adsorptionsisotherme von Sulfentrazon am Mg-Al-NO3-Doppelhydroxid.

Obwohl der Verlauf der Isothermen eher auf eine schwache Wechselwirkung zwischen dem

Herbizid und dem Doppelhydroxid hindeutet, bzw. auf eine starke konkurrierende Wechsel-

wirkung mit dem Lösungsmittel Wasser, beträgt der adsorbierte Anteil 89.7 % bei einem ma-

ximalen Massenanteil von 12.1 %. 
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Abb. 7.7: Adsorptionsisotherme von Sulfentrazon am Mg-Al-NO3-Doppelhydroxid

Ursache liegt in der kationischen Oberflächenladung des Schichtdoppelhydroxids

. 4.4), so daß das anionische Sulfentrazon aufgrund elektrostatischer Wechselwirkung

nden wird. 
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7.2.4. Adsorption an organophilen Bentoniten

Abb. 7.8 zeigt die Adsorptionsisothermen von Sulfentrazon an den käuflichen Produkten

Tixogel® VP und Tixogel® VZ aus wässriger Lösung bei pH = 9 – 10. Der Verlauf der Iso-

thermen entspricht dem H-Typ, offenbart also eine starke Affinität des Herbizids an diesen

organisch-modifizierten Bentoniten. Beide Proben adsorbieren die vorgelegte Herbizidmenge

vollständig, bis die Isotherme in eine Sättigung mündet. 
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b. 7.8: Adsorptionsisothermen von Sulfentrazon an Tixogel® VP und Tixogel® VZ

.9 zeigt die Adsorptionsisothermen von Sulfentrazon an den durch Kationenaustausch

ergestellten organophilen Bentoniten aus wässriger Lösung bei pH = 9 – 10. Der Ver-

r Isothermen entspricht ebenfalls dem H-Typ und deutet wieder auf eine starke Wech-

ung des Herbizids mit diesen Adsorbentien hin. Alle Proben adsorbieren die vorge-

erbizidmenge vollständig, bis die Isotherme in eine Sättigung mündet. Allerdings zei-

h deutliche Unterschiede in den Plateauwerten. 
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Abb. 7.9: Adsorptionsisothermen von Sulfentrazon an organophilen Bentoniten

7.6 gibt nur den Massenanteil bei der maximal adsorbierten Menge an, da alle Proben bis

rreichen der Sättigung 100 % der vorgelegten Herbizidmenge adsorbieren. 

Tab. 7.6: Adsorbierte Herbizidmenge und 

Massenanteil Sulfentrazon bei den organophilen Bentoniten

max. ads. Menge Massenanteil

Probe mg/g %

Tixogel® VP 75.8 7.6

Tixogel® VZ 81.1 8.1

M40aA-QA 91.8 9.2

M40aR-QA 74.5 7.4

M40aA-DMDODAC 32.9 3.3
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7.3. Charakterisierung der Adsorbentien nach dem Adsorptionsvor-

gang

Um die Adsorptionskinetik zu untersuchen wurden 500 mg der Probe WG-C18-450 in 200 ml

einer Metolachlorlösung der Konzentration 136 ppm dispergiert, unter ständigem Rühren

wurden nach verschiedenen Zeitintervallen 1 ml der Lösung abpippetiert und der Meto-

lachlorgehalt mittels HPLC-Messung bestimmt. Abb. 7.10 zeigt den Verlauf der Metolachlor-

konzentration in Abhängigkeit von der Zeit.
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Abb. 7.10: Adsorptionskinetik von Metolachlor an der Probe WG-C18-450

 etwa zwei bis drei Stunden erreichte die Herbizidmenge im Überstand ein Minimum,

eißt die adsorbierte Menge war schon nach ungefähr zwei Stunden maximal. Die Ad-

on war danach über einen Zeitraum von 24 Stunden im Gleichgewicht. Doch nach zwei

 nahm die adsorbierte Menge wieder ab. Danach wurde sie kontinuierlich geringer. 
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Obwohl die Metolachlor-Adsorption schon nach etwa zwei Stunden beendet war, war es aus

versuchtechnischen Gründen einfacher, die Gleichgewichtskonzentration nach 24 Stunden zu

bestimmen. 

Daß die adsorbierte Herbizidmenge über einen längeren Zeitraum wieder abnahm, war über-

raschend. Deshalb wurden einige Adsorptionsmessungen nach einem Zeitraum von 7 Tagen

wiederholt. Abb. 7.11 zeigt die Adsorptionsisothermen von Metolachlor an der Probe

WG-C18-pH12-450 nach einer Adsorptionsdauer von 24 Stunden und 7 Tagen. 
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Abb. 7.11: Adsorptionsisothermen von Metolachlor an WG-C18-pH12-450

sorbierte Menge nimmt nach 1 Woche deutlich ab. Der maximal adsorbierte Herbizid-

inkt von 39 % auf 29 % wobei der adsorbierte Massenanteil von 7 % auf 5 % sinkt.

.12 zeigt die Adsorptionsisothermen von Metolachlor an TEOS-C16-450 ebenfalls

iner Gleichgewichtszeit von 24 Stunden und einige der Messpunkte nach 7 Tagen. Die

ierte Menge dieser Proben nimmt ebenfalls deutlich ab. Der maximal adsorbierte Her-

teil sinkt von 18 % auf 7.5 % wobei der Massenanteil von 3 % auf 1 % sinkt.
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Abb. 7.12: Adsorptionsisotherme von Metolachlor an TEOS-C16-450

. 7.13 sind die Adsorptionsisothermen von Sulfentrazon an der Probe WG-C16-450

iner Gleichgewichtseinstellungszeit von 18 Stunden, 90 Stunden und 162 Stunden dar-

t. Die adsorbierte Menge nach einer Adsorptionsdauer von 90 Stunden ist deutlich grö-

 die adsorbierte Menge nach einer Adsorptionsdauer von 18 Stunden. Allerdings nimmt

orbierte Herbizidmenge nach einer Adsorptionsdauer von 162 Stunden wieder stark ab

7.7). Daher wurden die Sulfentrazon-Adsorptionsisothermen nach einer Gleichge-

einstellungszeit von 3 Tagen aufgenommen.

sorption von Sulfentrazon an den porösen SiO2-Proben ist also deutlich langsamer als

 Metolachlor. Aber auch hier war die starke Abnahme der adsorbierten Menge nach

quilibrierungszeit von einer Woche zu beobachten.
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Abb. 7.13: Adsorptionsisothermen von Sulfentrazon an WG-C16-450

Tab. 7.7: Auswertung der Sulfentrazon-Adsorptionsisothermen (Abb. 7.13)

max. ads. Menge GG-Konz. ads. Anteil Massenanteil

Probe mg/g ppm % %

6-450 (18 h) 18.3 664.3 6.4 1.8

6-450 (90 h) 22.8 655.1 8.0 2.3

6-450 (162 h) 8.7 694.6 3.0 0.9

e Ursache dafür zu finden, wurden einige Adsorbentien nach Aufnahme der Herbizid-

tionsisothermen isoliert und (ohne sie nochmal zu waschen) im Exsikkator über Sili-

etrocknet und erneut charakterisiert. Abb. 7.14 zeigt die N2-Gasadsorptionsisothermen

robe PTES-C16-Ex1 vor und nach der Aufnahme der Metolachlor-

tionsisotherme.
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Abb. 7.14: N2-Gasadsorptionsisothermen der Probe PTES-C16-Ex1 

vor und nach der Metolachlor-Adsorption

 aus dem Verlauf der Gasadsorptionsisothermen und aus ihrer Auswertung (Tab. 7.8) zu

n ist, wurde die poröse Struktur während der Aufnahme der Adsorptionsisothermen, also

h simples Schütteln einer Dispersion der porösen Probe in neutralem Wasser bei 25 °C,

eise zerstört. Die spezifische Oberfläche sinkt auf ungefähr die Hälfte des ursprünglichen

tes und auch das Mikroporenvolumen nimmt etwa um die Hälfte ab.

Tab. 7.8: N2-Gasadsorptionsmessungen der Probe PTES-C16-Ex1 

vor und nach der Metolachlor-Adsorption

SBET St-Plot BJH Vmikro

Probe m2/g m2/g ø / nm µl/g

TES-C16-Ex1 vor der Adsorption 836 711 1.2 116

ES-C16-Ex1 nach der Adsorption 408 312 3.8 56
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In Abb. 7.15 sind die Röntgenpulverdiffraktogramme der Probe PTES-C16-Ex1 vor und nach

der Aufnahme der Metolachlor-Adsorptionsisothermen sowie das XRD des Rohproduktes

PTES-C16-R dargestellt. 
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Abb. 7.15: XRD der Proben PTES-C16-R und PTES-C16-Ex1 

vor und nach der Metolachlor-Adsorption

den Röntgenpulverdiffraktogrammen erkennt man eine Abnahme der porösen Struk-

iO2-Probe. Der nach der Extraktion noch deutlich erkennbare Reflex ist nach dem

onsvorgang fast verschwunden, die poröse Struktur wird durch Hydrolyse zerstört. 

e N2-Gasadsorptionsisothermen (Abb. 7.16.) zeigen eine deutliche Zerstörung der

Struktur. Die spezifische Oberfläche der Probe TEOS-C16-450 sinkt um über die

ie der Probe TEOS-C16-450-TMS weniger stark (Tab. 7.9). Die nachträgliche Modi-

 der Oberfläche scheint also die Stabilität der porösen Struktur gegen die Hydrolyse

asser zu erhöhen.
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Abb. 7.16: N2-Gasadsorptionsisothermen der Proben TEOS-C16-450 

und TEOS-C16-450-TMS vor und nach der Metolachlor-Adsorption

dem Fall scheinen die Faktoren Synthese, Tensidentfernung und Nachbehandlung einen

luß auf die Stabilität der porösen Struktur gegenüber der Hydrolyse durch Wasser zu ha-

 Doch war bei allen porösen SiO2-Proben eine Abnahme der Ordnung der Porenstruktur

h die Aufnahme der Herbizidadsorptionsisothermen zu beobachten. 

Tab. 7.9: N2-Gasadsorptionsmessung der ProbenTEOS-C16-450 

und TEOS-C16-450-TMS vor und nach dem Herbizidadsorptionsvorgang

SBET BJH St-Plot Vmikro

Probe m2/g ø / nm m2/g µl/g

TEOS-C16-450 (vor Herbizidadsorption) 1070 2.0 595 148

EOS-C16-450-TMS (vor Herbizidadsorption) 838 1.4 – 1.6 438 98

TEOS-C16-450 (nach Herbizidadsorption) 405 6.2 272 69

EOS-C16-450-TMS (nach Herbizidadsorption) 648 3.6 561 63
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Kapitel 8

Herbizidformulierungen

Zur Herstellung von Herbizidformulierungen wurden insbesondere die Adsorbentien einge-

setzt, die eine deutlich erhöhte Wechselwirkung mit dem Herbizid zeigten und eine ausrei-

chende Menge des Herbizids binden konnten.

8.1. Formulierungen mit Metolachlor

Es wurden drei Formulierungen mit Metolachlor hergestellt und zwar mit den porösen

SiO2-Proben WG-C18-0.5M-450, TEOS-C16-450-TMS und PTES-C16-Ex1. Diese drei Ad-

sorbentien wurden eingesetzt, weil sie den größten Anteil an Metolachlor adsorbieren konn-

ten. Die hergestellten Formulierungen wurden mit der Abkürzung FM und einer laufenden

Nummer benannt.

Zur Herstellung der Formulierungen wurde jeweils 1 g des Adsorbens in 100 ml Methanol mit

Hilfe eines Ultra-Turrax-Rührers T 25 (Janke & Kunkel, IKA Labortechnik) und anschlie-

ßender kurzer Ultraschallbehandlung dispergiert. Das technische Metolachlor (96 %) wurde

in 100 ml Methanol gelöst. Die Lösung wurde langsam und unter Rühren zur Dispersion zu-

getropft. Die genauen Angaben über die jeweils eingesetzten Massen sind in Tab. 8.1 zusam-

mengestellt. Nach Rühren über Nacht bei Raumtemperatur wurde die Mischung im Vakuum

eingedampft, wobei darauf geachtet wurde, daß die Temperatur des Wasserbades nicht über

40 °C stieg. Der Feststoff wurde anschließend im Exsikkator über Silicagel getrocknet.

Tab. 8.1: Die Metolachlor-Formulierungen

Formulierung Adsorbens Masse Metolachlormenge ai

FM1 PTES-C16-Ex1 1.02 g 156.6 mg 13%

FM2 TEOS-C16-450-TMS 1.06 g 150.3 mg 12.5%

FM3 WG-C18-0.5M-450 1.01 g 82.0 mg 7.3%
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Die hergestellten Formulierungen wurden mit Hilfe von biologischen Tests untersucht. Mit

den sogenannten Leachingtests wurde das Auswaschverhalten der Formulierung getestet und

mit den Phytotoxizitätstest ihre Wirksamkeit. Abb. 8.1 zeigt das Ergebnis des Leachingtests

der Formulierung FM1 und der kommerziellen Formulierung Dual im Vergleich. Aufgetragen

ist die Wachstumshemmung der Borstenhirse (Setaria macrochaeta) durch das Herbizid über

die Säulenlänge. Dabei entspricht die Säulenlänge der Bodentiefe, in die der Wirkstoff aus-

gewaschen wurde. Die Pflanzen dienen sozusagen als biologischer Indikator, um zu zeigen,

welche Wirkstoffkonzentration sich in welcher Bodentiefe befindet. Die Höhe der Testpflan-

zen wurde mit dem Pflanzenwachstum in einer Säule verglichen, die nicht mit Herbizid be-

handelt wurde. Also bedeutet 100 % Hemmung kein Pflanzenwachstum und 0 % Hemmung

heißt, daß die Pflanzenhöhe der der Vergleichsprobe ohne Herbizid entspricht.
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Abb. 8.1: Ergebnis des Leachingtests der Formulierung FM1

mmung des Pflanzenwachstums durch die Formulierung FM1 beträgt bis zu einer

tiefe von 9 cm 88 %. Das heißt, daß die Höhe der Testpflanze an dieser Stelle nur 12 %

he der Pflanzen entspricht, die nicht mit Herbizid behandelt wurden. Mit zunehmender

tiefe nimmt die Hemmung immer mehr ab, bis sie bei 25 cm fast bis auf 0 % gesunken

 zufolge wurde der Wirkstoff nicht bis in die unteren Sandschichten ausgewaschen. 
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Im Vergleich dazu ist der Wirkstoff der kommerziellen Formulierung Dual aus den oberen

Zentimetern der Säule relativ stark ausgewaschen worden; die Wachstumshemmung beträgt

hier nur noch 25 %. Über eine weiten Bereich in der Mitte der Säule, zwischen 3 – 20 cm

Säulentiefe, beträgt die Wachstumshemmung ungefähr 75 %. Hier befindet sich die Haupt-

menge des Wirkstoffs aus dem käuflichen Produkt. Bei einer Säulentiefe von 25 cm geht die

Hemmung des Pflanzenwachstums dann wieder auf einen Wert von 25 % zurück, also wurde

der Wirkstoff noch nicht komplett bis in die unteren Sandschichten ausgewaschen. 
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Abb. 8.2: Ergebnis des Leachingtests der Formulierung FM2

egensatz zu Dual hält FM1 den Wirkstoff in den oberen Erdschichten der Säule fest,

der relativ großen Wassermenge, die durch die Säule strömt. Ein geringer Anteil des

stoff aus der Formulierung FM1 wird zwar ausgewaschen, doch ebenfalls deutlich weni-

s im Vergleich zum Dual. 

hnliches Verhalten zeigt die Formulierung FM2 (Abb. 8.2). In den obersten zwei Zenti-

n der Säule ist die Wachstumshemmung 94 % der Pflanzenhöhe der Vergleichspflanzen.

 nimmt sie mit zunehmender Säulentiefe auf einen Wert von 0 % ab, und zwar noch

ch schneller als bei der Formulierung FM1. FM2 hält den Wirkstoff trotz großer simu
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lierter Niederschlagsmenge noch etwas stärker in den oberen Erdschichten fest als FM1. Die

Kurve der Wachstumshemmung von Dual ist identisch mit der Kurve aus Abb. 8.1, da diese

biologischen Tests in einer Versuchsreihe durchgeführt wurden. 

Abb. 8.3 zeigt das Ergebnis des Leachingtests der Formulierung FM3. Wie schon auf den

ersten Blick zu erkennen ist, zeigt der Wirkstoff aus FM3 das gleiche Auswaschverhalten wie

durch die kommerzielle Formulierung. 

Abb. 8.3: Ergebnis des Leachingtests der Formulierung FM3

Der größte Anteil des Herbizid aus beiden Formulierungen befindet sich in der Mitte der

Säule zwischen 13 – 16 cm. Im oberen Bereich beträgt die Wachstumshemmung nur etwa

40 %, genauso wie am Ende der Säule. Diese Formulierung zeigt also kein Rückhaltevermö-

gen des Wirkstoffs Metolachlor in den oberen Erdschichten. Der Wirkstoff dieser Formulie-

rung wäscht genauso stark aus wie der Wirkstoff des käuflichen Produkts Dual, der als Emul-

sions-konzentrat praktisch sofort vollständig in Lösung geht. 

Die Leachingtests bestätigen, was aufgrund der ermittelten Adsorptionsisothermen der Herbi-

zide aus Wasser schon vermutet wurde. Die „reinen“ SiO2-Materialien mit hydrophiler Ober-

fläche zeigen nur eine sehr schwache Wechselwirkung mit dem Herbizid und praktisch kein
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Rückhaltevermögen für den Wirkstoff in den oberen Bodenschichten. Aber die porösen SiO2-

Proben, deren hydrophile Oberfläche aufgrund einer veränderten Synthese oder durch eine

nachträgliche Reaktion hydrophobiert wurde, zeigen eine starke Wechselwirkung mit dem

Herbizid. Die mit diesen modifizierten SiO2-Proben hergestellten Formulierungen lassen un-

ter den gegebenen Bedingungen praktisch kein Metolachlor in eine Bodentiefe von 25 cm

vordringen, trotz eines sandigen Bodens und einer Bewässerungsrate von 500 m3 / ha. Gleich-

zeitig hemmen sie das Pflanzenwachstum im Bereich oberer Erdschichten stark. Diese For-

mulierungen zeigen also eine verbesserte Langzeitwirkung bei reduzierter Herbizidmenge und

verhindern die Kontamination des Grundwassers. 
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Abb. 8.4: Phytotoxizitätstest der Formulierung FM1

stoff in der Formulierung immer noch für die Pflanze zugänglich, also bioaktiv

 Phytotoxizitätstests zeigen. Abb. 8.4 zeigt das Ergebnis des Phytotoxizitätstests

rung FM1. Aufgetragen ist die Wurzellänge der Testpflanze Weizen bei steigen-

ation des Wirkstoff im Boden. Die Wurzellänge wird dabei mit der Wurzellänge

nzen verglichen, die nicht mit Herbizid behandelt wurden. Für die Phytotoxizi-

de Weizen benutzt, weil die Wurzellänge von Weizen deutlich einfacher auszu-

s bei der Borstenhirse.

nge nimmt mit steigender Konzentration des Wirkstoffs Metolachlor im Boden

ahme zeigt oft einen charakteristischen Kurvenverlauf, der von der Testpflanze

0 5 10 15
0

20

40

60

80

100

 Dual
 FM1

W
ur

ze
llä

ng
e 

(%
 d

er
 B

lin
dp

ro
be

)

Wirkstoffkonzentration / mg ai/kg Sand



Formulierungen

abhängt. Zwischen den beiden Formulierungen FM1 und Dual ist kaum ein Unterschied zu

erkennen, die durchschnittliche Wurzellänge der mit FM1 behandelten Proben ist lediglich ein

wenig länger. Die Bioverfügbarkeit des Wirkstoffs ist also in beiden Formulierungen etwa

gleich groß. Dual ist ein Emulsionskonzentrat also eine flüssige Formulierung und der Wirk-

stoff in dieser Formulierung hat somit eine sehr große Bioverfügbarkeit. Da die Phyto-

toxizitätstests der mit FM1 behandelten Proben in etwa identische Ergebnisse lieferten, kann

die Bioaktivität des Wirkstoffs in der Formulierung FM1 als ungefähr genauso groß einge-

schätzt werden. 
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Abb. 8.5: Phytotoxizitätstest der Formulierung FM2

 das Ergebnis des Phytotoxizitätstests der Formulierung FM2. Bei diesem Test

rer Unterschied zwischen FM2 und Dual zu erkennen. Die Wurzeln der Test-

it FM2 behandelten Proben sind bei gleicher Konzentration an Wirkstoff im

änger als bei den mit Dual behandelten Proben. Trotzdem muß auch hier die

eit als relativ groß eingeschätzt werden. 

 der Phytotoxizitätstest der Formulierung FM3 dargestellt. Diese Formulierung

te Bioaktivität von den drei hergestellten Metolachlor-Formulierungen. Zwi-

rzellängen in den mit den beiden Formulierungen FM3 und Dual behandelten

 verschiedenen Konzentration ist im Durchschnitt kein Unterschied zu sehen. 
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Abb. 8.6: Phytotoxizitätstest der Formulierung FM3

Zum besseren Vergleich der Formulierungen sind in Tab. 8.2 die aus den durchgeführten

Phytotoxizitätstest ermittelten ED50-Werte aufgelistet. Der ED50-Wert ist die effektive Dosis

bei 50 % Wachstumshemmung. Wie schon aus den Verlauf der Kurven ersichtlich wurde,

besitzt die Formulierung FM3 den kleinsten und die Formulierung FM2 den größten

ED50-Wert. Die ED50-Werte der kommerziellen Formulierung Dual sind in den drei durchge-

führten Phytotoxizitätstests ungefähr gleich groß. Außerdem sind sie kleiner als die der eige-

nen Metolachlor-Formulierungen. Der Wirkstoff hat also in der kommerziellen Formulierung

die größte biologische Aktivität. Trotzdem ist die Bioverfügbarkeit des Herbizids in den her-

gestellten Formulierungen groß genug für eine ungefähr genauso effektive Anwendung. Es

müssen also keine überhöhten Dosen angewendet werden, um den Effekt des verminderten

Auswaschens zu erkaufen.

Tab. 8.2: Die ED50-Werte der Phytotoxizitätstests von FM1, FM2 und FM3

FM1 Dual FM2 Dual FM3 Dual

mg ai/kg Sand 1.66 1.40 1.97 1.38 1.51 1.44
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8.2. Chemischen Wechselwirkung zwischen Metolachlor 

und dem Adsorbens in der Formulierung

Um die Art der chemischen Bindung zwischen dem Adsorbens und dem Herbizid zu identifi-

zieren, wurden die Formulierungen mit Hilfe der IR-Spektroskopie untersucht. Abb. 8.6 zeigt

das IR-Spektrum vom ungebundenen Wirkstoff Metolachlor.
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Abb. 8.6: IR-Spektrum von Metolachlor

 Vergleich des Spektrums der Formulierung FM1 (Abb. 8.7) mit dem IR-Spektrum der

e PTES-C16-Ex1 (Abb. 6.41), dem Formulierungshilfsmittel für FM1, fallen drei zusätz-

 Banden auf, die den Molekülschwingungen von Metolachlor zuzuordnen sind: die

-Streckschwingung bei 2985 cm-1 und die C-H-Deformationsschwingung bei 1465 cm-1.

e Schwingungsbanden sind im Vergleich zum IR-Spektrum des reinen Metolachlors

b. 8.6) nicht verschoben. Zusätzlich ist die Bande bei 1380 cm-1 der C-N-Valenz-

ingung von Metolachlor zuzuordnen. Sie liegt im IR-Spektrum des freien Metolachlors

1362 cm-1. Diese leichte Verschiebung der Bande zu höheren Wellenzahlen läßt auf eine

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Tr
an

sm
is

si
on

 / 
%

Wellenzahl / cm-1



Formulierungen

Beteiligung des Stickstoffs an der Wechselwirkung zwischen Herbizid und Adsorbens schlie-

ßen. 
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Abb. 8.7: IR-Spektrum von der Formulierung FM1
(die durch Metolachlor entstandenen oder verschobenen Banden sind mit Pfeilen gekennzeichnet)

esweiteren zeigt das IR-Spektrum der Formulierung FM1 eine breite Bande bei ungefähr

660 cm-1, die man bei genauerer Betrachtung als zwei schlecht aufgelöste Banden bei

649 cm-1 und 1671 cm-1 identifiziert. Die Bande bei 1649 cm-1 entsteht wahrscheinlich durch

ie aromatische C=C-Streckschwingung des Adsorbens PTES-C16-Ex1. Im IR-Spektrum der

inen Probe liegt diese bei 1628 cm-1. Diese Verschiebung der aromatischen Ringschwing-

ng zu höheren Wellenzahlen deutet auf eine Wechselwirkung zwischen den aromatischen

-Systemen des Herbizids und des Formulierungshilfsmittels hin (π-π-Wechselwirkung).

iese Wechselwirkung könnte sich auch auf die C-N-Streckschwingung des Metolachlors

uswirken (siehe Molekülstruktur in Kap. 4.5) und die Ursache für die Verschiebung der ent-

prechenden Bande sein. 
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Die Bande bei 1671 cm-1 im IR-Spektrum von der Formulierung FM1 ist wahrscheinlich auf

die C=O-Valenzschwingung (Amidbande) des Metolachlors zurückzuführen. Da diese Bande

im Vergleich zum nicht gebundenen Herbizid nicht verschoben ist, kann eine Dipolwechsel-

wirkung der Carbonylbande mit der SiO2-Oberfläche ausgeschlossen werden.

Im IR-Spektrum der Formulierung FM2 (Abb. 8.8) fallen beim Vergleich mit dem der Probe

TEOS-C16-450-TMS (Abb. 6.35), dem Formulierungshilfsmittel für FM2, ebenfalls zusätzli-

che Banden auf, die dem Metolachlormolekül zuzuordnen sind. Dies ist zum einen die

C-H-Deformationsschwingung bei 1463 cm-1. Diese Schwingungsbanden befindet sich auch

im IR-Spektrum des reinen Metolachlors (Abb. 8.6) bei 1463 cm-1. Desweiteren ist eine

schwache Bande bei 2853 cm-1 zu erkennen. Diese Bande könnte eine verschobene Bande der

Methyletherfunktion (-O-CH3-Valenzschwingung) des Metolachlors sein. Im IR-Spektrum

des freien Metolachlors taucht diese Banden bei 2814 cm-1 auf.
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Abb. 8.8: IR-Spektrum von der Formulierung FM2
(die durch Metolachlor entstandenen oder verschobenen Banden sind mit Pfeilen gekennzeichnet)
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Eine Beteiligung des Sauerstoffatoms des Ethers an der Wechselwirkung zwischen dem Her-

bizid und der teilweise modifizierten Oberfläche des porösen SiO2-Materials ist also wahr-

scheinlich. 

Etwas komplizierter ist die Zuordnung der Bande bei 1645 cm-1, die im IR-Spektrum des rei-

nen Adsorbens TEOS-C16-450-TMS (Abb. 6.35) bei 1630 cm-1 liegt. Da in dieser Substanz

keine aromatischen Ringschwingungen vorkommen, kann diese Bande eigentlich nur von der

H-O-H-Deformationsschwingung herrühren. Die Substanz TEOS-C16-450-TMS enthält also

physisorbiertes oder in die SiO2-Struktur eingebautes Wasser. Durch die Adsorption von

Metolachlor wird diese H2O-Schwingungsbande um 15 cm-1 zu höheren Wellenzahlen ver-

schoben. Da Metolachlor nur an der Oberfläche adsorbiert werden kann, müssen es die physi-

sorbierten Wassermoleküle sein, die diese Bande verursachen, und außerdem müssen sie an

der Wechselwirkung zwischen dem Herbizid und dem Adsorbens beteiligt sein. Daß an der

Oberfläche der hydrophoben SiO2-Struktur überhaupt Wassermoleküle adsorbiert werden,

erscheint aufgrund der aufgenommenen Wasserdampfadsorptionsisothermen ungewöhnlich

(Kap. 6.11). Andererseits zeigt das 29Si-MAS-NMR-Spektrum von TEOS-C16-450-TMS

(Abb. 6.34), daß die Substanz nach der Modifizierungsreaktion noch eine genauso große An-

zahl an Silanolgruppen wie an Trimethylsilylgruppen auf der Oberfläche besitzt. Es ist also

wahrscheinlich, daß eine gewisse Anzahl von Wassermoleküle an der Probenoberfläche ad-

sorbiert ist, die gleichzeitig Wechselwirkungen (z. B. H-Brücken) zu adsorbierten Herbizid-

molekülen besitzen.

Abb. 8.9 zeigt das IR-Spektrum der Formulierung FM3. Der einzige Unterschied zum IR-

Spektrum des reinen Adsorbens WG-C18-0.5M-450 (Abb. 8.10) besteht in einer zusätzlichen

Bande bei 1467 cm-1. Diese ist, wie auch schon bei den vorherigen Formulierungen beschrie-

ben, der C-H-Deformationsschwingung des Metolachlors zuzuordnen.

Die in fast allen gezeigten IR-Spektren teilweise positiv und teilweise negativ auftretenden

Banden bei 2300 – 2400 cm-1 sind durch CO2 in der Messapparatur entstanden und deshalb

nicht probenspezifisch.
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(die
Abb. 8.9: IR-Spektrum von der Formulierung FM3 
 durch Metolachlor entstandenen oder verschobenen Banden sind mit Pfeilen gekennzeichnet)
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Abb. 8.10: IR-Spektrum von WG-C18-0.5M-450

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
20

30

40

50

60

70

80

90

Tr
an

sm
is

si
on

 / 
%

Wellenzahlen / cm-1



Formulierungen

160

8.3. Formulierungen mit Sulfentrazon

Mit Sulfentrazon wurden insgesamt sechs Formulierungen hergestellt: mit organophilen

Bentoniten, dem Mg-Al-NO3-Doppelhydroxid (LDH), und Bentonit-Doppelhydroxid-Hetero-

koagulaten. Sie wurden mit der Abkürzung FS und einer laufenden Nummer benannt. Da sich

sämtliche der porösen SiO2-Proben in den Adsorptionsexperimenten als ungeeignet erwiesen,

wurde sie nicht zur Herstellung von Formulierungen benutzt.  

Zur Herstellung der Formulierungen FS1, FS2 und FS3 wurde jeweils 1 g des Adsorbens in

100 ml Methanol (bzw. 2 g Adsorbens in 200 ml Methanol) dispergiert (Ultra-Turrax-Rührer

T 25 (Janke & Kunkel, IKA Labortechnik) und kurze Ultraschallbehandlung). Die jeweilige

Menge an technischem Sulfentrazon (91.3 %) wurde in 100 ml Methanol gelöst und dann

langsam und unter Rühren zu der Dispersion zugetropft. Die genauen Angaben über die je-

weiligen Massen sind in Tab. 8.3 zusammengestellt. Nach Rühren über Nacht bei Raumtem-

peratur wurde die Mischung im Vakuum eingedampft, wobei darauf geachtet wurde, daß die

Temperatur des Wasserbades nicht über 40 °C stieg. Der Feststoff wurde anschließend im

Exsikkator über Silicagel getrocknet.

Zur Herstellung der Formulierung FS4 wurde 1 g der Formulierung FS3 in 50 ml entionisier-

tem Wasser dispergiert und zu einer Dispersion von 2 g Bentonit M40a (aufgearbeitet) in

50 ml entionisiertem Wasser gegeben. Nach kräftigem Schütteln der Mischung (per Hand)

wurde das entstandene Bentonit-Doppelhydroxid-Heterokoagulat abfiltriert (das dauerte un-

gefähr 24 h) und im Exsikkator über Silicagel getrocknet.

Zur Herstellung der Formulierung FS5 wurden 1.41 g des Mg-Al-NO3-Doppelhydroxids in

225 ml einer alkalischen Sulfentrazonlösung (pH = 9-10) der Konzentration 650 mg/l disper-

giert. Zu dieser Mischung wurde eine Dispersion von 0.6 g Bentonit M40a (aufgearbeitet) im

50 ml entionisiertem Wasser gegeben und nach kurzer Ultraschallbehandlung über Nacht in

einem Überkopfschüttler durchmischt. Anschließend wurde des entstandene Heterokoagulat

abfiltriert und im Exsikkator über Silicagel getrocknet. Mittels einer HPLC-Messung wurde

die restliche Konzentration an Sulfentrazone im Filtrat ermittelt (107 mg/l) und daraus die im

Heterokoagulat gebundene Herbizidmenge berechnet.
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Die Formulierungen FS4 und FS5 sind Heterokoagulate aus einem Doppelhydroxid (welches

positive Flächenladungen besitzt) und einem Bentonit (welcher negative Flächenladungen

besitzt). Die verwendeten Massenverhältnisse von Doppelhydroxid zu Bentonit waren bei

FS4 30% LDH zu 70% Bentonit und bei FS5 70% LDH zu 30% Bentonit. Diese Massenver-

hältnisse wurden aufgrund von Voruntersuchungen verschiedener Heterokoagulate des aufge-

arbeiteten Bentonits M40a und dem Mg-Al-NO3-Doppelhydroxid ausgewählt. Hier nicht dar-

gestellte rheologische Messungen und lichtmikroskopische Beobachtungen zeigten, daß bei

einem Massenverhältnis von 30% LDH zu 70% Bentonit (wie bei FS4) das entstandene He-

terokoagulat einen ausgeprägten gelartigen Zustand besaß, während es bei einem Massenver-

hältnis von 70% LDH zu 30% Bentonit (wie bei FS5) aus sehr großen Flocken bestand. 

Zur Herstellung der Formulierung FS6 wurde 1 g des hergestellten organophilen Bentonits

M40aA-QA im 100 ml Ethanol dispergiert. Eine Lösung von 70 mg Sulfentrazon in 100 ml

Ethanol wurde langsam unter Rühren zugetropft. Nach guter Durchmischung wurde der An-

satz offen stehen gelassen, bis das Ethanol vollständig verdampft war. Der Rückstand wurde

anschließend im Exsikkator über Silicagel getrocknet. Auf diese Weise wurde ein pulverför-

miger Feststoff erhalten, während durch das Eindampfen am Rotationsverdampfer ein wachs-

artiger Feststoff entstand, der schlecht in Wasser zu dispergieren war.  

Tab. 8.3.: Die hergestellten Sulfentrazon-Formulierungen

Formulierung Adsorbens Masse Sulfentrazonmenge ai

FS1 Tixogel® VP 1.0 g 103 mg 8.3%

FS2 Tixogel® VP 2.0 g 102 mg 4.4%

FS3 LDH 2.0 g 132.6 mg 5.7%

FS4 LDH-M40aA 3.1 g 55 mg 1.7%

FS5 LDH-M40aA 2.0 g 108 mg 5.6%

FS6 M40aA-QA 1.0 g 86.8 mg 7.3%

Das Auswaschverhalten der Sulfentrazon-Formulierungen wurde ebenfalls in Leachingtests

untersucht. Abb. 8.11 zeigt das Ergebnis dieses biologischen Tests der Formulierung FS1 und

der kommerziellen Formulierung Boral im Vergleich.
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Abb. 8.11: Ergebnis des Leachingtests der Formulierung FS1

ommerzielle Formulierung Boral wird sehr stark ausgewaschen. Der größte Anteil des

stoffs aus dem käuflichen Produkt ist in eine Säulentiefe von 20 – 23 cm transportiert

en. In den ersten 6 cm der Säule befindet sich praktisch kein Wirkstoff mehr. Aber auch

irkstoff aus der hergestellten Formulierung FS1 wird ausgewaschen. Die Wachstums-

ung in den obersten Zentimetern beträgt lediglich 13 %. Das ist zu wenig für eine wirk-

 Anwendung. Der größte Wirkstoffanteil aus dieser Formulierung befindet sich in einer

ntiefe von 19 – 21 cm. 

mögliche Ursache für das relativ schlechte Rückhaltevermögen des Herbizids der For-

rung FS1 in den oberen Erdschichten könnte ein großer Anteil an freiem, nicht adsor-

m Wirkstoff in der Formulierung sein. FS1 hat einen Massenanteil von 8.3 % Sulfentra-

Als Formulierungsmittel wurde Tixogel® VP verwendet. Die Adsorptionsisotherme von

ntrazon an Tixogel® VP (Abb. 7.8) zeigt, daß die adsorbierte Menge bei einem Massen-

 von ungefähr 6 % beginnt, in eine Sättigung zu münden. Das heißt, daß mindestens ein

el des in der Formulierung FS1 enthaltenen Sulfentrazons nicht an das Formulierungs-

l gebunden sind. Das Adsorbens wurde bei der Herstellung sozusagen „überladen“.
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Da sich trotzdem nur ein sehr kleiner Wirkstoffanteil in den oberen Schichten der Säule be-

findet, kann auch eine andere Ursache in Betracht gezogen werden. Die Adsorptions-

isothermen wurden aus wässriger Lösung aufgenommen, die Formulierungen wurden aber

mit Aceton hergestellt. Vielleicht ist die Stärke der Wechselwirkung zwischen dem Herbizid

und dem Adsorbens durch die Verwendung von Aceton bei der Herstellung der Formulierung

doch um einiges schwächer als vermutet. Da Aceton hydrophober ist als Wasser und die

Oberfläche der organophilen Bentonite auch relativ hydrophob ist, hat dies vielleicht eine

verstärkte Konkurrenzadsorption von Lösungsmittelmolekülen zur Folge und dadurch eine

schwächere Bindung des Wirkstoffs.

Abb. 8.12 zeigt das Ergebnis eines Leachingtests der Formulierung FS2. Diese Formulierung

ist wirkt sehr viel effektiver in den oberen Erdschichten. Die Wachstumshemmung beträgt in

einer Säulentiefe von 1 – 6 cm 84 %. Leider wird auch hier ein nicht unwesentlicher Anteil

des Wirkstoffs ausgewaschen. Die maximale Wirkstoffkonzentration befindet sich in einer

Säulentiefe von 16 – 25 cm. Hier beträgt die Wachstumshemmung 87 %. 
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Abb. 8.12: Ergebnis des Leachingtests der Formulierung FS2

gensatz dazu wird der Wirkstoff aus der kommerziellen Formulierung Boral fast kom-

ausgewaschen. In den oberen 10 cm der Säule befindet sich praktisch kein Wirkstoff
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mehr, während in den unteren 10 cm der Säule eine Wachstumshemmung von 100 % zu be-

obachten ist. Dazwischen befindet sich ein mehr oder weniger scharfe Kante in der Kurve.

Die Formulierung FS2 wurde mit einem deutlich kleineren Anteil an Sulfentrazon hergestellt,

unterhalb der maximalen Beladungskapazität des Adsorbens. Somit wird auch deutlich mehr

Wirkstoff in den oberen Erdschichten zurückgehalten. Dennoch wird ein größer Anteil an

Wirkstoff ausgewaschen. Somit ist die Herstellung der Formulierung mit Hilfe von Aceton

wahrscheinlich für eine schwächere Wechselwirkung zwischen dem Herbizid und dem Ad-

sorbens verantwortlich.

Abb. 8.13: Ergebnis des Leachingtests der Formulierung FS3

In Formulierung FS3 wurde das Mg-Al-NO3-Doppelhydroxid als Formulierungshilfsmittel

verwendet. Abb. 8.13 zeigt das Ergebnis des Leachingtests der Formulierung FS3. Diese

Formulierung besitzt überhaupt kein Rückhaltevermögen für den Wirkstoff Sulfentrazon. Die

Wachstumshemmung in den oberen 10 cm der Säulen beträgt weniger als 10 % und der

größte Wirkstoffanteil (etwa 70 % Wachstumshemmung) befindet sich am unteren Ende der

Säule. 
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Die Adsorptionsisotherme von Sulfentrazon an diesem Doppelhydroxid (Abb. 7.7) deutet

schon auf eine schwache Wechselwirkung hin, so daß das Ergebnis des Leachingtests dieser

Formulierung nicht unbedingt unerwartet ist. Die komerzielle Formulierung Boral wurde auch

in diesem Leachingtest wieder stark ausgewaschen, allerdings diesmal mit einer weniger

scharfen Grenze zwischen hohem und niedrigem Wirkstoffanteil.  

Abb. 8.14 zeigt das Ergebnis des Leachingtests der Formulierungen FS4 und FS5. Diese For-

mulierungen wurden aus Doppelhydroxid-Tonmineral-Heterokoagulaten hergestellt. Hierbei

wurde versucht, die relativ große Adsorptionskapazität des Mg-Al-NO3-Doppelhydroxids

auszunutzen, und durch die Einkapselung des Wirkstoffs zwischen den Doppelhydroxid- und

Tonmineralschichten des Heterokoagulats eine verlangsamte Freigabe des Wirkstoffs und ein

verbessertes Rückhaltevermögen in den oberen Erdschichten zu erreichen. Dazu wurde ein

gelartiges Heterokoagulat (FS4) getestet und eins, das große flockenartige Partikel besaß

(FS5).
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Abb. 8.14: Ergebnisse der Leachingtests der Formulierungen FS4 und FS5

r ist mit beiden Varianten der Erfolg mäßig. Die Wachstumshemmung in den oberen

hten der Säulen ist zwar deutlich größer als bei dem käuflichen Produkt Boral, doch be
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trägt sie nur 45 % bzw. 33 %. Außerdem wird mit beiden Formulierungen, genauso wie beim

Boral, der größte Anteil des Wirkstoff bis in 25 cm Säulentiefe ausgewaschen. 

Abb. 8.15 zeigt das Ergebnis des Leachingtests der Formulierung FS6. Auch diese Formulie-

rung zeigt ein sehr unbefriedigendes Ergebnis. Bis in etwa 17 cm Säulentiefe beträgt die

Wachstumshemmung weniger als 20 %. Dann steigt sie bis in 25 cm Säulentiefe auf 70 % an.

Das bedeutet, daß ein gewisser Anteil des Wirkstoff ausgewaschen wurde. Außerdem ist die

Wachstumshemmung über den ganzen Bereich insgesamt sehr schwach. 
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Abb. 8.15: Ergebnis des Leachingtests der Formulierung FS6

 der Formulierung FS6 enthaltene Sulfentrazonmasse beträgt 7.3 %. Als Formulie-

hilfsmittel wurde der organophile Bentonit M40aA-QA verwendet. Die Adsorptionsi-

me von Sulfentrazon an dieser Probe mündete bei einem Massenanteil von etwa 8.5 %

e Sättigung. Das Formulierungsmittel wurde also nicht „überladen“. Eine mögliche Ur-

 für das schlechte Ergebnis des Leachingtests könnte sein, daß ein Teil des Herbizids an

 Adsorbens so stark gebunden ist, daß es kaum noch bioaktiv ist. Um das beurteilen zu

n, müssen die Phytotoxizitätstests herangezogen werden. 
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Die Abbildungen 8.16, 8.17 und 8.18 zeigen die Ergebnisse der Phytotoxizitätstests der For-

mulierungen FS1, FS2 und FS3, jeweils mit der kommerziellen Formulierung Boral als Ver-

gleich. Wie man schon auf den ersten Blick erkennt, liegen die Kurven der hergestellten For-

mulierungen bei jedem Experiment beinahe auf der Kurve von Boral. Teilweise sind sie leicht

zu größeren Wurzellängen verschoben. 
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Abb. 8.16: Phytotoxizitätstest der Formulierung FS1

Abb. 8.17: Phytotoxizitätstest der Formulierung FS2
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Abb. 8.18: Phytotoxizitätstest der Formulierung FS3

ungen FS1, FS2, FS3 und Boral hemmen das Wurzelwachstum in nahezu glei-

. Lediglich bei gößeren Wirkstoffkonzentrationen im Boden scheint der Einsatz

as effektiver zu sein. Auch die ED50-Werte zeigen keine sehr großen Unter-

8.4). 

. 8.4: Die ED50-Werte der Phytotoxizitätstests von FS1, FS2 und FS3

FS1 Boral FS2 Boral FS3 Boral

nd 0.43 0.49 0.50 0.47 0.47 0.36

ulierungen FS4, FS5, FS6 und Boral verlaufen die Kurven deutlich unterschied-

9 und 8.20). Das Wachstum der Wurzellänge wird durch die Formulierungen

FS6 deutlich schwächer gehemmt als durch Boral. Die biologische Verfügbar-

toffs in diesen Formulierungen ist also eingeschränkt. Der Wirkstoff der For-

5 ist noch relativ gut wirksam, aber der Wirkstoff der Formulierung FS4 ist

 uneffektiver als beim Boral. Die Formulierung FS6 scheint das Herbizid teil-

am gemacht zu haben. Entweder ist der Wirkstoff in dieser Formulierung zu

n oder aus irgendwelchen Gründen beim Herstellungsprozess zerstört worden.

te (Tab. 8.5) spiegeln das aus den Abbildungen ablesbare Ergebnis wieder.
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Abb. 8.19: Phytotoxizitätstest der Formulierungen FS4 und FS5
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Abb. 8.20: Phytotoxizitätstest der Formulierung FS6

. 8.5: Die ED50-Werte der Phytotoxizitätstests von FS4, FS5 und FS6

FS4 FS5 Boral FS6 Boral

i/kg Sand 0.88 0.48 0.41 1.51 0.40
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8.4. Chemische Wechselwirkung zwischen Sulfentrazon 

und dem Adsorbens in der Formulierung

Die Formulierungen von Sulfentrazon wurden mittels IR-Spektroskopie untersucht. Die ge-

genüber dem IR-Spektrum des reinen Adsorbens zusätzlichen Banden wurden dem adsor-

bierten Herbizid zugeordnet. 
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Abb. 8.21.: IR-Spektrum von Sulfentrazon (rein)

fentrazon aufgrund des aciden Protons an der Sulfonsäureamidgruppe (Abb. 4.5) eine

he Säure ist (pKa = 6.56), kann es als neutrales Molekül oder als Anion gebunden wer-

bb. 8.21 zeigt das IR-Spektrum des umkristallisierten reinen Sulfentrazons und

.22 das IR-Spektrum eines Sulfentrazon-Natriumsalzes. Zu dessen Herstellung wurden

 des reinen Sulfentrazons in 30 ml Ethanol gelöst und unter Rühren mit 2.2 ml einer

atriumhydroxidlösung versetzt (äquimolare Menge an Sulfentrazon und Natronlauge

lständigen Deprotonierung). Diese Lösung wurde im Exsikkator über Silicagel bis zur

ndigen Trockenheit eingedampft. 
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Abb. 8.22: IR-Spektrum von Sulfentrazon als Natriumsalz

-Spektren des reinen Sulfentrazons und des Natriumsalzes unterscheiden sich in mehre-

nden. Besonders auffällig ist die sehr breite O-H-Valenzschwingungsbande um

m-1 im Spektrum des Natriumsalzes. Sie deutet auf überschüssige Hydroxidionen oder

iertes Wasser hin. Aber auch viele weitere Banden der beiden IR-Spektren liegen bei

iedenen Wellenzahlen. Zur Unterscheidung ist die Carbonylschwingungsbande

Valenzschwingung) geeignet. Sie liegt im IR-Spektrum der neutralen Verbindung bei

m-1 und im Natriumsalz bei 1733 cm-1, wahrscheinlich aufgrund einer Wasserstoff-

n-Wechselwirkung im neutralen Molekül zwischen dem aciden Proton der Sulfonsäu-

gruppe und dem Carbonylsauerstoff des Triazolonrings (Abb. 4.5).

-Spektren der Formulierungen FS1 und FS2 sind bis auf minimale Intensitäts-

hiede der Banden identisch. Abb. 8.23 zeigt das IR-Spektrum von FS2. Bei Vergleich

m IR-Spektrum von Tixogel® VP (hier nicht gezeigt) fallen im Bereich 1300 cm-1 bis

m-1 mehrere zusätzlichen Banden auf, die dem adsorbierten Sulfentrazon zugeordnet

 müssen. Insbesondere die Carbonylschwingungsbande des reinen Sulfentrazons bei
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1742 cm-1 ist deutlich zu erkennen und eine Bande bei 1370 cm-1, die wahrscheinlich der

SO2-Valenzschwingung zuzuordnen ist. 
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Abb. 8.23: IR-Spektrum der Formulierung FS2

iteren zusätzlichen Banden sind nur sehr schwach auf dem Untergrund-Schwingungs-

m des Absorbens zu sehen. Sie stimmen teils eher mit den Schwingungsbanden des

trazon-Anions und teils eher mit den Schwingungsbanden des neutralen Sulfentrazon-

üls überein. Daher ist es schwer zu sagen, von welcher Schwingung die Bande stammt

 sie durch die Adsorption verschoben wurde. Deshalb sind hier keine genaueren Infor-

en darüber erhältlich, welche Molekülteile für die Wechselwirkung zwischen Herbizid

sorbens verantwortlich sind. Auch ob das Sulfentrazon als neutrales Molekül oder als

gebunden wird, ist schwer zu sagen. Aus den IR-Spektren ist zu schließen, daß beide

s vorliegen. Ob allerdings das Neutralteilchen frei in der Formulierung vorliegt oder

nd hydrophober Wechselwirkungen gebunden ist, bleibt zu erforschen. Interessant ist

ie Frage, wieso das neutrale Teilchen bei Absorption aus Ethanol ein Proton abgibt und

se Protonen nach dem Verflüchtigen des Lösungsmittels verbleiben. Vielleicht beein-

ie elektrostatischen Wechselwirkung das Deprotonierungsgleichgewicht und erhöht die

t von Sulfentrazon, weil es als Anion stärker gebunden wird. Einen ähnlichen Effekt

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0

20

40

60

80

Tr
an

sm
is

si
on

 / 
%

Wellenzahl / cm-1



Formulierungen

beschreiben Böhmer und Koopal (1992) für das Adsorptionsverhalten von Natrium-p-nonyl-

benzolsulfonat an Rutil. 
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Abb. 8.24.: IR-Spektrum der Formulierung FS3

24 zeigt das IR-Spektrum der Formulierung FS3. Bei Vergleich mit dem IR-Spektrum

en Adsorbens (hier nicht gezeigt) fallen im Bereich 950 cm-1 bis 1750 cm-1 etwa acht

n teilweise nur als schwache Schultern zu erkennende zusätzliche Banden auf. Alle

usätzlichen Banden stimmen mit jeweils einer Schwingungsbande des IR-Spektrums

tralen Sulfentrazons überein. Dies bedeutet, daß Sulfentrazon in dieser Formulierung

r positiven Oberflächenladung des Mg-Al-NO3-Doppelhydroxids als Neutralteilchen

ht als Anion vorliegt und erklärt die äußerst schwache Wechselwirkung und das Er-

des Leachingstests.

 IR-Spektren der Formulierungen FS4 und FS5 (hergestellt aus Doppelhydroxid-

eral-Heterokoagulaten) sind nur die Schwingungsbanden des verwendeten Ton-

ls M40aA und des Mg-Al-NO3-Doppelhydroxids erkennbar. Deshalb sind sie hier

bgebildet. Im IR-Spektrum der Formulierung FS6 (Abb. 8.25) fallen gegenüber dem

ktrum des reinen Adsorbens M40aA-QA (hier nicht gezeigt) nur zwei zusätzliche

 des reinen Sulfentrazons auf; die Schwingungsbande bei 1742 cm-1 (C=O-
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Valenzschwingung) und die bei 1370 cm-1 (SO2-Valenzschwingung) sind deutlich zu erken-

nen. Ansonsten stimmen die Spektren weitgehend überein. 

Alle 

fläche

organ

(Tab.

erziel

nes A

Mg-A

Folge

sorpti

Die h

unter

und d
174

Abb. 8.25: IR-Spektrum der Formulierung FS6

für die Sulfentrazon-Formulierungen verwendeten Adsorbentien besitzen positive Ober-

nladungen; das Mg-Al-NO3-Doppelhydroxid aufgrund seiner Kristallstruktur und die

ophilen Bentonite aufgrund von überschüssig adsorbierten organischen Kationen

 8.6). Um eine starke Wechselwirkung zwischen Sulfentrazon und dem Adsorbens zu

en, scheint eine positiv geladene Oberfläche nötig zu sein, die das Herbizid in Form sei-

nions bindet. Jedoch hat eine eher hydrophile positive Oberfläche, wie sie beim

l-NO3-Doppelhydroxid verhanden ist, hat keine besonders starke Wechselwirkung zur

. Erst wenn die Oberfläche zusätzlich hydrophoben Charakter aufweist, wird die Ad-

on ausgeprägt. 

ergestellten Formulierungen wurden außerdem mittels Röntgenpulverdiffraktometrie

sucht. Tab. 8.7 zeigt die ermittelten Schichtabstände der Sulfentrazonformulierungen

ie der reinen Adsorbentien imVergleich. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
30

40

50

60

70

80

90

100

Tr
an

sm
is

si
on

 / 
%

Wellenzahl / cm-1



Formulierungen

175

Tab. 8.6.: Die elektrophoretische Mobilität der für die Formulierungen verwendeten Adsor-

bentien in wässriger Lösung bei pH = 5 und pH = 10

Mobilität 10-8 m2 s-1 V-1

Probe pH = 5 pH = 10

LDH + 2.56 + 1.92

M40aA-QA + 2.98 + 3.29

Tixogel® VP + 1.10 + 1.29

Tixogel® VZ + 2.69 + 3.17

Die Schichtabstände der Formulierungen FS1 und FS2 sind fast identisch und stimmen eben-

falls mit dem Schichtabstand ihres Adsorbens Tixogel® VP überein. Ebenso stimmt der

Schichtabstand der Formulierungen FS3 mit dem Schichtabstand des zu seiner Herstellung

verwendeten Mg-Al-NO3-Doppelhydroxid (LDH) überein. Die Schichtabstände der Formulie-

rungen FS4 und FS5, hergestellt aus Bentonit-Doppelhydroxid-Heterokoagulaten sind etwa

gleich und etwas größer als die Schichtabstände des Bentonits oder des Doppelhydroxids al-

leine. Der Schichtabstand der Formulierungen FS6 stimmt ebenfalls mit dem Schichtabstand

der zu seiner Herstellung verwendeten Probe M40aA-QA überein.

Tab. 8.7: Die ermittelten Schichtabstände aus den Röntgenpulverdiffraktogrammen 

der hergestellten Formulierungen mit Sulfentrazon und der reinen Substanzen imVergleich

Probe d(001) / nm

FS1 (mit Tixogel® VP) 3.3

FS2 (mit Tixogel® VP) 3.4

FS3 (mit LDH) 0.9

FS4 (mit LDH-M40a) 1.3

FS5 (mit LDH-M40a) 1.4

FS6 (mit M40aA-QA) 3.4

Tixogel® VP 3.3

LDH 0.9

M40aA 1.1

M40aA-QA 3.2
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Kapitel 9

Diskussion

9.1. Herstellung und Charakterisierung der porösen Materialien

Die Porosität der mittels tensidunterstützter Synthese hergestellten SiO2-Materialien wurde

mit Hilfe von N2-Gasadsorptionsmessungen charakterisiert. Allerdings müssen die Ergebnisse

aus Gasadsorptionsmessungen immer kritisch betrachtet werden. Die benutzte Auswerteme-

thode und ihre Gültigkeit bzw. Anwendbarkeit sollten angegeben werden. Nur wenn die Er-

gebnisse mit derselben Auswertemethode berechnet wurden, lassen sich die Werte verglei-

chen. Bei der Angabe von absoluten Werten sollte man vorsichtig sein. So ergibt z. B. die

BET-Methode bei mikroporösen Substanzen zu große spezifische Oberflächen, die

t-Plot-Methode liefert je nach Wahl der Vergleichsisothermen unterschiedliche Ergebnisse

und die BJH-Methode, die auf der Kelvingleichung basiert, dürfte streng genommen bei

Mesoporenradien in Bereich von 1 – 2 nm nicht angewandt werden. Dennoch ist die

N2-Gasadsorptionsmessung unbestritten die beste Methode zur Charakterisierung von Poro-

sitäten, da aus ihr eine Vielzahl von Informationen abgeleitet werden können. 

Die in dieser Arbeit mittels Templatsynthese hergestellten Proben waren in Bezug auf die

Porenstruktur zum Teil sehr unterschiedlich, da diese sehr stark von den Syntheseparametern

wie z. B. Konzentration und pH-Wert abhängig ist. Führt man sich den Mechanismus der Bil-

dung der silicatrophen Mesophase vor Augen, ist der starke Einfluß der Syntheseparameter

allerdings plausibel. Die Thermodynamik bestimmt die Struktur der entstehenden Mesophase

aus Tensid, Silicatpartikel, Base und Wasser und gibt damit die Porenstruktur der Substanzen

vor. Zusätzlich spielt auch die Kinetik der Polykondensation der SiO2-Partikel zum anorgani-

schen Gerüst eine entscheidende Rolle. Beide Prozesse sind von den Konzentrationen der

beteiligten Stoffe, dem pH-Wert und der Temperatur usw. abhängig. Hier nicht veröffentliche

Untersuchungen zeigten, daß es manchmal schwierig war, ein entstandenes Produkt ein

zweites Mal mit identischer Porenstruktur herzustellen. Vergleichbar der Herstellung einer

Latexdispersion mittels Emulsionspolymerisation müssen die Synthesetemperatur und –zeit
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peinlich genau eingehalten werden, um ein in etwa identisches Produkt zu erhalten. Des wei-

teren kann auch der Schritt der Templatentfernung die Porenstruktur noch entscheidend ver-

ändern. Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, lassen Kalzinierungstemperaturen von über

500 °C das SiO2-Gerüst zusammenbrechen, ebenso wie mehrere Extraktionsschritte die ge-

ordnete Porenstruktur zerstören können. 

Der mittlerere Porendurchmesser und das Mesoporenvolumen konnten durch die Wahl des

eingesetzten Tensids variiert werden. Dabei zeigte sich (ebenso wie auch schon in zahlreichen

anderen Arbeiten) eine lineare Abhängigkeit des Porendurchmessers von der Alkylketten-

länge des Tensids. Die in erster Linie nicht so interessanten Mikroporen wurden bei allen

Proben festgestellt und konnten weder durch Veränderungen der Synthese noch durch Verän-

derung der Templatentfernung vermieden werden. Allerdings war das entstandene Mikro-

porenvolumen der Proben sehr unterschiedlich. Da es meistens mit der spezifischen Ober-

fläche korrelierte, liegt die Vermutung nahe, daß die Porenwände der mesoporösen SiO2-Ma-

terialien allgemein Mikroporen aufweisen. Allerdings könnte die Ursache auch sein, daß wäh-

rend der Synthese neben dem mesoporösen SiO2-Gerüsten ein gewisser Anteil an amorphem

mikroporösem SiO2 entsteht. Ebenso ist es denkbar, daß eingeschlossene Tensidmoleküle

oder Aggregate die SiO2-Struktur bei der Kalzinierung aufbrechen und dadurch undefinierte

Mikroporen entstehen. 

Durch Veränderungen der Synthese konnten Materialien mit deutlich höheren spezifischen

Oberflächen und größeren Porenvolumina als mit der Standardsynthese hergestellt werden.

Durch eine Erhöhung der Tensidkonzentration wurde ein Material (WG-C18-0.5M-450) mit

einem Gesamtporenvolumen von über 1.4 ml/g hergestellt. Eine Veränderung des pH-Werts

während der Synthese ergab Proben (WG-Hya-pH12-450) mit spezifischen Oberflächen von

bis zu 2000 m2/g nach der BET-Methode bzw. 1000 m2/g nach der t-Plot.Methode. Allerdings

ging die geordnete Mesoporenstruktur dabei zum Teil verloren. 

Um eine Ordnung der Porenstruktur im Gerüst aus amorphem SiO2 zu erkennen, wurden

Röntgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. Diese zeigten, daß die entstandenen Poren in

den SiO2-Strukturen keineswegs streng in einer hexagonalen Symmetrie angeordnet waren,

sondern oft bereits die Rohprodukte (vor der Templatentfernung) eine starke Fehlordnung in

Bezug auf die hexagonale Anordnung aufwiesen. Die Ursache dafür könnte sein, daß die röh
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renförmigen Poren zwar in einer Dimension etwa in die gleiche Richtung ausgerichtet sind,

aber in den anderen beiden Dimensionen teilweise ungeordnet sind. Vielleicht sind die röh-

renförmigen Poren auch nur ungefähr ausgerichtet, aber nicht streng parallel, sondern schief

zueinander (wie ein Stapel von Rohren, die ungeordnet aufeinander liegen). Es ist auch denk-

bar, daß die Poren nicht aus geraden, sondern aus gebogenen Röhren bestehen. Aber immer-

hin zeigten die N2-Gasadsorptionsisothermen, daß der Porendurchmesser bei den meisten

Proben relativ einheitlich war und keine sehr breite Verteilung hatte.

Abb. 9.1: Bildung von mesoporösen Materialien auf verschiedenen Synthesewegen

und die dazugehörigen Röntgenpulverdiffraktigramme; aus Beck und Vartuli (1996)

Abb. 9.1 zeigt die Bildung von mesoporösen Materialien auf verschiedenen Synthesewegen

und die dazugehörigen Röntgenpulverdiffraktigramme (Beck und Vartuli, 1996): die Bildung

von FSM-Materialien aus Kanemit (I) und die Bildung von MCM-41 mit zufälliger (II) und

hexagonaler Anordnung von Poren. Auch bei diesen Materialien wurde nicht zwangsläufig

eine streng hexagonale Anordnung der Poren beobachtet. 

Bei einigen der der in dieser Arbeit hergestellten Proben war nach der Kalzinierung überhaupt

keine geordnete Porenstruktur mit Hilfe der röntgenographischen Untersuchungen nachweis-

bar. Aber trotzdem zeigten die N2-Gasadsorptionsmessungen, daß diese Proben eine ausge-
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prägte einheitliche Porosität besitzen. Das bedeutet, daß die Substanzen uniforme Poren ohne

geordnete Porenstruktur besitzen können.

Poröse Silicate mit organischen Gruppen an der inneren und äußeren Oberfläche können so-

wohl durch eine nachträgliche Modifizierungsreaktion mit Trimethylchlorsilan als auch direkt

durch eine Synthese mit TEOS und organischen Silanen hergestellt werden. Dabei ist der

Weg über die Modifizierungsreaktion etwas aufwendiger, weil zuerst das reine SiO2-Material

hergestellt und charakterisiert werden muß und dann erst in einer weiteren Synthese die orga-

nischen Gruppen eingeführt werden. Dabei verringert sich der mittlere Porendurchmesser um

etwa 0.5 nm. 

Ebenso ist eine Synthese von organisch-anorganischen Hybridmaterialien auf direktem Wege

möglich. Die so hergestellten Materialien besitzen ungefähr gleich große spezifische Oberflä-

chen und nur geringfügig kleinere Porenvolumina als die reinen SiO2-Proben. Mittels röntge-

nographischer Untersuchungen wurde festgestellt, daß die Rohprodukte der Hybridmateriali-

en vor der Templatentfernung sogar eine deutlich höher geordnete Porenstruktur besaßen als

die Rohprodukte der reinen SiO2-Materialien. Hier nicht veröffentlichte Untersuchungen

zeigten aber, daß durch Variation der Alkylkettenlänge des verwendeten Tensids der Poren-

durchmesser der Hybridmaterialien nicht signifikant verändert werden konnte. Mit dem C12-

und dem C18-Tensid wurde bei identischer Synthese ein nahezu unverändeter Porendurch-

messer wie bei dem mit C16-Tensid hergestellten Hybridmaterial festgestellt. Anscheinend

liegt hier ein etwas anderer Synthesemechanismus vor. 

Ebenso scheiterte der Versuch, bei der tensidunterstützten Synthese von TEOS durch Zugabe

von Octyltriethoxysilan ein poröses SiO2-Gerüst mit Octylgruppen auf der Oberfläche herzu-

stellen. Das entstandene Material zeigte zwar eine starke Hydrophobie bzw. sehr schlechte

Benetzbarkeit mit Wasser, doch waren nach dem Extraktionsvorgang weder Poren vorhanden

noch lag eine in irgendeiner Weise geordnete Struktur vor. 

Daß die organischen Gruppen (Methyl- und Phenylgruppen) ausschließlich an der Oberfläche

von zugänglichen Poren des Hybridmaterials sitzen und nicht im SiO2-Gerüst eingeschlossen

sind, konnte durch die verwendeten Charakterisierungsmethoden nicht bewiesen werden.

Doch wurde mittels Wasserdampfadsorption gezeigt, daß die eingebauten organischen Grup
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pen einen starken Einfluß auf die Hydrophilie bzw. Hydrophobie der Porenoberfläche der

Proben haben. In Abb. 9.2 ist ein Modell der möglichen Porenoberfläche der Probe

PTES-C16-Ex1 dargestellt.
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bb. 9.2: Modell der möglichen Porenoberfläche der Probe PTES-C16-Ex1

te sich, daß die Porenstruktur der porösen SiO2-Materialien bei hydrothermaler

 langsam zerstört wird. Besonders die TEOS-, PTES- und MTES-Proben wiesen

lnde Stabilität des Porengerüstes bei Extraktion oder vergleichbaren Reaktionen

s Wasserglas hergestellten Proben schienen dagegen etwas stabiler gegenüber der

als die TEOS-Proben zu sein. Die Synthese bei höherer Temperatur scheint stabile-

rüste zu bilden als die Synthese bei Raumtemperatur, obwohl keine dickeren Po-

estgestellt werden konnten. In jedem Fall war das hergestellte poröse SiO2 nicht

 länge hydrothermale Behandlungen. Auch bei den MCM-Materialien wurde be-

aß die geordnete Porenstruktur in Kontakt mit Wasser nach einigen Tagen bis Wo-

m zerstört wird (Zhao et al., 1998; Carrott et al.,1999). 

OH
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9.2. Adsorption von Herbiziden aus wässriger Lösung und Herstellung

der Formulierungen

Um eine wirksame Slow-Release-Formulierung herzustellen, wurden zuerst die Wechsel-

wirkungen zwischen dem Herbizid und dem Formulierungshilfsmittel in wässriger Lösung

mittels Adsorptionsisothermen charakterisiert. Diese Vorgehensweise bot sich an, da durch

die Formulierung ein Auswaschen des Wirkstoffs in tiefere Erdschichten verhindert werden

soll. Demzufolge muß eine starke attraktive Wechselwirkung zwischen dem Herbizid und

dem Formulierungshilfsmittel vorhanden sein. Aus dem Verlauf der Adsorptionsisothermen

wird die Stärke der Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Adsorbens ersichtlich. Somit

liefert diese Methode einen guten Hinweis, ob das verwendete Adsorbens als Formulierungs-

hilfsmittel für den gewünschten Effekt einsetzbar wäre. Außerdem kann die Adsorptions-

isotherme weitere Informationen liefern. Zeigt ihr Verlauf ein Plateau, ist die Adsorptions-

kapazität, die maximale „Beladung“ der Adsorbensoberfläche mit dem Adsorptiv, erreicht. 

Es wurde versucht, geeignete Adsorbentien für die Adsorption von zwei unterschiedlichen

Herbiziden aus wässriger Lösung herzustellen. Diese sollten dann zur Herstellung der Formu-

lierungen eingesetzt werden. Dazu wurden verschiedene poröse SiO2-Materialien hergestellt.

Die besonderen Eigenschaften, die diese Materialien für die Anwendung als Adsorbentien so

interessant machen, sind ihre große spezifische Oberfläche, einstellbare Porendurchmesser

und die relativ einfache chemische Modifizierung der Oberfläche. Die Adsorptionseigen-

schaften sollten dadurch in gewissen Grenzen einzustellen sein. 

In der Tat wurde bei der Adsorption von Metolachlor an porösen Materialien mit unter-

schiedlichen mittleren Porenradien eine selektive Adsorption aufgrund der Porengröße sicht-

bar. Dieser Effekt trat auf, wenn der Porendurchmesser im Bereich der Molekülgröße des Ad-

sorptivs war. Wie schon erwähnt, sind sowohl die Berechnung des Porendurchmessers, auf-

grund der ungewissen Gültigkeit der Auswertungsmethode, als auch die Berechnung der Mo-

lekülgröße, aufgrund der Unkenntnis der Molekülkonformation in wässriger Lösung, keine

exakten Werte. Außerdem sind die hergestellten porösen Materialien vom Porendurchmesser

und der Struktur her nicht völlig einheitlich. Trotzdem läßt sich wohl aufgrund der durchge-

führten Untersuchungen behaupten, daß die adsorbierte Menge durch einen Poreneffekt er-

höht werden kann, wenn die Poren des porösen Materials in der Größenordnung der adsor
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bierten Moleküle liegen (ähnlich wie der Effekt von Mikroporen bei Gasadsorptionsmessun-

gen). 

Die relativ hydrophile SiO2-Oberfläche war kein gutes Adsorbens für den relativ unpolaren,

öligen Wirkstoff Metolachlor. Die Adsorptionsisothermen zeigten einen sigmoidalen Verlauf,

bedingt durch die Konkurrenzadsorption der Lösungsmittelmoleküle (Wasser). Daher wurde

die SiO2-Oberfläche organisch modifiziert, bzw. es wurden organisch-anorganische Hybrid-

materialien synthetisiert. Diese Materialien adsorbierten das in Lösung vorhandene Meto-

lachlor nahezu vollständig. Für diese Materialien wäre auch eine Anwendung als Filtermateri-

al für andere neutrale organische Stoffe mit der Molekülgröße von Metolachlor denkbar. Die

starke attraktive Wechselwirkung wurde später in den Auswaschtests der mit diesen Hybrid-

materialien hergestellten Formulierungen bestätigt. Auch zeigte sich beim Vergleich mit einer

auf ähnliche Weise organisch modifizierten SiO2-Probe aus kugelförmigen Teilchen (hydro-

phobes Aerosil), daß die poröse Struktur mit Porendurchmessern im Bereich des Adsorptivs

für die extrem guten Adsorptionseigenschaften dieser Materialien verantwortlich ist. 

Bei den porösen Materialien, die nach der Aufnahme der Herbizidabsorptionsisothermen iso-

liert und untersucht wurden, war immer eine Abnahme der Ordnung der Porenstruktur zu be-

obachten. D. h. die poröse Struktur wurde nach einer Woche in Kontakt mit Wasser bei

Raumtemperatur durch Hydrolyse teilweise zerstört. Für eine Anwendung als Katalysator

wäre diese Strukturveränderung ein absolutes Ausscheidekriterium, aber für eine Anwendung

als Formulierungshilfsmittel ist sie vielleicht sogar von Vorteil. Ein unter Umständen noch in

der SiO2-Struktur eingeschlossener Wirkstoffrest könnte so freigesetzt werden und das Ad-

sorbens, das ohnehin nicht wieder zurückgewonnen wird, zeigt eine gewisse „Abbaubarkeit“.

Die Sulfentrazon-Adsorptionsexperimente wurden bei leicht alkalischem pH-Wert von etwa

9 – 10 durchgeführt, da die Löslichkeit des Herbizids in Wasser mit dem pH stark ansteigt.

Bei dem normalen pH-Wert des deionisierten Wassers von etwa 5 ist die Löslichkeit von Sul-

fentrazon so klein, daß eine analytische Bestimmung und die Aufnahme von Adsorptions-

isothermen schwierig sind. Bei den Leachingtests wurde dagegen Leitungswasser (pH = 7)

verwendet, um einen möglichst naturnahen Versuch zu simulieren. Dadurch sind die Adsorp-

tionsexperimente nicht direkt mit den Leachingtests vergleichbar, da aufgrund der Deproto
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nierungsreaktionen der Silanolgruppen auf der SiO2-Oberfläche und der pH-Abhängigkeit des

anionischen Anteils von Sulfentrazon die Wechselwirkungen unterschiedlich sein können.

Die Adsorption von Sulfentrazon war sowohl an den reinen als auch an den organisch modifi-

zierten porösen SiO2-Materialien gering. Die Ursache dafür war die abstoßende Wechselwir-

kung zwischen dem anionischen Herbizid und der ebenfalls negativ geladenen

SiO2-Oberfläche. Daher wurden gänzlich andere Materialien als Adsorbentien ausprobiert. 

Schichtdoppelhydroxide (LDH’s) besitzen in wässriger Lösung ebenfalls relativ große spezi-

fische Oberflächen. Außerdem sind die Flächen der Doppelhydroxidschichten kationisch ge-

laden, so daß sie ein vielversprechendes Adsorbens für anionische Stoffe sein müßten. Leider

zeigte sich in der Adsorptionsisothermen wie auch in der Formulierung, daß hier das gleiche

Problem auftrat, wie bei den reinen SiO2-Materialien. Die Oberfläche der Doppelhydroxide

ist relativ hydrophil, so daß die Konkurrenzadsorption von Wassermoleküle sehr stark ist.

Daher ist die Wechselwirkung für eine wirksame Slow-Release-Formulierung zu schwach.

Dieses Problem wurde versucht zu lösen, in dem der Wirkstoff durch Einkapselung bzw. Bin-

dung zwischen den Schichten eines Doppelhydroxid-Tonmineral-Heterokoagulats quasi ge-

fangen werden sollte. Die so hergestellten Formulierungen zeigten eine verbesserte Wirkung,

aber leider kein richtig überzeugendes Ergebnis. 

Daher wurde für die Formulierung des anionischen Sulfentrazon nach einem Adsorbens ge-

sucht, das positiv geladen ist und gleichzeitig auch eine relativ hydrophobe und entsprechend

große Oberfläche besitzt. Organophile Bentonite haben diese Eigenschaften, wenn das Ton-

mineral mit organischen Kationen in der Größenordnung der Kationenaustausch-kapazität

belegt ist. Die aufgenommenen Adsorptionsisothermen zeigten ein sehr starke Wechselwir-

kung zwischen dem Herbizid und dem Adsorbens in wässriger Lösung. Leider war die maxi-

male Beladung der Adsorbentien mit dem Wirkstoff auf 7 – 9 % (Massenanteil) nicht beson-

ders hoch. Hierbei zeigte sich eine Abhängigkeit von den adsorbierten organischen Kationen.

Die kommerziell erhältlichen organophilen Bentonite waren bessser als Adsorbens geeignet,

da zu ihrer Herstellung technischen Produkte von organischen Kationen mit einer relativ

breiten Verteilung der Alkylketten verwendet wurden. Dadurch waren vielleicht mehr Hohl-

räume für die Adsorption des Herbizids vorhanden.



Diskussion

184

Die mit den organophilen Bentonite hergestelten Sulfentrazonformulierungen zeigten vielver-

sprechende Ergebnisse im Leachingtests. Auch wenn ein Großteil des Wirkstoffs in den obe-

ren Sandschichten zurückgehalten werden konnte, wurde dennoch ein gewisser Anteil des

Herbizid ausgewaschen. Wahrscheinlich kann die Effektivität der meisten hergestellten For-

mulierungen in Bezug auf ein verringertes Auswaschen noch gesteigert werden, wenn die

Formulierungen durch Adsorption des Herbizids aus Wasser hergestellt werden. Die in dieser

Arbeit verwendeten Formulierungen wurden durch Adsorption des Herbizid am Adsorbens in

Aceton hergestellt. Dadurch ist die attraktive Wechselwirkung zwischen den Komponenten

geschwächt worden, weil möglicherweise vermehrt das Lösungsmittel Aceton adsorbiert

wurde und die Formulierung dadurch ungebundenen Wirkstoff enthält. Hier bestehen sicher-

lich Möglichkeiten zur Optimierung.

Die biologischen Tests erwiesen sich als einfach und zuverlässig. Die Säulentests sind einfa-

cher und schneller durchzuführen als die Extraktion und chemische Analyse von mehreren

Erdschichten. Einige Autoren behaupten sogar, sie wären empfindlicher (El-Nahhal, 2004).

Sicherlich ist bei biologischen Tests die Reproduzierbarkeit von einer Reihe von Faktoren

abhängig. Doch für eine Abschätzung der Wirksamkeit einer Formulierung sind sie allemal

geeignet. Die Bewässerungsrate und auch die Feldrate (Herbizidmenge pro Fläche) wurden

nicht varriert, sondern so gewählt, wie es der Anwendung entspricht.

Insgesamt lässt sich folgern, daß für die spezifische Adsorption von organischen Molekülen

aus wässriger Lösung Adsorbentien entsprechend den Eigenschaften des Adsorptivs maßge-

schneidert hergestellt werden können. Hierfür stehen eine ganze Reihe unterschiedlicher an-

organischer Stoffe zur Verfügung, von Tonmineralen über Doppelhydroxide bis zu porösen

SiO2-Verbindungen. Durch kolloidchemische Steuerung während der Herstellung oder nach-

träglicher Modifizierungen lassen sich die Adsorptionseigenschaften variieren. Als mögliche

Anwendungen wären Filtrationsmaterialien oder Slow-Release-Formulierungen denkbar. 
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Kapitel 10

Zusammenfassung

Mittels tensidunterstützter Templatsynthese wurden poröse SiO2-Materialien hergestellt. Dazu

wurde entweder von Wasserglas bei 70 °C oder Tetraethylorthosilicat bei Raumtemperatur

ausgegangen. Die Synthesen wurden mit verschiedenen kationischen Tensiden durchgeführt,

in erster Linie n-Alkyltrimethylammoniumverbindungen. Die Syntheseparameter wurden var-

riert, und unterschiedliche Methoden der Templatentfernung wurden getestet. Außerdem

wurde eine nachträgliche Oberflächenreaktion an einer porösen SiO2-Probe mit Trimethyl-

chlorsilan durchgeführt. Durch Zugabe von Methyl- und Phenyltriethoxysilan wurden mit

Tetraethylorthosilicat organisch-funktionalisierte SiO2-Materialien hergestellt. 

Die porösen Materialien wurden umfassend charakterisiert: N2-Gasadsorptionsmessungen,

Röntgenpulverdiffraktometrie, 29Si-MAS-NMR, thermische Untersuchungen, elektronen-

mikroskopische Aufnahmen, IR-Spektroskopie, Wasserdampfadsorptionsmessungen und

Messung der elektrophoretischen Mobilität. In erster Linie war dabei die Porenstruktur der

Proben von Interesse. Der Einfluß der Synthesebedingungen und des Kalzinierungsprozesses

auf die Porosität wurden ebenso untersucht wie die Veränderungen der (Poren-)Struktur durch

Modifizierungsreaktionen und Extraktion. Es zeigte sich, daß die spezifische Oberfläche, der

Porendurchmesser und das Porenvolumen der Materialien in gewissen Grenzen steuerbar

sind. Ebenso ließ sich durch die Veränderung der chemischen Beschaffenheit der Oberfläche

die Hydrophilie bzw. Hydrophobie der Proben variieren. 

Die verschiedenen porösen Materialien wurden als Adsorbentien zur Adsorption von Herbizi-

den aus wässriger Lösung eingesetzt. Der Adsorptionsvorgang wurde mittels der Aufnahme

von Adsorptionsisothermen charakterisiert. Es wurden zwei unterschiedliche Herbizide ver-

wendet, der relativ unpolare Wirkstoff Metolachlor und das in wässriger Lösung anionisch

vorliegende Sulfentrazon. Beide Herbizide zeigten ein sehr unterschiedliches Adsorptionsver-

halten.
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Die adsorbierte Menge an Metolachlor war hauptsächlich von der chemischen Beschaffenheit

der Oberfläche des porösen Adsorbens abhängig. Die Oberflächen der reinen SiO2-Materi-

alien waren hydrophil, so daß keine große Affinität zum organischen Wirkstoff vorlag und die

konkurrierende Adsorption der Lösungsmittelmoleküle überwog. Die organisch-modifizierten

SiO2-Oberflächen, die mittels Wasserdampfadsorptionsmessungen als deutlich hydrophober

charakterisiert wurden, zeigten dagegen eine starke Wechselwirkung zum Herbizid. Mit dem

hergestellten Adsorbens TEOS-C16-450-TMS konnten über 99 % der vorgelegten Meto-

lachlormenge einer mit Metolachlor gesättigten Lösung adsorbiert werden. 

Die Metolachloradsorption war vom Porendurchmesser des Adsorbens abhängig. Die größte

Herbizidmenge wurde adsorbiert, wenn der mittlere Porendurchmesser in der Größenordnung

des maximalen Moleküldurchmessers des Metolachlors lag. Es bestand jedoch keine Korrela-

tionen zwischen der adsorbierten Herbizidmenge und der aus N2-Gasadsorptionsmessungen

berechneten spezifischen Oberfläche.

Im Gegensatz zur Adsorption von Metolachlor konnten sowohl die reinen als auch die orga-

nisch-modifizierten SiO2-Oberflächen keine größeren Mengen des Wirkstoffs Sulfentrazons

binden. Der adsorbierte Anteil lag bei maximal 12 % der vorgelegten Herbizidmenge. Dieses

auf den ersten Blick ungewöhnliche Adsorptionverhalten wurde auf die in wässriger Lösung

abstoßende elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem anionischen Sulfentrazon und der

ebenfalls negativ geladenen SiO2-Oberfläche zurückgeführt. Messungen der elektrophoreti-

schen Mobilität zeigten, daß auch die organisch-modifizierten SiO2-Oberflächen in wässriger

Lösung ein negatives Zetapotential ausbildeten. 

Deshalb wurden verschiedene organophile Bentonite zur Adsorption von Sulfentrazon aus

wässriger Lösung eingesetzt. Die organophilen Bentonite zeigten aufgrund ihrer positiven

Oberflächenladung und einer zusätzlichen Hydrophobie der Oberfläche eine besonders hohe

Affinität zum Wirkstoff Sulfentrazon. Die Adsorptionskapazität ist auf einen Massenanteil

von maximal 10 % begrenzt. Interessanterweise wiesen die organophilen Bentonite eine höhe-

re Adsorptionskapazität auf, die mit organischen Kationen unterschiedlicher Alkylkettenlän-

gen-verteilung belegt waren. In diesem Fall scheinen bei der Belegung des Tonminerals mit

dem technischen Produkt mehr zugängliche Hohlräume, d. h. Adsorptionsplätze, auf der

Oberfläche zu entstehen, als bei der Belegung mit dem Reinprodukt des organischen Kations,
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dessen homogene Alkylkettenlängenverteilung wahrscheinlich zu einer dichteren Packung

führt.

Mit den Adsorbentien, die bei Adsorption aus wässriger Lösung eine hohe Affinität zu den

Herbiziden zeigten, wurden Slow-Release-Formulierungen hergestellt. Die Wirksamkeit die-

ser Formulierungen in Bezug auf Bioaktivität und Auswaschverhalten im Boden wurde mit

biologischen Tests untersucht. Dabei wurden die kommerziell erhältlichen Formulierungen

der beiden Herbizide als Vergleich genommen. Zwei der mit organisch-modifizierten porösen

SiO2-Materialien hergestellten Metolachlorformulierungen zeigten dabei ein stark reduziertes

Auswaschverhalten bei fast unveränderter biologischer Verfügbarkeit des Wirkstoffs. So

wurde bei einer simulierten Niederschlagsmenge von 500 m3 / ha in 6 Stunden in 25 cm Bo-

dentiefe kein Wirkstoff aus diesen Formulierungen mehr gefunden. 

Auch die mit den organophilen Bentoniten hergestellten Sulfentrazonformulierungen zeigten

ein wesentlich verbessertes Auswaschverhalten gegenüber der kommerziellen Sulfentrazon-

formulierung bei nahezu gleicher Bioaktivität. Doch leider war bei diesen Formulierungen

immer ein gewisser Wirkstoffanteil vorhanden, der nicht in den oberen Erdschichten zurück-

gehalten werden konnte.

Es wurde versucht durch kolloidchemische Steuerung maßgeschneiderte Adsorbentien bzw.

Formulierungsmittel herzustellen, um die Adsorbentien den speziellen Eigenschaften der

Wirkstoffmoleküle anzupassen. Hierzu bietet die Kolloidchemie der anorganischen Materiali-

en von porösen Silicaten bis Tonmineralen vielfältigste Möglichkeiten. 
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