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Eidesstattliche Erklarung

Hierdurch erklare ich an Eides statt, dass diese Abhandlung abgesehen von der Be-

ratung durch den Betreuer nach Inhalt und Form meine eigene Arbeit ist.

Diese Arbeit wurde weder ganz noch zum Teil einer anderen Stelle im Rahmen eines
Prafungsverfahrens vorgelegt. Teile der Arbeit wurden in der Fachzeitschrift ,Zeit-
schrift fir anorganische und allgemeine Chemie“ verdffentlicht.

Die Arbeit ist unter Einhaltung der Regeln guter wissenschaftlicher Praxis der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft entstanden.






Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ausgehend vom mesoporésen Silica-Material SBA-15 ein
Material hergestellt, das schaltbare Eigenschaften aufweist.

Eine zweistufige Synthese zur kovalenten Verankerung von isomerisierbaren
Azobenzolmolekllen in den Mesoporen von SBA-15 konnte erfolgreich entwickelt
werden. Die Funktionalisierungsdichte kann mit diesem synthetischen Vorgehen
kontrolliert werden und daher auch die Eigenschaften des resultierenden Materials
Azo-SBA-15. Die zeitliche Stabilitat von geschaltetem cis-Azo-SBA-15 ist ausschlief3-
lich von der Funktionalisierungsdichte abhangig. In weiterflhrenden Versuchen wur-
den Wechselwirkungen mit Tetraalkylammoniumsalzen und verschiedenen Farbstof-
fen wie Rhodamin B, Patentblau V und Bromphenolblau untersucht.

Bei diesen Experimenten konnte festgestellt werden, dass Azo-SBA-15 sehr gut Pa-
tentblau V aufnimmt. Nach Isomerisierung durch Belichtung wurde etwas weniger
von dem Farbstoff aufgenommen. Diese Befunde stimmen mit denen Gberein, wel-
che mit dem Farbstoff Rhodamin B gefunden wurden. Dies lasst den Schluss zu,
dass die Wechselwirkungen der cis-Form mit diesen beiden Farbstoffen geringer als
die der trans-Form sind.

Bei Untersuchungen zum Trennverhalten wurden u. a. Mischungen von Patentblau V
mit Bromphenolblau eingesetzt. Dabei hat sich herausgestellt, dass Bromphenolblau
durch Azo-SBA-15 ebenfalls aufgenommen wird, wenn auch etwas weniger als Pa-
tentblau V. Nach Belichtung des Azo-SBA-15 wurde mehr Patentblau V als ohne
Belichtung aufgenommen, wobei flir Bromphenolblau keine Unterschiede beobachtet
wurden. Eine Erhéhung der Funktionalisierungsdichte fuhrt zu einer Umkehr dieses
Effekts, nach Belichtung des Materials wird weniger Patentblau V aufgenommen.

Das entwickelte schaltbare Azo-SBA-15 lasst durch die variabel einstellbare Funktio-
nalisierungsdichte und die von der Isomerisierung abhangigen Wechselwirkungen
mit Farbstoffen wie Patentblau V ein groBes Potential erkennen. Durch die Anderung
der Funktionalisierungsdichte kann der Einfluss auf aufgenommene Farbstoffe im
Zusammenhang mit der vorliegenden isomeren Form umgekehrt werden. Dies ist ein
wichtiger Aspekt im Hinblick auf mogliche Anwendungen im Bereich des Drug Re-
lease.






Abstract

This thesis focuses on the successful functionalisation of mesoporous silica SBA-15
with switchable azobenzene molecules.

In a two-step synthesis the azobenzene molecules were anchored covalently inside
the mesopores. This synthetic approach allows the control of the density of
functionalisation and hence the control of the properties of resulting material
Azo-SBA-15. The duration of the stability of switched cis-Azo-SBA-15 only depends
on the density of functionalisation. Regarding interactions of the switchable material,
experiments with quaternary ammonium salts and dyes like rhodamine B, patent

blue V, fuchsin and bromophenol blue were carried out.

These experiments proved a very good uptake of patent blue V by Azo-SBA-15. By
switching to cis-Azo-SBA-15, less patent blue V was incorporated. Rhodamine B
showed the same behaviour. Therefore, both dyes interact less with cis-Azo-SBA-15
than with frans-Azo-SBA-15.

Separating dyes was demonstrated by using mixtures of patentblueV and
bromophenol blue. The results showed that bromophenol blue is incorporated a little
less than patent blue V by Azo-SBA-15. Switching to cis-Azo-SBA-15 led to more
uptake of patentblue V, whereas the uptake of bromophenol blue remained
unchanged. Raising the density of functionalisation altered this effect into the
opposite, i. e. less patent blue V was incorporated after switching the material.

The newly developed Azo-SBA-15 shows a high potential by an adjustable density of
functionalisation and switchable interactions with dyes like patentblue V. By
changing the density of functionalisation, the effect on incorporated dyes can be
inverted regarding the both switching states. This issue is tremendous in regard to
possible applications in the field of drug release.
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1 Einleitung

1.1 Motivation
1.1.1 Porose Materialien

Porése Materialien wurden schon in der Antike genutzt. Aus agyptischen Papyri ist
die Verwendung von Holzkohle im medizinischen Bereich bekannt'". Auch heute wird
z. B. bei der oralen Aufnahme von toxischen Stoffen Aktivkohle als Adsorptionsmittel
zur Behandlung eingesetzt. Hierbei wird die groBe spezifische Oberflache der Aktiv-
kohle ausgenutzt, die es ermdglicht, Stoffe in signifikanter Menge zu adsorbieren und
dadurch schneller auszuscheiden. In der langen Geschichte der Nutzung von pord-
ser Kohle!? tauchen neben medizinischen z. B. auch technische Anwendungen bei
der Zuckerraffination, als (Atem-)Luftfilter und als Filter zur Bereitung von Trinkwas-
ser auf. Bei allen Verfahren geht es um das Abtrennen von unerwiinschten Stoffen.
Von Holz- und Knochenkohle ausgehend wurden immer anspruchsvollere Verfahren
entwickelt, um Aktivkohle mit immer gréBeren spezifischen Oberflachen zu erhalten.
Dadurch wurde die Effektivitdt der Adsorption standig verbessert. In der Katalyse
wurde ebenfalls Aktivkohle als Tragermaterial fir Katalysatoren verwendet. Die
neuesten Entdeckungen im Bereich pordser kohlenstoffbasierter Materialien sind die
Fullerene (sphéarische, hochsymmetrische Molekiile, z. B. Cg) und die ,carbon
nanotubes® (diese kénnen als aufgerollte Graphitschichten angesehen werden), die
Gegenstand intensiver Forschung sind.

Eine lange Geschichte der Verwendung haben auch die Tonminerale®®. Fiir die
Herstellung von Keramik und Kacheln werden diese pordsen Schichtsilikate schon
lange genutzt. Die natlrlich vorkommenden und synthetisch hergestellten Tonmine-
rale haben zahlreiche Anwendungen gefunden. Neben der Porositat weisen die Ton-
minerale ein beachtliches Kationenaustauschvermdgen auf. Dispersionen von Ton-
mineralen haben interessante kolloidchemische Eigenschaften, was die Moglichkei-
ten der Anwendung noch vermehrt. Nattrlich vorkommender Bentonit, eine Mischung
aus verschiedenen Tonmineralen (hauptséchlich Montmorillonit) wird z. B. in der
Papierindustrie zur Abwasserbehandlung, in der Schwefel- und Erddlraffination, als
Trager fur Katalysatoren, zur Filtrierung von Bier oder als Katzenstreu verwendet.
Aus dem synthetisch hergestellten Tonmineral Kanemit konnte nach Interkalation
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von n-Alkylammoniumsalzen das erste Silica-Material mit regelmaBig angeordneten,
vergroBerten (mesopordsen) Poren hergestellt werdent. Diese Materialien und de-
ren Synthese werden im nachsten Kapitel ausfihrlich vorgestellt.

Weitere interessante und vielfach verwendete porése Materialien stellen die Zeolithe
dar. Diese mikroporésen Verbindungen sind kristalline Alumosilikate mit einer
Geruststruktur, die Alkaliionen, Erdalkaliionen oder organische Kationen sowie Was-
ser enthalten®. Die [SiO4]*- und [AlO4]>-Tetraeder sind zu sog. secondary building
units (SBUs) verknlpft, die wiederum verschiedene Polyeder (Kéafige) bilden, die ei-
nen Hohlraum umschlieBen. Das enthaltene Wasser kann durch Erhitzen entfernt
werden und der Zeolith dann z. B. zur Trocknung von Ldsungsmitteln oder Gasen
verwendet werden. Wegen der hohen lonenaustauschfahigkeit werden synthetisch
hergestellte Zeolithe zur Wasserenthartung in Waschmitteln in groBem MaBstab
eingesetzt (Entfernung von Calciumionen). Sehr bedeutend ist auBerdem der Einsatz
in der Katalyse bei der Erddlverarbeitung (katalytisches Cracken).

Eine neuere Klasse von porésen Verbindungen ist die der metall-organischen Ge-
riistverbindungen, metal-organic frameworks (MOFs)®. Metallkationen oder -cluster
bilden mit organischen, verbriickenden Liganden ein dreidimensionales Netzwerk,
das mikroporése Hohlrdume aufweist. Der Vielfalt der mdglichen Kombinationen von
Metallkationen und organischen Liganden scheinen keine Grenzen gesetzt zu sein,
allerdings sind die resultierenden Koordinationspolymere nur in wenigen Fallen
dauerhaft pords. Charakteristisch fur die MOFs ist ihre groBBe spezifische Oberflache.
MOF-5, eine Verbindung aus Zn4O-Clustern und Terephthalatanionen, kann z. B. zur
Erhdhung der Speicherkapazitat von Druckgasflaschen angewandt werden. Durch
die Aufnahme des Gases durch das Material wird bereits bei normalen Umge-
bungstemperaturen der Druck in der Gasflasche verringert, so dass bei gleichem
Druck mehr Gas gespeichert werden kann.

Neben den genannten, wichtigsten Typen von porésen Materialien gibt es noch viele
weitere, die haufig Modifikationen oder andersartige Weiterentwicklungen sind. Fast
alle por6ésen Materialien wurden und werden im Hinblick auf ihre groBe spezifische
Oberflache entwickelt, um dann fur eine bestimmte Anwendung genutzt zu werden.
Zu den aktuellen Forschungsgebieten zdhlen u. a. die Entwicklung von pordsen
Materialien zur sicheren Lagerung von groBen Mengen des Energietragers
Wasserstoffgas und die Kontrolle Uber die Abgabe von medizinischen Wirkstoffen



(drug release) aus porésen Materialien zur verbesserten Therapie von Krankheiten.
An diesen zuletzt genannten Punkt knlpft diese Arbeit an.

1.1.2 Silica-Materialien

Aus porésem Siliciumdioxid bestehende Materialien werden auch als Silica-Materia-
lien bezeichnet (Siliciumdioxid: silica (engl.)). Haufig findet man in der Verpackung
von neuen Elektrogeraten kleine Beutel mit einem Trockenmittel zur Aufnahme von
Wasser. Diese Beutel sind meist mit Silica-Gel befillt. Das in einem Sol-Gel-Prozess
hergestellte Silica-Gel ist ein amorphes, poréses Siliciumdioxid, das eine groBe
spezifische Oberflache aufweist und durch die Hydroxylgruppen an der Oberflache
stark hygroskopisch ist®?. Schon bei diesem relativ leicht herzustellenden Material
mussten groBe Anstrengungen unternommen werden, um die Eigenschaften zu
verbessern, d. h. die spezifische Oberflache zu vergréBern. Bei der Trocknung nach
Herstellung des Materials schrumpft dieses meist, was zu einer geringeren Porositat
fihrt. Das Gel wird dann als Xerogel bezeichnet. Wird die Schrumpfung vermieden
und die urspringliche Porositat bleibt erhalten, bezeichnet man das Material als ein
Aerogel. Durch die intensive Forschung konnten Silica-Aerogele mit einer Porositat
von 99,9 % und einer Dichte von nur 0,02 g-cm™ hergestellt werden. Die Poren ha-
ben allerdings immer unterschiedliche GréBen und sind bei Silica-Gel nicht regelma-
Big angeordnet. AuBer zur Adsorption (s. 0.) wird Silica-Gel in der Katalyse und in

verschiedenen Chromatographieverfahren verwendet.

SchlieBlich wurde im Jahre 1990 das erste Silica-Material mit einem geordnetem
Porensystem entdeckt: in das Schichtsilikat Kanemit (NaHSi,Os-3 H,O) wurden
Alkyltrimethylammoniumsalze interkaliert, was zu einem Aufquellen und einer
Umstrukturierung fuhrte!®. Das resultierende Material mit regelmaBig angeordneten
Poren hat eine gréBere spezifische Oberflache als Silica-Gel, namlich etwa
900 m?-g' bei einer schmalen Porendurchmesserverteilung von etwa 2 nm bis 4 nm.
Zwei Jahre spater, im Jahre 1992, wurde Uber noch besser geordnete pordse Silica-
Materialien berichtet. Alkyltrimethylammoniumsalze bilden in wéssriger Lésung bei
einer kritischen Konzentration Micellen, die als strukturdirigierende Agentien bei der
Kondensation von Kieselsaure unter hydrothermalen Bedingungen wirken. So konnte
MCM-41 (Mobil catalytic material, number 41) hergestellt werden, ein Silica-Material



mit regelmaBig angeordneten zylindrischen Porenl” 8. Durch Variation der Synthese-
bedingungen und der Alkyltrimethylammoniumsalze konnten mehrere ahnliche
Verbindungen hergestellt werden, die als M41S-Gruppe bezeichnet werden. Bei die-
sen Versuchen ist es zum ersten Mal gelungen, Silica-Materialien mit regelmaBigen
Porensystemen zu synthetisieren, wobei auf den Porendurchmesser und die Anord-
nung der Poren synthetisch Einfluss genommen werden konnte. Durch die Verwen-
dung unterschiedlicher Tenside konnte eine Vielzahl von pordsen Silica-Materialien
synthetisiert werden!®. Daneben wurden Materialien entwickelt, bei denen einige
Siliciumatome gegen andere ausgetauscht wurden (Dotierung) oder das ganze
Porensystem analog aus einem anderen Oxid aufgebaut ist. Einige der Silica-
Materialien wurden wiederum als Template flr Nanopartikel oder Nanodréhte genutzt,
z. B. fiir pordse Materialien auf Kohlenstoffbasis!'?.

AuBerhalb der Forschung haben die beschriebenen Silica-Materialien noch keine
Anwendung gefunden, da diese dort mit einfacher und glnstiger herzustellenden
Silica-Gelen und Zeolithen konkurrieren miissen. In der Forschung sind die Gebiete
Adsorption, Trennung und Katalyse von Interesse, die Gebiete, in denen neben
anderen Aspekten eine grdBere spezifische Oberflache (in Bezug auf Silica-Gele und
Zeolithe) eine Verbesserung der Eigenschaften erwarten lasst®).

1.1.3 SBA-15: Ein mesoporoses Silica-Material

Durch intensive Forschung wurden mehrere Silica-Materialien entdeckt, die mit Hilfe
von nichtionischen Tensiden hergestellt werden. Nach dem Entdeckungsort werden
diese mit der Abklrzung SBA fir Santa Barbara, California, USA bezeichnet!!" 2,
Das bekannteste dieser Materialien ist SBA-15 (Santa Barbara, number 15), zur For-
schung an und mit diesem Silica-Material sind bereits Gber 8.000 Veréffentlichungen
erschienen (SciFinder, 1998-2013). SBA-15 ist dem MCM-41 sehr &hnlich: beide wei-
sen hexagonal angeordnete Zylinderporen mit amorphen Porenwéanden auf, welche
beim SBA-15 allerdings dicker sind. Als strukturdirigierendes Agens flr die Generie-
rung der Porenstruktur wird das Triblockcopolymer Pluronic P123 verwendet, das am
Ende der Synthese durch Extraktion oder thermische Behandlung (Ausbrennen) ent-
fernt werden kann. Bei der hydrothermalen Synthese kann der Porendurchmesser
von 5 nm bis 30 nm durch Erhéhung der Temperatur und durch die Zugabe von Me-



sitylen als Schwellungsagens flir das Triblockcopolymer variiert werden. Der verblei-
bende Feststoff hat eine spezifische Oberfliche von bis zu 1.000 m*g™". An den Po-
renwanden befinden sich Hydroxylgruppen von nicht kondensierten Silica-Vorstufen.
Diese funktionellen Gruppen kdnnen fir chemische Reaktionen genutzt werden, wo-
durch eine Modifizierung des Silica-Materials erreicht werden kann.

Die groBBe spezifische Oberflache, die relativ ausgepragte chemische und thermische
Stabilitdt des Materials und die Mdglichkeit der Modifizierung und Funktionalisierung
begriinden das Interesse an SBA-15 als Material fir Anwendungen in den verschie-
densten Bereichen: von der Katalyse Uber die Chromatographie bis hin zur Anwen-
dung in der Medizin.

1.1.4 Funktionalisierung von mesoporosen Silica-Materialien

Die einfachste Form der Funktionalisierung von mesoporésen Silica-Materialien ist
die Einlagerung von Molekilen oder Partikeln, auch Impragnierung der (inneren)
Oberflache genannt. So kann z. B. durch die Einlagerung von biologisch aktiven
Verbindungen oder von Zellen das resultierende Material aufgrund der grofBen
spezifischen Oberflache in der Biokatalyse eingesetzt werden!'®. Die Verwendung
als Trager flr katalytisch aktive Materialien wird in viele verschiedene Richtungen
untersucht, z. B. fur die Erdél-Entschwefelungskatalyse!'. Dazu werden die kataly-
tisch aktiven Partikel in den Poren fein verteilt, was durch die groBe spezifische

Oberflache des Tragermaterials ermdglicht wird.

Daneben gibt es auch die Mdglichkeit, bei der Synthese des Silica-Materials Metall-
kationen in das Silica einzubauen, die dann z. B. Reaktionen organischer Molekile

katalysieren kénnen.

Die in allen Silica-Materialien vorhandenen Hydroxylgruppen kénnen auch zur kova-
lenten Funktionalisierung genutzt werden, so dass dadurch ebenfalls katalytisch ak-
tive Materialien zuganglich sind!". Hier ist die Verteilung der katalytisch aktiven Zen-
tren oft besser als ohne Tragermaterial. AuBerdem ist die Handhabung eines
Katalysators auf einem Tragermaterial einfacher, z. B. kann so der feste Katalysator

einfacher von der flissigen Reaktionsmischung getrennt werden.

Durch die Funktionalisierung!'® andern sich die Eigenschaften der Oberflache, z. B.
die Polaritat, so dass eine Anwendung in der Adsorption denkbar ist, beispielsweise
5



flr die Immobilisierung von Schwermetallkationen. Fir einige biologisch aktive Mole-
kille wurde funktionalisiertes Silica als Sensorsystem genutzt.

Funktionalisierte Silica-Materialien werden auch im Hinblick auf andere Anwendun-
gen untersucht, z. B. mit Fluoreszenzfarbstoff funktionalisiertes Silica als Laserme-
dium!’”. Ein weiteres Forschungsgebiet stellt der Aufbau von pordsen Systemen dar,
bei denen die Abgabe von zuvor aufgenommenen Stoffen gesteuert werden kann.
Als Einsatzgebiet wird die kontrollierte Abgabe von medizinischen Wirkstoffen im
menschlichen Kdérper vorgeschlagen (engl. drug release). Eine genauere Beschrei-
bung folgt im nachsten Abschnitt.

1.1.5 Drug Release

Mesopordse Silica-Materialien wurden erstmals 2001 fir eine Anwendung im
medizinischen Bereich vorgeschlagen!'®. Die Silica-Materialien sollen als Wirkstoff-
tradger und als Systeme fir die kontrollierte Freisetzung von medizinischen Wirk-
stoffen (engl. drugs) eingesetzt werden!'®.. Bei den etablierten Verabreichungsformen
von Medikamenten fallt die Konzentration nach der Einnahme meist schnell ab und
steigt erst nach der Einnahme der nachsten Dosis wieder auf ein wirksames Maf3 an.
Durch beliebig hdufige Wiederholung der Einnahme einer Dosis ergibt sich mit der
Zeit fur die Konzentration des Wirkstoffes im Korper eine Sdgezahnkurve. Fir die
erfolgreiche Therapie von Krankheiten ist es aber oftmals besser, eine wirksame
Konzentration des Wirkstoffs permanent aufrecht zu erhalten. Um dies zu erreichen,
sollen Wirkstoffe in das Silica-Material eingelagert werden und dann langsam im Kér-
per freigesetzt werden. Durch die homogene Beschaffenheit der Poren kann sowohl
die Beladung als auch die Abgabe des Wirkstoffs gut kontrolliert werden, bei
unterschiedlichem Porendurchmesser wirden sich die kleineren und gréBeren Poren
bei der Abgabe unterschiedlich verhalten. Die groBe spezifische Oberflache bietet
genlgend Platz, um ausreichend groBe Mengen an Wirkstoff aufnehmen zu kénnen.
AuBerdem kann die Oberflache durch Funktionalisierung an den Hydroxylgruppen fir
bessere Wechselwirkungen mit dem jeweiligen Wirkstoff angepasst werden. Ein
wichtiger Punkt im Hinblick auf mdgliche Anwendungen ist die Ungiftigkeit von Silica
fir den menschlichen Korper. Die mdglichen, noch nicht ausreichend erforschten



Auswirkungen von nanoskaligen Partikeln (Durchmesser <100 nm) kénnen ggf.
durch die Abtrennung dieser ausgeschlossen werden.

Bei manchen Krankheiten sind die verwendeten Wirkstoffe fir den Koérper schadlich
oder zersetzen sich, bevor der gewlnschte Wirkort erreicht wird. So soll mdglichst
nur an den gewunschten Stellen das Medikament freigesetzt werden, z. B. in einem
Krebstumor. Fir die gezielte Freisetzung an einer genau definierten Stelle im Koérper
muss der Wirkstoff zunachst in das Silica-Material aufgenommen und eingeschlos-
sen werden, was durch geeignete Funktionalisierung erreicht werden soll. Erst nach
einem auBeren Reiz, der dann an der gewlinschten Stelle erfolgt, wird der Wirkstoff
wieder abgegeben. Dadurch kénnten Medikamente sehr zielgerichtet eingesetzt wer-
den. In diese Richtung wurden bereits vielversprechende Modellsysteme entwi-
ckelt!,
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1.2 Zielsetzung

Das mesopordse Silica-Material SBA-15 soll Gber die an der Oberflache vorhande-
nen Hydroxylgruppen mit Azobenzolderivaten kovalent funktionalisiert werden. Durch
lichtinduzierte bzw. thermische Isomerisierung an der Azobindung andern sich die
Eigenschaften des Derivats, z. B. das Dipolmoment. Dadurch soll die Aufnahme und
Abgabe von Stoffen durch das mesoporése Material gesteuert werden. Zusatzlich
soll die Trennung von Stoffen bzw. Molekilen durch das Material in den beiden
isomeren Formen untersucht werden. Damit steht ein Modellsystem fir Drug Release
zur Verfligung, da hier ebenfalls die Wechselwirkung eines Stoffes mit seinem

Tragermaterial von besonderem Interesse ist.

Die Funktionalisierung des SBA-15 soll an den Hydroxylgruppen in einer zweistufi-
gen Synthese zunachst durch Umsetzung mit (3-Aminopropyl)-triethoxysilan
(APTES) und im zweiten Schritt zur Einbringung von Aminofunktionalititen mit
4-Phenylazobenzoylchlorid umgesetzt werden. Die Funktionalisierungsdichte soll
dabei so variiert werden, dass eine mdglichst gro3e Kontrolle tber die Aufnahme und
Abgabe anderer Stoffe méglich ist. Um ein Versténdnis fir die Wechselwirkungen
zwischen dem funktionalisierten Silica-Material und den aufgenommenen Stoffen zu
entwickeln, sollen die erhaltenen Materialien spektroskopisch und mittels Stickstoff-
Physisorption charakterisiert werden. Hier ist besonders die Stabilitdt der cis-Form
der Azobenzolfunktionalitdten von Interesse: diese muss fir eine hinreichend lange
Zeit vorliegen, um Versuche durchfiihren zu kénnen, die die Wechselwirkungen mit
anderen Stoffen belegen, besonders im Vergleich zwischen der trans- und der cis-

Form.

Fir die Untersuchung der Wechselwirkungen der funktionalisierten Silica-Materialien
mit anderen chemischen Substanzen sollen sowohl Tetraalkylammoniumsalze als
auch organische Farbstoffverbindungen verwendet werden. Tetraalkylammonium-
salze sind aufgrund ihres ionischen Bindungscharakters fur starke Wechselwirkun-
gen zwischen dem funktionalisierten Silica-Material und den lonen pradestiniert und
quantitativ einfach mittels Leitfahigkeitsmessungen zu bestimmen. Farbstoffe kdnnen
mittels UV/Vis-Spekiroskopie sowohl qualitativ als auch quantitativ hinsichtlich
Konzentrationsanderungen gut untersucht werden. Eine essentielle Vorraussetzung
fur die Erfassung der Trennung von Farbstoffgemischen stellt die spektroskopische
Unterscheidbarkeit der einzelnen Komponenten dar. Bei geschickter Auswahl der

9



Farbstoffe ist dies auf Grund von Absorptionen in unterschiedlichen Wellenlangenbe-
reichen maoglich. Ein wichtiges Ziel stellt die quantitative Trennung von mindestens
zwei Farbstoffen mit dem funktionalisierten Silica-Material dar.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Porose Materialien

2.1.1 Einteilung pordéser Materialien

Pordse Materialien kénnen Poren mit unterschiedlichsten Formen, Durchmessern
und Anordnungen aufweisen. Eine Mdglichkeit der Einteilung besteht darin, die
Materialien nach ihrem Porendurchmesser zu unterscheiden. So werden Materialien
mit einem Porendurchmesser unter 2 nm als mikroporés, mit einem Durchmesser
zwischen 2 nm und 50 nm als mesopords und mit einem gréBeren Durchmesser als
makropords bezeichnet!. Von Interesse sind fast immer Materialien, bei denen eine
schmale Porendurchmesserverteilung auftritt, d. h. alle Poren weisen einen nahezu

identischen Durchmesser auf.

Viele Materialien weisen eine sog. strukturelle Porositat auf, d. h. die Poren befinden
sich in den Partikeln und sind ein Resultat des geometrischen Aufbaus. Davon
unterscheidet sich die texturelle Porositat, welche durch Poren zwischen den Parti-
keln hervorgerufen wird. Diese kann dann auftreten, wenn nanoskalige Partikel
zusammenhaften und gréBere Agglomerate bilden, was zu einer beobachtbaren
Porositat durch Ausbildung von Poren zwischen den Teilchen fuhrt. Je groBer die
einzelnen Partikel sind, desto geringer ist die texturelle Porositat, da die spezifische
Oberflache immer kleiner wird und die Ausbildung von Poren zwischen den Partikeln
seltener ist. Anzumerken ist, dass pordse Partikel mit einer strukturellen Porositat

zusatzlich eine texturelle Porositat aufweisen kdnnen.

In der Einleitung wurden bereits einige wichtige porése Materialien vorgestellt. Natir-
lich gibt es noch andere Materialien, welche sich nach den hier beschriebenen Krite-
rien einteilen lassen. Zusatzlich weist fast jedes Material noch weitere interessante
Eigenschaften auf, z. B. besondere funktionelle Gruppen an der Oberflache, beson-
dere Sorptionseigenschaften bezliglich bestimmter Gase oder anderer Molekile,
besondere optische Eigenschaften oder einen besonders interessanten strukturellen
Aufbau.

In dieser Arbeit soll als kleines Teilgebiet der porésen Materialien nur auf die
mesopordsen Silica-Materialien eingegangen werden. Diese weisen Eigenschaften
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auf, die besonders viel Potential fur Weiterentwicklungen und mdogliche Anwendun-
gen bieten.

2.1.2 Porose Silica-Materialien

Das erste mesopordse Silica-Material war das bereits beschriebene Produkt aus
gequollenem Kanemit®. In Abhangigkeit vom interkalierten n-Alkyltrimethyl-
ammoniumsalz (bis zu 18 Kohlenstoffatome in der Alkylkette) konnten zylindrische
Poren mit einem Durchmesser zwischen 2 nm und 4 nm erhalten werden. Die spezifi-
sche Oberflache betragt bis zu 900 m?-g”. Aber erst mit der Entdeckung der sog.
M41S-Materialien durch Forscher der ,Mobil Oil“ nahm das Interesse an der Erfor-
schung dieser Materialien zu. Diese Silica-Materialien weisen verschiedene Struktu-
ren und somit verschiedene Porensysteme auf®*. Das bekannteste Material dieser
Familie ist MCM-41 (Mobil catalytic material, number 41). In diesem Material sind die
zylindrischen Poren in hexagonaler Symmetrie angeordnet. Zur Herstellung werden
Alkyltrimethylammoniumsalze eingesetzt, welche als Template fungieren. Diese Ten-
side kénnen Flussigkristalle bilden, welche als strukturdirigierende Agentien dienen.
Organische Alkoxysiliciumverbindungen (z. B. Tetraethylorthosilikat (TEOS)) konden-
sieren unter Alkoholabspaltung zu Silica, das sich um das Templat anordnet. Wird
das Templat anschlieBend entfernt, bleibt das porése Silica-Material zurtick. Fir die
Synthese kénnen die Reaktionsparameter und z. T. die Edukte stark variiert wer-
den®. Die Untersuchung des genauen Mechanismus der Silica-Bildung kann als
eigenstandiges Forschungsgebiet verstanden werden'™. Die Porenwinde aus Silica
sind amorph, wahrend die Poren regelméaBig angeordnet sind. Durch die Verwen-
dung verschiedener Alkyltrimethylammoniumsalze kénnen Materialien mit
Porendurchmessern von 2 nm bis 10 nm erhalten werden. Die spezifische Oberfla-
che kann diber 1.000 m?g™ betragen. Seit der Entdeckung wurden zur Forschung mit
diesem Material Uber 12.000 Verdffentlichungen publiziert (SciFinder: MCM-41,
Zeitraum 1992 bis 2013).

Ein weiteres bekanntes Material aus der M41S-Familie stellt MCM-48 dar. Bei die-
sem Material sind zwei voneinander unabhangige Porennetzwerke miteinander
verwoben und die Symmetrie ist kubisch. Daneben gibt es auch Silica-Materialien,
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die auf Basis von lamellaren Tensidphasen als Templat hergestellt werden und da-
durch schichtartig aufgebaut sind.

Auf das in dieser Arbeit verwendete mesopordse Silica-Material SBA-15 wird im
nachsten Kapitel naher eingegangen. Es ist in Aufbau und Eigenschaften dem
MCM-41 sehr &hnlich.

Alle Silica-Materialien, auch die zahlreichen hier nicht erwdhnten, sind aus miteinan-
der verknipften SiO4-Tetraedern aufgebaut. Hierbei entsteht allerdings keine
langreichweitige regelmaBige Anordnung, sondern das Silica ist amorph. Die
SiO4-Tetraeder kdnnen wahrend der Synthese in wassriger Ldésung aus den
verschiedensten Vorstufen gebildet werden, die dann miteinander kondensieren.
Durch die Verwendung von Tensiden als strukturdirigierenden Agentien fur die
Herstellung von mesopordsen Silica-Materialien entstehen Porensysteme, die einen
hohen Ordnungsgrad erreichen kénnen. Die mit Rdntgenbeugungsmethoden
beobachtbare langreichweitige Ordnung rihrt allein von dieser regelmaBigen Anord-
nung der Poren her.

Durch die statistische Kondensation der SiO4-Tetraeder werden nicht alle Ecken
miteinander verknupft. An diesen Sauerstoffatomen befinden sich nach der Synthese
in wassriger Lésung Wasserstoffatome, d. h. im Silica-Material befinden sich Hydro-
xylgruppen. Je nach Material und Synthesemethode kann die Zahl der Hydroxylgrup-
pen an der Oberflache unterschiedlich sein, die maximale Anzahl liegt bei etwa flnf
Hydroxylgruppen pro Quadratnanometer [©.
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2.1.3 Methoden zur organischen Funktionalisierung von
Silica-Materialien

Die Hydroxylgruppen als funktionelle Gruppen des Silica-Materials sind flir chemi-
sche Reaktionen interessant. Durch Kondensationsreaktionen kénnen Trialkoxysilyl-
verbindungen R-Si(OR’); an der Silica-Oberflache angebracht werdenl”. Der organi-
sche Rest R kann je nach den chemischen Eigenschaften fliir weitere Reaktionen
genutzt werden. Diese nachtragliche Funktionalisierung von Silica wird Pfropfung
(engl. grafting) genannt (siehe Abb. 1). Die Verteilung der Molekiile an der Oberfla-
che kann inhomogen sein, wenn z. B. am Poreneingang gebundene Moleklle wei-

tere Molek(le an der Diffusion in das Poreninnere hindern.

+(®)— Si(OR)3
»

H(aq) / OH(aa)

®

]
S Si Si

7 0H 7S 0OH

Pcl) /1\ _HO c')

000
| -

Abb. 1: Schematische Darstellung der Pfropfung eines Silica-Materials. Copyright © 2006
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim!”.

Eine weitere Mdglichkeit zur Funktionalisierung stellt die Cokondensation dar'”. Bei
diesem Verfahren wird zu der Reaktionsmischung fir die Synthese des mesopord-
sen Silica-Materials aus der Silica-Vorstufe Si(OR)4 eine Trialkoxysilylverbindung
R-Si(OR")s zugegeben, die in das Silica eingebaut wird (siehe Abb. 2). Mit diesem
synthetischen Ansatz kann eine homogene Verteilung der organischen Reste R er-
reicht werden. Durch die unterschiedlichen Hydrolyse- und Kondensationsgeschwin-
digkeiten der Tetraalkoxysilane und der Trialkoxysilylverbindungen sind Cokonden-
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sationen allerdings nur selten erfolgreich, da die Reaktionen schwer zu kontrollieren
sind. AuBerdem ist das Produkt mit steigendem Anteil der Trialkoxysilylverbindung
strukturell zunehmend ungeordnet.

TEOS
+ H‘Iaqp l OH-(aq]

®-Si(0R);3

OH ® OH
\j\ﬂ‘-o;ir\;‘%/

Abb. 2: Funktionalisierung eines Silica-Materials mittels Cokondensation (TEOS: Tetraethyl-
orthosilikat). Copyright © 2006 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim!”.

Durch die ausschlieBliche Verwendung von Bis(trialkoxysilyl)verbindungen
(R'0)3Si-R-Si(OR")3 kénnen die Probleme der Cokondensation umgangen werden.
Bei der Kondensation dieser Verbindungen werden sogenannte periodisch mesopo-

rése Organosilica (PMO) erhalten®°!

. Die organischen Reste R sind in diesen
Materialien homogen verteilt, so dass PMOs die interessantesten funktionalisierten
Silica-Materialien darstellen (siehe Abb. 3). Allerdings gelingt es nicht, aus allen

aufwendig synthetisierten Bis(trialkoxysilyl)verbindungen ein PMO herzustellen. Die

15



erhaltenen Produkte weisen nur in wenigen Fallen eine Porositat in Verbindung mit
einer langreichweitigen Ordnung auf.

, H'(aa) / OH(aq)
SI(OR)3 —— —

Extraktion /
Calcinierung

Abb. 3: Synthese und schematischer Aufbau eines PMOs. Copyright © 2006 WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim!".

Neben der Funktionalisierung mit organischen Verbindungen wurden auch andere
Methoden entwickelt!'"!: im Silica-Material kénnen bis zu einer bestimmten Konzen-
tration Siliciumatome durch z. B. Aluminium-, Titan- oder Ceratome ersetzt werden.
AuBerdem kénnen in den Poren (Metall-)Nanopartikel abgeschieden werden oder
analog zur Funktionalisierung mit organischen Verbindungen (Ubergangs)-
Metallkomplexe an den Hydroxylgruppen verankert werden. Diese Materialien
werden zur Anwendung in der Katalyse erforscht.
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2.1.4 Funktionalisierung von Silica-Materialien und Drug Release

Kurze Zeit nach der Entdeckung des Silica-Materials MCM-41 wurde dieses als Tra-
ger fur medizinische Wirkstoffe vorgeschlagen!'?. Ibuprofen wurde in die Poren
eingelagert und die anschlieBende Freisetzung verfolgt. Durch die eingeschrankte
Diffusion aus den Poren heraus ist die Freisetzung zeitlich verzégert und fuhrt zu
einem Konzentrationsgefélle in der Lésung. Es wird seitdem intensiv versucht, die
Abgabe von Wirkstoffen aus porésen Materialien zu kontrollieren. Nicht nur die
Abgabegeschwindigkeit soll kontrollierbar sein, auch der Beginn der Abgabe soll
kontrolliert erfolgen!™ ™. Mesoporése Silica-Materialien werden nicht nur als Trans-
portmedium, z. B. fur die orale Aufnahme, sondern auch als wirkstoffbeladene Imp-
lantate erforscht. Bisher werden fir Drug Release-Anwendungen Polymermaterialien
eingesetzt, wobei mit diesen Tragern der Beginn der Freisetzung relativ unkontrolliert
erfolgt. AuBerdem mussen Polymermaterialien aus dem menschlichen Kérper nach
der Behandlung entfernt werden, da diese abgestoBen werden. Die Silica-Materialien
sind hingegen biokompatibel und kénnen im Kérper verbleiben.

Far eine Anwendung im Drug Release sollte ein Silica-Material ein homogenes
Porennetzwerk aufweisen, da dieses die Wirkstoffabgabe leichter kontrollieren Iasst.
Das Porenvolumen und die spezifische Oberflache sollten méglichst groB3 sein, um
bei Bedarf entsprechend viel Wirkstoff aufnehmen zu kénnen. Der Porendurchmes-
ser muss so grof3 sein, dass der Wirkstoff in einer annehmbaren Zeit in das Silica-
Material hinein diffundieren kann. Je gréBer der Porendurchmesser ist, desto schnel-
ler diffundiert der Wirkstoff anschlieBend wieder aus den Poren heraus.

Zunachst wurden die Hydroxylgruppen der Silica-Materialien mit organischen
Molekulen funktionalisiert, die eine andere funktionelle Gruppe tragen. Dadurch wur-
den die Wechselwirkungen zwischen der Porenoberflache und dem jeweiligen Wirk-
stoff verstarkt und es wurde mehr Wirkstoff in die Poren eingelagert und dieser lang-
samer wieder abgegeben. Beispiele fur eine solche Funktionalisierung sind aromati-
sche Verbindungen oder aliphatische Ketten mit einer terminalen Amino-, Thiol- oder
Cyano-Gruppe!'.
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Abb. 4: Kontrolle der Wirkstofffreisetzung aus einem Silica-Material durch Cumarinfunk-
tionalisierung an den Poreneingangen. Copyright © 2006 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim!.

Zur besseren Kontrolle der Wirkstoffabgabe wurden Methoden entwickelt, um die
Poreneingdnge mit Nanopartikeln zu verschlieBen und diese spater gezielt wieder zu
entfernen. Der gleiche Ansatz wurde mit organischen Molekilen verfolgt: dazu wurde
z. B. die Funktionalisierung von MCM-41 mit Cumarinderivaten an den Poreneingén-
gen vorgeschlagen!™ ' Cumarin kann lichtinduziert in einer [2+2]-Cycloaddition
dimerisieren und so die Poreneingange verschlieBen, nachdem das Material mit
einem Wirkstoff beladen wurde (siehe Abb. 4). Sowohl die Cycloaddition als auch die
Cycloreversion erfolgen photoinduziert, so dass die Diffusion des Wirkstoffes aus
den Poren kontrolliert ein- und ausgeschaltet werden kann. Dieses System wurde
zusatzlich an den inneren Porenwanden mit einem Azobenzolderivat funktionali-
sier’”. Die in den Poren verteilten Azobenzolfunktionalititen fungieren bei
gleichzeitiger Bestrahlung mit sichtbarem und ultraviolettem Licht durch standig
wiederholtes Isomerisieren als Diffusionsbeschleuniger. Der Wirkstoff kann so
schneller abgegeben werden. Da bei diesem System sowohl das VerschlieBen der
Poreneingange als auch das Isomerisieren der Azobenzolfunktionalitadten photoche-
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misch induziert wird, kann dies lediglich als Modellsystem verstanden werden. Eine
Anwendung in einem Organismus ist nicht denkbar.

Um die Poren eines Silica-Materials zu verschlieBen, wurden an den Poreneingén-
gen auch sterisch anspruchsvolle, verzweigte (dendrimerartige) organische Verbin-

dungen verankert!'® ¢

. Durch eine Azobindung in diesen Molekilen kénnen die
Poren ebenfalls photoinduziert gedffnet und geschlossen werden und so Wirkstoffe
kontrolliert abgegeben werden. Zusatzlich wurden Azobenzolfunktionalitaten in den
Poren angebracht, die bei Belichtung durch standiges Isomerisieren als Diffusionsbe-

schleuniger wirken.

Durch die Funktionalisierung mit Azobenzol sind auch andere Anwendungen als
Drug Release denkbar: in den Poren eines dinnen Films aus mesoporésem Silica
wurden Azobenzolmolekiile verankert?®!. Durch das Aufbringen eines solchen Films
auf einer Indium-Zinn-Elektrode wurde diese mit einer Membran umgeben®". Das
Transportverhalten von elektrochemisch aktiven Molekilen durch diese Membran
wurde abhangig vom Isomerisierungszustand der Azobenzolfunktionalitdten unter-
sucht. Durch das reversible Schalten zwischen der trans- und cis-Form konnte der
Transport von Molekilen durch die Membran gréBenselektiv gesteuert werden. Eine
vollstindige Kontrolle im Sinne eines An/Aus-Verhaltens des Transports eines

bestimmten Molekiils konnte nicht verwirklicht werden.

Der Einbau von Azobenzolmolekilen in mesopordse Silica-Materialien wird schon
seit dem Jahr 2000 durchgefiihrt und die Eigenschaften der funktionalisierten Silica-
Materialien untersucht. In der ersten Veréffentlichung zu diesem Thema ging es
allerdings nicht um die Anwendung eines funktionalisierten Materials fir Drug Re-
lease, sondern es sollten Materialien mit neuen optischen Eigenschaften hergestellt
werden!??. Das Material wurde in einer Cokondensationsreaktion mit Mikrowellenun-
terstitzung hergestellt, wodurch die Reaktionszeit stark verkirzt wurde. Ansonsten
zersetzen sich die Azobenzol-Verbindungen bei den Synthesebedingungen des
Silica-Materials. Das hergestellte Material wurde nur in der trans-Form auf seine
Eigenschaften hin untersucht, da das Azobenzol hier vordergrindig als Farbstoff
angesehen wurde und nicht als Molekil mit interessanten Schalteigenschaften.

Seitdem sind mehrere Verdffentlichungen Uber die Verankerung von Azobenzol in
mesopordsem Silica erschienen. So war es z. B. moglich ein Azobenzol an einem
aromatischen Ring zu silylieren und so das Azobenzolmolekiil direkt an das Silica zu
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binden®®.. Meistens befinden sich mehr oder weniger lange Alkylketten zwischen der
Silica-Porenwand und dem Azobenzolmolekil, was die Flexibilitdt des Schalters
stark erhdht. Bei der hier vorgestellten kovalenten Bindung direkt am aromatischen
Ring ragen die Azobenzolmolekile relativ starr in die Poren hinein. Diese Anordnung
kénnte einen Effekt auf die Wechselwirkung mit Stoffen in den Poren haben. In die-
ser Veréffentlichung wurde dieses Verhalten allerdings nicht untersucht.

Aber auch mit langen Alkylketten an den Azobenzolmolekullen lassen sich reversibel
schaltbare Effekte erzielen. Mit Azobenzolmolekulen, die Uber einen Benzolring an
das Silica-Material gebunden sind und an dem anderen Benzolring eine Alkylkette
mit neun Kohlenstoffatomen tragen, konnte abhangig von der Isomerisierung mehr
oder weniger von einem Phthalocyaninmolekill in die Poren aufgenommen werden?%.
Ohne diese Alkylkette konnte kein Unterschied fir die Aufnahme bei den beiden

isomeren Formen des Azobenzols beobachtet werden.

Da in dieser Arbeit ein Silica-Material mit Azobenzolmolekilen funktionalisiert wurde,
werden an dieser Stelle lediglich die wichtigsten Arbeiten auf diesem Gebiet vorge-
stellt. Die Forschung an Silica-Materialien ist in ihrer Gesamtheit aufgrund der zahl-

reichen Verdéffentlichungen nur sehr schwer detailliert zu erfassen.
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2.2 SBA-15: Eigenschaften und Bildungsmechanismus

Das mesopordse Silica-Material SBA-15!"2 wird unter Verwendung eines Templates
hergestellt, um das sich das pordse Silica bildet. Das verwendete Pluronic P 123 ist
ein Poly(ethylenoxid)-poly(propylenoxid)-poly(ethylenoxid)-triblockcopolymer (PEO-
PPO-PEQO) mit der Zusammensetzung EO»PO7EO2. Da der Propylenoxidblock
(PO) hydrophober als der Ethylenoxidblock (EQ) ist, nehmen die einzelnen Molekile
eine V-artige Form an. Mehrere Molekule ordnen sich dann zu einer stébchenférmi-
gen Micelle an, bei der die Ethylenoxidblécke nach auBen zeigen. Die Synthese von
SBA-15 findet in stark salzsaurer L&sung statt, daher wird das Polymer an den
Sauerstoffatomen protoniert. In der Reaktionslésung befinden sich nun positiv gela-
dene, stabchenfdormige Micellen. Zu diesen Micellen wird als Silica-Vorstufe Tetra-
ethylorthosilikat (TEOS) gegeben. Dieses hydrolysiert nach und nach zu Kieselsdure
(H4SiOy4), die stark zur Kondensation neigt. Die gebildeten Polykieselsduren lagern
sich durch die negative Partialladung an den protonierten Sauerstoffatomen der Mi-
cellen an, und die umhdillten Micellen nehmen eine hexagonale Ordnung an und bil-
den durch weitere Kondensation schlieBlich das mesopordse Silica-Material, welches
die hexagonale Anordnung der Micellen annimmt. Zwischen den Mesoporen, die um
die Micellen gebildet wurden, gibt es Verbindungen durch Mikroporen (< 2 nm), die
durch herausragende Ethylenoxidblocke des Triblockcopolymers hervorgerufen
werden®®. Der Durchmesser der Mesoporen lasst sich durch eine Erhdhung der
Synthesetemperatur vergréBern, da das Templat dann ein gréBeres Volumen ein-
nimmt. Durch die Zugabe von Mesitylen kénnen sich die Micellen noch mehr vergré-
Bern, da dieses im inneren, hydrophoben Teil eingeschlossen wird. Der Po-
rendurchmesser lasst sich insgesamt von ca. 5 nm bis 30 nm variieren. Die spezifi-
sche Oberflache ist umso gréBer, je kleiner der Porendurchmesser ist und kann bis
zu 1.000 m*g" betragen. Die Poren weisen eine langreichweitige Ordnung auf, das
Silica-Material, welches die Poren umschlieBt hingegen ist ein amorpher Feststoff.
AuBerdem ist die Kondensation durch die unregelméaBige Anordnung der SiO4-Tetra-
eder nicht immer vollstandig, so dass noch zahlreiche Hydroxylgruppen in den Poren
des Silica-Materials vorhanden sind. Um diese Hydroxylgruppen zu funktionalisieren,
muss zunachst das Templat entfernt werden, was durch Extraktion mit salzsaurem
Ethanol oder Erhitzen auf 500 °C erreicht wird.
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2.3 Auswertung von Sorptionsuntersuchungen

Far alle porésen Materialien ist die wichtigste Untersuchung bzw. Charakterisierung
immer eine Sorptionsmessung!". Mit dieser Methode kann zerstérungsfrei und ohne
allzu groBen Aufwand die Porositat untersucht werden. Die Probe wird der
Physisorption eines Gases, meistens Stickstoff (N2) unterworfen und aus den erhalte-
nen Daten u. A. die Oberflache bestimmt. Bei der Physisorption von Stickstoff wer-
den zu der vorbereiteten Probe bei der Siedetemperatur von Stickstoff (77,33 K)
kleine Mengen von gasférmigem Stickstoff gegeben und durch Messung des Dru-
ckes die adsorbierte Stoffmenge bestimmt. Da sich das Gleichgewicht zwischen dem
adsorbierten und dem gasférmigen Stickstoff nicht sofort einstellt, ist eine
Sorptionsmessung meistens zeitaufwendig. Um die aufgenommene Adsorptionsiso-
therme zu verifizieren, wird fast immer eine Desorptionsisotherme aufgenommen.
Dazu wird der Stickstoff schrittweise wieder abgepumpt. Liegen die Adsorptions- und
Desorptionsisotherme Ubereinander, kann man davon ausgehen, dass die Messung
aussagekraftig ist. Materialbedingte Abweichungen zwischen den Adsorptions- und
Desorptionsisothermen werden im folgenden Text erldutert.

Vor Beginn einer Sorptionsmessung muissen mdglichst alle adsorbierten Gase und
adsorbiertes Wasser entfernt werden. Daher wird die Probe im Vakuum bei erhdhter
Temperatur oder im Gasstrom eines Reinstgases vorbereitet. Durch an der Oberfla-
che physisorbiertes Wasser ist die Messung wenig aussagekraftig und nicht
reproduzierbar, daher sollte der Probenvorbereitung entsprechend viel Aufmerksam-
keit gewidmet werden.

Fir die Sorptionsmessung ist eine moglichst exakte Bestimmung der Driicke das
Qualitatskriterium. AuBerdem mussen die Volumina im Messgeréat bekannt sowie die
Dosierung des Gases mdglichst genau sein. Daher ist ebenfalls ein mdglichst niedri-
ger Druck zum Evakuieren des Gerates erforderlich. Das Gas fur die Adsorption wird
in ein Volumen dosiert und wahrenddessen wird der Druck gemessen. Dadurch ist
die Stoffmenge des angebotenen Gases bekannt. Mit dem Totvolumen Uber der
Probe und dem Druck, der sich einstellt, wenn das Gas zur Probe gegeben wird, wird
die adsorbierte Stoffmenge des Gases berechnet. Da die Temperatur konstant bei
der Siedetemperatur des verwendeten Gases gehalten wird, dauert es relativ lange,
bis sich ein Gleichgewicht zwischen den adsorbierten Molekllen und den Molekiilen
in der Gasphase eingestellt hat. Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn sich der Druck
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uber der Probe nicht mehr andert. In der Praxis wird der Druck gemessen, wenn
dieser sich nur noch minimal andert, um die Messzeit zu verkirzen. Bei den
verwendeten Messgeraten kann eine Sorptionsmesskurve vollautomatisch aufge-
nommen werden, da die Steuerung durch Computer erfolgt. Dies sorgt daflr, dass
die Messbedingungen immer mdglichst identisch sind, was die Reproduzierbarkeit
verbessert. Neben der hier beschriebenen diskontinuierlichen Methode, bei der nach
und nach mehr Gas zur Probe gegeben wird und so beliebig viele Punkte aufge-
nommen werden kdénnen, gibt es noch eine kontinuierliche Methode. Dabei wird die
Probe in einen Gasstrom eingebracht und die dann adsorbierte Stoffmenge bestimmt.
Diese Methode ist nicht so exakt wie die diskontinuierliche Messung und eher flr
Routineuntersuchungen immer gleicher Proben geeignet. Weitere Sorptionsmessme-
thoden sind die gravimetrische Bestimmung der adsorbierten Stoffmenge sowie die
Bestimmung der Adsorptionswarme auf die hier nicht weiter eingegangen werden
soll.

Die gemessenen Isothermen kénnen je nach untersuchtem Material verschiedene
Formen aufweisen, die sich meistens einer der sechs festgelegten Typen zuordnen
lassen!?. Die wichtigsten Isothermentypen sind Typ I, Typ Il und Typ IV. Isothermen
des Typs | werden bei mikroporésen Materialien beobachtet, wahrend Typ Il bei
unporésen Materialien auftritt. Isothermen des Typs IV mit einer charakteristischen
Hysterese treten bei mesopordosen Materialien auf. Die Hysterese wird beobachtet,
da bei der Desorption des Gases in diesem Porendurchmesserbereich noch die
Oberflachenspannung des Fliussigkeitsmeniskus des kondensierten Gases tberwun-
den werden muss. Dadurch ist die Desorptionsisotherme im Bereich der
Kapillarkondensation zu kleineren Driicken im Gegensatz zur Adsorptionsisotherme
verschoben. Die méglichen Verlaufe der Isothermen bei unterschiedlichen Porenfor-
men sind ebenfalls typisiert, bei gleichartigen Zylinderporen mit einer schmalen
Porendurchmesserverteilung tritt Typ Hy auf. In der Realitét ist die Hysterese haufig
mit Typ Hx vergleichbar. Dieser Verlauf der Isothermen tritt auf, wenn die Poren
unterschiedliche GréBen und Formen haben.

Aus den gemessenen Daten kann die spezifische Oberflaiche des untersuchten
Materials berechnet werden. Die am haufigsten angewandte Theorie wurde von
S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller entwickelt und wird als BET-Methode be-
zeichnet®®. Bei dieser Methode wird aus dem Flachenbedarf und der Menge der
adsorbierten Gasmolekiile die spezifische Oberflache des untersuchten Materials
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berechnet. Dabei wird davon ausgegangen, dass sich zuerst eine Monolage von
adsorbierten Gasmolekulen bildet und erst danach eine weitere Adsorption stattfindet.
Dies wird in der Realitat nicht passieren, da die Oberflache der untersuchten Materia-
lien im GréBenbereich von einigen Molekilen Inhomogenitaten aufweisen. So kann
an einigen Stellen bereits Mehrschichtadsorption erfolgen, wéhrend an anderen noch
keine Gasmoleklle adsorbiert wurden. AuBerdem wird bei der BET-Methode
vereinfachend davon ausgegangen, dass es keine Wechselwirkungen zwischen den
adsorbierten Gasmolekilen gibt, und solche Wechselwirkungen nur zwischen den
Gasmolekiilen und der Oberflache auftreten. Trotz dieser Vereinfachungen ist die
BET-Theorie am besten geeignet, um miteinander vergleichbare Werte fiir die
spezifische Oberflache zu erhalten.

Fir die Berechnung des Porendurchmessers sind verschiedene Theorien entwickelt
worden. Die flir mesopordése Materialien in den meisten Fallen benutzte Theorie ist
die von E. P. Barrett, L. G. Joyner und P. P. Halenda, die sog. BJH-Methode!*. Aus
den Daten der Desorptionsisotherme kann auf Basis der sog. Kelvin-Gleichung der
Porendurchmesser berechnet werden. Diese Gleichung beschreibt den Dampfdruck
einer Flussigkeit Gber inrem Meniskus in Abhangigkeit vom Durchmesser. Aus dem
Durchmesser des Meniskus wird der Porendurchmesser berechnet. Allerdings wird
hierbei angenommen, dass die Poren homogen und zylindrisch mit einem einheitli-
chen Porendurchmesser aufgebaut sind. In den untersuchten Materialien treten ne-
ben Inhomogenitdten immer auch verschiedene Porendurchmesser auf, wodurch
eine verbreiterte Porendurchmesserverteilung erhalten wird. Fir Poren mit einem
Durchmesser kleiner als 5 nm ist die BJH-Methode nicht geeignet, da sich kein
Meniskus mehr ausbildet. Auch wenn die berechneten Werte nicht exakt die Wirklich-
keit abbilden, so lassen sich diese doch gut miteinander vergleichen. Zudem konnten
durch die erhdéhte Rechenleistung von Computern seit der Verbffentlichung der Theo-

rie einige verwendete Naherungen durch Berechnungen ersetzt werden!'!.

[1] F. Schiith, K. S. W. Sing, J. Weitkamp, Handbook of Porous Solids, Vol. 1,
Wiley, Weinheim, 2002.

[2] K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti,
J. Rouquerol, T. Siemieniewska, Pure Appl. Chem. 1985, 57, 603.

[3] S. Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller, J. Am. Chem. Soc. 1938, 60, 309.

[4] E. P. Barrett, L. G. Joyner, P. P. Halenda, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 373.
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2.4 Eigenschaften von Azobenzol-Verbindungen

Verbindungen vom Typ R-N=N-R" (R, R": organische Reste) sind als (Azobenzol)-
Farbstoffe bekannt. Die Verbindung Azobenzol (siehe Abb. 5) und ihre Derivate kén-
nen ihre Eigenschaften durch Isomerisierung an der N=N-Azobindung &ndern. Der
Abstand der auBersten Kohlenstoffatome des Azobenzolmolekils nimmt bei der
Isomerisierung von der trans- zur cis-Form! von ca. 9,0 A auf ca. 5,5 A ab®?. Gleich-
zeitig steigt der Wert fiir das Dipolmoment des Molekiils von 0 Debye auf 3 Debye®.

A =365 nm
N=—N — —
A =440 nm

N—/N

Abb. 5: Strukturformeln von trans-Azobenzol (links) und cis-Azobenzol (rechts).

Die Unterscheidung der beiden Formen erfolgt am einfachsten mit UV/Vis-Spek-
troskopie. Die trans-Form weist im Absorptionsspektrum (siehe Abb. 6) eine schwa-
che Bande bei Anax = 444 nm (n—1r -Ubergang) und eine Bande hoher Intensitét bei
Amax = 316 nm (11— -Ubergang) auf. Bei der cis-Form sind beide Banden etwas
verschoben. Bei Anax = 437 nm (n—1r -Ubergang) ist die Bande intensiver als bei der
trans-Form und bei Anax = 270 nm (11— -Ubergang) ist die Intensitét deutlich gerin-
ger™. Daher kénnen Anderungen der Isomerisierung mit der UV/Vis-Spektroskopie
verfolgt werden. Durch die Bestrahlung mit Licht der Wellenlange A = 365 nm wird
das Molekul elektronisch angeregt. Auf diese Weise kann die trans-Form in die cis-
Form umgewandelt werden. Fir eine Re-Isomerisierung muss Licht mit einer Wellen-
lange von A = 440 nm eingestrahlt werden. Da die trans-Form das thermodynamisch
stabilere Isomer ist, kann dieses auch durch Erhitzen der cis-Form erhalten werden.
Schon bei Zimmertemperatur erfolgt eine langsame Re-lsomerisierung. Fir den
Ablauf der Isomerisierung werden verschiedene Mechanismen diskutiert!* °.
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Abb. 6: UV/Vis-Spektren der trans- und der cis-Form des Azobenzolderivats 4-Phenylazo-

benzoylchlorid gelést in Chloroform.

Far die Wechselwirkung mit anderen Molekilen spielt die unterschiedliche laterale
Ausdehnung der beiden Isomere vermutlich eine geringe Rolle. Viel stérker kann sich
die Anderung des Dipolmoments auswirken. Durch die Anderung um 3 Debye &ndert
sich auch die Wechselwirkung mit anderen, z. B. polaren Molekulen.

Die hier vorgestellten Eigenschaften gelten fir das unsubstituierte Azobenzolmolekl.

Far Derivate werden jedoch ahnliche Werte und vergleichbare Tendenzen gefunden.

[1] G. S. Hartley, Nature 1937, 140, 281.

[2]  J.l. Anzai, T. Osa, Tetrahedron 1994, 50, 4039.

[3] G. S. Hartley, R. J. W. Le Fevre, J. Chem. Soc. 1939, 531.

[4] H. Knoll, CRC Handbook of Organic Photochemistry and Photobiology,
2nd ed., CRC Press, Boca Raton, 2004.

[5] J. Griffiths, Chem. Soc. Rev. 1972, 1, 481.
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2.5 Eigenschaften von Tetraalkylammoniumsalzen

Tetraalkylammoniumsalze werden meistens mit mindestens einer langen Alkylkette
verwendet (mit mehr als acht Kohlenstoffatomen). Diese Verbindungen werden z. B.
in der organischen Synthese als Phasentransferkatalysatoren eingesetzt, um Anio-
nen aus einer wassrigen in eine lipophile Phase zu transferieren!l. Auf Grund ihrer
bakteriziden und viruziden Wirkung werden diese Salze auch in Desinfektionsmitteln
verwendet!?. AuBerdem finden diese Salze Verwendung als sog. Invertseifen (Kat-
ionenseifen), die den Vorteil aufweisen, dass keine unléslichen Calcium- oder
Magnesiumsalze gebildet werden, wie das bei anionischen Tensiden der Fall sein
kann®®!. Zugleich haben diese kationischen Tenside eine glattende Wirkung auf Stoffe
und sind daher Hauptbestandteil in haushaltstublichen Weichspulern.

v’

cr

e

Abb. 7: Tetrapropylammoniumchlorid als Beispiel fir ein Tetraalkylammoniumsalz.

Tetraalkylammoniumsalze mit kurzen Alkylketten (siehe Abb. 7) wurden intensiv auf
ihr Dissoziationsverhalten und die lonenbeweglichkeit in verschiedenen Lésungsmit-
teln untersucht. Um diese Eigenschaften zu bestimmen wurden Leitfahigkeitsmes-
sungen bei unterschiedlichen Konzentrationen durchgefiihrt!*®. Da diese Salze meis-
tens vollstandig dissoziieren, wurden theoretische Modelle zur Dissoziation an den
realen Lésungen Uberpruft.

Besonders reizvoll ist die Tatsache, dass mit steigender lange der vier Alkylketten die
GroBe des Anions zunimmt’®, so dass von der GréBe abhingige vergleichende
Untersuchungen damit durchgefiihrt werden kénnen.
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2.6 Eigenschaften der verwendeten Farbstoffe

Die in dieser Arbeit verwendeten Farbstoffe haben gemeinsam, dass sowohl der
qualitative und als auch der quantitative Nachweis durch UV/Vis-Spektroskopie erfol-
gen kann. Durch die Verwendung einer Mischung zweier Farbstoffe mit unterschiedli-
chen Absorptionsspekiren kann die Abtrennung eines dieser Molekile aus der
Mischung gut beobachtet werden.

/\N+/\

HO,S

|
PORSY
)

OH

Abb. 8: Strukturformel der protonierten Form des Patentblau V; als Feststoff liegen Salze vor,
z. B. das Calciumsalz mit zwei Farbstoffmolekiilen: CssHs2CaN4O14S4 (M = 1159,45 g-mol™).

Der blau erscheinende Triphenylmethanfarbstoff Patentblau V (siehe Abb. 8) wird
hauptséachlich als Lebensmittelfarbstoff verwendet, z. B. in Blue Curagao Likdr. Im
UV/Vis-Spektrum der Verbindung treten mehrere charakteristische Banden auf
(siehe Abb. 9). Die intensivste und gleichzeitig farbgebende Absorption bei etwa
630 nm kann leicht zur qualitativen und quantitativen Identifizierung des Farbstoffes
genutzt werden. Im Spektrum féallt ein Minimum mit einer Absorption kleiner Null bei
270 nm auf. Hier weist das enthaltene Methylethylketon seine einzige Absorption im
untersuchten Bereich auf. Da diese relativ intensiv ist, wird die Bande durch das
Messgerat tberkompensiert. Allerdings kann dies vernachldssigt werden, da die zur
Ergebnisinterpretation verwendete Bande bei 630 nm nicht beeinflusst wird.
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Patentblau V in Ethanol (113)

2.4 -
2.1:
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Abb. 9: UV/Vis-Spektrum von Patentblau V in Ethanol (vergallt mit Methylethylketon, Lésung
113).
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Als farblicher Gegensatz wurde das rot erscheinende Rhodamin B (siehe Abb. 10) in

dieser Arbeit verwendet.

N .
~_N 0
/

HOOC

Abb. 10: Strukturformel von Rhodamin B.

Rhodamin B (CzgH31CIN2O3, M = 479,02 g-mol”) wird hauptséchlich in Farbstoffla-
sern als Fluoreszenzfarbstoff eingesetzt. Die Absorptionsbande im sichtbaren Be-
reich ist im Vergleich zu anderen Farbstoffen sehr intensiv (siehe Abb. 11).
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2.4 1

—— Rhodamin B in Ethanol
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Abb. 11: UV/Vis-Spektrum von Rhodamin B in Ethanol (vergéllt mit Methylethylketon).

Das Rhodamin B weist eine intensive Absorptionsbande bei 550 nm auf. Daher kann
dieser Farbstoff neben Patentblau V eingesetzt und identifiziert werden, da sich die

Hauptabsorptionsbanden nicht Gberlagern.
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Zusatzlich  wurden Experimente  mit  Bromphenolblau (C19H10Br4OsS,
M = 670,02 g'mol ™) durchgefiihrt (siehe Abb. 12).

HO By
Br

Br Q I OH
Br

| 0

S/

A

4o

Abb. 12: Strukturformel von Bromphenolblau.

Als Saure-Base-Indikator findet Bromphenolblau im Labor Anwendung (bei pH = 3,0
gelb und bei pH = 4,6 purpur). In Lésungen liegt die deutlichste mit dem genutzten
Messgerat vollstandig beobachtbare Absorptionsbande im sichtbaren Bereich bei
etwa 420 nm (siehe Abb. 13).
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2.7 1

Bromphenolblau in Ethanol (118)
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Abb. 13: UV/Vis-Spektrum von Bromphenolblau in Ethanol (vergallt mit Methylethylketon,
Lésung 118).

Ein Experiment wurde auch mit Fuchsin (C2oH19Ns, M = 301,38 g-mol™) durchgefihrt
(siehe Abb. 14).

NH

H3C NH,
NH»

Abb. 14: Strukturformel von Fuchsin, ebenfalls ein Triphenylmethanfarbstoff.
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Friher wurde Fuchsin zur Farbung von Textilien verwendet, allerdings werden we-
gen der geringen Lichtechtheit heute andere Farbstoffe bevorzugt. Die intensivste
Absorptionsbande wird bei etwa 540 nm beobachtet, welche in der Nahe der inten-

sivsten Absorption des Rhodamin B liegt.
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3 Synthesen

3.1 Analytische Methoden

Zur Charakterisierung von mesoporésem SBA-15 wurden Réntgenpulverbeugungs-
diagramme mit einem Siemens D5000-Gerat und einem Panalytical Xpert Pro-Gerét
aufgenommen (beide Cu-K,-Strahlung: A= 154,056 pm; Reflexionsgeometrie).
Sorptionsuntersuchungen wurden an BelsorpMAX- und BelsorpMINI-Geraten mit
Stickstoff der Qualitat 5.0 durchgefihrt. Die UV/Vis-Spektren wurden mit einem Va-
rian Cary 5000 Spektrometer aufgenommen. Elementaranalysen wurden mit einem
Eurovector EA3000-Gerat durchgefihrt.

3.2 Synthese von SBA-15

Zur Synthese von SBA-15 mit einem Porendurchmesser von ca. 6 nm!" 2 wurden in
einem Erlenmeyerkolben 600 mL Wasser und 61 mL konz. Salzsaure vorsichtig ge-
mischt und auf 35 °C erwarmt. In einem Becherglas wurden 20 g Triblockcopolymer
P123 (EO2PO70EO2) auf ca. 60 °C erwarmt. Nachdem das P123 flissig und klar
geworden war, wurde es in den Erlenmeyerkolben gegeben. Nach etwa 16 h hatte
sich das P123 vollstéandig gelést und 40 g Tetraethylorthosilikat (TEOS) wurden lang-
sam zugegeben und bei 35°C far 20 h gerihrt. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch in ein Teflonbehaltnis tberflhrt und 24 h bei 80 °C gealtert.

Das SBA-15 wurde abfiltriert und nach Soxhlet mit salzsaurem Ethanol extrahiert.
Dazu wurden 35 mL konz. Salzsadure in 1L Ethanol gelést und Uber Nacht zum
Rackfluss erhitzt. Das extrahierte SBA-15 wurde abfiltriert und anschlieBend im Va-
kuum Uber Phosphorpentoxid getrocknet. Einige Proben wurden auBerdem kalziniert,
da nach der Extraktion noch Reste des Triblockcopolymers enthalten waren. Dazu
wurde die Probe an Luft mit einer Heizrate von 1 °C-min™" auf 500 °C erhitzt und 3 h
bei 500 °C gehalten. Danach wurde innerhalb von 3 h auf Zimmertemperatur abge-
kahlt.

Die Synthese von SBA-15 mit einem Porendurchmesser von ca. 9 nm!" 2 erfolgte in
ahnlicher Weise: In einem Erlenmeyerkolben wurden 240 mL Wasser und 24 mL
konz. Salzsdure vorsichtig gemischt und auf 35 °C erwarmt. In einem Becherglas
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wurden 8 g Triblockcopolymer P123 (EO»,PO70EQO2) auf ca. 60 °C erwarmt. Nach-
dem das P123 flissig und klar geworden war, wurde es in den Erlenmeyerkolben
gegeben.

Nach 16 h hatte sich das P123 vollstandig geldst und 16 g Tetraethylorthosilikat
(TEOS) wurden langsam zugegeben und bei 35°C 20 h gerlhrt. AnschlieBend
wurde das Reaktionsgemisch in Teflonbehéltnisse Uberfihrt und 24 h bei 140 °C
gealtert. Danach wurde wie bei SBA-15 mit 6 nm Porendurchmesser verfahren.

3.3 Synthese von 4-Phenylazobenzoylchlorid

Cl

Abb. 15: Strukturformel von 4-Phenylazobenzoylchlorid.

Zur Synthese von 4-Phenylazobenzoylchlorid® wurden 3,00g (13,3 mmol)
4-Phenylazobenzoesaure und 3,00g (21,7 mmol) Kaliumcarbonat in 30 mL
Thionylchlorid fur 1,5 h unter Rickfluss erhitzt. Danach wurde das Thionylchlorid
weitgehend abdestilliert und der Rickstand mit 30 mL Petrolether (Siedebereich:
100 °C-140 °C) aufgenommen und kurz erhitzt. Dies wurde zweimal mit je 15 mL
Petrolether (s.0.) wiederholt. Die vereinigten Filtrate wurden mit Eiswasser gekuihlt
und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. Das Produkt wurde zweimal mit je 15 mL
Petrolether (Siedebereich: 40 °C-60 °C) gewaschen.

Ausbeute: 2,17 g (8,87 mmol, 67 %)
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3.4 Azobenzol-Funktionalisierung von SBA-15

Die Azobenzol-Funktionalisierung von SBA-15 erfolgte in zwei Schritten: im ersten
Schritt wurden die nicht kondensierten Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit ei-
nem Alkoxysilan mit einer terminalen Aminfunktion ((3-Aminopropyl)-triethoxysilan,
APTES oder (3-Aminopropyl)-trimethoxysilan, APTMS) umgesetzt (sieche Abb. 16).
Im zweiten Schritt wurden die Aminfunktionen mit dem zuvor beschriebenen Saure-
chlorid zum S&ureamid umgesetzt und so die Azobenzol-Verbindung kovalent mit
dem SBA-15 verbunden (siehe Abb. 17).

OH EtO (0]
N\ ..
OH + EtO—/SI —_— O—/SI
- 3 EtOH
OH EtO _\_\ o) _\_\
NH,, NH,,

Abb. 16: Schema der Funktionalisierung der Hydroxylgruppen von SBA-15 mit
(3-Aminopropyl)-triethoxysilan (APTES) zum PA-SBA-15 (Propylamin-SBA-15).

Um die Funktionalisierungsdichte, d. h. die Anzahl der Azobenzolmolekiile pro Fla-
che zu variieren, wurden bereits im ersten Schritt verschiedene Verhaltnisse von
Stoffmenge Alkoxysilan zu Masse SBA-15 in einem jeweils angepassten
Lésungsmittelvolumen zur Reaktion gebracht. Dadurch konnte im folgenden Schritt
entsprechend mehr oder weniger der Azobenzol-Verbindung verankert werden.
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Abb. 17: Weitere Funktionalisierung von PA-SBA-15 mit 4-Phenylazobenzoylchlorid zum
Azo-SBA-15.

In einer beispielhaften Synthese wurden 2,00 g SBA-15 in 50,0 mL Chloroform gege-
ben und 3,44 mL (14,7 mmol) (3-Aminopropyl)-triethoxysilan (APTES) hinzugegeben.
Die Reaktionsmischung wurde bei Zimmertemperatur 24 h gerthrt. AuBerdem wurde
ein standiger Uberdruck von Argongas im Reaktionsgefd eingestellt, damit die
Hydrolyse von APTES durch Luftfeuchtigkeit vermieden wird. Im Anschluss wurde
das propylaminfunktionalisierte SBA-15 (PA-SBA-15) abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Mit einer Elementaranalyse wurde der Stickstoffgehalt bestimmt und
daraus der Funktionalisierungsgrad errechnet.

Zur weiteren Funktionalisierung mit der Azobenzol-Verbindung wurde PA-SBA-15 in
Chloroform gerlhrt. Die vorgelegte Stoffmenge Stickstoff wurde errechnet und
1,2 Stoffmengenaquivalente 4-Phenylazobenzoylchlorid und 1,2 Stoffmengenaquiva-
lente  Kaliumcarbonat zugegeben. Konkret wurden 2,449 PA-SBA-15
(n(N) = 4,57 mmol) in 50 mL Chloroform mit 1,35 g (5,48 mmol) 4-Phenylazobenzoyl-
chlorid und 0,757 g (5,48 mmol) Kaliumcarbonat versetzt. Nach 24 h rihren wurde
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vom Kaliumcarbonat abdekantiert, das Produkt Azo-SBA-15 abfiltriert, mit Chloroform

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

[1] D. Y. Zhao, J. L. Feng, Q. S. Huo, N. Melosh, G. H. Fredrickson,
B. F. Chmelka, G. D. Stucky, Science 1998, 279, 548.

[2] D. Y. Zhao, Q. S. Huo, J. L. Feng, B. F. Chmelka, G. D. Stucky,
J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 6024.

[3] G. H. Coleman, G. Nichols, C. M. McCloskey, H. D. Anspon, Org. Syn. 1945,
25, 87.
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4 Ergebnisse

4.1 Azo-SBA-15
4.1.1 Synthesen von Azo-SBA-15

SBA-15 wurde nach der literaturbekannten Methode hergestellt und charakterisiert
(siehe Tab. 1 und Anhang Tab. 18). Abbildungen der Sorptionsisothermen finden
sich im Anhang (siehe Abb. 52 bis 71). Zur Bestimmung des Porendurchmessers
und flar Réntgenpulverdiffraktogramme sei ebenfalls auf den Anhang verwiesen
(siehe Abb. 72 und 74).

Probenbez. | Porendurch- | spez. Oberflache | Porenvolumen
SBA-15 messer a/ m3jg V, / cmd/g
CS001E 6,2 nm 1022 1,2833
CS001C 6,2 nm 970 1,1066
CS002E 6,2 nm 1028 1,3079
CS002C 5,4 nm 975 1,1001
CSO003E 6,2 nm 1029 1,3260
CS003C 5,4 nm 905 1,0707
CS008 6,2 nm 910 1,1186
CS009 6,2 nm 1000 1,1974
CS011 6,2 nm 987 1,2775
CS013 6,2 nm 1004 1,2601
CSo16 8,1 nm 475 1,2631
CSso17 9,2 nm 418 1,2323
CS024 8,1 nm 459 1,2495
CS025 8,1 nm 501 1,3778
G1E 6,2 nm 969 1,0928
G1C 5,4 nm 857 0,9500
G2 6,2 nm 1048 1,2125
G3 6,2 nm 1016 1,2230
G4 6,2 nm 962 1,1801
G5 6,2 nm 1004 1,2076

Tab. 1: Ubersicht aller synthetisierten Chargen SBA-15 (E: ausschlieBlich extrahierte, C:
extrahierte und calcinierte Charge). Die spezifische Oberflache wurde nach der BET-Me-
thode ermittelt und das Porenvolumen wurde bei p/po = 0,99 bestimmt. Weitere Informatio-
nen im Anhang (siehe Tab. 18).
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Danach erfolgte wie in Kapitel 3.4 beschrieben der erste Schritt der Funktionalisie-

rung mit

(3-Aminopropyl)-triethoxysilan

mino-SBA-15).

PA-SBA-15: Gewichts-% N

5.5
5.0 ]
45-
40-
3.5 ]
3.0 ]
25-
20-
15

1.0 +

0.5 1

0.0 11

zum Produkt PA-SBA-15 (Propyla-

N
/
N\

0

T ' 1 T T 1T T 7 T T T 7T 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Aminoverbindung pro Gramm SBA-15: n / mmol

Abb. 18: Eingesetzte Stoffmenge der Aminoverbindung und resultierender Stickstoffanteil.

Bei der Synthese von PA-SBA-15 wurden verschiedene Mengen an SBA-15 in je-

weils angepasstem Ldsungsmittelvolumen mit APTES ((3-Aminopropyl)-triethoxysi-

lan) oder APTMS ((3-Aminopropyl)-trimethoxysilan) umgesetzt (siehe Tab. 2). Der

Stickstoffgehalt des Produkts hangt Gberwiegend von der eingesetzten Stoffmenge

der Aminoverbindung ab. In Abbildung 18 ist zu erkennen, dass der Stickstoffanteil

des Produkts bei einer Zunahme der Stoffmenge an eingesetzter Aminoverbindung

immer langsamer ansteigt. Durch die vorhandene Zahl an Hydroxylgruppen ist die

maximale Zahl an Aminofunktionalisierungen begrenzt und daher kommt es zu einer

Séttigung mit der Aminopropylverbindung.
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Probenbez. | Poren- | SBA-15 | Chloroform | Aminopropyl- Aminopropylverbindung EA

PA-SBA-15| O m/g V/mL verbindung | n/mmol m/g V/mL| %N

CS004 6 nm 25 50 | APTES 0,34| 0,075 0,079| 0,28
CS005 6 nm 25 50 | APTES 0,36| 0,080 0,084 0,27
CS006 6 nm 1,0 25| APTES 0,043 | 0,0095 0,010| 0,079
CSo007 6 nm 1,0 25| APTES 0,043 | 0,0095 0,010| 0,089
CSso12 6 nm 2,0 50 | APTES 0,086 0,019 0,020| 0,087
CSso014 6 nm 2,0 50 | APTES 0,086 0,019 0,020| 0,075
CSo015 6 nm 1,0 25| APTES 0,086 0,019 0,020 0,22
CSo18 6 nm 1,0 25| APTES 0,36| 0,080 0,084| 0,56
CSo019 6 nm 1,0 25| APTES 0,14| 0,031 0,033| 0,25
CS021A 6 nm 0,70 15| APTES 0,43| 0,095 0,10 1,0
CS021B 6 nm 0,70 15| APTES 0,86 0,19 0,20 1,8
CS021C 6 nm 0,70 15| APTES 1,7 0,38 0,40 2,8
CS021D 6 nm 0,70 15| APTES 3,4 0,75 0,80 3,0
CS021E 6 nm 0,70 15| APTES 5,2 1,2 1,2 3,5
CS021F 6 nm 0,70 15| APTES 6,9 1,5 1,6 3,9
CS021G 6 nm 0,70 15| APTES 8,6 1,9 2,0 4,0
CS021H 6 nm 0,70 15| APTES 10 2,2 2,4 4,7
CSo0211 6 nm 0,70 15| APTES 12 2,7 2,8 4,0
CS021K 6 nm 0,70 15| APTES 14 3,1 3,2 4,9
CSo021L 6 nm 0,70 15| APTMS 5,2 0,93 0,90 4,4
CS021M 6 nm 0,70 15| APTMS 10 1,8 1,8 4,6
CS021N 6 nm 0,70 15| APTMS 0,43| 0,077 0,10 1,3
CS0210 6 nm 0,70 15| APTMS 0,86 0,15 0,20 2,0
CS021P 6 nm 0,70 15| APTMS 1,7 0,30 0,30 2,6
CS022A 8 nm 0,70 15| APTES 0,043 | 0,0095 0,010| 0,16
CS022B 8 nm 0,70 15| APTES 0,086 0,019 0,020 0,22
CS022C 8 nm 0,70 15| APTES 0,22| 0,049 0,050| 0,46
CS022D 8 nm 0,70 15| APTES 0,32| 0,071 0,075| 0,68
CS022E 8 nm 0,70 15| APTES 0,64 0,14 0,15 1,5
10224 6 nm 2,0 50 | APTES 15 3,3 3,4 2,6
1152 6 nm 1,0 25| APTES 3,7 0,82 0,86 3,1
1153 6 nm 1,0 25| APTES 1,3 0,29 0,30 1,5

Tab. 2: Durchgefiihrte Synthesen von PA-SBA-15 mit Angabe des Porendurchmessers des
eingesetzten SBA-15, der Masse des SBA-15, des L&sungsmittelvolumens und Art und
Menge der Aminopropylverbindung. In der letzten Spalte ist der Stickstoffgehalt des Produk-
tes angegeben (EA: Elementaranalyse). Weitere Informationen im Anhang (siehe Tab. 19).

Keinen Einfluss auf die Aminofunktionalisierung hat die Art der eingesetzten
Aminoverbindung, zwischen APTES und APTMS waren keine signifikanten Unter-
schiede zu beobachten. Auch bei der Verwendung von SBA-15 mit unterschiedli-
chem Porendurchmesser wurden ahnliche Ergebnisse erhalten (siehe Tab. 2). Daher
ist der erste Schritt der Funktionalisierung des SBA-15 bei variablen Synthesebedin-
gungen gut kontrollierbar.
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Ausgehend vom Stickstoffgehalt von PA-SBA-15 wurde anschlieBend der zweite

Syntheseschritt zur Herstellung des Azo-SBA-15 geplant (siehe Tab. 3).

Produkt Poren- | PA-SBA-15 | Aminofunkt. | Chloroform | Azobenzolverbindung | KoCO4
Azo-SBA-15 Q m/g n/ mmol V/mL n/ mmol m/g m/g
CS004Z 6 nm 0,50 0,10 20 0,12 0,030| 0,017
CS005Z7 6 nm 1,0 0,19 40 0,23 0,057| 0,032
CS006Z 6 nm 0,50 0,028 20 0,034 0,0083 | 0,0047
CS0127 6 nm 1,0 0,062 40 0,075 0,018 0,01
CS014Z 6 nm 0,50 0,027 20 0,029 0,0072| 0,0044
CS015Z 6 nm 0,50 0,080 20 0,096 0,024| 0,013
CS021AZ 6 nm 0,30 0,21 10 0,26 0,063| 0,036
CS021CZ 6 nm 0,30 0,60 10 0,72 0,18| 0,099
CS021EZ 6 nm 0,30 0,75 10 0,90 0,22 0,12
CS022AZ 8 nm 0,30 0,043 10 0,051 0,013]| 0,0071
CS022BZ 8 nm 0,30 0,043 10 0,051 0,013]| 0,0071
CS022CZ 8 nm 0,30 0,11 10 0,13 0,031| 0,018
CS022Dz 8 nm 0,30 0,15 10 0,18 0,044| 0,025
CS022EZ 8 nm 0,30 0,32 10 0,39 0,094| 0,053
Azo-10224 6 nm 2,44 4,6 50 5,5 1,4 0,76
Azo-1153 6 nm 1,0 1,1 25 1,3 0,31 0,15

Tab. 3: Synthesen zur Herstellung von Azo-SBA-15 mit 4-Phenylazobenzoyichlorid. Die

m

PA-SBA-15 enthaltene Stoffmenge Stickstoff wurde aus der Elementaranalyse ermittelt und

daraus die bendétigte Menge der Azobenzol-Verbindung berechnet. Weitere Informationen im

Anhang (siehe Tab. 19).

Auf der Basis der im PA-SBA-15 vorhandenen Stoffmenge Stickstoff wurde die Zahl
der Aminofunktionen ermittelt und daraus die bendtigte Menge der Azobenzol-
Verbindung berechnet (siehe Tab. 3). Wenn alle Aminofunktionen im PA-SBA-15
umgesetzt werden, sollte ein dreimal so groBer Stickstoffanteil im Azo-SBA-15 be-

stimmt werden.
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Produkt Poren- | EA EA | EA | PA-SBA-15 | Azo-SBA-15 | Ausbeute
Azo-SBA-15 (%] % N % C %H EA % N SOLL %N %
CS004Z 6 nm 0,49| 5,8 2 0,28 0,84 58%
CS005Z7 6 nm 0,47| 5,2 2 0,27 0,81 58%
CS006Z 6 nm 0,11 22| 1,7 0,079 0,237 46%
CS012Z 6 nm 0,2| 5,1 2 0,087 0,261 77%
CS014Z7 6 nm 02| 34| 15 0,075 0,225 89%
CS015Z7 6 nm 0,36| 55| 2,3 0,22 0,66 55%
CS021AZ 6 nm 1,5 11| 2,3 1 3 50%
CS021CZ 6 nm 3,9 19| 2,7 28 8,4 46%
CS021EZ 6 nm 4.8 22| 3,1 3,5 10,5 46%
CS022AZ 8 nm 0,19| 2,8 1 0,16 0,48 40%
CS022BZ 8 nm 0,57| 4,2 1 0,22 0,66 86%
CS022CZ 8 nm 0,82 51| 12 0,46 1,38 59%
CS022DZ 8 nm 1,1 55| 1,3 0,68 2,04 54%
CS022EZ 8 nm 2,3 11| 1,7 1,5 45 51%
Azo-10224 6 nm 4,6 21| 3.1 2,6 7,8 59%
Az0-1153 6 nm 3 14| 2,4 1,5 45 67%

Tab. 4: Stickstoffgehalt und berechnete Ausbeute der Azo-SBA-15 Produkte. Der Stickstoff-
gehalt des PA-SBA-15 sollte sich beim Azo-SBA-15 verdreifachen. Aus den Soll- und Ist-
Werten wurde die Ausbeute berechnet (EA: Elementaranalyse). Weitere Informationen im
Anhang (siehe Tab. 19).

Die Funktionalisierung der Aminogruppen mit der Azobenzol-Verbindung zum
Azo-SBA-15 verlief durchschnittlich mit einer Ausbeute von 50 % (siehe Tab. 4). Ein
moglicher Grund fir die unvollstdndige Umsetzung kdénnte die ungleichméBige
Verteilung der Moleklle mit den Aminogruppen in den Poren sein. Wenn diese z. B.
an den Poreneingangen dicht beieinander liegen, kénnen nicht alle Funktionalitaten
mit einer Azobenzol-Verbindung umgesetzt werden, da der Platz zu gering ist. Eine
weitere Erklarungsmadglichkeit ist, dass die Azobenzol-Verbindungen zuerst an den
Poreneingdngen mit den Aminogruppen reagieren und dadurch weiteren Molekilen
der Weg in das Poreinnere erschwert oder sogar ganzlich versperrt wird. Dies wird
auch durch Sorptionsuntersuchungen belegt (siehe Anhang, Abb. 73). Der Erhalt der
Struktur nach den einzelnen Syntheseschritten konnte durch die Aufnahme von
Rdéntgenpulverbeugungsdiagrammen belegt werden (siehe Anhang, Abb. 75).
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Produkt |Poren-| EA | EA | EA | Summe| PA-SBA-15 | Differenz | S/10" | A | Fs
Azo-SBA-15 d |%N|%C|%H| EA% EA % N EA % N | Schalter | m?/g| nm?
CS004Z 6nm |0,49| 58| 20| 829 0,28 0,21 451| 937| 20,8
CS005Z 6nm |047| 52| 20| 767 0,27 0,20 430| 896| 20,8
CS006Z 6nm |0,11] 22|1,7| 4,01 0,079 0,031 0,67 | 931139,7
CS012Z 6nm |0,20| 5,1/ 2,0 7.3 0,087 0,11 2,43| 953| 39,2
CS014Z 6nm |0,20| 34|15 5,1 0,075 0,13 2,69| 925| 34,4
CS015Z 6nm |036| 55|23 816 0,22 0,14 3,01| 944| 31,4
CS021AZ 6nm | 15| 11|23 14,8 1,0 050| 10,75| 775| 7,2
CS021CZ 6nm | 39| 19|27 256 28 11| 23,65| 677 2.9
CS021EZ 6nm | 48| 22| 3,1 29,9 35 1,3| 27,95| 638| 2.3
CS022AZ 8nm |0,19] 2,8/ 1,0/ 3,99 0,16 0,030 0,64| 456| 70,7
CS022BZ 8nm |057| 42|10 577 0,22 0,35 7,52| 448| 5,9
CS022CZ 8nm |082| 51|12 712 0,46 0,36 7,74| 441 57
CS022DZ 8nm | 1,1]| 55| 1,3 7.9 0,68 0,42 9,03| 437| 48
CS022EZ 8nm | 23| 11|17 15 1,5 0,80| 17,20 404| 2,3
Az0-10224 | 6nm | 46| 21| 3.1 28,7 2,6 20| 42,99| 747| 1,7
Azo0-1153 6nm | 3,0] 14|24 19,4 1,5 15| 3224| 845| 26

Tab. 5: Funktionalisierungsdichten Fs der erhaltenen Azo-SBA-15 Produkte. Diese wurde
aus der spez. Oberflache und dem Stickstoffgehalt ermittelt. Weitere Informationen im An-
hang (siehe Tab. 19).

Fir Azo-SBA-15 wurde aus dem Stickstoffanteil und der spezifischen Oberflache die
Funktionalisierungsdichte ermittelt (siehe Tab.5). Wird vom Stickstoffanteil des
Azo-SBA-15 der Stickstoffanteil des PA-SBA-15 subtrahiert, ergibt dies den
Stickstoffanteil Pa,, der den Azobenzolmolekilen zuzuordnen ist. Dieser Anteil wird
pro Gramm Probe erhalten, die Anzahl der vollstandigen Azobenzol-Schalter pro
Gramm Azo-SBA-15 S, wird mit Gleichung 1 erhalten:

:PAzo'NA (1)
"2-M,

Sm: Anzahl der Azobenzol-Schaiter pro Gramm Azo-SBA-15, Py, Stickstoffanteil der Azobenzol-
moleklile, Ns: Avogadrozahl, My: molare Masse von Stickstoff.

Der Anteil SBA-15 pro Gramm Azo-SBA-15 Psga.15 ist der in der Elementaranalyse
nicht als Kohlenstoff, Wasserstoff oder Stickstoff bestimmte Teil der Probe. Die
spezifische Oberflache pro Gramm Azo-SBA-15 A, wird mit Gleichung 2 erhalten:
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A, = Popais * Qpr (2)

A, spezifische Oberfliche pro Gramm Azo-SBA-15, Psgas: Anteil SBA-15 an der Probe,
ager: spezifische Oberfldche des eingesetzten SBA-15 nach BET.

Die Flache F;, die rechnerisch mit genau einem Schalter besetzt ist, kann mit Glei-
chung 3 erhalten werden:

F, =2 (3)

Fs: Fidche pro Schalter

Die Funktionalisierungsdichte ist demnach hoch, wenn die Flache pro Schalter Fs
klein ist, und niedrig, wenn die Flache Fg groB3 ist. In Tabelle 5 sind fur alle
Azo-SBA-15-Produkte die Flachen pro Schalter angegeben. In Analogie zur
Funktionalisierung von SBA-15 mit Aminogruppen wird auch hier aufgrund der
begrenzten Anzahl an Hydroxylgruppen ein Grenzwert erreicht (maximale
Funktionalisierungsdichte), welcher bei etwa 2 nm? pro Azobenzol-Schalter liegt.
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4.1.2 Charakterisierung von Azo-SBA-15 mit UV/Vis-Spektroskopie

Neben der Untersuchung der funktionalisierten Materialien mittels Stickstoff-
Physisorption, Réntgendiffraktometrie und Elementaranalyse wurden UV/Vis-Spek-
tren aufgenommen. Mit dieser Methode kann effektiv untersucht werden, ob eine
Isomerisierung der kovalent an die Oberflache von SBA-15 gebundenen Azobenzol-
moleklle méglich ist. Die trans- und die cis-Form kdénnen so hervorragend aufgrund
ihrer unterschiedlichen Spektren nachgewiesen werden.

Zuerst wurde von Azo-SBA-15 ein UV/Vis-Spekirum aufgenommen, das die charak-
teristische Intensitatsverteilung flr trans-Azobenzol zeigt. Zur Isomerisierung wurde
das Material mit bandpassgefiltertem Licht der Wellenlange 365 nm bestrahlt und
wiederum ein UV/Vis-Spekirum aufgenommen. Zur Re-Isomerisierung von der cis- in
die trans-Form wurde die Probe mit bandpassgefiltertem Licht der Wellenldnge
440 nm bestrahlt und ein Spektrum erhalten, dass dem des Ausgangszustandes ent-
spricht (siehe Abb. 19). Die Isomerisierung der Azobenzolfunktionalitdten im
Azo-SBA-15 ist daher reversibel. Die Isomerisierung von der cis- in die trans-Form
kann auch durch Erwarmen der Probe oder durch langere Einwirkung von Sonnen-

licht erfolgen.

50



100:
90:
80:
70+
60:

50

% Reflexion

40 -

Azo-SBA-15
nach Belichtung, A = 365 nm
20 | nach Belichtung, A = 440 nm

30

— T T T e T e T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

A/ nm

Abb. 19: Reversible Isomerisierung der Azobenzolfunktionalititen in Azo-SBA-15 (Probe
CS012Z, siehe Tab. 5).

Da die Halbwertszeit der cis-Form von Azobenzolmolekilen und verschiedenen
Derivaten in Lésung meistens nur einige Minuten betragt!" und sich nur in wenigen
Lésungsmitteln auf mehrere Stunden verldngern lasst, stellte sich die Frage, wie lang
die Halbwertszeit der kovalent gebundenen Azobenzolmolekiile im Azo-SBA-15 ist.
Bei dem zur Funktionalisierung verwendeten 4-Phenylazobenzoylchlorid betragt die
Halbwertszeit in Chloroform 1,4 h (siehe Abb. 20).
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Abb. 20: UV/Vis-Spektren von 4-Phenylazobenzoylchlorid (siehe Kapitel 3.3) in Chloroform
bei Zimmertemperatur, aus der Anderung der Absorption ergibt sich eine Halbwertszeit von
1,4 h.

Analog zum Versuch in Lésung wurde nach Belichtung von Azo-SBA-15 mit Licht der
Wellenlange 365 nm die Probe bei Zimmertemperatur im Dunkel des Spektrometers
belassen und in regelmaBigen Zeitabstdnden ein Spektrum aufgenommen. Das
Ergebnis belegt eindrlcklich, dass die Halbwertszeit deutlich langer ist als in Lésung
beobachtet und ca. 106 h betragt (siehe Abb. 21).

52



100

90

*
5 804
=
% trans-Azo-SBA-15
4 cis-Azo-SBA-15
t=24h
—1t=50h
60 t=99h

— 7T - T T T T 1T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

A/ nm

Abb. 21: Nach Belichtung von Azo-SBA-15 bei 365 nm wurde die Probe im Dunkeln belas-
sen und regelmafBig Spektren aufgenommen. Die Halbwertszeit betragt in diesem Falle
106 h (Probe CS005Z, siehe Tab. 5).

Die Funktionalisierung von SBA-15 mit 4-Phenylazobenzoylchlorid fihrt zu einer
deutlich verlangerten Halbwertszeit der cis-Form bei gleichzeitig guter Reversibilitat
der Isomerisierung durch Belichtung. Untersuchungen an Proben mit unterschiedli-
cher Funktionalisierungsdichte und unterschiedlichem Porendurchmesser ergaben
ein noch differenzierteres Bild.

53



2]
o
|

[6)]
o
|

Azo-SBA-15
®m  Poren:d=8nm
Poren: d = 6 nm
— Fit

N
o
|

Flache pro Schalter / nm?
3 8
| |

-
o
|

T T T T T T T T T T 1
120 100 80 60 40 20

Halbwertszeit / h

Abb. 22: Bei Azo-SBA-15 mit unterschiedlichem Porendurchmesser und unterschiedlicher
Funktionalisierungsdichte wurde die Halbwertszeit der Anderung des Maximums im UV/Vis-
Spektrum bei 325 nm nach Isomerisierung beobachtet.

Bei einer hohen Funktionalisierungsdichte, d. h. einer kleinen Flache pro Schalter, ist
die Halbwertszeit kiirzer. Bei diesen Materialien ist auch die Anderung des UV/Vis-
Spektrums nicht so ausgepragt wie bei einer niedrigen Funktionalisierungsdichte. Die
Halbwertszeit nimmt zu, wenn die Funktionalisierungsdichte abnimmt. Dabei ist der
Porendurchmesser des verwendeten SBA-15 nicht von Bedeutung, dieser hat keinen
Einfluss auf die Halbwertszeit (siehe Abb. 22).

[1] G. S. Hartley, J. Chem. Soc. 1938, 633.
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4.2 Tetraalkylammoniumsalze in Azo-SBA-15-Materialien

Bei der Funktionalisierung von SBA-15 zu Azo-SBA-15 wurden neben der Schaltbar-
keit der Azobenzolmolekille auch Einflisse auf andere Stoffe in Abhangigkeit vom
Isomerisierungszustand untersucht. Hier sind die Aufnahme und die anschlieBende
gezielte Abgabe von Stoffen von besonderem Interesse.

Tetraalkylammoniumsalze weisen wichtige Eigenschaften auf, um eine Aufnahme
und Abgabe durch Azo-SBA-15 zu untersuchen: die GréBe der Kationen kann durch
die Lange der Alkylketten deutlich variiert werden und der ionische Charakter lasst
einen Unterschied bei der Wechselwirkung mit den Azobenzolfunktionalitédten in den
unterschiedlichen Isomerisierungszustanden erwarten, da sich das Dipolmoment
stark andert. Sehr wichtig ist auch die einfache quantitative Bestimmung der Tetra-
alkylammoniumsalze. Diese erfolgt durch die Messung der elektrischen Leitféhigkeit
der Lésungen. Durch die Aufnahme der Salze in SBA-15 und Azo-SBA-15 nimmt die
Konzentration in der Lésung und damit verbunden auch die Leitfahigkeit ab. Fur
diese Experimente muss jedoch das Ldsungsmittel sorgfaltig ausgewahlt werden
(siehe Tab. 6).

Tetrapentylammoniumbromid | Konzentration | Leitfdhigkeit | SBA-15 | Effekt nach Zugabe

mit Lésungsmittel: mmol / L uS/cm m/mg | des SBA-15 zur Lésung
Aceton 1,56 248 51,2 | Leitfahigkeit sinkt deutlich
Chloroform 1,45 0,7 - | zu geringe Leitfahigkeit
Essigsdureethylester 1,35 - - | zu geringe Léslichkeit
Ethanol 1,38 48,3 52,4 | keine Anderung
2-Propanol 1,37 20,2 50,0 | keine Anderung

Tab. 6: Effekt der Zugabe von SBA-15 zu Tetrapentylammoniumbromidlésungen mit ver-
schiedenen Lésungsmitteln.

Fir die Versuche wurde Tetrapentylammoniumbromid in verschiedenen Lésungsmit-
teln getestet, wobei eine Voraussetzung war, dass das Lésungsmittel fur nachfol-
gende Untersuchungen des Feststoffes im Vakuum entfernbar ist. Das ist notwendig,
da ein Waschen der Probe eingelagertes Salz wieder entfernen wirde und so die
Ergebnisse wertlos waren. In Essigsaureethylester ist die Léslichkeit des Salzes
begrenzt, so dass dieses LOsungsmittel nicht fir Versuche geeignet ist, bei denen
die Leitfahigkeit gemessen werden soll. In Chloroform hat sich zwar das Salz voll-
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standig aufgeldst, die Leitfahigkeit der Losung ist aber sehr gering, so dass eine De-
tektion von Anderungen der Leitfahigkeit durch die Aufnahme von SBA-15 kaum
erfolgt. Die Lésungen mit 2-Propanol und Ethanol weisen eine hdhere Leitfahigkeit
auf, allerdings kann bei der Zugabe von SBA-15 keine Veranderung beobachtet
werden. Das kann daran liegen, dass die Lésung nicht in die Poren gelangt, z. B.
weil die Oberflachenspannung zu grof ist. Eine weitere mégliche Erklarung ist, dass
Kationen und Anionen nicht separiert vorliegen, sondern gréBere Agglomerate bilden.
Diese l6sen sich nach der Aufnahme durch SBA-15 weiter auf, bis wieder die Gleich-
gewichtsleitfahigkeit erreicht ist. Daher kdnnte nur bei sehr kleinen Konzentrationen
oder bei der Entfernung groBer Stoffmengen aus der Ldsung eine Anderung der
Leitfahigkeit beobachtet werden. Das L&sungsmittel Aceton flhrt zu einer im Ver-
gleich hohen Leitfahigkeit der Lésung, die nach Zugabe von SBA-15 deutlich sinkt.
Da dieses Ldsungsmittel im Vakuum gut entfernt werden kann, wurden die Versuche
mit den Tetraalkylammoniumsalzen bevorzugt darin durchgefiihrt.

56



Substanz Bez. Konz. |(Azo-) |SBA-15 |Ldsung Zugabe Differenz | Ac EA
Probe |mmol/l |SBA-15|m/mg |o/uS/cm |o/puS/cm |Ac/uS/cm |% % N
Et,NBr | 2Af1 2,48 | G3 50,7 398 253 145| 36,4%| 0,88
Et,NBr 2B1 1,86 | G3 52,6 318 184 134| 42,1%| 0,74
Et,NBr | 2CH 0,93|G3 50,3 227 124 103| 45,2%| 0,60
Et,;NBr | 2D1 0,62 | G3 51,3 126 63 63| 50,2%| 0,33
Et,;NBr | 2E1 0,25|G3 52,1 56 27 29| 51,3%| 0,19
Et,NBr |2D2 0,62]127 49,5 125 69 57| 451%| 0,43
Et,NBr 2D3 0,62|127* 50,5 121 67 54| 44,3%| 0,46
Et,NBr |2-11 2,51|G3 51,8 400 255 145| 36,3%| 0,95
Et,NBr |2-12 2,51 21AZ 50,0 408 329 79| 19,4%| 2,02
Et;,NBr |2-13 2,561 | 21AZ* 50,0 403 328 75| 18,6%| 2,03
Et,NBr |2-14 2,51|G3 774 422 212 210| 49,8%| 0,75
Et,NBr |2-15 2,51|G3 41,9 438 286 152| 34,7%| 0,84
Et,NBr |2-16 2,51|G3 30,8 415 318 97| 23,4%| 0,91
Et,NBr |2-17 2,51|G3 22,1 410 339 71] 17,3%| 0,98
Et,NBr |2-18 2,51|G3 11,2 413 377 36| 8,7%| 0,99
Et,NBr |2-19 2,51|G3 4,7 413 400 13| 3,1%| 1,09
PryNBr | 3A1 2,53 |G1 53,6 370 311 59| 15,9%| 0,41
Pr,NBr | 3Bf1 1,90 | G3 49,8 294 245 49| 16,7%| 0,40
PrsNBr | 3CH 1,26 | G3 52,0 209 169 40| 19,1%| 0,28
Pr,NBr | 3D1 0,63|G3 50,0 117 93 23| 20,0%| 0,16
PryNBr | 3E1 0,25|G3 51,2 52 41 11] 20,7%
Bu,NBr | 4Af1 2,52 |G 49,1 372 344 28| 75%]| 0,28
Bu,NBr | 4B1 1,89 | G1 51,4 292 268 24| 8,2%| 0,23
Bu,NBr | 4CA 1,26 | G1 53,2 209 191 18| 8,6%| 0,17
Bu,NBr | 4D1 0,63 | G1 52,5 116 104 12| 9,9%| 0,08
Pe,NBr | 5A1 0,29 | G1CAL 50,7 56 52 3| 5,8%
Pe,NBr | 5A2 0,29 | G1CAL 100,9 56 49 7| 12,2%
Pe,NBr | 5A3 0,29 | G1 106,3 55 46 9| 15,9% ]| 0,28
Pe,;NBr | 5B1 0,15|G1 54,9 29 26 3| 99%]| 0,07
Pe,NBr | 5B2 0,15|G1 114,8 29 24 5| 18,6%]| 0,14
Pe,NBr | 5B3 0,15| G1CAL 55,3 29 27 3| 88%]| 0,22
Pe,NBr | 5CA 0,07 | G1 50,5 15 14 2| 99%]| 0,07
Pe,;NBr | 5D1 1,56 | G1 51,2 248 226 22| 8,9%/| 0,06
Pe,;NBr | 5E1 0,78 | G1 53,9 132 123 9| 6,8%]| 0,07
Pe,NBr | 5F1 0,39 | G1 52,3 71 65 6| 8,2%]| 0,10
Pe,NBr | 5GH1 2,44 |G 52,6 352 334 18| 5,1%]| 0,10

Tab. 7: Aufnahme von verschiedenen Tetraalkylammoniumsalzen (Et = Ethyl, Pr = Propyl,
Bu = Butyl, Pe = Pentyl) durch SBA-15 (siehe Tab. 1) und Azo-SBA-15 (siehe Tab. 5). Mit *
gekennzeichnetes Azo-SBA-15 wurde zuvor bei A = 365 nm belichtet. Angegeben ist die

Leitfahigkeit o vor (Lésung) und nach (Zugabe) dem Rihren mit dem Silica-Material.

Far die in Tabelle 7 dokumentierten Versuche wurden die verschiedenen Tetraalkyl-

ammoniumsalze in Aceton geldst und jeweils 25 mL der Lésung im Wasserbad auf

25 °C temperiert. Die Einstellungen zur Messung der Leitfahigkeit wurden nicht

verandert, damit die Werte miteinander vergleichbar sind. Die angegebene Masse

57




SBA-15 (extrahiert bzw. extrahiert und calciniert) bzw. Azo-SBA-15 wurde hinzu-
gegeben und die Leitfahigkeit nach dem Erreichen eines konstanten Wertes abgele-
sen. AnschlieBend wurde SBA-15 bzw. Azo-SBA-15 abfiltriert und nach dem Trock-
nen im Vakuum wurde der Stickstoffgehalt durch Elementaranalyse bestimmt.

Fir die Versuche wurde SBA-15 mit einem Porendurchmesser von 6 nm verwendet.
Zu einer Lésung von Tetrapentylammoniumbromid wurde SBA-15 gegeben (5A1,
extrahiert und calciniert). Die Leitfahigkeit der L6sung nahm deutlich ab, was mit ei-
ner Aufnahme durch SBA-15 erklart werden kann. Durch Verdoppelung der Masse
an SBA-15 (5A2) nahm die Leitfahigkeit um etwas mehr als das Doppelte ab. Die
Verwendung von ausschlieBlich extrahiertem SBA-15 (5A3) flhrte ebenfalls zu einer
vermehrten Aufnahme aus der Lésung. Eine Wiederholung der Versuche mit Lsun-
gen halbierter Konzentration ergab die gleichen Tendenzen (5B1, 5B2, 5B3). Da
SBA-15, welches sowohl extrahiert als auch calciniert wurde, etwas weniger Salz
aufnimmt, wurde dieses in den folgenden Versuchen nicht mehr verwendet, sondern
ausschlieBlich extrahiertes SBA-15. Dieses weist mehr Hydroxylgruppen an der
Oberflache auf, daher ist die Wechselwirkung mit ionischen Verbindungen
erwartungsgeman starker, was zu einer vermehrten Aufnahme von Tetraalkyl-

ammoniumsalz in das Material flihrt.

Die Untersuchung einer Reihe von Lésungen steigender Konzentration bei Zugabe
nahezu gleicher Massen an SBA-15 flihrte zu nur geringen Unterschieden bei der
Aufnahme von Salz aus der Lésung (5C1, 5D1, 5E1, 5F1, 5G1), was durch Bestim-
mung des Stickstoffgehaltes des abfiltrierten SBA-15 belegt werden konnte. Eine
Abgabe des aufgenommenen Salzes ist ebenfalls mdglich. Dazu wurden 20,6 mg
des beladenen SBA-15 (5A3) bei 25 °C in 25 mL Aceton gegeben. Die Leitféhigkeit
nahm von 0,1 uS/cm auf 2,3 uS/cm zu. Der Stickstoffgehalt des abfiltrierten und
getrockneten SBA-15 sank von 0,28 % auf ca. 0 %. Die Aufnahme des Salzes in das
SBA-15 kann daher als reversibel angesehen werden.

Um deutlichere Anderungen der Leitfahigkeit zu erreichen, wurden auch
Konzentrationsreihen von Lésungen von Tetrabutylammoniumbromid (4A1, 4B1, 4C1,
4D1), Tetrapropylammoniumbromid (3A1, 3B1, 3C1, 3D1, 3E1) und Tetraethyl-
ammoniumbromid untersucht. Bei den L&ésungen von Tetrabutylammoniumbromid
wurde eine &hnlich ausgepragte Anderung der Leitfahigkeit wie bei den Lésungen
von Tetrapentylammoniumbromid beobachtet (etwa zwischen 5 % und 15 %). Bei
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den Lésungen mit Tetrapropylammoniumbromid wird bei &hnlichen Konzentrationen
eine gréBere Anderung von bis zu 20 % der Leitfahigkeit erreicht. Anzumerken ist,
dass die Leitfahigkeit der unterschiedlichen Salze bei gleicher Konzentration jeweils
ahnlich ist. Die gréBten Anderungen konnten bei Lésungen mit Tetraethylammonium-
bromid beobachtet werden. Mit diesem Salz nimmt die Leitfahigkeit der L6sung nach
Zugabe von SBA-15 um bis zu 50 % ab. Daher wurden weitergehende Versuche mit
diesem Salz durchgefiihrt.

Statt der Konzentration der Lésung wurde die Masse des zugegebenen SBA-15 vari-
iert (2-11, 2-14, 2-15, 2-16, 2-17, 2-18, 2-19). Dabei ergaben sich keine unerwarteten
Effekte, d. h. die Masse an SBA-15 und die Anderung der Leitfahigkeit verhalten sich
in etwa proportional zueinander. Dies wurde bereits bei einer Verdoppelung der
Masse beobachtet (s. 0., 5A1 und 5A2, 5B1 und 5B2).

Da bei Tetraethylammoniumbromid-L&sungen die groBte Anderung der Leitfahigkeit
zu beobachten ist, wurde mit diesen Lésungen der Einfluss einer Azobenzolfunktio-
nalisierung untersucht. Zunachst wurde analog zu den Versuchen mit reinem SBA-15
das funktionalisierte Material (Azo-SBA-15) bei gleichen Bedingungen in die Lésung
gegeben. Die Leitfahigkeit nahm etwas weniger stark ab (2D2 und 2-12) als bei den
Versuchen mit SBA-15 bei gleicher Salzkonzentration in der Lésung (2D1 bzw. 2-11).
Dies kann durch die geringere Anzahl an Hydroxylgruppen in den Poren des SBA-15
und durch die Hydrophobizitat der Azobenzolverbindung erklart werden. Bei weiteren
Versuchen wurde Azo-SBA-15 vor der Zugabe zur Lésung bei 365 nm belichtet (2D3
und 2-13). Dadurch lagen die Azobenzolfunktionalitaten in der cis-Form vor. Dabei
konnte allerdings kein signifikanter Unterschied zur trans-Form festgestellt werden,
die Aufnahme von Tetraethylammoniumbromid aus der L6sung war nur etwas gerin-
ger. Der Unterschied zwischen den beiden isomeren Formen des Azobenzolmolekils
fihrte nicht zu einem beobachtbaren Effekt.

Da die Azobenzolfunktionalisierung keinen Einfluss auf die Aufnahme von
Tetraalkylammoniumsalzen zeigte, wurde Uberprift, ob das Salz einen Einfluss auf
die Isomerisierung der Azobenzolfunktionalititen hat. Dieses wurde durch die Auf-
nahme von UV/Vis-Spektren Uberprift. In Analogie zu Azo-SBA-15 wurde das mit
Salz beladene Azo-SBA-15 belichtet und ebenfalls die Halbwertszeit der cis-Form

ermittelt.
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Abb. 23: Mit Et;,NBr beladenes Azo-SBA-15 (2-12) wurde analog zu Azo-SBA-15 belichtet
und UV/Vis-spektroskopisch untersucht.

Die Isomerisierung des beladenen Azo-SBA-15 erfolgt analog zu unbeladenem
Azo-SBA-15 (siehe Abb. 23). Der Schaltvorgang ist ebenfalls vollstandig reversibel.
D. h. durch die Beladung mit Salz wird die Isomerisierbarkeit von Azo-SBA-15 nicht
beeinflusst. Die Halbwertszeit der cis-Form wird dagegen verringert und nahm von
z. B. 76,1 h (CS021AZ) auf 58,4 h (2-12) ab, also um etwa ein Viertel der Zeit. Dies
kann dadurch erklart werden, dass das Salz in den Poren dafiir sorgt, dass vermehrt
intermolekulare Wechselwirkungen auftreten, die eine Isomerisierung zur trans-Form
beschleunigen. Da nur Effekte des Salzes auf die Azobenzolfunktionalititen und
nicht umgekehrt beobachtet wurden, wurden keine weiteren Versuche mit Tetraalkyl-

ammoniumsalzen durchgefihrt.
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4.3 Experimente mit Farbstoffen

4.3.1 Wechselwirkung von Rhodamin B mit SBA-15 und Azo-SBA-15

Neben den Effekten des Azo-SBA-15 auf Tetraalkylammoniumsalze wurden auch die
Wechselwirkungen mit verschiedenen Farbstoffen untersucht. Die eingesetzten Farb-
stoffe kénnen sowohl qualitativ als auch quantitativ leicht UV/Vis-spektroskopisch
nachgewiesen werden. Der Farbstoff Rhodamin B hat ionischen Charakter und
zusatzlich polare funktionelle Gruppen, so dass auf Grund des sich &ndernden Dipol-
moments unterschiedlich stark ausgepragte Wechselwirkungen mit frans- und
cis-Azo-SBA-15 erwartet werden. Vor den Experimenten wurde die Aufnahme von
Rhodamin B durch SBA-15 ohne Funktionalisierung untersucht. Zu einer Lésung von
Rhodamin B wurde SBA-15 gegeben und nach dem Rihren der Feststoff wieder
abfiltriert. Dabei wurde die Aufnahme bei verschiedenen Temperaturen und mit
unterschiedlich konzentrierten L6sungen von Rhodamin B untersucht (siehe Tab. 8).

n/molin | m/mgin

Lésung | ¢/mM | V=5mL | V=5mL

CR7 95| 4,7510° 22,75
CR1 5| 2,50-10° 11,98
CR6 25| 1,2510° 5,99
CR4 15| 7,50-10° 3,59
CR3 1| 5,00-10° 2,40
CR2 0,5| 2,50-10° 1,20
CR5 0,3| 1,50:10° 0,72

Tab. 8: Rhodamin B-L&sungen in Ethanol

Von den Lésungen in Ethanol (CRX) wurden jeweils 5 mL mit etwa 20 mg SBA-15
zusammen far 15 min gerthrt. Danach wurde der Feststoff wieder abfiltriert und im
Vakuum getrocknet. Fir den Feststoff wurde jeweils mit einer Elementaranalyse der
Stickstoffgehalt bestimmt, um so das aufgenommene Rhodamin B quantitativ zu
bestimmen.
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SBA-15 . t/ | T/ EA | Rhodamin B | Aufnahme
Probe m /mg SBA-15 | Losung | i | og | oo N n/ mol/g %
CR1 20,7 | CS001C CR1 15| 25| 0,159 5,67-10° 4,8
CR2 20,4 | CS001C CR2 15| 25 0
CR3 20,4 | CS001C CR3 15| 25 0
CR4 20,8| CS001C CR4 15| 25 0
CR5 20,7 | CS001C CR5 15| 25 0
CR6 21,6 | CS001C CR6 15| 25| 0,109 3,89-10° 6,9
CR1-30 21,8| CS001C CR1 15| 30| 0,173 6,17:10° 5,6
CR2-30 22,5| CS001C CR2 15| 30 0
CR3-30 21,3| CS001C CR3 15| 30| 0,084 2,99-10° 12,9
CR4-30 20,9 | CS001C CR4 15| 30 0
CR5-30 20,4 | CS001C CR5 15| 30 0
CR6-30 20,9| CS001C CR6 15| 30 0
CR1-40 22,1| CS001C CR1 15| 40| 0,048 1,71:10° 1,5
CR2-40 22,2| CS001C CR2 15| 40 0
CR3-40 21,5| CS001C CR3 15| 40 0
CR4-40 20,9 | CS001C CR4 15| 40 0
CR5-40 21,0 CS001C CR5 15| 40 0
CR6-40 20,2 | CS001C CR6 15| 40 0
CR1-50 20,4 | CS001C CR1 15| 50| 0,157 5,60-107 4,7
CR2-50 21,3| CS001C CR2 15| 50 0
CR3-50 20,1 | CS001C CR3 15| 50 0
CR4-50 22,1| CS001C CR4 15| 50 0
CR5-50 20,2 | CS001C CR5 15| 50 0
CR6-50 20,9| CS001C CR6 15| 50 0
CR1-E25 21,6 | CS001E CR1 15| 25| 0,185 6,60-10° 59
CR6-E25 21,8| CSO001E CR6 15| 25 0
CR4-E25 21,2| CS001E CR4 15| 25| 0,067 2,39-10° 6,8
CRS3-E25 21,7 | CS001E CR3 15| 25 0
CR1-825 20,1| CS017 CR1 15| 25| 0,111 3,9610° 3,3
CR6-825 20,4| CS017 CR6 15| 25| 0,064 2,28-10” 3,8
CR4-825 21,1] CS017 CR4 15| 25 0
CR3-825 20,8| CS017 CR3 15| 25 0

Tab. 9: Aufnahme von Rhodamin B durch SBA-15 aus ethanolischer Lésung.

Bei den Lésungen konnte trotz Farbung des abfiltrierten Feststoffes nur in wenigen
Fallen Stickstoff in der Substanz nachgewiesen werden (siehe Tab. 9). Einerseits ist
das Analysegerat nicht fir den Nachweis geringster Mengen geeignet, andererseits
wurde nicht viel Rhodamin B durch SBA-15 aufgenommen. Meistens wurde nur bei
der konzentriertesten Lésung Stickstoff nachgewiesen. Die jeweils berechnete Auf-
nahme von Rhodamin B aus der Lésung betrug zwischen 1 % und 5 %. Eine Erh6-
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hung der Temperatur von 25 °C bis zur Verdoppelung auf 50 °C zeigte keinen Effekt.
Ebenso wurde bei der Farbstoffaufnahme kein Unterschied zwischen extrahiertem
SBA-15 und zusatzlich noch calciniertem SBA-15 festgestellt. Auch die Verwendung
von SBA-15 mit gréBerem Porendurchmesser (9 nm im Gegensatz zu 6 nm) beein-
flusste die Aufnahme nicht. Die Auswertung der Sorptionsmessungen von Proben mit
aufgenommenen Farbstoffmolekilen (CR1, CR6, CR1-30, CR3-30) zeigte keine
deutliche Abnahme der spezifischen Oberflache, des Porendurchmessers und des
Porenvolumens.

Um Effekte auf die Farbstoffaufnahme zu beobachten sind die bisher verwendeten
Lésungen (CRX) nicht geeignet, da der Farbstoff nur in geringen Mengen aufgenom-
men wurde. Daher wurde im nachsten Schritt versucht, die Farbstoffmenge im Silica-
Material zu erhéhen.

Mit Ethanol lassen sich keine Lésungen herstellen, die deutlich héher konzentriert
sind, da die L&slichkeit von Rhodamin B in diesem Lésungsmittel zu gering ist. Daher
wurden hdher konzentrierte Lésungen in Chloroform hergestellt (HX, siehe Tab. 10).

Lésung | Einwaage/mg| V/mL n/ mol ¢/ mol/L
HO,5 12,2 50| 2,546-10°| 5,09-10*
H1 24,1 50| 5,031:10°| 1,01-10°
H2 47,9 50| 9,999-10°| 1,99-10°
H5 120,6 50| 2,517-10*| 5,03-10°

Tab. 10: Lésungen von Rhodamin B in Chloroform.

Die Versuche wurden analog zu den vorherigen Versuchen durchgefiihrt. Jeweils
5 mL der Farbstofflésung wurden mit etwa 20 mg SBA-15 fir 15 min gerthrt, der
Feststoff anschlieBend abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
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SBA-15 . t/ | T/ EA Rhodamin B | Aufnahme
Probe | ) mg SBA-15 1 Losung | i loc | 9N | n/10* mol/g | Anteil
HO0,5-1 20,0 | G1 HO0,5 15| 35| 0,461 1,64 1,40
HO0,5-2 22,1 G1 HO0,5 15| 25| 0,439 1,56 1,47
H0,5-3 21,7 | G1 HO0,5 15| 45| 0,441 1,57 1,45
HO0,5-4 20,4|CS017 |HO0,5 15| 25| 0,341 1,21 1,03
HO0,5-5 20,8/ CS017 |HO0,5 15| 35| 0,409 1,46 1,28
HO0,5-6 22,7|1CS017 |H0,5 15| 45| 0,383 1,36 1,30
H1-1 20,2 | G1 H1 15| 25| 0,703 2,50 1,14
H1-2 21,3 | G1 H1 15| 25| 0,683 2,43 1,16
H1-3 21,1 |G1 H1 15| 25| 0,717 2,55 1,22
H1-4 20,2 | G1 H1 15| 25| 0,718 2,56 1,17
H1-5 21,1 G1 H1 15| 35| 0,705 2,51 1,20
H1-6 20,7 | G1 H1 15| 45| 0,735 2,62 1,23
H1-7 21,9|/CS017 |HI1 15| 25| 0,572 2,04 0,98
H1-8 20,9/ CS017 |H1 15| 35| 0,610 2,17 1,01
H1-9 22,11 CS017 |H1 15| 45| 0,613 2,18 1,07
H2-1 21,2 | G1 H2 15| 25| 1,032 3,68 0,94
H2-2 20,9 | G1 H2 15| 35| 1,046 3,73 0,95
H2-3 20,5 | G1 H2 15| 45| 1,177 4,20 1,07
H2-4 20,7|CS017 |H2 15| 25| 0,592 2,11 0,48
H2-5 21,81 CS017 |H2 15| 35| 0,740 2,64 0,65
H2-6 224|CS017 |H2 15| 45| 0,749 2,67 0,68
H5-1 21,1 G1 H5 15| 25| 1,351 4,82 0,52
H5-2 22,2 | G1 H5 15| 35| 1,386 4,94 0,57
H5-3 21,4 | G1 H5 15| 45| 1,473 5,25 0,59
H5-4 21,4|CS017 |H5 15| 25| 0,912 3,25 0,32
H5-5 21,9|/CS017 |H5 15| 35| 0,987 3,52 0,36
H5-6 21,6 |CS017 |H5 15| 45| 1,027 3,66 0,38

Tab. 11: Aufnahme von Rhodamin B aus Lésungen in Chloroform durch SBA-15.

Bei kleinen Konzentrationen (HO0,5, H1) macht die Genauigkeit der Elementaranalyse
Probleme. Auf Basis der Analysen ergaben sich Farbstoffmengen in SBA-15, die gré-
Ber waren, als in Lésung vorgelegt. Die Daten kénnen daher nur fir die Beschrei-

bung von Tendenzen genutzt werden (siehe Tab. 11).

Bei steigender Konzentration (H2) konnte beobachtet werden, dass SBA-15 mit ei-
nem Porendurchmesser von 9 nm weniger Rhodamin B aufnimmt als SBA-15 mit
einem Porendurchmesser von 6 nm. Dies ist ein eindeutiger Hinweis darauf, dass
der Farbstoff in die Poren eingelagert wurde und mit den Hydroxylgruppen wechsel-
wirkt. Bei gréBerem Porendurchmesser steht eine geringere spezifische Oberflache
zur Verfigung und somit weniger Hydroxylgruppen. Dieser Trend setzt sich bei noch
hdherer Konzentration fort (H5).
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Die Erhéhung der Temperatur wahrend der Aufnahme des Rhodamin B zeigte nur
geringe Unterschiede, die angesichts der Verlasslichkeit der berechneten Aufnahme
vernachlassigbar sind (z. B. H5-4 bis 6).

In dieser Versuchsreihe (H) konnte einerseits festgestellt werden, dass die Bestim-
mung der aufgenommenen Menge Rhodamin B mit einer Elementaranalyse nicht
befriedigend ist, andererseits wurde eine Vorgehensweise gefunden, die messbare
Unterschiede ergibt. Die Parameter Losungsmittel und Konzentration von Rhoda-
min B, Zeit und Temperatur des gemeinsamen Rihrens und Menge von SBA-15
konnten so aufeinander abgestimmt werden, dass Einflisse beobachtbar wurden.
Auf diese Weise konnte der Unterschied, den eine Anderung des Porendurchmes-
sers von SBA-15 hervorruft, belegt werden. Die durch den Einfluss der Azobenzol-
funktionalisierung von SBA-15 erwarteten Anderungen der Aufnahme von Rhoda-
min B sind vermutlich geringer als der Einfluss des Porendurchmessers. Daher wur-
den in den weiteren Versuchen geringere Konzentrationen gewahlt. Der quantitative
Nachweis des in der Ldsung verbliebenen Farbstoffes erfolgte mittels UV/Vis-
Spektroskopie, zunachst an den weniger konzentrierten Rhodamin B-Lésungen (A
bis M, siehe Abb. 24).
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Abb. 24: UV/Vis-Spektren verschiedener Konzentrationen von Rhodamin B in Chloroform.
Konzentrationsbereich von 100 pm bis 0,16 um.
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Um die verbleibende Konzentration der Lésung nach der Aufnahme durch SBA-15
bestimmen zu kénnen, wurden die Werte der Absorption bei 353 nm Uber der
Konzentration aufgetragen und so eine Gerade zur Bestimmung der Konzentration

aus der Absorption erhalten (siehe Abb. 25).
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Abb. 25: Lineare Regression der Konzentrationsreihe von Rhodamin B.

Die Gleichung zur Beschreibung der Geraden y =-0,004842+6817 x wurde trotz
leichter Abweichung verwendet. Der Achsenabschnitt sollte bei a = 0 liegen.

Zunachst wurde wiederum nicht funktionalisiertes SBA-15 in jeweils 10 mL der
Rhodamin B-L&sung gerthrt. AuBerdem wurde getestet, ob ein l&ngeres Rihren zu
einer hoheren Aufnahme flhrt (siehe Tab. 12).
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Ver- | Rhodamin B Probe | SBA-15 Rihren Belich- Abs. Konzentration
such | ¢/10° mol/L | SBA-15 | m/mg t/ min tung nachher nachher

R10 2,51 | 003E 14,0 | Gber Nacht |- 0,069 9,97-10”
R11 2,51 | 003E 100,6 | Gber Nacht |- 0,016 2,32:10”
R12 2,51 | 003E 19,4 145 | - 0,073 1,07:10°
R13 2,51 | 003E 19,9 220 | - 0,107 1,56:10°
R14 2,51 | 003E 21,4 15 - 0,033 4.81-10”
R15 2,51 | 003E 20,0 34 |- 0,037 5,35:107
R16 2,51 | 003E 20,4 62 |- 0,076 1,11-10°
R17 5,02 | 003E 20,5 63 |- 0,079 1,16:10°
R18 3,51 | 003E 19,5 60 |- 0,090 1,31-10°
R19 5,02 | 005Z 20,8 15 - 0,019 2,71-10”
R20 5,02 | 022EZ 20,8 15| - 0,145 2,10-10°
R22 5,02 | 005Z 19,7 15| 365 nm 0,032 4,65-10"
R23 5,02 | 022EZ 20,8 15| 365 nm 0,253 3,68:10°
R24 5,02 | 021EZ 19,6 15 - 0,552 8,03-10°
R25 5,02 | 021EZ 19,0 15| 365 nm 0,614 8,93-10°
R26 5,02 | 022EZ 18,4 15/ - 0,244 3,55-10°
R27 5,02 | 022EZ 18,6 15| 365 nm 0,135 1,96:10°
R28 5,02 008 20,7 15] - 0,019 2,70-10”
R30 5,02|016 20,0 15] - 0,022 3,15:10”

Tab. 12: Bestimmung der verbliebenen Rhodamin B-Konzentration aus den UV/Vis-Daten.

Die Bestimmung der Konzentration nach dem Rihren konnte ohne Probleme
durchgefihrt werden. Eine Verlangerung der Ruhrzeit fihrte nicht zu einer erhéhten
Aufnahme (R 10 bis R 18). Die Werte liegen unabhangig von der Zeit im gleichen
Bereich. Daher wurde bei den folgenden Versuchen weiterhin fir jeweils 15 min ge-
rihrt. Bei hdheren Konzentrationen (R 17, R 18) wurde keine signifikante Anderung
der in Lésung verbleibenden Konzentration festgestellt. Trotz dieses Resultats wurde
die Aufnahme von Rhodamin B durch funktionalisiertes Azo-SBA-15 untersucht. Die
Ergebnisse belegen, dass trans-Azo-SBA-15 weniger Rhodamin B aufnimmt. Dies
kann durch die geringere Zuganglichkeit der Poren (vergl. Sorptionsuntersuchungen)
begriindet werden. Zur Untersuchung von cis-Azo-SBA-15 wurde das Azo-SBA-15-
Material auf einem Uhrglas flach verteilt und fir 15 min mit Licht der Wellenl&dnge
365 nm belichtet. Nach kurzem Durchmischen wurde das Pulver wiederum flach ver-
teilt und weitere 15 min belichtet. Im Anschluss wurde wie bei den Experimenten zu-
vor verfahren. Es ergab sich, dass cis-Azo-SBA-15 etwas weniger Rhodamin B als
trans-Azo-SBA-15 aus den Lésungen aufnimmt. Bei den Silica-Materialien kann von
SBA-15 Uber trans-Azo-SBA-15 zu cis-Azo-SBA-15 eine stetige Abnahme der Auf-
nahme beobachtet werden (R 28, R24, R25; R30, R20, R23 und R 19, R 22;
siehe Abb. 26).
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Abb. 26: UV/Vis-Spekiren der verbliebenen Lésungen nach Aufnahme des Rhodamin B
durch trans- und cis-Azo-SBA-15. Der Untergrund der Messungen variiert stark.

Von dieser Systematik werden auch Abweichungen bei den Versuchen R 30, R 26
und R 27 beobachtet. Als mogliche Fehlerquelle kommt z. B. das Auskristallisieren
des Farbstoffes auf dem Filter in Betracht. Zudem variiert der Untergrund der UV/Vis-
Spekiren. Eine Erhdéhung kann durch nicht abfiltrierte Azo-SBA-15-Partikel
hervorgerufen werden, die zu Reflexionen fuhren. Im Ergebnis erscheint dann die
Absorption durchgangig héher (R 25). Um verlassliche Aussagen treffen zu kénnen,
wurden auch die verbliebenen Feststoffe UV/Vis-spektroskopisch untersucht.
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Abb. 27: UV/Vis-Spektren der Lésungen und der Feststoffe nach Aufnahme des Rhodamin B
durch trans- und cis-Azo-SBA-15. Die Reflexionsspekiren der Feststoffe (S 24 und S 25)

wurden dazu in Absorptionsspektren umgerechnet.

Die von den Lésungen (R) abfiltrierten Feststoffe (S) weisen komplementare Ergeb-
nisse beziglich der Farbstoffaufnahme auf (siehe Abb. 27). Die L6sung nach dem
RUhren mit belichtetem Azo-SBA-15 hat eine héhere Farbstoffkonzentration (R 25)
als bei unbelichtetem Azo-SBA-15. Dazu passend weist der abfiltrierte Feststoff
(S 25) einen geringeren Farbstoffgehalt auf. Um die Verlasslichkeit der Interpretation
der Spekiren der Feststoffe zu Uberprifen, wurden Spekiren von Rhodamin B und

der Azobenzolverbindung getrennt und als Gemisch aufgenommen (siehe Abb. 28).
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Abb. 28: UV/Vis-Spektren von 4-Phenylazobenzoylchlorid, Rhodamin B und einem Gemisch
beider Verbindungen, jeweils in Chloroform geldst.

In den abfiltrierten Feststoffen von Azo-SBA-15 nach Aufnahme von Rhodamin B
kénnen Wechselwirkungen, die sich auf das UV/Vis-Spekitrum auswirken,
ausgeschlossen werden. Die Spekiren der einzelnen Verbindungen in Lésung wei-
sen Absorptionsbanden an unterschiedlichen Positionen auf, die sich bei einer
Vermischung lediglich in der Intensitat verandern. Die Form und die Lage der Ban-

den bleiben im Wesentlichen erhalten.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass cis-Azo-SBA-15 weniger Rhoda-
min B aufnimmt als trans-Azo-SBA-15. Dieses wiederum nimmt weniger Rhodamin B
auf als nicht funktionalisiertes SBA-15. Durch die Funktionalisierung werden einige
Poren fir Rhodamin B unzuganglich, was das Aufnahmevermégen verringert. Durch
das Schalten der Azobenzolfunktionalititen werden die abstoBenden Wechsel-
wirkungen offenbar vergréBert, so dass wiederum weniger Rhodamin B aufgenom-
men werden kann. Bei den né&chsten Experimenten soll die Selektivitdt von
Azo-SBA-15 in Bezug auf ein Gemisch aus Rhodamin B und Patentblau V untersucht

werden.
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4.3.2 Patentblau V und Azo-SBA-15

Als weiterer Farbstoff wurde Patentblau V auf die Wechselwirkungen mit SBA-15 und
Azo-SBA-15 untersucht. Bei den Versuchen mit Rhodamin B hat sich herausgestellt,
dass durch die Funktionalisierung von SBA-15 wesentlich weniger von dem Farbstoff
aufgenommen wird. Daher wurde nun versucht, zundchst Patentblau V in das Mate-
rial aufzunehmen um danach die Azobenzolfunktionalisierung durchzufiihren.

Zunachst wurde in der beschriebenen Vorgehensweise PA-SBA-15 hergestellt: In
20 mL Chloroform wurden 999,2 mg SBA-15 (G2, a = 1048 m?g, d = 6,18 nm) mit
34 uL 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) fir 24 h gerGhrt, abfiltriert, mit Chloro-
form gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das resultierende PA-SBA-15 (G2PA1)
enthielt elementaranalytisch 0,14 % Stickstoff. Daraus kann abgeschéatzt werden,
dass in 20 mg der Probe G2PA1 eine Stoffmenge von 1,98-10°° mol Stickstoff enthal-
ten ist, dies entspricht 2,3 mg Patentblau V. Im Anschluss wurden 20,1 mg G2PA1
mit 10 mL einer Patentblau V-Lésung (23,4 mg Patentblau V in 100 mL Chloroform)
tber Nacht gerGhrt. Das Produkt wurde abfiltriert und mit Chloroform gewaschen.
Das Filtrat war farblos. AnschlieBend wurde mit 4-Phenylazobenzoylchlorid im Uber-
schuss funktionalisiert (10 mg G2PA1 mit eingelagertem Patentblau V, 4,2 mg
4-Phenylazobenzoylchlorid und 4,2 mg Kaliumcarbonat in 15 mL Chloroform ber
Nacht rGhren, abfiltrieren, mit Chloroform waschen und im Vakuum trocknen). Vom
so funktionalisierten Material (G2PA1Z) wurden 2,4 mg mit 10 mL VE-Wasser fir
40 min gerOhrt (G2A). Weitere 2,4 mg wurden mit UV-Licht (A = 365 nm) fir 10 min
bestrahlt und anschlieBend im Dunkeln mit 10 mL VE-Wasser fir 40 min gerihrt
(G2B). Das Filtrat nach Bestrahlung (G2B) enthalt etwas weniger Patentblau als das
ohne Bestrahlung (G2A, siehe Abb. 29).
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Abb. 29: UV/Vis-Spektren von Patentblau V in Wasser. Der Farbstoff wurde ohne (G2A) und
nach Belichtung (G2B) aus Azo-SBA-15 freigesetzt.

Hier konnte gezeigt werden, dass auch nach der Farbstoffaufnahme durch
PA-SBA-15 die Funktionalisierung zum Azo-SBA-15 erfolgreich durchgefiihrt werden
kann. AnschlieBend konnte der Farbstoff wieder freigesetzt werden. Der
Isomerisierungszustand der Azobenzolfunktionalitdten hat auf die Freisetzung einen
beobachtbaren, jedoch geringen Einfluss. Zur Uberpriifung dieses Ergebnisses
wurde das Experiment mit einem Material mit héherem Funktionalisierungsgrad

wiederholt.

Dazu wurden in 20 mL Chloroform 1004,4 mg SBA-15 (G2) mit 140 uL APTES fur
24 h gerGhrt, abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und getrocknet. Das resultierende
PA-SBA-15 (G2PA2) enthielt 0,60 % Stickstoff. In 20 mg der Probe G2PA2 sind also
8,51-10° mol Stickstoff enthalten, dies entspricht 9,9 mg Patentblau V. Dann wurden
20,2 mg G2PA2 mit 10 mL einer Patentblau V-Lésung (99,5 mg Patentblau V in
100 mL Chloroform) tber Nacht geriihrt. Das Produkt wurde abfiltriert und mit Chloro-
form gewaschen. Das Filtrat war farblos. AnschlieBend wurde mit 4-Phenylazo-
benzoylchlorid im Uberschuss funktionalisiert (12 mg G2PA2 mit Patentblau V,
5,5 mg 4-Phenylazobenzoylchlorid und 5,5 mg Kaliumcarbonat in 15 mL Chloroform
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Uber Nacht rdhren, abfiltrieren, mit Chloroform waschen und trocknen). Vom so
funktionalisierten Material (G2PA2Z) wurden 2,5 mg mit 10 mL VE-Wasser flir 40 min
gerthrt (G2C). Weitere 2,5 mg wurden mit UV-Licht (A = 365 nm) fir 10 min bestrahlt
und anschlieBend im Dunkeln mit 10 mL VE-Wasser fir 40 min geriihrt (G2D). Hier
enthielt das Filtrat im Gegensatz zur Probe mit niedrigem Funktionalisierungsgrad
nach der Bestrahlung etwas mehr Patentblau V (siehe Abb. 30).
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Abb. 30: UV/Vis-Spektren von Patentblau V nach Freisetzung aus Azo-SBA-15 bei h6herem

Funktionalisierungsgrad.

Der Effekt ist genau umgekehrt als bei Silica-Material mit niedrigerem Funktionalisie-
rungsgrad. Um die Ursachen zu klaren, wurden Versuche mit unterschiedlichen
Funktionalisierungsgraden durchgefiihrt. Dazu wurde PA-SBA-15 in der bereits
beschriebenen Weise hergestellt: Etwa 200 mg SBA-15 wurden in 5 mL Chloroform
mit APTES Gber Nacht gerihrt und anschlieBend abfiltriert und getrocknet (siehe
Tab. 13).
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Bez. | SBA-15 | APTES Elementaranalyse
Probe| m/mg | V/uL % N % C % H

2635 199 4| 0,439| 5245| 1,672
2636 200 5| 0,368| 5,573| 2,030
2637 200 6| 0,563| 5404| 1,634
2638 203 7| 0,576| 6,415| 1,967
2639 204 8| 0,602| 6,645| 2,161
2640 200 9| 0527| 6,335| 1,835
2641 203 10| 0,349| 4,695| 1,479
2642 206 12| 0,673| 6,689| 1,899
2643 199 14| 0,701 6,121| 1,614
2644 204 16| 0,873| 6,698| 2,001
2645 201 18| 0,764| 6,467 | 1,764
2646 201 20| 0,973| 6,619| 2,057
2647 205 22| 1,058| 7,220| 2,023
2648 203 24| 1,016| 7,050| 1,811
2649 200 26| 1,199| 6,978 1,797

Tab. 13: Herstellung von PA-SBA-15 mit steigendem Funktionalisierungsgrad.

Die Ergebnisse der Synthesen lassen den Schluss zu, dass mit zunehmender Menge
APTES der ermittelte Stickstoffgehalt nicht immer passend dazu ansteigt. Besonders
bei geringeren Stickstoffanteilen in der Probe kommt es zu Abweichungen. Wie be-
reits erwahnt, sind diese Abweichungen apparativ bedingt. Trotzdem wurden die
Werte flir die Berechnung der notwendigen Stoffmengen fiir die weiteren Synthese-
schritte verwendet. Etwa 100 mg PA-SBA-15 wurden mit der zu den Aminfunktionen
aquivalenten Menge Patentblau V Uber Nacht gerihrt (siehe Tab. 14). Nach Filtration

wurde das Material im Vakuum getrocknet.
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Bez. PA-SBA-15 Patentblau V | Einwaage Elementaranalyse
Probe | m/mg | n(N) / 10° mol | m /mg (ber.) | m/mg % N % C % H % S

2635 101 3,134 36,34 37,1 0,971 8,247 1,711| 1,087
2636 101 2,627 30,46 30,7| 0,959| 9,113| 1,508| 1,513
2637 100 4,019 46,60 49,5| 1,268| 11,064 | 2,012| 1,552
2638 100 4,112 47,68 51,3| 1,284| 10,717| 1,717| 1,357
2639 100 4,298 49,83 52,1| 1,394| 11,67| 1,843| 1,897
2640 101 3,762 43,62 445| 1,208| 10,464 | 1,843| 1,033
2641 100 2,492 28,89 30,7| 0,897| 8,426| 1,571| 0,733
2642 100 4,805 55,71 57,6| 1,416| 12,229| 2,236| 2,287
2643 100 5,005 58,03 58,7| 1,385| 12,124 | 2,295| 2,436
2644 101 6,233 72,26 74,4| 1,548| 13,367 | 2,458| 2,491
2645 100 5,454 63,24 64,6| 1,508| 13,03| 2,245| 2,586
2646 100 6,947 80,54 82,7| 1,806| 14,734| 2,487 | 2,984
2647 100 7,553 87,58 88,2 1,824| 15,08| 2,495| 3,052
2648 100 7,254 84,10 85,6| 1,791| 14,806| 2,427| 3,073
2649 100 8,560 99,25 103,3] 2,012 16,172| 2,480| 3,491

Tab. 14: Einlagerung von Patentblau V in PA-SBA-15.

Im Anschluss wurde die Azobenzolfunktionalisierung durchgefiihrt, indem jeweils

etwa 50 mg PA-SBA-15 mit eingelagertem Patentblau V mit einem Uberschuss an

4-Phenylazobenzoylchlorid und einer entsprechenden Menge an Kaliumcarbonat in

Chloroform tber Nacht gerthrt, abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und getrocknet
wurden (siehe Tab. 15).

Bez. | SBA-15-Material | Azoverb. | K,COg3 Elementaranalyse
Probe m/mg m/mg | m/mg| %N % C % H % S

2635 49,6 5,2 260| 1,159| 9,931| 1,705| 1,524
2636 51,2 6,2 2,18| 1,044| 9,384| 1,691| 1,428
2637 50,6 7,5 3,33| 1,436| 12,122| 2,019| 1,915
2638 49,7 9,8 3,41| 1479| 12,649| 2,213| 1,918
2639 49,8 9,3 3,56 | 1,479 13,79 | 1,708 | 1,499
2640 49,8 57 3,12 1,343 11,63 | 2,051 1,85
2641 50,3 7.1 2,07| 0,915| 8,363| 1,636| 1,265
2642 49,4 7,5 3,98| 1,726| 14,381 | 2,058| 2,185
2643 49,8 8,0 415| 1,744| 14,308| 2,016| 2,153
2644 50,3 10,3 5,17| 1,886| 15,546| 1,851| 2,041
2645 49,4 8,2 452| 1,677 14,032| 2,131| 2,478
2646 50,6 13,0 5,76 | 1,989| 16,072 2,573| 2,925
2647 49,9 13,4 6,26 | 1,861| 14,652 2,24 2,62
2648 50,1 11,5 6,01| 2,011| 16,004 | 1,942 2,15
2649 50,0 15,5 710| 1,916| 15,111 2,39 2,97

Tab. 15: Azobenzolfunktionalisierung des PA-SBA-15 mit eingelagertem Patentblau V.
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Die Ergebnisse der

Charakterisierung der

Materialien belegen, dass die

Funktionalisierung ebenfalls erfolgreich verlief. Der Stickstoffgehalt in den Proben

nahm durch die Stickstoffatome der Azogruppe zu.

Bez. | PA-SBA-15 | mit Patentblau V | Anstieg | mit Azofunkt. | Anstieg | Abgabe
Probe % N % N % % N % héher
2635 0,439 0,971 121,2 1,159 19,4 | ohne UV
2636 0,368 0,959| 160,6 1,044 8,9 | ohne UV
2637 0,563 1,268| 1252 1,436 13,2 | ohne UV
2638 0,576 1,284| 1229 1,479 15,2 | ohne UV
2639 0,602 1,394| 1316 1,479 6,1 | ohne UV
2640 0,527 1,208| 129,2 1,343 11,2

2641 0,349 0,897| 157,0 0,915 2,0

2642 0,673 1,416| 110,4 1,726 21,9 | mit UV

2643 0,701 1,385 97,6 1,744 25,9

2644 0,873 1,548 77,3 1,886 21,8

2645 0,764 1,508 97,4 1,677 11,2

2646 0,973 1,806 85,6 1,989 10,1 | ohne UV
2647 1,058 1,824 72,4 1,861 2,0 | mit UV

2648 1,016 1,791 76,3 2,011 12,3 | ohne UV
2649 1,199 2,012 67,8 1,916 -4,8 | mit UV

Tab. 16: Ubersicht der Synthesen von Azo-SBA-15 mit Aufnahme von Patentblau V im

Zwischenschritt.

Wie den Werten in Tabelle 16 entnommen werden kann, wird eine Zunahme des

Stickstoffgehaltes nach der Einlagerung von Patentblau V in PA-SBA-15 beobachtet.

Bei geringen Funktionalisierungsgraden wird prozentual mehr Farbstoff aufgenom-

men als bei hdheren. Bei der nachfolgenden Azobenzolfunktionalisierung ist die Zu-

nahme teilweise nur sehr gering und nicht so ausgepragt wie bei PA-SBA-15 ohne

eingelagerten Farbstoff. Nach der Funktionalisierung wurde die Abgabe von Patent-

blau V aus dem Material mit und ohne vorherige Belichtung bei 365 nm untersucht.

Dazu wurden jeweils ca. 3 mg des Materials fir 15 min belichtet und anschlieBend in

15 mL Wasser fur 30 min geruhrt. Der Feststoff wurde abfiltriert und die wassrige

Farbstofflésung UV/Vis-spektroskopisch untersucht (siehe Tab. 17).
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Bez. | Abgabe | mit Bel. | Abgabe
Probe | m/mg | m/mg héher
2635 3,1 3,1 | ohne UV
2636 3,8 3,8 | ohne UV
2637 3.4 3,4 | ohne UV
2638 3,2 3,2 | ohne UV
2639 3,3 3,3 | ohne UV
2642 29 2,9 | mit UV

2646 3,0 3,0 | ohne UV
2647 3,0 3,0 | mit UV

2648 3,0 3,0 | ohne UV
2649 2,9 2,9 | mit UV

Tab. 17: Untersuchung des Abgabeverhaltens von Patentblau V aus Azo-SBA-15.

Wie in den orientierenden Versuchen (G2X, siehe Abb. 29 und 30) ist die Abgabe
des Farbstoffs bei geringeren Funktionalisierungsgraden ohne vorherige Belichtung
héher. Bei steigendem Funktionalisierungsgrad ist manchmal die Abgabe des Farb-
stoffs nach Belichtung gréBer. Ein eindeutiger Trend lasst sich jedoch nicht feststel-
len. Zudem ist der Unterschied zwischen den abgegebenen Mengen Farbstoff mit
und ohne Belichtung nur sehr gering, es konnte kein signifikanter Einfluss
nachgewiesen werden. In weiteren Experimenten wurde untersucht, ob bei einer
Mischung aus den bisher untersuchten Farbstoffen Rhodamin B und Patentblau V
ein Trennungseffekt durch Azo-SBA-15 in der trans- oder in der cis-Form beobachtet

werden kann.
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4.3.3 Trennung von Rhodamin B und Patentblau V durch SBA-15

Durch die Isomerisierung der Azobenzolfunktionalitdten in Azo-SBA-15 konnte ein
kleiner Einfluss auf die Aufnahme und Abgabe der einzelnen Farbstoffe Rhodamin B
und Patentblau V beobachtet werden. Um diesen Einfluss fir eine Trennung der bei-
den Farbstoffe zu nutzen, wurden Mischungen der beiden Farbstoffe vorgelegt und
anschlieBend deren Aufnahme durch Azo-SBA-15 untersucht.

Dazu wurden in 250 mL Chloroform 127,3 mg Rhodamin B (c = 1,063 mmol/L) und
287,5 mg Patentblau V (c = 0,992 mmol/L) geldst. Als Silica-Material wurde nicht
funktionalisiertes SBA-15 (calciniertes CS003 (siche Tab. 1), a=1029 m?/jg,
d=6,18 nm, EA: 3,7 % C, 1,8 % H) verwendet. Jeweils 10 mL der Lésung beider
Farbstoffe wurden bei 25 °C mit 56,8 mg (Produkt: RP1, siehe Abb. 31) bzw. 10,8 mg
(Produkt: RP2, siehe Abb. 31) des SBA-15 fiir jeweils 45 min gerihrt. AnschlieBend
wurde der Feststoff abfiltriert und die verbliebene Lésung UV/Vis-spektroskopisch
untersucht. Beim ersten Versuch (RP1) wurden beide Farbstoffe vollstandig eingela-
gert. Das UV/Vis-Spektrum der Lésung zeigte keine Absorptionen mehr. Beim zwei-
ten Versuch (RP2) wurde Patentblau V vollstdndig eingelagert, was durch die
Abwesenheit der Absorptionsbande bei etwa 630 nm im UV/Vis-Spektrum belegt
werden kann. Die Intensitat der Banden von Rhodamin B nahm ebenfalls ab, in dem
hier vorliegenden Konzentrationsbereich kann allerdings keine quantitative Aussage

gemacht werden.
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Abb. 31: UV/Vis-Spektren der Mischung von Patentblau V und Rhodamin B vor und nach der
Aufnahme durch SBA-15.

Mit den hier durchgeflhrten Versuchen konnte eindrucksvoll belegt werden, wie grof3
die Aufnahmekapazitdt von SBA-15 ist. Beim Versuch RP1 wurden die in Lésung
vorliegenden Farbstoffe vollstandig aufgenommen. Beim Versuch RP2 zeigte sich,
dass Patentblau V besser als Rhodamin B aufgenommen wird, d. h. Patentblau V
wurde vollstandig aus der Lésung entfernt, wdhrend Rhodamin B zum gréBten Teil in
Lésung verblieb. Das ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die Oberflache von
SBA-15 mit Patentblau V intensiver in Wechselwirkung tritt als mit Rhodamin B.
Diese Eigenschaft von SBA-15 ermdglicht das Entfernen von Patentblau V aus

Mischungen mit Rhodamin B.

Zur weiteren Untersuchung bezlglich der Trennung von Farbstoffmischungen muss
jeweils ein passender Konzentrationsbereich gefunden werden, in dem ein Effekt
nachweisbar ist. Bei den bisher durchgefiihrten Versuchen wurden alle Komponen-
ten zusammengegeben, gerthrt und anschlieBend untersucht. Um schneller zu
Ergebnissen zu kommen, kdnnen natirlich mehrere Versuche parallel durchgefihrt
werden. Eine weitere Mdglichkeit ist die Entwicklung eines anderen experimentellen

Aufbaus. Daher soll das Silica-Material in eine Saule gegeben werden und die zu
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untersuchende Lésung kann mit beliebigem Volumen durch das Material geflihrt wer-
den. So kann bereits optisch erkannt werden, ob z. B. einer oder beide Farbstoffe
vollstdndig aufgenommen wurden oder die Lésung unverandert bleibt. Der Versuch
kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt beendet werden. Diese Art der Durchflhrung ist
hinsichtlich der Stoffmenge der Farbstoffe variabel und fiihrt so zu Flexibilitat in der
Versuchsdurchfihrung.

80



4.3.4 Trennung von Farbstoffen durch Azo-SBA-15 in
Saulenexperimenten

Die Trennung von Farbstoffen wurde mit dem Silica-Material Azo-SBA-15 als
stationdrer Phase in einer Chromatographiesdule untersucht. Bei diesem Vorgehen
ist das Volumen der untersuchten Lésung variabel und kann dem Versuchsverlauf

angepasst werden.

Die verwendete Chromatographiesaule hat eine Lange von ca. 12cm bei einem
Innendurchmesser von 8 mm. Das Silica-Material wurde im jeweils verwendeten
Lésungsmittel aufgeschlammt und in der S&ule mit durchlaufendem L&sungsmittel
bei 1 bar Uberdruck verdichtet. Wenn keine Partikel mehr in der (iberstehenden L6-
sung erkennbar waren, wurde das Ldsungsmittel bis kurz Uber dem Feststoff
abgelassen. Die zu untersuchende Farbstofflésung wurde nun in die Saule gegeben.
Dazu wurden 10 mL mit einer Vollpipette abgemessen und vorsichtig Gber den Fest-
stoff geschichtet. AnschlieBend wurde die Lésung bei 1 bar Uberdruck durch das
Silica-Material laufen gelassen. Nun wurden wiederum 10 mL abgemessen und in
die Saule gegeben. Dieser Vorgang wurde je nach Bedarf beliebig oft wiederholt. Die
durchgeflossene Lésung wurde aufgefangen und UV/Vis-spektroskopisch untersucht.
So konnte festgestellt werden, ob eine Aufnahme von Farbstoff aus der Lésung
durch das Silica-Material erfolgt war.

Im ersten Versuch wurde der Einfluss von Azo-SBA-15 auf eine Patentblau V-Lésung
untersucht. Dazu wurde zunéchst Azo-SBA-15 hergestellt. Das Produkt AZO10224
enthielt 4,60 % N, 21,13 % C und 3,09 % H (siehe Tab. 3 und 4). Zunachst wurden
die spekiroskopischen Eigenschaften des Materials charakterisiert, besonders
hinsichtlich des Isomerisierungvermégens (siehe Abb. 32).
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Abb. 32: UV/Vis-Spekiren von Azo-SBA-15 (AZO10224). Trotz hoher Funktionalisierungs-
dichte ist ein Schalten der Azobenzolfunktionalitaten mit UV-Licht reversibel méglich.

Als Testldsung wurden 24,3 mg Patentblau V in 1 L Ethanol (techn. mit MEK) gel6st
(L6sung: 113), so dass eine Konzentration von 0,021 mm resultiert.

In Ethanol wurden 0,1009 g Azo-SBA-15 (AZO10224) dispergiert und in die Saule
gegeben. Nach der Verdichtung wurden neunmal jeweils 10 mL der Lésung (113)
durch die Saule laufen gelassen. Die Untersuchung der aufgefangenen L&sungen
(Proben 1131 bis 1139) ergab, dass nur wenig Patentblau V durchgelaufen ist. D. h.
der Farbstoff wurde fast vollstandig von dem Silica-Material aufgenommen. Bei
weiteren Versuchen wurde daher die Masse an Azo-SBA-15 reduziert. Im nachsten
Versuch wurden 0,0496 g Azo-SBA-15 (AZO10224) als feste Phase verwendet.
Auch jetzt wurde die flussige Phase fast vollstandig entfarbt. Die spektroskopische
Untersuchung der durchgeflossenen Lésungen (Proben 1531 bis 1535) ergab nur
wenig mehr Farbstoff als im Versuch zuvor. Daher wurde die Masse der festen
Phase weiter reduziert und nur 0,0230 g Azo-SBA-15 (AZO10224) verwendet. Bei
den durchgeflossenen Lésungen (Proben 1631 bis 1635, siehe Abb. 33) wurde ein

Anstieg der Farbstoffkonzentration festgestellt.
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Abb. 33: UV/Vis-Spektren der durchgeflossenen Losungen. Ein Anstieg des Farbstoffgehal-
tes ist mit steigendem durchgeflossenem Volumen erkennbar.

Nach Zugabe von 10 mL der Patentblau V-Lésung (113) war fast der gesamte Farb-
stoff aus der Lésung entfernt (Probe 1631, hier nicht gezeigt). Nach der Zugabe von
vier weiteren Volumina (je 10 mL, 1632 bis 1635) wird eine stetig steigende
Farbstoffkonzentration in den UV/Vis-Spekiren beobachtet (siehe Abb. 33). Die
Versuche belegen deutlich, dass der Farbstoff sehr gut von dem Azo-SBA-15
aufgenommen wird. Die Azobenzolfunktionalitdten befanden sich in der trans-Form,

interessant ist nun die Auswirkung einer Isomerisierung zur cis-Form.

Far diesen Versuch wurden 0,0231 g Azo-SBA-15 (AZO10224) fir 10 min mit
UV-Licht (A = 365 nm) bestrahlt, umgeschichtet, und fir weitere 10 min belichtet. Un-
ter Lichtausschluss wurde das Material in die Saule gegeben und wiederum Patent-
blau V-Lésung durchflieBen gelassen (Proben 1636 bis 1640). Auch bei diesem Ver-
such konnte eine Zunahme der Farbstoffkonzentration in den UV/Vis-Spektren der

aufgefangenen Lésungen nachgewiesen werden (siehe Abb. 34).
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Abb. 34: UV/Vis-Spektren der aufgefangenen Patentblau V-Lésungen nach dem passieren
der Saule mit unbelichtetem (gepunktete Linie, frans-) und belichtetem (kompakte Linie,
cis-)Azo-SBA-15.

Die UV/Vis-Spektren lassen sich direkt mit denen des Versuches mit unbelichtetem
Azo-SBA-15 vergleichen, da der Isomerisierungszustand der einzige veranderte
Parameter ist. Der Vergleich ergibt, dass von dem belichteten Azo-SBA-15 weniger
Patentblau V aufgenommen wurde, was in den UV/Vis-Spektren an den intensiveren
Absorptionen erkannt werden kann. Daraus lasst sich schlieBen, dass das Azobenzol
in der cis-Form weniger ausgepragt mit dem Patentblau V in Wechselwirkung tritt als
die trans-Form. Dieser Befund wurde mit einem Material mit einer geringeren

Funktionalisierungsdichte Uberprdift.

Zur Herstellung von Azo-SBA-15 geringerer Funktionalisierungsdichte wurde wie zu-
vor verfahren. Das hergestellte Azo-SBA-15 (AZO1153) enthalt 2,99 % N, 14,35 % C
und 2,35 % H (siehe Tab. 3 und 4). Vor den Versuchen mit Patentblau V-Lésung
wurde das Isomerisierungsvermégen UV/Vis-spektroskopisch untersucht. Das Mate-

rial kann reversibel geschaltet werden (siehe Abb. 35).
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Abb. 35: UV/Vis-Spektren des Azo-SBA-15 mit niedrigerer Funktionalisierungsdichte
(AZO1158). Auch hier ist die Isomerisierung reversibel moglich.

Vom diesem Material mit niedrigerer Funktionalisierungsdichte (AZO1153) wurden
25,3 mg analog zu den Versuchen zuvor in die Saule gegeben und insgesamt 90 mL
der Patenblau V-Lésung (Lésung 113) in Volumina von jeweils 10 mL durch die
Saule gegeben (Proben 2351 bis 2359). Auch bei diesem Material konnte eine Zu-
nahme der Farbstoffkonzentration in den aufgefangenen Lésungen durch UV/Vis-

Spektren nachgewiesen werden (siehe Abb. 36)
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Abb. 36: Patentblau V wird von Azo-SBA-15 auch bei niedrigerer Funktionalisierungsdichte
gut aufgenommen.

Allerdings wurde von dem Material mehr Farbstoff aufgenommen als bei dem Mate-
rial mit héherer Funktionalisierungsdichte. Erst nach Zugabe der flinften Lésung
nimmt die Absorption in den UV/Vis-Spektren signifikant zu. Dieses Azo-SBA-15
(1153) wurde ebenfalls belichtet und als Saulenmaterial verwendet. Zunachst wurden
0,0254 g Azo-SBA-15 (1153) fir 15 min bei 365 nm belichtet, dann umgeschichtet

und fir weitere 15 min bestrahilt.

86



22]
2.0
18
164
144
12

1.0 1

Absorption

0.8—-
0.6—-
04
02

. Lsg. (2073)
. Lsg. (2074)
. Lsg. (2075)
. Lsg. (2076)
. Lsg. (2077)
. Lsg. (2078)
. Lsg. (2079)

0.0
450

=
500

T
550

I
600
A/ nm

T
650

T

700

1
750

Abb. 37: UV/Vis-Spektren der Lésungen, die durch belichtetes Azo-SBA-15 geflossen sind.

Wie bei dem Material mit héherer Funktionalisierungsdichte wird ebenfalls ein An-

stieg der Farbstoffkonzentration in den aufgefangenen Lésungen mit zunehmendem

durchgeflossenem Farbstoffldsungsvolumen beobachtet (siehe Abb. 37).
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Abb. 38: Vergleich der UV/Vis-Spektren der Lésungen, die durch trans- (gepunktete Linie)
und cis-Azo-SBA-15 (kompakte Linie) bei niedriger Funktionalisierungsdichte geflossen sind.

Beim Vergleich der durch frans- und cis-Azo-SBA-15 geflossenen Lésungen fallt zu-
nachst eine Verschiebung der Absorptionsmaxima auf, die auf ein Justageproblem
des Spektrometers zurlickzufiihren ist. Da dies keinen Einfluss auf die Intensitat hat,
kann der Effekt vernachlassigt werden. Die Konzentrationen der aufgefangenen
Lésungen sind bei dem belichteten Material zun&chst geringer als bei dem Material
ohne Belichtung (Probe 2074 und 2354, 2075 und 2355, siehe Abb. 38). Mit
zunehmendem durchgeflossenem Farbstofflésungsvolumen kehrt sich dieser Effekt
um, so dass wie schon bei Azo-SBA-15 mit héherer Funktionalisierungsdichte durch
das cis-Azo-SBA-15 weniger Farbstoff aufgenommen und dadurch die Absorption
des UV/Vis-Spektrums héher wird (Probe 2077 und 2357, 2079 und 2359, siehe
Abb. 38). Die Farbstoffaufnahme wird offenbar von der Funktionalisierungsdichte
beeinflusst.

Da ein Effekt der Azobenzolfunktionalitidten auf den Farbstoff Patentblau V belegt
werden konnte, wurde nun untersucht, ob das Material zur Trennung von Farbstoffen

aus Farbstoffgemischen genutzt werden kann.
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Die Lésung von Patentblau V (in Ethanol, ¢ =0,021 mM) und eine Ldsung von
24,7 mg Rhodamin B in 500 mL Ethanol (c = 0,1031 mmM) wurden im Verhaltnis 1:1
gemischt. Die resultierenden Konzentrationen sind fur Patentblau V 0,0105 mm und
fir Rhodamin B 0,0516 mm. Bei diesem Verhalinis sind die Massen der beiden Farb-

stoffe in der Lésung annahernd identisch.
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Abb. 39: UV/Vis-Spekiren der verwendeten Farbstofflésungen sowie der ersten nach der

Séule aufgefangenen Lésung.

Bei dem verwendeten Mischungsverhaltnis wird Patentblau V nahezu vollstdndig aus
der Lésung entfernt, die Absorption bei etwa 625 nm ist im UV/Vis-Spektrum kaum
noch bemerkbar (siehe Abb. 39). Nach mehreren Durchlaufen nimmt die Absorption
kaum zu, wahrend die von Rhodamin B unbeeinflusst bleibt. D. h. mit dieser Farb-
stoffmischung kann kein signifikanter Effekt registriert werden. Dies kann durch die
héhere Konzentration und dadurch auch héhere Absorption von Rhodamin B begrin-

det sein.

In einem weiteren Versuch wurde eine Lésung mit einem geringeren Anteil an
Rhodamin B eingesetzt, so dass die Konzentration beider Farbstoffe ann&hernd

gleich war. Die bereits verwendeten Farbstofflésungen (113 und 114) wurden im
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Verhaltnis 9:1 (Patentblau V:Rhodamin B) gemischt, so dass ein Konzentrationsver-
héltnis von 0,0189 mwm (Patentblau V) zu 0,0103 mm (Rhodamin B) vorlag. Als feste
Phase wurden 26 mg Azo-SBA-15 (AZO1153) verwendet.
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Abb. 40: UV/Vis-Spektren der aufgefangenen Lésungen (771 bis 779) bei ahnlicher
Konzentration von Patentblau V und Rhodamin B.

Durch die Anderung der Konzentration konnte eine Zunahme von Patentblau V in der
durchgeflossenen Lésung beobachtet werden (charakteristische Bande bei 625 nm,
siehe Abb. 40). D. h. nach Zugabe der ersten Volumina Farbstofflésung wird Patent-
blau V vollstandig aus der Mischung entfernt, bis langsam eine Sattigung eintritt und
immer mehr dieses Farbstoffes in der Lésung verbleibt. Auf die Konzentration von
Rhodamin B konnte kein signifikanter Einfluss festgestellt werden (charakteristische
Bande bei 550 nm, siehe Abb.40). Zur Uberpriifung wurde der Versuch mit
cis-Azo-SBA-15 wiederholt.

Dazu wurden 25,3 mg Azo-SBA-15 (AZO1153) bei 365 nm fir 15 min belichtet,
umgeschichtet und fur weitere 15 min belichtet. Die anschlieBende Verwendung als
feste Phase ergab die Lésungen 1371 bis 1379.
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Abb. 41: UV/Vis-Spektren von einer Mischung aus Patentblau V und Rhodamin B nach dem
Durchfluss durch trans-Azo-SBA-15 (gepunktete Linie) und cis-Azo-SBA-15 (kompakte Linie).

Wahrend Rhodamin B kaum durch das Material aufgenommen wird, nimmt die
Konzentration an Patentblau V langsam zu. Beim Vergleich mit den Lésungen, die
durch unbelichtetes Azo-SBA-15 geflossen sind, sind zudem kaum Unterschiede in
der Konzentration feststellbar. D. h., bei der verwendeten Farbstoffmischung und der
vorliegenden Funktionalisierungsdichte des Azo-SBA-15 lassen sich keine eindeuti-
gen Unterschiede bei der Farbstoffaufnahme zwischen unbelichtetem und belichte-
tem Azo-SBA-15 feststellen. Daher wurde nun eine andere Farbstoffmischung unter-

sucht.

Da fur das Patentblau V eine geeignete Konzentration gefunden wurde, bei der eine
Aufnahme festgestellt werden kann, wurde dieser Farbstoff wiederum verwendet. Als
zweiter Farbstoff in der Mischung wurde Fuchsin untersucht.

34,6 mg Fuchsin wurden in 1L Ethanol gelést (116, ¢ =0,102 mm). Flr das
Saulenexperiment wurden Patentblau V (113) und Fuchsin (116) im Verhaltnis 9:1
gemischt, so dass ein Konzentrationsverhéltnis von 0,0189 mm zu 0,0102 mm vorlag.
Als feste Phase wurden 25,2 mg Azo-SBA-15 (AZO1153) in die Saule gegeben.
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Abb. 42: UV/Vis-Spektren der Mischung Patentblau V und Fuchsin nach Durchfluss durch
Azo-SBA-15.

Die Konzentration an Patentblau V nimmt mit der Zahl der Farbstofflésungsvolumina
wie bereits zuvor beobachtet zu (Bande bei 630 nm, siehe Abb. 42). Das Fuchsin
wird wie zuvor auch Rhodamin B nur in geringem MaBe durch Azo-SBA-15
aufgenommen, so dass die Konzentration nur geringfligig ansteigt. Daher wurde als

ein weiterer Farbstoff Bromphenolblau getestet.

In 0,5 L Ethanol wurden 32,5 mg Bromphenolblau gel6st (118, ¢ = 0,0970 mm). Diese
Lésung wurde mit der bereits verwendeten Patentblau V Lésung (113) im Verhaltnis
1:1 gemischt. Dadurch ergab sich ein Konzentrationsverhaltnis von 0,0105 mm
(Patentblau V) zu 0,0485 mm (Bromphenolblau). Als feste Phase wurden 25,8 mg
Azo-SBA-15 (AZO1153) verwendet. Es wurden neun Ldsungen aufgefangen (2771
bis 2779).
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Abb. 43: UV/Vis-Spekiren der Mischung Patentblau V und Bromphenolblau nach dem

Séulenexperiment.

Bei dieser Farbstoffkombination werden am Anfang beide Farbstoffe vollstandig
aufgenommen (2771, siehe Abb. 43). Die Konzentration an Bromphenolblau steigt
rasch auf den Wert der Ausgangslésung an (2773 bis 2779, siehe Abb. 43). Die Kon-
zentration von Patentblau V nimmt dagegen erst nach mehreren Farbstofflésungsvo-
lumina zu (2778 bis 2779, siehe Abb. 43). Da bei beiden Farbstoffen ein Anstieg der
Konzentration zu verzeichnen ist, scheint diese Mischung sehr vielversprechend zu
sein. Durch eine Angleichung der Konzentrationen der Ausgangslésung wird ein
ahnliches Verhalten der Konzentrationen in den Lésungen nach dem Saulenexperi-

ment erwartet.

Fir das folgende Experiment wurden die L&ésungen von PatentblauV und
Bromphenolblau im Verhaltnis 3:1 gemischt, was einem Konzentrationsverhaltnis von
0,01575 mm (Patentblau V) zu 0,02425 mm (Bromphenolblau) entspricht. Als feste
Phase wurden 25 mg Azo-SBA-15 (AZO1153) verwendet. Es wurden neun L&sun-
gen aufgefangen (1081 bis 1089, siehe Abb. 44).
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Abb. 44: UV/Vis-Spektren der Lésungen nach dem S&ulenexperiment mit einer Mischung
von Patentblau V und Bromphenolblau.

Die Anderung des Mischungsverhéltnisses von Patentblau V und Bromphenolblau
fihrt zu dem erwarteten Effekt einer Angleichung der Farbstoffaufnahme. Allerdings
nimmt auch bei diesem Experiment die Konzentration von Bromphenolblau in den
aufgefangenen L&ésungen schnell bis zur Ausgangskonzentration zu. Patentblau V
wird besser durch Azo-SBA-15 aufgenommen, was einen langsameren
Konzentrationsanstieg zur Folge hat. Dieses Experiment wurde anschlieBend mit
belichtetem Azo-SBA-15 wiederholt.

Dazu wurden 0,0251 g Azo-SBA-15 (AZO1153) fir 15 min belichtet, umgeschichtet
und fur weitere 15 min belichtet. AnschlieBend wurde das Material als feste Phase in
die Saule gegeben und die zuvor verwendete Mischung untersucht. Wiederum wur-
den neun Lésungen aufgefangen (8081 bis 8089, siehe Abb. 45).
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Abb. 45: UV/Vis-Spekiren der Mischung Patentblau V. und Bromphenolblau nach dem
Saulenexperiment mit belichtetem Azo-SBA-15.

Die Durchfihrung des Experiments mit belichtetem Azo-SBA-15 zeigt die gleichen
Tendenzen bei den Farbstoffkonzentrationen der aufgefangenen Lésungen. Die Kon-
zentration von Bromphenolblau steigt schnell an, wahrend das Patentblau V durch
das Silica-Material starker aufgenommen wird und die Konzentration in den
aufgefangenen Lésungen erst spater zunimmt. Fir den direkten Vergleich zwischen
unbelichtetem und belichtetem Azo-SBA-15 wurde der besseren Ubersicht halber nur
die Bande des Patentblau V bei 630 nm verfolgt (siehe Abb. 46).
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Abb. 46: UV/Vis-Spektren nach dem Saulenexperiment mit frans-Azo-SBA-15 (gepunktete
Linie) und cis-Azo-SBA-15 (kompakte Linie) im direkten Vergleich.

Im direkten Vergleich ist deutlich zu erkennen, dass nach der Belichtung mehr
Patentblau V von Azo-SBA-15 aufgenommen wird, wdhrend Bromphenolblau kaum
aufgenommen wird. Durch Isomerisierung kann also die Aufnahme von Patentblau V
durch Azo-SBA-15 gesteuert werden. Um dieses Ergebnis zu untermauern, wurde
das letzte Saulenexperiment mit Azo-SBA-15 mit héherer Funktionalisierungsdichte

wiederholt.

Dazu wurden 0,0265 g Azo-SBA-15 (AZO10224) als feste Phase in die Saule gege-
ben und die Testlésung mit dem Konzentrationsverhéltnis von 0,01575 mm (Patent-
blau V) zu 0,02425 mm (Bromphenolblau) benutzt (L6sungen C1081 bis C1089,
siehe Abb. 47).
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Abb. 47: UV/Vis-Spektren der Lésungen nach dem Saulenexperiment mit Azo-SBA-15 mit
héherer Funktionalisierungsdichte.

Wie Abb. 47 enthommen werden kann, bleiben die Tendenzen der Aufnahme durch
Azo-SBA-15 mit héherer Funktionalisierungsdichte gleich. Bromphenolblau wird nur
in geringem MaBe aufgenommen, so dass die Konzentration in der Lésung der
Ausgangskonzentration schnell nahekommt, wéahrend Patentblau V deutlich besser
aufgenommen wird. Wie zu erwarten war, wird durch das Material mit hdéherer
Funktionalisierungsdichte etwas weniger Farbstoff aufgenommen. Die Konzentration
des Patentblau V in den aufgefangenen L&sungen nimmt ab der finften Lésung
(Probe C1085) zu, bei der niedrigeren Funktionalisierungsdichte konnte diese Zu-
nahme erst ab der sechsten Lésung (Probe 1086) beobachtet werden und war weni-
ger stark ausgepragt (Probe 1081 bis 1089, siehe Abb. 44).

Um den Einfluss der Belichtung bei héherer Funktionalisierungsdichte zu untersu-
chen, wurden 0,0264 g Azo-SBA-15 (AZO10224) fir 15 min belichtet, umgeschichtet
und fur weitere 15 min belichtet. Die Verwendung als feste Phase in der Saule bei
Untersuchung der gleichen Farbstofflésung wie zuvor ergab die Lésungen 2481 bis
2489.
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Abb. 48: UV/Vis-Spekiren der Patentblau V/Bromphenolblau-Lésungen nach dem
Saulenexperiment mit belichtetem Azo-SBA-15.

Auch das Saulenexperiment bei héherer Funktionalisierungsdichte des Azo-SBA-15
zeigt einen Einfluss auf die beiden Farbstoffe. Fir eine ndhere Betrachtung wurden
die UV/Vis-Spektren der aufgefangenen Lésungen der Experimente mit frans- und
cis-Azo-SBA-15 in einer Abbildung miteinander verglichen (siehe Abb. 49).
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Abb. 49: Vergleich der UV/Vis-Spekiren nach dem Saulenexperiment mit trans- (gepunktete
Linie) und cis-Azo-SBA-15 (kompakte Linie).

Wie in Abb. 49 deutlich wird, nimmt belichtetes Azo-SBA-15 bei hoher Funktionalisie-
rungsdichte weniger Patentblau V auf als unbelichtetes Azo-SBA-15. Bei niedrigerer

Funktionalisierungsdichte ist der Effekt genau umgekehrt. Um Einflisse des Silica-

Materials auszuschlieBen, wurde auch nicht funktionalisiertes SBA-15 mit den

Farbstofflésungen im Saulenexperiment untersucht.

Zunachst wurde SBA-15 mit der Patentblau V-Lésung untersucht. Dazu wurden
25,8 mg SBA-15 (G2) als feste Phase in die Saule gegeben und Patenblau V-Lésung
(113) durchflieBen gelassen. Die aufgefangenen Lésungen sind 1281 bis 1289 (siehe

Abb. 50).
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Abb. 50: UV/Vis-Spektren der Patentblau V-Lésungen, die durch SBA-15 geflossen sind.

Durch nicht funktionalisiertes SBA-15 wird deutlich weniger Patentblau V als durch
Azo-SBA-15 aufgenommen. Obwohl die Zugéanglichkeit der Poren besser als bei
Azo-SBA-15 ist, treten zwischen den Porenwdnden und dem Farbstoff offenbar nur
geringe Wechselwirkungen auf. Dies ist ein weiterer Beleg dafir, dass die
Azobenzolfunktionalisierung fur die Aufnahme des Farbstoffes verantwortlich ist.

Im né&chsten S&ulenexperiment wurde die Mischung von PatentblauV und
Bromphenolblau auf Wechselwirkungen mit SBA-15 untersucht. Dazu wurden
25,3 mg SBA-15 (G2) als feste Phase in die Saule gegeben und als mobile Phase
die Lésung mit dem Konzentrationsverhaltnis von 0,01575 mm (Patentblau V) zu
0,02425 mm (Bromphenolblau) benutzt. Die erhaltenen Lésungen waren 2281 bis
2289 (siehe Abb. 51).
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Abb. 51: UV/Vis-Spektiren nach dem Saulenexperiment der Mischung von Patentblau V und
Bromphenolblau mit SBA-15.

Aus einer Mischung von Patentblau V und Bromphenolblau wird von beiden Farbstof-
fen kaum etwas durch SBA-15 aufgenommen. Die Wechselwirkungen und somit die
Farbstoffaufnahme ist daher allein auf die Azobenzolfunktionalitdten zurtickzufihren.
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5 Zusammenfassung und Fazit

In dieser Arbeit wurde ausgehend vom mesopordsen Silica-Material SBA-15 ein
Material hergestellt, das schaltbare Eigenschaften aufweist.

Die zweistufige Synthese zur kovalenten Verankerung von Azobenzolmolekilen in
den Mesoporen von SBA-15 konnte erfolgreich durchgefiihrt werden. Die Funktionali-
sierungsdichte kann mit diesem Vorgehen kontrolliert werden und daher auch die
Eigenschaften des resultierenden Materials Azo-SBA-15. Die zeitliche Stabilitat des
geschalteten cis-Azo-SBA-15 ist ausschlieBlich von der Funktionalisierungsdichte
abhéngig. Dadurch konnten weiterfUhrende Versuche mit dem geschalteten Material
durchgefihrt werden um die Unterschiede zwischen dem Material in der trans- und in

der cis-Form zu untersuchen.

Durch die Aufnahme von Tetraalkylammoniumsalzen durch Azo-SBA-15 konnte die
Halbwertszeit des cis-Azo-SBA-15 um ca. 25 % verringert werden. Eine Beeinflus-
sung des Aufnahme- und Abgabeverhaltens war durch die Azobenzolfunktionalisie-

rung nicht nachweisbar.

Die mit den Tetraalkylammoniumsalzen gemachten Erfahrungen konnten bei der
Untersuchung der Wechselwirkungen von verschiedenen Farbstoffen mit
Azo-SBA-15 eingebracht werden.

Die Aufnahme von Rhodamin B durch SBA-15 erfolgt unabh&ngig von der Tempera-
tur in wenigen Minuten. Bei dem funktionalisierten Azo-SBA-15 wurde festgestellt,
dass nach Belichtung etwas weniger von dem Farbstoff aufgenommen wird.

Bei dem Farbstoff Patentblau V wurde nach der ersten Stufe der Funktionalisierung
zum PA-SBA-15 zunachst der Farbstoff eingelagert und dann die Azobenzol-
funktionalisierung abgeschlossen. Mit diesem Vorgehen sollte sichergestellt werden,
dass der Farbstoff gleichmaBig in allen Poren verteilt ist und die Aufnahme nicht
durch Poren beeintrachtigt wird, die durch die Funktionalisierung verschlossen wur-
den. Bei der anschlieBend untersuchten Abgabe wurde festgestellt, dass durch die
Belichtung und die dadurch erfolgte Isomerisierung zum cis-Azo-SBA-15 etwas weni-
ger Patentblau V abgegeben wird. Dies lasst auf schwachere Wechselwirkungen von
trans-Azo-SBA-15 mit diesem Farbstoff schlieBen.
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Bei einer Mischung der beiden Farbstoffe Patentblau V und Rhodamin B konnte
nachgewiesen werden, dass Patentblau V. mit nicht funktionalisiertem SBA-15
vollstdndig aus der Ldsung entfernt werden kann, ohne dass signifikante Mengen
Rhodamin B aufgenommen werden. Um dieses interessante Verhalten naher zu un-
tersuchen, wurden weitere Versuche mit verschiedenen Farbstoffldésungen in Saulen-
experimenten durchgefihrt. Mit diesen Experimenten sollte erfasst werden, ob
Azo-SBA-15 fir die Trennung von Farbstoffgemischen geeignet ist. Dabei sollten
auch die unterschiedlichen Eigenschaften der beiden isomeren Formen ausgenutzt

werden.

Bei diesen Experimenten konnte festgestellt werden, dass auch Azo-SBA-15 sehr
gut Patentblau V aufnimmt. Nach Isomerisierung durch Belichtung wurde etwas we-
niger Patentblau V aufgenommen. Diese Befunde stimmen mit denen mit dem
Farbstoff Rhodamin B Uberein. Demnach sind die Wechselwirkungen der cis-Form
mit diesen beiden Farbstoffen geringer als die der trans-Form.

Bei Mischungen mit gleicher Konzentration von Rhodamin B und Patentblau V wurde
kaum etwas von dem Rhodamin B, dazu aber vollstdandig das Patentblau V aus dem
Farbstoffgemisch abgetrennt. Durch eine Erhéhung der Konzentration von Patent-
blau V konnte auch hier das Material gesattigt werden, d. h. ein Maximum bei der
Aufnahme in die Poren erreicht werden. Nach Isomerisierung von Azo-SBA-15 konn-
ten keine Unterschiede bei der Aufnahme der Farbstoffe festgestellt werden. Es
bleibt jedoch festzuhalten, dass Patentblau V gut von Azo-SBA-15 aufgenommen
wird, wahrend Rhodamin B nur in geringem MaBe aus der Lésung entfernt wird.

Daher wurde Rhodamin B bei den nachsten Experimenten durch Fuchsin ersetzt. Die
Resultate zeigen, dass sich Fuchsin dhnlich wie Rhodamin B verhalt und im Gegen-
satz zu Patentblau V kaum durch Azo-SBA-15 aufgenommen wird.

Bei weiteren Untersuchungen zum Trennverhalten wurden Mischungen von Patent-
blau V mit Bromphenolblau eingesetzt. Dabei hat sich herausgestellt, dass Bromphe-
nolblau durch Azo-SBA-15 ebenfalls aufgenommen wird, wenn auch etwas weniger
als Patentblau V. Nach Belichtung des Azo-SBA-15 wurde mehr Patentblau V als
ohne Belichtung aufgenommen. Die Aufnahme von Bromphenolblau erfolgte
unverandert. Eine Erhéhung der Funktionalisierungsdichte fihrt zu einer Umkehr

dieses Effekts, es wird nach Belichtung weniger Patentblau V aufgenommen.
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Das entwickelte Azo-SBA-15 lasst durch die variabel einstellbare Funktionalisie-
rungsdichte ein groBes Potential erkennen. Die Wechselwirkungen des Azobenzol-
molekills mit den aufgenommenen Farbstoffen kdnnen auf verschiedenen Ursachen
beruhen: durch die Isomerisierung &ndert sich neben dem sterischen Anspruch und
damit der Zugéanglichkeit des Molekdls fir Wechselwirkungen auch die elektronische
Struktur, wodurch diese Wechselwirkungen ebenfalls einer Anderung unterliegen.
Durch die Anderung der Funktionalisierungsdichte kann der Einfluss auf aufgenom-
mene Farbstoffe im Zusammenhang mit der vorliegenden isomeren Form umgekehrt
werden. Dies ist ein wichtiger Aspekt im Hinblick auf mdgliche Anwendungen im
Bereich des Drug Release.
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6 Anhang

Das SBA-15 wurde wie beschrieben mehrfach hergestellt. Aus allen Chargen wurde
das Templat extrahiert, einige Chargen wurden zusatzlich calciniert (siehe Tab. 18).
Dazu wurde das SBA-15 mit einer Heizrate von 1 °C / min auf 500 °C erhitzt und 3 h
bei dieser Temperatur calciniert. Danach wurde in 3 h auf Zimmertemperatur abge-
kahlt.

Probenbez. | Porendurch- | Sorption | Porenvolumen | EA | EA
SBA-15 messer a/mag V,/ cmd/g % C | %H
CS001E 6,2 nm 1022 1,2833 59 | 25
CS001C 6,2 nm 970 1,1066 0,1 114
CS002E 6,2 nm 1028 1,3079 52 | 24
CS002C 5,4 nm 975 1,1001 0,1 113
CS003E 6,2 nm 1029 1,3260 60|24
CS003C 5,4 nm 905 1,0707 3,7 118
CS008 6,2 nm 910 1,1186 51 123
CS009 6,2 nm 1000 1,1974 52 |26
CSo011 6,2 nm 987 1,2775 38 |17
CS013 6,2 nm 1004 1,2601 35 (18
CSo16 8,1 nm 475 1,2631 1,2 | 0,8
CSo017 9,2 nm 418 1,2323 28 | 1,1
CS024 8,1 nm 459 1,2495 25 11,0
CS025 8,1 nm 501 1,3778 29 | 1.1
G1E 6,2 nm 969 1,0928 82 | 2,6
G1C 5,4 nm 857 0,9500 0,22 | 0,49
G2 6,2 nm 1048 1,2125 81 |27
G3 6,2 nm 1016 1,2230 8,7 128
G4 6,2 nm 962 1,1801 6,9 | 2,2
G5 6,2 nm 1004 1,2076 83 |25

Tab. 18: Ubersicht aller synthetisierten Chargen SBA-15 (E: ausschlieBlich extrahierte, C:
extrahierte und calcinierte Charge).

Aus nachfolgenden Sorptionsmessungen wurde der Porendurchmesser nach BJH
und die spezifische Oberflache nach BET bestimmt. Dazu wurde die ,Belsorp
Adsorption/Desorption Data Analysis Software” in der Version 5.3.2.0 der Firma BEL
Japan, Inc. verwendet. Fir die Bestimmung der spezifischen Oberflache nach BET
wurde im Bereich von 0,05<p/py<0,3 eine Gerade im linearen Bereich der jeweiligen
Funktion angelegt.

105



106

%STP)g

V /cm

800
700 —
600

500

400

SBA-15 (CS001E)
—A— Adsorption
—— Desorption

T T —
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

p/p,

Abb. 52: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CSO001E).
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Abb. 53: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CS001C).
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Abb. 54: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CS002E).
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Abb. 55: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CS002C).

107



108

900

- 4
800 o AVAA
v-M
] N
700 - Y
_ | A
\%
. 600 | ) i
2 ] v i
A 500-_ A
@ 400 »Vﬁﬂ
g | /v/V/
~_ 300 v
> 1 W SBA-15 (CS003E)
200 - —A— Adsorption
? —— Desorption
100
A
E
A
0 — 71T T T T ~ T T~ 1T *~ T *~ T "~ 1T ~ 1T = 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
P/p,

Abb. 56: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CSO003E).
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Abb. 57: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CS003C).
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Abb. 58: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CS008).
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Abb. 60: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CS0011).
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Abb. 61: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CS0013).
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Abb. 62: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CS0016).
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Abb. 63: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CS0017).
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Abb. 64: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (CS0024).
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Abb. 66: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (G1E).
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Abb. 67: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (G1C).
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Abb. 68: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (G2).
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Abb. 69: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (G3).
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Abb. 70: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (G4).
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Abb. 71: Adsorptions- und Desorptionsisotherme (Stickstoff) von SBA-15 (G5).
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Abb. 72: Beispiel fir eine Porendurchmesserverteilung nach BJH fir SBA-15 (G2).
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Abb. 73: Adsorptions- und Desorptionsisothermen (Stickstoff) von SBA-15 (CS008), daraus
synthetisiertem PA-SBA-15 (CS021A) und wiederum daraus synthetisiertem Azo-SBA-15

(CS021AZ).
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Durch die Funktionalisierung bleibt die Struktur des Materials erhalten. Lediglich die

Zuganglichkeit der Poren verringert sich (siehe Abb. 73). Dadurch verringert sich

auch die spezifische Oberflache (siehe Tab. 19).

Edukt | Durch- | a V, erste Stufe | a Vo Produkt a Vo Fs
SBA-15 | messer | m?/g | cm3g | PA-SBA-15 | m?/g| cm3/g | Azo-SBA-15 | m?g| cm?®/g | nm?
CS001C| 6nm | 970 | 1,1066 | CS005 780 | 0,9632 | CS005Z 723 10,9123 | 20,8
CS001C| 6nm | 970 | 1,1066 | CS006 857 | 1,0097 | CS006Z 841 11,0201 | 139,7
CS002E| 6 nm |1028]| 1,3079 | CS012 709 /10,8538 | CS012Z 755 10,9186 | 39,2
CS002C| 6nm | 975 | 1,1001 |CS014 875 | 1,0537 | CS014Z 859 11,0504 | 34,4
CS002E| 6nm |1028| 1,3079 | CS015 721 10,8169 | CS015Z 738 10,9067 | 31,4
CS008 6nm | 910 | 1,1186 | CS021A 744 11,0005 | CS021AZ 631 10,8732 7,2
CS008 6nm | 910 | 1,1186 | CS021C 941 | 1,3763 | CS021CZ 591 11,0958 2,9
CS008 6nm | 910 | 1,1186 | CS021E 536 | 0,8132 | CS021EZ 248 10,4472 2,3
CS016 8nm | 475 | 1,2631 | CS022A 446 | 1,2221 | CS022AZ 477 11,3181 | 70,7
CS016 8nm | 475 | 1,2631 | CS022B 431 | 1,1683 | CS022BZ 422 11,1801 59
CS016 8nm | 475 | 1,2631 | CS022C 422 | 1,1556 | CS022CZ 414 11,1530 5,7
CS016 8nm | 475 | 1,2631 | CS022D 429 | 1,1555 | CS022DZ 407 | 1,1351 4,8
CS016 8nm | 475 | 1,2631 | CS022E 392 | 1,0295 | CS022EZ 363 | 0,9286 2,3
Tab. 19: Vergleich der spez. Oberflache a und des Porenvolumens V, im Laufe der

Funktionalisierung.

Die strukturelle Integritat des SBA-15 im Laufe der durchgefiihrten Funktionalisierung

wurde auBBerdem mittels Rontgenbeugung untersucht und ergab die literaturbekann-

ten Beugungsdiagramme (siehe Abb. 74).
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Abb. 74: Réntgenbeugungsdiagramm von SBA-15 (CS002E).

Die Struktur wurde durch die Funktionalisierung nicht beeintréchtigt (siehe Abb. 75).
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Abb. 75: Rodntgenbeugungsdiagramme von SBA-15 (CS002), daraus synthetisiertem

PA-SBA-15 (CS012) und wiederum daraus synthestisiertem Azo-SBA-15 (CS0122).
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