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INHALTSVERZEICHNIS

Kurzfassung

Aus einem neuartigen Single-Source-Precursor, bestehend aus einem substituierten [3-
Diketon 3-(1°-Oxoethyl)-6-trimethoxysilylhexan-2-on (OTH-H) und Aluminium-tri-sek-
butoxid, wurden organisch modifizierte Al,O3/SiO, Mischoxide produziert. Es erfolg-
te eine umfassende Charakterisierung der Materialien mittels NMR, MAS-NMR, IR-
Spektroskopie und Rontgenkleinwinkelstreuung, wobei besonderes Interesse dem Erhalt
der Struktur des Single-Source Precursors im Material und der Entstehung des Gelnetz-
werks galt.

Mittels NMR, MAS-NMR und IR-Spektroskopie wurde gezeigt, dass Aluminium-tri-sek-
butoxid eine fast vollstindige Zersetzung des substituierten §-Diketon in die Zersetzungs-
produkte 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon und Essigsdurebutylester bewirkt. 2-Butanol
oder ein Uberschuss an OTH-H bewirkt ein Aussetzen der Zersetzungsreaktion. Aus die-
sen Erkenntnissen heraus wurden Materialien nach zwei verschiedenen Arbeitsvorschrif-
ten hergestellt, wobei sich diese jediglich in der Umsetzungsreihenfolge unterschieden.
Bei einer Serie wurde Aluminium-tri-sek-butoxid zuerst mit OTH-H umgesetzt und da-
nach weiterverarbeitet, bei der anderen erfolgte zuvor ein Losen des Aluminiumalkoxids
in 2-Butanol und danach der Umsatz mit dem Chelatliganden OTH-H. Zur Hydrolyse
wurde generell eine 0,01 molare Ammoniumhydroxidldsung eingesetzt. Mittels MAS-
NMR und IR-spektroskopischen Untersuchungen sowohl an den nassen Gelen als auch an
den Endmaterialien wurde belegt, dass sich diese beiden Serien in der chemischen Zusam-
mensetzung unterschieden. In den Aero- und Xerogelen der Serie mit geldsten Al(O°Bu);
wurde kein Zersetzungsprodukt 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon nachgewiesen.
SAXS-Untersuchungen an nassen Gelen zeigten, dass der strukturelle Aufbau der bei-
den Serien zumindest bei dquimolaren Mischungen (Al(O°Bu)3/OTH-H) ident ist. An-
hand von zeitaufgeldsten SAXS-Experimenten wurde der Verlauf der Gelbildung und
der Alterungsprozesse verschiedener Gelzusammensetzungen verfolgt. Die fraktale Di-
mension der entstandenen Gelnetzwerke umfassen einen Wertebereich von 2,3 bis 2,7.
Im Zuge der Alterungsprozesse steigerte sich die fraktale Dimension bei allen Gelen
auf 3 und bleibt auch im getrockneten Endmaterial, Aero- bzw. Xerogel erhalten. Auf-
grund des hohen D-Werts wird dem Netzwerkswachstum anfangs ein Cluster-Cluster-
Aggregationsmechanismus zugeschrieben der wihrend der Alterung in einen Cluster-
Partikel-Aggregationsmechanismus tibergeht.

Mittels SAXS wurden auch Netzwerksidnderungen durch die Erhéhung des Siliziuman-
teils in Form von OTH-H oder TEOS untersucht.



1

Einleitung

1 Mischoxid A1203/ S102

1.1 Ein vielseitiges Material

Der Einsatz von Aluminiumsilikaten fiir spezielle Anwendungen begann mit den For-
schungsarbeiten und Entwicklungen im Gebiet der Sol-Gel-Chemie Ende der sechziger
bzw. Anfang der siebziger Jahre des 20. Jahrhunderts. Vor allem die Keramikindustrie
entwickelte damals ein grofles Interesse an dem relativ jungen Forschungsgebiet, da
es einerseits eine Alternative zur herkdmmlichen Keramik-Pulver-Methode darstellte
und andererseits die Moglichkeit bot hochreine oxidische Materialien herzustellen, die
neue Anwendungsgebiete erschlossen. Aluminiumsiliziumoxide sind im Allgemeinen
chemisch sehr stabil und weisen neben einer guten Wiarmedimmung auch einen schr
hohen elektrischen Widerstand auf. Diese Eigenschaften begriinden den Einsatz in vielen
unterschiedlichen Gebieten, vorwiegend aber in der Herstellung technischer Keramiken.
Aluminiumsilikate finden rege Verwendung in den Spezialdisziplinen der Katalysa-
torentechnik, der Membrantechnik, der Entwicklung von Hochleistungskeramiken fiir
Hochtemperaturanwendungen und Herstellung von Glasem.

Die Vielseitigkeit des Endmaterials beruht auf dem einfachen Syntheseverfahren und
den unzdhligen Variationsmoglichkeiten der Reaktionparameter des Sol-Gel Prozes-
ses [7]. Die Materialherstellung erfolgt durch gezielte Hydrolyse von Metallsalzen
oder Metallalkoxiden und der Umsetzung zu Metalloxiden. Aus den kolloidal geldsten
Metalloxid-Partikeln, dem Sol, entsteht ein Al,03/SiO,-Gelnetzwerk, das durch Trock-
nung in ein amorphes Al>03/Si0,-Mischoxid iibergeht. Temperaturbehandlung fiihrt be-
reits ab 300°C zur Ausbildung von teilkristallinen bzw. kristallinen Strukturen, wobei das



1. MISCHOXID AL203/SI0;

Mischungsverhiltnis Aluminium- zu Siliziumoxid eine entscheidende Rolle spielt. Bei
sehr heterogenen Mischoxiden mit einem hohen Aluminiumoxidanteil kénnen kristalline
Al,O3-Bereiche entstehen, deren Kristallstruktur temperaturabhingig ist.

Neben Aluminiumhydroxid [48], das in den kristallinen Modifikationen Hydrargillit
(Gibbsit) v-Al(OH); oder Bayerit a-Al(OH); vorkommt, tritt Aluminiumhydroxidoxid
in Form des Diaspors a-AlO(OH) und Bohmits y-AlIO(OH) kristallin auf. Zwischen 400
und 1000°C liegen ausschlieBlich die instabilen Al,O3-Formen vor. Ab einer Tempera-
tur von 1000°C entsteht Korund a-Al;O3, das Endprodukt des thermischen Abbaus aller
Aluminiumoxide und -hydroxidoxide und die einzige thermodynamisch stabile Al,O3-
Modifikation, die sich durch hohe Hirte, Wasser-, Sduren- und Basenunlslichkeit aus-
zeichnet.

Das kristalline Aluminiumsiliziumoxid Mullit (Aly2,Siz_2:019—2) [19, 60] entsteht bei
einer Mindesttemperatur von ca. 900°C . Die Kristallisation [18] erfolgt entweder di-
rekt aus der amorphen Phase [12], wenn die einzelnen Oxidkomponenten sehr homo-
gen vermengt sind, oder im Falle einer inhomogenen Verteilung iiber eine Spinell-
Phase [3,13,25,26,65].

Mit Hilfe des Sol-Gel Prozesses ist es moglich das Mischoxid entweder in Form von Par-
tikeln, Fasern, Beschichtungen oder monolithischen Blocken (Aerogele, Xerogele, Kera-
miken) darzustellen, sieche Abb.1.1, und ergibt somit eine breite Ficherung dessen An-
wendungen.

Eine davon findet man in der Membran- und Filtertechnik. Hier interessiert man sich
fiir porose Al;03/Si02-Mischoxid-Beschichtungen, die eine grole Oberfliche und de-
finierte Porenradien aufweisen. Rein oxidische Membranen sind aufgebaut aus einem
grobporigen, mechanisch stabilen Trdgermaterial, meist bestehend aus Al,O3 oder aus -
dem Mischoxid Al>03/SiO,, das mit einem feinporigen Film beschichtet wird, der das
eigentliche Trennvermdgen des Filters oder der Membran abhéngig von der jeweiligen
Porengrofie (Mikrofilter 50nm — 1um, Membranen < 50nm), bewirkt. Neben den amor-
phen Aluminiumsilikaten [16] finden auch kristalline Aluminiumsilikate Anwendung,
wie zum Beispiel hydrothermal synthetisierte Zeolite [17,35], die sehr kleine Porenradien
aufweisen. Die Vorteile der Aluminiumsilikatfilme allgemein gegeniiber Polymermem-
branen sind ihre hohe Temperaturstabilitit, keine Verdnderung durch Aufquellen bei
Kontakt mit Fliissigkeiten und eine sehr gute Haftung zum Substrat und somit eine hohe
Abriebfestigkeit.

Die mechanische Festigkeit des kristallinen Aluminiumsilikats Mullits stellt eine Vor-
aussetzung fiir den Einsatz als Keramik dar. Besonderes Interesse an diesem Mischoxid
wurde in den 80er Jahren geweckt durch die mittels Sol-Gel Prozesses ermoglichte
Faserherstellung. Keramische Mullit-Fasern weisen hohe Festigkeiten auf. Der E-Modul
einer solchen Faser liegt im Bereich von 138 bis 152 GPa. Die Anwendungsgebiete sind

3



1. MISCHOXID AL,03/SI0,
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Abbildung 1.1: Produkte des Sol-Gel Prozesses [7]

aufgrund der mechanischen und chemischen Stabilitit unbegrenzt. Man setzt sie jedoch
vorwiegend als Verstirkungskomponente in Verbundwerkstoffen und zur Herstellung von
technischen Textilien flir Hochtemperaturanwendungen ein.

Das grofite Anwendungs- und Forschungsgebiet fiir Aluminiumsilikate ist die Kataly-
se. Das Mischoxid Al203/Si0; [37, 59] wird aufgrund seiner Aciditit entweder als Ka-
talysator oder zumindest als Katalysatortrigermaterial fiir unterschiedlichste Reaktio-
nen [45] eingesetzt. Dieses Material kann je nach Zusatzkomponenten und gewdhlten
Reaktionsbedingungen Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen [59], selektive Oxi-
dationen, Crackreaktionen [ 1], Polymerisationen und Isomerisierungsreaktionen aktivie-
ren. Al,O3/Si0, kann in verschiedensten Formen zum Einsatz gelangen, sowohl in kri-
stalliner als auch in amorpher Form. Generell wichtige Eigenschaften fiir den Katalysa-
tor sind hierbei eine homogene Oberfliche, frei von jeglichen Verunreinigungen, grofe
Oberflichen, definierte Porenradienverteilungen, mechanische Stabilitit, lange Katalyse-
aktivititen und eine moglichst einfache Regenerierung und Herstellung. Unter kristal-
linen bzw. teilkristallinen Aluminiumsilikat-Katalysatoren versteht man Mullit und hy-
drothermal synthetisierte Zeolite. Eine Temperaturbehandlung des amorphen Mischoxid
tiber 900°C bewirkt eine Kristallisation. Ein spezielle amorphe Aluminiumsilikatform,
die in dem Gebiet der Katalyse aufgrund seiner hohen Oberfliche und seiner sehr gerin-
gen Dichte Aufschen erregte, sind Aerogele.
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2. HERSTELLUNG DES MISCHOXIDS AL»03/SI0, UBER DEN SOL-GEL-PROZESS

Die Anfiange der Materialklasse der Aerogele begriindeten die Arbeiten von Nicolaon
und Teichner [54] Ende der 70er Jahre, wobei die aller ersten Untersuchungen bereits
in den 30er Jahren von Kistler durchgefiihrt wurden. Kistler [32] schaffte es damals ein
Trocknungsverfahren zu entwickeln, mit dem er das filigrane oxidische Netzwerk von
Wasserglas zerstorungsfrei unter hohem zeitlichem Aufwand in einen trockenen stabilen
Zustand tiberfiihrte. Von Teichner und Nicolaon wurde dieses Verfahren weiterentwickelt
und wesentlich verbessert, so dass man bereits bald neben den rein silikatischen Aeroge-
len auch die Herstellung von gemischt oxidischen Aerogelen [55] erfolgreich durchfiihrte.
Dieser rasche Vorstoss zu gemischt oxidischen Aerogelen begriindete sich in dem eigent-
lichen Forschungsgebiet Teichners Arbeitsgruppe der heterogenen Katalyse. Die aus dem
Mischoxid Al,03/SiO; bestehenden Aerogele werden meist noch zuséitzlich mit Metallen
bzw. Metalloxiden dotiert. Dies kann entweder durch Imprignierung des fertigen Aero-
gels mit Metallsalz-Losungen und anschlieBender Reduktion erfolgen oder durch Einbau
des Metalloxids bereits beim Sol-Gel Prozess. Es existiert eine grof3e Fiille an Aerogel-
katalysatoren [45] unterschiedlichster Zusammensetzung. Als Beispiel fiir solche Kata-
lysatoren mochte ich an dieser Stelle das Mischoxid NiO/SiO45/Al,O3 [15] anfiihren, das
man fiir Oxidationsreaktionen wie zum Beispiel die Oxidation von Isobutan und Propan
zu Aceton verwendet. Das Mischoxidaerogel Ni/Al,03/Si0, [45], ein Beispiel fiir eine
nachtrigliche Impréignierung des Aerogels, wird als Katalysator fiir Hydrierungsreaktio-
nen verwendet.

2 Herstellung des Mischoxids Al,O3/SiO- iiber den Sol-
Gel-Prozess

2.1 Grundlagen des Sol-Gel-Prozesses

Fiir die Herstellung von hochreinem Al,O3/Si0O2 Mischoxid setzt man den Sol-Gel Pro-
zess [7] ein. Als Ausgangsverbindungen, die Precursor, werden neben Metallsalzen vor-
wiegend Metallalkoxide sowohl der dritten und vierten Hauptgruppe als auch der Uber-
gangsmetalle eingesetzt. Metallalkoxide weisen den Vorteil auf, dass sie meist destillier-
bar sind und somit sehr rein darstellbar.

Die Gesamtreaktion des Sol-Gel Prozesses umfasst die Hydrolyse und Kondensation der
Metallalkoxide unter Alkoholabspaltung und Ausbildung einer Metalloxid-Bindung. Am
intensivsten wurde der Sol-Gel Prozess an Siliziumalkoxiden untersucht, aufgrund deren
im Vergleich zu den Ubergangsmetallalkoxiden sehr moderaten Reaktionsgeschwindig-
keiten. Es bietet sich somit an die Chemie des Sol-Gel Prozesses anhand von Siliziumalk-
oxiden zu erkléren.



2. HERSTELLUNG DES MISCHOXIDS AL203/SI0, UBER DEN SOL-GEL-PROZESS

Gesamtreaktion:
2=8i—-0OR+ H,O==8i—-0-Si=+2ROH (1.1)

Die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen des Precursors laufen zeitgleich ab. Die
Hydrolyse erfolgt durch den nucleophilen Angriff von Wasser an Silizium, es handelt
sich dabei um einen Sy2-Mechanismus. Durch die Zugabe eines Katalystors in Form
einer Base oder Sdure werden die an sich sehr langsam ablaufenden Hydrolyse- und Kon-
densationsreaktionen beschleunigt.

Hydrolyse:
=S5 ~-0OR+H,0O==85{-0H+ ROH (1.2)
Kondensation:
=S5i—-0OH+ HO - Si===8i{-0 - 8i=+H,0 (1.3)
=8S1—0OR+ HO-Si===8i—-0-S8i=+ROH (1.4)

Saure Bedingungen fordern die Anlagerung eines Wasserstoffkations am Sauerstoff der
Alkoxidgruppe und initiieren dadurch einen positiv geladenen Ubergangszustand, der
einen nucleophilen Angriff von H,O erleichtert. Im basischen Milieu erfolgt die Hydroly-
se und Kondensation tiber denselben S 5-2-Mechanismus, wobei entweder OH " Ionen oder
Alkoxidgruppen am elektrophilen Silizium angreifen.

Durch die fortlaufenden Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen entstehen aus dem ein-
gesetzten Alkoxysilan Oligomere bzw. Cluster, die zu kolloidal gelosten Partikeln mit
Grofen im Bereich von 1-1000nm agglomerieren, dem sogenannten Sol. Aufgrund der
stets vorhandenen Si-OR bzw. Si-OH Gruppen an der Oberfliche der Partikel setzt sich
deren Kondensation zu gréBeren Einheiten fort und flihrt zu einem Aufbau eines festen
dreidimensionalen Netzwerks, dem Gel, dessen Poren mit Fliissigkeit gefiillt sind. Der
Zeitpunkt des Uberganges vom Sol zum Gel wird als Gelpunkt bezeichnet, signalisiert je-
doch nicht den Abschluss der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen. Diese laufen un-
unterbrochen weiter und bewirken durch ihre Reversibilitdt Alterungsprozesse, die sogar
einen teilweisen Abbau und Wiederaufbau des Netzwerks an thermodynamisch giinstige-
ren Stellen beinhalten.

Die Struktur des nassen Gelnetzwerks ist abhéngig von vielen Reaktionsparametern, wie
dem eingesetzten Precursortyp, dem Katalysator und dessen Konzentration bzw. dem
pH-Wert in der Reaktionslosung, dem gewdhlten Alkoxygruppen/H,O-Verhiltnis, dem
Losungsmitteltyp, dessen Anteil und natiirlich auch physikalischen Parametern wie Druck
und Temperatur.

Das Hydrolyse- und Kondensationsverhalten [63] sowohl von Aluminiumalkoxiden als
auch Ubergangsmetallalkoxiden unterscheidet sich sehr stark von dem des Tetraalkoxy-
silans. Aluminium besitzt eine geringere Elektronegativitit als Silizium und ist somit als
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Abbildung 1.2: Aluminiumalkoxide

Lewissdure dem nucleophilen Angriff von Wasser verstérkt ausgesetzt. Weiters weist es
im Gegensatz zu Silizium, das in Tetraalkoxysilanen ausschlieBlich vierfach koordiniert
vorliegt, mehrere Koordinationszahlen auf. Die Anzahl an Koordinationsstellen variiert
zwischen 3,4,5 und 6. Dies macht sich bemerkbar in der sehr viel rascher ablaufenden
Hydrolyse und Kondensation von Aluminiumalkoxiden.

Aluminiumalkoxide sind Elektronenmangelverbindungen, die vorwiegend als Oligomere
auftreten. Bradley [11] zufolge, der Oligomerbildung bei Metallalkoxiden genau studier-
te, besteht das Bestreben bei Metallalkoxiden eine hochst mogliche Koordination des
Metallzentrums bei moglichst geringem Assoziationsgrad zu erreichen. Die Grofe der
Oligomere ist generell von der GroBe der jeweiligen Alkoxidgruppe abhédngig. Alumi-
niumalkoxide mit sterisch anspruchsvollen Alkoxiden, wie zum Beispiel tert-Butoxid,
liegen vor allem als Dimere [43] vor, kleinere Alkoxidgruppen, wie Isopropoxid, fithren
zur Ausbildung von trimeren und tetrameren Strukturen, siche Abb.1.2.

Die schwerldslichen Aluminiumalkoxide Al(OMe); und Al(OEt); treten als Oligomere
auf, die bereits im frischen Destillat aus mindestens vier bis sechs Aluminiumatomen
bestehen und langsam unter Ausbildung von Oxobriicken in gréfere Agglomerate iiber-
gehen. Das gealterte Aluminiumtrimethoxid liegt in einer Al(OH)3-Béhmit dhnlichen
Struktur vor, Aluminiumtriethoxid dhnelt der AI(OH);-Gibbsit-Struktur [42].

Fiir den Sol-Gel Prozess verwendet man vorwiegend aufgrund deren guten Loslichkeit die
Aluminiumalkoxide Al(O'Pr); und Al(O°Bu);. Das frisch synthetisierte AI(O*Pr); liegt
anfangs fliissig vor und weist in Losung eine trimere Struktur [10] auf, die sich langsam
in eine tetramere Struktur umordnet und als weiBer Feststoff auskristallisiert. AI(O°Bu);
ist eine viskose klare Fliissigkeit, deren FlieBverhalten bei Ausschluss von Feuchtigkeit
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konstant bleibt. Laut Kriz besteht Aluminium-tri-sek-butoxid in Losung aus einem Ge-
misch von trimeren und tetrameren Einheiten [43]. Temperaturerh6hung auf 70°C fiihrt
zusétzlich zum Erscheinen von dimeren Struktureinheiten. In Abbildung 1.2 sind die von
Kriz vorgeschlagenen méglichen Strukturen dargestellt. Zusammenfassend kann man fiir
Al(O®Bu); keine exakte Struktur angeben, da ein Gemisch unterschiedlicher Strukturen
vorliegt. Bei allen Aluminiumalkoxiden ist fiir die Strukturausbildung der Einfluss von
Alterungsprozessen und die spontane Ausbildung eines geringen Anteils an Oxokomple-
xen durch Etherabspaltung nicht auszuschlieflen.

Die Hydrolyse von Aluminiumalkoxiden verlduft analog wie bei den Metallalkoxiden der
Ubergangselemente. Aus diesem Grund werden in diesem Abschnitt die Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen allgemein fiir Metallalkoxide formuliert.

NV Y \/ / \/

+ M—OR R —» HO—M=<*—0 —3® M—OH + ROH

VaWAN YAWAN /NN /N

Abbildung 1.3: Hydrolyse von Metallalkoxiden

Die Hydrolyse verlduft nach einem S y-Mechanismus, siche Abb.1.3. Es erfolgt zuvor die
Addition eines Wassermolekiils am negativ geladenen Sauerstoffatom und die anschlie-
ende Eliminierung eines Alkohols.

M M R
0: + M-OR —» O:—> M-OR —®» M-O-M =<—0 —» M-O-M + ROH

/

H

Abbildung 1.4: Alkoxolation, Eliminierung von Alkohol

Die entstandenen Metallhydroxide kondensieren sofort miteinander unter HoO- bzw.
Alkohol-Abspaltung sowohl iiber OH-Briicken (Olation, s. Abb.1.6) als auch Oxo-
Briicken (Oxolation, s. Abb.1.5 und Alkoxolation, s. Abb.1.4).

M M H
0: + MOH—®» O:—> M-OH —® M-O-M =<—0Q —» M-O-M + H;,0

/

H H H

Abbildung 1.5: Oxolation, Eliminierung von H,O
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Die Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeiten von Metallalkoxiden sind dhnlich
wie bei Tetraalkoxysilanen abhéngig vom eingesetzten Katalysatortyp, dem pH-Wert,
dem Alkoxygruppen/H,O-Verhiltnis und der Grof3e der Alkoxidreste.

H
H

M-OH + M =-=—:O —» M-O-M + ROH .,

R H
M-OH + M=<—0 —®» M-OM + H,0

Abbildung 1.6: Olation, Eliminierung von H,O oder Alkohol

2.2 Herstellungsmethoden - Literaturiiberblick

Eines der wichtigsten Ziele der Aluminiumsilikatherstellung ist eine moglichst homo-
gene Verteilung der einzelnen Komponenten im Endmaterial zu erreichen. Dafiir sind
jedoch Tricks in der Materialsynthese notwendig, da die Hydrolyse eines Gemisches von
Aluminiumalkoxiden und Siliziumalkoxiden nur zu einer Niederschlagsbildung und einer
Separation der beiden Komponenten fiihren wiirde. Dies ist auf die sehr viel schneller
ablaufende Hydrolyse von Aluminiumalkoxiden zuriickzufiihren.

Es existieren unterschiedliche Ansétze eine Phasenseparation zu vermeiden:

e Vorhydrolyse der Precursor,
e Einsatz von Metallsalzen,

e Modifikation der Ausgangsverbindungen.

Eine der frilhesten Varianten stellt die gezielte Vorhydrolyse eines oder sogar beider
Ausgangsverbindungen dar. Yoldas produzierte SiO2/Al,O3-Mischoxide [67] durch den
Einsatz eines wissrigen B6hmit-Sols, das er mit Tetraethoxysilan versetzte. Die vorhan-
denen OH-Gruppen der kolloidal gelosten AIO(OH)-Agglomerate reagieren sofort mit
dem Alkoxysilan unter Ausbildung von Al-O-Si-Bindungen. Eine weitere Variante bieten
handelsiibliche SiO,-Partikel [34], deren TeilchengroBe frei wihlbar und konstant ist.
Eine Gelherstellung ist jedoch auch moglich ausgehend von einem Siliziumdioxid-Sol,
das durch Vorhydrolyse von Tetraethoxysilan [4,5] entsteht. Die zweite Komponente wird
entweder in Form von Al;O3-Partikeln [34] hinzugegeben oder in Form eines Aluminiu-
malkoxids, wie zum Beispiel Aluminium-tri-sek-butoxid. Durch die raschere Hydrolyse

9
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des Aluminiumalkoxids bzw. durch den Einsatz von AI(OH);3-Teilchen weisen die ent-
standenen Agglomerate meist einen Kern/Schale-Aufbau [66] auf, deren Grofe einerseits
von den bereits anfangs vorhandenen Partikelradien abhidngt und andererseits von den
gewihlten Reaktionsparametern. Ein anderer Zugang besteht darin geldste SiO,-Teilchen
mit Aluminiumisopropoxid unter sehr basischen Bedingungen (Tetraalkylammoniumsal-
ze) [1] umzusetzen. Eine Alternative zur Vorhydrolyse stellt die langsame Hydrolyse des
Precursor-Gemisches mittels HoO-Dampf [44] dar. Die Geschwindigkeit der Hydrolyse
héngt von der Diffusion der Wassermolekiile ab.

Durch den Einsatz von Metallsalzen wird die Herstellung eines homogenen Materials
ermoglicht, jedoch kann hierbei nachteilig sein, dass das frei gewordene Gegenion im
Netzwerk verbleibt und nur durch aufwendige Extraktion aus dem Material entfernt
werden kann. Meist wird keine Riicksicht auf das verbleibende Gegenion genommen.
Beispiele fir diese Herstellungsmethode sind SiO,/Al,O3-Mischoxide, die aus Te-
traethoxysilan und einem Aluminiumsalz [28] wie Aluminiumnitratnonahydrat [27, 56]
oder Aluminiumchlorid [38,51] dargestellt wurden.

Eine besondere Form der chemischen Modifikation ist der Einsatz eines Esters [34], der
bereits vor der Hydrolyse eine Aluminium-Siloxan-Bindung besitzt, wie zum Beispiel
(Bu®0),A1-0-Si(OEt); [4, 44] oder (Pr'‘O),Al-O-Si(CHj)3 [23]. Diese Verbindungen
sind als Single-Source-Precursoren zu betrachten, da sie bereits im Ausgangsstadium
beide Komponenten des spédteren Mischoxids beinhalten. Die Ausbildung von Al-O-Si-
Bindungen in der Anfangslésung kann aber auch durch vorhergehendes Erhitzen von
Tetraethoxysilan und Al(O’Bu); in Ethanol [59] erfolgen.

Eine der am hiufigsten verwendeten Methoden ist die chemische Modifikation des
Metallalkoxids mit dem Ziel dessen Hydrolysegeschwindigkeit stark zu reduzieren um
seine Handhabung zu erleichtern. Dazu kénnen zweizihnige Liganden unterschied-
lichster Form eingesetzt werden. Fiir Aluminiumalkoxide verwendet man meist die
Chelat-Liganden Ethylacetoacetat [14] aber auch Acetylacetonat. Die Reduktion der
Hydrolysegeschwindigkeit des Aluminiumalkoxids erlaubt das Mischen mit Tetraethoxy-
silan und die gleichzeitige Hydrolyse der beiden Komponenten. Um eine Beschleunigung
der Hydrolyse des Si-Precursors zu erzielen, ist der Einsatz von Trimethylacetoxysilan
Si(CHj3)30Ac Erfolg versprechend.

10
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Abbildung 1.7: Mégliche Strukturen von (-Diketonat-Aluminium-alkoxiden
3 Modifikation der Ausgangsverbindung

3.1 Substitution mit Chelatliganden

Substituiert man Metallalkoxide mit Chelat- oder Briickenliganden, so entstehen neue
Precursoren mit verdnderten Hydrolyse- und Kondensationsverhalten. Die Koordinierung
von zweizdhnigen Liganden anstelle von Alkoxidgruppen erhéht die Koordinationszahl
des Metallatoms und iibt natiirlich einen mafigeblichen elektronischen Einfluss aus. Dies
macht sich bemerkbar in der Reduktion der Geschwindigkeit von Hydrolyse- und Kon-
densationsreaktionen des neuen Precursors und in einer Verringerung des Vernetzungs-
grades. Somit wird die Handhabung der Metallalkoxide erleichtert und die Herstellung
von homogenen Mischoxiden ausgehend von Tetraalkoxysilanen und Metallalkoxiden
ermoglicht.

Hiufig eingesetzte Modifizierungs-Reagentien sind (-Diketone und [-Ketoester. (-
Diketone R*C(O)CH,C(O)R** (R*, R**= Alkyl- und Arylrest) und [-Ketoester
R*COCH,COOR** (R*, R**=Alkyl- und Arylreste) besitzen azide Wasserstoffato-
me. Unter Alkoholspaltung koordiniert der Ligand und kann nur durch einen anderen
zweizdhnigen Chelatliganden [11] ausgetauscht werden. Wenn die Alkoxidgruppen des
Metallalkoxids vollstindig durch Chelatliganden ersetzt werden, so entsteht ein mono-
merer Metallkomplex, wie im Falle des Aluminiumtriacetylacetonats [68]. Bei teilweiser
Koordinierung entsteht ein Gemisch aus unterschiedlichen Oligomeren. In Abbildung 1.7
sind die von Wengrovius et al. vorgeschlagenen Strukturen fiir das monosubstituierte (-

11
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Diketonat-Metallalkoxid dargestellt. Die Struktur D in Abb.1.7 wurde fiir AI(O*Pr),(acac)
mittels Einkristallanalyse [24] nachgewiesen. Weiters wurden auch Kristallstrukturen von
Dimeren ermittelt, wie zum Beispiel [(3,5 — Heptandion), Al(u — O*Pr),Al(3,5 —
Heptandion), [24).

3.2 Single-Source-Precursoren

Bei der Herstellung von Mischoxiden ist es von sehr groem Interesse ein moglichst
homogenes Material zu produzieren. Um dies zu erreichen bieten sich vor allem He-
terometallalkoxide an, die verschiedene Metallatome beinhalten und eine Art von
Single-Source-Precursor darstellen. Die Motivation gemischt oxidische Metallalkoxide
zu synthetisieren beruhte anfangs darauf diese als Precursor fiir CVD (Chemical Vapor
Deposition) einzusetzen. Man versuchte jedoch bald diese auch fiir die Herstellung von
Bulkmaterialien zu verwenden. Pouxviel, Colomban und Irwin fihrten hierfiir Untersu-
chungen iiber den Ester (Bu®0),Al-O-Si(OEt); als moglichen Keramik-Precursor durch.

Zur Darstellung des Mischoxids Al;O3/Si0, iiber den Sol-Gel-Prozess setzt sich jedoch
die Modifizierung des Aluminiumalkoxids mittels 3-Ketoester, wie zum Beispiel Ethyla-
cetoacetat, durch. Da die Koordinierung des #-Diketonats Acetylacetonat an Aluminium
sehr stabil ist, wird es im Allgemeinen selten fiir die Herstellung von Sol-Gel-Materialien
auf der Basis von Al,O3; herangezogen. Versetzt man Aluminiumalkoxid mit Acetylace-
ton, so erfolgt der sofortige Austausch des Alkoxids durch eine Acetylacetonatgruppe.
Bei einem 1:1-Verhiltnis Acetylaceton zu Alkoxid liegt ein Koordinationsgrad von eins
vor. Bei einem Uberschuss an Acetylaceton erfolgt eine vollstindige Koordinierung,
Aluminium-tris-acetylacetonat, eine sehr hydrolysestabile Verbindung [9], die fiir einen
weiteren Netzwerksaufbau nicht einsetzbar ist.

Diese hohe Hydrolysestabilitit von Aluminium-3-diketonat-Gruppen erméglicht jedoch

(MeO);Si
M(OR),

Abbildung 1.8: Single-Source-Precursor: OTH koordiniert an Metallalkoxid
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die Darstellung eines fiir den Sol-Gel-Prozess geeigneten Single-Source-Precursors. Die
Modifizierung der Metallalkoxide durch Chelatliganden bewirkt zwar eine Anndherung
zur Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeit von Siliziumalkoxiden, jedoch ist die
Vorgabe ein moglichst homogenes Mischoxid zu produzieren nicht gewahrleistet. Durch
den Einsatz von Single-Source-Precursoren, die beide Netzwerkkomponenten beinhalten,
sollte dies gegeben sein. Diese Idee wurde verwirklicht durch das Design eines Mo-
lekiils, das sowohl die Eigenschaften eines Chelatliganden besitzt als auch infolge einer
eigenen Vernetzungseinheit direkt in den Strukturaufbau des Materials eingreift. Mit
3-(1-Oxoethyl)-6-trimethoxysilylhexan-2-on (OTH-H) entstand ein multifunktionelles
Molekiil, das als Chelatligand an jedem beliebigen Metallalkoxid, s. Abb. 2.7 koordinie-
ren kann und anders als bei anderen 3-Diketonen bzw. 3-Ketoestern eine kontrollierte
Vernetzung gewihrt.

4 Der Aufbau des Netzwerks

Die iiber den Sol-Gel-Prozess hergestellten Materialien besitzen einen partikuldren Auf-
bau, der in sich selbstidhnlich ist. In verschiedenen GroflenmaBstében zeigen sich immer
wieder die selben Grundstrukturen. Es entsteht eine selbstihnliche oder fraktale Struktur,
die durch die fraktale (Hausdorff-)Dimension [57] charakterisiert wird.

Um die fraktale Dimension zu erklaren, ist es sinnvoll die Konstruktion eines selbstihn-

Abbildung 1.9: Schematische Abbildung des partikuldren Netzwerkaufbaus

lichen Objekts nachzuvollziehen. Man geht aus von einer einfachen Grundfigur, wie zum
Beispiel einer Strecke oder einem Wiirfel, und ersetzt diese durch eine neue Figur, die aus
N um den Faktor s linear-skalierten Kopien der Grundfigur aufgebaut ist. Wiederholt man
diesen Schritt mit allen skalierten Grundfiguren sehr oft (unendlich oft), so gelangt man
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zu einer fraktalen Struktur, die eigentlich durch die Parameter N und s charakterisiert
wird. Fiir N und s gilt das Potenzgesetz N = s”. Die fraktale (Hausdorff-)Dimension
entspricht dem Exponenten D in diesem Skalierungsgesetz.

D— logN
logs

(1.5)

Komplexe selbstdhnliche Objekte, wie zum Beispiel SiOs-Netzwerke, besitzen im Allge-
meinen gebrochene fraktale Dimensionen.

Zu der Kenntnis, dass liber den Sol-Gel-Prozess hergestellte Materialien einen fraktalen
Aufbau besitzen, gelangte man vorwiegend aufgrund von bildgebenden Verfahren wie
der der Transmissionselektronenmikroskopie, siche Abb.1.10. Eine weitere Messmetho-
de, die Riickschliisse auf die GréBenordnung der einzelnen Netzwerksbaueinheiten und
deren Anordnung zulisst, ist die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS).

Betrachtet man die SAXS-Streukurven solcher Sol-Gel Materialien, so st63t man auf eine
Analogie des zuvor erwidhnten Potenzgesetzes. Im sogenannten Porodbereich [7,46] der
Streukurve I(q) gilt folgende Beziehung

IxA-gP, (1.6)

wobei I der Streuintensitit entspricht, q dem Streuvektor, A einer Konstanten und D der
fraktalen Dimension, die auch als ein Ma8 fiir den Vernetzungsgrad bzw. die Netzwerk-
dichte herangezogen wird.

Mittels Rontgenkleinwinkelstreuung ist es moglich den Netzwerksaufbau des Endmate-

200 nm;

Abbildung 1.10: TEM-Aufnahme eines Al,O3/Si0,-Aerogels

rials zu untersuchen, aber auch die Entstehung des Netzwerks wihrend des Sol-Gel-Uber-
ganges [20,21,47] zu verfolgen. Um die gemessenen Streubilder richtig zu interpretieren
ist die Anwendung von Wachstumsmodellen und deren Simulation [40], siehe Abb.1.11,
notwendig. Hilfreich sind hierbei kinetische Wachstumsmodelle, die mehrere Faktoren,

14
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vorwiegend die Grofle der Teilchen, deren Trajektorien und die relativen Transport-
und Diffusionsreaktionsraten beriicksichtigen. Die TeilchengroBe stellt den entscheiden-
sten Parameter dar. Man kann die dargestellten Wachstumsmodelle prinzipiell in zwei
Typen von Aggregationsmechanismen, das Monomer-Cluster-Wachstumsmodell und
das Cluster-Cluster-Wachstumsmodell unterteilen. Eine graphische Veranschaulichung
dieser Wachstumsmodelle ist in Abbildung 1.11 visualisiert. In den zweidimensional
dargestellten Strukturen erkennt man, dass das Monomer-Cluster-Wachstumsmodell im
Gegensatz zum Cluster-Cluster-Wachstumsmodell vor allem zu der Ausbildung von
dichteren Netzwerken neigt, die ein sogenanntes Wachstumszentrum besitzen und gene-
rell eine hohere fraktale Dimension (D=2,50 bis 3,00) aufweisen. Vorausssetzung fiir das
Monomer-Cluster-Wachstum ist das kontinuierliche Vorhandensein von Monomeren oder
kleineren Partikeln wihrend des gesamten Wachstumsprozesses. Netzwerke, die infolge
eines Cluster-Cluster-Wachstums entstehen, kénnen aufgrund der vorgegebenen Cluster-
grofle keine dichten Strukturen ausbilden. Dies ist bemerkbar in der Gré8enordnung der
fraktalen Dimensionen der jeweiligen simulierten dreidimensionalen Netzwerkstruktu-
ren, wobei die Werte fiir D im Bereich von 1,80 bis 2,09 liegen.

Auf die Details der einzelnen in Abbildung 1.11 dargestellten Wachstumsmodelle
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Abbildung 1.11: Simulierte Cluster-Strukturen [40] (1000 Partikel) unterschiedlicher ki-
netischer Wachstumsmaodelle
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(reaction-limited monomer-cluster-aggregation [31]/ cluster-cluster-aggregation, balli-
stic, diffusion-limited monomer-cluster-aggregation [61]/ cluster-cluster-aggregation)
wird hier nicht ndher eingegangen, da es den Rahmen dieser kurzen Einfithrung sprengen
wiirde. Die Literatur iiber Wachstumsmodelle in Anbetracht von fraktalen Systemen ist
unerschopflich. Einen umfassenden Uberblick in Bezug auf Sol-Gel-Materialien bieten J.
Brinker und W. Scherer [7]. A
Systematische Untersuchungen tiber das Hydrolyse- und Kondensationsverhalten von Te-
tracthoxysilan konnten durchaus Ubereinstimmungen mit den entwickelten Wachstums-
modellen aufzeigen und erfolgreich simulieren. Aus der Kombination von NMR-, IR- und
SAXS-Resultaten und der Anwendung bzw. Entwicklung von Wachstumsmodellen konn-
te die pH-Wert Abhingigkeit der Netzwerksbildung von reinen SiO.-Gelen [29, 30, 52]
erkldrt werden. ‘
Anhand von Tetraalkoxysilan stellte man fest, dass unter sauren Bedingungen bei
einem pH-Wert unter 5 die Hydrolysereaktion schneller ablduft als die Kondensati-
onsreaktion, die ein Minimum bei pH=4,5 durchwandert. Durch die Begiinstigung der
Hydrolyse ist die Kondensationsreaktion im sauren Milieu der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt. Es ensteht eine grofle Anzahl von Monomeren und kleinen Oligo-
meren mit reaktiven Si-OH-Gruppen. Unter diesen Bedingungen entstehen aufgrund
der erhohten Reaktivitit der terminalen Siliziumatome polymerartige Strukturen mit
geringer Verzweigung. Die vorliegenden kleinen Oligomere kondensieren zu Clustern,
diese wiederum kondensieren aneinander und fithren zum Aufbau eines polymerartigen
Netzwerks. Der Aggregationsmechanismus des Gels wird am besten mit dem Cluster-
Cluster-Wachstumsmodell beschrieben, speziell einem RLCA (reaction limited cluster
aggregation)-Mechanismus [29].

Ab einem pH-Wert von 5 ist eine Trendumkehr in den Reaktionsgeschwindigkeiten zu
beobachten. Im basischen Milieu ist die Hydrolyse der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt und weist ein Reaktionsminimum bei einem pH-Wert von 7 auf. Die Konden-
sationsreaktion erfolgt bevorzugt an zentralen Siliziumatomen eines Oligomers und
fithrt somit zur Ausbildung von stark verzweigten Polymereinheiten. Dieser Konden-
sationsmechanismus ist weiters dafiir verantwortlich, dass trotz sofortigem Verbrauch
der hydrolisierten Monomere infolge der schneller ablaufenden Kondensationsreaktionen
keine Clusteragglomeration auftritt. Man erhélt ein grob partikuldres Netzwerk, das durch
kontinuierliches Ankondensieren von Monomeren entsteht. Das Netzwerkwachstum ent-
spricht in diesem Fall am besten dem Monomer-Cluster-Wachstumsmodell, wobei es sich
speziell um einen RLMC (reaction limited monomer cluster growth)-Mechanismus [31]
handelt.

Die beiden Wachstumsmodelle RLCA und RLMC, die anhand von Tetraethoxysilan ent-
wickelt wurden, dienen als Ausgangspunkt fiir eine Vielzahl von Strukturuntersuchungen
an Sol-Gel-Systemen.
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Abbildung 1.12: Uberkritische Trocknung

Da man Sol-Gel-Materialien vorwiegend in getrocknetem Zustand einsetzt, ist wohl eine
der spannendsten Fragen, ob die vormalige Struktur des nassen Gels wiahrend des Trock-
nungsprozesses erhalten bleibt oder sich drastisch verdndert. Untersuchungen zeigten,
dass der Trocknungsprozess [7] die Netzwerkstruktur des nassen Gels mafigeblich beein-
flusst. In Abhédngigkeit von den jeweils gewidhlten Trocknungsparametern kann dies zu
einem vollstindigen Kollaps des Gelnetzwerks fithren, wie im Fall der Xerogele, oder zu
einer Konservierung des sehr filigranen Netzwerks durch Einsatz spezieller Trocknungs-
techniken, wie zum Beispiel der tiberkritischen Trocknung.

Xerogele erhilt man durch das Entfernen des Losungsmittels infolge von Temperatur-
behandlung. Man fiihrt das nasse Gele iiber in einen stabilen trockenen Zustand, wobei
jedoch ein Kollaps des urspriinglichen Netzwerks auftritt. Beim Verdampfen des Losungs-
mittels entstehen Spannungen im Material, die einerseits aufgrund der starken Schrump-
fung, andererseits durch das Auftreten von hohe Kapillarkriften innerhalb der Poren zum
ZerreiBen des Gelnetzwerks fiihren.

Bei der Herstellung von Aerogelen gelingt es die Netzwerkstruktur des nassen Gels
zerstorungsfrei in einen stabilen trockenen Zustand iliberzufithren, indem man das Auf-
treten von Kapillarkriften wahrend des Trocknungsprozesses unterbindet. Dies ist nur
moglich, wenn keine Phasengrenze zwischen fliissiger und gasformiger Phase vorliegt.
Diesen Zustand erreicht man ausschlieBlich im iiberkritischen Druck- und Temperaturbe-
reich eines Stoffes. Als Losungsmittel eignet sich besonders Kohlendioxid, da es einen
niedrigen kritischen Druck- und Temperaturpunkt von 73,8 bar 31°C im Vergleich zu
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anderen Losungsmitteln wie Ethanol oder Aceton aufweist. Die mit der iiberkritischen
Trocknungsmethode hergestellten Aerogele besitzen die gleiche dulere Form wie die ur-

spriinglichen nassen Gele. Eine Schrumpfung des Materials tritt nur in einem sehr gerin-
gen Grad auf.
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5. AUFGABENSTELLUNG

5 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung und Charakterisierung von organisch modifizierten
Mischoxiden auf der Basis von Al,O3; und SiO,, wobei eine moglichst homogene Vertei-
lung der beiden Oxide erreicht werden soll.

In der Sol-Gel Chemie existieren unterschiedliche Ansitze zur Darstellung von gemischt
oxidischen Materialien. Jedoch ist bei fast allen Herstellungsmethoden ein Siliziumalk-
oxid Ausgangsverbindung flir das im Endmaterial vorliegende Siliziumdioxid. Das homo-
gene Einbringen von Metalloxiden kann einerseits iiber den Einsatz von Metallsalzen oder
andererseits in Form von Metallalkoxiden erfolgen. Um Mischoxide aus Tetraalkoxysila-
nen und Metallalkoxiden iiber den Sol-Gel-Prozess zu produzieren bedarf es einer Mo-
difikation der Metallalkoxide mittels Chelatliganden, wie zum Beispiel Ethylacetoacetat
oder Acetylaceton, die die Reaktivitidt der Metallalkoxide drastisch herabsetzen und somit
eine unproblematische Verarbeitung erméglichen und eine ausgeprigte Entmischung der
Oxide im Material verhindern.

Eine homogene Verteilung sowohl der Aluminiumoxid- als auch der Siliziumoxid-
Komponenten sollte jedoch dann gewihrt sein, wenn man bei der Materialherstellung
einen Precursor verwendet, der bereits beide fir das Mischoxid relevanten Metallalkoxi-
de beinhaltet. Um die Idee des Single-Source-Precursor zu realisiern wurde ein bifunk-
tionelles Molekiil generiert, das sowohl als Ligand fungiert als auch eine strukturbildende
Baueinheit beinhaltet. Das substituierte §-Diketon OTH-H besitzt eine Trimethoxysilyl-
gruppe und kann aufgrund seines Koordinationsvermogens an Metallalkoxiden als Bau-
einheit des Single-Source-Precursors, siehe Abb.2.7, eingesetzt werden.

Der Vorteil dieses Single-Source-Precursors besteht darin, dass eine Vielzahl unterschied-
licher Metallalkoxide mit diesem kombiniert werden konnen, wie zum Beispiel Titan-
isopropoxid oder Zirkon-n-butoxid [49]. Das Interesse dieser Arbeit besteht darin, den Li-
ganden OTH-H mit dem Aluminiumalkoxid Aluminiumtri-sek-butoxid umzusetzen und
den entstandenen Single-Source-Precursor fir die Synthese von neuen Materialien einzu-
setzen. Ein besonderer Schwerpunkt wird auf die molekulare Ebene des Herstellungspro-
zesses gesetzt, da man sich dadurch erhofft neue Erkenntnisse zu gewinnen, die hilfreich
sind bei der Verwendung anderer Metallalkoxide. Erste Ansétze fiir die Herstellung von
Mischoxiden auf der Basis dieses Single-Source-Precursors beschriankten sich auf die ge-
mischt oxidischen Systeme TiO3/SiO,, ZrO2/SiO; und WO3/Si0,. Das Interesse Aero-
und Xerogele bestehend aus organisch modifizierten Al,O3/SiO,-Mischoxiden zu produ-
zieren begriindet sich hauptsédchlich in der Moglichkeit zusitzliche Messmethoden anzu-
wenden, wie zum Beispiel die 2" AI-NMR Spektroskopie bzw. MAS NMR Spektroskopie,
und dadurch den Materialaufbau besser zu erfassen und zu verstehen. Die Charakterisie-
rung der Netzwerkstruktur erfolgt durch Réngenkleinwinkelstreuung.

Ein weiteres Ziel, das in der Materialforschung und -entwicklung immer verfolgt wird, ist
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das Finden von neuen Anwendungsgebieten.
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2

Diskussion

1' Single-Source-Precursor

1.1 Vorstufe der Materialienherstellung

Das substituierte §-Diketon OTH-H sollte ein dhnliches Komplexverhalten aufweisen wie
die unsubstituierte Form Acetylaceton. Mittels NMR-Experimente wurde gezeigt, dass
dies nicht generell zutrifft und dass das Aufireten von Konkurrenzreaktionen méglich ist.
Die Herstellung des einfachsten Single-Source-Precursors, bestehend aus zwei unter-
schiedlichen Vernetzungseinheiten, erfolgt in der vorliegenden Arbeit durch Komplexie-
rung von Aluminium-tri-sek-butoxid mit OTH-H in einem molaren Verhiltnis von eins
zu eins. Untersucht man nun diese dquimolare Mischung mittels NMR-Spektroskopie,
so zeigt sich eine eindeutige Verdnderung der Ausgangsverbindungen, siehe Tabelle 2.1.
Man kann an dieser Stelle vorwegnehmen, dass aufgrund der Komplexitit der einzelnen
NMR-Spektren keine Riickschliisse auf eine eventuelle Koordinierung mehrere OTH-H-
Liganden an Aluminium feststellbar waren.

Im 'H-NMR-Spektrum findet man neben den iiberlappenden Signalen der Butoxidgrup-
pen, das signifikante aCH3-Signal der Enolform von OTH-H bei 2,11 ppm und das Auftre-
ten zusitzlicher Signale wie zum Beispiel bei 2,35 ppm und 4,75 ppm, siehe 2.1. Auch im
13C-NMR-Spektrum stellt man neben dem Carbonyl-Signal der Enolform von OTH-H ein
Auftreten neuer Signale im CO-Bereich bei 208,6 ppm und 170,5 ppm fest. Diese beiden
Signale stammen nicht aus der Ausbildung eines Komplexes, da im 'H-Spektrum (siehe
Abb. 2.2) Signale aufireten, die auf die Bildung von neuen Verbindungen schlieflen las-
sen. Aufgrund verschiedener NMR-Experimente wie TOCSY, HMBC und HSQC [36,64]
konnten die Verbindungen 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon S und Essigsdurebutylester 6
identifiziert werden. Fiir den Ester wurde im HMBC-Spektrum eine Korrelation des Car-
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Abbildung 2.1: Zuordnung
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1. SINGLE-SOURCE-PRECURSOR

'H [ppm] | 3C [ppm] | Zuordnung
Enolform 2 2,11 29,0 a,s

- 191,1 b

- 110,7 c

2,20 32,0 d,t,(3J =4,1H>2)

1,45 23,7 e,m

0,60 10,0 - f

3,48 50,0 g s

16,68 - h,s
6-(Trimethoxysilyl)- 2,03 29,6 a
-2-hexanon § - 208,6 b

2,35 43,2 ct,(3J =4,9Hz)

1,55 27,0 d,m

1,40 22,3 e, m

0,86 10,0 f, m

3,48 50,0 g, m
Essigsdurebutylester 6 1,93 21,1 a

- 170,5 b

4,75 72,0 ¢, q, (3J=3,1Hz)

1,10 19,3 d,m

1,50 28,7 e,m

0,85 10,0 f,m
4-[3-(Trimethoxysilyl)- 2,10 31,5 a,s
-propoxy]-3-penten-2-on 4 | - 196,7 b

5,48 99,4 c, m

- 171,9 d

2,26 194 €S

3,70 70,0 f, m

3,55 50,2 g, s

1,80 22,8 h, m

0,70 10,0 L,m

Tabelle 2.1: 'H, 3C NMR Daten der OTH-H/Al(O*Bu);-Reaktionslésung(1:1), Fortset-
zung siehe Tab. 2.2
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1. SINGLE-SOURCE-PRECURSOR

'H [ppm] | 3C [ppm] | Zuordnung
Butoxidgruppen | 3,80 67,7 m
1,40 31,9 m
1,08 24,0 m
0,85 10,0 m
4,10 70,5 m
1,30 33,9 m
1,08 24,0 m
‘ 0,85 10,0 m
Tabelle 2.2: 'H, '3C NMR Daten der OTH-H/A1(O’Bu)z-Reaktionslosung(1:1), Fortset-
zung von Tabelle 2.1
a)

b)

T L}
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Abbildung 2.2: 'H-Spektren: a) Al(O°Bu)3/OTH-H(1:1), b) OTH-H
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Abbildung 2.3: HMBC-Spektrum, Al(O°Bu)3/OTH-H(1:1)

bonylsignals bei 170,5 ppm mit der CH-Gruppe bei 4,7 ppm und der CH3-Gruppe bei
1,99 ppm im korrespondierenden 'H- NMR-Spektrum sichtbar. Fiir das Keton konnte ei-
ne Korrelation zwischen dem 13C-Signal des Carbonylkohlenstoffs bC (208,6 ppm) und
den 'H-Signalen 2,35 ppm (cCHy), 2,05 ppm (aCH3) und 1,55 ppm (dCH,) ermittelt wer-
den. Das Verhiltnis Enolform zu Ester bzw. Keton betrdgt 1:2,5:2,5. Es ist anzumerken,
dass im 13C-NMR-Spektrum neben dem Carbonylsignal des Enols bei 191,1 ppm weitere
Signale in diesem Bereich mit den Werten 191,5 ppm, 190,8 ppm und 190,1 ppm und fiir
das c¢C des Enols folgende Signale bei 112,0 ppm, 111,9 ppm, 110,7 ppm und 109,6 ppm
auftauchen, dies ist vorwiegend auf einen Alkoxidaustausch am Silizium zuriickzufiihren,
aber auch auf eine teilweise Koordinierung des Liganden an Aluminium. Ein solcher Alk-
oxidaustausch ist ebenfalls beim Keton zu beobachten, da neben dem Carbonylsignal bei
208,6 ein zweites sehr kleines Signal bei 208,7 ppm sichtbar ist.

Die Zersetzungsprodukte entstehen aufgrund basischer Spaltung bzw. der sogenannten
Hydrodeacylierung des substituierten 5-Diketons, die durch Al(O°Bu); katalysiert wird.
Das substituierte §-Diketon koordiniert am Aluminium wie in Abb.2.4 dargestellt. Auf-
grund der dadurch entstehenden positiven Ladung am Kohlenstoffatom der Carbonylgrup-
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1. SINGLE-SOURCE-PRECURSOR
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Abbildung 2.4: Zersetzungsmechanismus

pe wird ein intramolekularer Angriff einer Sek-butoxid-Gruppe an diesem ermdglicht.
Analoge Experimente wurden mit Titanisopropoxid [36] und Zirkonpropoxid durch-
gefiihrt, bei denen ebenfalls Zersetzungsprodukte auftraten. Jedoch wurde bei beiden Me-
tallalkoxiden im Gegensatz zu Al(O°Bu); ein weit geringerer Anteil an OTH-H zersetzt.
Bei einem dquimolaren Mischungverhiltnis von Titanisopropoxid zu OTH-H koordiniert
ein Anteil von 67% des Liganden an Titan, 17% des eingesetzten OTH-H liegt in unkoor-
dinierter Ketoform vor und weitere 17% umfasst der Anteil am Zersetzungsprodukt. Fiir
Zirkonpropoxid wurde ein dhnlicher Zersetzungs- bzw. Koordinierungsgrad bestimmt.
Die Bevorzugung der Hydrodeacylierung des substituierten $-Diketons in Gegenwart von
Al(O°Bu); ist im Vergleich zu den Metallalkoxiden Titan- und Zirkonpropoxid auf des-
sen Eigenschaft als stirkere Lewissdure zuriickzufiihren. Aluminiumalkoxide [11] wer-
den hiufig als Katalysatoren fiir eine Reihe von organischen Reaktionen [39] wie zum
Beispiel Tischtchenko, Meerwein-Ponndorf-Verley oder der Oppenauer Oxidation einge-
setzt.

Fiir unsubstituiertes Acetylaceton wurden keine Zersetzungsreaktionen in Anwesenheit
von Al(O°Bu); beobachtet. Dies kénnte darauf griinden, dass die Alkylkette an der 3-
Position eine moégliche C-C-Spaltung aufgrund der héheren Nucleophilie des Sauerstof-
fatoms und dem erleichterten nucleophilen Angriff einer Base am Kohlenstoffatom der
CO-Gruppe erleichtert.

Die Hydrodeacylierung von OTH-H erfolgt nicht nur in der Gegenwart von Al(O*Bu);,
sondern wird natiirlich auch durch eine starke organische Base wie zum Beispiel Natri-
ummethanolat hervorgerufen. Im NMR-Experiment wurde gezeigt, dass dieses, das ein-
gesetzte NaOMe/OTH-H Verhiltnis betrug 1:10, das substituierte 3-Diketon in seine Zer-
setzungsprodukte 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon und Essigsduremethylester spaltet. Das
Verhiltnis zwischen Keton zu Enol- zu Ketoform betriagt ungefihr 1:1,5:2. Eine genauere
Bestimmung ist aufgrund der auftretenden Peakiiberlagerung nicht moglich. Der Anteil
an Keton ist tiberraschend hoch und wird auf den moéglichen Angriff von abgespalteten
Methoxidgruppen zuriickgefiihrt.

Ein OTH-H/AI(O°Bu); Verhiltnis von 10:1 fiilhrt zum vélligen Aussetzen der Zerset-
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1. SINGLE-SOURCE-PRECURSOR

H [ppm] | 13C [ppm] | Zuordnung
Ketoform 1 siehe Tabelle 3.1

Enolform 2 siche Tabelle 3.1
4-[3-(Trimethoxysilyl)- siehe Tabelle 3.1
-propoxy]-3-penten-2-on 4

6-(Trimethoxysilyl)- siehe Tabelle 2.1
-2-hexanon §
Essigsduremethylester 8 2,02 20,6 a
- 171,6
3,65 51,6 c

Tabelle 2.3: 'H, 3C NMR Daten der NaOMe/OTH-H-Reaktionslésung(1:10)

zungsreaktion. Neben der freien Keto- und Enolform- erscheint ein neues '3C-NMR-
Signal bei 190,1ppm. Aus der Literatur ist bekannt, dass das *C-Signal der Carbonyl-
gruppe des unsubstituierten Acetylacetonats dem Wert 191,5 ppm [8] entspricht. Acetyla-
ceton liegt wie OTH-H als Tautomerengemisch vor, wobei die Keto- und Enolform durch
die zwei verschiedenen CO-Signale (Ketoform: 201,8 ppm und Enolform: 191,1 ppm)
unterschieden werden. Aufgrund der Ahnlichkeit des Literaturwerts und des gemesse-
nen Wert des Carbonylkohlenstoffs ist eine Koordinierung des substituierten 3-Diketonats
sehr wahrscheinlich.

Mittels HMBC-Spektrum wurde fiir das vermutlich koordinierte 3-Diketonat eine long
range Korrelation des Carbonylsignals bei 190,2 ppm mit der CH3-Gruppe bei 2,05 ppm
im korrespondierenden 'H-NMR-Spektrum festgestellt. Das Verhiltnis Enolform zu Ke-
toform und (3-Diketonat betrigt 1:7,7:1,7. Im '"H-NMR-Spektrum erscheint bei 2,50 ppm
ein von 2-Butanol stammendes OH-Signal. Durch Integration des OH-Signals und des
CH3-Signals bei 1,15 ppm stellt man fest, dass das Verhiltnis dieser beiden Gruppen
zueinander gleich ist. Jedoch ist dieses Resultat mit Vorsicht zu betrachten, da die In-
tensititen von OH-Peaks sehr stark vom wahren Wert abweichen kénnen und somit ei-
ne Ermittlung der Peakflichen sehr fehlerbehaftet ist. Sollte nun tatsdchlich die gesam-
te Menge an 2-Butoxid-Gruppen in Form von 2-Butanol vorliegen, so kdnnte dies auch
durch einen teilweisen Alkoxidaustausch (z.Bsp. Methoxid-Gruppen) hervorgerufen wer-
den. Von diesen Gesichtspunkten aus ist es nicht zuldssig zu behaupten, dass das vorhan-
dene Aluminiumtri-sec-butoxid vollstindig von OTH-H komplexiert wurde. Eindeutig ist
hingegen die Koordinierung des 3-Diketons OTH-H und ein hoher Koordinierungsgrad.

Versetzt man Al(O°Bu); mit OTH-H in einem molaren Verhiltnis von eins zu zwei und
fiihrt nach einer Reaktionszeit von finf Minuten NMR-Messungen durch, so beobach-
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1. SINGLE-SOURCE-PRECURSOR

'H [ppm] | 3C [ppm] | Zuordnung
Ketoform 1 2,15 29,0 a,s
- 204,3 b
3,52 68,5 c,m
1,86 31,3 d, m
1,33 20,8 3
0,65 9,1 f
3,52 50,5 g, m
Enolform 2 2,11 29,0 a,s
- 191,1 b
- 110,3 c
2,24 30,5 d, m
1,47 23,8 e,m
0,65 9,1 f
3,52 50,6 g
16,68 - h
Diketonat 3 2,05 25,3 a,s
- 190,2 - b
- 110,7 c
2,24 n.a. d
1,47 n.a. e, m
0,65 9,1 f
3,52 50,6 g
4-[3-(Trimethoxysilyl)- 2,15 31,5 a,s
-propoxy]-3-penten-2-on 4 | - 196,7 b
5,45 99,4 c,m
- 171,9 d
2,27 19,7 e,s
3,67 69,9 f,m
3,57 50,6 g, s
1,82 22,0 h, m
0,65 9,1 i,m
2-Butoxid (2-Butanol) 7 1,15 22,8 a,d,(3J =7,5Hz)
4,07 69,2 b, m
1,45 32,0 c,m
0,85 10,0 d, t,(3J =6,2H2)
2,50 - e, s

Tabelle 2.4: 'H, 13C NMR Daten der OTH-H/Al(O*Bu)3-Reaktionslésung(10:1)
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1. SINGLE-SOURCE-PRECURSOR

H [ppm] | 1*C [ppm] | Zuordnung
Ketoform 1 siehe Tabelle 3.1
Enolform 2 siehe Tabelle 3.1
4-[3-(Trimethoxysilyl)- sieche Tabelle 3.1
-propoxy]-3-penten-2-on 4

6-(Trimethoxysilyl)- siehe Tabelle 2.1
-2-hexanon §

Sec-Butylester 6 sieche Tabelle 2.1
Butoxidgruppen siche Tabelle 2.1

Tabelle 2.5: 'H, '3C NMR Daten der OTH-H/A1(O*Bu)z-Reaktionslésung(2:1)

tet man bereits eine Abnahme der erwarteten Spaltprodukte. In der Losung liegen neben
den Zersetzungsprodukten die unkoordinierte Ketoform, Enolform und das §-Diketonat
vor. Aufgrund der sehr starken Uberlappung der einzelnen Peaks im 'H-NMR-Spektrum
konnte keine Quantifizierung der Komponenten durchgefiihrt werden. Man konnte jedoch
zumindest das Verhiltnis Keton zu Ketoform zu Enolform mit 1:2:2 grob abschitzen.
Es wurde keine Verdnderung des Spektrums innerhalb von vier Stunden beobachtet. Ei-
ne Temperaturbehandlung der Reaktionslésung bei 70°C fiir eine Stunde fiihrte zum
vollstindigen Verschwinden der Ketoform. Es verblieben die Zersetzungsprodukte und
die Enolform von OTH-H im Verhiltnis von 1:1,8.

Bei einem Al(O°Bu)3/OTH-H-Verhéltnis von 1:10 liegt auch nach einer Temperatur-
erh6hung auf 70°C fiir eine Stunde kein Zersetzungsprodukt vor.

Die Verhinderung der Hydrodeacylierung bei einem groBen Uberschuss konnte auf einen
raschen Alkoxid-Austausch an Aluminium gegen (-Diketonat und die damit einhergehen-
de Absittigung der Koordinationsoberfliche zuriickzufiihren sein, die fiir intramolekulare
Umlagerungs- und Abspaltungsreaktionen nicht zur Verfiigung steht.

Da Losungsmittel einen nicht zu vernachldssigbaren Einfluss auf Reaktionen ausiiben,
wurde auch auf diesen Aspekt ndher eingegangen. In den zuvor betrachteten Experimen-
ten wurden die Reaktionsgemische fir die NMR-Experimente mit CDCl; verdiinnt. Um
zu lberpriifen, ob CDCl; die Zersetzungsreaktion maligeblich beeinflusst, wurden die
analogen Versuche ohne zusitzliche Verdiinnung durchgefiihrt und mittels MAS-NMR
untersucht. Al(O°Bu); wurde mit einer 4quimolaren Menge an OTH-H versetzt und 30
Minuten geriihrt. Mittels '3C CP MAS-NMR wurde festgestellt, dass OTH-H in Form des
freien Enols und seiner Zersetzungsprodukte im Reaktionsgemisch vorliegt. Eine Quanti-
fizierung der Spektren war nicht méglich. Nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten sind
ausschlieBlich die Zersetzungsprodukte 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon und Essigsiure-
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1. SINGLE-SOURCE-PRECURSOR
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Abbildung 2.5: 'H/*3C HMBC: a) OTH-H, b) Koordinierung (Al(O°Bu)3/OTH-H=1:10)
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1. SINGLE-SOURCE-PRECURSOR

butylester auffindbar. Bei einem fiinffachen Uberschuss an OTH-H tritt keine Zerset-
zung auf, selbst nach einer Reaktionszeit von zwei Tagen. Neben der koordinierten [3-
Diketonatform wird die freie Keto- und Enolform identifiziert, jedoch nicht quantifiziert.
Um sich den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses anzundhern, wurde der Einfluss von
Alkohol, speziell 2-Butanol, mit einbezogen. Ausgangspunkt fiir diese Untersuchung war
eine Reaktionsmischung Al(O°Bu)3/OTH-H im Verhiltnis von 1:1, die nach einer Re-
aktionszeit von 30 Minuten mit einem neunfachen Uberschuss an 2-Butanol verdiinnt
und sofort mittels MAS NMR untersucht wurde. In dieser Losung befanden sich dhn-
lich wie in der 1:1-Mischung ohne Losungsmittel die Zersetzungsprodukte und die freie
Enolform des Liganden, auch nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden. Aussagen iiber
mogliche Verdnderungen der Produktanteile sind aufgrund der nicht erfolgten Quantifi-
zierung verwehrt. Aus diesem Experiment geht jedoch hervor, dass das Losungsmittel
2-Butanol einen Einfluss auf den Zersetzungsmechanismus ausiibt und diesen méglicher-
weise unterbindet. Um diese Feststellung zu manifestieren wurde die Reihenfolge der
Mischung verindert. AI(O°Bu); wurde in einem neunfachen Uberschuss an 2-Butanol
geldst und anschlieBend mit der doppelten Menge an OTH-H versetzt. Im 3C CP MAS-
NMR konnten ausschlielich die freie Keto- und Enolform und ein geringer Anteil an
(B-Diketonat nachgewiesen werden. Die Losung von Al(O°Bu); in 2-Butanol verhindert
eindeutig die Hydrodeacylierung des substituierten 3-Diketons. Fiir die Begriindung des
beobachteten Effekts existieren unterschiedliche Erklarungsansétze. Aufgrund der grof3en
Menge an 2-Butanol kdénnte eine Verschiebung des Keto-/ Enolgleichgewichts eintreten.
In Chloroform liegt OTH-H zu 57% in der Ketoform vor, fiir das Losungsmittel 2-Butanol
existieren keine Daten iiber das Tautomerenverhiltnis bzw. war es nicht moglich mittels
MAS NMR eine quantitative Aussage dariiber zu treffen. Ein weiterer Erkldrungsversuch
wire die Annahme, die bereits im Falle des OTH-H-Uberschusses diskutiert wurde, dass
ein sehr rascher Alkoxid-Austausch an der Aluminiumoberfliche stattfindet und somit zu
einer Absittigung der Koordinationsoberfliche fiihrt.

Mittels 2 Al MAS-NMR Messungen war es moglich Anderungen der Koordinationszahl
durch das Losen von Al(O°Bu); in 2-Butanol festzustellen. Die Quadropolkerne 2’ Al (I =
g) treten mit einer natiirlichen Haufigkeit von 100% auf und weisen dadurch eine sehr ho-
he NMR-Empfindlichkeit auf. Die Losungen wurden wihrend der Messung nicht gespint
um die Gefahr eines plotzlichen Abplatzens der Probenrohrchenverschliisse zu vermei-
den. Dies und die sehr wahrscheinliche Ausbildung von Aluminiumalkoxid-Oligomeren
fiihren zu einer Verbreiterung der Peaks in den Spektren. Die mittels 2 Aluminium HP-
DEC MAS NMR Experimente ermittelten Spektren bestehen aus breiten Signalen, deren
Spitzen sich im Bereich von 0 ppm bzw. 30 ppm bzw. 50 ppm befinden. Die Informati-
on der Peaks beschriinkt sich durch deren Verbreiterung auf die jeweilige Koordination
der Aluminiumatome. Detailliertere Aussagen iiber die Struktur der Aluminiumverbin-
dungen sind aufgrund der Vielfaltigkeit der Anordnung der Aluminiumalkoxide in der
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Abbildung 2.6: 27A1 MAS-NMR-Spektren: a) Al(O°Bu)s, b) Al(O*Bu)s/2-Butanol-
Losung(1:3), ¢) Al(O°Bu);/2-Butanol/OTH-H-Losung(1:3:1)

Losung nicht méglich. Diese UnregelmédBigkeit setzt sich im Sol bzw. Gel durch die von
Wasser injizierten Hydrolyse des Metallalkoxids fort und wird auch im amorphen End-
material beobachtet.

In dem 2’ Aluminium Spektrum von Al(O®*Bu); in Reinform, ohne Zusatz jeglicher
Losungsmittel, liegt ein breiter Hiigel bei 0 ppm vor, der dem sechsfach koordinierten
Aluminium zugordnet wird, siche Abb. 2.6, Spektrum a). Aufgrund der Breite des Peaks
kdnnen durchaus vier- und fiinffach koordinierte Aluminiumspezies vorliegen. Die Zuga-
be von 2-Butanol bewirkte eine auffillige Verinderung des 2’ Al MAS NMR Spektrums,
Abb.2.6, Spektrum b). Es tritt anstelle des breiten Peaks bei Oppm ein unsymmetrischer
Peak bei 50 ppm auf, der dem vierfach koordinierten Aluminium zugeordnet wird. Die
Asymmetrie ldsst auf das Vorhandensein von fiinffach koordiniertem Aluminium schlie-
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Ben. Neben diesem sehr intensiven Signal sind weiters zwei kleine Signale im Bereich
von Oppm erkennbar. Das abgebildete Spektrum stammt von einer Al(O°Bu)z/2-Butanol-
Mischung im Verhdltnis eins zu drei, wobei die Spektrenform bei allen untersuchten
Al(O*Bu)z/2-Butanol Mischungsverhiltnissen (1:1, 1:9, 1:17) konstant blieb und selbst
ein 80facher Uberschuss an Lésungsmittel zu keiner merklichen Verinderung fiihrte.
Eine dhnliche Form weist das 2” Al Spektrum von Aluminiumisopropoxid in Lésung auf.
Mittels 'H und *C NMR wurde gezeigt, dass dieses in Lésung als Tetramer vorliegt.
Bestitigung erfolgte durch kristallographische Untersuchungen. Im Zentrum des Tetra-
mers befindet sich sechsfach koordiniertes Aluminium, das tiber Alkoxidgruppen mit drei
vierfach koordinierten Aluminiumatomen verbriickt ist. Ob nun Al(O°Bu); ebenfalls als
Tetramer in Losung vorliegt, ist aus den Messresultaten nicht ermittelbar. Im 3C CP
MAS NMR Spektrum des reinen Aluminium-tri-sek-butoxids sind mindestens drei un-
terschiedliche Sek-butoxidgruppen erkennbar, sieche Zuordnung Tab.2.7. Diese kdnnen
einerseits als Diastereomere des Aluminiumtrisek-butoxids interpretiert werden, ande-
rerseits als verbriickende bzw. koordinierte Sek-butoxidgruppen. Es liegt eine Mischung
dieser unterschiedlichen Sek-butoxidspezies vor, iiber die keine detaillierte Aussage ge-
troffen werden kann. Aus den 3C CP MAS NMR Spektrum des geldsten Al(O®Bu); sind
ebenfalls keine Riickschliisse auf vorhandene Clusterstrukturen nachvollziehbar, da aus-
schlieBlich vier Signale des Losungsmittels 2-Butanol sichtbar sind.

Die Bildung von Al(O°Bu);-Oligomeren sowohl in der reinen Substanz als auch in
Losung ist eindeutig. Im Zentrum der Oligomere befinden sich sechsfach koordinierte
Aluminiumatome, die liber Alkoxidgruppen wieder zu sechsfach bzw. fiinf- und vierfach
koordinierten Aluminiumatomen, die im dufleren Bereich der Oligomere auftreten, ver-
bunden sind. Die fiinfach und vierfach koordinierten Aluminiumatome liegen an der mit
dem Losungsmittel 2-Butanol umgebenen dufleren Schicht der Oligomere.

Versetzt man die A1(O°Bu)z/2-Butanol-Losung (1:3) mit einer zu Al(O°Bu)z dquimolaren
Menge an OTH-H, so verschwindet im 2”Al Spektrum die vierfach koordinierte Spezi-
es und es verbleibt ein spitzer Peak bei 0 ppm, Abb.2.6, Spektrum c). Es liegen sechs-
fach koordinierte Aluminiumatome vor. Bei genauerer Betrachtung des Signals erkennt
man eine Asymmetrie, die auf das Auftreten eines geringen Anteils an vier- und fiinf-
fach koordiniertem Aluminium zuriickzufiihren ist. Die gleiche Spektrenform tritt auch
bei Al(O°Bu)3;/OTH-H-Mischungen von 1:1 bzw. 1:5 (ohne 2-Butanol) auf und bei einem
Al(O°Bu)3/2-BuOH/OTH-H-Mischungsverhéltnissen von 1:9:1 und 1:10:10.

In Tabelle 2.6 wurden die wichtigsten Resultate der MAS NMR- Untersuchungen zu-
sammengefasst. In den gemessenen 2°Si-NMR-Spektren treten neben dem Signal der Tri-
methoxysilygruppe des Liganden zusitzliche Signale bzw. eine Verschiebung dessen auf.
Dies kann man durch das Eintreten eines regen Alkoxidaustausches am Silizium erkléaren.
Das beobachtete Wiedererscheinen von sechsfach koordiniertem Aluminium durch die
Zugabe von OTH-H zu einer Al(O°Bu)3-Losung in 2-Butanol ist ein weiteres Indiz fiir
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Al(O*Bu)3:0OTH-H:
:2-BuOH BC [ppm] G [ppm] | 2" Al [ppm]
1:0:0 s.Tab.2.7 - O(breit)
0:1:0 204,7; -41,9 -
191,8;
s.Tab.2.1
1:1:0 207,3;170,5 -44 4, O(breit)
s.Tab.2.8 -46,9
1:5:0 204,7; -41,5; O(breit)
191,9;190,6 -44,1(klein);
analog Tab.2.10 | -49,9(klein)
1:1:8,5* 209,5; 192,6 -44.2; 0;
s.Tab.2.9 -46,8(klein) | 30
1:2:8,5%* 205,2; -44.2; 0;
191,1 -46,8(klein) | 30
1:10:10 204,8 -41,7; O(breit)
191,1;190,7;
8. Tab.2.10
1:0:3 68,2; - 60(breit);
31,4; 30,0
22,0;
9,1
1:0:17 68,2; - 60(breit);
31,4; 30,0
22,0;
9,1
1:0:80 68,2; - 60(breit);
31,4; 30,0
22,0;
9,1

Tabelle 2.6: 13C, 29Si, 27Al MAS NMR;*1:1-OTH-H/AI(O°Bu)3-Gemisch nach 30min
mit 2-Butanol verdiinnt. **Anderung der Mischreihenfolge (Al(O°Bu)s, 2-

BuOH, OTH-H)
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eine zum Teil erfolgte Koordinierung des substituierten S-Diketonats an Aluminium.

13C [ppm] | Zuordnung
74,4 b

69,7

35,3 c

34,0

32,8

25,8 a

24.6

22,4

11,1 d

Tabelle 2.7: Al(O°Bu)z, ohne Lésungsmittel

3C [ppm] | Zuordnung
2-Butanol 7 69,6
33,0
23,6
10,8
6-(Trimethoxysilyl)- | 209,5
-2-hexanon 5 50,9
442
29,9
Essigsdurebutylester 6 | 73,1
28,2
20,1
10,8
Enolform 2 192,6
' 112,4
Butoxid- 71,1

gruppen 25,5

O Tl a o ol 60 Ol w 6

Tabelle 2.9: 13C HPDEC MAS NMR: Al(O°Bu)s/OTH-H/2-BuOH-L6sung(1:1:8,5)

Laut Abbildung 2.7 wiirde man einen dreifachen Uberschuss an substituiertem 8-Diketon
bendtigen um eine vollstindige Komplexierung des Aluminiums zu erreichen. Die dar-
gestellten Grundbaueinheiten sind stark vereinfacht und liegen vermutlich in geringen
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B3C [ppm] | Zuordnung
6-(Trimethoxysilyl)- | 207,3
-2-hexanon § 50,9
441
30,0
n.z.

n.z.
8,6
Essigsaurebutylester 6 | 170,5
72,6
28,2
21,7
20,3
10,7
Butoxid- 70,9
gruppen 69,4
33,3
239
12,2

Hh AR OO0 g 0O AP O R C

Tabelle 2.8: 13C HPDEC MAS NMR: Al(O*Bu)3/OTH-H-Lésung(1:1), ohne Losungs-
mittel

Mengen in der Losung vor. Aufgrund der vorhandenen Oligomere von Aluminium-tri-
sek-butoxid in Losung und der komplexierten Aluminiumalkoxid-spezies, siche Abb.1.7,
ist anzunehmen, dass eine Koordinierung des substituierten 3-Diketons OTH-H nicht zu
einer Auflosung der Aluminiumalkoxidagglomerate fiihrt.

1.2 Vergleich IR-Spektroskopie

Bei 1700 cm™?! tritt die Carbonyl-Streckschwingung der unkoordinierten OTH-H-
Ketoform auf. Bei Koordinierung an einem Metallatom wiirde dieses Signal vollstindig
verschwinden. Anhand einer 4quimolaren Mischung Al(O°Bu); und OTH-H sollte mit-
tels IR-Spektroskopie tiberpriift werden, ob eine Koordinierung erfolgt. Es wurde eine
Verschiebung des CO-Signals in einen hoheren Wellenzahlbereich auf einen Wert von
1736 cm ™! beobachtet und eine geringe Verschiebung des C-O und C-C Signals auf 1596
cm~! . Aus diesen Messdaten kann man eine mégliche Koordinierung vermuten, jedoch
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3C [ppm] | Zuordnung
2-Butanol 7 | 69,3 b
32,9 c
23,5 a
10,5 d
Ketoform 1 | 204,8 b
70,9 c
50,8 g
32,0 d
29,4 a
9,9 f
Enolform 2 | 191,1 b
111,4 c
50,8 g
29,4 a
9,9 f
Diketonat 3 | 190,7 b
Butoxid- 70,9
gruppen 254
100,6 n.z.
21,8 n.z.
20,0 n.z.

Tabelle 2.10: 1*C HPDEC MAS NMR: Al(O°Bu)s/OTH-H/2-BuOH-Losung(1:10:10)

kann man mit einer hohen Sicherheit auf die Bildung einer neuen Carbonylverbindung
schlieflen. Die 1:1-Losung wurde 30 Minuten nach dem Vermischen gemessen.

Diese Messergebnisse aus der IR-Spektroskopie gut iberein mit denen der NMR-
Spektroskopie. Das ermittelte CO-Signal bei 1736 cm ™! kann aufgrund von Referenz-
messungen mit kduflich erworbenem Essigsdurebutylester und 2-Hexanon dem Carbonyl-
signal des 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon und dem Essigsidurebutylester zugeordnet wer-
den. Eine Quantifizierung der einzelnen Verbindungen mittels IR-Spektren war nicht
durchfiihrbar. Aufgrund der geringen Aussagekraft der IR-Spektren erwiesen sich NMR-
Experimente, vorwiegend 2D-NMR-Experimente, als die am besten geeignete Untersu-
chungsmethode fiir strukturchemisch relevante Aussagen.
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Abbildung 2.7: Single-Source-Precursoren

2 Herstellung der Materialien

Die Probenbezeichnung TOAlyxz/s beinhaltet die verwendeten Komponenten (T=TEOS,
O=0TH-H, Al=Al(O*Bu);), das eingesetzte molare Verhiltnis dieser Edukte zueinander
(x:y:z=n(TEOS):n(OTH-H):n(Al(O°Bu)3) und die jeweilige Seriennummer. Folgende Se-
rien wurden hergestellt:

e TOAIlxyz/1
e TOAlxyz/2
e TOAIxyz/3

o TOAIxyz/4

2.1 Voruntersuchungen

Bereits in Vorversuchen zeigte sich, dass die Vorhydrolyse von Al(O°Bu); in Gegenwart
von OTH-H bei unterschiedlichen Mischungsverhiltnissen zur Ausbildung eines augen-
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OTH-H Al(O*Bu);:0OTH-H(1:1)
[em™] [em™]
2944 m v C-H 2965s v C-H
2841m vSi-OCH3 | 2937m v C-H
1727 w 2877 m v C-H
1699m v C=0 2840 m v Si-OCHj;
1584w v C-C 1736 m v C=0
1420w 6 C-H 1596 m v C-C
1358w 6 C-H 1467m 6 C-H
1189 m 1370 m 6 C-H
1077s  Si-OCHj; 1244 m
968 w 1169 w
811 m 1087s  Si-OCHj

1030 w

992 w

919 w

813 m

686 w

605 w

Tabelle 2.11: IR-Daten: OTH-H und Al(O*Bu)3:OTH-H Mischung(1:1)

scheinlich homogenen Netzwerks fiihrt. Um zu iiberpriifen, ob das eingesetzte Molekiil
OTH-H einen ausschlaggebenden Faktor fiir den Netzwerkaufbau darstellt, wurden Kon-
trollversuche durchgefiihrt.

Es wurde hierfiir ein Vergelungsversuch ausschlieSlich mit AI(O°Bu); und Propyltrime-
thoxysilan im Verhiltnis 1:1 durchgefiihrt um nachzuweisen ob eine Gelbildung ohne
Chelatligand méglich ist. Es wurde keine homogene Gelbildung beobachtet. Die Zugabe
von H2O in Form einer 0,01N NH,OH fiihrte zum sofortigen Ausfallen eines gallertarti-
gen Niederschlags und somit zu einer Entmischung zu einer zweiphasigen Suspension.
Ein dhnlicher Versuch wurde mit beiden Teilstiicken von OTH-H, dem (-Diketon Ace-
tylaceton, der zusitzlichen Netzwerkkomponente Propyltrimethoxysilan und Al(O°Bu);
durchgefiihrt. Die dadurch hervorgerufene Polarititséinderung in der Lésung wurde je-
doch nicht beriicksichtigt. Es stellte sich heraus, dass bei einem Mischungverhiltnis
Al(O°Bu); zu Acetylaceton und Propyltrimethoxysilan von 1:1:1 ausschlieBlich ein wei-
Ber Niederschlag, jedoch keine Gelbildung zu beobachten ist.

Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, dass der Einsatz von OTH-H mafigeblich zum Auf-
bau der Netzwerkstruktur beitrdgt. Man kann daraus schliefen, dass die Mehrfachfunk-
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Abbildung 2.8: Gelherstellung

tionalitdt des Molekiils als Komplexbildner bzw. Baueinheit zur Wirkung kommt.

2.2 Herstellung der Materialien- TOAV/1-Serie

Die Herstellung der Gele erfolgte in Anlehnung an die Dissertation [49] von W. Rupp,
dessen Bemiithen darin bestand homogene Mischoxide aus Titanoxid/Siliziumdioxid,
Zirkonoxid/Siliziumdioxid bzw. Wolframoxid/Siliziumdioxid mit Hilfe von OTH-H
herzustellen. In Abbildung 2.8 wird der Herstellungsprozess [64] veranschaulicht. Die
vorgegebene Arbeitsvorschrift wurde modifiziert durch den Einsatz von 2-Butanol als
Losungsmittel anstelle von Methanol. Dies ist bedingt durch die schlechte Loslichkeit
von Al(O°Bu); in Methanol, bzw. einen raschen Alkoxidaustausch, der zur Ausbildung
eines weilen Niederschlags flihrt. Alle Proben wurden mit der gleichen theoretischen
Dichte hergestellt. Fiir jede Baueinheit wurde die 8,5fache Molmenge an Lésungsmittel
zugesetzt. Fiir die Herstellung des Gels TOAIO11/1 wird ein dquimolares Mischungs-
verhiltnis Al(O°Bu); zu OTH-H eingesetzt und die 17fache (2 x8,5)Molmenge 2-Butanol
und sechsfache (pro Alkoxygruppe) Molmenge H;O.

Der erste Schritt der Gelherstellung umfasst die Komplexierung von Al(O°Bu); mit dem
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modifizierten Alkoxysilan OTH-H unter Inertgasatmosphire, um ein vorzeitiges Hydro-
lysieren und Kondensieren des Metallalkoxids durch Luftfeuchtigkeit zu verhindern. Die
verwendeten Mischungsverhiltnisse Al(O°Bu); zu OTH-H betrugen 1:1 bzw. 1:2. Die
Reaktionslésung wird nach einer halben Stunde Riihren mit 2-BuOH verdiinnt. Eine
Erhohung des Siliziumanteils im Mischoxid wird durch die Zugabe von Tetraethoxysilan
erreicht. Das Verhiltnis Al(O°Bu); zu Tetraethoxysilan variierte zwischen 1:0, 1:1 und
1:2.

Die Hydrolyse und Kondensation des aus Al(O°Bu); und OTH-H gebildeten Einkompo-
nentensystems wird mit Wasser in Form einer Base (0,01N NH,OH) gestartet. Sowohl fiir
OTH-H als auch Al(O°Bu); werden drei Aquivalente Wasser eingesetzt, fiir Tetraethoxy-
silan hingegen zwei Aquivalente Wasser. Nach langsamem Zutropfen der benétigten
Wassermenge wird die Losung weitere fiinf Minuten geriihrt und zur Gelierung in Poly-
propylenbehilter, die mittels Schnappdeckel und Parafilm luftdicht verschlossen werden,
abgefiillt. Die Dauer der Gelzeit erstreckt sich von zehn Minuten bei TOAIO11 bis zu
zwel Stunden bei den Proben TOAI111 und TOAI211. Das anfanglich klare Gel triibt sich
ca. 30 Minuten nach dem Gelpunkt und bildet innerhalb der folgenden zwei Stunden eine
weille Farbe aus. Nach einem Alterungszeitraum von einer Woche erfolgt die Trocknung
der nassen Gele.

2.2.1 Verfolgung des Sol-Gel Prozesses mittels MAS NMR

Wiihrend des Sol-Gel Prozesses tritt eine Anderung der Aluminiumkoordination auf. In
Abb. 2.9 sind die 2’ Al HPDEC MASNMR-Spektren der einzelnen Gelsynthesestufen dar-
gestellt. Ausgehend von Aluminium-tri-sek-butoxid, das in Reinform sechsfach koordi-
niert vorliegt (erstes Spektrum a) in Abb.2.9), erfolgt nach der in Abb.2.8 dargestellten
und zuvor beschriebenen Arbeitsvorschrift die Zugabe von OTH-H, ein Verriihren fiir 30
Minuten und das Verdiinnen mit 2-BuOH. Das von dieser Losung in Abb.2.9 abgebildete
Spektrum b) weist neben den sechsfach koordinierten Aluminiumatomen auch fiinfach
koordinierte Spezies bei 30 ppm auf. Fir Al(O°Bu),(etac) wurde eine dhnliches Spek-
trum [14] bestimmt. Das Zumischen von Wasser fiihrt zur sofortigen Ausbildung von
vier- und sechsfach koordinierten Aluminiumatomen. Die schlechte Auflosung der Spek-
tren c) und d) in Abb.2.9 kurz nach der Wasserzugabe ist einerseits auf den Ubergang
von Sol zu Gelstruktur zuriickzufithren, andererseits durch ein nicht Rotieren des Proben-
behilters wihrend der Messung. Die vier- und sechsfach koordinierten Spezies bleiben
wihrend der Vergelung, der Alterung und des anschlieBenden Trocknungsprozesses er-
halten.

Im in situ-Experiment konnte man mittels 3C CP MAS NMR nach 30 Minuten sowohl
die Zersetzungsprodukte von OTH-H als auch die Enolform feststellen, die Zugabe von
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Abbildung 2.9: 27A1 MAS-NMR-Spektren, Verfolgung des Sol-Gel-Prozesses: a)
Al(O°Bu);, b) Al(O*Bu)3/OTH-H/2-BuOH (1:1:17), ¢) Sol (5 min nach
H,0-Zugabe, Al(O°Bu)3/H,0=1:6), d) Gel (2 h nach H,0O-Zugabe), €)
Gel (7 d nach H,O-Zugabe)
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2-Butanol fiihrte zu keiner Veridnderung des Verhéltnisses Enolform zu Zersetzungspro-
dukt. Die wihrend des Sol-Gel-Prozesses gemessenen 3C CP MAS-NMR Spektren wei-
sen keine merklichen Verdnderungen gegeniiber dem nach 30 Minuten aufgenommenen
Spektrum auf.

2.3 Herstellung der Materialien - TOAV/2-Serie

Aus den NMR-Untersuchungen des Single-Source-Precursors geht hervor, dass das Alu-
miniumalkoxid Al(O°Bu); eindeutig zur Zersetzung des substituierten 3-Diketons OTH-
H fiihrt. Die Spaltung wird durch Losen des Aluminiumalkoxids in 2-Butanol vor der
Zugabe von OTH-H verhindert. Eine Anderung der Arbeitsvorschrift durch Variation der
Umsetzungsreihenfolge und die damit verbundene Unterbindung der Zersetzungsreakti-
on kénnte Auswirkungen auf die Netzwerkbildung haben und ist somit ein wichtiger zu
untersuchender Parameter.

Al(O°Bu); wird nun zuerst in 2-Butanol gelost, darauf mit OTH-H versetzt und fiir 30
Minuten geriihrt. Die weitere Behandlung erfolgt analog der unter TOAI/1 beschriebe-
nen Gelherstellung. Mittels 2 Al MAS NMR wurde der Sol-Gel-Prozess verfolgt. Uber-
raschend wurden keine mafigeblichen Verinderungen der gemessenen Spektren zu den
Spektren in Abb. 2.9 festgestellt. Die Anderung der Umsetzungsreihenfolge fiihrte zu
keiner Anderung der Aluminiumkoordinationen wihrend des Sol-Gel-Prozesses. Es un-
terscheidet sich sehr wohl vom 27 Al Spektrum des in 2-Butanol gelésten Aluminium-tri-
sek-butoxid, das vorwiegend vierfach koordinierte Spezies aufweist, die durch das Zu-
mischen von OTH-H fast vollstindig in sechsfach koordinierte Aluminiumatome iiber-
gefiihrt werden, siehe Abb. 2.6.

Uber die tatsichliche Struktur des Single-Source-Precursors konnen anhand der durch-
gefiihrten NMR-Messungen nur Mutmaflungen getroffen werden. Unbekannt ist vor al-
lem die Struktur des Aluminium-tri-sek-butoxids in Losung, wobei ein Vorhandensein
von Oligomeren hochstwahrscheinlich ist. Ob nun diese Oligomere bei einem dquimola-
ren Verhiltnis von OTH-H bzw. bei einem Uberschuss an OTH-H erhalten bleiben, konnte
nicht eindeutig festgestellt werden. Die sechsfach koordinierten Aluminiumspezies konn-
ten einerseits von Al(O°Bu)z-Oligomeren stammen, deren Oberflichen auch bei einer
dquimolaren Menge an OTH-H mit diesem Liganden abgesittigt werden. Andererseits ist
auch vorstellbar, dass bei einem groen Uberschuss an OTH-H, wie zum Beispiel flinfach
oder zehnfach, jedes Aluminium-tri-sek-butoxid einen vollstindigen Ligandenaustausch
eingeht und der in Abb.2.7 visualisierte sechsfach-koordinierte Single-Source-Precursor
vorliegt.
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2.4 Herstellung der Materialien - TOAI/3-Serie

Um festzustellen, ob Aluminium-tri-sek-butoxid auch in anderen Alkoholen 16slich ist,
wurden Losungsversuche mit Methanol, Ethanol und i-Propanol durchgefiihrt. Es zeig-
te sich, dass i-Propanol als Losungsmittel einsetzbar ist. Methanol eignete sich nicht,
da Aluminium-tri-sek-butoxid unmittelbar nach der Zugabe von Methanol unter Bildung
von Aluminium-tri-methoxid als weifler Niederschlag ausfillt. Dieser konnte auch nicht
durch Riickflusskochen aufgelost werden. Bei der Zugabe von Ethanol zu Aluminium-
tri-sek-butoxid entstand ebenfalls ein weiBler Niederschlag, der sich jedoch durch Riick-
flusskochen 16ste und zur Ausbildung einer weiflen Suspension filihrte. Diese verénderte
sich nicht nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur und wurde deshalb weiterverwendet.
Nach dem Zusetzen des Chelatliganden OTH-H wurden die Hydrolyse- und Kondensa-
tionsreaktionen mit H,O gestartet. Fiir diese Serie wurde reines Wasser verwendet ohne
Zusatz einer Base wie in den Serien TOAV1 und TOAL/2.

2.5 Herstellung der Materialien - TOAl/4-Serie

Die Herstellung der TOAI/4-Serie erfolgt analog der Arbeitsvorschrift TOAL/3, wo-
bei anstelle einer 0,01 molaren NH,OH-Ldsung destilliertes Wasser fiir den Start der
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen verwendet wurde. Bei dieser Serie wurden kei-
ne Aerogele produziert. Es wurden ausschlieBlich nasse Gele hergestellt um das Gelie-
rungsverhalten dieser mit Hilfe von Kleinwinkelstreuung zu untersuchen. Diese Unter-
suchungsserie sollte kldren, ob ein Unterschied in der Ausbildung der Netzwerkstruktur
durch den Einsatz von destilliertem Wasser als Hydrolysereagenz vorliegt. Die Ergebnisse
sind im Abschnitt Rontgenkleinwinkelstreuung zusammengefasst.
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3 Aufbau der Materialien

3.1 Untersuchungen mittels MAS NMR

A\

c)

?
3
2

Abbildung 2.10: 2’A1 MAS NMR Spektren: a)Aerogel TOAIO11/1, b) Aerogel
TOAIO11/2, ¢) nasses Gel TOA1011/2, d) Aerogel TOA1031/2

In Abbildung 2.10 sind die 2?A1 MAS NMR Spektren der Aerogele TOAIO11/1,
TOAIO11/2 und TOAIO31/2 und des Gels TOAIO11/2 dargestellt. Mittels Peak De-
convolution wurde gezeigt, dass die Signale im Spektrum des Aerogels TOAIO11/1 vier-
und sechsfach koordinierten Aluminiumspezies zuzuordnen sind. Das mogliche Auftre-
ten eines geringen Anteils an fiinffach koordiniertem Aluminium sollte man aufgrund
der Breite der Peaks jedoch nicht ginzlich ausschlieBen. Die Spektren a), b) und c) in
Abb.2.10 unterscheiden sich unwesentlich voneinander. Weder der Trocknungsprozess
noch eine Anderung der Mischreihenfolge fiihren zu einer auffilligen Verdnderung der
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Abbildung 2.11: 27A1 MAS NMR Spektren: a)Aerogel TOAI111/1, b) Xerogel
TOAI111/1, c¢) calc. Xerogel TOAI1 ]_/1, d) calc. Xerogel TOAI011/1

Aluminiumkoordinationen, selbst die Erhohung des OTH-H-Anteils im Material um
das Doppelte. Die 27 AI-NMR-Spektren der Aerogele TOA1021/1 und TOA1021/2 (nicht
abgebildet) gleichen denen von TOAIO11. Im Spektrum des Aerogels TOAI031/2 (d)
(Abb.2.10) ist das Auftreten von ausschlieBlich vier- und sechsfach koordinierten Alumi-
niumspezies zu beobachten und eine Verschmilerung der Peaks, was auf die Entstehung
einer besser definierten Struktur hindeutet.

Unterschiedliche Trocknungsprozesse fiilhren nicht zu einer Variation der Alumini-
umkoordinationen. In Abb.2.11 weisen sowohl Xerogele als auch Aerogele derselben
Zusammensetzung dhnliche Spektrenformen auf. Eine Calcinierung der Xerogele bewirkt
einen Intensitdtszuwachs an fiinffach koordiniertem Aluminium.

Eine Erhohung des Siliziumanteils durch die Zugabe von TEOS fiihrt zu einem qualitati-
ven Anstieg von vierfach koordiniertem Aluminium. Eine Quantifizierung der einzelnen
Aluminiumanteile wurde nicht durchgefiihrt. Diese Zunahme wird bei &hnlichen Sol-
Gel-Systemen in der Literatur [6] beobachtet und bestitigt die Annahme, dass vierfach
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koordinierte Aluminiumspezies typisch fiir Si-O-Al Bindungen sind. Die vorliegenden
sechsfach koordinierten Aluminiumspezies werden auf das Vorhandensein von Al-O-Al
Einheiten und das Vorliegen von komplexiertem Aluminium zuriickgefiihrt.

Das bereits ausfiihrlich behandelte Zersetzungsprodukt 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon
konnte mittels 13C MAS NMR bei allen untersuchten Xero- und Aerogelen der TOAl/1-
Serie durch einen breiten Peak bei 210 ppm nachgewiesen werden. Aus diesen Spektren
geht jedoch nicht eindeutig hervor, ob OTH-H noch existiert. Eine vollstindige Zerset-
zung liegt im Allgemeinen nicht vor, da zusétzlich bei 190 ppm ein Peak vorliegt. Dieser
kann aufgrund seiner Breite weder der unkoordinierten Enolform noch dem (3-Diketonat
eindeutig zugeordnet werden. In den 3C MAS NMR Spektren der Aero- und Xerogele
der TOALl/2-Serie sind keine Anzeichen fiir das Spaltprodukt zu beobachten. Jedoch
treten auch in diesen Spektren sehr breite Peaks bei rund 190 ppm auf, die jegliche
Riickschliisse auf Koordinierung verhindern.

Generell wurde bei allen untersuchten Aero- und Xerogelen unabhéngig von der gewéhl-
ten Mischreihenfolge im 2°Si MAS NMR Spektrum mindestens eine T-Einheit bei -65
ppm bestimmt. Bei den Xerogelen TOAI211/1 und TOAI021/1 wurde eine zusitzliche
T-Einheit bei -74 ppm beobachtet. Der durch TEOS erhéhte Si-Anteil in den Aero- und
Xerogelen TOAI111 und TOAI211 spiegelt sich in der bei -110 ppm auftretenden Q,-
Einheit wider.
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3.2 Untersuchungen mittels IR-Spektroskopie
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Abbildung 2.12: IR-Spektren: Aerogele (TOAIO11/1, TOAl111/1, TOAI211/1)

Alle untersuchten Aero- und Xerogele der TOAl/1-Serie weisen bei einer Wellenzahl
von 1700 cm™! ein breites Signal auf, das der Streckschwingung von Carbonylgruppen
entspricht. Aus den zuvor betrachteten MAS NMR-Spektren weill man, dass sowohl das
Zersetzungsprodukt 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon als auch die Enolform von OTH-H
im Endmaterial vorliegen.
Bei genauerer Betrachtung der IR-Spektren sieht man, dass der bei 1700 cm ™! auftretende
Peak sehr breit ist und somit neben dem Carbonylsignal der Ketoform von OTH-H noch
weitere Signale unter diesem versteckt sein kdnnen, wie zum Beispiel das Carbonyl-
signal von 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon . Aus der Kombination von IR- und MAS
NMR Spektroskopie kann man zusammenfassen, dass in allen Aero- und Xerogelen
der TOAL/1-Serie sowohl die Keto- und Enolform als auch das Zersetzungsprodukt von
OTH-H vorkommen.
Weiters ist anzumerken, dass in den IR-Spektren aller Aero- und Xerogele und der
calcinierten Aero- und Xerogele OH-Streckschwingungen im Bereich von 3500 cm™!
auftreten. Es ist natiirlich nicht entscheidbar, ob es sich hierbei um eine OH-Gruppe an
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einem Silizium- oder einem Aluminiumatom handelt.

Die IR-Spektren der Aerogele TOA1011/1, TOAI111/1 und TOAI211/1 in Abbildung 2.12
sind fast identisch mit denen der Xerogele mit derselben Zusammensetzung. Dies ist iiber-
prifbar in der Gegeniiberstellung der TOAIO11/1 Aero- und Xerogele und TOAI111/1
Aero- und Xerogele in Tabelle 2.12.

TOAIO11/1 TOAIL11/1
Aerogel Xerogel Aerogel Xerogel
[em™] [em™] [em™] [em™!]

342Im v O-H | 3388m vO-H |3379m vO-H |3368m v O-H
2933 m vC-H |2935m vC-H |2932w vC-H [2930m v C-H
1706m v C=0|1703m vC=0|1698m vC=0|1698m v C=0
1585m vC-C,|1583m vC-C,|1584m vC-C,|1585m vC-C,
v C-O v C-O v C-0O v C-O
1535w 1534 w 1474 m 1538 w
142m O6C-H |1473m 6C-H |136dm 6C-H |1474m §C-H
1363 m O6C-H |136lm 6C-H |1307w 6C-H |1363m §C-H

1305 w 1304 w 1052s  Si-O 1308 w
1177 w 1256 w 904w  Si-O 1259 w
1028 s  Si-O 1178 w 688w  Al-O 1029s  Si-O
871w Si-O 1012s  Si-O 902w  Si-O

687w AlO |86w  Si-O
602w  AlIO | 684w  Al-O

Tabelle 2.12: IR-Daten: Aero- und Xerogele (TOAI011/1, TOAI111/1)

Die abgebildeten Aerogele weisen die gleichen Schwingungen auf, wobei sich die In-
tensititen der einzelnen Banden unterscheiden. Die Si-O-Streckschwingung der Aerogele
TOAI111/1 und TOAI211/1, mit einem erhohten Siliziumanteil sind intensiver als die
des Aerogels TOAIO11/1 und weisen zusétzlich unterschiedliche Si-O Maxima auf. Die
SiO-Streckschwingung der siliziumreichen Aerogele liegt bei 1052 cm =1 |, die des alumi-
niumreichen Aerogels TOAI011/1 bei 1028 cm 1.

Vergleicht man diese Werte mit der SiO-Bande von reinem Siliziumdioxid, die bei 1080
em™! auftritt, so ist eine Verschiebung des Peakmaximums festzustellen. Die Erh6hung
des Aluminiumanteils im Material fithrt zu einer Verlagerung der SiO-Bande zu kleineren
Wellenzahlen. Dieser Trend ist bei allen Aero-, Xerogele und auch calcinierten Aero- und
Xerogele der TOAV/1-Serie nachzuvollziehen. Analoge Beobachtungen wurden in der Li-
teratur [6] wiedergefunden.
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Al-O Streckschwingungen befinden sich ebenfalls im Wellenzahlenbereich von 1100 bis
1000 cm~! und werden vollstindig von der Si-O Bande abgedeckt. Die sehr schwachen
Schwingungen bei 600 cm~! und 690 cm ™! werden Al-O Banden [6] zugeordnet. Die im
Bereich von 900 ¢! auftretenden Signale entsprechen Si-O Banden.

Die IR-Spektren der calcinierten Aerogele unterscheiden sich vorwiegend in den Inten-
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Abbildung 2.13: IR-Spektren: calcinierte Aerogele (TOAIO11/1, TOAI111/1, TOA1121/1,
TOAI211/1) :

sitdten der Si-O Banden, in Abhingigkeit des jeweiligen Siliziumanteils. Es ist auffillig,
dass die Streckschwingung der Si-O Bande bereits im Wellenzahlbereich von 1070 cm ™
auftritt und dass nur eine sehr geringe Verschiebung zwischen dem calcinierten Aerogel
TOAIO11/1 und den calcinierten Aerogelen TOAl111/ und TOAI211/1 zu entdecken ist.
Weitere Si-O Banden sind bei 800 cm ™! zu beobachten. Die bei 1600 cm™! auftretende
Schwingung konnte durch die Adsorption von Wasser an der Oberfldche [62] hervor-
gerufen werden. Al-O Banden konnen anhand dieser Spektren nicht explizit zugeordnet
werden, da sie durch die intensive Si-O Bande abgedeckt werden und sehr schwach sind.
Bei den calcinierten Xerogelen tritt das Maxima der Si-O Bande in einem héheren Wel-
lenzahlenbereich bei 1027 cm ™! auf, jedoch beobachtet man keine Si-O Bande bei rund
800 cm™! . Aussagen iiber Al-O Banden sind aufgrund der sehr geringen Intensitit nicht
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moglich.

TOAIO11/1 TOAI111/1

calc.Aerogel calc.Xerogel calc.Aerogel

[em™] [em™] [em™)

3627w v O-H | 3500w v O-H|3514w v O-H

1061s Si-O | 1572w 1633w O-H

799w Si-O |[1027s Si-O | 1071s Si-O
804w Si-O

Tabelle 2.13: IR-Daten: calcinierte Aero- und Xerogele (TOAI011/1, TOAL111/1)

Die IR-Spektren der Aero- und Xerogele der TOAI/2-Serie weisen keine zusitzlichen
Banden als die Spektren der TOAV/1-Serien auf. Unterschiede sind ausschlieBlich in den
Intensititen zu erkennen, siche Tabellen 2.14 und 2.15. Das Verhiltnis der Banden C=0
und C-C/C-O éndert sich betrichtlich. Die bei 1700 cm ™! auftretende C=0-Bande ist bei
allen Aero- und Xerogelen der TOAL/2-Serie, mit Ausnahme der TOAI1011/2 Aero-und
Xerogele, sehr schwach. 3C MAS NMR Spektren zeigten, dass die Endmaterialien
dieser Serie das Zersetzungsprodukt 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon nicht enthielten. Die
ermittelte C=O-Streckschwingung stammt ausschlieBlich von der Ketoform des OTH-H.
Aussagen liber den Komplexierungsgrad bzw. das Verhiltnis Enolform zu Enolat zu
treffen ist nicht moglich. ‘

Aus diesem Grund ist es an dieser Stelle sinnvoll auf die Komplexierungsversuche von
Hoebbel zu verweisen. Er untersuchte das Koordinationsverhalten unterschiedlicher
Chelatliganden an hiufig eingesetzten Metallalkoxiden, wie zum Beispiel Al(O°Bu)s,
Ti(O"Bu)y, Zr(O"Bu),. Hierbei wurde auch ein dem OTH-H é&hnlicher Ligand, das
substituierte 3-Diketon 3-Allylpentan-2,4-dion verwendet. Die Komplexierungsversu-
che [9] ergaben bei dquimolaren Mischungen von Metallalkoxid (Al(O*Bu);, Ti(O"Bu),,
Zr(O"Bu)y)! und substituierten S-Diketon 3-Allylpentane-2,4-dione Komplexierungs-
grade kleiner 1. Fiir Aluminium-tri-sek-butoxid lag der Grad bei 0,6, fiir Titan-n-butoxid
bei 0,85 und fiir Zirkon-n-butoxid bei 0,95. Die von Hoebbel durchgefiihrten Unter-
suchungen iiber die Hydrolyseempfindlichkeit des koordinierten 3-Diketonats zeigten,
dass koordiniertes 3-Allylpentane-2,4-dione dhnlich stabil ist wie Acetylacetonat. Der
Komplexierungsgrad von Aluminium-tri-sek-butoxid blieb trotz Zumischen von Wasser
(Wasser:Alkoxygruppen=1) iiber einen Untersuchungszeitraum von sieben Tagen fast
konstant.

Der unkoordinierte OTH-H-Anteil wird iiber Si-O-Si- bzw. Si-O-Al-Bindungen im Netz-

"Lasungen in 2-Butanol bzw. n-Butanol
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werk gehalten.

TOAI011/2 TOAI021/2 TOAI031/2

Aerogel Xerogel | Aerogel Xerogel | Aerogel Xerogel

[em™]  [em™1] |[em™] [em7™Y] |[em™!]  [em™)
vO-H [3400m 3400m | 3400m 3400 m
vC-H [2932m 2939m |2932w 2934m | 2928 2920
vC=0|[1702m 1698m | 1694m 1700m | 1699 1698
vC-C, [ 1585m 1584m | 1584m 1580m | 1582 1583
v C-O

1471 1469m | 1470 m 1472 m | 1472 1470
6C-H | 1364 m 1366 1364 m 1362
0C-H | 1301w 1303 w 1306
Si-O 1057s 1062s | 1060s 1060s | 1064 1057

Tabelle 2.14: IR-Daten: Aero- und Xerogele (TOA1011/2, TOA1021/2, TOAI031/2)

TOAI111/2 TOAI121/2 TOAI131/2

Aerogel Xerogel | Aerogel Xerogel | Aerogel Xerogel

[em™]  fem™Y |[em™] [em™Y |[em7l]  [em”l]
vO-H [ m
vC-H [2924m 2943m |2930m 2936m | 2943 2930 m
vC=0|[1698m 1698m | 1697m 1694m | 1697 1702 m
vC-C, [1584m 1584m | 1583 m 1584m | 1585 1584 m
v C-O

1473 1470 m | 1468 m 1474 m | 1472 1472 m
0C-H [ 1361m 1362 1362 1364 m | 1358 1358 m
0C-H [ 1303w 1300 1302 w 1302 w
Si-O 1060s 1059s | 1062s 1053s | 1066 1054 s

Tabelle 2.15: IR-Daten: Aero- und Xerogele (TOA1111/2, TOA1121/2, TOA1131/2)
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[em™]
v O-H | 3650 m
vC-H | 2928 m
vC=0 | 1698 w
vC-C, | 1584s
vC-O | 1472
0C-H | 1363 m
6C-H [ 1305m

1180 w
Si-O 1022 s

Tabelle 2.16: IR-Daten: Xerogel TOAI011/3

Das IR-Spektrum des Xerogels TOAI011/3 entspricht denen der TOAV/2-Serie. Die sehr
schwache C=0-Bande ldsst ebenfalls auf eine stattgefundene Koordinierung schliefen.

3.3 AufBiere Erscheinungsform und Dichte der Materialien

In den Tabellen 2.17 und 2.18 sind die Dichten der hergestellten Aerogele und Xerogele
angegeben. Die beiden Serien unterscheiden sich wie bereits beschrieben in der Misch-
reihenfolge der einzelnen Komponenten.

Alle Aerogele der TOALl/1-Serie sind weifle kompakte Zylinder, die bei geringster mecha-
nischer Einwirkung in elektrostatisch aufgeladene Bruchstiicke zerfielen. Analoges gilt
fiur die Aerogele der TOAL/2-Serie mit der Ausnahme, dass die Aerogele mit den Mi-
schungsverhdltnissen 1:1:1 (TOAI111/2) und 1:2:1 (TOAI121/2) bereits als nasses Gel
bzw. beim Trocknungsprozess zerbrachen.

Ein GroBteil der produzierten Xerogele zerbrach beim Trocknen unter Normaldruck. Nur
ein geringer Anteil der nassen Gele, wie TOAI011/2 und TOAI1021/2, konnte in monoli-
thische Blocke iibergefiihrt werden, wobei der Grund hierfir nicht im Detail untersucht
wurde. Die Xerogele beider Serien weisen sehr hohe Schrumpfungen auf und zerbrachen
teilweise wihrend der Trocknung bei Normaldruck. Aus diesem Grund kann man die an-
gegebenen Dichten ausschlieBlich als Abschatzungen betrachten. Es ist weiters anzumer-
ken, dass alle Xerogele der TOAI/2-Serie nach der Trocknung transparent und glasartig
waren. Dieses Aussehen traf bei den Xerogelen der TOAl/1-Serie nur auf jene zu, die
keinen zuséitzlichen Anteil an Silizium enthielten.
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Aerogele 011 | 111 |021 | 121 | 211
Durchmesserfmm] | 10,4 | 11,3 | 10,5 | 11,5 | 12,0
Abweichung[mm] | 0,1
Schrumpfung[%] | 16 |8 8 9 3
Dichte[g/cm?] 0,21 | 0,13 | 0,18 | 0,11 | 0,10
calc.Aerogele
Schrumpfung[%] |49 |36 |49 |38 |29
Xerogele 011 | 111 | 021 | 121 | 211
Konsistenz briichig

Tabelle 2.17: Schrumpfung, TOAl/1-Serie

Aerogele 011 | 111 021 | 121 031 131
Konsistenz pulvrig briichig
Durchmesser[mm] | 12,5 | - 12,8 | - 11,3 11,2
Abweichung[mm] | 0,2 | - 0,1 |- 0,3 0,3
Schrumpfung[%] | 17 |- 16 |- 25 25
Dichte[g/cm?®] 0,21 | - 0,22 | - 0,55 0,38
Xerogele 011 | 111 021 | 121 031 131
Konsistenz pulvrig briichig | briichig | briichig
Durchmesser[mm] | 7,3 | - 8,6 |- - -
Schrumpfung[%] | 51 - 43 - - -
Dichte[g/cm3) 1,98 | - 1,10 | - - -

Tabelle 2.18: Schrumpfung, TOAl/2-Serie

3.3.1 Stickstoffsorptionsmessungen

Die Stickstoffsorption bei 77 K ist eine der wichtigsten Methoden zur Charakterisierung
von pordsen Materialien. Das Messprinzip hierbei beruht auf der Bestimmung des an ei-
ner Oberfliche adsorbierten Flissigkeit durch die Messung der auftretenden Druckdiffe-
renzen. Der am hiufigsten eingesetzte Modellansatz fiir die Berechnung der spezifischen
Oberfliche des jeweiligen Materials stammt von Brunauer, Emmett und Teller (BET) [50].
Weiters kann man mit Hilfe dieses Modells Aussagen iiber die vorliegenden Poren und
deren Radien bzw. Porenradienverteilungen treffen.

In die fiir die Auswertung essentielle BET-Gleichung gehen das adsorbierte Volumen V
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bzw. V,,, die Monolagenkapazitdt und der relative Druck fo- ein, wobei py dem Sétti-
gungsdruck entspricht. . . -1 p

V;}’_% Vm-C+Vm-C' 70 2.1)
Die Konstante C ist ein MaB fiir die Wechselwirkung zwischen Materialoberfliche und
dem Adsorbat, hier fliissigem Stickstoff. In einem relativen Druckbereich von 0,05 bis 0,3
ist die Funktion V(;%) meistens linear und erlaubt die einfache Bestimmung der Steigung
S der Funktion in diesem Wertebereich und dem y-Abschnitt A. Mit Hilfe dieser Werte

erhdlt man aus der BET-Gleichung V,,, und C [53].

1
- 2.2
Vi A+ S 2.2)
S
C=2+1 (2.3)

Die spezifische Oberfliche ergibt sich aus dem Produkt von V,,, und der Fliche, die das
adsorbierte Molekiil einnimmt.

Aus der Form der Funktion V(Z) kann man weiters Riickschliisse auf die
Pordsitit des Materials und dessen PorengroBen ziehen. Prinzipiell unterschei-
det man drei Porengroflenbereiche: Mikroporen(< 2nm), Mesoporen(2-50nm) und
Makroporen(>50nm) [33].

TOAV1 [m?/g] O11 { 111 [ 211 {021 | 121 | 031 | 131
Aerogele 3391334 | 374 | 195 | 348 | - -
calcinierte Aerogele | 254 | 300 | 354 | 162 | 327 | - -
Xerogele 0 194 } 235 | 1 62 |- -
calcinierte Xerogele | 279 | 282 | 272 | 335 | 321 | - -
TOAL/2
Acrogele |78 [179|- [108[169][70 |72

Tabelle 2.19: spezif. Oberflichen [m?/g] (TOAl/1-Serie, TOAL/2-Serie)

Die Aerogele der TOAl/1-Serie weisen mit Ausnahme des Aerogels TOAI021 eine
spezifische Oberfliche von rund 300 m?/g auf. Eine Calcinierung fiihrt beim Aerogel
TOAIO11/1 zu starker Verkleinerung der BET-Oberfldche, bei den Aerogelen TOAIL11/1,
TOAI211/1, TOAI021/1 und TOAI121/1 nur zu einer sehr kleinen Verringerung der spe-
zif. Oberfliche. Der erhohte Siliziumanteil scheint hiermit die maBgeblich strukturgeben-
de Baueinheit zu sein.

Die Xerogele der TOAV/1-Serie ohne erhohten Siliziumanteil sind glasartig und weisen
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keine bzw. verschwindend kleine Oberflichen auf. Der Zusatz von TEOS ist einerseits in
der duBeren Erscheinungsform der Xerogele ersichtlich und andererseits in der spezifi-
schen Oberfldche.

Die Aerogele der TOAV2-Serie weisen erheblich geringere spezif. Oberflichen auf
als die Aerogele der TOAl/1-Serie, wobei die Schrumpfungen der beiden Serien dhn-
lich sind, s. Tab.2.17 und Tab.2.18. Aufgrund der SAXS-Untersuchungen wihrend des
Gelierungs- und Alterungsprozesses wird angenommen, dass die Grundbaueinheiten, d.h.
die Primirpartikel, des Netzwerks gleich dimensioniert sind und die Netzwerke glei-
che fraktale Strukuren besitzen. Ein Erkldrungsversuch fiir die auffilligen Abweichun-
gen der Oberflichen bietet der angewendete Trocknungsprozess. Der vor und wihrend
des Trocknungsprozesses durchgefiihrte Losungsmitteltausch kénnte moglicherweise ei-
ne Veridnderung der Oberflichenstruktur des Gelnetzwerkes hervorrufen.

Alle Xerogele der TOAl/2-Serie besallen eine glasartige Erscheinungsform, analog
TOAIO11/1, und wurden somit nicht genauer untersucht.

Die Angabe der durchschnittlichen Porenradien, ermittelt nach BJH, fiir die Proben der
TOAV/1 und TOALI/2-Serie ist nicht aussagekriftig, da alle hergestellten Aero- und Xe-
rogele sehr breite Porenradienverteilungen aufweisen. Bei den calcinierten Xerogelen
TOAIO011/1, TOAI021/1 und TOAI121/1 beobachtet man neben der sehr breiten Poren-
radienverteilung noch zusétzlich das Auftreten von Mikroporen.

4 Rontgenkleinwinkelstreuung

Die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS - small angle x-ray scattering) ist eine sehr gute
Methode zur Charakterisierung von pordsen Materialien. Der strukturelle Informations-
gehalt kann einen GréBenordnungsbereich von 1nm bis einigen 100nm umfassen.

Fiir die Untersuchung verwendet man monochromatische Rontgenstrahlung wie bei-
spielsweise aus Synchrotronquellen (A = 0,037nm — 0,43nm) oder aus einer Cu —
Ko(A = 0,154nm) Rontgenrohre, in Abb.2.14 ist der schematische Versuchsaufbau dar-
gestellt.
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Strahlfanger
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monochromatische
Strahlquelle

zweldimensionaler
Detektor

Abbildung 2.14: Rontgenkleinwinkelstreuung

Der experimentell zugéngliche Streuwinkelbereich von Rontgenkleinwinkelapparaturen
liegt zwischen 6 ~0,02°-8°, dies entspricht einem Streuvektorbereich von q ~ 0,02nm~!-
6nm~!. Zwischen dem Streuwinkel und der GroBe des streuenden Objekts besteht eine
Reziprozitit.

Da Roéntgenstrahlen nur an Elektronen gestreut werden, beobachtet man Kleinwinkel-
streuung nur aufgrund von Elektronendichtefluktuationen, deren rdumliche Ausdehnung
um ein Vielfaches grofler als die Wellenldnge der eingesetzten Rontgenstrahlung ist.

4.1 Auswertung

Die gemessene Streuintensitdt ist eine Funktion des Streuvektors q. Dieser ist abhédngig
vom Streuwinkel und der verwendeten Wellenldnge, dargestellt in folgender Gleichung,
die sich vom Braggschen Beugungsgesetz A=2dsind ableitet.

q= 4T7r . sm(g) 2.4)
Aus den Streukurven, s. Abb.2.15, kann man unter der Anwendung von Mo-
dellen die Grofle der Baueinheiten des Netzwerks ermitteln. Anhand von
Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen weil man, dass mittels Sol-Gel-
Prozess hergestellte silikatische Materialien amorph sind und einen partikuldren Aufbau
besitzen, der sich in unterschiedlichen Gré8enordnungen wiederholt.
Die Streuintensitit eines amorphen aus kleinen Teilchen (Primirpartikeln) aufgebauten
Materials setzt sich zusammen aus dem Produkt des Partikelformfaktors P(q), dem Struk-
turfaktor S(q) und dem Parameter A, der die Streuung aller Primirpartikel beinhaltet.

I(q) = A-P(q)- S(q) (2.5)
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Der Partikelformfaktor wird mittels der Debye-Bueche Beziehung

P(q) = (2.6)

T+ )

vorwiegend im hohen q-Bereich beschrieben, wobei r dem Primérpartikelradius ent-
spricht. In den Strukturformfaktor geht die Zweiteilchenkorrelationsfunktion G(r) ein.

S(q) = /000 G(r)%élmjdr 2.7

Fiir fraktale Netzwerkstrukturen schlug Freltoft [58] folgenden Ausdruck fiir G(r) vor.

Gir)=6+F .rP. e¥r/£' (2.8)

0(r) ist die Dirac Delta Funktion, Parameter F entspricht der Nachbarteilchenkorrelation

innerhalb eines Aggregates, D bezeichnet die fraktale Dimension und n die Lénge. Durch

Fouriertransformation erhilt man fiir den Streuformfaktor

+ C-T(D—-1) -£&P.sin((D — 1) - arctan(qf))
(1+¢%€7)°F - g¢

S(g) =1 (2.9)

C ist eine Konstante.

Der Parameter B entspricht B = C - I'(D — 1)£P. Der Ausdruck B+1 ist gleich zu setzen
mit der durchschnittlichen Anzahl an Primérpartikeln in einem Aggregat.

DD +1)

Re = 2

¢ (2.10)

Die Primérpartikel, die kleinsten Netzwerksbaueinheiten, agglomerieren zu groéBeren
Baugruppen, den Clustern bzw. Sekundérpartikeln. Diese bilden wiederum noch grofere
Strukturen, das Gelnetzwerk. Der Parameter £ ist abhidngig von der Radialverteilung
der Sekundérpartikel und somit ein MaB fiir dessen Grofle. Multipliziert man £ mit dem
Faktor vier, so erhélt man eine Abschitzung fiir den Durchmesser der Sekundérpartikel.

Aussagen liber die Ausbildung einer fraktalen Netzwerkstruktur und deren Erschei-
nungsbild wird durch die fraktale Dimension D ermdglicht. Anhand der gemessenen
Streuintensititen wurden die Parameter A,C, D, und £ der zuvor dargestellten Glei-
chungen unter Beriicksichtigung der Untergrundstreuung gefittet. Das Produkt der
Parameter A- C entspricht dem Produkt aus dem Volumen der Primérpartikel und der
Primérpartikelkonzentration [2]. Eine Auflistung aller gefitteten Parameter befindet sich
im Experimentalteil, s. Tab. 3.7, 3.8.
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4.2 Precursor-Liosung

TOAL... | Primérpartikel Pp | Pp r [nm]
001 nein -
010 nein -
TOAL../2
011 ja 4,0
021 ja 1,6
031 ja 1,4
111 ja 29
211 ja 1,6

Tabelle 2.20: Primérpartikel in Preéursorlésung

Um den Gelierungsvorgang umfassend zu beschreiben wurde das Streuverhalten der Pre-
cursorlosungen, siche Tab. 2.20, untersucht. Die Streukurve der unverdiinnten Ausgangs-
verbindung OTH-H weist keine signifikanten Strukturen auf, die auf die Ausbildung von
Agglomeraten hindeuten. Analoges gilt fiir Aluminium-tri-sek-butoxid, das im Gegensatz
zu OTH-H zuerst in 2-Butanol geldst und danach gemessen wurde. NMR-Experimenten
zufolge liegen Aluminiumalkoxide in Losung als Oligomere [7, 11,42] vor. Die durch-
gefiihrte SAXS-Untersuchung konnte dieses Ergebnis nicht bestitigen, da keine Dichte-
fluktuationen detektierbar sind. Es ist sehr wahrscheinlich, dass der Elektronendichteun-
terschied zwischen Losungsmittel, 2-Butanol, und verbriickten Aluminiumalkoxiden sehr
gering ist und somit ein Nachweis der Cluster bzw. eine GrofSenbestimmung dieser mit-
tels Rontgenkleinwinkelstreuung nicht méglich ist.

Versetzt man in 2-Butanol geldstes Aluminium-tri-sek-butoxid mit dem Single-Source-
Precursor OTH-H in einem molaren Verhiltnis von eins, so beobachtet man in der gemes-
senen Streukurve Dichtefluktuationen im g-Bereich zwischen 2 und 5 nm~!. Diese sind
eindeutig auf das Auftreten von Agglomeraten mit einem Primérpartikelradius von 4 nm
zuriickzufithren. In dieser Arbeit werden Agglomerate, die mittels SAXS bereits detek-
tierbar sind, als Primérpartikel bezeichnet.

Eine Erhohung des OTH-H-Anteils auf die doppelte bzw. dreifache Menge fiihrt eben-
falls zum Auftreten von Dichtefluktuationen im g-Bereich zwischen 2 und 5 nm~!, jedoch
kommt es zu einer Verringerung des Primérpartikeiradius auf 1,6 nm (TOA1021) bzw. 1,4
nm (TOAI031).

Versetzt man eine 1:1-Mischung aus OTH-H und Al(O®Bu); mit der 4quimolaren Menge
an TEOS, tritt ebenfalls eine Verringerung des Primérpartikelradius auf 2,9 nm ein. Eine
Verdopplung des TEOS-Anteils fiihrt zu einer nochmaligen Verkleinerung der Radien auf
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1,6 nm.

Die Zugabe des Liganden bewirkt eine Abgrenzung der Cluster und somit ein Auftreten
von Dichtefluktuationen, die mittels SAXS nachweisbar sind. Die berechneten Primérpar-
tikelgroBen konnten diesen Clustergrof8en entsprechen, wobei zu beachten ist, dass es
sich bei diesen GroBen um Durchschnittswerte handelt und eine genau Radienverteilung
der Agglomerate nicht ermittelbar ist. Eine Erh6hung des OTH-H-Anteils fiihrt zu einer
Verringerung der Alkoholatbriickenbildung und somit zu einer Verkleinerung der Agglo-
merate in der Losung. Dies wire ein Erkldrungsansatz fiir die Abnahme der Primérparti-
kelradien von 4,0 nm bei TOA1011/2 auf 1,6 nm bei TQA1021/2. Der gleiche Effekt ist
bei einem Zumischen von Tetraethoxysilan zu beobachten. Die Radien der Primérpartikel
sinken von 4,0 nm bei TOAI011/1 auf 2,9 nm bei TOAIl111 und 1,6 nm bei TOAI211.
Der Grund fiir die auftretende Verkleinerung der Primérpartikel in der Losung sowohl
beim Zumischen des Liganden OTH-H als auch bei der Zugabe von zusitzlichem Te-
traalkoxysilan konnte nicht eindeutig geklidrt werden. Es besteht die Méglichkeit, dass
die Aluminiumalkoxidoligomere infolge von Koordination des Liganden OTH-H oder
durch Ausbildung von Al-O-Si-Bindungen zerstort werden. Zusétzlich kann durch die
hinzugefiigten Komponenten ein Verdiinnungseffekt auftreten.

4.3 Herstellung der Materialien

4.3.1 Herstellung der Materialien - TOA1011/1

Prozessstufen |Pp |r([nm]| D | Aggregation | £ [nm] | Dauer

ohne H,O ja 40 - - -
Gelierung ja 1,4 2,5 | CCA/CPA / 20min
Alterung ja 1,4 /"3 | Umordnung | n.a.* 3d
LM-Tausch na.* | na* /3 - - 1d

ti.kr.Trocknung | n.a.* | n.a.* 2, wihrend Trocknung
na.* | na.* 3, am Ende

Aerogel ja 0,5 3 n.a.
Xerogel ja 0,8 3 n.a.
Calcinierung keine in situ-Messung

calc. Aerogel | ja 1,6 3 2,8
calc. Xerogel ja 1,6 3 2,8

Tabelle 2.21: Verfolgung der Herstellung (7OA101 1/1), *nicht im Messbereich, ,/ stetiges
Wachstum
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Bereits vor dem Start des Sol-Gel-Prozesses, also vor dem Zumischen von Wasser, liegen
Partikel gelst in 2-Butanol vor. Es handelt sich um Aluminiumalkoxidoligomere, an
deren Oberfliche, wie bereits im vorhergehenden Diskussionsteil behandelt, die Zer-
setzungsreaktion von OTH-H ablduft und zumindest ein geringer Anteil von OTH-H
koordiniert ist. In Tabelle 2.21 werden die Herstellungsschritte des Gels TOAIO11/1
anhand der strukturrelevanten Parameter wie des Primirpartikelradius r, des Parame-
ters £ und der fraktalen Dimension D verfolgt. Die Zugabe von Wasser in Form einer
0,01 molaren Ammoniumhydroxidlésung fithrt zu einer drastischen Reduktion der
Primérpartikelradien von anfianglichen 4,0 nm auf 1,4 nm. Diese bleiben wihrend des
Gelbildungsprozesses und der darauffolgenden Alterung konstant.

Die Primérpartikel agglomerieren zu einer fraktalen Struktur, die bis 90 Minuten nach
Reaktionsstart eine fraktale Dimension von D=2,5 aufweist. Wihrend des Gelpunkts, der
20 Minuten nach Wasserzugabe eintritt und makroskopisch durch den Ubergang vom
Sol zum Gel sichtbar ist, sind keine signifikanten Anderungen in den Streukurven, s.
Abb.2.16, feststellbar. Infolge der ablaufenden Alterungsprozesse wichst die fraktale
Dimension D in den darauffolgenden drei Tagen auf einen Wert von 3,0 an. Das Ent-
stehen der Cluster durch das Agglomerieren von Primérpartikeln und den Aufbau einer
Netzwerkstruktur aus diesen Baueinheiten wihrend der Gelierung und den nachfolgen-
den Alterungsprozessen ist makroskopisch durch die Triibung des anfangs klaren Sols
erkennbar. Das nasse Gel verliert bereits kurz nach dem Gelpunkt seine Transparenz und
weist eine weifle Farbe auf. Die GroBle der Cluster oder auch sogenannten Sekundérpar-
tikel wird mit dem Parameter £ charakterisiert, der mit dem Sekundérpartikelradius iiber
die in Gleichung 2.10 dargestellte Beziehung verkniipft ist. Der Wert £ entspricht einem
Viertel des tatsdchlichen Sekundirpartikeldurchmessers. In der Abbildung 2.15 ist das
fast lineare Wachstum des Parameters £ wihrend des Sol-Gel-Uberganges visualisiert.
28 Minuten nach dem Hydrolysestart erreichen die Sekundirpartikeldurchmesser eine
Grofe von circa 27 nm und wachsen im Laufe der Alterungsprozesse weiter an. Da die
Gréfenordnung der entstandenen Sekundirpartikel spétestens 40 Minuten nach Wasser-
zugabe auflerhalb des SAXS-Messbereiches liegen, kann man ausschlieBlich eine untere
Grenze von 40 nm fiir deren Durchmesser angeben.

Anhand der ermittelten fraktalen Dimension D kann man Riickschliisse auf den mdgli-
chen Aggregationsmechanismus des Netzwerks ziehen. Wie bereits in der Einleitung
erldutert unterscheidet man prinzipiell zwei Typen von Wachstumsmodellen, das Cluster-
Cluster- und das Monomer-Cluster-Wachstumsmodell [41]. Die Bildung von Agglome-
raten, die eine fraktale Dimension zwischen 1,5 und 2,5 aufweisen, wird am besten mit
dem Cluster-Cluster-Wachstumsmodell? beschrieben. Ein Monomer-Cluster-Wachstum?
fiihrt zu dichteren Netzwerken mit einem D-Wert, der im Bereich von 2,5 bis 3 variieren

2 Abkiirzung: CCA (cluster-cluster aggregation)
3Abkiirzung: CPA (cluster-particle aggregation bzw. cluster-monomer aggregation)
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kann.

Die fraktale Dimension der im Sol vorhandenen Agglomerate der &quimolaren
TOAIO11/1-Gelzusammensetzung betrigt 2,5 und bleibt wihrend des Sol-Gel-Uber-
ganges konstant. Eine eindeutige Zuordnung eines Wachstumsmodells ist bei diesem Gel
nicht moglich, da der Wert D in einem Grenzbereich liegt. In Anbetracht des stetigen An-
wachsens der fraktalen Dimension auf 3 wihrend des Zeitraums der Alterung besteht die
Annahme, dass neben groflen Baueinheiten, sogenannten Clustern bzw. Sekundérparti-
keln, auch konstant ein Anteil von kleinen Einheiten, wie zum Beispiel Monomeren oder
Primérpartikeln vorliegt, ein Faktum fiir das Auftreten des Monomer-Cluster-Wachstums.
Man muss bei der Anwendung der Aggregationsmechanismen jedoch beriicksichtigen,
dass diese fiir vereinfachte Systeme modelliert wurden.

Ausgehend von den bereits diskutierten NMR-Ergebnissen wissen wir, dass der Single-
Source-Precursor nicht in der wie in Abbildung 2.7 dargestellten Form vorliegt, son-
dern dass bei Anwendung der Arbeitsvorschrift der TOAl/1-Serie in der dquimolaren
Mischunig Al(O°Bu)3/OTH-H das Zersetzungsprodukt 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon
iiberwiegt. Daraus ist zu folgern, dass aufgrund der im Vergleich zu Alkoxysilanen sehr
viel rascher ablaufenden Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen von Aluminiumalk-
oxiden ein Zumischen von Wasser die Bildung von Aluminiumoxidpartikeln hervorruft.
Mittels MAS NMR konnte man dies durch das Auftauchen einer vierfach koordinier-
ten Aluminiumspezies neben dem bereits vorhandenen sechsfach koordinierten Alumini-
um im 2’ Al-NMR-Spektrum nachvollziehen. Dem vorliegenden 6-(Trimethoxysilyl)-2-
hexanon bleibt nur mehr die Méglichkeit liber Al-O-Si-Bindungen sich an der Oberfliche
der Aluminiumoxidpartikel anzulagern. Eine Koordinierung der Ketogruf)pe von 6-
(Trimethoxysilyl)-2-hexanon an Aluminium konnte nicht nachgewiesen werden. Auf der
Grundlage solcher Uberlegungen wire es durchaus plausibel anzunehmen, dass das ent-
stehende Netzwerk aus Teilchen mit einer Kern-Schale-Struktur aufgebaut wird. Der Kemn
der Primdrpartikel besteht aus Aluminiumoxideinheiten, an deren Oberfliche sich kova-
lent gebundenes OTH-H bzw. 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon , eine organische Schale,
befindet. Die Vernetzung der organisch modifizierten Aluminiumoxid-Clustern unterein-
ander wird vermutlich iiber Si-O-Al und Al-O-Al-Briicken erfolgen. Ein Indiz fiir die
bei Hydrolysestart sofortige Bildung von Aluminiumoxidpartikeln ist die Tatsache, dass
die Primérpartikelradien wihrend der gesamten Gelierungs- und Alterungsprozesse kon-
stant bleiben. Die schnelleren Hydrolyse- und Kondensationsreaktionsraten von Alumi-
niumalkoxiden im Vergleich zu Siliziumalkoxiden bestéirken diese Annahme.

Pouxviel postulierte ebenfalls einen Kern-Schale-Aufbau fiir die aus dem Single-Source-
Precursor (BuO),Al-O-Si(OEt); [22] hergestellten Gele. Der Kern dieser Partikel besteht
wiederum aus Aluminiumoxid, die Schale hingegen aus Siliziumoxid.
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Abbildung 2.15: Sol-Gel-Ubergang (TOAI1011/1), £(t)

Die erhaltenen Gele wurden in einem Zeitraum von 7 Tagen mehrmals untersucht. Nach
drei Tagen Alterung, s. Abb. 2.17, findet keine weitere Zunahme der fraktalen Dimension
statt und das nasse Gel weist am siebenten Alterungstag die gleiche Streukurve auf wie am
dritten Alterungstag. Man kann daraus schlieen, dass ein Grofiteil der Alterungsprozesse
nach spétestens drei Tagen abgeschlossen ist und somit ein Alterungszeitraum von maxi-
malen drei Tagen fiir die Netzwerksverfestigung ausreichend ist. Es ist anzumerken, dass
die nassen Gele bei Raumtemperatur (T=25°C ) iiberlassen wurden und eine mdgliche
Beschleunigung der Alterungsprozesse infolge von Temperaturerhhung nicht untersucht
wurde.

Der fiir die Herstellung von Aerogelen notwendige Losungsmittelaustausch wurde eben-
falls mittels SAXS untersucht. Wihrend des ersten Austausches, 2-Butanol wird er-
setzt durch Methanol, betrdgt die fraktale Dimension weiterhin 3, eine Bestimmung der
Primaérpartikel ist nicht moglich. Analoges gilt fiir den zweiten Losungsmittelaustausch,
fliissiges Kohlendioxid gegen Methanol, und die iiberkritische Trocknung, s. Abb.2.18.
Die Radien der Primirpartikel sind nicht bestimmbar. Die fraktale Dimension sinkt
wihrend des Spiilvorgangs mit fliisssigem CO, auf einen Wert von 2,2. Es konnte bis
jetzt nicht eindeutig geklirt werden, ob das Absinken der fraktalen Dimension durch ei-
ne tatsdchliche Umstrukturierung des Material hervorgerufen wird. Nach Beendigung der
tiberkritischen Trocknung weist das erhaltene Aerogel jedoch wieder einen D-Wert von 3
auf.

Das Aerogel TOAIO11/1 besitzt die gleiche fraktale Dimension wie das nasse Gel, un-
terscheidet sich jedoch betrdchtlich mit einem Primérpartikelradius von 0,5 nm. Die star-
ke Reduktion der Primérpartikel konnte man auf ein teilweises Auflosen des vorliegen-
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Abbildung 2.16: Streukurven, Sol-Gel-Ubergang (TOAI011/1)

den Gelnetzwerks zuriickfiihren. Infolge des Losungsmittelaustausches 2-Butanol gegen
Methanol konnte man eine Verringerung der mechanischen Festigkeit des nassen Gels
feststellen. Es konnte jedoch nicht nachgewiesen werden, wie stark das Gelnetzwerk
veridndert wurde und welche Baugruppen von Methanol angegriffen werden. Ob fliissiges
Kohlendioxid zu einer Netzwerksverinderung fiihrt, konnte bis jetzt noch nicht eindeutig
festgestellt werden. Die Partikelschrumpfung kann man jedoch auch durch das Fehlen des
Losungsmittels 2-Butanol, das einen strukturstabilisierende Faktor im Gelnetzwerk dar-
stellt, erkldren.

Das Xerogel TOAIO11/1 weist einen Primdrpartikelradius von 0,8 nm auf, siche Ta-
belle 2.27. Die Schrumpfung der Partikel im Xerogel wird vorwiegend auf das Feh-
len des strukturstabilisierenden Losungsmittels zuriickgefithrt. Die Mechanismen der
Schrumpfung [7] wurden bereits umfassend untersucht und sind zur Zeit sehr gut be-
kannt. Calcinieren bei 550°C flihrt sowohl beim Aerogel als auch beim Xerogel zu einem
Anwachsen des Primérpartikelradius auf 1,6 nm bei gleich bleibender fraktaler Dimensi-
on, siche Tabelle 2.27. Durch die Temperaturbehandlung wird der Anteil an organischen
Gruppen vollstindig entfernt. Es verbleibt der oxidische Partikelkern, der mit benachbar-
ten Partikelkernen iiber Si-O-Si bzw. Si-O-Al-Briicken eine groflere Primérpartikeleinheit
bildet.
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Abbildung 2.17: Streukurven, Alterung (TOAIO11/1)
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Abbildung 2.20: Streukurven, Vergleich Xerogel und calc. Xerogel (TOA1011/1)

4.3.2 Herstellung der Materialien - TOAI111/1

Bei der Herstellung von TOAI111/1 wird infolge der Zugabe von Wasser der Radius der
Primérpartikel auf 1,2 nm reduziert. Es entsteht ein fraktales Netzwerk, dessen fraktale
Dimension wihrend des Gelierungsvorganges einen konstanten Wert von 2,7 annimmt.
Aufgrund dieses hohen D-Werts nehmen wir an, dass der Netzwerksaufbau am besten
durch einen Cluster-Partikel-Aggregationsmechanismus beschrieben wird. Wihrend der
Alterung des nassen Gels schreitet die Kondensation von kleineren Einheiten, Partikeln
und Monomeren, voran und fiihrt zu einer Vergroferung der fraktalen Dimension von 2,7
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Abbildung 2.18: Streukurven, iiberkritische Trocknung (TOAI1011/1)

auf 3. Sowohl Aerogele als auch Xerogele wiesen immer noch einen D-Wert von 3 auf.
Selbst eine Calcinierung bei 550°C bewirkte keine Anderung der fraktalen Dimension
bzw. keine gravierende Anderung des fraktalen Netzwerks. So konnte man fiir das Aero-
gel TOAIL11/1 und dessen calciniertem Teilstiick keine Priméarpartikel nachweisen, wei-
ters war bei beiden Proben eine Bestimmunng der Sekundérpartikelradien nicht méglich,
da diese auflerhalb des Messbereichs lagen. Der untere Grenzwert des Sekundérparti-
keldurchmessers betragt 40 nm. Fiir das Xerogel TOAI1111/1 wurde ein Primérpartikel-
radius von 0,8 nm bestimmt. Die Schrumpfung sowohl der Primérpartikel als auch der
Sekundirpartikel im Xerogel wird auf das Fehlen des strukturstabilisierenden Losungs-
mittels zuriickgefiihrt. Das calcinierte Xerogel weist den gleichen Parameter £ wie das
getrocknete Xerogel auf. Die Radien der Primérpartikel konnten jedoch nicht bestimmt
werden.

4.3.3 Herstellung der Materialien - TOAI211/1

Mittels SAXS konnte man feststellen, dass die Netzwerksentstehung des Gels TOAI211/1
anders ablduft als die der Gele TOAIO11/1 und TOAI111/1. Insbesondere der stetige An-
stieg der fraktalen Dimension wihtend des Sol-Gel-Uberganges erschwert die eindeutige
Zuordnung eines Wachstumsmodells. Wihrend der Alterung entsteht ein dichtes Gelnetz-
werk mit einer fraktalen Dimension von 3. Unterschiedliche Trocknungsmethoden fiihren
zu keiner Verdnderung des Wertes. Aerogele und Xerogele weisen selbst nach einer Tem-
peraturbehandlung bei 550°C keine Anderung der fraktalen Dimension auf. Weiters konn-
te weder fiir Aerogele noch fiir Xerogele eine Primérpartikelgrofe bestimmt werden. Der
Sekundirpartikeldurchmesser betrigt mindestens 40 nm bei allen Xero- und Aerogelen.
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Abbildung 2.19: Streukurven, unterkritische Trocknung (TOA1011/1)

TOAI211/1 weist Agglomerate auf, deren fraktale Dimension jedoch wihrend des Sol-
Gel-Uberganges langsam von 1,7 auf 2,2 anwichst. Nun kénnte man argumentieren,
dass der endgiiltige D-Wert 2,5 unterschreitet und somit der CCA-Mechanismus das best
mogliche Wachstumsmodell darstellt. Jedoch muss man darauf hinweisen, dass das unter-
suchte System sehr viel komplexer ist als die Modellsysteme. Die Interpretation der ermit-
telten Parameter wird erschwert durch das Vorliegen verschiedener Precursoren mit un-
terschiedlichen Hydrolyse- und Kondensationsraten. Aufgrund der im Vergleich mit Alu-
miniumalkoxiden sehr moderaten Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeiten von
Siliziumalkoxiden konnte dies zu einer Verzogerung der Netzwerksbildung fiihren. So
konnten bei der Probe TOAI211/1 die bereits kurz nach Reaktionsstart vorliegenden Alu-
miniumoxidpartikel nicht sofort zu einem dichten Agglomerat kondensieren, da ein Uber-
schuss an Tetraalkoxysilan vorliegt. Da die Endmaterialien des nassen Gels TOAI211/1,
sowohl das Aerogel als auch das Xerogel, eine dichtes Netzwerk mit einer fraktalen Di-
mension von 3 aufweisen, liegt die Folgerung nahe, dass ebenfalls ein CPA-Mechanismus
vorliegen muss. Das Gelnetzwerk kann durch ein verzogertes CPA-Wachstum beschrie-
ben werden. Es wire aber vorstellbar, dass beide Wachstumsmodelle zeitgleich auftreten.
So wiirde am Beginn des Sol-Gel-Uberganges eine Cluster-Cluster-Agglomeration sich
einstellen, wihrend die Alterungprozesse des nassen Gels durch Anlagerung von Mono-
meren und kleinen Partikeln am vorhandenen Netzwerk dominiert werden.
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Abbildung 2.21: Streukurven, Vergleich Aerogel und calc. Aerogel (TOA1011/1)

Prozessstufen Pp |rlnm] | D Aggregation | £[nm] | Dauer
ohne H,O ja 1,6 - - -

Gelierung ja 1,4 1,7,/72,2 | CCA/CPA Ve 40min
Alterung ja 1,4 /3 CPA na* |3d
LM-Tausch na* |na* | 73 - - 1d
iiberkrit. Trocknung | keine insitu-Messung

Acerogel nein | - 3 n.a.

Xerogel nein | - 3 12
Calcinierung keine insitu-Messung

calc. Aerogel nein | - 3 na.

calc. Xerogel nein | - 3 n.a.

Wachstum

4.3.4 Einfluss von TEOS
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Tabelle 2.23: Verfolgung der Herstellung (7OA4/211/1), *nicht im Messbereich,  stetiges

Die Erhohung des Silizium-Anteils sollte eine markante Anderung der Netzwerkstruk-
tur hervorrufen. Betrachtet man die duflere Erscheinungsform der produzierten Aeroge-
le, so weisen die Gele aller Mischungsverhaltnisse eine weille Farbe auf und sind Mo-
nolithe. Weiters sind die spezifischen Oberflichen aller Aerogele dhnlich. Alle produ-
zierten Xerogele, unabhéngig von der Gelzusammensetzung, liberstehen die Trocknung
nicht zerstorungsfrei und sind transparent, mit Ausnahme der siliziumreichen Xerogele
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Prozessstufen Pp |[r[nm]|D | Aggregation | £ [nm] | Dauer
ohne H,O ja 2,9 - - - -
Gelierung ja 1,2 2,7 | CPA e 30min
Alterung ja 1,2 /"3 | Umordnung | n.a.* 3d
LM-Tausch n.a* | na* /3] - - 1d
iberkrit. Trocknung | keine in situ-Messung

Aerogel nein | - 3 n.a.

Xerogel ja 0,8 3 6,3
Calcinierung keine in situ-Messung

calc. Aerogel nein | - 3 n.a.

calc. Xerogel nein | - 3 6,3

Tabelle 2.22: Verfolgung der Herstellung (70A1111/1), *nicht im Messbereich,  stetiges

Wachstum
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Abbildung 2.22: Sol-Gel-Ubergang (TOAI211/1)

TOAI111/1 und TOAI211/1, diese sind weil und weisen betriachtlich héhere spezifische
Oberflichen auf.

Anhand der Verfolgung des Sol-Gel-Uberganges mittels SAXS kann man Unterschiede
in der fraktalen Dimension der verschiedenen Gelzusammensetzungen feststellen. Nach
der H2O-Zugabe liegen bei TOAIO11/1, TOAI111/1 sofort Agglomerate mit einer frak-
talen Dimension von 2,5 bzw. 2,7 vor. Aufgrund dieser D-Werte ist das Auftreten eines
CPA-Mechanismus sehr wahrscheinlich.

Bei der Gelierung von Gel TOAI211/1 ist hingegen ein stetiger Anstieg sowohl des Pa-
rameters £ als auch der fraktalen Dimension zu beobachten. Wie bereits zuvor erldutert
kann man die Netzwerkentstehung durch ein verlangsamtes CPA-Wachstum beschreiben
oder das zeitgleiche Aufireten beider Wachstumsmodelle.
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Abbildung 2.24: Sol-Gel-Ubergang (TOA1031/1, TOAI111/1)

4.3.5 Einfluss von OTH-H

Mittels NMR und MAS NMR Studien wurde gezeigt, dass man die Zersetzung des
substituierten 3-Diketon OTH-H in Gegenwart von reinem Aluminium-tri-sek-butoxid
verhindern kann, indem man Aluminium-tri-sek-butoxid zuvor in 2-Butanol 16st und
danach mit dem Liganden umsetzt. Eine vollstindige Koordinierung des vorhandenen
Liganden konnte man durch die neue Herstellungsweise allerdings nicht erreichen. Die
Gele der Serie TOAL../2 enthielten in getrocknetem Zustand die Keto- und Enolform
von OTH-H und das koordinierte (3-Diketonat OTH. Die Endmaterialien der beiden
Serien TOAL.../1 und TOAL.../2 unterscheiden sich in der chemischen Zusammensetzung
trotz gleicher Ausgangsprecursoren. Dies wiirde Unterschiede im Netzwerksaufbau der
beiden Serien implizieren. Uberraschender Weise konnte man jedoch an den Proben
TOAI011/2 und TOAI021/2 mittels SAXS keine Anderung am Gelnetzwerk bzw. bei
dessen Entstehung feststellen. Diese Gele wiesen die gleichen Streukurvenformen und
dieselben gefitteten Parameter wie die Gele der TOAl/1-Serie, die nach der urspriingli-
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TOAL.. | Pp | r [nm] | D Aggregation |- Gelzeit t,[min] | & [nm]
011/1 |ja |14 2,5 CCA/CPA 20 /
111/1 ja | 1,4 2,5 CCA/CPA 30 /
21171 ja | 1,4 1,7,72,2 | CCA/CPA 40 /S

Tabelle 2.24: Verlauf der Gelbildung (TOAI011/1, TOAl11l/1, TOAI211/1), / stetiges

Wachstum
TOAL.. | Pp | r[nm] | D | Aggregation | Gelzeit ty[min] | £ [nm]
011/1 ja | 1,4 2,5 | CCA/CPA 20 Ve
01172 |ja | 1,4 2,5 | CCA/CPA 20 /
021/1 ja | 1,4 2,3 | CCA/CPA 30 Ve
02172 |j)a | 1,4 2,3 | CCA/CPA 30 Ve
03172 |ja |14 2,5 | CCA/CPA 300 e

Tabelle 2.25: Verlauf der Gelbildung (TOAI011/1, TOAl11l/1, TOAI211/1)

chen Arbeitsvorschrift hergestellt wurden, auf. In Tabelle 2.25 sind die Daten fiir beide
Serien aufgelistet. Leider liegen fiir das Gel TOA1031/1 keine Messdaten vor. Die Gele
TOAIO11 und TOAIO021 beider Serien weisen die gleichen Primérpartikelradien auf. Fiir
den Durchmesser der Sekundérpartikel kann man wieder nur eine untere Grenze von 40
nm angeben. Weiters unterscheiden sich die beiden Serien auch nicht in der fraktalen
Dimension und in der Gelzeit. Man kann daraus folgern, dass der Netzwerksaufbau
fast ident ist. Es liegt nahe, dass nach dem Zumischen von Wasser sofort Aluminiu-
moxidpartikel entstehen, die aneinander kondensieren und den Kern des Gelnetzwerks
bilden. Ein geringer Teil des OTH-H ist bereits vor der Beimengung von Wasser mit den
Aluminiumatomen entweder iiber die Acetylacetonat-Gruppe oder eine Si-O-Al Briicke
verbunden. Der restliche in der Losung vorliegende OTH-H Anteil kondensiert langsam
an den Aluminiumoxidagglomeraten wihrend des Sol-Gel-Ubergangs bzw. der Alterung
und bewirkt die Bildung eines dichten Gelnetzwerks mit einer fraktalen Dimension von
drei. Es existieren bereits am Anfang des Sol-Gel-Prozesses verschieden grofle Bauein-
heiten, Aluminiumoxidagglomerate und OTH-H bzw. 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon,
die zu einem Netzwerk kondensieren. Das hintereinander Auftreten des CCA- und des
CPA-Aggregationsmechanismus wire somit plausibel und wird bestirkt durch die ermit-
telten fraktalen Dimensionen der Gele TOAI111/1(/2) und TOAI211/1(2).

Das Gel TOAI031/2 weist die gleichen Parameter wie TOAIO11/1 auf. Die beiden Ge-
le unterscheiden sich abgesehen von deren Precursor-Zusammensetzung lediglich in der
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Gelzeit. Dies kann man begriinden durch den hoheren Anteil an OTH-H, der koordiniert
vorliegt und somit die Bildung der Gelnetzwerks verzogert. Ob eine Abspaltung von ko-
ordiniertem OTH-H auftritt, konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Die Netzwerkbil-
dung wird dhnlich verlaufen wie bei den vorhergegangenen Gelen und wird aufgrund
der fraktalen Dimension von 2,5 durch gleichzeitiges Aufireten von CCA- und CPA-
Aggregation beschrieben.

4.3.6 Einfluss des Katalysators

Aus Vorversuchen ist bekannt, dass eine Gelbildung nicht nur durch die Zugabe von Was-
ser in Form einer 0,01 molaren NH,OH-Lo6sung erfolgt, sondern auch in Form von de-
stilliertem Wasser bzw. in Form einer Sdure. Um festzustellen ob das Fehlen eines sauren
oder basischen Katalysators wesentlichen Einfluss auf die Strukturbildung des Netzwerks
ausiibt, wurde die Gelierung einer Reihe von unterschiedlichen Mischungsverhiltnissen,
TOAV/4-Serie, mittels SAXS untersucht, siche Tabelle 2.26.

TOAL./4 | Pp | r[nm] | D & [nm]
011 ja | 1,2 2,127/
021 ja [ 0,8 2,125
031 ja 107 | 1,7.72,5]
111 ja | 1,4 20725 /7
211 ja 114 1,725 7

Tabelle 2.26: Verlauf der Gelbildung (TOA41011/4, TOAI02l/4, TOAI031/4, TOAll11/4,
TOAI211/4), /" stetiges Wachstum

Die Serie TOAl/4 unterscheidet sich von der TOAl/1-Serie einerseits durch eine ab-
gednderte Arbeitsvorschrift analog der Serie TOAl/4 und andererseits durch den Ein-
satz von destilliertem Wasser anstelle einer Base. Die Zugabe von Wasser fiihrt zu einer
drastischen Reduktion der Primérpartikelradien auf 0,7 bzw. 1,2 nm und bleibt wihrend
des Gelierungsvorgangs konstant. Die Radien der Sekundirpartikel wachsen wéhrend des
Sol-Gel-Ubergangs kontinuierlich an so wie die fraktale Dimension, die sich bei einem
Wert von 2,5 einpendelt.

Aus dieser Messreihe ist ersichtlich, dass die Zugabe eines Katalysators einen Einfluss
auf die Netzwerkstruktur des Materials ausiibt. Die Verwendung von destilliertem Wasser
anstelle einer 0,01 molaren Ammoniumhydroxid-Losung macht sich im Parameter der
fraktalen Dimension bemerkbar. Es besteht bei allen Gelen dieser Serie die Moglichkeit,
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Abbildung 2.25: Sol-Gel-Ubergang (TOA1021/4)
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Abbildung 2.26: Sol-Gel-Ubergang (TOA1031/4)

dass die Netzwerksentstehung durch aufeinanderfolgendes Auftreten beider Aggregati-
onsmodelle (CCA- und CPA-Aggregation) beschrieben wird. Die Annahme eines Kem-
Schale-Aufbaus trifft auch bei dieser Serie zu.

4.3.7 Aero- und Xerogele

Die in Tabelle 2.27 aufgelisteten Xero- und Aerogele weisen fast alle die fraktale Dimen-
sion von 3 auf. Jedoch kann man nicht fiir alle Proben Primarpartikelradien bestimmen
bzw. werden anscheinend einige Proben nicht durch Priméarpartikel aufgebaut, wie zum
Beispiel die Aero- und Xerogele der TOAI211/1-Serie.

Zusammenfassend ist der fraktale Bereich bei den Aerogelen grofler als bei den Xeroge-
len. Eine Bestimmung der Sekundarpartikelradien entfiel, da auBerhalb des Messbereichs.
Bei den Xerogelen ist £ im Messbereich und wichst deutlich mit zunehmendem TEOS-
Anteil.
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Abbildung 2.28: Sol-Gel-Ubergang (TOAI211/4)

Eine Verdopplung des OTH-H-Anteils fiihrt bei den Xerogelen (TOA1021/1) zu einer Ver-
groflerung der Sekundérpartikelradien, jedoch zu keiner Verdnderung der Parameter D
und r. Das Verschwinden der Primirpartikel bei dem Aerogel und calcinierten Aerogel
TOAI021/1 konnte bis jetzt nicht geklart werden.

Eine Erh6hung des Siliziumanteils in den Proben durch die Beimischung von TEOS fihrt
ersichtlich vor allem bei den Xerogelen der TOAlI111/1 und TOAI211/1-Serie zu einer
Vergroflerung der Sekundirpartikelradien.

Die Calcinierung bewirkt eine Umstrukturierung im Materialaufbau, erkennbar in der Ver-
groflerung der Primérpartikelradien bei allen Proben.

S Festphasenextraktion

In der Chromatographie werden vorwiegend Sdulenmaterialien auf der Basis von Silizi-
umdioxid eingesetzt, wobei besonders gute Trenneigenschaften SiO,-Trigermaterialien
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TOAL... Pp | r[nm] | D | &[nm]
011 Aerogel ja 0,5 3 na.*
calc.Aerogel | ja 1,6 3 na.*
Xerogel ja 0,8 3 2,8
calc.Xerogel | ja 1,6 3 2,8
021 Aerogel nein | - 3 n.a.*
calc.Aerogel | nein | - 3 na.*
Xerogel ja 0,8 3 53
calc.Xerogel | ja 1,6 3 n.a.*
111 Aerogel nein | - 3 n.a.*
calc.Aerogel | nein | - 3 n.a.*
Xerogel ja 0,8 2,863
calc.Xerogel | nein | - 3 6,3
211 Aerogel nein | - 3 n.a.*
calc.Aerogel | nein | - 3 na’*
Xerogel nein | - 3 12
calc.Xerogel | nein | - 3 n.a.*

Tabelle 2.27: Vergleich Xerogele/Aerogele (T0OA41011/1, TOAI021/1, TOAllll/Il,
TOAI211/1), *nicht im Messbereich

mit einer hydrophoben Oberfliche besitzen. Anwendungen von Aluminiumsiliziumoxid
in diesem Bereich sind wegen der katalytischen Reaktivitit des Aluminiums selten.

Da die in dieser Arbeit hergestellten Aerogele und Xerogele einen sehr hohen Anteil an
organischen Gruppen* bis zu 65Gew.% beinhalten und eine relativ hohe Oberfliche bzw.
breite Porenradienverteilung aufweisen, stellte sich die Frage, ob man diese Materialien
fur chromatographische Anwendungen einsetzen konnte.

Fiir die Festphasenextraktionsversuche wurden ein siliziumreiches Aerogel TOAI211/1
und das siliziumarme, und zu unserer Uberraschung mechanisch stabile Xerogel
TOAIO011/3 ausgewihlt. Bei beiden Proben handelte es sich um Monolithe. Die durch-
gefiihrten Extraktionen sind als Vorversuche zu betrachten um ein mogliches Anwen-
dungspotential dieser Materialienklasse in der Chromatographie zu erkunden. GrofBes In-
teresse galt der Hydrophobitiit der Materialien und deren Wechselwirkung mit den Test-
analyten. Dazu wurden die Materialien mit einer wissrigen Losung der Analyten in Kon-
takt gebracht und der von den Gelen retentierte Anteil mit einem organischen Losungsmit-
tel eluiert. Aus den so erhaltenen Daten sollten die fiir potentielle chromatographischen

“Der thermogravimetrische Gewichtsverlust abhingig von der jeweiligen Probenzusammensetzung va-
riierte zwischen 55% und 65%.
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Anwendungen der Materialien relevanten GroBen wie die Retention (aus der wéssrigen
Losung zuriickgehaltener Anteil) und Selektivitit (Vergleich des Verteilungsmusters zwi-
schen den verschiedenen Analyten) abgeschitzt werden.

Verteilung TOAI211/1
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Abbildung 2.29: Sdulenmaterial TOAI211/1, Verteilung der Analyten zwischen den ver-
schiedenen Fraktionen, wissriges Percolat A, Elutionsfraktionen E
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Verteilung TOAI011/3

S
.;9 mA
< BE1
> OE2
8 OE3
[

mE4

Benzonitril
Nitrobenzol |
Chlorbenzol
Brombenzol |]
1,3- -
Dichlorbenzol
Propylbenzol [ 1

1,2,3-
Trimethylbenzol []

Abbildung 2.30: Sidulenmaterial TOA1011/3, Verteilung der Analyten zwischen den ver-

schiedenen Fraktionen: wissriges Percolat A, Elutionsfraktionen E1, E2,
E3, E4

Samtliche untersuchte Materialien zeigen mehr oder Weniger stark ausgeprigte Wech-
selwirkungen mit den Testanalyten, der aus der wéssrigen Phase zuriickgehaltene Anteil
steigt mit zunehmendem apolarem Charakter der Analyten.

Die Materialien scheinen auf den ersten Blick nur ein méiBiges Retentionsvermdgen (vor
allem fiir die etwas polareren Analyten Benzonitril und Nitrobenzol) zu besitzen. Man
darf allerdings nicht aufer acht lassen, dass die Beladung des Materials (in Summe 2,75
mg Analyt auf 25 mg Material) um ca. 2 GréBenordnungen hoher war als bei typischen
analytischen HPLC-Trennungen. Der hydrophobe Charakter ist daher zwar weniger aus-
geprigt als bei herkémmlichen Sdulenmaterialien, aber nicht a priori zu gering fiir poten-
tielle chromatographische Anwendungen.

In den Abbildungen 2.29 und 2.30 sind jeweils die Verteilungen der Analyten zwischen
den einzelnen Fraktionen dargestellt. Was die beiden Gele aus chromatographischer Sicht
interessant erscheinen lésst, sind die differenzierten Verteilungsmuster der Halogen- und
Alkylbenzole, was zur Hoffnung berechtigt, dass die chemische Selektivitdten ausrei-
chend fiir gute Trennleistungenen sind. Die Ergebnisse dieser Voruntersuchung sollten
nicht liberbewertet werden, der hydrophobe Charakter der Materialien war aber fiir eine
gewisse Retention und Selektivitdt auf jeden Fall ausreichend. Weitere Untersuchungen
in Form gepackter Séulen als stationire Phasen fiir die HPLC erscheinen durchaus inter-
essant.
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Experimente

1 Allgemeine Methoden

1.1 Analytische Untersuchungen

Es wurden folgende Untersuchungen am Institut fiir Materialchemie der TU Wien durch-
gefuhrt:

e NMR Spektroskopie: Bruker Avance 300

e IR-Spektroskopie: Bruker OPUS

o BET-Messungen: Sorptomat ASAP2000 (Micromeritics)

e Thermogravimetrische Analysen: TGAS50 (Shimadzu)
Zusitzlich wurden folgende Analysen durchgefiihrt:

o SAXS-Messungen: Institut fiir Materialphysik der Universitat Wien, Elettra - Syn-
chrotron Triest, HASYLAB - Synchrotron Hamburg

1.2 Ausgangsverbindungen

Sowohl das fiir die Ligandsynthese eingesetzte Losungsmittel Aceton als auch das fiir die
Gelsynthese verwendete Losungsmittel 2-Butanol wurden zuvor absolutiert und unter Ar-
gonatmosphire aufbewahrt. Folgende Chemikalien wurden kéuflich erworben und ohne
zusitzlicher Reinigung eingesetzt: Aluminium-tri-sek-butoxid (ABCR), Tetraethoxysilan
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1. ALLGEMEINE METHODEN
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Abbildung 3.1: 3-(1°-Oxoethyl)-6-trimethoxysilylhexan-2-on (OTH-H)

(Wacker, Aldrich), Chlorpropyltrimethoxysilan (Wacker), Natriumjodid (Aldrich), Ace-
tylaceton (Aldrich). Die 0,01N NH,OH-L6sung wurde bei jedem groflen Versuchsansatz
durch Verdiinnen einer konzentrierten Ammionumhydroxidlosung mit destilliertem Was-
ser neu hergestellt.

1.2.1 Darstellung von 3-(1‘-Oxoethyl)-6-trimethoxysilylhexan-2-on (OTH-H)

3-(1¢-Oxoethyl)-6-trimethoxysilylhexan-2-on wurde in Anlehnung an die Arbeit von W.
Rupp [49, 64] hergestellt. Es wurde darauf geachtet alle Arbeitsschritte unter Inertgasat-
mosphére durchzufiihren. 30g Nal wurden in 100ml absolutem Aceton geldst und mit
39,8g Chlorpropyl-trimethoxysilan vermischt. Um einen vollstindigen Halogenaustausch
zu erhalten wurde die Reaktionslosung 12h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen des
Reaktionsgemisches erfolgte die Zugabe von 27,6g K,CO3; und 20,0g Acetylaceton.
Darauf wurde es nochmals unter Riickfluss fiir weitere 12 Stunden erhitzt. Das Reakti-
onsgemisch wurde abgekiihlt und mit Hilfe einer Umkehrfritte wurde der vorhandene
weifle Niederschlag abfiltriert. Das verbleibende gelbliche Filtrat wurde mit einer kleinen
Vigreuxkolonne (1= 5¢cm, d= lcm) unter Vakuum destilliert. Bei der Destillation wurde
darauf geachtet, dass die Temperatur des Olbades zwischen 145°C und 150°C betrug.
Der Siedepunkt von OTH lag bei einem Vakuum von 8mbar bei 135°C . Es wurden
Ausbeuten von 50% der Theorie bzw. 66,5% der Literatur [64] erzielt.

OTH-H (Keto-und Enolform):

29 85-NMR(CDCl3): -42,13ppm; -42,51ppm

Nebenprodukt 4-[3-(Trimethoxysilyl)propoxy]-3-penten-2-on:
5;-NMR(CDCl3): 43,38ppm
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Abbildung 3.2: 4-[3-(Trimethoxysilyl)propoxy]-3-penten-2-on

'H [ppm] | 3C [ppm] | Zuordnung
Ketoform 1 2,16 29,0 a,s

- 204,3 b

3,64 68,2 c,t,3J =6,87Hz

1,85 31,4 d, q,3J =7,38H=

1,35 20,9 e,m

0,67 10,0 f,m

3,55 50,5 g
Enolform 2 2,11 29,0 a,s

- 191,1 b

- 110,3 c

2,22 30,6 dt,3J=4,1Hz

1,48 23,7 e, m

0,65 9,1 f,m

3,55 50,5 g s

16,68 - h,s
4-[3-(Trimethoxysilyl)- 2,11 31,6 a,s
-propoxy]-3-penten-2-on 4 | - 196,7 b

5,48 99.4 c, m

- 171,7 d

2,26 19,4 e, s

3,78 70,0 f,t,3J =3,9Hz2

3,55 50,5 g

1,81 22,1 h, m

0,70 11,0 i,m

Tabelle 3.1: NMR-Daten von 3-(1‘-Oxoethyl)-6-trimethoxysilylhexan-2-on (OTH-H)
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2. DIE VORSTUFEN DES 1-KOMPONENTENSYSTEMS

Bande [cm™!] | Intensitit | Zuordnung
2943 m Vas CHz
2841 m v, CH,, SiOCHj
1699 m v CO

1584 w vC-C,vC-O
1456 w & CHy

1359 w 0 CH

1260 w w CH,

1190 m SiOCH3

1078 s SiOCHj;

968 w

811 w

Tabelle 3.2: IR-Banden von 3-(1°-Oxoethyl)-6-trimethoxysilylhexan-2-on (OTH-H)
2 Die Vorstufen des 1-Komponentensystems

2.1 Untersuchungen mittels NMR

Die Spektren wurden an einem Bruker Avance 300, ausgestattet mit einem Smm
Breitband-Probenkopf und einer z-Gradienteinheit durchgefiihrt. Bei allen NMR-
Experimenten wurde CDCl3 (99, 8%, euriso-top) als Losungsmittel eingesetzt. CD,Cl,
wurde ausschlieflich fiir Tieftemperatur-NMR-Experimente eingesetzt.

Alle 2D-Spektren wurden mit Standard-Pulssequenzen der Firma Bruker aufge-
nommen: COSY(Correlated Spectroscopy), TOCSY(Total correlation spectros-
copy), HSQC(Heteronuclear single quantum correlation), 'H/C- und 'H/?°Si-
HMBC(Heteronuclear multiple bond correlation).

2.1.1 NMR-Daten von OTH-H/AI(O°Bu); (1:1)

In einem trockenen mit Argon gespiilten NMR-Roéhrchen wurde 0,212g A(O°Bu);-
Losung (51, 1%ige Losung in CDCl;) eingewogen und mit 0,117g OTH versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde sofort mit weiteren 0,3 ml deuteriertem Chloroform verdiinnt
und untersucht. Die NMR-Daten der untersuchten Reaktionsldsungen sind in Tabelle 2.1
aufgelistet.
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2.1.2 NMR-Daten von OTH-H/AI(O°Bu); (2:1)

In einem trockenen mit Argon gespiilten NMR-Ro6hrchen wurde 0,0588g Al(O°Bu); ein-
gewogen und mit 0,1352g OTH versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde sofort mit 0,4
ml deuteriertem Chloroform verdiinnt und untersucht. Die NMR-Daten der untersuchten
Reaktionslosungen sind in Tabelle 2.5 aufgelistet.

2.1.3 NMR-Daten von OTH-H/AI(O°Bu); (10:1)

In einem trockenen mit Argon gespiilten NMR-Rdhrchen wurde 0,025g Al(O°Bu); ein-
gewogen und mit 0,257g OTH versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde sofort mit 0,4 ml
deuteriertem Chloroform verdiinnt und untersucht.

Um zu iiberpriifen ob der grole Anteil an OTH konzentrationsabhéngige Effekte hervor-
ruft, wurde eine Losung mit einer dhnlichen OTH-Konzentration (0,27g OTH in 0,4ml
in CDCl;) hergestellt und analysiert. Es wurden keine zusétzlichen Signale entdeckt, die
aufgenommenen Spektren entsprechen denen der Reinsubstanz. Die NMR-Daten der un-
tersuchten Reaktionsldsungen sind in Tabelle 2.4 aufgelistet.

2.1.4 NMR-Daten von OTH-H/Natriummethanolat (10:1)

Folgende  Arbeitsschritte  wurden unter Inertgasatmosphdre  durchgefiihrt:
0,438g(19mmol) Natrium wurden mit 0,610g(19mmol) Methanol zu Natriummethanolat
umgesetzt. AnschlieBend wurden in einem NMR-Réhrchen 0,069g OTH mit 0,007g Na-
triummethanolat (Massenverhéltnis 10:1) versetzt. Nach 10 Minuten Reaktionszeit wurde
mit deuteriertem Chloroform aufgefiillt und die Messung durchgefiihrt. Die NMR-Daten
der untersuchten Reaktionslosungen sind in Tabelle 2.3 aufgelistet.

2.2 Untersuchungen mittels MAS-NMR

2.2.1 MAS NMR-Daten der Vorstufen

Die unterschiedlichen Mischungen wurden zuvor jeweils in einem trockenen mit Ar-
gon gespiilten 50 ml Kolben mit Ansatz homogenisiert und danach in die MAS-NMR-
Probenbehiilter libergefiihrt. Die mit Losung befiillten Probenbehilter wurden zusitzlich
mit einem Spacer verschlossen und bei der Messung nicht rotiert um ein mogliches
Aufplatzen des Probenbehilters zu vermeiden. An den Loésungen wurden ausschlie-
lich (2"Al, 13C, 2°Si) HPDEC-Experimente durchgefiihrt, da diese die besten Signal-
Rausch-Verhiltnisse lieferten. Folgende Precursormischungen wurden analysiert: Die
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2. DIE VORSTUFEN DES 1-KOMPONENTENSYSTEMS

Al(O°Bu); : | OTH: | 2-BuOH
1 0 0
0 1 0
1 5 0
1 1 8,5
1 2 8,5
1 10 10
1 0 3
1 0 17
1 0 80
1 1 3

Tabelle 3.3: untersuchte Mischungsverhiltnisse (mittels MAS NMR)

NMR-Daten der untersuchten Reaktionslosungen sind in den Tabellen 2.7, 2.8, 2.9, 2.10,
3.3 und 2.6 aufgelistet.

2.2.2 Verfolgung des Sol-Gel-Prozesses

Festkorper-NMR-Messungen bieten die Moglichkeit den Verlauf des Sol-Gel Prozesses
zu verfolgen, wobei im Gegensatz zu Fliissig-NMR keine Verfalschungen oder Verinde-
rungen durch die Zugabe eines deuterierten Losungsmittels auftreten kénnen. Aufgrund
der sehr kurzen Relaxationszeiten und der hohen Sensitivitdt des 2’ Al-Kerns wurde der
Sol-Gel-Ubergang mittels 27 Al HPDEC MAS NMR verfolgt. Das zu Beginn vorliegende
Sol wird wihrend der Messung nicht rotiert, nach dem Erreichen des Gelpunktes wird
das nasse Gel anfangs mit 500 U/sec rotiert, die gealterten Gele mit einer Rotationsge-
schwindigkeit von 2000 U/sec. '*C HPDEC und ?*Si HPDEC MAS NMR-Experimente
bendtigen infolge der hohen Scananzahl sehr lange Messzeiten und wurden ausschlief3-
lich am nassen Gel durchgefiihrt.

Die in situ-Untersuchung wurde an folgenden Gelzusammensetzungen durchgefiihrt:

e TOAIO11/1

e TOAIO11/2
Die Herstellung des Gel TOAIO11/1 ist in Abbildung 2.8 veranschaulicht und wird im

nachfolgenden Abschnitt genau beschrieben. Das eingesetzte Mischungsverhiltnis von
Al(O°Bu)3:0TH:2-BuOH:H,0 betrug 1:1:17:6.
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Eine weitere Untersuchung erfolgte an TOA1011/2, das die gleiche Komponentenzusam-
mensetzung aufweist, jedoch wurde hierbei im Unterschied zu TOAIO11/1 die Umset-
zungsreihenfolge verdndert.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Untersuchung und die Abbildung der ge-
messenen 2’Al MAS-NMR Spektren, s. Abb. 2.9, wurden in vohergehenden Diskussion
dargestellt.

2.3 Untersuchungen mittels IR

Um die Vorstufe der Materialienherstellung auch mittels IR-Spektroskopie zu untersu-
chen wurde eine 1:1 Mischung (Al(O°*Bu)s und OTH) zuvor in einem trockenen mit Ar-
gon gespiilten 50 ml Kolben mit Ansatz homogenisiert, danach in eine mit CaF,-Fenstern
ausgestattete Messzelle iibergefiihrt und vermessen. Die Schwingungsbanden sind in Ta-
belle tab:IRDatenOTHAIsb zusammengefasst.

Die Charakterisierung der Endmaterialien erfolgte mittels ATR-Messzelle.

3 Darstellung gemischt oxidischer Materialien

3.1 Voruntersuchungen

3.1.1 AIl(O’Bu)z:Acetylaceton:Propyltrimethoxysilan (1:1:1)

In einem trockenen mit Argon gespiilten Kolben wurden 0,53 g Al(O°Bu); vorgelegt und
mit 0,21 g Acetylaceton versetzt. Es entstand sofort ein weiller Niederschlag, der sich
durch die Zugabe von 2,7 g 2-Butanol und 0,36 g Propyltrimethoxysilan nicht 16ste. Das
Hinzumischen von 0,24 g H,0, in Form von 0,01 N NH4OH, fiihrte ebenfalls zu keiner
Auflosung des Niederschlags. Es wurde in den darauffolgenden Tagen keine Gelbildung
beobachtet.

3.1.2 Al(O°Bu);z:2-Butanon:Propyltrimethoxysilan (1:1:1)

In einem trockenen mit Argon gespiilten Kolben wurden 0,53 g Al(O°Bu); vorgelegt und
mit 0,16 g 2-Butanon versetzt. Es folgt die Zugabe von 2,75 g 2-Butanol und 0,36 g
Propyltrimethoxysilan. Das Hinzumischen von 0,24 g H2O, in Form von 0,01 N NH,OH,
fiihrte sofort zur Ausbildung von Gelklumpen, die im Laufe des darauffolgenden Tages
aneinander agglomerierten und ein inhomogenes Gemisch aus Losungsmittel und Gel
produzierten.
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3.1.3 Al(O°Bu);:Propyltrimethoxysilan (1:1)

In einem trockenen mit Argon gespiilten Kolben wurden 0,40 g Al(O°Bu); vorgelegt, mit
2,05 g 2-Butanol verdiinnt und mit 0,28 g Propyltrimethoxysilan versetzt. Die Zugabe von
0,18 g H,0, in Form von 0,01 N NH4OH, fiihrte sofort zur Ausbildung von Gelklumpen,
die im Laufe des darauffolgenden Tages aneinander agglomerierten und ein inhomogenes
Gemisch aus Losungsmittel und Gel produzierten.

3.2 Herstellung der TOAI-Gele

3.2.1 Herstellung der TOAV1-Gele

Al(O®Bu); wird in einem mit Argon gespiilten 50ml Kolben und mit OTH-H versetzt,
eine halbe Stunde geriihrt und mit 2-BuOH verdiinnt. Die eingesetzten Molverhiltnis-
se der Chemikalien fiir die unterschiedlichen Probenzusammensetzungen sind in Tabelle
3.4 aufgelistet. Die Hydrolyse und Kondensation des 1-Komponentensystems Al(O°Bu)s
und OTH-H wird mit Wasser in Form einer Base (0,01N NH4;OH)gestartet. Sowohl fiir
OTH-H als auch Al(O°Bu); werden zur vollstindigen Hydrolyse drei Aquivalente Wasser
eingesetzt, fiir Tetraethoxysilan hingegen zwei Aquivalente Wasser. Nach langsamem Zu-
tropfen der bendtigten Wassermenge wird die Losung weitere fiinf Minuten geriihrt und
zur Gelierung in Polypropylenbehilter, die mittels Schnappdeckel und Parafilm luftdicht
verschlossen werden, abgefiillt. Die Dauer der Gelzeit erstreckt sich von zehn Minuten
bei TOAIO11 bis zu zwei Stunden bei den Proben TOAI111 und TOAI211. Das anféng-
lich klare Gel triibt sich 20 bis 30 Minuten nach dem Gelpunkt und bildet innerhalb der
folgenden zwei Stunden eine weile Farbe aus, die sich innerhalb des Alterungszeitraums
von 7 Tagen nicht dndert. In Tabelle 3.4 sind die angewendeten Mischungsverhiltnisse
aufgelistet.

Probe A(O°Bu); | OTH TEOS 2-BuOH | H,0 tyet
[g (mmol)] | [g (mmol)] | [g (mmol)] | [g (mmol)] | [g (mmol)] | [min]
TOAIO11/1 | 0,73(3) | 0,74(3) | - 3,74(50) | 0,32(18) |20
TOAI021/1 | 0,79(3) | 1,64(6) |- 6,03(81) | 0,52(29) |30
TOAII11/1 | 0,53(2) | 0,60(2) |0,45(2) |4,08(55) |0,31(17) |50
TOAII21/1 | 0,49(2) | 1,00(4) |0,41(2) |4,98(67) |0,39(22) |60
TOAI211/1 | 0,54(2) | 0,60(2) |0,91(4) |5,50(74) |0,39(22) |60

Tabelle 3.4: TOAl/1-Serie, Verhiltnisse
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3.2.2 Herstellung der TOAV2 - Gele

Die TOALl/2-Serie unterscheidet sich von der TOAI/1-Serie ausschliellich in der Misch-
reihenfolge. A(O°Bu)z wird im ersten Schritt mit 2-Butanol verdiinnt.
- In einem 50 bis 100ml groBen Glaskolben wurde unter Argonatmosphére Al(O°Bu); vor-

Probe A(O°Bu); |OTH-H | TEOS 2-BuOH | H,0 tyer
lg (mmol)] | [g (mmol)] | [g (mmol)] | [g (mmol)] | [g (mmol)] | [min]
TOAIOI1/2 | 0,95(4) | 1,05(4) |- 4,88(66) | 0,42(23) |20

TOAI021/2 | 0,79(3) | 1,64(6) |- 4,03(54) | 0,52(29) |30
TOAII11/2 | 0,53(2) | 0,60(2) |0,45(2) |6,04(8) |0,31(17) |30
TOAII21/2 | 0,49(2) | 0,64(2) |0,41(2) |4,98(67) |0,39(22) |20
TOAI031/2 | 0,95(4) | 3,16(12) |- 4,88(66) | 0,42(23) | 5h
TOAII3172 | 0,53(2) | 1,80(7) |0,45(2) |4,03(54) |0,31(17) |12h

Tabelle 3.5: TOAl/2-Serie, Verhiltnisse

gelegt, mit absolutem 2-Butanol verdiinnt und 20 Minuten geriihrt. Zu der Losung wurde
die benotigte Menge an OTH-H hinzugefiigt und 20 Minuten veriihrt. Bei den Proben
mit hoherem Siliziumanteil erfolgte nun die Zugabe von Tetraethoxysilan und weiteres
Ridhren fiir zehn Minuten. Wasser wurde in Form einer frisch zubereiteten 0,01 molaren
NH,OH-L6sung zugegeben. Die anfangliche Emulsion wurde 5 Minuten geriihrt und das
entstandene Sol sofort in zylindrische Polyethylenbehélter mit einem Volumen von 20ml
abgefiillt, welche mit Parafilm dicht verschlossen wurden. Die Dauer von der Wasserzu-
gabe bis zum Erreichen des Gelpunkts ab Wasserzugabe variierte zwischen 20 Minuten
und 12 Stunden. Die Dauer der Alterung der nassen Gele betrug 7 Tage und wurde bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. In Tabelle 3.5 sind die angewendeten Mischungsverhilt-
nisse aufgelistet.

3.2.3 Modifkation der Gel-Herstellung - Alkoxidaustausch

Fiir die Herstellung von TOAI011/3 wurden 0,587g A(O°Bu)s und 3,5ml Ethanol ver-
mischt, wobei sofort ein weiler Niederschlag entstand. Die weiflliche Losung wurde bei
90°C 3 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen der Losug auf Raumtemperatur
erfolgte die Zugabe von 0,71g OTH. Mit 0,25ml Wasser wurde die Hydrolyse und Kon-
densation gestartet. Eine Gelbildung erfolgte 3 Minuten nach Wasserzugabe. Nach einer
Alterung von einer Woche wurde das nasse Gel bei Raumtemperatur getrocknet.
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3.2.4 Modifikation der Gel-Herstellung - H,O statt wiisriger Base

Bei der TOAV/4-Serie wird die analoge Mischreihenfolge wie bei TOAl/2-Serie einge-
setzt. Die beiden Serien unterscheiden sich in der Form des Katalysators. Die Hydrolyse
wird bei der TOA/4 durch H,O dest. initiiert. Bei dieser Serie wurde ausschlieBlich die
Gelierung der Gele mittels SAXS untersucht. Es erfolgte keine Herstellung von Aero-
bzw. Xerogelen.

3.3 Trocknung

3.3.1 Uberkritische Trocknung

Nach der Alterung wurden die nassen Gele aus den Formen entnommen. Die formstabi-
len weiflen Zylinder wurden zur Géinze mit Methanol iiberschichtet, um das vorhandene
2-Butanol gegen Methanol zu ersetzen. Die Dauer des Losungsmittelaustausches betrug
24 Stunden, wobei innerhalb dieses Zeitraums das iiberstehende Losungsmittelgemisch
vollstdndig durch reines Methanol ersetzt wurde.

Die vorbehandelten Gele wurden in einen temperierten Druckbehilter, einen speziell an-
gepassten Hochdruckautoklav (Typ Limbo 350) der Firma Biichi, iiberfiihrt, um das Me-
thanol durch fliissiges CO, auszutauschen. Bei der Befiillung und dem anschlieBenden
Losungsmitteltausch, dessen Dauer abhidngig von dem eingesetzten Methanolvolumen
sich meist auf zwei Tage beschrinkte, wurde der Behilter auf 10°C gekiihit. Der wihrend
des Losungstausches im Autoklaven auftretende Druck variierte zwischen 50 und 60bar
je nach vorhandenem Steigrohrflaschendruck. Nach Beendigung des Methanolausflusses
wurde der Druckbehilter verschlossen und die Temperatur innerhalb einer Stunde mit ei-
nem Temperaturanstieg von 2°C in der Minute auf 40°C erhoht. Der Temperaturanstieg
fiihrte zu einem Ansteigen des Drucks im Behilter und dem Einstellen eines iiberkriti-
schen Zustands. Der Druck im Behilter steigt wihrend des Trocknungsprozesses maximal
auf 110bar an und wird nach Erreichen des tiberkritischen Druck- und Temperaturbereichs
langsam innerhalb von zwei Stunden bei konstanter Temperatur abgesenkt.

Zusitzlich wurde ein Teil der hergestellten Aerogele bei einer Temperatur von 550°C fiir
3 Stunden (Aufheizrate: 5°C pro Minute) an der Luft calciniert.

3.3.2 Unterkritische Trocknung

Die Polyethylen-Behilter wurden nach der Alterungszeit gedffnet und zwei Tage offen
stehen gelassen um das vorhandene Losungsmittel bei Raumtemperatur verdampfen zu
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4. DATEN ZUR SCHRUMPFUNG, MAKROSKOPISCHEN DICHTE UND ERSCHEINUNG DER
MATERIALIEN

lassen. Dann erfolgte eine eintdgige Trocknung bei 60°C im Trockenschrank, bis Ge-
wichtskonstanz eintrat.

Auch bei den Xerogelen wurde ein Teil bei einer Temperatur von 550°C fiir 3 Stunden
(Aufheizrate: 5°C pro Minute) an der Luft calciniert.

4 Daten zur Schrumpfung, makroskopischen Dichte und
Erscheinung der Materialien

Sowohl die Ergebnisse als auch deren Interpretation sind im vorhergehenden Kapitel
nachzulesen.

S Chemische Zusammensetzung der Materialien

5.1 Untersuchungen mittels MAS NMR

Es wurden ?7Al, 2°Si und !3C MAS NMR Untersuchungen durchgefiihrt. Die folgenden
Experimente wurden aufgund des guten Signal-Rausch-Verhiltnisses in den aufgenom-
menen Spektren bzw. einer Verkiirzung der Messzeit gewdhlt. Fiir Aluminium wurde ein
HPDEC Experiment eingesetzt, wobei die Proben bei der Messung mit 10000 Umdrehun-
gen /sec rotiert wurden. Fiir Silizium und Kohlenstoff wurden CP-Experimente verwen-
det, die durch ihre Schnelligkeit bestechen, jedoch fiir quantitative Spektrenauswertungen
nicht herangezogen werden diirfen.

5.2 Untersuchungen mittels IR

Die Charakterisierung der Endmaterialien erfolgte mittels ATR-Messzelle. Die einzelnen
IR-Spekren und deren Zuordnungen sind im Diskussionsteil aufgelistet.

6 Struktureller Aufbau

6.1 Stickstoffsorptionsmessungen

Die Bestimmung der spezif. Oberfliche erfolgte mittels Stickstoffsorptionsmessungen
nach Brunauer, Emett und Teller (BET) in Anlehnung an DIN 66131 (Sorptomat ASAP
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2000 der Firma Micromeritics). Die Proben wurden fiir die Messung durch Evakuieren
und Erhitzen vorbehandelt um vorhandene Lésungsmittelreste zu entfernen. Die Aero-
und Xerogele wurden fiir mindestens 4 Stunden bei 60°C, calcinierte Proben bei einer
Temperatur von 120°C im Vakuum von 10~3bar ausgeheizt. Bei der Messdurchfiihrung
befindet sich die Probe in einem auf 77K gekiihlten Kolben mit bekanntem Volumen. Die
an der Probenoberfliche adsorbierte Gasmenge wird indirekt iiber den Druckabfall im
Kolben bestimmt. Die Ermittlung der spezifischen Oberfliche erfolgte automatisch nach
dem BET-Verfahren, die Berechnung der Porenradienverteilung nach Barrett, Joyner und
Halenda (BJH).

Der relative Fehler dieser Messmethode liegt Referenzmessungen zufolge bei 10%.
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Probe | BET-Oberfliche | C-Parameter | BJH Porendurchmesser
[m?/g] (Ads./Des.) [nm)]

Aerogel TOAL../1

011 339 36 15/14

021 195 38 9/8

111 334 38 10/9

121 348 37 11/11

211 374 42 10/9

Xerogel TOAL.../1

011 0

021 1

111 194

121 62 40 16/14

211 235

calc. Aerogel TOAL.../1

011 254 98 13/11

021 162 100 11/9

111 300 94 10/9

121 327 96 8/8

211 354 96 8/8

calc. Xerogel TOAL.../1

011 279

021 335

111 282

121 321

211 272

Aerogel TOAL../2

011 78 36 10/9

021 108 41 13/12

031 70 36 9/8

111 179 36 9/7

121 169 39 12/12

131 72 35 11/10

Xerogel TOAL../3

011 | 131 | 46 | 8/11

Tabelle 3.6: Stickstoffsorptionsmessungen
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6.2 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)
6.2.1 Messdurchfithrung

SAXS-Messungen wurden nicht nur an den getrockneten Endmaterialien durchgefiihrt.
Es erfolgten auch zeitaufgeloste SAXS-Untersuchungen wihrend der Gelierung, der
Alterung, des Losungsmittelaustauschs, der iiberkritischen Trocknung und der Calci-
nierung. Die Messungen wurden am Institut fiir Materialphysik der Universitit Wien,
SAXS-Beamline (Elettra - Synchrotron Triest), JUSIFA-Beamline (HASYLAB - Syn-
chrotron Hamburg) durchgefiihrt.

Am Institut fiir Materialphysik diente als Strahlenquelle (Ax,=0,154nm) eine Drehanode,
Detektion erfolgte mit einem Flachendetektor (Bruker AXS). Der Messbereich umfasste
q-Werte von 0,13 bis 8nm!. Die Dauer eines Scans betrug 7,5 min. Die Untersuchung
der Alterungsprozesse wurde zwei Stunden nach dem Zusammenmischen der einzelnen
Komponenten begonnen und erfolgte in einem Messintervall von 45min.

An der SAXS-Beamline des Synchrotrons Elettra (Triest) wurden SAXS-Untersuchungen
wihrend der Gelierung, des Losungsmittelaustauschs, der iiberkritischen Trocknung
und Calcinierung durchgefiihrt. Der Messbereich der Streuvektorwerte umfasst 0,1 bis
15nm~! und wird in drei Abschnitte unterteilt. Hohe q-Werte (15 - 8nm~!) wurden mittels
WAXS-Detektors erfasst, der mittlere q-Bereich (8 - 2nm~!) mit einem linearen SAXS-
Detektor in kurzer Konfiguration. Der Proben-Detektor-Abstand betrug 75cm. Kleine
q-Werte konnten nur mittels einer langen Messanordnung mit einem Proben-Detektor Ab-
stand von 200cm ermittelt werden. Die Energie des Strahls betrug 8keV(Ag,=0,154nm).
Zwei Minuten nach dem Zusammenmischen der Losungen wurden die Messungen gest-
artet, wobei die Scans, mit einer Dauer von 30sec, unmittelbar nacheinander durchgefiihrt
wurden. Die Umgebungstemperatur betrug wahrend den Messung 28°C.

Fiir die tiberkritische Trocknung wurden die Gele in eine mit Diamantfenstern ausge-
stattete Hochdruckzelle plaziert. Die Dauer der Scans betrug anfangs 300 sec und wurde
wihrend des CO,-Methanol-Austausches (15°C, 60bar) auf 10sec verkiirzt. Wihrend der
langsamen Temperatur- und Drucksteigerung auf 45°C und 120bar wurde die Scandauer
auf 60sec verldngert, nach dem Erreichen des iiberkritischen Druck- und Temperatur-
bereichs auf 10sec reduziert. Diese wurde wihrend der Phase der Druckabsenkung
beibehalten., .

Der Proben-Detektor-Abstand betrug 210cm, die Energie des Strahles 16keV
(A=0,077nm).

Bei der Kalzinierung betrug der Proben-Detektor-Abstand 75c¢m, die Energie des Strahles
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8keV (A=0,077nm) und die gewihlte Scandauer 60sec.

An der JUSIFA-Beamline (HASYLAB, Hamburg) wurde speziell der Gelierungsvor-
gang untersucht. Die ermittelte Streukurve wird in die zwei Bereiche 5 - 2nm™!, kurze
Messanordnung, und 2 - 0,05nm ™, lange Messanordnung mit Proben-Detektor Abstand
von 363,5cm, unterteilt. Die Energie des Strahls betrug 8keV(Ag, = 0, 154nm) und die
Scandauer (USAXS) 300sec. Die Umgebungstemperatur betrug wiahrend den Messung
22°C.

6.2.2 Herstellung der Proben

Fir die Sol-Gel-in-situ-Untersuchungen wurden jeweils Quarzkapillaren mit einem
Durchmesser von 2 mm, einer Wandstiarke von 0,01 mm und einer Linge von 10 cm
verwendet. Um ein vorzeitiges Austrocknen der nassen Gele wihrend der Messung zu
verhindern wurden die Kapillaren mit Wachs verschlossen.

Die Untersuchung wihrend der iiberkritischen Trocknung erfolgte an einer mit Dia-
mantfenstern ausgestatteten Hochdruckzelle. Folgende Prozessstufen wurden unterucht:
Losungsmitteltausch CO,/Methanol bei 60 bar und 15°C , Druck- und Temperaturanstieg
auf 100 bar und 45°C und nachfolgender Druckreduktion auf Atmosphérendruck bei ei-
ner gleichbleibenden Temperatur von 45°C . Die Herstellung der Proben erfolgte analog
der in Abschnitt “Darstellung gemischt oxidischer Materialien”beschriebenen Arbeitsvor-
schrift.
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Probe untersuchte Prozessstufen
TOAIL11/1 Gelierung, Alterung, iiberkrische Trocknung

gealtertes Gel (7d), Aerogel, Xerogel, calc. Aerogel, calc. Xerogel
TOAI1021/1 Gelierung

gealtertes Gel (7d), Aerogel, Xerogel, calc. Aerogel, calc. Xerogel
TOAI111/1 Gelierung, Alterung

gealtertes Gel (7d), Aerogel, Xerogel, calc. Aerogel, calc. Xerogel
TOA211/1  Gelierung, Alterung :
TOAIO11/2  Gelierung(+USAXS), iiberkritische Trocknung

TOAI021/2
TOAI031/2

Gelierung
Gelierung

TOAIO11/4
TOAI021/4
TOAI031/4
TOAIl111/4
TOAI211/4

Gelierung
Gelierung
Gelierung
Gelierung
Gelierung

An den Gelen TOA1011/1, TOA1111/1 wurde TOAI1211/1 wurde die vollstindige Herstel-
lung mittels in situ-SAXS Untersuchungen liickenlos verfolgt. Sowohl der Gelierungspro-
zess als auch die ablaufenden Alterungsprozesse wurden dokumentiert. Weiters wurden
die 7 Tage gealterten Gele und die Endmaterialien (Aerogele, Xerogele, calcinierte Aero-
gele und calcinierte Xerogele) untersucht. Bei dem Gel TOA1021/1 wurde auf die genaue
Untersuchung des Alterungsprozesses verzichtet.

Der Gelierungsprozess und die iiberkritische Trocknung wurden am Gel TOAI1011/2 ver-
folgt.

Ausschlie8lich Untersuchungen iiber den Gelierungsprozess wurden an den Gelen
TOAI031/2, TOAIO11/4, TOAI111/4, TOAI211/4, TOAI021/4 und TOAI1031/4 durch-
gefiihrt.

6.2.3 Auswertung

In den Tabellen 3.7 und 3.8 sind alle Proben die anhand der Steukurven gefitteten Para-
meter aufgelistet.
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TOAL../1 011 | 021 111 211
TOAL../2 031
ohne H,O A[3,75]11,05(0,24| 1,59 0,68
r (2008 | 1,4 |145 0,8
mit H,O A [50,0 31,0 20,6 | 0,16
C 10,28 | 0,30 0,50 | 50-178
D| 25|23 25| 271,722
r {0,707 | 1,4 06 0,7
E\VW S\ S 177 /
Alterung D| 3 - - 3 3
r | 1,4 - - 1,2 1,4
LM-Tausch [{D | 3 - - 3 3
r - - -
iiberkritische | D | 2(3) - - - -
Trocknung r * - - - -
Aerogel Al 20| 0,7 - 1,4 2,6
C | 80 | 800 - 420 | 206
D| 3 3 - 3 3
r 025 - - 10,60 | 0,60
3 * * - * *
Xerogel Al 13 3 - 6 5
C|35 (11,0 - |350]| 720
D| 30| 3,0 - 2,8 3,0
r | 04 | 04 - 0,4 0,4
& 28153 - 6,3 12,0
calc. Aerogel | D[ 3 3 - 3 3
r 1,6 - - - -
calc. Xerogel | D | 3 3 - 3 3
r 1,6 | 1,6 - - -

Tabelle 3.7: Strukturparameter, Gelierung der TOAL.../1,2-Serie, *auB3erhalb des MeB3be-
reichs, / anwachsender Wert
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TOAL.../4 011 021 031 111 211

ohne H,O | D | 3,75 1,05 0,24 1,59 0,68
r 2,0 0,8 1,4 1,45 0,8

mitH, O | A | 20,0 9,0 3,1 81,0 32,0
C 0,509 20 3,5 0,30 0,5
D }2,1-2,72,1-2,5 | 1,7-2,5 | 2,0-2,5 | 1,7-2,5
r 0,6 0,4 0,35 0,7 0,7
§* * *

Tabelle 3.8: Strukturparameter, Gelierung der TOAL.../4-Serie, *auBlerhalb des MeBbe-
reichs

7 Festphasenextraktion

7.1 Probenvorbereitung

Es wurden folgende zwei Materialien fiir Voruntersuchungen als mégliche Sédulenmate-
rialien fir chromatographische Methoden verwendet:

Probe Einwaage
[myg]

Aerogel TOAI211/1 25,1

Xerogel TOAI011/3 25,3

Die Proben wurden fiir die Untersuchungen mit einer Reibschale homogenisiert und in
einer tarierten Kartusche, mit einem Volumen von 1ml und am unteren Ende verschlossen
mit einer 10 m PE-Fritte, eingewogen. Die Sdule wurde durch mehrmaliges Klopfen auf
eine feste Oberfliche homogen gepackt und am oberen Ende mit einer 102 m Polyethylen-
Fritte versehen, die leicht an die Packung angedriickt wurde.

Zur Beladung der Sdulen wurde ein wissriger Standard mit geeigneten Testsubstanzen
hergestellt, der auch als HPLC Referenz diente. Dies geschah durch Einwaage von 400mg
eines zuvor bereiteten Standards, siehe Tab.3.9, in Acetonitril in einen 100ml Messkolben
und Auffiillen mit Wasser. Die Konzentrationen der Testsubstanzen im wassrigen Stan-
dard lagen somit bei etwa 50ppm bzw. 25ppm, je nachdem, ob 80 oder 40mg in den
Acetonitril-Standard, siehe Tabelle 3.9, eingewogen wurden.
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Substanzen Einwaage
[mg]
Benzonitril 81,7
Nitrobenzol 84,7
Chlorbenzol 86,1
Brombenzol 88,5
1,3-Dichlorbenzol 41,3
1,2,3-Trimethylbenzol | 43,7
Propylbenzol 39,2

Tabelle 3.9: Zusammensetzung des Standards: Einwaage in 10ml Acetonitril

t[mm] VOI-%CH;;CN VOI-%HQO
0 40 60

2 40 60

14 70 30

16 100 0

18 100 0

20 30 70

Tabelle 3.10: Mobile Phase der HPLC-Saule: Wasser/Acetonitril-Gradient

Mit Hilfe einer 10ml Hamiltonspritze und eines Adapters wurden alle Losungen durch die
Séule gepresst. Die gewihlten Flussraten lagen zwischen 1 und 2ml/min um ein Mindest-
maB an Gleichgewichtseinstellung zwischen stationdrer und mobiler Phase zu gewihren.
Die Konditionierung der Sdulen erfolgte mit 5ml einer 1:1 CH;CN/H,O Mischung und
Sml reinem Wasser. Danach wurden 10ml des wissrigen Standards aufgegeben und
das Percolat in einem tarierten Glasbehilter aufgefangen. Anschliessend wurde mit 5ml
CH3CN eluiert, wobei das Percolat in 4 Fraktionen zu je etwa 1,25ml in tarierte Glas-
behilter aufgefangen wurde.

Der aufgegebene Standard, das wissrige Percolat und die einzelnen CH3CN-Fraktionen
wurden mittels HPLC/UV analysiert. Aus den Gewichten der Einzelfraktionen und den
Peakflichen der HPLC/UV-Chromatogramme wurde die Massenbilanz bestimmt.

Es wurde ein HP 1090 liquid chromatograph, ausgestattet mit einer 15¢cm C;g Kroma-
sil Saule, verwendete Flussrate von Iml/min und Detektion mittels Absorbanzmessung
bei 200nm, eingesetzt. Die mobile Phase bestand aus einem Gradienten aus Wasser und
Acetonitril (siehe Tabelle 3.10, wobei sich das Injektionsvolumen auf 5ul belief.
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7.2 Auswertung

Ein Teil des wissrigen Standards, der auf die Sdule aufgegeben wurde, diente als Refe-
renz fir die Analysen der Percolatfraktionen. Ein Standard &hnlicher Konzentration in
Acetonitril diente als Basis zur Berechnung der Mengen in den Elutionsfraktionen. So
konnte die relative Empfindlichkeit aufgrund bekannter Konzentrationen und bekanntem
Injektionsvolumen fiir jede Substanz ermittelt werden.

Peak flache

relative Emp findlichkeit =
c-V-p

3.1)
Die Peakfliche [mAU - s/g| entspricht dem Integral des jeweiligen Peaks im Analysen-
verlauf. In die Berechnung der relative Empfindlichkeit gehen auch die Konzentration ¢
[9/4g], das Injektionsvolumen V fiir HPLC [{] und die Dichte p des injizierten Fluids [g/!]
ein. Bei definiertem Probenvolumen kann nun die Konzentration der Testsubstanz in den
einzelnen Fraktionen berechnet werden.

_ Peak fliche
" V. p-rel. Empfindlichkeit

c 3.2)
Die Absolutmenge ergibt sich durch Multiplikation mit dem Gewicht der Einzelfraktio-
nen.

Absolutmenge = c - Einzel fraktionsgewicht 3.3)

Um die Retention und die Selektivitit eines Sdulenmaterials zu beurteilen ist es wichtig
zu wissen, wie sich die einzelnen Analyten auf die verschiedenen Fraktionen aufteilen.
Zu diesem Zweck wird die Menge jeder Einzelsubstanz in der jeweiligen Fraktion auf die
Summe der Mengen dieser Substanz in den Einzelfraktionen bezogen und als prozentualer
Anteil in einem Balkendiagramm dargestellt.
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4

Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung von organisch modifizierten
Mischoxiden auf der Basis von Al;03 und SiO;. Um eine moglichst homogene Vertei-
lung sowohl der Aluminiumoxid- als auch der Siliziumoxid-Komponenten zu erreichen,
wurde der bifunktionelle Chelatligand OTH-H, Abb. 4.1, eingesetzt. Die Idee besteht
darin einen Single-Source-Precursor zu generieren, der beide filir das Mischoxid relevante
Metallalkoxide vereinigt. Das Interesse Aero- und Xerogele bestehend aus Al,O3; und
SiO, zu produzieren begriindet sich hauptséchlich in der Moglichkeit zu den iiblicherwei-
se angewandten Messmethoden zusitzlich 2’ A1-NMR Spektroskopie bzw. MAS NMR
Spektroskopie einzusetzen, und dadurch den Materialaufbau besser zu charakterisieren.
Im Laufe der Arbeiten kristallisierte sich heraus, dass es durchaus von Interesse ist sich
intensiv mit der Netzwerkstruktur der Materialien zu beschiftigen und mittels Rontgen-
kleinwinkelstreuung nicht nur den Aufbau der Endmaterialien zu untersuchen, sondern
auch die Netzwerksentstehung zu beobachten.

Anhand von frilheren Untersuchungen wurde festgestellt, dass bei der Reaktion von
OTH-H mit Ti(O*Pr)4 nicht nur Koordination des 3-Diketonat-Liganden erfolgt, son-

Si(OCHas);

Abbildung 4.1: 3-(1°-Oxoethyl)-6-trimethoxysilythexan-2-on (OTH-H)
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dern auch teilweise Hydrodeacylierung. Der Einsatz von Aluminium-tri-sek-butoxid
verhalf zu einem besseren Verstindnis des Koordinationsverhaltens von OTH-H und zur
Aufklirung der auftretenden Nebenreaktion. NMR-spektroskopische Untersuchungen
tiber das Koordinationsverhalten des Liganden zeigten, dass in Gegenwart von Alumi-
niumalkoxid eine vollstindige Zersetzung des Liganden stattfindet. Unter bestimmten
Bedingungen wird die Hydrodeacylierung unterbunden. Gravierende Auswirkungen hat
zum Beispiel das Mengenverhiltnis von Ligand zu Aluminium-tri-sek-butoxid. In einer
dquimolaren Mischung OTH-H/AI(O°Bu);, gelost in Chloroform oder Benzol, wird
kurz nach dem Zusammenmischen eine vollstindige Zersetzung festgestellt. Auch bei
einem dreifachen Uberschuss an OTH-H wird eine teilweise Zersetzung beobachtet.
Hingegen findet bei einem molaren Verhiltnis Al(O°Bu); zu OTH-H von eins zu zehn
die Hydrodeacylierungsreaktion nicht statt. Ein Ausbleiben des Zersetzungsprodukts 6-
(Trimethoxysilyl)-2-hexanon wird ebenfalls in Gegenwart von 2-Butanol beobachtet, das
heiflt, wenn man Al(O®Bu); in 2-Butanol 16st und dann mit der dquimolaren Menge an
OTH-H versetzt. Aus dieser Feststellung heraus erfolgte eine weitere Modifizierung der
urspriinglichen Arbeitsvorschrift, da die Mischreihenfolge einen entscheidenden Einfluss
auf die chemische Zusammensetzung des Eduktgemisches ausiibt.

Die nach dieser neuen Arbeitsvorschrift hergestellten Materialien wurden mittels MAS
NMR und IR-Spektroskopie charakterisiert und waren frei vom Zersetzungsprodukt
6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon. Es wurde eine unvollstindige Koordinierung des Li-
ganden festgestellt. Mittels 13C MAS NMR konnte jedoch keine Quantifizierung des
koordinierten Anteils durchgefiihrt werden. Aus den Intensitdten der IR-Spektren der
Endmaterialien ist eine Abschitzung des Enolatanteils auch nicht méglich, da man in
diesen zwischen den Banden der Enolform des unkoordinierten (-Diketons und der
Enolatform nicht unterscheiden kann.

Es wurden zwei Serien produziert, deren Arbeitsvorschriften ausschlieSlich in der
Umsetzungsreihenfolge voneinander abwichen. Die produzierten Gele unterscheiden
sich nachweislich im chemischen Aufbau und lassen darauf schlieBen, dass sich die-
ser Unterschied in der Netzwerkstruktur der Materialien bemerkbar machen koénnte.
SAXS-Untersuchungen an nassen Gelen zeigten hingegen, dass man die erwartete Netz-
werksdnderung nicht beweisen kann. Gele, die dasselbe Mischungsverhéltnis aufwiesen,
jedoch nach zwei verschiedenen Herstellungsmethoden produziert wurden, zeigten keine
gravierenden Abweichungen in den Streukurven. So waren die Streukurven der nassen
Gele mit jeweils einer dquimolaren Mischung Aluminium-tri-sek-butoxid zu OTH-H
ident. Dies galt auch fiir die Gele, in denen eine Aluminium-tri-sek-butoxid zu OTH-H
Verhiltnis von 1:2 vorlag.

Um den Effekt des gleichen Netzwerksaufbau erkliren zu kénnen, muss man einen
Einblick in den Wachstums- bzw. Aggregationsmechanismus des Gelnetzwerkes erlan-
gen. Eine optimale Methode hierzu bieten zeitaufgeloste SAXS-Messungen, die auch
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an fliissigen bzw. gelartigen Medien durchgefiihrt werden konnen und somit die Ver-
folgung des Sol-Gel-Uberganges ermoglichen. Fiir die Interpretation der ermittelten
Strukturparameter wurden aus der Literatur bekannte Aggregationsmechanismen heran-
gezogen, die speziell fiir fraktale Netzwerke entwickelt wurden. Die kleinste Baueinheit
des Gelnetzwerks sind die sogenannten Primérpartikel, diese agglomerieren zu gréf3eren
Baueinheiten, sogenannten Cluster bzw. Sekundirpartikel, diese wiederum agglomerie-
ren zu einer noch groBeren Einheit, dem Gelnetzwerk. Aus den Streukurven kann man
durch Anwendung von Modellen die Grofle der Primérpartikel und Sekundirpartikel
und neben anderen Parametern die fraktale Dimension, ein Maf} fiir den Vernetzungs-
grad, ermitteln. Anhand der ermittelten fraktalen Dimension D kann man Riickschliisse
auf den moglichen Aggregationsmechanismus des Netzwerks ziehen. In der Literatur
existieren prinzipiell zwei Typen von Wachstumsmodellen, das Cluster-Cluster- und
das Monomer-Cluster-Wachstumsmodell [41]. Die Bildung von Agglomeraten, die eine
fraktale Dimension zwischen 1,5 und 2,5 aufweisen, wird am besten mit dem Cluster-
Cluster-Wachstumsmodell' beschrieben. Ein Monomer-Cluster-Wachstum? fiihrt zu
dichteren Netzwerken mit einem D-Wert, der im Bereich von 2,5 bis 3 variieren kann.
Verfolgt man den gesamten Gelierungsvorgang und betrachtet die Precursormischun-
gen vor der Wasserzugabe, so sind bereits in diesem Stadium Agglomerate mit einem
Primérpartikelradius von 1,4 bis 4,0nm detektierbar. Bei einer dquimolaren Mischung
OTH-H zu Al(O°Bu); bewirkt Wasser eine Reduktion der Priméirpartikelradien von
4,0nm auf 1,4nm und die Entstehung von Agglomeraten mit einer fraktalen Dimension
von 2,5. Diese beiden Parameter bleiben konstant wihrend der Gelierung. Eine ein-
deutige Zuordnung eines Wachstumsmodells ist bei diesen Gelen nicht méglich, da der
D-Wert von 2,5 in einem Grenzbereich liegt und somit beide Aggregationsmodelle fiir
das beobachtete Netzwerkswachstum zutreffen konnen. Das stetige Anwachsen der frak-
talen Dimension auf 3 wihrend des Zeitraums der Alterung bestérkt die Annahme, dass
neben groBen Baueinheiten, sogenannten Clustern bzw. Sekundérpartikel, auch konstant
ein Anteil von kleinen Einheiten, wie zum Beispiel Monomeren oder Primérpartikeln,
vorliegt. Dies ist ein Faktum fiir das Auftreten des Monomer-Cluster-Wachstums.

Bei Anwendung der urspriinglichen Arbeitsvorschrift (TOAL/1-Serie) liegt in der dqui-
molaren Mischung Al(O°Bu)3/OTH-H nicht der Single-Source-Precursor vor, sondern es
iberwiegt das Zersetzungsprodukt 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon. Daraus ist zu folgern,
dass wegen der im Vergleich zu Alkoxysilanen sehr viel rascher ablaufenden Hydrolyse-
und Kondensationsreaktionen von Aluminiumalkoxiden ein Zumischen von Wasser die
Bildung von Aluminiumoxidpartikel hervorruft. Mittels MAS NMR konnte man dies
durch das Auftauchen einer vierfach koordinierten Aluminiumspezies neben dem bereits
vorhandenen sechsfach koordinierten Aluminium im 2? Al-NMR-Spektrum nachvollzie-

! Abkiirzung: CCA (cluster-cluster Aggregation)
2 Abkiirzung: CPA (cluster-particle Aggregation bzw. cluster-monomer aggregation)
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hen. Dem vorliegenden 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon bleibt nur mehr die Méglichkeit
iber Al-O-Si-Bindungen sich an der Oberfliche der Aluminiumoxidpartikel anzulagern.
Eine Koordinierung des Ketons 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon an Aluminium konnte
nicht nachgewiesen werden.

Die Zersetzung des substituierten [-Diketon OTH-H in Gegenwart von reinem
Aluminium-tri-sek-butoxid wird verhindert, indem man Aluminium-tri-sek-butoxid
(TOAV/2-Serie) zuvor in 2-Butanol 16st und danach mit dem Liganden umsetzt. Eine
vollstdndige Koordinierung des unzersetzten OTH-H Liganden wurde bei beiden Her-
stellungsweisen nicht erreicht. Mittels in situ MAS NMR-Studien wurde gezeigt, dass
bereits im Anfangsstadium der Herstellungsprozedur eine unvollstﬁndige' Koordinierung
vorliegt und nicht erst durch H,O-Zugabe auftritt. Ein geringer Teil des OTH-H ist mit
den Aluminiumatomen iiber die Acetylacetonat-Gruppe verbunden. Der Grofiteil an
OTH-H kondensiert iiber Al-O-Si-Briicken langsam an den Aluminiumoxidagglome-
raten wihrend des Sol-Gel-Ubergangs bzw. der Alterung. Es ensteht ein Gelnetzwerk
mit einem Kern-Schale-Aufbau, wobei der Kern aus Aluminiumoxideinheiten, den
Primérpartikeln, besteht, an deren Oberfliche sich kovalent gebundenes OTH bzw.
6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon als organische Schale befindet. Die Vernetzung der or-
ganisch modifizierten Aluminiumoxid-Cluster untereinander erfolgt iiber Si-O-Al und
Al-O-Al-Briicken. Ein Indiz fiir die bei Hydrolysestart sofortige Bildung von Alumini-
umoxidpartikeln ist die Tatsache, dass die Primirpartikelradien wéhrend der gesamten
Gelierungs- und Alterungsprozesse konstant bleiben. Sowohl im Sol als auch im Gel
existieren verschieden grofSie Baueinheiten, Aluminiumoxidagglomerate und OTH-H
bzw. 6-(Trimethoxysilyl)-2-hexanon, die zu einem Netzwerk kondensieren. Am Anfang
des Sol-Gel-Prozesses kann ein CCA-Mechanismus vorliegen, der wihrend der Alterung
in einen CPA-Mechanismus iibergeht. Mittels SAXS wurde nachgewiesen, welche che-
mischen Parameter ebenfalls einen Einfluss auf die Netzwerksbildung ausiiben kénnten.
Die Erh6hung des Anteils an Silizium durch das Zumischen von Tetraethoxysilan fiihrte
eindeutig zu einer Anderung des Netzwerkaufbaus. Die untersuchten Gele wiesen ein
Al(O’Bu)3/OTH-H/TEOS-Verhiltnis von 1:1:2 auf. Die Verinderung wurde ersichtlich
im stetigen Anstieg der ansonsten konstanten fraktalen Dimension wihrend des Sol-
Gel-Uberganges. Man kann die Netzwerksentstehung durch ein nacheinander und ein
teilweises nebeneinander Aufireten von CCA- und CPA-Mechanismen beschreiben. Ein
hoher Anteil an Tetraethoxysilan in der Precursorlosung verhindert eine schnelle Agglo-
meration der Aluminiumoxidpartikel. Dieser Effekt wurde auch beobachtet, als anstelle
einer 0,01 molaren Ammoniumhydroxid-Losung destilliertes Wasser zum Starten der
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen verwendet wurde. Das Fehlen des Katalysa-
tors fiihrte ebenfalls zu einem stetigen Ansteigen der fraktalen Dimension wihrend der
Gelierung sowohl bei dquimolaren Mischungen von Al(O°Bu)3/OTH-H als auch bei
Al(O°Bu)3/OTH-H/TEOS-Mischungen im Verhiltnis 1:1:1 und 1:1:2.
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Festphasenextraktionsversuche zeigten, dass die hergestellten organisch modifizierten
Al,03/S10,- Aerogele und -Xerogele durchaus ein Anwendungspotential als Sdulenma-
terial haben kénnten. Jedoch muss man betonen, dass es sich bei diesen Versuchen um
Vorversuche handelt.
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