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1 Einleitung

1 Einleitung

Nanopartikel weisen in ihren optischen, mechanischen, elektrischen und
magnetischen Eigenschaften haufig signifikante Unterschiede gegenlber
makroskopischen Materialien auf. Dies  fuhrt zu Uberlegenen
Anwendungsmadglichkeiten in der Katalyse, der Oberflachenbeschichtung
(Farben, Lacke, Folien, etc.), der Optoelektronik und der Materialoptimierung
[1,2,3].

Derzeit werden technisch durch Mahlprozesse Partikel bis etwa drei
Mikrometer [1], durch Nassmahlung bis etwa 200 Nanometer [103] hergestelit.
Es wurde zudem eine Vielzahl von chemischen Methoden entwickelt, um in den
interessanten Bereich unterhalb eines Mikrometers zu gelangen. Ein Grof3teil
der kommerziell erhéltlichen oxidischen Materialien wird heute im Aerosol-
Verfahren produziert [4,5].

Flammreaktoren werden heute bereits grofdtechnisch fur die Herstellung von
Submikrometerpartikeln wie beispielsweise Russ oder Titandioxid eingesetzt
[6,7].

Zu weiteren Verfahren zahlen die Mikroemulsions- beziehungsweise
Dispersionspolymerisation. Mit diesen Techniken sind Kunstoff-Nanopartikel,
z.B. Polystyrol oder Acrylate [8,9], sowie Silikone herstellbar [10,11].

Eine hervorragende Methode zur nass-chemischen Herstellung besonders von

Siliziumdioxidnanopartikeln stellt die so genannte Stobersynthese dar [12].

Aufgrund ihrer GroBe und Eigenschaft zur Selbstorganisation in
zweidimensionale oder dreidimensionale Strukturen konnen Nanopartikel in
verschiedenen Materialien und Morphologien als Grundbausteine fur die
Herstellung von photonischen Kristallen dienen [13,14,15].

Spharische oxidische Nanopartikel sind in enger Grol3enverteilung im GrolRen-
bereich einiger Nanometer bis hin zu einigen hundert Nanometern im Sol-Gel-
Verfahren herstellbar [12,16,17,18].

Zur variablen Einstellung von Parametern wie der Dichte, Partikelgrofie,
Groldenverteilung, Kondensationsgrad, Brechungsindex, Absorptions-
wellenlange und Kristallisierbarkeit, werden vielfaltige Verfahren der

Beschichtung und der Modifikation der Partikeloberflachen eingesetzt.




1 Einleitung

Kolloidale Core-Shell Partikel sind dabei von besonderem Interesse, da sie
hinsichtlich Grof3e, Struktur und Zusammensetzung einfach und kontrolliert auf

die geforderten optischen Eigenschaften einstellbar sind [15].

In dieser Arbeit werden spharische Nanopartikel vorgestellt, welche im Hinblick
auf die Anwendung in der Photonik spezielle Eigenschaften aufweisen. Zu
diesen zahlen unter anderem die Partikelgré3e, eine enge Grolienverteilung
(Monodispersitat), die optische Dichte sowie die Aggregationseigenschaften

bzw. das Sedimentationsverhalten.

In Anlehnung an die Methode von Stober et al. [12] werden durch die
Ammoniak-katalysierte Hydrolyse und Kondensation von Tetraalkoxysilanen
und Tetraalkyltitanaten Kolloidpartikel mit einer engen GréRenverteilung
hergestellt. Die Partikelgrof3e kann hierbei durch Variation verschiedenster
Reaktionsparameter  (Monomer-, NHsz-, HyO-Konzentration, Ldsemittel,
Temperatur) sowie durch gezielte Cokondensation (Seed Growth-Technik)
gesteuert werden. Letzteres bietet zusatzlich die Moglichkeit zur Realisierung

von Core/Shell-Systemen.

Die optischen Eigenschaften, sowie das Aggregationsverhalten der Partikel
werden durch verschiedene Modifikationen variiert. Zum einen bietet der
Einbau von Hetero-Materialien in die Oxidmatrix (z.B. Ubergangsmetalle,
Farbstoffe) einen Einfluss auf die optischen Eigenschaften, zum anderen kann
durch  gezielte  Oberflachenfunktionalisierung mit  Organylsilanen  die

Wechselwirkung der Partikel untereinander beeinflusst werden.

Die Charakterisierung der Kolloidpartikel erfolgt durch die dynamische und
statische Lichtstreuung, die Elektronenmikroskopie, die Festkdrper-NMR-

Spektroskopie, die EPR-Spektroskopie sowie durch UV-VIS-Spektroskopie.
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2 Grundlagen

2.1 Der Sol-Gel-Prozess

2.1.1 Allgemeines

Die Forschung auf dem Gebiet des Sol-Gel-Prozesses begann bereits Mitte
des 19. Jahrhunderts, als Ebelman und Graham SiO,-Gele untersuchten. Roy
et al. nutzten ab 1955 das Potential des Sol-Gel-Prozesses zum Erreichen sehr
hoher struktureller Homogenitaten und synthetisierten in der Folge eine Reihe
neuer keramischer Oxide, die mit den traditionellen Pulvermethoden nicht
herzustellen waren. 1968 fihrten die Untersuchungen von Stober et al. Uber
den Einfluss des pH-Wertes auf die Sol-Gel-Reaktion zur Mdglichkeit der
Kontrolle von Morphologie und Grof3e der Partikel [12]. Auf die Kinetik des so
genannten Stober-Verfahrens wird in Kapitel 3.1 naher eingegangen. Eine
weitere bedeutende Entwicklung erfuhr der Sol-Gel-Prozess durch die
Anwendung zur Herstellung kugelformiger Kernbrennstoffe. Anfang der
achtziger Jahre wurde der oxidische Sol-Gel-Prozess auf weitere Bereiche wie

dunne Schichten, Fasern und elektronische Anwendungen lbertragen.

Unter den nasschemischen Verfahren zur Herstellung oxidischer (keramischer)
Werkstoffe ragt der Sol-Gel-Prozess besonders heraus. Mit ihm ist es moglich,
neben Pulvern und Glasern auch Schichten bzw. Filme und Glas-Keramik-
Komposite herzustellen. Der Sol-Gel-Prozess wird wegen dieser vielfaltigen
Mdoglichkeiten im Bereich Synthese und Processing keramischer Materialien
seit langerem intensiv untersucht. Eine breite technische Anwendung erfahrt er
bereits seit geraumer Zeit fur die Herstellung hochreiner Glaser und kristalliner
Oxidkeramiken aus Metall-Alkoxiden. Eine hohere Reinheit und Homogenitat
der keramischen Produkte sowie niedrigere Prozesstemperaturen stellen die
wichtigsten Vorteile des Sol-Gel-Prozesses dar.

In Hinblick auf die Herstellung partikularer Komposite kommt das breite
Spektrum der einstellbaren Einflussparameter zum Tragen (Abb. 2.1). Die je
nach Prozessfuhrung einstellbaren Parameter, z.B. die Art des Precursors bzw.
die Zusammensetzung bei Mischsytemen, der pH-Wert, die Art des

Katalysators, des Losemittels sowie die Prozesstemperatur und die Konzen-
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2 Grundlagen

Einflusspar ameter bei der Her stellung von Partikeln Gber den Sol-Gd-Prozess und damit ver bundene
Eigenschaftsvariationen

Einflussparameter

-Eigenschaftsvariationen

Form und Struktur

Sol-Gel Precurser GroReund Verteilung
pH-Wert Funkti ondisierte Zusammensetzung/Rei nheit
Katal ysstor anorgan sche Porositét
Losungsmittel Partikel Oberflache
Temperatur Krista linité
Konzentrationen Stabilitat
Brechzahl
o 0
e o OO
C o o
Q 0
homogenes Partikel Einschl uss-Partikel partikulare Beschichtung Kern-Schale-Partikel
oder Mischpartikel

Abb. 2.1 Variationsbreite der Uber den Sol-Gel-Prozess herstellbaren Oxid-
Partikel [19]

trationen der Ausgangsstoffe, lassen die verschiedensten Variationen der
physikalischen und strukturellen Eigenschaften zu. Zu ihnen zahlen die Grofie
und die Grol3enverteilung, die Porositat, die Oberflachenbeschaffenheit sowie
die optische Dichte des Materials [18,19]. Fur die Herstellung von
Mischoxidpartikel, welche aus mindestens zwei Metalloxiden bestehen, sind
zudem die strukturellen Merkmale variabel. Im einfachsten Fall erhalt man
homogene Mischpartikel, aber auch komplexere Systeme wie Einschluss-
Partikel, Partikel die wiederum partikular beschichtet sind sowie Kern-Schale-

Partikel sind realisierbar.

2.1.2 Definition

Als Sole werden kolloidale Losungen bezeichnet, bei denen ein fester oder
flussiger Stoff in feinster Verteilung in einem flissigen oder gasférmigen Stoff
dispergiert ist. Ein Sol entsteht z.B. bei der Hydrolyse und Kondensation von
Metallalkoxiden in wassrigem Medium. Die fortlaufende Kondensation unter

Alkoholabspaltung fuhrt zu einem spharischen Anwachsen der Partikel, die sich

4
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ab einer GroRRe von ca. 70 nm aufgrund der Lichtstreuung an den Partikeln
(Tyndall-Effekt) nachweisen lassen. Das gesamte System ist flissig oder
flie3fahig, die Partikel liegen im inkoharenten Zustand vor, d.h. sie berihren
sich nicht.

Durch einen als Gelieren bezeichneten Vorgang konnen Sole in Gele
Ubergehen. Die Partikel wachsen weiter, bis sie sich berihren und durch
weitere Kondensation miteinander vernetzten. Letztlich bildet sich dabei eine
feste Phase aus, die von einer flissigen Phase durchdrungen ist. Als Gele
werden formbestandige, leicht deformierbare, an Flussigkeit reiche disperse
Systeme bezeichnet, die aus einem festen, amorphen dreidimensionalen
Netzwerk und einer FlUssigkeit bestehen. Wird den Gelen durch eine
bestimmte Behandlung - beispielsweise durch Verdampfung im Vakuum - die
Flussigkeit entzogen, so erhalt man so genannte Xerogele. Dabei wird das
rdumliche Netzwerk der festen Phase in der Weise verandert, dass die
Abstande  zwischen den  Strukturelementen  abnehmen und die
Netzwerkstruktur weitgehend zerstért wird. Durch geschickte Wahl der
Trocknungsparameter kénnen Gele aber auch unter Erhalt des porodsen
Netzwerks von der flissigen Phase befreit werden. Dabei entstehen Aerogele,

Feststoffe mit extrem niedriger Dichte und daher sehr kleinem Brechungsindex.

2.1.3 Chemische Grundlagen

Anorganische oxidische Partikel werden unter anderem durch Umsetzung von
Elementalkoxiden bzw. Halogeniden mit Alkohol-Wasser-Mischungen oder in
reinem Wasser hergestellt. Der Alkohol dient hierbei der Erzeugung eines
homogenen Reaktionsgemisches und kann durch andere protische oder
aprotische Ldsemittel ersetzt werden. Die beim Prozess stattfindenden

Reaktionen lassen sich in zwei formale Hauptschritte unterteilen:

a) Hydrolysereaktion des Precursors

X o
X—Me—X  +4H,0 HO—Me—OH +4 HX
X OH
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b) Kondensationsreaktion des Metallhydroxids

OH
I
HO—Me—OH E—— MeO, + 2 H,O
OH
Me = metallisches oder halbmetallisches Element

X = Alkoxid oder Halogenid

Die angegebenen Valenzen gelten hier fir Elemente der vierten Haupt- und
Nebengruppe, fir andere Metalle oder Halbmetalle sind diese gemald ihrer

Oxidationszahl zu variieren.
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2.2 Lichtstreuung

2.2.1 Allgemeines

Neben der Licht- bzw. Elektronenmikroskopie und der Kleinwinkelneutronen-
und Rontgenstreuung stellt die Lichtstreuung eine essentielle Methode zur
Charakterisierung der vielfaltigen Mikrostruktur von komplexen Fluiden dar.
Unterschieden werden dabei die statische und die dynamische Lichtstreuung.
Da die Lichtstreuung bei der Charakterisierung der in dieser Arbeit
synthetisierten Nanopartikel eine erhebliche Rolle spielt, soll an dieser Stelle
auf die Messprinzipien und die daraus resultierenden experimentellen Daten
eingegangen werden. Die theoretischen Grundlagen sind dabei der

einschlagigen Literatur [20,21,22] zu entnehmen.

2.2.2 Statische Lichtstreuung

Die statische Lichtstreuung (SLS) ist eine klassische Methode zur Bestimmung
von Molmassen. Darlber hinaus sind Informationen dber Form und
Wechselwirkungen der fraglichen Partikel zuganglich, bis hin zu Informationen
zu Uberstrukturen.

Im Vergleich zu anderen Methoden der Molmassenbestimmung ist die SLS
eine apparativ und experimentell aufwendige Methode. Allerdings bietet sie
einen unabhangigen Zugang zur Molmasse, der bei komplexen Systemen
wichtig sein kann. So wird sie gerne zur Bestimmung der Aggregationszahlen
von Mizellen oder der Molmassen von Polymerknadueln eingesetzt.

Bei der Lichtstreuung nimmt die Streuintensitat mit der sechsten Potenz des
Durchmessers zu, dass heildt, ein einziges Partikel mit dem zehnfachen
Durchmesser strahlt mit der 1000000fachen Intensitéat des kleineren Partikels.
Diese Verhaltnisse stellen hohe Anforderungen an Experiment und Detektion.
Fir monomodale Systeme stellt die statische Lichtstreuung eine sehr genaue
Melimethode =zur Bestimmung von Molmassen dar. Im Gegensatz zur
dynamischen Lichtstreuung (DLS) ist eine winkelabhangige Messung fur
Systeme mit einem Radius kleiner | /20 hierbei unbedingt erforderlich.

Abb. 2.2 zeigt schematisch den Aufbau eines Streuexperiments. Dargestellt ist
auch die Konstruktion des Streuvektors q oder s, den man in der Regel zur

Auswertung anstelle des Winkels verwendet.
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Dretelkt
Gestreuter o

Strahl

wy

Prim#érstrahl-

-_. nger
\ 17X primérstrahl

Abb. 2.2 Schematischer Aufbau eines Streuexperiments zur statischen
Lichtstreuung [23]

Die statische Lichtstreuung ist, wie auch die dynamische Lichtstreuung,
hinsichtlich der detektierbaren TeilchengroRe limitiert. Da kleine Partikel
aufgrund der oben erwahnten f-Abhangigkeit sehr schwach streuen, kann man
durch hohe Eingangsintensitaten und kurze Wellenlangen beim Priméarstrahl bis
in Teilchendimensionen von wenigen Nanometern vordringen, entsprechend
Molmassen von wenigen Tausenden.

Man misst die Streuintensitat unter verschiedenen Winkeln; aus der
Winkelabhangigkeit lasst sich der Gyrationsradius bzw. der Tragheitsradius Ry
berechnen, dieser ist definiert als der mittlere Abstand eines jeden Punktes
vom Schwerpunkt des Partikels. Gemeinsam mit dem hydrodynamischen
Radius Ry (aus der dynamischen Lichtstreuung) gibt er Aufschluss Uber die
Partikelform  (Abb. 2.3). Das Verhdltnis aus Gyrationsradius und

hydrodynamischem Radius betragt fir eine ideale homogene Kugel 0,78.
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Information Uber die Partikel gedtalt: R_g = 0,78 fir eineidede Kugd
Rn ’

Ry Ry Tragheitsradius

Rnh
Ry hydrodynamischer Radius

Abb. 2.3 Strukturfaktor r aus dem Gyrationsradius Ry und dem

hydrodynamischen Radius Ry,

Aus der Extrapolation auf den Streuvektor Null (g% wird eine apparente
Molmasse erhalten. Abb. 2.4 zeigt eine typische Auftragung Uber das Quadrat
des Streuvektors; der Achsenabschnitt entspricht dem Kehrwert der

apparenten Molmasse Mapp.

Zimmplot
7.00E-05
6.00E-05 /"\\/‘
5.00E-05 2
£ 4.00E-05
>
g
S 3.00E-05
¥ /
2.00E-05 /
1.00E-05 /
0.00E+00 . . . .
0 2000 4000 6000 8000 10000
(9*+kc) /mm?

Abb. 2.4 Zimmplot in der Statischen Lichtstreuung

Aus einer Konzentrationsreihe erhalt man bei Auftragung der apparenten
Molmassen Uber die Konzentration die Molmasse und den zweiten
osmotischen Virialkoeffizienten A. Damit sind also M, Ry und Ay die aus der

SLS zuganglichen GrolRen. Weitere Informationen ergeben sich aus
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modellbasierten Anpassungen der Streukurven. Dabei kénnen Form- und
Strukturfaktoren eingefuihrt und aus den Anpassungen berechnet werden.

Zur einfachen  Auswertung eines  Streuexperiments ist nur das
Brechungsindexinkrement dn/dc erforderlich, das fir viele Systeme tabelliert ist
und auch auf einfache Weise gemessen werden kann. Wichtig ist extreme
Staubfreiheit, hohe Eingangsintensitdt des Lasers, eine moglichst kurze
Wellenldange, exakte Temperaturkontrolle und eine gute Statistik bei der

Aufnahme der Daten.

2.2.3 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung, auch als quasielastische Lichtstreuung oder
Photonen-Korrelationsspektroskopie bezeichnet, ist heute eine der popularsten
Methoden zur PartikelgroRenbestimmung dberhaupt. Im Gegensatz zur
statischen Messung werden in der DLS keine zeitlichen Mittelwerte der
Streulichtintensitat bestimmt, sondern die zeitlichen Fluktuationen der
Streulichtintensitat detektiert, die mit den zeitlichen Fluktuationen der
Anzahldichte der Streuteilchen im Streuvolumen zusammenhéangen. Da die
Fluktuationen der Anzahldichte der Streuteilchen im Streuvolumen auf die
Diffusion der Streuteilchen durch das Streuvolumen zurtickzufihren sind,
werden diese Fluktuationen dann um so stéarker sein, je grol3er der
Diffusionskoeffizient ist. Aus dem Zeitverhalten der Fluktuationen lasst sich also
eine Aussage uUber den Diffusionskoeffizient treffen. Dieses Zeitverhalten der
Fluktuationen lasst sich mittels Autokorrelation der zeitlich aufgeltsten
Streulichtintensitaten bestimmen. Mit der Stokes-Einstein-Beziehung lassen
sich dann unter der Annahme, dass sphéarische Teilchen vorliegen, aus den
Diffusionskoeffizienten die hydrodynamischen Radien der diffundierenden

Teilchen berechnen.

Die Starken der Methode sind im wesendlichen folgende:

- kurze Messdauer

- hoher Automatisierungsgrad

- keine hohe Qualifikation erforderlich flr Routinemessungen

- geringer experimenteller Aufwand

10
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Auch auf eine Feststellung der Konzentrationsabhéngigkeit wird haufig
verzichtet. Allerdings existiert eine prinzipielle Begrenzung fur alle
Streumethoden:

Der Durchmesser der zu untersuchenden Teilchen darf im Verhéltnis zur

verwendeten Wellenlange nicht zu klein sein.

Neben dem genannten hydrodynamischen Radius, welcher fiir ein homogenes
spharisches Partikel dem tatsachlichen Aul3enradius entspricht, erhalt man aus
der dynamischen Lichtstreuung auf3erdem Informationen Uber die
Monodispersitat des Systems. Der Polydispersitatsindex (PDI) ist definiert als
Quotient aus Massenmittel M,, und Zahlenmittel M, des Kolloids:

My,

M,

PDI =

Das berechnete Molmassenmittel ist hierbei immer grof3er als das Zahlenmittel.
Der PDI ist ein Mal3 fur die GroRReneinheitlichkeit einer vermessenen Probe, er
liegt fir ein monodisperses System zwischen 1 und 1,05.
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2 Grundlagen

2.3 Photonik

In der Natur kommen haufig Farben vor, die nicht durch die einfache
Absorption und Reflexion von Licht zu erklaren sind, sondern auf der

Wechselwirkung von Licht mit hochgeordneten Strukturen beruhen. Beispiele

sind die schillernden Flugel von Schmetterlingen oder das brillante Farbenspiel
in Opalen (Abb. 2.5).

Abb. 2.5 Farbenspiel eines Opals; www.ebay.de , 9,99€

Die schillernden Farben dieses Steines zeigen eine ausgepragte
Winkelabhéngigkeit, deren Herkunft erst vor knapp 60 Jahren mit Hilfe der
Elektronenmikroskopie aufgeklart werden konnte: Der Opal besteht aus
monodispersen Siliciumdioxidkugeln, die in einer kubisch flachenzentrierten
eordnet sind [24,25] (Abb. 2.6)

el T g e & A
.- FEg g T

secirnnmicgruph ol opal siocbme B2l eoeha wirh H=, Bres Lam Canper Py,
svsrab; phuiake T8 Sl Fran Her, Tha Ol af dilion (Wiley, Hew Yook,
g,

Abb. 2.6 Elektronenmikroskopische Aufnahme einer mit HF behandelten
Opaloberflache [25]
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2 Grundlagen

Auf diese Weise entsteht innerhalb dieses Kugelhaufens eine
dreidimensionale, periodische Modulation der Brechzahl der SiO,-Kugeln und
der Materie in den Licken dazwischen. Im Mittel ergibt sich ein effektiver
Brechungsindex. Fur monodisperse, Submikrometer grof3e Kugeln erdffnet sich
somit eine interessante Anwendung: Die Verwendung der Kugeln als
Nanobausteine zum Aufbau kolloidaler Kristalle. Da die GroRe des
Kugeldurchmessers mit der Wellenlange des sichtbaren Lichts vergleichbar ist,

wirkt der Opal als dreidimensionales Beugungsagitter fur sichtbares Licht.

Interferenz des Steulichtes
(winkdabhéngige Farbe)

// ArmhwngWi nkel

OO0
o 0.0.0.0.0.=r NN

Abb. 2.7 Selektivreflexion an einem Kolloidkristall

Weil3es Licht trifft auf den kolloiden Kristall, wie in Abb. 2.7 dargestellt ist. Aus
dem weil3en Licht wird die Wellenlange ?, welche die Bragg-Gleichung erfullt,
selektiv an der (111)-Netzebene des kolloiden Kristalls reflektiert. Dadurch
erscheint der kolloide Kristall in Reflexion farbig (z.B. blau); das ubrige Licht
erzeugt in Transmission die dazu komplementare Farbe (z.B. gelb). Die
winkelabhangigen Farben (vergleiche dazu Abb. 2.8) dieser Systeme sind
abhangig von dem Durchmesser der Kugeln, der im Bereich von hundert
Nanometern oder mehr liegen kann, und dem effektiven Brechungsindex des

Systems.
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2 Grundlagen

Abb. 2.8 Aufnahme eines SiO,-Kolloidkristalls bei unterschiedlichen
Betrachtungswinkeln

Neben dem Begriff des kolloiden Kristalls hat sich auch die Bezeichnung
(dreidimensionaler) photonischer Kristall eingebtirgert [26].

Zur Herstellung kolloider Kristalle kénnen Dispersionen aus monodispersen
Kugeln in der GroRenordnung einiger hundert Nanometer Durchmesser
verwendet werden. Die Kristallisation der Kugeln in die kolloiden Kristalle kann
unter anderem durch Sedimentation der Kugeln oder durch kontrollierte
Trocknung der Dispersion erfolgen [27]. Dabei kommt auch der Einsatz von
Ultraschall [28] und Zentrifugalfeldern zum tragen [29,30]. Eine Variante zur
Herstellung von schichtférmigen kolloiden Kristallen stellt das sog. ,vertical
deposition Verfahren®* dar [31]: Ein Substrat, welches als Trager des
herzustellenden kolloiden Kristalles fungiert, wird in eine verdinnte Dispersion
aus monodispersen Kugeln gestellt und das Dispersionsmittel einem
langsamen  Verdunstungsprozess unterzogen. Mit  Abnahme  des
Flussigkeitsstandes wachst der kolloide Kristall als Schicht auf dem Substrat.
Auch diverse ,Multiple-Dip“-Methoden sind bekannt [32], hierbei werden durch
kurzzeitiges Eintauchen eines Substrates in eine Kugeldispersion kontrolliert
Monolayer erzeugt. Durch mehrmalige Wiederholung des Vorgangs gelangt
man dabei zu dreidimensionalen  Kolloidkristallen. Die  meisten
Kugeldispersionen kristallisieren in einer hexagonal (HDP) bzw. kubisch (KDP)
dichtesten Packung, vergleiche dazu Abb. 2.9.
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2 Grundlagen

Abb. 2.9 SEM-Aufnahme eines SiO,-Kolloidkristalls, die Kugelgré3e betragt
330nm

Kolloidkristalle aus z.B. PolystyrolKugeln kénnen als Template fir inverse
Opale dienen: Die Hohlraume kdnnen mit flussigen oder gasformigen
Precursoren beladen werden, die in eine feste Substanz, SiO,, umgewandelt
werden. Bei einer thermischen Behandlung werden die Polymerkugeln heraus
gebrannt, wobei die pordse Struktur aus SiO, zuriickbleibt, die das Negativ
einer Opalstruktur darstellt [33]. Alternativ kénnen auch SiO.-Kugeln den
kolloiden Kiristall aufbauen, die nach Impragnierung und anschliel3ender
Reaktion z.B. eines TiO,-Precursors aus dem Verbund herausgeatzt werden
[34]. Die inverse Struktur des Opals kann unter gewissen Voraussetzungen die
Ausbreitung von Licht eines Wellenlangenbandes in der Struktur vollstandig
und unabhéngig von seiner Richtung verhindern, die Struktur weist eine so
genannte vollstandige photonische Bandllcke auf [26].

In Analogie zur Halbleiterphysik breiten sich in photonischen Kristallen keine
Photonen aus, deren Energien innerhalb der photonischen Bandliicke liegen.
Ahnlich wie durch Einbau von Storstellen (z.B. Dotierungen) kann bei
photonischen Kristallen Einfluss auf das Lichtleitvermdgen genommen werden.
Dies ist nutzbar fiur photonische Schaltkreise, die mit Licht (oder einer
Kombination aus Licht und elektrischem Strom) funktionieren. Daneben
ergeben sich weitere Anwendungsmaoglichkeiten, wie Lichtwellenleiter auf Basis
von photonischen Hohlfasern, sehr effiziente Laser mit einem als photonischer

Kristall wirkenden Resonator, oder optische Filter [35].
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3 SiO,-Partikel

3.1 Herstellung

3.1.1 Allgemeines

Zur Herstellung von reinen SiOp-Nanopartikeln gibt es eine Reihe von
Verfahren. Dazu gehdren die Pyrolyse-Reaktionen [4,5,36],
Wasserdampfhydrolysen [37,38], die Mikroemulsionspolymerisation [10,11]
sowie Verfahren Uber den Sol-Gel-Prozess. Dabei sind neben der Ammoniak-
katalysierten Synthese auch saure Verfahren bekannt [100,101]. Die Spanne
der realisierbaren Partikelgré3e reicht dabei von einigen Nanometern bis zu
einigen Mikrometern, wobei sich die einzelnen Verfahren sehr stark in Bezug

auf Gestalt, GroRe und GroRReneinheitlichkeit unterscheiden.

3.1.2 Der Stéber Prozess

Da in dieser Arbeit ausschlieBlich der Sol-Gel-Prozess in Losung zur
Herstellung der Nanopartikel angewandt wurde, soll hierauf nédher eingegangen
werden. Die Darstellung von monodispersen SiO,-Partikeln, d.h. Partikel mit
einer sehr hohen GrofReneinheitlichkeit (Abweichung < 5%), wurde zuerst 1968
von Stober et al. [12] berichtet. Der so genannte Stober-Prozess beruht auf der
Hydrolyse von Tetraethylorthosilikat (TEOS) in einer Lésung aus Ammoniak,
Wasser und Alkohol. Die beim Prozess stattfindenden Reaktionen lassen sich

in zwei formale Hauptschritte unterteilen:

a) Substitutions-/ Hydrolysereaktion

e +4H,0 QH
EtO—S—OEt —_—> HO—Si—OH
Ot -4 BtOH OH
b) Kondensationsreaktion
OH ClJH Cl)H
> Ho_S-OoH ——*>  HO—S-0—-S-OH —>, SO
OH -H20 v dn
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Hierbei handelt es sich um eine Ammoniumhydroxid katalysierte Hydrolyse und
Kondensation. Das fur die Reaktion benttigte Wasser wird im grof3en
Uberschuss eingesetzt. Der hohe pH-Wert fihrt zu einer sehr schnellen

Kondensation und fordert die Bildung kompakter Netzwerke.

Die resultierende  PartikelgroRe kann  durch eine  Vielzahl von
Reaktionsparametern gesteuert werden. Die Spanne reicht dabei von einigen
Nanometern bis zu ca. 1,2mm. Der Einflisse der Reaktionsparameter wurden
von einigen  Gruppen untersucht und lassen sich fir enge
Konzentrationsbereiche der Ausgangsstoffe, allesamt auf die
Hydrolysegeschwindigkeit des Tetraethylorthosilikats zurickfihren.
Typischerweise fuhrt eine Erhdhung der Hydrolysegeschwindigkeit zu kleineren

Partikeln. Der Einfluss der Ammoniak- und Wasser-Konzentration ist in Abb.

3.1 dargestellt.

SITE IN p

MOL FLITER H,O

Abb. 3.1 Abhangigkeit der Partikelgrof3e von der Wasser- und Ammoniak-
Konzentration; Stober et al. 1968 [12]

Eine Erhohung der Monomer-Konzentration fuhrt zu grof3eren Partikeln,
allerdings erhoht sich dabei auch die GréRenverteilung signifikant [39].
Schneller hydrolysierbare Derivate wie Tetramethylorthosilikat reagieren zu
kleineren, Monomere mit langeren Alkylketten, z.B. Tetrapentylorthosilikat [40],
zu grofReren Kugeln. Aus einer Variation des Ldsemittels zu hoheren
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Polaritaten (z.B. von Ethanol nach Methanol) resultieren Kkleinere, zu
niedrigeren Polaritaten (z.B. i-Propanol, n-Butanol) groRRere Partikel [12].

Ebenso fuhrt eine Temperaturdnderung zu verschiedenen PartikelgroRen [41].

3.1.3 Partikeleigenschaften

Fur gewohnlich haben die tUber den Stdberprozess hergestellten Nanopartikel
folgende mikrostrukturelle Eigenschaften [42]: Die Dichte der Partikel betragt
immer weniger als 80% gegentber makroskopischem Siliciumdioxid, dabei
nimmt die Dichte und damit auch die Brechzahl von Innen nach Auf3en stark zu
[43]. Bei den fir diese Arbeit hergestellten Partikeln wurde eine mittlere Dichte
von 1,6 bis 1,8g/cm® gemessen (berechnet aus dem spezifischen Volumen,
vergleiche experimenteller Teil), zum Vergleich: die haufigsten Modifikationen
von SiO, wie Quarz oder Christobalit haben eine Dichte von 2,65g/cm® bzw.
2,30g/cm? [44]. Die Struktur ist weitgehend amorph.

Die spezifische Partikeloberflache ist nach BET Messungen um einiges grof3er
als die geometrisch berechnete, d.h. es liegt eine Porenstruktur vor, die
Pordsitat nimmt dabei von kleineren zu gré3eren Partikeln ab [45].

Die geringere Dichte sowie die groRere Oberflache korrelieren mit 2°Si-NMR-
Messungen. Abb. 3.2 zeigt das 2°Si-MAS-NMR-Spektrum einer bei 60°C

getrockneten SiO»-Probe.

98 ppm Q3-Gruppen 109 ppm Q4-Gruppen
Si Si
0 0
Si O Si OR R=EtoderH Si O Si O Si
0 0
Si Si

T I T O T I T PO T T T T [T T [ O e L i [ T T T T T T e T A T e e T T T e [ e P e e o e e
4 3C 20 1C 0 -1C -2C -3C -4C -5C -6C -7C -8C -9C -10C-11C-12C-13C
Abb. 3.2 °Si-MAS-NMR-Spektrum eines SiO,-Nanopartikels, Ry = ca. 150nm
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Hier liegen etwa doppelt so viele G- wie Q*-Gruppen (dreifach bzw. vierfach
vernetzt) vor, das entspricht einem Kondensationsgrad von ca. 83%. Dieser ist
kleiner als man fur die alleinigen freien Oberflachenvalenzen einer Kugel
erwarten wirde.

Beim Erhitzen der Partikel kommt es zu einem Gewichtsverlust von bis zu 20%,
der grof3te Anteil davon ist Wasser (Porenwasser, Kondensationswasser der
freien Silanolgruppen), einer kleinerer (< 1%) besteht aus organischen
Bestandteilen. Bei der Trocknung kommt es zur Materialschrumpfung von ca.
5% [42], die Dichte nimmt dabei zu.

3.1.4 Mechanismus
Die Bildung von monodispersen Partikeln lasst sich theoretisch nach dem
Modell von LaMer und Dinegar [46] beschreiben. Das Konzept ist in Abb. 3.3

schematisch dargestellt.

Concentration

Time

Abb. 3.3 Monomer-Konzentrationsverlauf bei der Bildung monodisperser

Partikel nach LaMer und Dinegar [46]

In der Startphase wéachst die Monomerkonzentration stetig, bis zu einer
kritischen Konzentration Cy an. Am Beispiel SiO, ist dies die Konzentration der
Orthokieselsdure (Si(OH)4), bzw. der Teilhydrolysate von TEOS, die sich
wahrend der Hydrolyse bildet. Wenn Cy erreicht ist, findet die Keimbildung
(Keimbildungsphase) durch Kondensation der Silanolgruppen statt, diese ist

aufgrund der hohen Konzentration an Kieselsdure sehr schnell. Durch die
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Nukleation sinkt diese nun bis zu einer bestimmten Konzentration Co, hier
findet jetzt keine weitere Keimbildung mehr statt sondern nur noch
Partikelwachstum (Wachstumsphase). Dieses Phanomen lasst sich leicht
erklaren: Die Wahrscheinlichkeit, dass Monomere mit der relativ hohen Zahl an
Keimen/Partikel reagieren ist nun viel héher, als dass diese untereinander
reagieren und so neue Keime entstehen. Dementsprechend ist die Reaktion ab
diesem Zeitpunkt diffusionskontrolliert, d.h. die Kinetik wird durch die
Kondensationsrate der Monomere auf der Partikeloberflache bestimmt [47].

Das Partikelwachstum schreitet nun fort, bis zur Gleichgewichtskonzentration
(Cs).

Fur die Bildung monodisperser Partikel ergeben sich nach diesem

Mechanismus nun einige Voraussetzungen bzw. Konsequenzen:

- Die Kondensationsreaktion muss schneller sein als die Hydrolyse, da
ansonsten eine kritische Konzentration an Silanol nicht erreicht wird
sondern diese stetig ansteigt, bis der gesamte Precursor verbraucht ist.

- Die Keimbildungsgeschwindigkeit muss viel hoher sein als das
Partikelwachstum. Ein umgekehrter Fall wirde zu grof3en Aggregaten
fuhren (,Ausflockung“ bzw. Fallung).

- Die letztlich resultierende Partikelgrof3e ist primar abhangig von der Zahl
der sich bildenden Keime. Bei einer Kkleinen Zahl (geringe
Keimbildungsgeschwindigkeit) steht viel Monomer fir das anschlieRende
Wachstum  zur  Verflgung, bei einer grofen Zahl (hohe
Keimbildungsgeschwindigkeit) ist es dementsprechend umgekehrt.
Dieser Sachverhalt deckt sich gut mit den in Kapitel 3.1.2 beschriebenen
Abh&ngigkeiten der Reaktionsparameter.

- Fur eine sehr enge GroRenverteilung muss die Keimbildungsphase sehr

kurz sein gegeniiber der Wachstumsphase.

Wahrend der vorgestellte Mechanismus die Kinetik und die damit verbundenen
Sachverhalte exzellent beschreibt, geht er dennoch mit den Partikel
eigenschaften nicht konform. Die portse Struktur sowie die geringe Dichte der

Kolloide lassen sich durch ein Kugelwachstumsmodell, bei dem Molekile

20



3 SiO,-Partikel

langsam zur Partikeloberflache diffundieren und dort reagieren, nicht erklaren.
Hierbei wirde man ein sehr kompaktes kristallines Netzwerk erwarten. Ein
erster Ansatz fur diesen Sachverhalt ist die Vermutung, dass die Kondensation
sehr irreversibel verlauft, d.h. das Monomer ist, einmal auf der
Partikeloberflache reagiert, nicht mehr in der Lage sich umzuorientieren. Diese
Irreversibilitat ist jedoch unter den Reaktionsbedingungen des Stéberprozesses
kaum denkbar.

Weiterfuhrende kinetische Studien [40,48,49] hierzu ergaben, dass die
Konzentration an Monomer Uber einen grofRen Reaktionszeitraum Uber der
kritischen Konzentration Co liegt. Das bedeutet, es findet auch in der
Wachstumsphase zusatzlich Keimbildung statt. Fur diesen Mechanismus
erwartet man eine breite GroRenverteilung, die resultierenden Partikel sind
dennoch monodispers. Dieser scheinbare Widerspruch lasst sich nur wie folgt
erklaren: Uber einen weiten Zeitraum der Reaktion bilden sich kontinuierlich
Keime, diese reagieren jedoch zu grol3eren Aggregaten welche eine geringe
Dichte besitzen. Im weitaus spateren Reaktionsverlauf findet dann molekulares
Wachstum statt, wobei sich ein kompakteres Netzwerk ausbilden kann. Dieses
deckt sich gut mit der oben angesprochenen Dichtezunahme der Partikel von

innen nach aul3en.
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3.1.5 GroRRensteuerung / Seed Growth

Die in Kapitel 3.1.2 und 3.1.4 genannten GesetzmaRigkeiten fiur die
monodisperse Partikelbildung deuten eine andere Problematik an. Das System
ist sehr empfindlich in Bezug auf die resultierende Partikelgrof3e. Stober et al.
[12] fanden bei der Herstellung verschiedener Kugelansatze unter gleichen
Reaktionsbedingung eine GrolRendiskrepanz bis zu 50%, die einzelnen Proben
waren jedoch monodispers. Dies wurde auch bei der Partikelsynthese in dieser
Arbeit bestatigt. Eine exakte Voraussage der Partikelgréf3e ist durch die
Einstellung der Reaktionsparameter, zumindest im Batch- bzw. Laborbetrieb,
nicht maoglich. ,Exakt* hei3t in diesem Zusammenhang, die Einstellung der
Partikelgrof3e bis auf einige Nanometer, also einer Streubreite innerhalb ihrer
eigenen Polydispersitat. FUr die meisten hergestellten Partikelsysteme in dieser
Arbeit wurde eine Standardmixtur gewahlt (200g Ethanol, 25g Ammoniak
(25%), 12,6 mmol TEOS), dieses Konzentrationsverhaltnis liefert monodisperse
Partikel mit Kugelradien zwischen 120nm und 190nm (vergleiche
experimenteller Teil, AAV1). Bei kleineren Ansatzen (100g Ethanol, 12,59
Ammoniak (25%), 6,3mmol TEOS) sowie beim ,Upscaling” (1000g Ethanol,
125g Ammoniak (25%), 63mmol TEOS) war die Streubreite noch etwas hoher.
Insbesondere bei den 1000g-Ansatzen wurden tendenziell kleinere
Partikelradien gefunden (R, < 100nm). Der Grund daftr liegt in der oben
angesprochenen Empfindlichkeit des Systems. Bei der Zugabe von TEOS in
die Reaktionslosung kann eine exakt reproduzierbare Durchmischung nicht
realisiert werden. Aul3erdem ist bei unterschiedlichen Reaktionsvolumina die
Mischungsdynamik ganzlich eine andere. Zudem st ein Einfluss der
Reaktorwand (hier Duranglas-Rundkolben) auf die Keimbildung bzw. das
Partikelwachstum durchaus diskutierbar, bei grol3eren Ansatzen ist die

spezifische Oberflache des Reaktionsgefalies viel kleiner.

Eine andere Moglichkeit der PartikelgrofRensteuerung liefert die so genannte
Seed-Growth-Technik [50,51,52] bzw. Cokondensation. Hierbei wird nach
abgeschlossener Reaktion der Kugeldispersion weiteres Monomer zugefihrt,
welches dann auf der Kugeloberflache kondensiert und zu einem Wachstum
fihrt. Zu beachten ist hierbei, dass sich keine neuen Keime ausbilden kdénnen

(zumindest keine Keime, die grof3 genug sind, um ihrerseits zu diskreten
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Kugeln zu wachsen). Die Monomerkonzentration muss demzufolge immer sehr

klein gehalten werden.

Im Folgenden werden die Cokondensationsreihen der Proben 64 und 67
vorgestellt, die genaue Synthesevorschrift ist dabei den experimentellen Teil zu
entnehmen.

Fir die Reihen wurden zunachst 1000g-Kugelansatze nach AAV1 hergestellt
und diese in 100g Portionen unterteilt. Die Radien fir die Start- bzw.
Keimpartikel betrugen dabei R, = 52nm (Probe 64a) und R, = 99nm (Probe
67a). Den Keimpartikel-Portionen (M1) wurden jetzt bestimmte Mengen einer
5%igen Losung von TEOS in trockenem Ethanol (M2) zugegeben. Im Falle der
Proben 64 geschah dieses uber einen Tropftrichter, bei den Proben 67 Uber
einen Perfusor. Die dabei erhaltenen Partikel wurden anschlie3end noch zur
Vermessung in der Lichtstreuung mit nPropyltrimethoxysilan (Proben 64) bzw.
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Proben 67) ummantelt (Mco). Auf den
Sinn der Oberflachenbeschichtung wird dabei in Kapitel 3.2 noch eingegangen.
Die Abb. 3.4 und Abb. 3.5 zeigen die Auftragung der hydrodynamischen
Radien gegen die dritte Wurzel der eingesetzten Monomerstoffmenge n ( n =
M1 + M2 + Mco), die darauf folgenden Tabellen die entsprechenden

lichtstreuexperimentellen Daten sowie die eingesetzten Stoffmengen.
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Abb. 3.4 Abhangigkeit zwischen hydrodynamischen Radius (Rp) und der
aufkondensierten Stoffmenge TEOS der Cokondensationsreihe 64a-g

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
64a 64 + PrS 43 52 0.83 1.05
64b 64 + TEOS + PrS 54 66 0.78 1.05
64c 64 + TEOS + PrS 57 72 0.79 1.06
64d 64 + TEOS + PrS 66 85 0.77 1,01
64e 64 + TEOS + PrS 71 91 0.78 1.03
64f 64 + TEOS + PrS 80 100 0.8 1.01
649 64 + TEOS + PrS 84 114 0.74 1.06
Nr. Probe m(EtOH) | n(NH3) | n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
64a 64 + PrS 100 0.164 0.46 5.6 0.6
64b 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 4.8 1
64c 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 9.6 15
64d 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 19.2 25
64e 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 33.7 4
64f 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 48.1 5.4
649 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 72.2 7.8
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Abb. 3.5 Abhangigkeit zwischen hydrodynamischen Radius (Rp) und der
aufkondensierten Stoffmenge TEOS der Cokondensationsreihe 67a-|

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] (nm] [nm]
67a 67 + MEMO 75 99 0.77 1.03
67b 67 + TEOS + MEMO 125 132 0.94 1.01
67c 67 + TEOS + MEMO 143 153 0.93 1.07
67d 67 + TEOS + MEMO 148 175 0.84 1.04
67e 67 + TEOS + MEMO 161 190 0.83 1.06
67i 67 + TEOS + MEMO 94 123 0.76 1.08
67] 67 + TEOS + MEMO 151 168 0.86 1.04
Nr. Probe m(EtOH) n(NH3) [ n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
67a 67 + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 0.6
67b 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 9.6 15
67c 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 19.2 25
67d 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 38.5 4.4
67e 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 67.3 7.3
67i 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 4.8 1
67] 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 28.9 35
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Das Volumen einer Kugel wachst mit der dritten Potenz des Kugelradius. Die
Auftragung des hydrodynamischen Radius gegen die dritte Wurzel der
eingesetzten Stoffmenge sollte demnach einen linearen Zusammenhang
ergeben. Dies gilt unter der Vorraussetzung, dass sich die Dichte der Partikel
bei der Aufkondensation im Querschnitt nicht andert. Die Kurven in Abb. 3.4
und Abb. 3.5 zeigen eine gute lineare Abhangigkeit. Es ist demnach davon
auszugehen, dass die Kondensationsrate und damit die Dichte innerhalb der
Partikel sehr homogen verteilt ist. Unter den Reaktionsbedingungen ist die
Kondensationsreaktion also schneller als die stetig zugefuhrte Stoffmenge an
TEOS. Zudem lasst sich sagen, dass die Cokondensation sehr quantitativ
verlauft, es wurde nach Aufarbeitung im Zentrifugat kein Silicat mehr gefunden.
Ist die Grolle der Keimpartikel einmal bekannt, lasst sich die resultierende
PartikelgrofRe bei der Aufkondensation nun uber das homogene Kugelmodell

vorausberechnen.
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3.2 Oberflachenmodifizierung

3.2.1 Allgemeines

Die Dispersion der SiO;-Partikel in organischen Ldsemitteln, wie auch in
Wasser ist in Folge der Aggregation nur fir eine gewisse Zeit stabil. Die ersten
Oberflachenmodifizierungen/Stabilisierungen  wurden  mit  verschiedenen
Polymeren, z.B. Polyethylenoxid [53], Polyurethan [54], Polydimethylsiloxane
[55], Polymethylmethacrylat [56] durchgefiihrt. Auch die Veresterung der
Partikeloberflache mit verschiedenen Tensiden und Hheren Alkoholen [57,58]
fihrte zu einer sterischen Abschirmung. Eine gezielte Funktionalisierung der
SiO,-Oberflache ist  durch die nachtragliche Aufkondensation von
funktionalisierten Trialkoxysilanen maoglich. Dies wurde zunachst von Philipse
und Vrij [58] mit 3-Methacryloxypropyl-, 3-Glycidoxypropyl- und 3-
Mercaptopropyl-trialkoxysilanen durchgefuhrt. Diese Methode wurde von van
Blaaderen et al. [59] und Badley et al. [60] u. A. mit 3-Aminopropyl- und
Octadecyltrialkoxysilanen intensiv studiert.

In Abb. 3.6 ist der schematische Reaktionsablauf illustriert. Eine typische SiO--
Oberflache besteht aus kondensierten Bereichen, d.h. Si-O-Si-Brucken, freien
Silanolen und, sofern die Partikel in einem protischen Ldsemittel dispergiert

sind, aus deprotonierten Bereichen.

|
') O] |

Ol —0—$-0-5-r
07 L | |
5 2
ONg/ OR --0—$-0—5-R
- |
o + RO—|S'— R E— Cl) |O
- O—S OH OR ~~-0—Si—-0—S—R’
| | |
0 °
—oLios —o-b-on
o 0
typische Oberflache Cokondensat

énes S O,-Partikds
R = Ethyl oder Methyl R' = organischer Rest

Abb. 3.6 Nachtragliche Aufkondensation von Heterosilanen
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Auf dieser Oberflache kdénnen analog wie TEOS, mittels der Seed Growth
Technik auch Trialkoxysilane, die einen organischen Rest tragen unter

ammoniakalischen Bedingungen aufkondensiert werden.

3.2.2 Aufkondensation

Bei der Aufkondensation/Beschichtung mit Trialkoxy- bzw. Trichloro-
organylsilanen hat sich gezeigt, dass sich Silane mit den unterschiedlichsten
Funktionalitditen aufbringen lassen. Die Abb. 3.7 zeigt einige Beispiele
verschiedener Sol-Gel-Precursor. Die Herstellung ist der allgemeinen

Arbeitsvorschrift 1 (AAV1) im experimentellen Teil zu entnehmen.

HoNCH,CH,CH,Si(OCHs3) O

CICH,CH,CH,Si(OCH3)s ’ CH,CH,CH,SIiCly
C1gH3gSICl3 O
Hoe, 2

[ ;
JC—C—OCH,CH,CH;SI(OCHz); v\ ~SIChs
H,C
Abb. 3.7 Beispiele einiger Sol-Gel-Precursor zur Oberflachenbeschichtung von
SiO,-Partikeln

Die Charakterisierung der beschichteten Partikel erfolgt Gber die dynamische
und statische Lichtstreuung (siehe Tabellenwerke im experimentellen Teil) und
mit Hilfe der 2°Si- und '3C-Festkérper NMR-Spektroskopie. Abb. 3.8 zeigt ein
typisches  2°Si-CPMAS-Spekrum einer mit  3-Fluorenylpropyltrichlorsilan
beschichteten SiO,-Probe (Probe 28). Zu erkennen sind neben den Q* und Q3-
Gruppen bei ca. 110ppm bzw. 100ppm auch die T-Gruppen zwischen 45ppm
und 70ppm. Im Gegensatz zur herkdbmmlichen MAS- ist die Signalintensitat der
CPMAS-Spektroskopie nicht reprasentativ fir die Menge der einzelnen
Gruppen. Hierbei werden bevorzugt die Signale der Siliciumatome erfasst, in
deren unmittelbarer Nachbarschaft (einige Bindungen) Wasserstoffatome

vorliegen. Dies ist hauptsachlich bei den Q°-Einheiten (freie Silanolgruppen,
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Alkoxygruppen) sowie bei den T-Einheiten (Kohlenwasserstoffgruppen) der

Fall.

45-70ppm T-Gruppen

CH,CH,CH,SiO; 5

/= 50 25 0O -2¢2 -50 -75 -100 -12& -150 -1/t -20C
ppm

Abb. 3.8 ?°Si-CPMAS-Sprektrum von Probe 28, eine mit 3-Fluorenylpropylsilyl
beschichtete SiO»-Probe

3.2.3 Oberflacheneigenschaften

Je nach verwendetem Silan kann die Wechselwirkung der Partikel
untereinander teilweise enorm variieren. Hierbei kommen unter anderem
elektrostatische Einflisse zum tragen. Die durch die Aciditat der
Oberflachensilanolgruppen bedingte Ladung der Partikel wird durch die
Beschichtung mit Organylsilanen beeinflusst. Der isoelektrische Punkt von
unbehandelten SiO,-Nanopartikeln liegt bei ca. pH = 3 [17], bei diesem Wert
liegen die Kugeln elektrisch neutral vor (zumindest nach aufRen hin). Es ist
davon auszugehen, dass der Anteil an Si-OH Gruppen herabgesetzt wird, da
an ihrer Stelle nun grofdtenteils die Organylsilyl-Gruppen vorliegen. Auf der
anderen Seite wird die chemische Aktivitdt der Partikel untereinander durch
eine sterische Stabilisierung ebenso herabgesetzt, was dazu fuhrt, dass die
Aggregation gehemmt ist. Dies macht sich vor allem beim Redispergieren von
getrockneten Proben bemerkbar. Je nach Lésemittel und Beschichtung lassen
sich die Partikel im Gegensatz zu reinen SiO,-Kugeln (hier ist immer eine
langere Behandlung der Probe im Ultraschallbad noétig) sehr leicht dispergieren.
Als Beispiel sind hydrophobe Proben (z.B. 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan
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(MEMO) oder n-Propyltrimethoxysilan (PrS)) in unpolaren Ldsemitteln wie
Toluol zu nennen. Andererseits sind Kugeln mit polaren Gruppen (z.B. 3-
Aminopropyl-) sehr leicht in protischen Medien wie Wasser oder Ethanol
dispergierbar. Einen Eindruck der verschieden Oberflachencharakteristik liefern
Abb. 3.9 und Abb. 3.10. Hier wurde eine SiO,-Probe (Probe 127) im Falle von a
nicht oberflichenmodifiziert, im Falle b bis i mit den folgenden acht

verschiedenen Organylsilanen behandelt:

a S0, b HyNCH,CHy,CH,SOq,5 c CgF13H4S 04,5
d OCNCH,;CH,CH,SOq,5 e %COOCHZCH2CH 2S5 01,5
f  CigH37S 045 g CF3CH,CH,SOy5
h  CICH,CH,CH2S Oy,5 i N/ CH,>CH,SiO1,5

N

Der Radius der einzelnen Partikel betrdgt R, = 230 nm, die Dichte von
Siliziumdioxidpartikeln  in  Ethanol betragt ca. 1,6g/ml  (vergleiche
experimenteller Teil).

Nach Aufarbeitung und Trocknung wurde eine aquivalente Menge der Proben
in Ethanol (Abb. 3.9), Toluol (Abb. 3.10) und Wasser fur 30min. im
Ultraschallbad dispergiert, danach zur Sedimentation stehen gelassen und

beobachtet.
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Abb. 3.10 Sedimentationsverhalten der Proben 127a-i in Toluol
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Die beschichteten Proben lassen sich in drei Klassen unterteilen:

1.) polar, hydrophil (Probe a, b, d)

2.) unpolar, hydrophob (Probe e, f, h, i)

3.) fluoriert, unpolar, hydrophob (Probe c, g)
Den Proben gegentber steht nun die Charakteristik der Dispersionsmittel:

1.) Wasser: polar, protisch

2.) Toluol: unpolar, aprotisch

3.) Ethanol: amphiphil, protisch (phasenvermittelnd)
Der Vorgang der Sedimentation wird durch die Schwerkraft angetrieben. Die
Sedimentationsgeschwindigkeit eines Partikels lasst sich in erster Naherung
aus der Fallgeschwindigkeit einer Kugel im Medium bestimmen. Ballistische
und diffusive Bewegungen der Teilchen wirken der Sedimentation entgegen,
wobei die Partikel in verdinntere Bereiche riuckdiffundieren. Unter der
Annahme, die Sinkgeschwindigkeit der Partikel sei rur durch die Stoke’sche
Reibung bestimmt, d.h. es finden keine Wechselwirkungen der Partikel
untereinander statt, und unter Ausschluss der Ruckdiffusion lasst sich mittels

18
Dr xg>a

ras ~
Dr xq%:spmmxvu t=

bei einem Partikeldurchmesser von a= 460nm, einer Dichte von r =

1600kg/ms3, der Dichteunterschied zwischen Partikel und Dispersionsmittel
Dr = 800kg/ms3, der Raumtemperatur T = 298K und einer Viskositat von
Ethanol von h = 2mPa*s eine Sinkgeschwindigkeit des Partikels von ca.
2,3sek. pro Partikeldurchmesser bestimmen. Das entspricht einer
Geschwindigkeit von 1cm in 1,8 Tagen. Bei den Ethanoldispersionen zeigte
sich jedoch eine durchschnittlich etwa 23fach hohere Geschwindigkeit. Diese
Zunahme der Sedimentationsgeschwindigkeit beruht auf der Koagulation der
dispergierten Teilchen zu zunehmend grolReren Partikeln und fuhrt somit zu
zunehmenden Sinkgeschwindigkeiten wéhrend der Sedimentation. Ursache
dieser Koagulation ist die Beschaffenheit der Oberflachen der Teilchen und der
Einfluss des Dispersionsmediums auf dese. Die feinen Partikel haben infolge
der an der Oberfliche vorhandenen freien Valenzen ein grof3es Bestreben
unter Energieabgabe in einen oberflachendrmeren Zustand Uberzugehen.
Anziehende Kraft zur Koagulierung der Teilchen ist die Van der Waals Kratft.

Auch durch ballistische Bewegungen konnen einzelne Partikel einander so
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nahe kommen, dass bei geeigneter chemischer Beschaffenheit der
Oberflachen chemische Bindungen zwischen den Teilchen zu grof3eren
Aggregaten fuhren. Die anziehenden Krafte machen eine kolloide Ldsung
instabil und wuirden ohne Gegenkrafte zu einer sofortigen Ausféllung der
Partikel in groReren Flocken flihren. Abstol3ende Kréfte, die einer Koagulation
entgegenwirken, sind die elektrostatische und die sterische Repulsion.

Die elektrostatische Repulsion resultiert aus den gleichnamigen Ladungen
welche die  Oberflachen der einzelnen Partikel  tragen. Das
Oberflachenpotential bestimmt die Geschwindigkeit der Koagulation. Je starker
die Ladung ausgepragt ist, umso langsamer koagulieren die Teilchen.

Die Aufladung kann z.B. durch Adsorption von Wasserstoff-lonen oder von
Hydroxid-lonen bei wassrigen Losungen entstehen. Solche ,hydrophoben®
Kolloide lassen sich leicht durch ,Entladen” der Partikeloberflachen z.B. durch
Zusatz von gegensinnig geladenen Fremdionen destabilisieren und flocken
dann aus. Bei hydrophilen Kolloiden wirkt weniger die elektrostatische
Aufladung als vielmehr die Umhillung der Partikel mit Wassermolekilen

stabilisierend.

Die Ethanoldispersionen zeigen nun folgendes Sedimentationsverhalten:

Die Proben a-h weisen aufgrund des amphiphilen Charakters von Ethanol eine
ahnliche Sedimentationsgeschwindigkeit auf.

Die Proben b, e, g und h zeigen eine grol3e Ruckdiffusion (helle Bereiche tber
der Sedimentationsfront). Hier sind die anziehenden Wechselwirkungen der
Partikel wahrscheinlich geringer.

Die nach 48h erhaltenen Sedimente weisen mit Ausnahme von Probe c
ahnliche Schichtdicken auf, das Sediment von Probe e hat dabei das geringste
Volumen. Probe i bildet bei diesem Sedimentationsprozess eine deutliche
Ausnahme, nach 4h sind schon alle Partikel sedimentiert. Der Grund flr diesen
Sonderfall ist spekulativ: Von Pyridinen ist bekannt, dass sie in verschiedenen
Losemitteln  oft ,Stapel“-férmige  Oligomere  (Uber aromatische p-

Wechselwirkungen) ausbilden.

Die Toluoldispersionen zeigen folgendes Sedimentationsverhalten:
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Die relativ hydrophilen Proben a, b und d sowie die perfluorierte Probe ¢ sind
schon nach 1h vollstandig sedimentiert. Dabei zeigt sich eine sehr grol3e
Schichtdicke des Sediments. Dieser Sachverhalt ist auf die starke Koagulation
der Partikel zurtckzufiihren. Die Interaktion ist so grol3, dass sie sich im
Sediment nicht mehr umorientieren kdnnen, und so ein sehr voluminbser
Feststoff entsteht.

Demgegenuber zeigen die hydrophoben Proben e-i eine viel langsamere
Sedimentationsgeschwindigkeit. Auch eine  Ruckdiffusion ist deutlich
erkennbar, diese ist bei Probe e am meisten ausgepragt. Die Sedimente sind
dementsprechend viel dichter gepackt, die mit MEMO ummantelte Probe e

zeigt wiederum das geringste Volumen.

Die Wasserdispersionen zeigen folgendes Sedimentationsverhalten:

Die hydrophoben Proben c, e, f, g, und h lieRen sich trotz Behandlung im
Ultraschallbad nicht dispergieren, sie schwammen vielmehr auf der Wasser-
oberflache.

Probe i lieR sich zwar vom Wasser benetzten, allerdings war der gesamte
Feststoff schon nach ein paar Minuten sedimentiert.

Die hydrophilen Proben a, b und d zeigten ein ahnliches Sedimentations-
verhalten wie in Ethanol.

Die unterschiedlichen Flussigkeitsstande der einzelnen Kivetten resultieren
hdchstwahrscheinlich aus Undichtigkeiten der abdeckenden Klebefolie und sind

weniger auf den Sedimentationsprozess zurtickzufiihren.

Durch die Wahl von Dispersionsmedium sowie der Oberflachencharakteristik
der Partikel lassen sich also die verschiedensten Sedimentationsverhalten
einstellen. In Hinblick auf Kristallisationsprozesse durch die Sedimentation hat
sich dabei gezeigt, dass insbesondere Systeme, welche eine starke
Ruckdiffusion aufweisen, zu einer hohen Packungsdichte im Sediment fihren.
Dies ist plausibel, da die Partikel durch schwache Wechselwirkungen
untereinander immer wieder die Mdglichkeit haben sich umzuorientieren, um
den ,besten“ Gitterplatz zu besetzen. Fir die Ethanoldispersion zeigten die
hydrophilen Proben a und b (durch elektrostatische Repulsion) besonders aber

die hydrophoben Proben e, g und h (durch sterische Repulsion) eine
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ausgepragte Ruckdiffusion. Bei den Toluoldispersionen war dies nur bei den
hydrophoben Proben e-i der Fall, hier kann eine elektrostatische Repulsion
durch Protolyse der Silanolgruppen erwartungsgemal® nicht stattfinden.
Entsprechend der Packungsdichte im Sediment zeigt dabei die mit MEMO
ummantelte Probe e die starkste Rickdiffusion.

Neben dem positiven Sedimentationsverhalten der hydrophoben Proben ergibt
sich noch eine interessante Mdglichkeit, deren Sedimente zu stabilisieren. Der
Einbau der Kristalle in eine Kunstoffmatrix. Die Abb. 3.11 zeigt zwei
Kugelsedimente welche in dem Kunststoff LR White eingebaut wurden. Dies ist
ein schnellhartender Kunststoff auf Methacrylatbasis, welcher bei 50°C
polymerisiert. Das Dispergieren der Kristalle ist dabei keineswegs nur
oberflachlich, sondern das Material wird durch das Methacrylat vollstandig
durchdrungen (bei dem Vorgang bilden sich Luftblaschen, zudem &andert sich

die Opaleszenz des Materials).

Abb. 3.11 inverse Opale der Proben 64h (links) und 11 (rechts) in LR White

Hierbei handelt es sich bei der linken Probe um mit nPropyltrimethoxysilan
(Probe 64h, R, = 110nm), bei der rechten Probe um mit 3-Chlor-
propyltrimethoxysilan (Probe 11, R, = 165nm) beschichteten SiO.-Kugeln. Die
Kristalle sind in einer Ethanoldispersion gewachsen und sehr langsam (ca. 8
Monate) getrocknet. Anschlie@end wurden die Proben vorsichtig in dem
Kunststoff dispergiert und bei 60°C ausgehartet. Hierbei handelt es sich um
inverse Opale, d.h. die Brechzahl der Kunststoffmatrix (ca. n = 1,5) ist groRRer

als die optische Dichte der Kugeln (ca. n = 1,46).
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3.3 UV/Vis-Spektroskopie

Die in Kapitel 3.4 und 3.5 beschriebenen, mit Farbstoffen modifizierten bzw.
Ubergangsmetall modifizierten SiO,-Partikel werden mit Hilfe der UV/Vis-
Spektroskopie untersucht. Hierzu werden die Proben in einem entsprechenden
Losemittel dispergiert. Aufgrund des Brechzahlunterschiedes von Ldsemittel
und Probe ist es notig, ein isorefraktives Dispersionsmedium zu finden, um den
Streuanteil der Absorbtionskurven zu minimieren. Der Brechungsindex der
hergestellten SiO,-Proben liegt im Bereich zwischen 1,4 und 1,5. Dieser variiert
leicht je nach Kugelprobe aufgrund der unterschiedlichen Partikeldurchmesser
und Dichteschwankungen. Zudem ist die Brechzahl und damit auch die

Streuintensitat abhéngig von der Wellenlange.

Im Folgenden wird eine Versuchsreihe angesetzt, bei der eine reine SiO,-
Probe (Probe 124) in einer Mischung aus Ethanol (n = 1,359) und
Benzylalkohol (n = 1,538) in unterschiedlichen Mischungsverhéaltnissen
dispergiert wird und das entsprechende Streuverhalten UV/Vis-spektroskopisch
untersucht wird. Der Radius der SiO-Partikel betragt Ry, = 225nm.

Das System Ethanol/Benzylalkohol zeigt nahezu ideales Mischungsverhalten,
es ist somit davon auszugehen, dass sich ein Volumeneffekt auf die
Streukurven kaum auswirkt. Abb. 3.12 zeigt die korrigierten Spektren des
Streuverhaltens der SiO,-Probe in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis (und

damit vom Brechungsindex) sowie von der Wellenlange.
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Ethanol/Benzylalkohol
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Abb. 3.12 Streuverhalten von Probe 124 in Ethanol/Benzylalkohol Gemischen
(%Ethanol)

Die gleiche Messung wurde in einem Gemisch von Ethanol und Toluol (n =
1,496) durchgefihrt (Abb. 3.13)

Ethanol/Toluol
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Abb. 3.13 Streuverhalten von Probe 124 in Ethanol/Toluol Gemischen
(%Ethanol)
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Wie man sieht, wird die Streuintensitat bei Zunahme des Benzylalkohol bzw.
Toluol-Gehaltes geringer, durchlauft dabei ein Minimum und steigt bei gréf3eren
Brechungsindices wieder an. Auffallig sind hierbei die unterschiedlichen
Kurvenverlaufe bei Inversion der Brechzahl, d.h. bei einer hoheren optischen
Dichte des Dispersionsmediums. Im Streuminimum (ca. 45% Dbei
Ethanol/Benzylalkohol, ca. 20% bei Ethanol/Toluol) ist die
Wellenlangenabhéangigkeit zudem sehr gering.

Tragt man nun die Streuintensitéat bei verschiedenen Wellenldngen gegen den
Gehalt an Ethanol in Benzylalkohol (Abb. 3.14) bzw. in Toluol (Abb. 3.15) auf,
so erhalt man die unten angegebenen Kurven. Das Streuminimum liegt bei den
Ethanol/Benzylalkohol Gemischen bei ca. 45% (Volumenprozent) Ethanol, dies
entspricht einem Brechungsindex von n = 146. Bei den Ethanol/Toluol
Gemischen liegt es je nach Wellenlange im Bereich zwischen 10 und 25%
Ethanol, dies entspricht einem Brechungsindex zwischen n = 1,46 und n =
1,47. Es ist davon auszugehen, dass dieser Wert dem tatséchlichen
Brechungsindex, zumindest aber der Brechzahl in den jeweiligen Gemischen,
sehr nahe kommt. Zum Vergleich: der Brechungsindex von ,makroskopischem*
SiO;, liegt je nach Wellenlange zwischen n = 1,57 und n = 1,54 (Quarz) [61].

Streuintensitat Ethanol/Benzylalkohol

2 4 —— 750 nm
— 600 Nnm
—— 450 nm

Abs.

O T T T T
0 20 40 60 80 100
% Ethanol

Abb. 3.14 Streuintensitst von Probe 124 in Abhangigkeit des
Ethanol/Benzylalkohol Gehaltes

38



3 SiOs-Partikel

Streuintensitat Ethanol/Toluol
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Abb. 3.15 Streuintensitat von Probe 124 in Abhé&ngigkeit des Ethanol/Toluol
Gehaltes

Die UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen der folgenden Kapitel werden,
soweit nicht anders genannt, in einem Gemisch aus 45% Ethanol und 55%
Benzylalkohol (n = 1,46) durchgefinhrt.
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3.4 Einbau von Farbstoffen

3.4.1 Allgemeines

Die Funktionalisierung der Partikel mit organischen Farbstoffen kann prinzipiell

auf drei verschiedenen Wegen erfolgen:

a) Adsorption von geeigneten Farbstoffen in oder an die Oxid-Matrix [62],
fir gute Wechselwirkungen sollten die Farbstoffe moglichst polare

Gruppen (z.B. Carbonsauren, Alkohole, etc.) enthalten

b) Chemische Kupplung der Farbstoffe an funktionalisierte Partikel [63,
102]

c) Kupplung bzw. Einbau von geeigneten Farbstoffen mit Sol-Gel-

Precursor

3.4.2 Adsorption

Die Variante (a) wurde mit verschiedenen Farbstoffen (Fluorescein, Eosin,
Rhodamin B, Sudan 3) intensiv studiert. Alle vier Farbstoffe sind im
Reaktionsmedium (Ethanol, Ammoniak, Wasser) gut l6slich und werden von
diesem chemisch nicht zersetzt. So wurde jeweils eine Kugelsynthese AAV1)
in Gegenwart von 1mol-% der entsprechenden Chromophore durchgefihrt.

Zwar zeigten die SiO,-Partikel nach der Reaktion, wie auch die
Reaktionslosung, eine intensive Farbung, nach mehrmaligem Waschen der
Proben mit Ethanol konnten die Farbstoffe jedoch restlos von den Partikeln
gespult werden.

Der optische Eindruck wurde UV/Vis-spektroskopisch bestatigt: Es ist kein
Farbstoff in den Proben vorhanden. Allerdings stoért die Anwesenheit der
Farbstoffe die Kugelsynthese bzw. die Partikelbildung auch nicht. Dies klingt
trivial, es ist aber fur viele Beispiele widerlegt. Insbesondere Additive, welche
das elektrostatische Geflige der Reaktionslésung beeinflussen (lonen), wirken
der monodispersen Partikelbildung entgegen.

Da die Partikel sowohl bei der Aufarbeitung, bei der Charakterisierung, wie

auch bei einem spateren Sedimentationsprozess in organischen Solventien
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dispergiert werden, gilt es, ein ,Herauslésen des Farbstoffes zu verhindern.

Der beschriebene Sachverhalt macht also ein anderes Vorgehen notig:

3.4.3 Oberflachenkupplung mit Rhodamin B

Eine Erfolg versprechende Methode zur Farbstoffmodifizierung ist die
chemische Kupplung geeigneter Farbstoffe an funktionalisierte Partikel
(Variante (b)). Zu diesem Zweck wurde eine SiO,-Probe (Probe 19a) mit einer
Ummantelung von 3-Aminopropyltrimethoxysilan versehen. Nach Trocknung
der Partikel bei 60°C werden sie in Nitromethan dispergiert. AnschlieRend
erfolgt eine chemische Kupplung der Aminofunktion mit der Carboxylgruppe
des Rhodamin B durch die Amidierungsreagenzien Dicyclohexylcarbodiimid

und N-Hydroxysuccinimid.

+ HoNCHoCH>CH2SIO4,5

NEt,

Cl
DCC CONHCH,CH,CH,S Oy, 5
_—
N-Hydroxysuccinimid
CICL.
EtoN O NEt,

Die Reaktion findet in Nitromethan bei Raumtemperatur statt. Bei der
anschlielBenden Aufarbeitung wird das Uuberschissige Rhodamin B durch
Zentrifugieren und Redispergieren in Ethanol von den Partikeln getrennt.
Zurtuck Dbleibt ein hellroter Feststoff der beim Dispergieren in einem
isorefraktiven Losemittel (EtOH/BzOH 45:55) intensiv rot erscheint. Die
Synthese ist dem experimentellen Teil zu entnehmen. Abb. 3.16 illustriert das
prinzipielle Kern/Schale Modell der so erhaltenen Probe 19b, der
hydrodynamische Radius betragt R, = 151nm.
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[ ] so
I:l HoNCH2CH2CH2S 01,5

- Rhodamin B

Abb. 3.16 Kern/Schale Modell von Probe 19b

Abb. 3.17 zeigt das UV/Vis-Spektrum von Probe 19b und einer Rhodamin B
Losung in einem Gemisch aus Ethanol/Benzylalkohol (45:55). Das
Absorptionsmaximum von Rhodamin B liegt bei | max = 560nm, dazu leicht
bathochrom verschoben das Maximum von Probe 19b bei | max = 575nm.
Zusatzlich erkennt man den relativ grol3en Streuanteil der Absorptionskurve,

der dem SiO, zugeordnet wird.

1.2 4

Probe 19b
------ - Rhodamin B

Abs.

-0.2 —
400 450 500 550 600 650 700

I /nm

Abb. 3.17 UV/Vis-Spektrum von Probe 19b und Rhodamin B in Ethanol/
Benzylalkohol (45:55)

Die tatsédchliche Existenz der Amidgruppe lasst sich spektroskopisch
(beispielsweise durch die Kernresonanz) aufgrund der geringen Konzentration
nicht erfassen. Aus diesem Grund wurde das gleiche Verfahren in einer
Blindprobe wiederholt. Bei Abwesenheit der Kupplungsreagenzien (DCC, N-
Hydroxysuccinimid) liel3 sich der Farbstoff wieder vollstindig von der Probe

herunter waschen.
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Die Partikel sind wegen ihrer Gréf3e sowohl fur das menschliche Auge, wie
auch lichtmikroskopisch nicht erfassbar. Die Auflosung von Lichtmikroskopen
ist dabei durch die Wellenlange des sichtbaren Lichts limitiert. Untersucht man
eine verdunnte Dispersion von Nanopartikeln unter dem Lichtmikroskop, so
sieht man jedoch trotzdem etwas: lhre Streukegel (Abb. 3.18 links). Diese
erscheinen etwa um den Faktor 10 gegeniber dem tatsachlichen Radius
vergroR3ert.

Eine in der Lichtmikroskopie weit verbreitete Aufnahmetechnik ist die
Fluoreszenzmikroskopie. Hierbei wird eine Probe mir einem
Fluoreszenzfarbstoff behandelt und seitlich bestrahlt. Die nun fluoreszierende
Probe liefert jetzt ihre eigene Lichtquelle. Auf diese Weise lasst sich die
Bildscharfe erheblich verbessern. Abb. 3.18 rechts zeigt eine solche Aufnahme
der Kugelprobe 19b. Gut zu erkennen ist der fluoreszierende Farbstoff
Rhodamin B, eine hdhere Bildscharfe sowie ein grof3erer Kontrast.

Abb. 3.18 Lichtmikroskopische (links) und Fluoreszenzmikroskopische (rechts)

Aufnahme von Probe 19b

Beide Aufnahmen wurden auf einem Objekttrager mit Deckglas in einer
Ethanol-Dispersion kurz hintereinander gemacht, es handelt sich also um

dieselben Kugeln.
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Das oben beschriebene Verfahren der Oberflachenmodifizierung funktioniert
mit Rhodamin B auch auf einem zweiten Syntheseweg.

Dazu wird die Amidierungsreaktion nicht mit den Amino-funktionalisierten
Partikeln durchgefuhrt, sondern zuerst mit dem entsprechenden Monomeren 3
Amino-propyltrimethoxysilan. Nach Entfernen des Ldsemittels wird nun eine
Cokondensation gemall AAV1 mit einem SiO,-Kugelansatz (Probe 49)
durchgefihrt. Nach Aufarbeitung ist wiederum noch Farbstoff auf den Kugeln
vorhanden. Die genaue Synthese ist dem experimentellen Teil zu enthehmen.
Analog wurde eine Blindprobe ohne Kupplungsreagenzien durchgefihrt, diese
viel negativ aus. Es ist somit davon auszugehen, dass eine chemische Bindung
an den Partikeln vorliegt. Abb. 3.19 zeigt das UV/Vis-Spektrum von Kugelprobe
49, im Vergleich dazu auch das von reinem Rhodamin B in
Ethanol/Benzylalkohol (45:55). Der hydrodynamische Radius betragt R, =
146nm. Wiederum leicht bathochrom verschoben ist das Absorptionsmaximum
| max = 570nm des Chromophors zu erkennen. Der Streuanteil des SiO; fallt in
diesem Fall weit héher aus. Dies kann zum einen an einem geringeren
Farbstoffgehalt liegen, zum anderen aber auch durch den unterschiedlichen

Partikelradius sowie durch ein anderes Dispersionsverhalten begriindet sein.

2.4+

Probe 49
------- Rhodamin B

Abs.

400 I 450 I 5(I)O I 5I50 I 600 I 650 I 700

I /nm
Abb. 3.19 UV/Vis-Spektrum von Probe 49 und Rhodamin B in
Ethanol/Benzylalkohol (45:55)

Die nachstehende Tabelle zeigt die lichtstreuexperimentellen Daten der Proben
19a (Amino-funktionalisiert), 19b und 49 (Rhodamin B-funktionalisiert).
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Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
19a TEOS + APS 119 135 0.88 1.02
19b TEOS + APS + Rhodamin B 123 151 150 0.81 1.06
49 TEOS + RhB-APS 118 146 0.81 1.03
Die Vermessung von Farbstoffen ist in der Lichtstreuung insofern

problematisch, als dass es neben der Streuung auch zu absorptiven Effekten
kommen kann. Die Wellenlange des hier verwendeten Lasers (532nm) liegt

innerhalb  der  Absorptionsbande des  Chromophors. Der relative

GroRRenunterschied der hydrodynamischen Radien (Rp(DLS)) von Probe 19a
und 19b deutet diese Problematik an, allerdings wird die Partikelgré3e von
Probe 19b sowohl durch die SLS (Rn(SLS)),
Elektronenmikroskopie bestatigt.

wie auch durch die

Es sei noch anzumerken, dass die Kugelsorten 19b und 49 seit Gber 2 Jahren
in einer Ethanol-Lésung gelagert werden. Hierbei kam es bis jetzt noch zu
keiner erkennbaren Entfarbung der Partikel bzw. einem Herauslosen des

Farbstoffes.

3.4.4

triethoxysilan

Oberflachenkupplung mit  3-(2,4-Dinitrophenyl-)-aminopropyl-
Eine sehr einfache Methode zur Oberflachenmodifizierung von SiO, Partikeln
mit Farbstoffen ist die nachtragliche Aufkondensation von Chromophoren,
welche eine polykondensierbare funktionelle Gruppe tragen (Variante (c)). Dies
ist bei 3(2,4-Dinitrophenyl-)-aminopropyltriethoxysilan (DPAPS) der Fall. Nach
(Probe 13)

Reaktionslésung hinzu getropft. Nach

Herstellung eines Kugelansatzes wird eine ethanolische

Farbstofflosung gemald AAV1 zur
Aufarbeitung erhalt man ein intensiv gelb gefarbtes Pulver, Abb. 3.20 zeigt den

prinzipiellen Aufbau.
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DPAPS

DPAPS= O,N 7 N NHCH,CH,CH,SIO1 5

N2O

Abb. 3.20 Oberflachenkupplung mit DPAPS
Die nachstehende Tabelle zeigt die lichtstreuexperimentellen Daten von Probe

13.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) RN(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
13 TEOS + DPAPS 143 165 162 0.86 1.02

Die Partikelradien aus der DLS und SLS zeigen wiederum eine gute
Ubereinstimmung.

Abb. 3.21 zeigt das UV/Vis-Spektrum von Probe 13 und, zum Vergleich, vom
Monomer 3-(2,4-Dinitrophenyl-)-aminopropyltriethoxysilan. DPAPS liefert im
angegebenen Wellenlangenbereich zwei Absorptionsbanden bei ca. | max =
350nm und | = 400nm. Diese finden sich bei Probe 13 bei | max = 360nm und |
= 425nm rot verschoben wieder. Auffallig ist, neben einem gewissen
Streuanteil der Kurve, die relative Signalverbreiterung bei der Probe, sowie die
unterschiedlichen Intensitdten zwischen der kurz- und Ilangwelligen
Absorptionsbande. Auf diese Effekte wird in Kapitel 3.4.5 naher eingegangen.

Probe 13
----- - DPAPS

1.6

1.4 ,' Y

1.2 : Y

1.0- ."

@ J
Q2 !
< 0.8 H v

T e B e A BN m— i
300 350 400 450 500 550 600
I /nm

Abb. 3.21 UV/Vis-Spektrum von Probe 13 und 3-(2,4-Dinitrophenyl-)-
aminopropyltrimethoxysilan (DPAPS) in Toluol
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3.4.5 Core/Shell-Systeme mit 3-(2,4-Dinitrophenyl-)-aminopropyl-
triethoxysilan

Ein anderer Aspekt zur Modifizierung mit Farbstoffen ist die Polykondensation
dieser wahrend der Kugelsynthese. Tragt der entsprechende Farbstoff bereits
einen Sol-Gel-Precursor, kann er analog zu Tetraethylorthosilikat in das
Netzwerk eingebaut werden. Wichtig ist hierbei, dass er eine ahnliche
Kondensationsgeschwindigkeit aufweist, zudem darf er die Partikelbildung
wéahrend der Synthese nicht stéren bzw. stark beeinflussen. Der Farbstoff
DPAPS besitzt diese Eigenschaften, die Triethoxysilyl-Gruppe ist ebenso wie
TEOS in der Lage ein dreidimensionales Netzwerk auszubilden.

Bei den Proben 14 (50% TEOS : 50% DPAPS) und 16 (90% TEOS : 10%
DPAPS) wurde jeweils ein Gemisch aus TEOS und DPAPS wahrend der
Kugelsynthese eingesetzt. Nach erfolgter Reaktion wurden die Partikel mit
weiterem Farbstoff beschichtet um die Oberflache zu versiegeln. Dies ist notig,
da die reinen SiO/DPAPS-Kerne nach Aufarbeitung nur noch schwer
dispergierbar sind, und dadurch die Vermessung durch die Lichtreuung sehr
erschwert wird. Abb. 3.22 zeigt den schematischen Aufbau, die nachfolgende

Tabelle die lichtstreuexperimentellen Daten.

DPAPS
SiO,/ DPAPS= O9N / A NHCH,CH,CH,S0 5
DPAPS —
/ Nzo
Abb. 3.22 Polykondensation mit DPAPS/TEOS-Gemischen
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]

14 TEOS/DPAPS + DPAPS 83 99 0.84 1.06
16 TEOS/DPAPS + DPAPS 135 145 162 0.93 1.03

Abb. 3.23 zeigt die UV/Vis-Spektren der Proben 14 und 16, im Vergleich dazu
auch vom Monomer DPAPS in Toluol. Zu erkennen sind wiederum beide

Absorptionsbanden bei | max = 360nm und | = 460nm (Probe 14) sowie bei | nax

= 340nm und | = 425nm (Probe 16). Die absoluten Intensitdten der Proben
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untereinander sind dabei aufgrund von verschieden Konzentrationen nicht
vergleichbar, sehr wohl aber die Intensitatsverhédltnisse zwischen Streuanteil
and tatsachlicher Absorption. Die Probe 14 mit dem weit hoheren
Farbstoffanteil zeigt dabei ein viel starkeres Streuverhalten in Relation zu den
Absorptionsbanden. Aufgrund der geringeren Partikelgrof3e ware jedoch eine
relativ kleinere Streuintensitat zu erwarten. Dies ist ein deutlicher Hinweis
darauf, dass sich die optische Dichte der Probe vergrof3ert hat, und zwar nicht

nur im Wellenlangenbereich der Absorption.

1.6—- —— DPAPS
----- - Probe 14
— Probe 16

1.4

1.24

1.04.

Abs.

084
0.6 ™
0.4

0.2

0.0

300 350 400 450 500 550 600

| /nm

Abb. 3.23 UV/Vis-Spektrum von Probe 14 und 16 sowie 3-(2,4-Dinitrophenyl-)-
aminopropyltrimethoxysilan (DPAPS) in Toluol

Weiterhin erkennt man eine starke Rotverschiebung sowie Intensitatserhéhung
der langerwelligen Absorptionsbande bei grof3erem Farbstoffanteil. Diese
Effekte lassen sich, wie nachfolgend noch gezeigt wird, ebenfalls auf eine
hohere Brechzahl zurtckfuhren, allerdings kdnnen fur die Rotverschiebung
solvatochrome Einflisse (Verschiebung von Absorptionsbanden durch
unterschiedliche  Wechselwirkung mit dem  Dispersionsmedium)  nicht
ausgeschlossen werden.

Die Oben angesprochene schlechte Dispergierbarkeit der SiO,/DPAPS-
Mischproben legt den Versuch nahe, die Partikeloberflache weiter zu
behandeln. Zu diesem Zweck wurde bei einer SiO,/DPAPS-Mischprobe (Probe
129a) eine nachtragliche Aufkondensation mit TEOS (Probe 129b)
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durchgefihrt. AnschlieRend erfolgte noch eine Oberflachenbeschichtung mit 3
Chlorpropyltrimethoxysilan (Probe 129c), Partikel mit dieser Ummantelung
zeigen ein gutes Dispersionsverhalten in organischen Solventien (siehe Kapitel
3.2). Die Synthese ist dem experimentellen Teil zu entnehmen. Abb. 3.24
illustriert das Core/Shell-Design der Probe 129c, die nachfolgende Tabelle die
lichtstreuexperimentellen Daten von Probe 129a und 129c.

CIPS
Sio, DPAPS= O,N — NHCH,CH,CH,SiO; 5
DPAPS N20
CIPS= CICH 2CH2CH28i 01’5
Abb. 3.24 Core/Shell System der Probe 129c
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
129a TEOS/DPAPS 155 170 0.91 1.08
129b 129a + TEOS
129¢c 129b + CIPS 169 190 198 0.85 1.08

Der partikulare Charakter ist auch in elektronenmikroskopischen Aufnahmen zu

erkennen (Abb. 3.25). Die erkennbaren Versetzungen n den Aufnahmen sind

durch Stérungen bei der Bilddigitalisierung verursacht.

Abb. 3.25 STEM Aufnahmen der Proben 129a (links) und 129c (rechts), die
Bildbreite entspricht 2mm
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Die UV/Vis-spektroskopischen Aufnahmen der Proben 129a und 129c sind in
Abb. 3.26 dargestellt. Der Streuanteil der Probe 129c nimmt erwartungsgeman
gegeniber der Absorption aufgrund der Partikelgrof3e leicht zu. Zudem kommt
es bei Probe 129c ( = 460nm) zu einer starkeren Rotverschiebung der zweiten
Absorptionsbande als bei Probe 129a (I = 430nm). Die Bandbreite der Signale

erhoht sich ebenfalls.

Abs.

0.0 T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600

I /nm

Abb. 3.26 UV/Vis-Spektrum von Probe 129a, 129c und 3-(2,4-Dinitrophenyl-)-
aminopropyltrimethoxysilan (DPAPS) in Toluol

Bei den mit Farbstoff modifizierten Partikeln ist die Fragestellung nun sehr
interessant, inwieweit sich der Brechungsindex der Proben gegeniber reinen
SiOz-Kugeln &ndert. Dabei ist zu beachten, dass die optische Dichte stark von
der Wellenlange abhangt. Zu unterscheiden ist der Fall, dass eine Absorption
stattfindet, sowie der Fall, dass das Licht im Material lediglich gebeugt wird.

Zur Untersuchung wurde deshalb eine Messreihe mit Probe 129a gemald dem
in Kapitel 3.3 beschriebenen Verfahren angesetzt. Abb. 3.27 zeigt das Streu-
bzw. Absorptionsverhalten in Abhangigkeit der Wellenlange sowie des
Ethanolgehaltes in Ethanol/Benzylalkohol-Gemischen. Das Dispersionsmedium
umfasst dabei einen Bereich des Brechungsindexes zwischen n = 1,359 (100%
Ethanol) und n = 1,538 (0% Ethanol). In Abb. 3.28 wiederum ist die

Streuintensitat bei drei verschiedenen Wellenlangen dargestellt.
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Probe 129ain Ethanol/Benzylalkohol
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Abb. 3.27 Streu- bzw. Absorptionsverhalten von Probe 129a in
Ethanol/Benzylalkohol Gemischen (%Ethanol)

Streuintensitat von Probe 129a in Ethanol/Benzylalkohol
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Abb. 3.28 Streuintensitat von Probe 129a in Abhangigkeit des Ethanol/
Benzylalkohol Gehaltes
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Bei | = 750nm bzw. | = 600nm findet dabei nur Streuung, bei | = 450nm
zuséatzlich eine deutliche Absorption statt. Bei den beiden Wellenlangen ohne
Absorption lasst sich jeweils ein breites Minimum der Streuintensitat zwischen
30% und 0% Ethanol ausmachen, dies entspricht einem Brechzahlbereich
zwischen n = 1,484 und n = 1,538. Die 450nm-Kurve, bei der zusatzlich
Absorption stattfindet, ist zu grof3eren Brechzahlen des Dispersionsmediums
monoton fallend. In dem messbaren Bereich wird der isorefraktive Fall also
noch nicht erreicht. Im Vergleich zu reinen SiO,-Partikeln (n = 1,46) hat sich die
optische Dichte also Uber den vermessenen optischen Spektralbereich deutlich
erhoht. Fiar die Wellenlangen, bei denen Absorption stattfindet, ist der

Brechungsindex erwartungsgemal3 noch um einiges hoher.

3.4.6 Oberflachenkupplung mit  3-(9-(7-N,N-Dimethylamino-2-nitro-)-
fluorenyl-)-propyltriethoxysilan

Das sehr erfolgreiche Verfahren der Kupplung von Farbstoffen mit Sol-Gel-
Precursor sollte nun auf Chromophore, welche in einem anderen
Spektralbereich aktiv sind, Ubertragen werden. Leider ist DPAPS die einzige
Verbindung dieser Art, die zu erschwinglichen Preisen erhéltlich ist. Aus

diesem Grund wurde eine entsprechende Verbindung synthetisiert (8).

(CHg)2N @.@ NO,

Si(OEt)3

(8)
Der Syntheseweg ist im nachfolgenden Kapitel 3.4.7 dokumentiert, die genaue
Herstellung dem experimentellen Teil zu entnehmen.
Bei 3-(9-(7-N,N-Dimethylamino-2-nitro-)-fluorenyl-)-propyltriethoxysilan (8)
(FLTMNOPS) handelt es sich, wie bei den meisten organischen Farbstoffen,
um ein CT-Chromophor (charge-transfer). Dieser tragt mit der Triethoxysilyl-

Gruppe einen polykondensierbaren Rest. Die Verbindung absorbiert im roten
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Spektralbereich | nax = 430nm, zudem lasst sie sich zur Fluoreszenz anregen

(Vergleiche experimenteller Teil).

Die Oberflachenkupplung mit FLTMNOPS erfolgt nach Herstellung eines
Kugelansatzes (Probe 32), danach wird eine ethanolische Farbstofflosung
gemall AAV1 zur Reaktionslosung hinzu getropft. Nach Aufarbeitung erhalt
man ein leicht orange gefarbtes Pulver, welches beim Dispergieren in einem
isorefraktiven Medium (EtOH/BzOH 45:55) intensiv rot erscheint. Abb. 3.29
zeigt den prinzipiellen  Aufbau, die nachfolgende Tabelle die

lichtstreuexperimentellen Daten von Probe 32.

NO-
FLTMNOPS |
FLTMNOPS = / /
X
— CH,CH,CH,SIO; 5
74
—
N(CH3)2
Abb. 3.29 Oberflachenkupplung mit FLTMNOPS
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
32 TEOS + FLTMNOPS 127 155 155 0.82 1.008

In Abb. 3.30 ist das UV/Vis-Spektrum der Probe 32 dargestellt, zusatzlich das
der Vorlauferverbindung 9-Allyl-7-N,N-dimethylamino-2-nitrofluoren @)

(FLALNODM), vergleiche Kapitel 3.4.7. Die Messungen wurden in EtOH/BzOH

45:55 durchgefiihrt, die Absorptionsmaxima decken sich gut beil max = 430nm.
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Abb. 3.30 UV/Vis-Spektrum von Probe 32 sowie von 9-Allyl-7-N,N-
dimethylamino-2-nitrofluoren (7) in EtOH/BzOH 45:55
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3.4.7 Synthese von  3-(9-(7-N,N-Dimethylamino-2-nitro-)-fluorenyl-)-
propyltriethoxysilan

Ausgehend von 2-Aminofluoren (1) musste eine geeignete Schutzgruppe fir
das Amin gefunden werden. Diese sollte zum einen eine kontrollierte

Alkylierung in 9-Position zulassen, zum anderen eine nachfolgende selektive
Nitrierung ermdoglichen. Durch Uberfiihrung von Q) in 2-

Trifluoracetamidofluoren (2) (a) kann man beiden Ansprichen gerecht werden.

In Abb. 3.31 wird der Syntheseweg dargestellt.

S — @.@

€y )

b C
— > CF4CON H — CF3CONH NO,
(€) (4)

Abb. 3.31 selektive Einflihrung der Allyl- und der Nitro-Gruppe
a Trifluoressigsaure, Trifluoressigsaureanhydrid, RT
b THF, 1) n-Buli, 2) Allylbromid, -78°C

¢ Trifluoressigsaure, 65%ige Salpetersaure, 0°C

Bei der Acetylierung [64,65] (a) wird das 2-Aminofluoren (1) in
Trifluoressigséure geltst und mit Trifluoressigsaureanhydrid umgesetzt. Dieses
gelingt in nahezu quantitativer Ausbeute. Bei der nachfolgenden Alkylierung (b)
mit Allylbromid wird 2-Trifluoracetamidofluoren (2) bei —78°C zunachst mit zwei
Agquivalenten n-Butyl-Lithium umgesetzt. Das erste Aquivalent deprotoniert die
Amidgruppe, das zweite ein Proton in 9-Position (nach der Hélfte der Zugabe
farbt sich die Lésung hellrot bis rosa). Es wurden hierbei Ausbeuten bis 93 % d.
Th. an 9-Allyl-2-trifluoracetamidofluoren (3) erzielt, eine mehrfache Alkylierung
tritt dabei nicht ein. Die anschlieende Nitrierung (c) erfolgt in Anlehnung an

[65,66]. Unter den dort geschilderten Bedingungen (45°C, Essigsaure,
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Nitriersaure: HNO3z/H,SO4 im Uberschuss) entsteht jedoch hauptsachlich das

zweifach-nitrierte  Addukt 3,7-Dinitro-2-trifluoracetamidofluoren  (5). Durch

Einsetzten von reiner Salpetersaure in dquimolarer Menge (bei 0°C, Lésemittel:
Trifluoressigsaure) kann fast selektiv in 7-Position nitriert werden. Die Ausbeute
an 9-Allyl-2-nitro-7-trifluoracetamidofluoren 4 lag nach saulen-

chromatographischer Aufarbeitung bei 70,8 % d. Th.

Die Hydrolyse des Trifluoracetamids (Abb. 3.32) (d) findet in heil3er
ethanolischer L6sung statt [66]. Nach Zugabe von 1%iger Natronlauge farbt
das nun freie Amin die Lésung rot, der Umsatz ist weitgehend quantitativ (95,3
% d. Th.).

d
CF.CONH @.@ NO, . HoN @.@ NO,

4 (6)

Abb. 3.32 Hydrolyse des Trifluoracetamids
d Ethanol, 1%ige NaOH, Ruckfluss

Das nun freie Amin (6) ist fur eine Hydrosilylierungsreaktion der Allylgruppe
nicht geeignet, da die Wasserstoffatome an der Amino-Gruppe
Nebenreaktionen hervorrufen (insbesondere findet Addition des Silans an den
Stickstoff statt [67]). Aus diesem Grund wurde (6) zunéchst methyliert (e) (Abb.

3.33).

e
HN @.@ NG —>  (CHaN @.@ NO,

(6) 7

Abb. 3.33 Darstellung 9-Allyl-7-N,N-dimethylamino-2-nitrofluoren (7)
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Wahrend die Stufensynthese bis zur Hydrolyse (d) in recht hohen Ausbeuten
verlauft (alle Ausbeuten liegen Uber 70% d. Th.), erweist sich die Methylierung
(e) als auBerordentlich schwierig. Diese wurde mit verschiedenen
Alkylierungsmitteln ~ ((CHz).SO4  [68,69], CHsl/Ag2O, (CHs)sOBFs [70],
CHsl/(CH3)sPO,  [71]) unter  unterschiedlichen  Reaktionsbedingungen
durchgefiihrt (Variation des LSM, der Temperatur, des pH-Wertes). Zum Tell
fand keine Reaktion statt, zum Teil nur in sehr geringen Ausbeuten. Unter
scharferen Bedingungen wurden hauptsachlich, neben wenig Edukt,
undefinierte Zersetzungsprodukte gefunden. Beim Ubergang zu groéReren
Ansatzen war nur die Umsetzung mit Trimethylphosphat reproduzierbar. Ein
Grund fur die Problematik ist, dass die Amino-Gruppe durch den
elektronenziehenden Einfluss der Nitro-Funktion als Nucleophil nur begrenzt
zur Verfligung steht.

Verscharft man die Reaktionsbedingungen, z.B. indem man starker alkalisch
arbeitet, so findet jedoch Zersetzung statt. Zudem kann in 9-Position ebenfalls
deprotoniert werden, auch ein Einfluss der Allyl-Gruppe ist denkbar. Die

nachfolgende Tabelle zeigt die Ansétze, die zum Produkt flhrten.

Edukte: Reaktionsbedingungen: Ausbeute:
3 mmol (6) CH,Cl, Ag-O, RT, 72h 17,2 % (7)
12 mmol CHasl

1,4 mmol (6) Aceton, NaHCO3, Ruickfluss, 4h 26 % (7)
1,6 ml (CHz)>SO4

1,9 mmol (6) (CH3)3POs, Na,COs, 160°C, 2h 24,4 % (7)
0,5 ml CHgl

8,5 mmol (6) (CHs)3P 04, Na2COs, 160°C, 3h 46,8 % (7)
2 ml CHsl
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Die anschlieRende Kupplung von (7) wurde Uber eine Platin katalysierte

Hydrosilylierungsreaktion [72] mit Triethoxysilan durchgefthrt (f) (Abb. 3.34).

(CHg)2N .@ NO, f (CH5),N @.@ NOz

Si(OED)3

() ®)

Abb. 3.34 Darstellung von 7-N,N-Dimethylamino-2-nitro-9-(3-triethoxysilyl-)-
propylfluoren (8)
f Toluol, HSiI(OEt)3, Karstedt-Kat, RT, 72 h

Der dafir notwendige Karstedt-Katalysator, Bis-(divinyltetramethyldisiloxo)-
Platin, wurde in Anlehnung an [73,74] hergestellt. Dieser ermdglicht schon bei
Raumtemperatur eine selektive a-Addition des Silans an die Allyl-Gruppe.
Bekannte Probleme, wie a- und b-Addition [75,76], bzw. eine Isomerisierung
des Olefins (hierbei tritt Umlagerung zur thermodynamisch stabileren, héher
substituierten Verbindung statt) konnten damit ausgeschlossen werden. Die
Darstellung ist dem experimentellen Teil zu entnehmen, der Umsatz lag nach
'H-NMR-spektroskopischer Untersuchung bei 83% bezogen auf noch

vorhandene Allyl-Gruppe.
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3.5 Metallsalzdotierung

3.5.1 Allgemeines

Fur die Dotierung von Sol-Gel-Materialien gibt es eine Vielzahl von Verfahren.
Ziel ist es dabei immer, Metallsalze in das anorganische Netzwerk einzubauen,
um die optischen Eigenschaften (z.B. gefarbte Glaser) [77] oder die
katalytische Aktivitat [78,79] der Materialien zu beeinflussen.

Am haufigsten verbreitet ist dabei der Einbau von Ubergangsmetallen wahrend
des Sol-Gel-Prozesses [80,81,82]. Dabei wird im Allgemeinen ein Metallsalz im
Reaktionsmedium gel6st, wobei es in die Oxidmatrix eingebaut wird. Die
Dotierung von oxidischen Nanopartikeln die (ber den Stober-Prozess
hergestellt werden, ist dabei lediglich von Wang et al. [78] bekannt. Hier wurde
Kupfer(ll)acetat zundchst in Ammoniumhydroxid gelést und anschlieRend zur
Reaktionslosung gegeben. Die dabei entstehenden Partikel haben grofitenteils
sphérische Gestalt, allerdings besitzen sie eine groRe Polydispersitat.

Eine breite Anwendung findet auch der Einsatz von Precursor-Gemischen, hier
wird der Hauptkomponente ein gewisser Teil an Fremdmetallalkoxid
beigemengt. Dieses Verfahren eignet sich zudem fur die Herstellung von
Nanopartikeln, hierbei ist es wichtig, dass sich die Hydrolysegeschwindigkeit
der Komponenten nicht wesentlich unterscheidet. Es wurden unter anderem
Titanate [83], Stannate [84] und Borate [42] in die Kugeln eingebaut.

Neben der ,in-situ“-Synthese von Metallsalz dotierten Sol-Gel-Materialien gibt
es noch diverse Mdglichkeiten um das Oxid nachtraglich zu behandeln. Zu
nennen ist hierbei z.B. das Impragnieren von Kolloiden in einer
Metallsalzlésung [18,85]. Hierbei findet eine Diffusion der Metallionen in die
Porenstruktur des Materials statt. Auch die Diffusion von Metallen durch
thermische Behandlung in die Oxidmatrix ist bekannt [86].

Eine weitere Mdoglichkeit bietet sich, wenn man das entsprechende Material
durch geeignete Verbindungen modifiziert bzw. oberflachenfunktionalisiert. Von
Ruhmann [87] ist z.B. die Komplexierung von Kupfer(ll)- bzw. Nickel(ll)salzen
auf  einer Kieselgelmatrix  (Aerosil) bekannt. Dazu wurde die
Kieselgeloberflache zunachst mit Organyltrialkoxysilanen behandelt, welche

komplexbildende funktionelle Gruppen tragen (z.B. Amine, Nitrile).
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Im folgenden werden zwei Verfahren zur Metallsalzdotierung von SiO-
Partikeln angewandt. Zunéchst die ,in-situ“-Dotierung von Kupfer(ll)- und
Cr(ll-Salzen wahrend der Kugelsynthese, im weiteren die Komplexierung von

Kupfer(ll) auf oberflachenfunktionalisierten SiO,-Kugeln.

3.5.2 Einbau wahrend der Kugelsynthese

Die Synthese der Cu- und Cr- dotierten SiO,-Partikel erfolgt in Anlehnung an
Wang et al. [78]. Das entsprechende Metallsalz wird dabei vor der Zugabe von
TEOS in der Ethanol-/Ammoniak-/Wasser-Mischung geldst. Fur die Wahl des
Metallsalzes gibt es zwei Limitierungen: Die meisten Ubergangsmetalle fallen
unter den ammoniakalischen Bedingungen der Stobersynthese als
schwerlosliche Hydroxide aus, dies schrankt die Auswahl an Metallsalzen
erheblich ein. Die sich dabei bildenden Kristallisationskeime stéren die
Partikelbildung immens. Es bildet sich nach der TEOS-Zugabe undefinierbares
Kondensat (Ausflockung). Zudem ist zu beobachten, dass ionische Komplexe
(z.B. Cu(NH3)s?") die Ausfallung von SiO, ebenfalls beschleunigen, so dass

sich einheitliche Partikel nicht bilden kdnnen.

Die hier eingesetzten Kupfersalze sind Kupfer(ll)sulfat und Kupfer(ll)acetat. Im
Falle des CuSO4*6H,O bildet sich in der LOosung vermutlich der ionische
Hexaaminokomplex [Cu(NHa)e]** (dieser ist in stark ammoniakalisch wassrigen
Losungen bekannt [44]), auch Mischkomplexe, bei denen Wasser oder Ethanol
teilweise komplexiert ist, sind denkbar, z.B. [Cu(NHz)4(H20)2]** (in schwacher
ammoniakalischen wassrigen Losungen). Fur das Cu(ac),*H,O (Grinspan) ist
noch denkbar, dass die relativ stabilen Chelat-Liganden komplexiert bleiben,
allerdings spricht die intensive Blaufarbung der Losung fir Aminokomplexe. Es
ist z.B. das neutrale Dimer [Cu(ac)2(NHz)]2 [44] diskutierbar.

Aufgrund der angesprochenen Problematik von ionischen Additiven wahrend
der Synthese ist der Einsatz der Kupfer(ll)salze auf 1mol% bezogen auf TEOS
begrenzt. Hohere Konzentrationen fuhrten zur Ausflockung des SiO,. Der
Einbau der Salze in das SiOz-Netzwerk ist dabei keineswegs quantitativ, bei
der anschlieBenden Aufarbeitung (vergleiche experimenteller Teil) ist das

Zentrifugat noch blau gefarbt. Das nach dem Waschen erhaltene Pulver ist
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blass blau. Die nachfolgende Tabelle zeigt die lichtstreuexperimentellen Daten

der Proben.
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
93 TEOS/CuSO4*6H,0O 73 90 0.81 1.01
98 TEOS/Cu(ac)*H.O R = ca. 400 Nach TEM
123a TEOS/Cu(ac), *H.0 132 170 0.78 1.07

Die Proben 93 und 98 wurden in Gegenwart von 1mol% Kupfer, Probe 123a
mit 0,3mol% hergestellt. Die Probe 98 konnte in der Lichtreuung aufgrund der
Partikelgro3e nicht vermessen werden, Abb. 3.35 zeigt die SEM- und TEM-

Aufnahmen der Probe 98. Dabei zeigt sich eine relativ breite Grof3enverteilung.

Abb. 3.35 SEM (links) und TEM (rechts) der Probe 98, die Bildbreite entspricht

6mm (links) bzw. 1mm (rechts)

Der durchschnittliche Partikelradius betragt dabei R = 400 nm, es sind aber
auch sehr kleine Kugeln (R < 100nm) zu erkennen.

Abb. 3.36 zeigt die EPR-Pulver-Aufnahmen der Probe 98, einmal getrocknet
(untere Kurve) und einmal elektronenbestrahlt (obere Kurve), gemessen bei
9,8 GHz und 10K. Die untere Kurve zeigt das fur Cu(ll) in einer NHs-
Ligandensphére charakteristische Signal bei 345mT [78]. Sowohl eine
Elektronenbestrahlung, wie auch eine thermische Behandlung der Probe fihrt
zu einer deutlichen Rotverfarbung des zunachst blauen Pulvers. Fir das Signal
(353mT) der bestrahlten Probe (obere Kurve) wird die Bildung von

diamagnetischen Cu(l)- bzw. Cu-Kolloiden verantwortlich gemacht [88].
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Abb.3.36: EPR-Spektren der Probe 98, einmal getrocknet (unteres Spektrum)

und einmal elektronenbestrahlt (oberes Spektrum)[88]

Die Abb. 3.37 zeigt die STEM- und TEM-Aufnahmen der Probe 123a. Hier
wurde nur ca. ein Drittel der Cu(ll)acetat Menge von Probe 98 eingesetzt. Man
erkennt deutlich eine viel engere GroRRenverteilung, auch die spharische
Gestalt der Partikel ist ausgepragter. Die geringere Salzmenge fuhrt zudem zu
kleineren Kugeln, die im Rahmen der fur diesen Konzentrationsbereich

(vergleiche experimenteller Teil) typischen GroR3e liegen.

Abb. 3.37 STEM (links) und TEM (rechts) der Probe 123a, die Bildbreite

entspricht bei beiden Aufnahmen 10nmm

Chrom(lil)salze bilden im Gegensatz zu Cu(ll) im Reaktionsmilieu der
StObersynthese keine stabilen Aminokomplexe aus. Das Chrom muss deshalb
in einer gegenlber NH; und OH stabilen Ligandensphére koordiniert sein.
Diese Vorraussetzung ist beim Chrom(lll)acetylacetonat aufgrund des

zweizahnigen Liganden erflllt. Gibt man das Salz zu der Ethanol-/Ammoniak-
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/Wasser-Mischung bildet sich eine klare rote Losung aus. Die nachfolgende
Tabelle zeigt die lichtstreuexperimentellen Daten der in Gegenwart von

Cr(acac)s hergestellten Proben.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[hm] [nm] [nm]

95 TEOS/Cr(acac)s 65 83 0.78 1.02

97 TEOS/Cr(acac)s 63 80 0.79 1.01

108 TEOS/Cr(acac)s 86 109 0.79 1.03

Bei den Proben 95 und 97 wurde dabei 1mol% Cr(acac)s bei Probe 108
23mol% des Cr-Salzes, bezogen auf die TEOS-Menge, eingesetzt. Es spricht
nun vieles dafur, dass es sich bei dem in Lésung vorliegenden Salz tatsachlich
um den neutralen Cr(acac)s-Komplex handelt. Zum einen zeigen alle Proben
eine sehr gute GrofReneinheitlichkeit, zum anderen zeigt die Probe 108, die in
Gegenwart von erheblich mehr Chrom hergestellt wurde, nur einen sehr
geringen GroRReneffekt. Die Partikelradien liegen zudem alle im Groéf3enbereich
von undotierten Proben. Die Formfaktoren weisen auf Partikel mit einer
ausgepragt sphéarischen Gestalt hin. Abb. 3.38 zeigt die TEM-Aufnahme von

Probe 97, die erkennbaren Versetzungen stammen aus Storungen wahrend

der Bilddigitalisierung.

Abb. 3.38 TEM-Aufnahme von Probe 97, die Bildbreite entspricht 5nmm

Verglichen mit den Kupferproben finden also viel geringere Wechselwirkungen
mit der SiO,-Matrix statt. Der nach dem Waschen erhaltene Feststoff zeigt
kaum sichtbare Farbung von Cr(lll). Es ist also davon auszugehen, dass infolge

der sehr geringen Interaktion, wenn Uberhaupt, nur sehr wenig Cr in das
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Netzwerk eingebaut wurde. Dass sich etwas eingebaut hat, zeigen die
nachfolgenden spektroskopischen Untersuchungen. Die Abb. 3.39 zeigt das
Photolumineszenzspektrum von Probe 97, diese wurde vor der Aufnahme bei
1000°C gesintert. Die Messung wurde nach Anregung durch einen Argon-
lonen-Laser (460nm) bei 4,2K durchgefihrt. Zu erkennen ist die fur Cr(lll), in
einem oktaedrischen Ligandenfeld, charakteristische Bande (E?-*A,) bei 685nm
[89].

Photoluminescence (a.u.)

780 740 700 660
Wavelength (nm)

Abb. 3.39 Photolumineszenzspektrum von Probe 97 [88]

Die Abb. 3.40 und 3.41 zeigen de EPR-Spektren von Probe 97, einmal im
Nieder-Feld-Bereich bei 10K und 9,8GHz, und einmal im Hoch-Feld-Bereich bei
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Abb.3.40 EPR-Spektren im Nieder-Feld-Bereich von Probe 97 vor und nach der
Sinterung bei 1000°C [88]
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Abb.3.41: EPR-Spektren im Hoch-Feld-Bereich von Probe 97 vor und nach der
Sinterung bei 1000°C [88]

Die getrocknete Probe zeigt ein sehr schwaches asymmetrisches Signal bei g
=5 (Abb. 3.41, untere Kurve) und eine breitere Linie bei g = 2,0049 (Abb. 3.41,
untere Kurve). Die Linie bei g = 5 ist fur Cr(lll) in Gel-Glasern bekannt [90]. Der
Ursprung der breiten Bande kdnnte auf antiferromagnetisch gekoppelten Cr(lll)-
Cr(ll-Paaren oder einem Cr(V) in tetraedrischer Koordination zurtickzufihren
sein. Nach einer Temperaturbehandlung bei 1000°C sind beide Linien (obere

Kurven) nicht mehr vorhanden.

3.5.3 Komplexierung auf der Oberflache

Die Komplexierung von Kupfer(ll)acetat auf der Kugeloberflache erfolgte in
Anlehnung an [87]. Dazu wurde eine SiO,-Kugelprobe mit 3-
Aminopropyltrimethoxysilan gemafl? AAV1 oberflachenbehandelt (Probe 118a).
Der Partikelradius betragt ca. R = 110nm (nach TEM). Die getrocknete Probe
wurde anschlie3end in einer Losung von Cu(ac)*H2O in Ethanol dispergiert.
Die zuvor griine Lésung farbt sich dabei blau, dies ist auf eine Komplexierung
der Cu-lonen mit dem 3-Aminopropyl-Liganden zurickzufuhren. Bei einer
Blindprobe mit unbehandelten SiO,-Kugeln wurde keine Verfarbung
beobachtet. Dementsprechend zeigt eine ethanolische Losung aus dem
Monomer 3-Aminopropyltrimethoxysilan und Cu(ac),*H>.O eine deutliche
Blaufarbung. Nach anschlieBendem Waschen und Zentrifugieren erhalt man

ein  blass blau eingefarbtes Pulver (Probe 118b). Die genaue
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Synthesevorschrift ist dem experimentellen Teil zu entnehmen. Das folgende

Reaktionsschema zeigt den prinzipiellen Reaktionsverlauf:

L L
Cu(ac),* H,O + HzNCHchz(:stiOl’S —_— L—;Cl(I—NHch2CH2CH28|01'5

L
grin blau

L = Amin, Wasser und Acetat

Wie in Kapitel 3.5.2 gezeigt, bietet es sich bei Ubergangsmetallen an, deren
optische Eigenschaften durch Variation der Oxidationsstufe bzw. durch die Art
der Koordination zu beeinflussen. So ist die Rotverfarbung der Kupfer(ll)probe
98 bei Elektronenbestrahlung oder thermischer Behandlung auf die Bildung von
kolloidalen  Kupferclustern  zurtickzufuhren [88]. Fur die oberflachlich
komplexierte Kupferprobe bietet sich hier eine chemische Behandlung an. So
wurde Probe 118b wiederum in Ethanol dispergiert und anschlie3end mit einer
Losung aus Ascorbinsaure in Ethanol versetzt. Das Redoxpotential von
Ascorbinsaure reicht aus, um Cu(ll) zu Cu(l) zu reduzieren [44]. Dabei farbt

sich die Dispersion intensiv orange.

L;CQENHZCHZCHZCHZSDH + Ascorbinsdure ——> kolloidales Cu,0O
blau gelb/orange

Nach Aufarbeitung erhalt man ein blass orange gefarbtes Pulver (Probe 118f).
Die Farbe ist charakteristisch fir Cu,O. Zudem ist von dieser Verbindung
bekannt, dass sie aufgrund ihrer Schwerl6slichkeit auch im feuchten Zustand
gegeniber Oxidation durch Luftsauerstoff stabil ist [44]. Die nachfolgende Abb.
3.42 zeigt die STEM-Aufnahmen von Probe 118a (links) und 118f (rechts). Im
rechten Bild ist deutlich eine partikulare Struktur am Rand der Kugeln zu
erkennen. Diese wird dem Kkolloidalen Cu,O zugeordnet, die Clustergrolle
betragt nur einige Nanometer. Es ist nicht bekannt, ob die Struktur schon vor
der Aufnahme vorhanden war, oder ob sie sich erst unter den

Aufnahmebedingungen (Vakuum, Elektronenstrahl) bildet.
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Abb. 3.42 STEM-Aufnahmen der Proben 118a (links) und 118f (rechts), die

Bildbreite entspricht jeweils 500nm

Das oben beschriebene Verfahren der Reduktion der Cu(ll)-Probe wurde in
gleicher Weise mit NaBH; durchgefuhrt (vergleiche experimenteller Teil). Das
Reduktionsvermbgen von NaBH,; reicht aus, um Cu(ll) zu elementarem Cu(0)
umzusetzen [44]. Nach der Zugabe einer NaBHs-Losung in Ethanol farbt sich
die Reaktionsldsung grau, nach Aufarbeitung erhélt man ein graues Pulver
(Probe 118e).

L. L

\
|_—/CQ—NHchzc:HZCHZSioL5 +NaBH; ——> partikulares Cu
L~ L

blau schwarz

Die Abb. 3.43 zeigt die SEM-Aufnahme von Probe 118e. Neben den SiO»-
Kugeln (dunkel) erkennt man Zapfchen-férmige Strukturen (hell), diese werden
Kupferpartikeln zugeordnet, welche sich schon bei der Reduktionsreaktion oder
erst bei der Trocknung gebildet haben. Bei einer Rasterelektronenaufnahme
(SEM) erscheinen Strukturen mit guter Leitfahigkeit hell (hier Cu), mit
schlechter Leitfahigkeit (SiO2) dunkler. Dementsprechend ist es bei einer
Transmissionsaufnahme genau umgekehrt. Ob sich noch Cu auf der SiO,-
Oberflache befindet, ist nicht zu erkennen.
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Abb. 3.43 SEM-Aufnahme von Probe 118e, die Bildbreite entspricht 10mm
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4 TiO,-Partikel

4.1 Allgemeines

Nano- oder mikroskalige Titandioxidpartikel werden im Tonnenmal3stab n der
Pigmentindustrie hergestellt (Rutil-Weil3pigment). Der vergleichsweise grof3e
Brechungsindex von TiO; (z.B. Rutil: n = 2,63 [91]) sorgt dabei fur ein grol3es
Streuvermogen und somit fur eine hohe Deckkraft der Farben. Die Herstellung
erfolgt grofdtechnisch Uber das Hydrothermalverfahren [92,93,94] oder Uber
Aerosolverfahren  in Flammreaktoren  [7]. Die  Partikel besitzen
prozesstechnisch bedingt jedoch eine breite Grol3enverteilung.

Uber den Sol-Gel-Prozess sind ebenfalls TiO.-Partikel zuganglich. Bei den
meisten Verfahren wird ein Titanalkoxid in Wasser oder diversen Alkoholen in
einem sauren Milieu (z.B. Salpetersaure, Essigsdure) umgesetzt [95,96,97].
Fur die Ammoniumhydroxid katalysierte Synthese von TiO,-Partikeln aus

Tetraethyltitanat sind weitere Verfahren bekannt [98,99].

Im Folgenden wird eine Mdglichkeit vorgestellt, TiO»-Nanopartikel bzw. SiO--

Kern/TiO,-Schale-Partikel Giber einen modifizieren Stober-Prozess herzustellen.

4.2 TiO,-Kernpartikel

Fur die Herstellung der TiO,-Partikel wurden verschiedene Titantetraalkoxide
bzw.  Titantetratrimethylsiloxid als  Precursor eingesetzt. Um  die
unterschiedlichen  Hydrolysegeschwindigkeiten anzupassen, musste die
Stobersynthese der Reaktivitit der Titanate angepasst werden. Die
Hydrolysegeschwindigkeit der Derivate liegen in der Reihenfolge: Ti(OEt)s >
Ti(O"Pr), > Ti(O'Pr)s > Ti(OSiMes)s >> Si(OEt)s. Die Reaktionsgeschwindigkeit
der Derivate konnte am einfachsten Uber die Wasserkonzentration gesteuert
werden. Dazu wurden Ammoniak-Losungen in trockenem Alkohol hergestellt,
das Titanat in diesen geloést und unter RUhren geringe Mengen von
Ethanol/Wasser-Mischungen langsam hinzugetropft. Gibt man das Wasser zu
schnell hinzu kommt es zu einer deutlichen Ausfallung. Nach einiger Zeit triibt
sich die LOsung infolge der Kolloidbildung. Auf diese Weise wurden TiO,-
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Kolloide im GroRenbereich von Ry, = 75nm - 153nm hergestellt (vergleiche

AAV2, experimenteller Teil). Das folgende Schema gibt den prinzipiellen

Reaktionsverlauf wieder:
OR OH
| + 4H,0 |

RO—‘ll'i—OR —_— HO—lTi—OH B
OR - 4ROH OH - 2H,0

R = Et, "Pr, 'Pr, (CH3)3Si

Die sich bei der Reaktion bildende Dispersion ist sehr instabil. Bei der
Aufarbeitung durch Zentrifugieren und Waschen mit Ethanol (Neutralisation)
kommt es zur Aggregation der Partikel. Auch ein langeres Stehenlassen der
Dispersion in der Mutterlésung fuhrt zur Ausflockung eines Feststoffes. Dies
hat zur Folge, dass eine Vermessung in der Lichtstreuung nach Aufarbeitung
nicht mehr maoglich ist. Aus diesem Grund wurden fast alle Proben nach dem
Prinzip der Oberflachenbeschichtung (vergleiche Kapitel 3.2) nach AAV2
stabilisiert. Dazu wird der Reaktionslosung nach der Partikelbildung zusétzlich
Wasser zugesetzt (zur Korrelation der Hydrolysegeschwindigkeit von
Alkoxysilanen) und anschlieRend 10mol% n-Propyltrimethoxysilan bzw. 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan in Ethanol hinzugetropft. Diese
Beschichtungen fuhren zu einer guten Stabilisierung der Partikel auch nach der
Neutralisation. Einige Proben wurden auch unbehandelt vermessen. Dies ist
mdoglich, wenn man aus der frisch hergestellten Dispersion eine Probe
entnimmt, und diese in Ethanol verdinnt.

Uber die Steuerung der PartikelgroRe durch Konzentrationsparameter ist nur
wenig bekannt. Eine Variation der Wasserkonzentration bei Ansatzen mit
Ti(OEt)4 fuhrte zu keinen signifikanten Ergebnissen. Dies ist plausibel, da de
Wasserzugabe langsam verlauft, die Konzentration also kaum Einfluss auf die
Reaktionskinetik hat. Einen Eindruck der Abhangigkeit der
Hydrolysegeschwindigkeit auf die PartikelgroRe liefert Abb. 4.1. Hier wurden
bei gleichen Konzentrationsparametern die vier verschiedenen Titanate

(Proben 73a-d) umgesetzt.
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Abb. 4.1 Abhangigkeit zwischen Hydrolysegeschwindigkeit und Partikelgrofie

Die resultierende PartikelgroRe korreliert mit den unterschiedlichen Hydrolyse-
geschwindigkeiten der Derivate. In diesem Konzentrationsbereich ist die
Abhangigkeit genau umgekehrt, wie fir SiO,. Die nachfolgende Tabelle zeigt

die lichtstreuexperimentellen Daten der Derivate.

Nr. | Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]

73a | Ti(OEt)s + MEMO 121 153 0.79 1.002

73b | Ti(O"Pr)s + MEMO 110 138 0.8 1.06

73c | Ti(OPr), + MEMO 96 118 0.81 11

73d | Ti(OSiMes)s + MEMO 71 92 0.77 1.09

Die Ergebnisse aus der statischen und dynamischen Lichtstreuung decken sich
gut. Der Formfaktor r weist auf Partikel mit ausgepragt spharischer Gestalt hin.
Die GroRRenverteilung der Kolloide liegt zwischen einem PDI von 1,002 und 1,1,
im Mittel ergaben sich tendenziell grol3ere Polydispersitaten als bei der
SiO,-Partikeln.  Die
lichtstreuexperimentellen Daten aller

Herstellung von Konzentrationsparameter und die

hergestellten TiO,-Partikel sind dem

experimentellen Teil zu enthehmen.
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Die folgende Abb. 4.2 zeigt das 2°Si-CPMAS-NMR-Spektrum von Probe 101
(Rn = 88nm), einer mit Ti(O'Pr); hergesteliten und mit MEMO beschichteten

TiO,-Probe.
55ppm T-Gruppen

MEMO Si

R'—?i—O—Si R'= MEMO

Wmmmmwﬂﬂmﬁmmmﬂwmmm
50 40 30 20 10 O -10-20-30-40-50-60-70 -80-90-100116120130
ppm

Abb. 4.2 °Si-CPMAS-NMR-Spektrum von Probe 101

Es sind zwei breite Signale bei 48ppm und 55ppm zu erkennen, evtl. gibt es
noch zwei wenig ausgepragte Schultern bei ca. 42ppm und 63ppm. Die Signale
beweisen zunachst die Anwesenheit eines MEMO-Kondensats, nicht aber eine
tatsdchliche Beschichtung auf der TiO,-Oberflache. Es ist unklar, welche der
unterschiedlichen Signale von Si-O-Si, Si-O-H oder Ti-O-Si-Gruppen
verursacht werden. Allerdings spricht die Signalvielfalt, ebenso wie das oben
genannte stark veranderte Dispersionsverhalten fiir eine tatséchliche
Oberflachenbeschichtung.

13C-CPMAS-NMR-Untersuchungen (siehe Abb. 4.3) ergaben zusatzlich, dass
unter den ammoniakalischen Bedingungen der Reaktion, der Methacrylsaure-

ester nicht angegriffen/hydrolysiert wird.

HaC_ lflJ
/C— C— O— CH2CH2CH28iOl,5
/

H.C

200 175 150 125 100 75 50 25

o

ppm
Abb. 4.3 13C-CPMAS-NMR-Spektrum von Probe 101
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Man erkennt sowohl die drei Signale der Propylgruppe (5ppm — 25ppm) sowie
die der Methacryloxygruppe (67ppm: -CHsz, 120ppm — 140ppm: H.C=C-,
170ppm: O-C=0).

Wahrend die Charakterisierung der Partikel in Dispersion in der DLS und SLS
zu sehr eindeutigen Ergebnissen fuhrt, gehen diese mit Aufnahmen der
getrockneten Proben nicht konform. Bei TEM-Aufnahmen der TiO,-Partikel wird
eine Umlagerung der Probe beobachtet. Dabei ,schmilzt® das Material nach
kurzer Zeit im Elektronenstrahl des Mikroskops zu undefinierbarem Kondensat.
Bei SEM-Aufnahmen lasst sich eine partikulare Struktur erkennen, allerdings
sind die Strukturen um einiges kleiner als die Ergebnisse aus der Lichtstreuung
vermuten lassen. Die Abb. 4.4 zeigt die SEM-Aufnahmen von Probe 101, diese

wurde zuvor mit Gold bedampft (ohne Goldbedampfung sind die Strukturen

noch viel undeutlicher).

Abb. 4.4 SEM-Aufnahme von Probe 101, die Bildbreite entspricht 1mm (links)

bzw. 5mm (rechts)

Bei dem beschriebenen Sachverhalt wird deutlich, dass es zu einer
Umlagerung wahrend der Trocknung kommt. Dabei ist unklar, welchen Einfluss
die bei der Probenaufnahme nétigen Umstande haben. Sowohl bei der
Probenvorbereitung (Goldbedampfung) wie auch im Mikroskop wird ein
Vakuum angelegt, dies kann die Struktur, z.B. durch Herausdiffundieren von
Lésemittelmolekilen  entscheidend  beeinflussen.  Eine  Methode  zur
Probenaufnahme, die ohne Vakuum auskommt, ist die Raster-Kraft-

Mikroskopie (AFM). Die Probe muss vor der Aufnahme lediglich auf einem
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Objekttrager getrocknet werden. Die Abb. 4.5 zeigt die AFM-Aufnahmen von
Probe 101.

ARL1F7H

QI43E wn o

Abb. 4.5 AFM-Aufnahme von Probe 101, die Bildbreite entspricht 5mm (links)

und 2rmm (rechts)

Zu erkennen sind partikulare Uberstrukturen, deren Durchmesser (ca. 200-
300nm) liegt im ungeféahren GréRRenbereich wie aus der Lichtstreuung (Rp =
88nm). Des Weiteren sind diese wenig kugelférmig. Man sieht aber auch, dass
sich diese Partikel aus kleineren Strukturen zusammensetzen (ca. 50nm). Bei
der Trocknung unter Normaldruck kommt es also auch zu Umlagerungen des
Materials, diese gestalten sich anders als im Vakuum.

Eine Bestimmung des spezifischen Volumens der Probe 101 (vergleiche
experimenteller Teil) vor und nach der Trocknung bei 60°C ergab, dass die
Partikel um mindestens 30% schrumpfen. Das heifl3t, dieser Anteil besteht aus
Losemittel. Wird die Flussigkeit entfernt, kommt es zu starken Umlagerungen
im Netzwerk. Wahrscheinlich erhoht sich dabei der Kristallisationsgrad der
Probe, denn kugelférmige Strukturen kénnen nur von sehr amorphen Systemen
gebildet werden. Wie in Abb. 4.5 ersichtlich ist, haben die Strukturen mit einer
Kugel nicht mehr viel gemein.

Zudem lieRen sich die getrockneten Proben, trotz Behandlung im
Ultraschallbad nicht mehr vollstandig dispergieren.

Der Brechungsindex der dispergierten Partikel liegt bei allen Proben auf3erhalb
des messbaren isorefraktiven Bereichs, die Proben zeigten auch in reinem

Benzylalkohol (n = 1,538) noch einen starkes Streuvermaogen.
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4.3 Si0,-Kern-/ TiO,-Schalepartikel

Interessant ist es auch, das in Kapitel 3.1 beschriebene Verfahren der
Cokondensation auf TiO,-Systeme zu Ubertragen. Dazu sollte das Titanat auf
bereits vorhandenen SiO,-Kugeln, &hnlich wie bei den Proben 64 und 66
(vergleiche Kapitel 3.2) auf die Partikeloberflache aufkondensiert werden. Zum
einen konnten die SiO,-Partikel als Kondensations-/Kristallisationskeime fur
das Titanat dienen, welche bereits eine hohe Monodispersitat besitzen. Zum
anderen bietet ein solches Core/Shell-System die Mdglichkeit, den effektiven
Brechungsindex der Partikel durch die Schichtdicke, bzw. das
Mengenverhéltnis von SiO, und TiO, gezielt zu Steuern. Fir die SiO-
Keimpartikel wurden dazu Kugelansatze gemald AAV1 hergestell.
AnschlieRend wird eine Titanatldsung in Ethanol mittels eines Perfusors
eingeleitet. Die Zugabe muss dabei sehr langsam erfolgen, um zu verhindern,
dass sich neue Partikel bilden. Die erhaltene Dispersion wird anschlieRend zur
Stabilisierung mit 10mol% MEMO oberflachenbehandelt. Die nachfolgende
Tabelle zeigen die lichtstreuexperimentellen Daten der Versuchsreihe 85,
anschliel3end wird die Reihe 87 vorgestellt, die genaue Synthesevorschrift ist

dem experimentellen Teil (AAV4) zu entnehmen.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) RN(SLS) r PDI
[nm [ [nm]

85a 85 + MEMO 91 111 0.82 1.05

85b 85 + Ti(OSiMes)s + MEMO 101 132 0.77 1.09

85c 85 + Ti(OSiMe3)s + MEMO 108 136 0.79 1.03

85f 85 + Ti(OPI)4/Gly + MEMO 112 131 0.85 1.02

Bei Probe 85b wurde ein Aquivalent Ti(OSiMes)s, bei Probe 85c die vierfache
Menge (bezogen auf die Ausgangsstoffmenge an TEOS) hinzugetropft. Bei
Probe 85f wurde Ti(O'Pr)s als Cokondensat eingesetzt. Um die
Hydrolysegeschwindigkeit des Isopropylats zu verringern, wurde zur
zugefihrten Loésung zusétzlich ein Aquivalent Ethylenglykol beigemengt
(Versuche ohne Ethylenglycol fiihrten zur deutlichen Ausflockung des TiO,).
Die hydrodynamischen Radien sind in allen drei Fallen nur ca. 20 -25nm grol3er

als der Radius der Keimpartikeln (85a), dies ist zwar eine signifikante Grof3en-
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anderung, allerdings wirde man nach dem Kugelmodell, besonders bei Probe
85c, groRRere Radien erwarten. Dies gilt unter der Annahme, dass das TiO,-
Kondensat einen &hnlichen Raumbedarf hat wie SiO,. Wahrscheinlich war die
Oberflachenreaktion nicht vollstandig, d.h. es hat sich zusatzlich Kondensat
gebildet.

Bei TEM-Untersuchungen der Proben wurde wiederum eine Umlagerung des
Materials im Elektronenstrahl beobachtet, dabei schmolzen die Partikel zu
kompakten Gebilden zusammen, in denen die SiO,-Kugeln zu sehen waren.
Bei SEM-Aufnahmen wurden die getrockneten Proben zunadchst mit Gold
bedampft. Abb. 4.6 und 4.7 zeigen die Aufnahmen von Probe 85b und 85f.

Abb. 4.6 SEM-Aufnahme von Probe 85b die Bildbreite entspricht 1nmm

o

Abb. 4.7 SEM-Aufnahme von Probe 85f die Bildbreite entspricht 1nm

Bei Probe 85b ist neben den (sehr kleinen) SiO,-Kugeln auch nicht naher

definierbares Kondensat zu sehen. Dieses wird auf den Trocknungsvorgang im
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Vakuum zurtickgefuihrt. Bei Probe 85f sieht man diskrete Kugeln welche im
Vergleich zu Probe 85b in Abb. 4.6 viel groer erscheinen. Eine durch die
Trocknung verursachte Umlagerung des TiO, ist nicht zu erkennen. Das bei der
Probe eingesetzte Ti(O'Pr)s bildet wahrscheinlich ein sehr kompakteres
(stabileres) Netzwerk.

Die folgende Abb. 4.8 zeigt das 2°Si-CPMAS-NMR-Spektrum von Probe 85f.

MEMO

TiO,

T [ T T T T I T T T T A T A AT T T r T O [P T T [T A A T I T I T T O T A [ T A T A A T T T T O[T O T[T I A [T T T T O T o e e o
40 30 20 10 O -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100-110-120-130
ppm
Abb. 4.8 ®Si-CPMAS-NMR-Spektrum von Probe 85f

Neben den - und Q3-Einheiten (90 — 115ppm) sieht man noch ein breites
Signal der T-Gruppen des Methacrylats. Eine solche Signalintensitat fur die
oberflachenbeschichteten Organylsilane wurde bei reinen SiO,-Partikeln nie
beobachtet (vergleich Kapitel 3.2). Dies kann folgende Griinde haben: Die
spezifische Oberflache (bezogen auf SiO;) der Partikel ist durch das
aufkondensierte Titanat nun viel grof3er, so dass eine groRere Menge an
MEMO mit dem TiO, reagieren kann. Andererseits ist es mdglich, dass das
Monomer in eine viel pordsere TiO,-Struktur eindiffundiert, und zusatzlich in
den Poren reagiert. Wiederum eine andere Ursache kann die Struktur der
Probe haben. Das Methacrylat befindet sich auf der Partikeloberflache und ist
somit vom SiOz-Kern relativ weit entfernt. Aus diesem Grund kommt es bei der

Messung zu einem starkeren Signalkontrast.

Die nachfolgende Tabelle zeigt die lichtstreuexperimentellen Daten von
Versuchsreine 87. Anstelle von Ethanol wurde das Ti(OSiMe3)s in n-Pentan

Uber einen Perfusor zur Reaktionslosung gegeben. Dies hatte den Zweck, die
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Reaktion des Titanats zu verlangsamen, bzw. den Kontakt mit Wasser und

Ammoniak herauszuzdgern und so das Titanat homogener zu verteilen.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(kff) r PDI
[nm] [nm] [nm]

87a 87 + MEMO 56 73 0.78 1.01

87b 87 + Ti(OSiMe3)4 + MEMO 74 95 0.78 1.04

87c 87 + Ti(OSiMe3)4 + MEMO 101 121 0.83 1.06

87d 87 + Ti(OSiMe3)4 + MEMO 127 164 0.77 1.08

Das Stoffmengenverhaltnis von TEOS zu Ti(OSiMes), betragt bei Probe 87b
1:1, bei 87c 1:2 und bei 87d 1:4. Die hydrodynamischen Radien sowie
Tragheitsradien werden gemalR der zugefuhrten Stoffmenge grol3er. Die
Formfaktoren der Proben weisen dabei auf eine ausgepragt spharische Gestalt
hin. Weiterhin sieht man, dass die Monodispersitat der Partikel mit
wachsendem TiO,-Anteil abnimmt. Der Partikelradius der SiO»-Keime ist in

diesem Fall kleiner, d.h. die reaktionsfahige spezifische Oberflache ist grofier.

Die nachfolgende Abb. 4.9 zeigt die Contin Analyse der dynamischen
Lichtstreuung der vier Proben. Man erkennt wiederum, dass die Partikelradien
zunehmen. AulR3erdem sieht man, dass es sich bei allen Proben um unimodale

Systeme handelt, das heil3t, es liegt nur eine Partikelsorte vor.

Contin Analyse

0.9 1
0.8 1
0.7 1

a (73nm)
— ——-b (95nm)
------- ¢ (121nm)
—--—-d(164nm)

0.6
0.5 A
0.4 1

0.3 1
0.2 1
0.1 1

10 100 1000

Abb. 4.9 Contin Analyse der Proben 87a-d
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Abb. 4.10 zeigt das °Si-CPMAS-NMR-Spektrum von Probe 87c. Neben den Q-
Gruppen des SiO,-Kerns (ca. 115 — 90ppm), sieht man die Signale der T
Gruppen (ca. 70 — 40ppm) und ein neues Signal bei ca. 15ppm. Letzteres wird
der Trimethylsilyl-Gruppe (M-Gruppe) von nicht vollstandig kondensiertem TiO;

zugeordnet.

MEMO

15 ppm M-Gruppen
Tio, pp pp
CHj;
I
CH3—SIi—O—Ti
CHg3

IO T PO T O U e T O T T T [V T T e T T A [ T T [ T T T T T e I A e e [ T [ A v e e
50 40 30 20 10 O -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100-110-120-130
ppm

Abb. 4.10 ?°Si-CPMAS-NMR-Spektrum von Probe 87c

Die Signalintensitat der T-Einheiten ist in diesem Fall noch viel groR3er als bei
Probe 85f (Abb. 4.8). Dieses korreliert mit dem etwa doppelt so gro3en TiO-
Anteil und wird auf die oben genannten Grinde zurtckgefihrt.

Bei TEM- und SEM-Untersuchungen der Proben kam es wiederum zu den
genannten Ph&nomenen, bedingt durch die Trocknung, bzw. das Anlegen
eines Vakuums. SiO,-Kugeln sind durch das TiO,-Kondensat untereinander
.verklebt* (Abb. 4.11).

«

Abb. 4.11 SEM-Aufnahme Probe 87c, die Bildbreite betragt 2nmm
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5 Zusammenfassung

Fur die Herstellung der monodispersen SiO,-Kugeln musste zunachst die
PartikelgroRe sowie die GrolRenverteilung gesteuert werden. Dazu wurden
bekannte Prinzipien aus dem Modell des Stdber-Prozesses auf die jeweilige
Anforderung  Ubertragen. Durch die Variation von  verschiedenen
Reaktionsparametern wie die Eingangskonzentrationen, Losemittel sowie
Temperatur konnte die resultierende Partikelgré3e grob, durch das Prinzip der

Cokondensation feiner, eingestellt werden.

Die nachtragliche  Aufkondensation von  Organyltrialkoxysilanen  bzw.
-trichlorsilanen auf die Kugeloberflache erweist sich als gutes Instrument, um
die Partikel in Bezug auf das Dispergier- und Sedimentationsverhalten
chemisch zu beeinflussen. Die Partikeleigenschaften wurden dabei je nach
eingesetztem Silan von sehr hydrophob bis hydrophil variiert, um
unterschiedlichen  Anforderungen  fir  einen  Sedimentations-  bzw.
Kristallisationsprozess gerecht zu werden. Mit einer Reihe von Organylsilanen
wurde dabei das Sedimentationsverhalten in verschieden Dispersionsmedien
studiert. Zudem ermdglichen hydrophobe Partikel die homogene Einbettung
dieser in eine Kunststoffmatrix.

Die Oberflachenmodifizierung der Partikel ertffnet zudem die Madoglichkeit,
durch geeignete funktionelle Gruppen nachtraglich die verschiedensten
Oberflachenreaktionen zu realisieren (Reaktion mit Farbstoffen, Komplexierung
von Metallen). Zudem bietet sie unter Umstdnden den Weg, bereits
sedimentierte Partikel nachtraglich chemisch zu verknupfen (z.B. die

Polymerisation von MEMO).

Bei SiO»-Partikeln wurde der Einbau von Farbstoffen auf zwei verschiedenen
Wegen realisiert. Zum einen konnte Rhodamin B durch geeignete
Funktionalisierung der Partikel auf die Oberflache gebunden werden, zum
anderen konnten Kugeln mit Farbstoffen, die eine polykondensierbare Gruppe
tragen, erfolgreich beschichtet werden. Mit 3-(2,4-Dinitrophenyl-)-amino-
propyltriethoxysilan wurde ein solcher auch in die SiOy-Matrix eingebunden.
Durch die Herstellung von 3-(9-(7-N,N-Dimethylamino-2-nitro-)-fluorenyl-)-
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propyltriethoxysilan konnte zudem ein weiteres Chromophor auf die gleiche
Weise aufkondensiert und untersucht werden. Die optischen Eigenschaften der

Partikel wurden dabei mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie intensiv studiert.

Der Einbau von Ubergangsmetallen in SiO.-Partikeln wéahrend der
Stobersynthese wurde exemplarisch fur Cu(ll) und Cr(lll) realisiert. Dabei hat
sich gezeigt, dass sich ionische Verbindungen (Cu(ll)-Komplexe) sehr gut in die
Oxidmatrix einbauen. Eine zu hohe Konzentration jedoch stort die
Partikelbildung, bzw. fihrt zu sehr polydispersen Systemen. Der nichtionische
Cr(ll-Komplex lie3 sich aufgrund der geringen Wechselwirkung nur in Spuren
einbauen. Die Untersuchung der dotierten Partikel wurde aufgrund der
geringen Konzentrationen mit Hilfe der EPR- bzw. Photolumineszenz-

Spektroskopie durchgefiihrt.

Mit der Herstellung der TiOy-Partikel bzw. SiO;-Kern/TiO,-Schale-Partikel
wurde ein zweites partikulares Oxid untersucht. Dazu wurde die Kinetik des
Stober-Prozesses an die Anforderungen des Precursors angepasst. Zudem
konnten die Dispersionen durch die Behandlung mit hydrophoben
Organylsilanen (MEMO, PrS) stabilisiert werden. Wahrend die Untersuchungen
in der Lichtstreuung zu sehr eindeutigen Ergebnissen in Bezug auf Gré3e und
Gestalt der Partikel fuhrten, konnten diese durch Aufnahmen der
Elektronenmikroskopie nur bedingt bestatigt werden. Bei der Trocknung,
insbesondere im Vakuum, kommt es zu starken Umlagerungen der Oxidmatrix,
dies ist auf den geringen Kondensationsgrad bzw. der hohen Pordsitat der
Partikel in Dispersion zurlckzufiihren. In Hinblick auf Kristallisationsprozesse
ist dieses Verhalten unbefriedigend, allerdings eréffnet es flr SiO,-Kern/TiO;-
Schale-Partikel ein neues Feld: Die Herstellung von inversen Opalen, bei

denen das TiO; ein optisch dichteres Netzwerk um die SiO,-Kugeln ausbildet.
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6.1 Allgemeines

6.1.1 Verwendete Chemikalien und Losemittel

ABCR:
Tetraethylorthosilikat, n-Propyltrimethoxysilan, 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 3-
Thiopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-(2,4-Dinitrophenyl-)

-aminopropyltrimethoxysilan, 5-Hexenyltrichlorsilan, Phenyltrichlorsilan,
Octadecyltrichlorsilan, Triethoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyltrimethoxysilan,
Perfluorooctyltrimethoxysilan, 3-Dimethylaminopropyltrimethoxysilan, 3-

Isocyanatopropyltrichlorsilan, 2-(1-Pyridyl-)-ethyltrichlorsilan, Trimethylchlor-
silan, Tetraethyltitanat, Tetraisopropyltitanat, Tetra-n-propyltitanat,
Tetrakistrimethylsilyltitanat

Aldrich:

Trifluoressigsaure, Trifluoressigsaureanhydrid, Trimethylphosphat, 2-
Aminofluoren, Ammoniumchlorid

Fluka:

Allylbromid, n-Butyl-Lithium (1,6M in Hexan), Salpetersaure (65%), Methyliodid,
Fluoren, Natrium, Magnesium, Kupfer-ll-acetat-monohydrat, Kupfer-Il-sulfat-
hexahydrat, Chrom-lil-acetat

Freundliche Chemikalienspenden:

Rhodamin B, DCC, N-Hydroxysuccinimid

Merck:

Benzylalkohol

Plano:

LR-White

Wacker:

3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan

Zentrales Chemikalienlager Universitat Paderborn:

Ethanol, Methanol, i-Propanol, Toluol, Diethylether, Dichlormethan, n-Pentan,

Tetrahydrofuran, Aceton, Magnesiumsulfat, Ethylenglycol, Nitromethan
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6.1.2 Instrumentelle Analytik

NMR-Spektroskopie:

Elektronenmikroskopie:

IR-Spektroskopie:

UV/Vis-Spektroskopie:
2101 PC

Fluoreszenz-Spektroskopie:

Massenspektrometrie:

Elementaranalyse:

Lichtstreuapparatur:

Bruker AMX 300

Messfrequenz:

'H-NMR: 300,135 MHz

13C-NMR: 75,476 MHz

295i-NMR: 59,625 MHz

Hitachi H-600 Electron Microscope

FT-IR Spektrometer Nicolet 510P

HIMADZU  UV/Vis-Spektrophotometer  UV-

PERKIN-ELMER MPF-4

Finnigan MAT 8430

PERKIN-ELMER Elemental Analyzer 2400

ALV 5000E SLS/DLS Compact Goniometer
System
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6.2 Herstellung der SiO, Nanopartikel

Je nach gewunschter Partikelgrof3e werden unterschiedliche Konzentrationen
an Ammoniak, Wasser und Tetraethylorthosilikat verwendet. Die entsprechen-
den Stochiometrien sowie die resultierende Partikelgrofde bzw. deren lichtstreu-

experimentellen Daten ist den nachfolgenden Tabellen zu entnehmen.

6.2.1 Oberflachenbeschichtung

AAV1

In einem Einhalskolben wird zu einer Mischung aus Ethanol, Ammoniak und
Wasser unter starkem Rihren mittels eines Tropftrichters mit Druckausgleich
TEOS schnell hinzu gegeben und mit wenig Ethanol nachgewaschen. Nach
einigen Minuten trubt sich die Reaktionsldsung infolge der Kolloidbildung. Nach
ca. einer Stunde ist die Reaktion beendet. Sollen die entstandenen Partikel
beschichtet werden, so wird an dieser Stelle eine Losung des entsprechenden
Trichlor- bzw. Trialkoxyorganylsilans in  trockenem Ethanol langsam
hinzugetropft. Nach Rihren Gber Nacht wird aufgearbeitet. Dazu wird die
Kolloidlobsung durch mehrmaliges (mind. 3mal) Abzentrifugieren und
Dispergieren in Ethanol von der Mutterlésung getrennt. Danach wird der
Niederschlag wiederum in wenig Ethanol aufgeschlemmt und der Vermessung

zugefuhrt.

Ansatz: 100g Ethanol, 12,5ml Ammoniaklosung (25%), 6,3mmol TEOS,

0,6mmol Trichlor- bzw. Trialkoxysilan.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
29a TEOS + APS 125 157 163 0.8 1.04
71 TEOS + TFPS 118 148 0.8 1.01
72 TEOS + TFPS 112 141 0.79 1.04
76 TEOS + MEMO (in 'PrOH)* 139 168 0.83 1.03
78 TEOS + PrS 80 99 0.81 1.01
88 TEOS + MEMO (in MeOH)* 26 33 0.79 1.07
92 TEOS + PFOS 56 74 0.76 1.02
112a TEOS + MEMO 166 197 183 0.84 1.01
114a TEOS + MEMO 142 157 177 0,8 1.01
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Ansatz: 200g Ethanol, 25ml Ammoniaklésung (25%), 12,6mmol TEOS,
1,2mmol Trichlor- bzw. Trialkoxysilan.
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]

1 TEOS + CIPS 123 148 150 0.82 1.05
2 TEOS + CIPS 123 145 0.85 1.03
3 TEOS + CIPS 134 157 155 0.85 1.02
4 TEOS + CIPS 140 152 152 0,92 1.06
5 TEOS + CIPS (50°C)** 138 170 171 0.81 1.06
6 TEOS + CIPS (70°C)** 67 84 0.8 1.023
7 TEOS + APS 122 150 149 0.81 1.03
9 TEOS + CIPS 124 143 0.87 1.04
10 TEOS + CIPS 160 189 183 0.84 1.02
11 TEOS + CIPS 137 165 170 0.83 1.002
12 TEOS + CIPS 125 149 149 0.84 1.09
13 TECS + DPAPS 143 165 162 0.86 1.02

P15 TEOS + APS 128 159 154 0.81 1.09
17 TEOS + MSPS 96 120 0.8 1.06
18 TEOS + 5-HexenylISiClz 142 174 0.82 1.02
19 TEOS + APS 119 135 0.88 1.02
23 TEOS + APS (52°C)** 114 140 0.81 1.007
24 TEOS + APS (78°C)** 92 110 0.83 1.02
25 TEOS + APS 115 142 155 0.81 1.27
28 TEOS + FLPS 135 159 171 0.85 1.02
30 TEOS + MEMO 101 118 0.85 1.04
32 TEOS + FLTMNOPS 127 155 155 0.82 1.008
45 TEOS + PhS 138 170 162 0.81 1.01
52 TEOS + ODS 150 190 0.79 1.03
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Ansatz:

800g Ethanol, 100mlI Ammoniakldésung

4,8mmol Trichlor- bzw. Trialkoxysilan.

(25%), 50,4mmol TEOS,

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
31 TEOS + PrS 136 160 155 0.85 1.006
48 TEOS + MEMO 109 136 0.8 1.03
51 TEOS + MEMO 94 115 0.82 1.0005
Ansatz: 1000g Ethanol, 100ml Ammoniaklésung (25%), 63mmol TEOS,

6,3mmol Trichlor- bzw. Trialkoxysilan.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[hm] [hm] (nm]

64 TEOS + PrS 43 52 0.83 1.05
66 TEOS + PrS 46 56 0.82 1.07
67 TEOS + MEMO 75 99 0.77 1.03
85 TEOS + MEMO 91 111 0.82 1.05
87 TEOS + MEMO 56 73 0.78 1.01
90 TEOS + MEMO 65 85 0.77 1.01
91 TEOS + MEMO (in MeOH)* 26 31 0.84 1.04
106 TEOS 165 188 198 0,87/0,83 1.01

Ansatz: 1000g Ethanol, 100ml Ammoniaklésung (25%), 126mmol TEOS,

12,6mmol Trichlor- bzw. Trialkoxysilan.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] (nm]

105 TEOS + MEMO 246 255 281 0,96/0,87 1.01

110 TEOS 144 164 171 0.84 1.01

121 TEOS 208 285 0.73 1.15

* Es wurde Methanol bzw. Isopropanol anstelle von Ethanol eingesetzt.

* Die Reaktionen wurden nicht bei Raumtemperatur sondern bei den

angegebenen Temperaturen durchgefihrt.
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6.3 Herstellung der Metallsalz dotierten SiO, Nanopartikel

6.3.1 Dotierung mit Kupfer(ll)sulfat

In einem Einhalskolben werden zu einer Mischung aus 100g Ethanol, 12,59
Ammoniaklosung (25%) wird 0,06mmol CuSO,*6H,0O geldst. Die Losung farbt
sich dabei tiefblau. Unter starkem Rihren wird nun mittels eines Tropftrichters
mit Druckausgleich TEOS schnell hinzu gegeben und mit wenig Ethanol
nachgewaschen. Nach einigen Minuten tribt sich die Reaktionslésung infolge
der Kolloidbildung. Nach Rihren Uber Nacht wird die Dispersion solange
zentrifugiert und der Niederschlag aufgeschlammt, bis die Uberstehende
Losung farblos erscheint (ca. 4mal).

Ansatz: 100g Ethanol, 12,5g Ammoniakldsung (25%), 0,06mmol CuSO4*6H,0,
6,3mmol TEOS.

Nr.

Probe

Rg(SLS)

Rh(DLS)

Rh(SLS)

PDI

[nm]

[nm]

[hm]

93

TEOS/CuSO,*6H.0

73

90

0.81

1.01

6.3.2 Dotierung mit Kupfer(ll)acetat

Hier verfahrt man analog zu dem Ansatz mit CuSO,;*6H,0.

Ansatz: 1000g Ethanol, 125g Ammoniaklésung (25%), 0,63mmol Cu(ac),*H.0,
63mmol TEOS.

Probe 98: Der Radius der entstanden Partikel betragt nach elektronen-

mikroskopischen Aufnahmen ca. 400nm.

Ansatz: 200g Ethanol, 25g Ammoniakldsung (25%), 0,2mmol Cu(ac)>*H.0,
63mmol TEOS.

Nr.

Probe

Rg(SLS)

Rh(DLS)

RN(SLS)

PDI

(nm]

(nm]

[nm]

123a

TEOS/Cu(ac)*H:0

132

170

0.78

1.07
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6.3.3 Dotierung mit Chrom(lll)acetylacetonat

Hier verfahrt man analog zu dem Ansatz mit CuSO4*6H,0.

Ansatz: 100g Ethanol, 12,59 Ammoniaklésung (25%), 0,06mmol Cr(acac)s,
6,3mmol TEOS.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
95 TEOSI/Cr(acac)s 65 83 0.78 1.02

Ansatz: 1000g Ethanol, 125g Ammoniaklésung (25%), 0,63mmol Cr(acac)s,
63mmol TEOS.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
97 TEOS/Cr(acac)s 63 80 0.79 1.01

Ansatz: 200g Ethanol, 25g Ammoniaklésung (25%), 2,9mmol Cr(acac)s,
12,6mmol TEOS.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
108 TEOS/Cr(acac)s 86 109 0.79 1.03

6.3.4 Oberflachenkomplexierung und Reduktion
Probe 118a:

Die Oberflachenbeschichtung mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan erfolgt gemar
AAVL1.

Ansatz: 1000g Ethanol, 125g Ammoniak (25%), 63mmol TEOS, 6,3mmol 3-

Aminnopropyltrimethoxysilan

Probe 118b:
1,2g von Probe 118a, welche zuvor bei 60°C getrocknet wurde, werden in
einem 250ml Rundkolben in 100g Ethanol aufgeschlammt und fir mindestens

1h im Ultraschallbad dispergiert. AnschlieBend gibt man 15ml einer bei
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Raumtemperatur gesattigten Lésung von Cu(ac),*H2.0 (ca. 100mg) in Ethanol
hinzu, die Dispersion farbt sich dabei blau. Man ruhrt fur 20h und arbeitet
anschlieRend durch Zentrifugieren und Waschen mit Ethanol auf, bis die
Uberstehende Losung keine Farbung mehr aufweist. Nach Trocknung bei 60°C

erhalt man ein blaues Pulver

Probe 118e:

150mg von Probe 118b werden in einem 100ml Rundkolben mit 30g Ethanol
aufgeschlammt und im Ultraschallbad fur 1h dispergiert. Anschlie3end tropft
man langsam eine Losung von 60mg NaBH; in 10ml Ethanol hinzu, die
Dispersion farbt sich dabei schwarz-grau. Nach Rihren tber Nacht wird der
Feststoff durch mehrmaliges Zentrifugieren und Abdekantieren von der

Reaktionslésung getrennt. Man erhéalt nach Trocknung ein graues Pulver.

Probe 118f:

150mg von Probe 118b werden 100ml Rundkolben in 30g Ethanol
aufgeschlammt und im Ultraschallbad fur 1h dispergiert. AnschlieBend tropft
man langsam eine Lésung von 193mg Ascorbinsdure in 10ml Ethanol hinzu,
die Dispersion farbt sich dabei orange. Nach Rihren Uber Nacht wird der
Feststoff durch mehrmaliges Zentrifugieren und Abdekantieren von der
Reaktionslésung getrennt. Man erhalt nach Trocknung ein orange-gelbes

Pulver.
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6.4 Einbau von Farbstoffen

6.4.1 Oberflachenkupplung mit Rhodamin B

a) Kupplung auf der Kugeloberflache:

In einem 100ml Rundkolben wird in 40ml Nitromethan 100mg der Kugelprobe
19, 70mg Rhodamin B (0,14mmol), 29mg Dicyclohexylcarbodiimid (0,14mmol)
und 17mg N-Hydroxysuccinimid (0,14mmol) gelést und far 24h bei
Raumtemperatur gerihrt. Danach wird das Produkt durch mehrmaliges
Zentrifugieren und Dispergieren, bis die Uberstehende Ldsung farblos erscheint

(2mal in Nitromethan, 2mal in Ethanol), von der Reaktionslosung getrennt.

Ansatz: 100g Ethanol, 12,5 Ammoniaklésung (25%), 6,3mmol TEOS,

0,6mmol 3-Aminopropytrimethoxysilan.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]

19 TEOS + APS 119 135 0.88 1.02

19b TEOS + APS + Rhodamin B 123 151 150 0.81 1.06

UV (EtOH/BzOH 45:55): | max = 575 nm (Probe 19b)

b) Kupplung des Rhodamin B mit 3-Aminopropytrimethoxysilan und
anschlie3ende Kondensation:

In einem 250ml Rundkolben wird in 150ml Nitromethan 958mg Rhodamin B
(2mmol), 413mg Dicyclohexylcarbodiimid (2mmol) 230mg N-Hydroxysuccinimid
(2mmol) und 314mg 3-Aminopropytrimethoxysilan gelost und fur 24h bei
Raumtemperatur gerthrt. Danach wird das Lésemittel am Rotationsverdampfer
entfernt und der Niederschlag in 25ml trockenem Ethanol gelost. Diese
erhaltene Losung wird zu einem SiO;-Kugelansatz getropft und fur weitere 24h
geruhrt. Danach wird das Produkt durch mehrmaliges Zentrifugieren und
Dispergieren, bis die Uberstehende LOsung farblos erscheint (ca. 5mal in

Ethanol), von der Reaktionsldsung getrennt.
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Ansatz: 2mmol 3-Aminopropytrimethoxysilan, 2mmol Rhodamin B, 2mmol
Dicyclohexylcarbodiimid, 2mmol N-Hydroxysuccinimid, 200g Ethanol, 25g
Ammoniaklésung (25%), 12,6mmol TEOS.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
49 TEOS + RhB-APS 118 146 0.81 1.03

UV (EtOH/BzOH 45:55): | max = 570nm

6.4.2 Oberflachenkupplung mit  3-(9-(7-N,N-Dimethylamino-2-nitro-)-
fluorenyl-)-propyltriethoxysilan
Hier verfahrt man nach AAV1

Ansatz: 200g Ethanol, 25g Ammoniaklésung (25%), 12,6mmol TEOS, 1,2mmol
3-(9-(7-N,N-Dimethylamino-2-nitro-)-fluorenyl-)-propyltriethoxysilan.

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
32 TEOS + FLTMNOPS 127 155 155 0.82 1.008

UV (EtOH/BzOH 45:55): | max =432nm

6.4.3 Oberflachenkupplung mit 3-(2,4-Dinitrophenyl-)-aminopropyltri-
ethoxysilan
Hier verfahrt man nach AAV1

Ansatz: 200g Ethanol, 25g Ammoniaklosung (25%), 12,6mmol TEOS, 1,2mmol
3-(2,4-Dinitrophenyl-)-aminopropyltrimethoxysilan.

NT. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
13 TEOS + DPAPS 143 165 162 0.86 1.02

UV (Toluol): | nax = 360nm
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6.4.4

Core/Shell-Systeme

ethoxysilan

Probe 14 und 16:
Die Herstellung der Proben 14 und 16 erfolgt gemald AAV1. Anstelle von TEOS
wird ein Gemisch von TEOS/DPAPS (M1/M2) zur Reaktionsldsung gegeben,
nach 2h erfolgt eine Oberflachenbeschichtung mit weiterem DPAPS (Mco). Die

mit

3-(2,4-Dinitrophenyl-)-aminopropyltri-

Mengenverhéltnisse und Konzentrationen sind der folgenden Tabelle zu

entnehmen.
Ansatz:
Nr. Probe m(Et OH) n(NH3) n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
14 TEOS/DPAPS + DPAPS 200 0.368 1.04 6.3 6.3 1.2
16 TEOS/DPAPS + DPAPS 200 0.368 1.04 114 1.2 12
Daten aus der DLS/SLS:
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
14 TEOS/DPAPS + DPAPS 83 99 0.84 1.06
16 TEOS/DPAPS + DPAPS 135 145 162 0.93 1,03

UV (Toluol): | max = 360nm (Probe 14)
UV (Toluol): | max = 340nm (Probe 16)

Probe 20 und 62:
Im Falle der Proben 20 und 62 wird gemal AAV1 DPAPS (M1) zur

Reaktionslosung gegeben. Nach einiger Zeit bildet sich ein intensiv gelbes

Kolloid. Man lasst Uber Nacht riihren und tropft eine 5%ige Losung von TEOS

in trockenem Ethanol

langsam hinzu.

Nach weiteren 2h Ruhren erfolgt

wiederum ein Oberflachenbeschichtung mit CIPS (Probe 20) bzw. PrS (Probe
62). Nach Ruhren Gber Nacht wird nach AAV1 aufgearbeitet.
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Probe 129a-c:

Es wird ein Gemisch aus TEOS und DPAPS (M1/M2) zur Reaktionsldsung
gegeben. Es bildet sich ein gelbes Kolloid. Nach Ruhren Gber Nacht wird der
Reaktionsansatz halbiert. Eine Halfte (129a) wird gemall AAV1 aufgearbeitet
und der Vermessung in der Lichtstreuung zugefuhrt. Zu der zweiten Halfte
tropft man ein 5%ige Losung von TEOS in trockenem Ethanol (129b, M1), nach
weiteren 2h Ruhren wird gemall AAV1 mit CIPS (129c, Mco) beschichtet und

nach Rihren Gber Nacht aufgearbeitet.

Ansatz:
Nr. Probe m(EtOH) n(NH3) n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
20 DPAPS + TEOS + CIPS 200 0.368 1.04 10.1 12.6 1.2
62 DPAPS + TEOS + PrS 50 0.092 0.26 2.22 3.15 0.3
129a TEOS/DPAPS 200 0.368 1.04 10.1 25
129b 129a + TEOS 100 0.184 0.52 12.6
129c 129b + CIPS 100 0.092 0.26 2
Daten aus der DLS/SLS:
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
20 DPAPS + TEOS + CPS 141 191 0.74 1.24
62 DPAPS + TEOS + PrS 172 187 0.91 1.04
129a TEOS/DPAPS 155 170 0.91 1.08
129b 129a + TEOS nicht vermessen
129c 129b + CIPS 169 190 198 0.85 1.08

UV (Toluol): | max = 355nm (Probe 20)
UV (Toluol): | max = 355nm (Probe 62)
UV (Toluol): | max = 370nm (Probe 129a)
UV (Toluol): | max = 350nm (Probe 129c)
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6.5 Synthese des Fluorenylfarbstoffes

6.5.1 Synthese von 2-Trifluoracetamidofluoren

In einem 10ml Einhalskolben wird 2-Aminofluoren (1) (200mg, 1,2mmol) in 2ml
Trifluoressigsaure gelost und unter Ruhren bei 0°C 0,5ml
Trifluoressigsaureanhydrid  hinzugetropft. Dabei bildet sich ein weil3er
Niederschlag von (2). Nach 30min. Ruhren wird der Niederschlag abgesaugt,
mit Eiswasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 283mg (92,9% d. Th.)

Moleklldaten:
2-Trifluoracetamidofluoren (2)

weil3er faseriger Feststoff

@

'H-NMR (CDCl): d (ppm von TMS) = 3,91 (s, 2 H, 9-H), 7,27 — 7,55 (m, 5 H, 4-
H—8-H), 7,76 (d, 1 H, 3-H), 7,85 (s, 1 H, 1-H).-

13C-NMR (CDCl): d (ppm von TMS) = 36,8 (t, 9-C), 117,3; 119,2; 119,6; 120,1;
124,8; 126,7; 126,7 (d, 1-C, 3-C, 4C, 5C, 6C, 7-C, 8C), 121,4 (s, CF3),
129,8; 133,5; 140,0; 140,6; (s, 1a-C, 4a-C, 5a-C, 8a-C), 143,1 (s, 2-C), 144,4
(s, CO).-

UV (CH2CL): | max = 290 nm

6.5.2 Synthese von 9-Allyl-2-trifluoracetamidofluoren

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Gasanschluss und Septum wird 2-
Trifluoracetamidofluoren (6,5 g, 23,5 mmol) in abs. THF (300 ml) gelést und im
Acetonbad mit flissigem Stickstoff auf —78°C herabgekuihlt. Dann wird langsam
eine 1,6 M n-Butyl-Lithium-Losung in Hexan hinzugetropft (32,26 ml, 51,6
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mmol). Nach der Halfte der Zugabe farbt sich die Lésung gelb. Man lasst noch
15 min rdhren und gibt dann schnell Allyloromid (2,23 ml, 25,8 mmol) hinzu
(Verfarbung zu schwach rosa). Nach weiteren 30 min Ruhren wird mit
gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung (150 ml) hydrolysiert (blassgriin-Farbung)
und man lasst auf Raumtemperatur erwarmen. Das Gemisch wird in einen
Scheidetrichter Uberfiihrt und mit Diethylether (150 ml) versetzt, man trennt die
organische Phase ab und schittelt die wassrige Phase noch zweimal mit
Diethylether (150ml) aus. Die \ereinigten organischen Phasen werden zweimal
mit dest. Wasser (200 ml) gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Trocknung im Hochvakuum erhalt man
(3) als weil3en Feststoff.

Ausbeute: 7,13 g, (95,9 % d. Th.)

Molekildaten:

9-Allyl-2-trifluoracetamidofluoren (3)
weil3er Feststoff
Smp: 134,5°C

3)
'H-NMR (CDCl): d (ppm von TMS) = 2,75 (dd, 2 H, 10-H), 4,04 (t, 1 H, 9-H),
5,02 (dd, 2 H, 12-H), 5,70 (m, 1 H, 11-H), 7,28 - 7,87 (m, 7 H, 1-H, 3-H - 8-H).-
13C-NMR (CDCL): d (ppm von TMS) = 37,2 (d, 9C), 46,8 (t, 10-C) 117,5;
119,9; 120,1; 120,7; 124,9; 127,4; 127,6 (d, 1-C, 3-C, 4-C, 5-C, 6-C, 7-C, 8-C),
117,9 (t, 12-C), 123,5 (s, CF3), 133,0; 133,6; 139,2; 139,8 (s, 1a-C, 4a-C, 5a-C,
8a-C), 135,3 (d, 11-C), 146,7 (s, 2-C), 148,0 (s, CO).-
IR (KBr): n = 3278 cm™ (CON-H), 3155 (C-H-arom.), 3114 (C-H-arom.), 3062
(C-H-arom.), 2933 (C-H-aliph.), 2905 (C-H-aliph.), 1701 (CO), 1455, 1149 (C-
F), 742, 727 -
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UV (CH2CL): | max = 292 nm
MS (70 eV) m/z (%): 317 (50) [M™], 277 (100) [M* - Allyl], 228 (6), 206 (14) [M" -
CF3CON], 190 (9), 165 (7), 152 (32), 48 (15), 41 (15).-
Elementaranalyse
CisH14F3NO  Ber. N 4,4% C 68,1% H 4,4%
Gef. N 45% C 68,1% H 44%

6.5.3 Synthese von 9-Allyl-2-nitro-7-trifluoracetamidofluoren

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Ruckflusskiihler und Innenthermometer
wird  9-Allyl-2-trifluoracetamidofluoren  (3) (225 g, 7,1 mmol) in
Trifluoressigsaure (80 ml) gelodst und bei 0 °C eine Loésung von Salpetersdure
65 %, 0,54 ml, 7,8 mmol) in Trifluoressigsaure (20 ml) unter RuUhren
hinzugetropft. Die Temperatur sollte 5 °C nicht Gberschreiten. In der tiefblauen
Losung bildet sich ein gelber Niederschlag. Nach 30 Min. gibt man das
Reaktionsgemisch in ca. 500 ml Eiswasser, saugt den gelben Niederschlag ab,
wascht noch mit wenig Eiswasser nach und trocknet im Hochvakuum.

Das Rohprodukt ist noch mit dem zweifach nitrierten Addukt (9-Allyl-2,6-dinitro-
7-trifluoracetamidofluoren) verunreinigt. Die Trennung erfolgt

saulenchromatographisch (Laufmittel: CH,Cl»/n-Pentan 90/10).

1. Fraktion: 9-Allyl-2,6-dinitro-7-trifluoracetamidofluoren (5)
2. Fraktion: 9-Allyl-2-nitro-7-trifluoracetamidofluoren (4)

Ausbeute: 1,92 g (4) (77,4 % d. Th.)

Molekuldaten:

9-Allyl-2-nitro-7-trifluoracetamidofluoren (4)

gelber Feststoff
Smp: 168,2°C
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(4)

'H-NMR (CDCl): d (ppm von TMS) = 2,80 (dd, 2 H, 10-H), 4,14 (t, 1 H, 9-H),
5,05 (dd, 2 H, 12-H), 5,65 (m, 1 H, 11-H), 7,58 (d, 1 H, 4-H), 7,80-7,87 (m, 2 H,
5-H, 6-H), 7,99 (s, 1 H, 8-H), 8,31 (d, 1 H, 3-H), 8,41 (s, 1 H, 1-H).-
13C-NMR (CDCL): d (ppm von TMS) = 36,7 (t, 10-C), 46,9 (d, 9C), 116,8;
119,6; 119,7; 119,9; 121,8; 123,4 (d, 1-C, 3-C, 4-C, 5-C, 6-C, 8-C), 118,4 (t, 12-
C), 119,8 (s, CF3), 133,5 (d, 11-C), 135,5; 136,7; 138,2; 139,7 (s, 1a-C, 4a-C,
5a-C, 8a-C), 146,2 (s, 7-C), 147,6 (s, 2-C), 149,7 (s, CO).-
IR (KBr): n2 3319 cm™® (CON-H), 3148 (C-H-arom.), 3101 (C-H-arom.), 3074
(C-H-arom.), 2996 (C-H-aliph.), 2938 (C-H-aliph.), 2873 (C-H-aliph.), 1732
(CO), 1692, 1560 (NO2), 1326 (C-NOy), 1195, 1168 (C-F), 1076, 922, 827,
739.-
UV (CH2CL): | max =351 nm
MS (70 eV) mVz (%): 363 (7) [M'], 323 (17) [M" - Allyl], 292 (4), 276 (8), 179 (4),
152 (9), 84 (20), 69 (7), 49 (100).-
Elementaranalyse
CigHi13F3N2O3 Ber. N 7,7 % C59,7% H36%

Gef. N 7,9% C595% H33%
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9-Allyl-2,6-dinitro-7-trifluoracetamidofluoren (5)
gelber Feststoff

(5)

'H-NMR (CDCl): d (ppm von TMS) = 2,87 (dd, 2 H, 10-H), 4,30 (t, 1 H, 9-H),
5,08 (dd, 2 H, 12-H), 5,61 (m, 1 H, 11-H), 7,95 (d, 1 H, 4-H), 8,38 (d, 1 H, 3-H),
8,46 (s, 1 H, 1-H), 8,75 (s, 1 H, 8-H), 9,03 (s, 1 H, 5-H).-

13C-NMR (CDCL): d (ppm von TMS) = 36,6 (t, 10-C), 47,6 (d, 9C), 118,2;
118,5; 120,1; 120,7; 123,8 (d, 1-C, 3-C, 4-C, 5-C, 8-C), 119,4 (t, 12-C), 124,5
(s, CF3), 132,4 (d, 11-C), 133,6; 136,2; 136,6; 136,8; (s, 1a-C, 4a-C, 5a-C, 8a-
C), 140,5 (s, 7-C), 143,9; 147,7 (s, 2-C), 156,3 (s, CO).-

IR (KBr): n2 3313 cm™ (CON-H), 3081 (C-H-arom.), 2967 (C-H-aliph.), 2901
(C-H-aliph.), 2842 (C-H-aliph.), 1733 (CO), 1592, 1521 (NO3), 1340 (C-NO,),
1203, 1151 (C-F), 914, 821, 736.-

6.5.4 Synthese von 9-Allyl-7-amino-2-nitrofluoren

In einem 50 ml Zweihalskolben wird 9-Allyl-2-nitro-7-trifluoracetamidofluoren (4)
(300 mg, 0,83 mmol) in Ethanol (8 ml) in der Warme geldst und anschlie3end
mit NaOH (7ml, 1 %ig in Ethanol) versetzt. Man erhitzt fur 1 h unter Ruckfluss,
dabei farbt sich die Losung dunkelrot. Die abgekihlte Losung wird mit dest.
Wasser (20 ml), sowie CH,Cl, (40 ml) versetzt, die org. Phase abgetrennt und
die wassrige Phase noch zweimal mit CH.Cl, (20ml) ausgeschiittelt. Die
vereinigten org. Phasen werden noch mit dest. Wasser (20ml) gewaschen,

Uber MgSO4 getrocknet und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt.
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Moleklldaten:

dunkelroter Feststoff
Smp.: 126,5°C

(6)

'H-NMR (CDCl): d (ppm von TMS) = 2,73 (dd, 2 H, 10-H), 3,99 (t, 1 H, 9-H),
5,03 (dd, 2 H, 12-H), 5,68 (m, 1 H, 11-H), 6,75 (d, 1 H, 6-H), 6,90 (s, 1 H, 8-H),
7,61 (d, 1 H, 4-H), 7,63 (d, 1 H, 5-H), 8,24 (d, 1 H, 3-H), 8,31 (s, 1 H, 1-H).-
13C-NMR (CDCls): d (ppm von TMS) = 37,3 (t, 10-C), 46,6 (d, 9-C), 107,8 (d, 6-
C), 111,8 (d, 8-C), 118,1 (d, 4-C), 118,2 (t, 12-C), 120,1 (d, 1-C), 122,5 (d, 5-C),
124,1 (d, 3C), 127,3 (s, 7-C), 134,5 (d, 11-C), 144,8; 146,3; 148,4; 151,2 (s,
la-C, 4a-C, 5a-C, 8a-C), 150,6 (s, 2-C).-
IR (KBr): n2 3471 cm™, 3371 (N-H), 1604 (NO,), 1577, 1512, 1321 (C-NO,),
1096, 821, 724.-
UV (CH2CL): | max =402 nm
Fluoreszenz (CHyClL,): | max =583 nm
MS (70 eV) miz (%): 266 (12) [M*], 225 (10) [M* - Allyl], 179 (6), 84 (22), 49
(100), 41 (5).-
Elementaranalyse
Ci16H14N20O2>  Ber. N 105% C 722% H 53%

Gef. N 9,9% C 67,8% H 4,6 %
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6.5.5 Darstellung von 9-Allyl-7-N,N-dimethylamino-2-nitrofluoren
a) mit Dimethylsulfat

9-Allyl-7-amino-2-nitrofluoren (6) (380 mg, 1,4 mmol) wird in Aceton (12 ml)
gelost und NaHCOs; (6 g ) sowie Dimethylsulfat (1,6 ml) hinzu gegeben. Die
Reaktionslosung wird 2 h unter Ruckfluss erhitzt, anschlieRend mit NaOH
(20ml, 10 %ig in dest. Wasser) versetzt und 1h erhitzt. Nach Abkihlen
Uberfiuhrt man die Reaktionslosung in einen Scheidetrichter, schittelt mit
CH2Cl, (3x20 ml) aus, wascht die vereinigten org. Phasen mit dest. Wasser
(2x30 ml), trocknet Uber MgSO, und engt die Losung am Rotationsverdampfer
ein. Die Reinigung erfolgt Uber Dickschichtchromatographie (Laufmittel:
CH.Cl)

b) mit Methyliodid/ Trimethylphosphat

In einem 50 ml Dreihalskolben mit Destillationsapparatur, Innenthermometer
und Septum wird 9-Allyl-7-amino-2-nitrofluoren (6) (2,26 g, 8,5 mmol) in
Trimethylphosphat (15 ml) geldst und mit Na,CO3 (1 g) versetzt. Anschlie3end
gibt man Methyliodid (2 ml) hinzu und destilliert den Uberschuss wieder ab, bis
die Temperatur 160°C erreicht hat. Nach Abkihlen auf RT wird dieser Vorgang
noch zweimal wiederholt. Nach Abkihlen gibt man Ammoniak-Lésung (18 ml,
25 %) hinzu, dabei entsteht ein rot-brauner Niederschlag. Dieser wird abfiltriert,
mit Ammoniak-Losung, danach mit dest. Wasser gewaschen. Die Reinigung

erfolgt sdulenchromatographisch (Laufmittel: CH,Cl,)

Moleklldaten:

roter Feststoff

Smp: 78,3°C

100



6 Experimenteller Teil

(7)

'H-NMR (CDCl): d (ppm von TMS) = 2,66 (dd, 2 H, 10-H), 2,99 (s, 6 H, CHa),
3,89 (t, 1 H, 9-H), 4,96 (dd, 2 H, 12-H), 5,63 (m, 1 H, 11-H), 6,68 (d, 1 H, 6-H),
6,79 (s, 1 H, 8H), 7,50 (d, 1 H, 4-H), 7,56 (d, 1 H, 5-H), 8,13 (d, 1 H, 3-H), 8,21
(s, 1 H, 1-H).-
13C-NMR (CDCl): d (ppm von TMS) = 36,4 (t, 10-C), 39,5 (g, CHs), 45,8 (d, 9-
C), 106,7 (d, 8-C), 110,9 (d, 6-C), 116,8 (t, 12-C), 117,2 (d, 4-C), 118,7 (d, 1-C),
121,1 (d, 5-C), 122,8 (d, 3-C), 133,7 (d, 11-C), 126,2 (s, 7-C), 143,9 (s, 4a-C),
145,3 (s, 1a-C), 147,6 (s, 2-C), 149,8 (s, 8a-C), 150,5 (s, 5a-C).-
IR (KBr): n2 3075 cm™ (C-H-arom.), 2920 (C-H-aliph.), 2872 (C-H-aliph.), 2849
(C-H-aliph.), 1604 (NO,), 1498, 1319 (C-NO,), 1074, 800, 746.-
UV (CHaCl): | max =425 nm
Fluoreszenz (CH2Cl): | max = 608 nm
MS (70 eV) m/z (%): 294 (100) [M*], 253 [M* - Allyl], 205 (4), 163 (4).-
Elementaranalyse
Ci1sH1sN2O2>  Ber. N 9,5% C715% H 6,1%

Gef. N 9,1% C72,7% H 6,1%

6.5.6 Synthese von 3-(9-(7-N,N-Dimethylamino-2-nitro-)-fluorenylpropyltri-
ethoxysilan

Das Olefin (4 mmol) wird unter Argon in abs. Toluol (50 ml) gelést und mit
einer Losung von (Divinyltetramethyldisiloxo),Pt in Toluol (6 n, 2,5 %) sowie
mit dem Silan (6 mmol) versetzt. Zur Aktivierung des Katalysators wird fur ca.
30 Sekunden getrocknete Luft eingeleitet. Nach einiger Zeit bildet sich ein
dunkler Niederschlag von kolloidalem Platin. Die Reaktionslésung wird bei RT

geruhrt, bis kein Olefin mehr vorhanden ist, bzw. sich die Konzentration nicht
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mehr andert (Reaktionskontrolle *H-NMR). Nach Beendigung der Reaktion wird

das LSM sowie noch vorhandenes Silan im Hochvakuum entfernt.
Moleklldaten:

roter Feststoff

'H-NMR (CDCl): d (ppm von TMS) = 0,90 (t, 2 H, 12-H), 1,24 (t, 9 H, CHs
OEt), 1,45 (m, 2 H, 11-H), 2,04 (m, 2 H, 10-H), 3,08 (s, 6 H, N-CHs), 3,85 (q, 6
H, CH, OEt), 3,98 (t, 1 H, 9-H), 6,80 (d, 1 H, 6-H), 6,85 (s, 1 H, 8-H), 7,61 (d, 1
H, 4-H), 7,67 (d, 1 H, 5-H), 8,22 (d, 1 H, 3-H), 8,26 (s, 1 H, 1-H).-

29Gj-NMR (CDCls): d (ppm von TMS) = -45,78 (-Si(OEt)s3).-

6.5.7 Synthese des Karstedt-Katalysators Bis-(divinyltetramethyl-
disiloxo-)-Platin

In einem 10 ml Einhalskolben wird H,;PtCls*6H,O (0,37 g, 0,9mmol),
Divinyltetramethyldisiloxan (3 g, 1,6 mmol) und Ethanol (0,45 g, 9,8 mmol)
vermengt und bei 60°C fur eine Stunde gerihrt. Danach werden 0,59 NaHCO3
hinzugegeben und fir weitere 4 h bei 60°C, dann bei RT 12 h gerihrt. Der
entstandene Niederschlag von NaCl wird abgesaugt, mit wenig Toluol

gewaschen und das Lésemittel im Hochvakuum entfernt.

Ausbeute: 321 mg (68 % d. Th.)
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6.6 Synthese der TiO,-Nanopartikel

AAV2

In einem Rundkolben wird zu einer wasserfreien Losung von Ammoniak in
Ethanol das Titantetraalkoxid bzw. -tetratrimethylsiloxid (M1) gegeben und fir 5
Minuten gerthrt. Danach erfolgt die langsame Zugabe einer 2%igen L6sung
von Wasser in Ethanol mittels eines Tropftrichters mit Druckausgleich. Nach
einiger Zeit tribt sich die Reaktionslosung je nach Derivat tnd Wassermenge
infolge der Kolloidbildung. Im Falle einer gewinschten
Oberflachenbeschichtung wird zur Reaktionslosung Wasser hinzugesetzt.
AnschlieBend wird eine Ldsung von n-Propyltrimethoxysilan bzw. 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Mco) in trockenem Ethanol mittels eines
Tropftrichters hinzu gegeben. Nach 24h wird aufgearbeitet. Dazu wird die
Kolloidldsung durch mehrmaliges (mind. 3mal) Abzentrifugieren und
Dispergieren in Ethanol von der Reaktionsldsung getrennt. Danach wird der
Niederschlag wiederum in wenig Ethanol aufgeschlemmt und der Vermessung
zugeflhrt.

Die entsprechenden Ansatze und deren lichtstreuexperimentellen Daten sind

den nachfolgenden Tabellen zu enthnehmen.

Ansatz: Titantetraethoxid:

Nr. Probe m(EtOH) n(NH3) n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
53 Ti(OEt)s + PrS 200 0.321 0.03 12.6 1.2
54 Ti(OEt)s + PrS 200 0.321 0.015 12.6 1.2
55 Ti(OEt)s + PrS 200 0.321 0.045 12.6 1.2
59 Ti(OEt)s + PrS 200 0.575 0.069 12.6 1.2
60 Ti(OEt)s + PrS 100 0.161 0.035 6.3 0.6
61 Ti(OEt)s + PrS 123 0.197 0.051 7.75 0.74
65 Ti(OEt)s + PrS 100 0.161 0.035 6.3 0.6
68 Ti(OEt)s + MEMO 25 0.041 0.019 1.43 0.14
73a Ti(OEt4 + MEMO 100 0.164 0.067 6,3 0,6
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Daten aus der DLS/SLS:

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
53 Ti(OEt)s + PrS 110 140 0.79 1.08
54 Ti(OEt)s + PrS 115 148 0.78 1.05
55 Ti(OEt)s + PrS 97 111 0.87 1,08-1,1
59 Ti(OEt)s + PrS 100 110 0.91 1.08
60 Ti(OEt) + PrsS 104 136 0.76 1.06
61 Ti(OEt)s + PrS 97 120 0.81 1.09
65 Ti(OEt)s + PrS 60 75 0.8 1.08
68 Ti(OEt)s + MEMO 68 82 0.83 11
73a Ti(OEt)4 + MEMO 121 153 0.79 1.002
Ansatz: Titantetra-n-propoxid:
Nr. Probe m(EtOH) n(NH3) n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
73b Ti(O"Pr)s + MEMO 100 0.164 0.067 6.3 0.6
Daten aus der DLS/SLS:
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
73b Ti(Q"Pr)s + MEMO 110 138 0.8 1.06
Ansatz: Titantetra-i-propoxid:
Nr. Probe m(EtOH) n(NH3) n(H20) n(M1) [ n(M2) | n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
73c Ti(OPr)4 + MEMO 100 0.164 0.067 6.3 0.6
100 Ti(OPr)4 + MEMO 100 0.164 0.067 6.3 0.6
101 Ti(OPr), + MEMO 1000 1.64 0.67 63 6.3
111a Ti(OPr)s 200 0.325 0.056 12.6
122 Ti(OPr)4 1000 1.64 0.67 63
130al Ti(OPr)4 1000 1.64 0.67 63
130a2 Ti(OPr)s 1000 1.64 0.67 63
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Daten aus der DLS/SLS:

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
73c Ti(OPr)s + MEMO 96 118 0.81 1.1
100 Ti(OPr)s + MEMO 81 101 0.8 11
101 Ti(d Pr)s + MEMO 71 88 0.81 11
11l1a Ti(APn), 95 117 0.81 1.07
122 Ti(APn), 92 117 0.79 1.08
130al Ti[OPN), 72 91 0.79 1.09
130a2 Ti(OPr), 87 107 0.81 1.07
Ansatz: Titantetratrimethylsiloxid:
Nr. Probe m(EtOH) | n(NH3) n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
73d Ti(OSiMe3)4 + MEMO 100 0.164 0.067 6.3 0.6
Daten aus der DLS/SLS:
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
73d Ti(OSiMes)s + MEMO 71 92 0.77 1.09
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6.7 Herstellung der NHs/Alkohol-L6sungen

AAV5

In einem Rundkolben gibt man trockenen Alkohol (hier wurde MeOH, EtOH
oder 'PrOH eingesetzt) und leitet Uber ein Gaseinleitungsrohr NHz ein. Das
NHs-Gas wird dabei zuvor tber einen Gastrockner geleitet. Die Alkohol-Lésung
erwadrmt sich dabei bis zur Sattigung. Nach dem Abkihlen werden zur
Konzentrationsbestimmung jeweils drei 10ml-Proben mit 100ml dest. Wasser
verdinnt und mit 0,1molarer HCI gegen Methylrot titriert. Fir die Kugelansatze

wird dann mit Alkohol bis zur gewtinschten Konzentration verdunnt.

6.8 Synthese der SiO, Cokondensate

AAV3

In einem 2| Rundkolben wird zu einer Mischung aus 1000g Ethanol und 125g
wassriger Ammoniaklésung unter starkem Rihren 63mmol TEOS schnell hinzu
gegeben. Nach einigen Minuten tribt sich die zuvor klare Losung infolge der
Kolloidbildung. Aus der nun vorhandenen Kugeldispersion werden jetzt jeweils
100g Portionen (M1) in 250ml Rundkolben abgewogen und eine weitere
Kondensation mit TEOS (M2) durchgefuhrt. Hierzu wird jeweils eine 5%ige
Losung aus TEOS in trockenem Ethanol mittels eines Tropftrichters (Proben
64/66) bzw. eines Perfusors (Proben 67, Flussrate: 12ml/h) eingeleitet.
Anschlie3end wird, wie unter AAV1 beschrieben, eine
Oberflachenbeschichtung mit nPropyltrimethoxysilan bzw. mit 3Methacryloxy-
propyltrimethoxysilan (Mco) durchgefiihrt. Die entsprechenden Konzentrationen
sowie die lichtstreuexperimentellen Ergebnisse sind den nachfolgenden

Tabellen zu entnehmen.
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Ansatz: Nr. 64:

Nr. Probe m(EtOH) n(NH3) n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
64a 64 + PrS 100 0.164 0.46 5.6 0.6
64b 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 4.8 1
64c 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 9.6 15
64d 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 19.2 2.5
64e 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 33.7 4
64f 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 48.1 5.4
649 64 + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 72.2 7.8
Daten aus der DLS/SLS:
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [nm]
64a 64 + PrS 43 52 0.83 1.05
64b 64 + TEOS + PrS 54 66 0.78 1.05
64c 64 + TEOS + PrS 57 72 0.79 1.06
64d 64 + TEOS + PrS 66 85 0.77 1,01
64e 64 + TEOS + PrS 71 91 0.78 1.03
64f 64 + TEOS + PrS 80 100 0.8 1.01
649 64 + TEOS + PrS 84 114 0.74 1.06
Ansatz: Nr. 66:
Nr. Probe m(EtOH) | n(NH3) n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]

66a TEOS + Prs 100 0.164 0.46 5.6 0.6
66b 66a + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 9.6 15
66¢C TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 0.6
66d 66c + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 9.6 15
66e TEOS + Prs 100 0.164 0.46 5.6 0.6
66f 66e + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 9.6 15
669 66e + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 48.1 54
66h 66e + TEOS + PrS 100 0.164 0.46 5.6 96.2 10.2
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Daten aus der DLS/SLS:

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) | Rh(SLS) r PDI
(nm] (nm] [nm]
66a TEOS + Prs 46 56 0.82 1.07
66b 66a + TEOS + PrS 58 75 0.77 1.06
66¢ TEOS + PrS 45 57 0.79 1.08
66d 66c + TEOS + PrS 62 83 0.75 1.1
66e TEOS + PrS 51 62 0.82 1.1
66f 66e + TEOS + PrS 60 79 0.76 1.09
669 66e + TEOS + PrS 93 120 0.78 1.02
66h 66e + TEOS + PrS 119 140 0.85 1.02
Ansatz: Nr. 67:
Nr. Probe m(EtOH) n(NH3) | n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
67a 67 + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 0.6
67b 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 9.6 15
67c 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 19.2 2.5
67d 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 385 44
67e 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 67.3 7.3
67i 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 4.8 1
67] 67 + TEOS + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 28.9 3.5
Daten aus der DLS/SLS:
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [nm] [hm]

67a 67 + MEMO 75 99 0.77 1.03
67b 67 + TEOS + MEMO 125 132 0.94 1.01
67c 67 + TEOS + MEMO 143 153 0.93 1.07
67d 67 + TEOS + MEMO 148 175 0.84 1.04
67e 67 + TEOS + MEMO 161 190 0.83 1.06
67i 67 + TEOS + MEMO 94 123 0.76 1.08
67] 67 + TEOS + MEMO 151 168 0.86 1.04
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6.9 Synthese der SiO,-Core / TiO,-Shell Systeme

AAV4

Die Synthese die SiO, Kerne erfolgt gemalR AAV1 (Ansatz: 1000g Ethanol,
125g Ammoniaklésung, 63mmol TEOS). Aus der nun vorhandenen
Kugeldispersion werden jetzt jeweils 100g bzw. 50g Portionen (M1) in 250ml
Rundkolben eingewogen. Die Proben 85a und 87a werden mit 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Mco) beschichtet. Bei den Proben 85b, c
sowie 87b, c, d erfolgt eine Cokondensation mit Titantetratrimethylsiloxid (M2).
Dazu wird eine 5%ige Losung des Titanats in trockenem Ethanol (85) bzw. n-
Pentan (87) hergestellt und mittels eines Perfusors (Spritzenpumpe) in die
Reaktionslésung geleitet. Bei Probe 85c wurde die Reaktionslésung zuvor mit
Ethanol auf die Halfte verdinnt. Die Flussrate entspricht 12ml/h. Zur Probe 85f
wird eine 5%ige Losung aus Titantetra-i-propoxid (M2) sowie ein Aquivalent
Ethylenglycol in trockenem Ethanol nach dem gleichen Verfahren eingeleitet.
Nach 24h Rihren wird analog eine Oberflichenbeschichtung mit 3-

Methacryloxypropyltrimethoxysilan  (Mco) durchgefuhrt. Die anschlielRende
Aufarbeitung erfolgt wiederum nach AAV1.

Ansatz: Nr. 85

Nr. Probe m(EtOH) | n(NH3) n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
85a 85 + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 0.6
85b 85 + Ti(OSiMes)s + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 5.6 1.2
85¢c 85 + Ti(OSiMes)s + MEMO 100 0.082 0.23 2.8 8.4 1.2
85f 85 + Ti(OPr)4/Gly + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 5.7 1.2

Daten aus der DLS/SLS:

Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) RN(SLS) r PDI
i i [nm

85a 85 + MEMO 91 111 0.82 1.05

85b 85 + Ti(OSiMe3)s + MEMO 101 132 0.77 1.09

85¢c 85 + Ti(OSiMe3)s + MEMO 108 136 0.79 1.03

85f 85 + Ti(OPr)4/Gly + MEMO 112 131 0.85 1.02
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Ansatz: Nr. 87

Nr. Probe m(EtOH) n(NH3) n(H20) n(M1) n(M2) n(Mco)
[a] [mol] [mol] [mmol] [mmol] [mmol]
87a 87 + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 0.6
87b 87 + Ti(OSiMes)s + MEMO 100 0.164 0.46 5.6 5.6 1.2
87c 87 + Ti(OSiMes)4 + MEMO 50 0.082 0.23 2.8 5.6 0.9
87d 87 + Ti(OSiMes)4 + MEMO 50 0.082 0.23 2.8 11.2 1.4
Daten aus der DLS/SLS:
Nr. Probe Rg(SLS) Rh(DLS) Rh(SLS) r PDI
[nm] [hm] [nm]
87a 87 + MEMO 56 73 0.78 1.01
87b 87 + Ti(OSiMe3)4 + MEMO 74 95 0.78 1.04
87c 87 + Ti(OSiMes)4 + MEMO 101 121 0.83 1.06
87d 87 + Ti(OSiMe3)4 + MEMO 127 164 0.77 1.08
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6.10 Volumen-/Dichte-Bestimmungen

SiO; (Probe 31):

Zur Bestimmung des spezifischen Volumens werden dreimal jeweils ca. 1g der
Probe 31 in einen 10ml Messkolben gegeben und mit trockenem Ethanol
aufgeflillt. Zur Probenvorbereitung wurde diese Uber Nacht bei 60°C
getrocknet. Nach Behandlung fir 30min. im Ultraschallbad wird wiederum auf
10ml aufgefillt (ein paar Tropfen). Die Volumendifferenz der 10ml ergibt ein
mittleres spezifisches Volumen der Partikel von V = 0,62cm®/g. Das entspricht

einer mittleren Dichte in Ethanolvonr = 1,61g/cm3.

TiO, (Probe 101):

Nach Trocknung bei 60°C:

Es wird dreimal ca. 1g der getrockneten Probe 101 in einen 10ml Messkolben
gegeben und mit Ethanol aufgefillt. Nach Behandlung fur 30min. im
Ultraschalbad wird wiederum auf 10ml aufgefillt. Die Volumendifferenz der
10ml ergibt ein mittleres spezifisches Volumen der Partikel von V = 0,54cm/g.
Das entspricht einer mittleren Dichte in Ethanol vonr = 1,869/cm3.

Vor der Trocknung:

Dreimal ca. 3g einer Dispersion der Probe 101 wird in einen 10ml Messkolben
gegeben, mit Ethanol aufgefillt und wiederum im Ultraschalbad fur 30min.
behandelt. Anschliel3end werden die Dispersionen tber Nacht getrocknet und
der Rickstand gewogen. Man fillt wieder mit Ethanol auf, dispergiert im
Ultraschallbad bis zur Volumenkonstanz. Aus der Differenz der bendtigten
Ethanol-Einwaagen erhdlt man die spezifischen Volumina. Die TiO-
Dispersionen vor der Trocknung haben danach ein mittleres Volumen von V =
0,76cm’/g, das entspricht einem Dichte in Ethanol von r = 1,34g/cm®. Bei der
Trocknung der TiO,-Partikel kam es also zu einem Volumenverlust bzw. einer

Dichtezunahme von 28%.
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6.11 Lichtstreuexperimente

Samtliche Lichtstreuexperimente wurden mit der Apparatur ALV 5000E
SLS/DLS Compact Goniometer System der Firma ALV Vertriebsgesellschaft
durchgefuhrt. Diese bietet die Moglichkeit zur simultanen Messung der
dynamischen und statischen Lichtstreuung. Als Laser kam ein Neodym-
Yttriumaluminiumgranat-Laser zum Einsatz. Er liefert vertikal polarisiertes Licht
der Wellenlange 1064nm, welches mit einem Frequenzverdoppler auf 532nm
mit 200mW moduliert wird. Die Proben wurden in Quarzglaskuvetten in Ethanol
bei 298,15K in frisch Uber Natrium destilliertem Ethanol vermessen. Dabei
wurde die Intensitdt des gestreuten Lichts in Relation zur Intensitat des
Primarstrahls bei 13 Winkeln in 10° Schritten in einem Bereich von 30° bis 150°
erfasst. Zur Auswertung der dynamischen Lichtstreuung kam die Software
ALV5000E-Win Version 1.4.85 zum Einsatz. Die Auswertung der
Korrelationsfunktion erfolgte Uber einen Kumulanten-Fit. Dieser liefert
Information Uber den hydrodynamischen Radius (Rn(DLS)) sowie der
Polydispersitat (PDI). Die Ergebnisse wurden mit einer Contin-Analyse
(regularisierter Fit) verglichen. Die Auswertung der statischen Lichtstreuung
erfolgte mit Hilfe der Software ALV / Static & Dynamic FIT and PLOT Version
4.31. Dabei wird die Streuintensitat (bzw. die apparente Molmasse) gegen den
Streuvektor (g + kc) aufgetragen. Der Linearteil der Streukurve (Guinier-Plot)
liefert dabei die Information des Tragheitsradius bzw. Gyrationsradius
(Ry(SLS)). Ab einer Partikelgrofe von ca. R = 150nm liefert der Zimm-Plot in
dem genannten Winkelbereich ein Maximum. Aus der Lage dieses Maximums
wird der Partikelradius (R4(SLS)) ermittelt.
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Abkirzungsverzeichnis

Zu den Tabellenwerken:
Die Angabe der Probe gibt neben der Abkirzung der entsprechenden
Precursor/Reagenzien auch deren Chronologie wahrend der Herstellung

wieder. Ein "+ kennzeichnet dabei eine nachtragliche Reaktion (z.B. M1 +

Mco), ein */" kennzeichnet die Reaktion eines Gemisches (z.B. M1/M2)

AAV Allgemeine Arbeitsvorschrift

abs. absolutiert

Abs. Absorption

aliph. aliphatisch

APS 3-Aminopropyltrimethoxysilan

arom. aromatisch

ber. berechnet

C Konzentration

CIPS 3-Chlorpropyltriethoxysilan

DLS dynamische Lichtstreuung

DMAPS 3-Dimethylaminopropyltrimethoxysilan

DPAPS 3-(2,4-Dinitrophenyl-)-aminopropyltriethoxysilan

eq. Aquivalent

Et,O Diethylether

EtOH Ethanol

FLALNODM 3-(9-(7-N,N-Dimethylamino-2-nitro-)-fluorenyl-)-propyltri-
ethoxysilan

FLPS 3-Fluorenylpropyltrichlorsilan

FLTMNOPS 3-(9-(7-N,N-Dimethylamino-2-nitro-)-fluorenyl-)-propyl-
triethoxysilan

gef. gefunden

Gly Ethylenglycol

HDP hexagonal dichteste Packung
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'ProH
KDP
LM
LSM

MEMO
MeOH
MS

Mw

M,

n-Buli
"PrOH
OoDS
PDI
PFOS
PhS
PrsS
PYES

Rh
RhB
RT
SEM
SLS
STEM
TEM
TEOS
TFPS
THF
T™S

Isopropanol

kubisch dichteste Packung
Laufmittel

Losemittel

Masse

Molmasse
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan
Methanol

Massenspektrometrie
Molmassenmittel

Zahlenmittel

Stoffmenge bzw. Brechungsindex
n-Butyllithium

n-Propanol

Octadecyltrichlorsilan
Polydispersitatsindex
Tetradecafluorooctyltrichlorsilan
Phenyltrichlorsilan
n-Propyltrimethoxysilan
2-(2-Pyridyl-)-ethyltrichlorsilan
Streuvektor

Gyrationsradius
hydrodynamischer Radius
Rhodamin B

Raumtemperatur

scanning electron microscopy
statische Lichtstreuung

scanning transmission electron microscopy
transmission electron microscopy
Tetraethylorthosilikat
3,3,3-Trifluorpropyltrichlorsilan
Tetrahydrofuran

Tetramethylsilan
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Viskositat

Formfaktor bzw. Dichte
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