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1 Einleitung

1  Einleitung

1.1  Mesoporose Materialien

Strukturell geordnete pordse Systeme bieten durch ihre besonderen Eigenschaften die
Maoglichkeit zur industriellen Anwendungen als Katalysatoren bzw. Trigermaterialien . Die
heute vielfach verwendeten Zeolithe werden aufgrund ihrer Porendurchmesser (d < 2 nm) als
mikropordse Materialien eingeordnet (sieche Abbildung A 1) 2 Der erfolgreiche Einsatz in
der Ol- und Petrochemie sowie der organischen Synthese von Feinchemikalien ist dabei auf
den speziellen strukturellen und chemischen Eigenschaften dieser Substanzklasse

begriindet 1*!.

- 2nm 50 nm
Mikroporen | Mesoporen |  Makroporen

Zeolithe Mesopordse Molekularsiebe
ZSM-5 Y

MCM-41

Silicagel

Aktivkohle

L o1oa baahad Y il T Tl L Trrrii

0.1 1 10 100 1000
Porendurchmesser / nm

Abbildung A 1: Porendurchmesserverteilungen verschiedener mikro-, meso- und makropordser
Materialien nach der [IUPAC-Klassifizierung.

Zeolithe besitzen eine groBe spezifische Oberfliche und gezielt einstellbare
Adsorptionseigenschaften (z. B. hydrophobe oder hydrophile Systeme). Acide Zentren

konnen zum Beispiel innerhalb des Geriists in ihrer Stirke und ihrer Konzentration auf die
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jeweiligen Anwendungen zugeschnitten werden 'l Die Porendurchmesser (d = 0.5-1.2 nm)
befinden sich dabei in einer GroBenordnung, die die formselektive Umsetzung ,kleiner*

Molekiile ermoglicht 4]

. Doch eben diese Eigenschaft beinhaltet auch gleichzeitig die
Limitierung dieser Systeme, die sich bei chemischen Transformationen mit grofleren

Substraten offenbart.

—
—— "

Y e

Schema A 1: Schematische Darstellung der Formselektivitit eines synthetischen Zeoliths
(d =0.5 nm) bei der Cracking-Reaktion von n-Heptan, nicht aber des verzweigten
2-Methylhexans.

SN

Um weiterhin von den Vorteilen der zeolithischen Materialien zu profitieren, wurden
zahlreiche Versuche unternommen, die Diffusion der Reaktanten zu den aktiven Zentren zu
erleichtern . Als Beispiele hierfiir seien PorenvergroBerung, Verringerung der KristallgroBe
und Bereitstellung eines zusitzlichen mesoporosen Systems innerhalb der mikropordsen
Kristalle (Dealuminierung, Synthese der Zeolithe um mesoporose Template) genannt (),

Die erste Synthese eines geordneten mesopordsen Materials wurde 1969 in einer Patentschrift
beschrieben, jedoch wurden die bemerkenswerten Eigenschaften dieses Materials

wahrscheinlich aufgrund mangelnder Analytik nicht erkannt %',

Erst 1990 wurde von der Herstellung eines geordneten, mesopordosen Molekularsiebs mit

enger Porendurchmesserverteilung berichtet (12, 13]

. Ausgehend vom Schichtsilikat Kanemit
wurden durch den Austausch von Natriumionen gegen langkettige
Alkyltrimethylammoniumkationen groflere Abstinde zwischen den Schichten erreicht und
nach Kalzinierung wurde ein mesoporoses Material erhalten. Da bei der Interkalation der
Tensidmolekiile eine zusitzliche Faltung der Schichten auftrat, wurde das Material in

Anlehnung an seinen Bildungsmechanismus FSM-Material (,folded sheet mechanism®)

genannt.
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Wenig spiter entdeckten Forscher der Mobil Oil Corporation im Jahr 1991 eine neue Klasse
mesoporoser Silikate bzw. Alumosilikate, die als M41S-Familie bezeichnet wurde (141,
Ausgehend von tensidhaltigen wéssrigen Synthesegelen konnten verschiedene mesopordse
Phasen durch Fillung hergestellt werden. In Abhingigkeit von den jeweiligen
Reaktionsbedingungen (Konzentration, Temperatur) bildet das eingesetzte Tensid
fliissigkristalline Phasen aus, die als ,supramolekulares organisches Templatmolekiil*

strukturdirigierend wirken.

Das prisentierte MCM-41 Material (Mobil Composition of Matter) weist eine periodisch
hexagonale Anordnung zueinander paralleler, linearer, gleichférmiger Poren in einer
amorphen Silica-Matrix auf, welche eine relativ schmale Porendurchmesserverteilung
besitzt "> %1 Ein weiteres Beispiel, MCM-48, besitzt eine kubische Struktur mit zwei
identischen, voneinander unabhingigen dreidimensional arrangierten Porensystemen. Das
lasst den MCM-48 fiir katalytische Anwendung besonders attraktiv erscheinen, da diese
Porengeometrie einen verbesserten Stofftransport ermoglichen kann. MCM-50 besteht aus
lamellar angeordneten Silikat-Schichten zwischen denen sich Tensidmolekiile befinden. Die

Entfernung des Templates fiihrt meist zu unpordsen amorphen Silica.

Die Materialien der M41S-Familie besitzen je nach Synthese, Art des eingesetzten Templats
und Wahl der Silica-Quelle (z. B. pyrogene Kieselsdure, Tetraalkylorthosilikate, Wasserglas
oder Aerosil) spezifische Oberflichen bis zu 1500 m’g” und Porenvolumina von ca. 1 cm’g™".
Diese einzigartigen Eigenschaften in Kombination mit ihrer hohen strukturellen Ordnung

eroffneten ein vollig neues Forschungsgebiet der Materialchemie.

Bildungsmechanismen

Der Bildungsmechanismus der mesopordsen Silica Materialien, speziell des MCM-41, war
[17-22]

und ist nach deren Entdeckung immer noch Gegenstand zahlreicher Untersuchungen
Fiir das MCM-41-Material wurde ein Fliissigkristall-Templat-Mechanismus (,,/iquid crystal
templating, LCT-mechanism‘) vorgeschlagen, bei dem die eingesetzten Tensidmolekiile
Fliissigkristalle formen, die als Template fiir die MCM-41-Struktur dienen "> '°!. Hierzu gibt

es zwel Thesen.
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hexagonale Anordnung

._,‘ ” —F_, " / siikat

Schema A 2: Reaktionsschema der MCM-41 Synthese: die Mizellen-Zylinder liegen bereits als
hexagonale Anordnung vor und bilden nach der Zugabe der Silica-Vorstufe und der
Kalzinierung das porése MCM-41-Material.

—_—
Kalzinierung
MCM-41

Die Gruppe der Mobil-Forscher postulierte, dass bereits vor der Zugabe der Silica-Vorstufe
eine hexagonale Anordnung der Mizellen vorliegt, welche nach ausreichender Polymerisation
der Silikat-Anionen um die Mizellen in einer MCM-41-Struktur resultiert. Diese Vorstellung
erklirt anschaulich, warum und wie sich der Porendurchmesser des gebildeten Materials iiber
die Ldange der Alkylkette des eingesetzten Templats steuern ldsst, da der Durchmesser des
Mizellen-Zylinders von der GroBe des hydrophoben Teils des Templats abhédngt. Allerdings
kann dieser Bildungsmechanismus unter anderem nicht erklidren, warum sich die Materialien
schon unterhalb der kritischen Mizellenkonzentration bilden oder weshalb nach der
eigentlichen Synthese Phasenumwandlungen der Materialien weiterhin moglich sind [23-301.
Auch die Abhingigkeit von Temperatur, pH-Wert und Zeit in den Synthesen fiir diese
Phasenumwandlungen ist fiir Fliissigkristallsysteme nicht bekannt. Der zweite Vorschlag legt
eine Selbstorganisation der Fliissigkristall-dhnlichen Strukturen durch beiderseitige
Wechselwirkungen zwischen den Silikat-Anionen und der Tensid-Kationen in Losung zu
Grunde. In basischen oder sauren Medien beeinflussen so die verschiedenen Silikat-Spezies
die Anordnung der Mizellen in die gewiinschte Fliissigkristallphase. Jedoch wurden weder im
Synthesegel noch in der Tensidlosung Hinweise auf eine hexagonale Fliissigkristallmesophase

beobachtet P!,
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nicht geordnete
Anordnung hexagonale Anordnung

Schema A 3: Reaktionsschema zur Herstellung von MCM-41: nach Zugabe der Silica-Vorstufe
ordnen sich die Silica-ummantelten Zylindermizellen zu hexagonalen Arrays und
liefern nach der Entfernung des Tensids das porose MCM-41-Material.

Daher wurde fiir die Bildung von MCM-41 alternativ der in Schema A 3 gezeigte
Kooperative Selbstorganisations Mechanismus (cooperative self-assembly mechanism, CSA)

vorgeschlagen 15, 161

. Demzufolge kondensiert zunédchst die Silica-Vorstufe um die in der
Reaktionslosung gebildeten mizellaren Zylinder und bildet ungeordnete Agglomerate von
Silica-umschlossenen Mizellenzylinder. Die anschlieBende Umordnung der Silica-
umschlossenen Zylinder fiihrt zur typischen hexagonalen Struktur des MCM-41-Materials.
Die abschlieBende Behandlung der Materialien bei hoher Temperatur zur Entfernung der
Tensid-Molekiile hinterldsst ein hochgeordnetes poroses Silica-Material. Firouzi et al.
prisentierten zur Unterstiitzung des CSA-Mechanismus spektroskopische (‘H- und *’Si-
NMR) und strukturelle (Neutronenbeugung) Hinweise fiir einen Phaseniibergang einer
mizelldren Losung aus Cetylammoniumbromid (CTAB) in eine hexagonale lyotropische
Phase in Gegenwart von Silikat-Anionen ", Vartuli et al. bestitigten ebenfalls eine Silikat-
Anionen induzierte Fliissigkristallphase, die je nach Zusammensetzung zu hexagonalen,

kubischen oder lamellare Phasen fiihrte *% %,

Ein detaillierter Mechanismus, der die starken ionischen Wechselwirkungen zwischen den
polaren Kopfgruppen der Tenside und den geladenen Oligosilikationen beriicksichtigt, wurde
von Monnier et al. und Huo et al. vorgestellt und diskutiert *>>"!. Auch dieser Mechanismus
basiert auf einem kooperativer Selbstorganisationsprozess. Wird die Synthese im basischen
Medium ausgefithrt, so filhren Coulombkrifte zwischen den positiv geladenen
Ammoniumkationen der Tenside und den Silikat-Anionen schon bei sehr niedrigen
Tensidkonzentrationen zur Mizellenbildung. Durch die Assoziation der Silikationen wird die
Kondensationsneigung gleichzeitig verstiarkt. Die Mizellen, welche oberfldachlich mit Silica-

Teilchen bedeckt sind, lagern sich zu geometrischen Strukturen zusammen, die aufgrund ihres
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zu Beginn noch flexiblen Silica-Geriists weiteren Phasenumwandlungen unterliegen. Durch
dieses dynamische Zusammenspiel von anorganischen und organischen Spezies konnen durch
bereits geringe Veridnderungen in den Synthesebedingungen, wie zum Beispiel
Konzentrationszusammensetzungen und Temperatur, unterschiedliche Phasen zugénglich

gemacht werden.

Allgemeine Synthese

Die klassische Synthese der M41S-Materialien erfolgte aus Tetraethylorthosilikat (TEOS),
Natriumsilikat  oder  Tetramethylammoniumsilian (TMA) in  Gegenwart von
Alkyltrimethylammoniumhalogeniden (C,TMAHal, n = Anzahl der C-Atome der Alkylkette,
Hal = Cl, Br) unter hydrothermalen Bedingungen im Autoklaven "% Bei der anschlieBenden
Polykondensation wird Siliziumdioxid gebildet. Das Templat kann durch Extraktion oder
durch Kalzinierung entfernt werden. Variationsmoglichkeiten bieten unterschiedliche
Reaktionstemperaturen, hydrothermale Nachbehandlungen, welche die Eigenschaften der

Materialien verbessern, die Wahl der Tenside und der Silica-Quelle (381,

Tensid Anorganische Spezies Beispiel

g - M41S, MCM-48
kationisch + anionisch —= =  Antimonoxid,
Wolframoxid (pH < 7)

Direkter Pfad
-‘-\x‘"“i g Eisenoxid,
anionisch  + kationisch ——— =  Bleioxid,
Aluminiumoxid

o o S* X1t Silica (pH < 2}
kationisch + kationisch —=> " =  Zinkphosphat
(pH < 3)
Vermittelter Pfad \
- + -
anionisch + anionisch ﬂ:— Zinkoxid (pH > 12.5)
Schema A 4: Allgemeines Schema der Selbstorganisationsreaktion fiir verschiedene Tenside und

anorganische Komponenten (S: Tensid, I: anorganische Komponente, X : Anion,
M*: Kation)™!.

Die Verwendung neutraler Tenside (z.B. Blockcopolymere, PEO,)PPE;,(PEO,y =
(Polyethylenoxid),o(Polypropylenoxid);o(Polyethylenoxid),p) im Sauren fiihrt zu protonierten
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Tensiden, welche iiber eine zusitzlich eingesetzte Anionenschicht (Chlorid, Bromid, oder
Sulfationen) in starke Wechselwirkung mit den protonierten Kieselsdurekationen treten
konnen. Ebenso ist die Verwendung von kationischen Ammoniumsalzen in Anwesenheit von
zusitzlichen Anionen als vermittelnde Schicht moglich. Schema A4 fasst die
unterschiedlichen S —1I- Kombinationen zusammen (S = Tensid (Surfactant), 1 =
anorganische (inorganic) Vorstufe). Als vermittelter Pfad wird der Einsatz einer zusitzlichen

1onischen Schicht bei der Synthese bezeichnet.

Bei der Bildung der unterschiedlichen Mesophasen besitzt, neben Synthesebedingungen wie
Temperatur, pH-Wert, Gegenionen, Co-Solventien und Gelzusammensetzung, das eingesetzte
Tensidmolekiil groBen Einfluss auf die Symmetrie des resultierenden Materials. Der von Huo
et al. als erstes beschriebene Packungsparameter g wird oftmals zur vereinfachten

[24]

Beschreibung von Phasenumwandlungen herangezogen . Auch zur gezielten Einstellung

von gewiinschten Mesophasen ist er ein hilfreiches Werkzeug.

s . Packungsparameter g Mesophase (Raumgruppe) Struktur
o .

v <113 kubisch (Pm3n)
Co-Solvenz 13-112 kubisch (Fm3m)
A //"'__
L NRg*
N
v 1/2 hexagonal (P6mm)
I
|
1/2-213 kubisch (/a3d)
1 lamellar =2 .-;-.. a2y

SRR

s dewaas o5
FERRTTRR R

Gemini-Tensid

Abbildung A 2: Packungsparameter g, dessen Variationsmoglichkeiten und resultierende
Mesophasen.
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Der Packungsparameter g ist definiert als g = V/(aol). Hierbei ist V das komplette Volumen
der Tensidkette inklusive aller als Co-Solventien agierender Molekiile zwischen den Ketten.
ap 1st die effektive Fliche der Kopfgruppe an der Grenzfliche und / bezeichnet die kinetische

Linge der Alkylkette. Wird der Packungsparameter verdndert, konnen bei gleichbleibender

Tensidkonzentration =~ Phasenumwandlungen  auftreten.  Beispiele  unterschiedlicher
Mesophasen und deren zugehoriger Packungsparameter sind in Abbildung A 2
wiedergegeben 139 401 Unter Beriicksichtigung von g konnen frither berichtete

Phasenumwandlungen groBtenteils erkldrt und Materialien mit gewiinschten Eigenschaften

synthetisiert werden.

Unter Verwendung verschiedener Tenside und damit unter Ausnutzung unterschiedlicher

Wechselwirkungen an der Grenzfliche, wurden eine ganze Reihe von mesopordsen Silica-

Phasen synthetisiert. Tabelle A1 zeigt eine Auflistung ausgewdhlter mesopordser
Materialien.
Tabelle A 1: Ubersicht ausgewihlter bekannter mesopordser Silica-Phasen
Bezeichnung Verwendete Tenside Wechsel— Struktur Ref.
wirkungen
MCM Alkylirimethy] MCM-41, hexagonal
Mobil Composition ammoniumbromide Ionisch MCM-48, kubisch [15, 16]
of Matter MCM-50, lamellar
SBA-1, kubische
SBA Tetraalkylammonium- Kéfigstruktur
Santa Barbara bromide Tonisch SBA-2, hexagonale  [35, 41-43]
UIliVCI’Sity Blockcopolymere Kéiflgstruktur
SBA-15, hexagonal
HMS
o . . . HMS-1, gestort
Hexagonal Primidre Alkylamine Dipol-Dipol hexagonal \iurmartig [44, 45]
Mesoporous Silica ’
MSU
. . . MSU-1, gestort
Michigan State Polyethylenoxide Dipol-Dipol hexagonal \i urmartig [46, 47]
University ’
LMU Alkyltrimethyl- Tonisch LMU-1, 3- (48]
Ludwig Maximilian ammoniumbromide dimensional
University
KIT Alkyltrimethyl-
Korea Adv. Inst. of ammoniumchloride + Ionisch KIT-1, 3-dimensional [49]
Sci. and Tech. Na,EDTA
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1.2  Charakterisierung mesoporoser Materialien

Anorganisch-organische mesoporose Hybridmaterialien konnen mit einer Vielfalt an

physikochemischen Analytikmethoden untersucht werden .

Zur Bestimmung der Struktur wird die Pulver-Rontgendiffraktometrie verwendet. Eine
Fernordnung des Materials ist hierbei Voraussetzung. Das Beugungsmuster verhilt sich wie
ein Fingerabdruck des Materials und gibt anhand der absoluten Lage der Reflexe Auskunft
tiber die Grofle der Elementarzelle und des Porensystems (sieche Abbildung A 3). Theoretische
Grundlage hierfiir bildet die Bragg’sche Gleichung. Die Art des erhaltenen Beugungssmusters
ermoglicht weiterhin die Bestimmung der Mesophase, z.B. kubisch, hexagonal oder
lamellar "% %% Die relative Intensitit der Reflexe, welche ein Mal} fiir die Ordnung des
System ist, kann durch Anwesenheit und Héufigkeit von zusitzlich streuenden Atomen

beinflusst werden.

211
>

100

Intensitat
Intensitat

110
200

4 6 > 3 4 5 6
Grad / 2 Theta Grad /2 Theta

100

O
002
O

Intensitat
Intensitat

110

8
S 2
N

1 2

3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Grad /2 Theta Grad /2 Theta

Abbildung A 3: Pulver-Rontgendiffraktogramme: A: MCM-48, B: SBA-15, C: MCM-41, D: SBA-2
(eigene Ergebnisse).
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Mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), einem bildgebendem
Verfahren, kann die Struktur der Materialien visualisiert werden (5766 'S konnen Aussagen

aus der Pulver-Rontgendiffraktometrie verifiziert und Porendurchmesser direkt abgelesen

werden (Abbildung A 4). In hochaufgeldsten TEM-Aufnahmen kdnnen Metallpartikel ab ca.
[67]

2 nm Durchmesser innerhalb und ausserhalb der Poren abgebildet werden

Abbildung A 4: TEM-Aufnahmen von MCM-41 entlang der Poren und senkrecht auf die
hexagonalen Porendffnungen (eigene Ergebnisse).

Stickstoff-Physisorption bei 77.4 K dient als Grundlage zur Bestimmung der spezifischen
BET-Oberfliche, des Porenvolumens und der Porendurchmesserverteilung sowie zur
Untersuchung der Oberflicheneigenschaften [12. 15 43. 5759, 61-63. 66. 6888] Njach der TUPAC
Nomenklatur erfolgt die Klassifizierung der Physisorptionsisothermen hauptsidchlich nach
sechs Isothermen-Typen die in Abbildung A 5 gezeigt sind ™. Die Unterscheidung der
einzelnen Adsorptions-Desorptions-Hysteresen ist in Abbildung A 6 gezeigt. Mesoporose

Materialien zeigen generell eine Isotherme des Typs IV.

—

Typl Typ Il Typ 111 Typ IV Tvp V TypIVe

Adsorbiertes Volumen

Relativer Druck

Abbildung A 5: Bezeichnung von Adsorptionsisothermen nach I[UPAC.
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Unterschiedliche Porositétseigenschaften der Materialien (nicht pords, mikro-, makroporos)
ergeben unterschiedliche Isothermentypen. Die Kapillarkondensation in mesopordsen
Materialien fithrt zu einer Hysterese, welche ihrerseits Auskunft iiber unterschiedliche
Porengeometrien (H1: Zylinderporen, H2: Tintenflaschenporen, H3: Schlitzporen, H4: enge

Schlitzporen mit Ubergang zu Mikroporen) gibt.

HI | H2 7 H3 H4

Adsorbierte Volumen

Relativer Druck

Abbildung A 6: Klassifizierung der Adsorptions-Desorptionshysteresen nach IUPAC.

Findet die Kapillarkondensation in Poren mit mittleren Durchmessern von ca. 2.5 bis 4.0 nm
statt, so konnen Isothermen, die mittels Stickstoffphysisorption gewonnen werden, ohne
Hysterese auftreten. Physisorptionsuntersuchungen mit einem MCM-41-Material unter
Verwendung unterschiedlicher Adsorbate ergaben, dass das Material mit dem Adsorbat
Stickstoff keine Hysterese aufwies, wohl aber mit Sauerstoff und Argon. Die Untersuchungen
zeigten, dass die GroBe und das Vorhandensein der Hysterese von den Adsorbaten, der
PorengroBe und der Temperatur abhiingen ©***.

Mittels FT-IR-Spektroskopie werden u.a. unterschiedlichen Silanolspezies auf der
Oberflidche charakterisiert, die durch die Kalzination und Aktivierung der mesopordsen
Materialien verindert werden %!,

Informationen iiber Quervernetzungsgrad und Funktionalitdt der eingesetzten Silane konnen
mittels MAS-NMR-Spektroskopie (lH, 13 C, 29Si) erhalten werden. Da die chemische
Verschiebung der unterschiedlichen Silziumspezies von der Anzahl der direkt benachbarten
Sauerstoffatome und der weiteren Vernetzung mit Silizium-Atomen abhingt, ist eine leichte
Unterscheidung zwischen verschiedenen Struktureinheiten moglich (z. B. =Si—(OH);,: 6 = -92

ppm; =Si—(OH): 6 = -101 ppm; Si—(OSi=)4: 6 =-110 ppm)

12
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Die quantitative Erfassung der Silanolgruppen wird durch eine Oberfldachensilylierung und

anschlieBende elementaranalytischen Bestimmungen durchgefiihrt % 1%,

1.3  Funktionalisierung von mesoporosen Materialien

Im Gegensatz zu den Zeolithen werden periodisch mesopordse Materialien generell nicht als
Katalysatoren eingesetzt "'°"). Jedoch stellen sie mit ihren auBergewohnlichen Eigenschaften
attraktive Trdagermaterialien dar 115101 pie groBBe spezifische Oberfliche erlaubt eine hohe
Konzentration aktiver Zentren pro Gramm Material. Zusitzlich wird der Stofftransport der
Reaktanden zu den aktiven Stellen durch die relativ groBen Poren erleichtert. In
Abbildung A 7 sind schematisch die Moglichkeiten zur Einfithrung unterschiedlichster
Funktionalititen in und auf mesopordosen Materialien dargestellt. Sie sollen im Folgenden

kurz erklart werden.

,\Direkte Synthese oder nachtragliche Modifizierung /,

Silylierung

[(»]) Enzym
Einkapselung
13- stituti lanen-
(A4} 1s0-Substitution N e e
{E) Immobilisierung {E) Michi-Silica
il Material
(G Cherflichen- Partikel —

beschichtung {F)

(1 organische
anorganisches

. e Hybrid-Geriist

Mesopordse Materialien

{(MCHM-41, 5BA-15, etc )

Abbildung A 7: Schematische Darstellung der verschiedenen Moglichkeiten zur Funktionalisierung
mesopordser Materialien.

Katalytisch aktive Metalle konnen wéhrend der Synthese als Salzvorstufen zugegeben
werden. Nach der Kalzinierung liegen die Metallzentren im Silica-Geriist und auf der

Oberfliche homogen verteilt vor (isomorphe Substitution (A)). Die abweichenden

13
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chemischen Eigenschaften der eingefiihrten Metalle konnen nach der Entfernung des
Templates zum Kollaps der Struktur oder einer Phasenumwandlung fiihren "% '%*! Eine
andere Methode der Einfithrung von Heterometallen ist die Incipient Wetness Impregnation-
Technik. Hierbei wird das mesopordse Material nach der Herstellung, als post-synthetische
Behandlung in eine Metallsalzlosung getaucht, getrocknet und gegebenenfalls kalziniert.
Diese Trianktechnik ist mit den unterschiedlichsten Metallen moglich. Sie fiihrt zu einer
Oberflichenbeschichtung aus Heterometallen unter Erhalt der gewiinschten Eigenschaften des
urspriinglichen Materials (C). Durch die Kalzination der Hybridmaterialien kann es zur
Migration der Heterometalle in das Silica-Netzwerk oder aus den Poren heraus kommen. In

Tabelle A 2 sind beispielhaft Vertreter dieser modifizierten Materialien zusammengefasst.

Tabelle A 2: Ubersicht iiber Heterometall-modifizierte mesoporose Silica-Materialien
Heteroatom Vorstufe Technik Referenz
Al Aly(SOy)3, AlICI3, Iso-Substitution, [104-106]
AI(NOs3)3, AI(OCsH7)3 Impriagnierung
B B(OCHj3);3, Borate Imprégnierung [107, 108]
Ga Ga(NOs3);3 Iso-Substitution [109]
Sn SnCly Iso-Substitution [110]
Li, Na, K, Rb, Cs M(OOCCH3) Impriagnierung [111]
Ti Ti(OC;,Hs)4, Ti(OC3H7)4 Imprignierung, [107, 112-114]
Iso-Substitution
Zr Zr(OC3H7)4 Iso-Substitution [112, 115-117]
\" VO(SO4), VO(OC3H7)3 Iso-Substitution [118, 119]
Nb Nby(C,04)3, Nb(OC,Hs)s, Impriégnierung, [107, 120, 121]
NbCls Iso-Substitution
Cr CrCls, Cr(NO3)3 Iso-Substitution [119, 122]
Mo (NH4)sMo07024 Imprégnierung, [123, 124]
[so-Substitution
w WO3, (NH4), WO, Iso-Substitution [125, 126]
Mn Mn(CH;COQO),;,Mn(NO3),  Iso-Substitution [117, 127]
Co Co(NO3), Co(SOy) Iso-Substitution  [119, 122, 128, 129]
Cu Cu(NOs3),, CuSOy4 Iso-Substitution [119, 122, 128]
Fe Fe(NO3)s, Fe(SOy)3, FeCls  Imprignierung,  [119, 128, 130, 131]
Iso-Substitution
In InCl; Imprignierung [132]
Ni Ni(NOs3),, Ni(CH3COO),,  Iso-Substitution  [119, 122, 133, 134]
Gd, La, Ce Gd(OC,Hs)3, La(NO3)3, Imprégnierung, [107, 122, 135]

Ce(SO4):

Iso-Substitution

14
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Zur Generierung von isolierten Reaktionszentren werden oftmals chelatisierende Liganden
auf die Oberfliche aufgebracht (B). Mit Hilfe dieser ,,Linker* konnen unterschiedliche

Metalle in hoher Dispersion immobilisiert werden [136-138]

. Eine weitere Moglichkeit der
Immobilisierung neuer funktioneller Gruppen ist das sog. Grafting (D). Hier werden die
Silanolfunktionen (=Si-OH) auf der Oberfldache von aktivierten mesopordsen Materialien als
sog. ,,Ankerstellen* verwendet und mit den gewiinschten Vorstufen zur Reaktion gebracht.
Bestehen die Vorstufen aus geeigneten reaktiven Metallverbindungen (in der Regel
metallorganische Komplexe), konnen chemisch gebundene, hochdispers verteilte, isolierte
Metallzentren erhalten werden. Weiterhin konnen durch Oberflachenfunktionalisierung mit
Silylierungsreagenzien gewiinschte  Oberflacheneigenschaften erzielt werden. Die

Moglichkeiten dieser Art der Oberflichenchemie werden ausfiihrlicher in Kapitel 0-0

vorgestellt und sind Gegenstand zahlreicher Ubersichtsartikel [139-143)

Eine weitere Immobilisierungsvariante aktiver Zentren auf mesopordsen Materialien wurde

mit der Einkapselung von Enzymen verwirklicht (F) "0

Infolge von
Konformationsidnderungen und der Herabsetzung der katalytischen Aktivitdt bei direkter
Verkniipfungen der Enzyme an die Trdgermaterialien wurden verschiedene
Verkapselungstechniken entwickelt. Generell werden die Enzyme von den Tensiden umgeben
und nach Zugabe der Silica-Quelle in die Silica-Matrix eingebaut. Das pordse Material
entsteht abschlieBend durch Herauslosen des Templates durch Extraktion. Die so

immobilisierten Enzyme weisen im Vergleich zu den herkommlichen Enzymsystemen hohere

Langzeitstabilitit, bessere Abtrennbarkeit in Reaktionsprozessen und hohere Aktivititen auf.

Die synthetischen Moglichkeiten mesopordse Nicht-Silica-Materialien (I) herzustellen,

werden in den folgenden Kapiteln vorgestellt.

1.4  Weiche Templat-Methode (,,Soft-Template Approach*)

Mesoporése Materialien bestehend aus Ubergangsmetallen werden als attraktive

Festkorperkatalysatoren, Triger und Gastmaterialien fiir Nanopartikel angesehen '),
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Monnier et alt. schlug die Moglichkeit vor, dass die Synthesestrategie der mesopordsen
Silica-Materialien auf alle anderen Metalloxide iibertragbar sei, die ebenso Polyoxoanionen
ausbilden und kondensieren 7. Huo et al. publizierten 1994 die erfolgreiche Synthese von
mesopordosem Wolfram-, Molybdidn- und Antimonoxid unter analoger Anwendung des

102]

Synthesemodells fiir mesoporoses Silica *> . Von verschiedenen Gruppen wurden

t [152-154]

lamellare und hexagonale Vanadiumoxid-Phasen synthetisier . Kurze Zeit spiter

berichteten Janauer et al., dass die lamellare Vanadiumoxid-Phase diskrete Vanadiumoxid-

Cluster und keine kontinuierliche Oxidstruktur besitzt ">,

Als erstes mesopordses Ubergangsmetalloxid wurde hexagonales TiO, von Antonelli et al.
synthetisiert [136] Mesopordse Oxide von Zirkonium, Niob, Cer, Aluminium, Zinn, Tantal,
Wolfram, Hafnium, Nickel, Yttrium und Magnesium folgten (1571671 * Generell wiesen die
mesopordsen Metalloxide eine schlechte thermische Stabilitit auf, die auf die unvollstindige

Kondensation der Porenwinde zuriickgefiihrt wurde > 102]

Um die komplizierten Vorginge wihrend des Selbstorganisationsprozesses besser verstehen
und manipulieren zu konnen, wurde von G. D. Stucky und D. Zhao ein Sdure-Basen-Paar-

Konzept fiir die gezielte Synthese von mesopordsen nicht-Silica Materialien vorgestellt L168.

169) Entsprechend ihrer Aciditit in Losung werden verschiedene Metall- und
Nichtmetallvorstufen eingeteilt. Je grofer der Unterschied der Aciditidt der Vorstufen, desto
effektiver werden die Paare gebildet. Zur Einstellung des pH-Wertes werden keine
zusitzlichen Siuren oder Basen in der Synthese bendtigt. Dieser wird durch geeignete Wahl
der eingesetzten Vorstufen eingestellt. Die Synthese wird generell in polaren Losungsmittel
ausgefiihrt. Dies stellt einen gro3en Vorteil gegeniiber der wissrigen Synthesefiithrung dar, da
viele Metallvorstufen, z. B. Alkoxide, unter wissrigen Bedingungen nicht stabil sind. In einer

gewohnlichen Synthese werden zu einer ethanolischen Losung mit Blockcopolymer zwei oder

drei sorgsam gewihlte Vorstufen zugegeben, geriihrt und anschlieend kalziniert.
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Metall-Quelle
I E I
Alkoxide Salze
Al{OR), LnCl; (Ln = Seltenerdmetalle) AICl3, TiCly
Ti(OR),, Zr(OR),, Nb(OR), MCly, - mH,0O . ZrCly, HfCly,
Si(OR),, Ge(OR), (M = Ca, Mn, Fe, Co, Ni SnCly, VCly,
weitere M(OR), O, (M =V, Ta, Hf, Zn, Cd, In, etc.; n =2, 3) NbCls, TaCls,
W, Sn, Fe, etc. 2sm <6, 0= n =2) andere nicht-chloridhaltige WClg, etc.
T T T T Salze

Basizitat Aciditat

OP(OR); (f=0, 1) H;0 (H*), HzS PCls (s = 3, 5), OPCl;
B(OR); HiPO4 H3BO; BCl; AsCl3
Nicht-Metalle

Abbildung A 8: Allgemeines Schema zur Siure-Basen-Paar-Theorie von G. D. Stucky und D.
Zhao "¥,

In Abbildung A 8 ist das allgemeine Konzept dieser neuen Strategie gezeigt. Die Pfade A, B
und E sind neue Routen zur Herstellung mesopordser Materialien in Anlehnung an den nicht-
hydrolytischen Sol-Gel-Prozess, mit welchem molekulare homogene Metalloxide hergestellt
werden """ 'l Die Komponenten aus Syntheseweg C sind von der Herstellung mesopordser
Silicas oder Aluminiumphosphate bekannt > 7% '3 Pfad D wurde bereits zur Herstellung

mesostrukturierter Chalkogenide beschritten (74l

. Die Kombination der Komponenten die
Weg F und G beschreiben, liefert instabile Materialien mit unzureichenden pordsen
Eigenschaften und kann nicht zur Synthese neuer mesopordser Materialien verwendet

[168

werden ', In Tabelle A 3 sind einige Beispiele mesopordser Materialien angegeben, die mit

dieser neuen Strategie synthetisiert wurden.
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Tabelle A 3: Beispiele fiir die Variationsmoglichkeiten der Komponenten zur Synthese
mesoporoser Materialien %!

Nicht-

Metallvorstufe Metallvorstufe Beispiel Baustein
M(OR), PCl, TiPO, ZrPO, AIPO MYS(POLL, , MITPOS
MCl,(mH,0) O,P(OR); TiPO, ZrPO, MYA(POL)L, "M Y5(POY)s”,
NbPO, WPO, "MY(POy),”,
CePO
MCl,(mH,0) H;PO, AIPO, TiPO, MUTPOL, <MY 3(POL)L,
NbPO, VPO "M"5(POy)s”
MCl,(mH,0) + VO, TiO», “MYO,”, “M"™0,”,
M’(OR), Sn,TiO; <0, ‘MY M"Y 0,
ZrW,0s “MYMVL04”
M(OR), + MCl,, H;PO, TiPO, AIPO MY (PO,
,,MIHPO4“
M(OR), + MCl,, PCly + TiPO, ZrPO MY3(POS)
O,P(OR);
MCl,(mH,0) H;PO, + TiPO, InPO, CaPO, MYPOL MUIPOL,
O,P(OR); ZnPO, CePO M3(POY)
M(OR), PCl, + H3PO4 TiPO MY5(POS)L

Mit dieser Strategie gelang die Synthese von geordneten, groBporigen, homogenen und
stabilen Metallphosphaten. Die Materialien wiesen sich besonders durch ihre hohe thermische
Stabilitit aus, die in fritheren Synthesen nicht erreicht wurde. Mesopordses AIPO (,,AIPO4*)
und ZrPO (,,Zr3(PO4)4*) behielten ihre geordnete Struktur bis 700 °C bei.

Das Synthesekonzept konnte erfolgreich auf Metallborate, Metalloxide und gemischte

Metalloxide ausgeweitet werden L1681

1.5  Harte Templat-Methode (,,Nanocasting Strategy*)

Nanocasting ist eine Erweiterung des Templat-Konzepts fiir die Herstellung von mesopordsen
Materialien "'>""!. Anstelle von Tensiden werden hochgeordnete silikatische mesopordse
Materialien als Template verwendet. Diese Template werden mit entsprechenden Vorstufen
maufgefiillt“. Als Vorstufen kénnen Metallchloride, -nitrate, -acetate, oder -citrate sowie
metallorganische Komplexe verwendet werden. Die Einlagerung der Vorstufen in das

mesoporOse silikatische Wirtsmaterial kann mittels Sorption, Phasenumwandlung,
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Ionenaustausch oder Oberflichenreaktionen erfolgen. Durch die anschlieBende thermische
Zersetzung werden Nanopartikel erhalten, welche sich zu grofleren Agglomeraten verbinden
und kristallisieren, wéihrend die entstehenden Nebenprodukte gasférmig die Poren verlassen.
Bei ausreichender Beladung formen die Nanokristalle kontinuierliche Netzwerke und nehmen
die Negativ-Gestalt der Silica-Matrix an. Die Auflosung der Silica-Matrix hinterlédsst
Nanorohren und Nanodrihte als vollstandige Kopie der Mesostruktur des Ausgangs-Silica. Da
die Entfernung des silikatischen Templats generell mit NaOH oder HF durchgefiihrt wird, ist

eine ausreichende Stabilitidt des Replika-Materials gegeniiber diesen Medien iiberaus wichtig.

Einlagerung Entfernung
der Vorstufe der Silica-Matrix

Abbildung A 9: Schematisches Vorgehen beim Nanocasting.

Mit der Replika-Methode konnen gezielt die strukturellen Eigenschaften (z. B.
Porendurchmesser, Topologie) der resultierenden Materialien eingestellt werden. Die
Porendurchmesser befinden sich im Gréenbereich von zwei bis zehn Nanometer und werden
iber die Dicke der Porenwand der Silica-Matrix gesteuert. Die Topologie der Nanodrihte und
-rOhren kann durch die Wahl der Silica-Matrix von eindimensional (z. B. SBA-15) bis
dreidimensional bikontinuierlich (MCM-48) gewihlt werden. Da mesoporOse silikatische
Materialien eine hohe thermische Stabilitit besitzen, stehen verschiedene Moglichkeiten bei

der Uberfiihrung der Vorstufen in die Nanokristalle zur Verfiigung.

Die vollstindige Beladung des Templats mit der entsprechenden Vorstufe ist der wichtigste
Schritt in diesem Prozess. Wihrend der Imprédgnierung werden die Vorstufen aber oft, wegen
der nur geringen Wechselwirkungen mit dem Silica-Templat, an der dufleren Oberfliche
adsorbiert. Zusitzlich kann es durch blockierte Poreneingédnge zu nicht vollstindig gefiillten
Templaten kommen, wodurch keine geordneten Replika-Materialien erhalten werden !'*"),
Eine hohe Silanolgruppendichte auf der Oberfliche der Templat-Materialien wirkt sich

giinstig fiir eine vollstindige Beladung aus. Die Silanolfunktionen bewirken durch
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Wasserstoffbriickenbindungen und zusitzlicher Koordination an Metallzentren stidrkere
Wechselwirkungen der Vorstufen mit dem Templat und fithren so zu vollstindig gefiillten
Poren. Die Entfernung der Tensid-Mizellen aus dem ,,as-synthesized* mesopordsen Silica-
Material mit Hilfe von Mikrowellen fiihrt zu hohen Silanolgruppendichten auf dem
Material "®.  Die so hergestellten Silica-Matrizen erméglichen den Zugang zu

hochgeordneten mesopordsen Kohlenstoff-, Metalloxid- und Metallsulfid-Replika !+,

Ein weiterer Weg zur Erhohung der Wechselwirkungen zwischen dem Templat und den
Vorstufen ist eine Oberflichenmodifizierung der Silica-Matrix. He et al. gelang durch die
Verwendung von aminofunktionalisierten SBA-15 die erfolgreiche Synthese von

mesostrukturiertem V,0s, Cr,03, Fe,03 und WO, 1861891

Beim sog. einstufigen Nanocasting (,,One-step nanocasting*) befindet sich die Metallvorstufe
in der Tensid-Mizelle mit der das mesopordse Silica-Material aufgebaut wird [150, 191)
Wihrend der Kalzinierung wird das Tensid entfernt und gleichzeitig bildet sich das
Metallnetzwerk. Diese Methode scheint aber nur fiir niedrigschmelzende Metalloxide wie

zum Beispiel In,O3; anwendbar (190, 1921

Das erste Replika-Material wurde 1999 von Ryoo et al. publiziert 191 Es war der erste
Vertreter einer ganzen Reihe von strukturierten Kohlenstoffmaterialien, die unter dem Namen
CMK (Carbon Mesostructures from Korea) bekannt sind. In Tabelle A 4 sind die einzelnen
Vertreter aufgefiihrt, ihre Vorstufen und Symmetrien. Fiir die Synthese von CMK-1 wurde ein
MCM-48-Templat mit Saccherose imprigniert und bei 900 °C karbonisiert. Die
anschliefende Auflosung der Silica-Matrix mit HF hinterlieB ein geordnetes Array von

amorphen Kohlenstoffdrihten "%,

Tabelle A 4: Mesoporose Kohlenstoff-Materialien CMK-1 bis CMK-5

Templat Bezeichnung Vorstufe Raumgruppe Referenz
MCM-48 CMK-1 Saccherose 14432 [193]
SBA-1 CMK-2 Saccherose unbekannt [194]
SBA-15 CMK-3 Saccherose P6mm [195]
MCM-48 CMK-4 Acetylen la3d [196]
KIT-6 CMK-4 Saccherose la3d [197, 198]
SBA-15 CMK-5 Furfurylalkohol P6mm [199, 200]
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Mit einer einfachen Impréignierungstechnik wurden Nanodrihte von Silber, Gold, Platin und
Kupfer hergestellt “*'**Y. Hierbei wird zum Beispiel H,PtCly als Platinvorstufe in Aceton
gelost und durch langes Riihren in die Poren des Templats impréagniert (2051 Nach der
Entfernung des Losungsmittels (Abdampfen) und Hj-Reduktion kann das mesostrukturierte

Metall nach Entfernung der Silica-Matrix erhalten werden.

Als alternative Methode eignen sich auch organometallische Verbindungen als Vorstufen. Der

Einsatz von Osmiumcarbonyl Os3(CO);, lieferte geordnete Osmium-Nanostrukturen 2061

Die Nanocasting-Methode ist nicht nur auf Metalle beschrinkt. Stucky et al. erhielten mit
Hilfe von Ge,H¢ Germaniumdrihte und durch Gasabscheidung von Si;Hg Siliziumdrihte (207,
208 Galliumnitriddrihte mit einem mittleren Durchmesser von 6 bis 7.5 nm konnten iiber

einen Methylgruppen-funktionalisierten SBA-15 hergestellt werden (2091

Fir die Herstellung von Metalloxiden eignet sich ebenfalls die mikrowellenunterstiitzte
Synthese. Die Metallsalze werden in alkoholischer Losung geldst und durch Imprégnierung in
den Poren abgeschieden. Nach der Kalzination an Luft und der Entfernung der Silica-Matrix
konnen geordnete Nanodrihte von Cr,Os3, Mn,Oy, Fe,O3, Co304, NiO, CuO, WO3, CeO, und
I, O3 "% 4 erhalten  werden. Stickstoffphysisorptionsmessungen zeigten, dass die
mesopordsen Metalloxide spezifische BET-Oberfldchen von 50-140 m2g'1, Porenvolumina
von 0.20-0.45 cm’g” und Porendurchmesser von 3-7 nm aufweisen. Durch Verwendung
unterschiedlicher Template konnen die Mesostrukturen der Replika von hexagonalen (SBA-
15) zu 3-D bikontinuierlichen (FDU-5 oder KIT-6) und sogar kugelférmigen (SBA-16)

Anordnungen eingestellt werden !,

Verwendung der mesoporosen Metalloxide als Trédgermaterialien

Mesopordse Metalloxide stellen eine neue Klasse der Trigermaterialien dar. Sie besitzen
neben groBlen spezifischen Oberflidchen, einstellbaren Porentopologien und guter thermischer
Stabilitdt auch ihre chemischen Charakterisitika. Mesopordoses CeO, kann nicht nur als
Trigermaterial sondern gleichzeitig aufgrund seiner Redoxeigenschaften als Sauerstoff-
Speicher genutzt werden. Eine neue Generation von Katalysatorsystemen bestehend aus
Edelmetall-Nanopartikeln auf mesopordsen Ceroxid wird zur Zeit untersucht (2102141 " Corma

et al. testeten einen neuen Oxidationskatalysator basierend auf Goldnanopartikeln und
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mesopordsen Ceroxid fiir die aerobe Oxidation von Aldehyden in der Fliissigphase *'*!. Das
neue Katalysatorsystem wurde mit einem Katalysator verglichen, der Goldpartikel in der
gleichen GroBenordnung aufwies und auf herkommlichem Ceroxid getrdgert war. Die hohere
Aktivitdt des Katalysatorsytems auf mesopordsem Ceroxid wurde auf unterschiedlich aktive
Sauerstoffspezies auf der Oberfliche zuriickgefiihrt *'>*'71. Weitere Vergleiche mit
goldhaltigen Eisen- und Titanoxiden sowie loslichen Cobalt- (CoCl,-4H,0), Nickel-
(Ni(ac)2-4H,O) und Mangan-Katalysatoren (Mn(acac),) ergaben, dass das neue
Katalysatorsystem das aktivste und selektivste System auch bei niedrigen Temperaturen

darstellte.

Weitere Beispiele dieser getrigerten Katalysatorsysteme sind in Tabelle A 5 aufgefiihrt. Die
Kombination von katalytisch  aktiven Metallzentren auf katalytisch  aktivem
nanostrukturiertem Tridgermaterial scheint sie herkommlich priparierten Systemen

hinsichtlich ihrer Aktivitit und Selektivitiit iiberlegen zu machen 6% 2102142181

Tabelle A 5: Beispiele fiir mesopordse nicht Silica-Materialien mit abgeschiedenen
Nanopartikeln (ohne Beriicksichtigung der Aufbringungstechnik der Nanopartikel)

Katalysator Funktion Referenz
Pt@Al,O3 Modell [219]
Ni@Al,0O5 B-Pinen Hydrierung [220]
Fe@C Methanol-Zersetzung [221]
Pd@Cepg”Zro4 Methanol-Zersetzung [213]
Pd@CeO, Methanol-Zersetzung [222]
Au@CeO, Oxidation von Aldehyden [214]
Pd@CeO, NO-Reduktion [223]
CuO@CeO, CO-Oxidation [224]
Ni@Mg B-Pinen Hydrierung [220]
Pt@Ta,Os Modell [219]
Ru@TiO, Oxidation von Alkoholen [225]
Ru@TiO, Partielle Methan-Oxidation [226]
Fe@TiO, Oxidation von Cyclohexan [227]
Au@TiO, CO-Oxidation [228]
Au@Y,05 CO-Oxidation [163]
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1.6  Oberflichenorganometallchemie auf Silica

Das Prinzip der Oberflichenorganometallchemie (surface organometallic chemistry, SOMC)
basiert auf der Reaktion einer wohl definierten, oftmals strukturell charakterisierten
organometallischen Vorstufe (urspr. fiir Metallalkyle, spiter iibertragen auf pseudo-
organometallverbindungen wie Metall-Amide und -Alkoxide) mit reaktiven Gruppen des
Trigermaterials (z. B. =Si-OH) “***. Durch die Reaktion wird die metallorganische
Vorstufe unter Freisetzung eines oder mehrerer (protonierter) Liganden kovalent an das
Triagermaterial gebunden. Die Oberfldche des Tridgermaterials kann somit als rigider Ligand
gemdl der klassischen Koordinationschemie angesehen werden und erlaubt die Bestimmung
von Oxidationszustand und Elektronenkonfiguration der immobilisierten Metallspezies ***
21 Es kénnen wichtige Aussagen iiber die Reaktivitdten von aktiven Zentren in katalytischen

Anwendungen getroffen werden 241

(a) Immebilisierung und Alkoxid-Alkoxid-Ligandenaustausch

RO, OR ' RO_ OR
R R oR RO
M XM M X
PR PR SN R PR I S
O 0
[ 0 T SR I i i SR O i i
(b) Immobilisierung und Amid-Alkoxid-Ligandenaustausch
NR2 RzN NR2 OR‘ Rto OR'
N Y
M M
. / AN /
PN AN P A N
@] 0
i i it QRN st . RC N . i i 6
Schema A 5: Immobilisierung dreiwertiger metallorganischer Vorstufen auf Silica und

anschlieBender Ligandenaustausch: (a) Alkoxid—Alkoxid, (b) Amid—Alkoxid.

Die ,lokale® Metallumgebung kann nach der Immobilisierung der Metallvorstufe durch
geeignete Ligandenaustauschreaktionen nachtriglich maBgeschneidert und in die jeweils
gewiinschte Oberfldchenspezies {iiberfithrt werden (Schema A 5). Voraussetzung fiir eine

erfolgreiche SOMC ist eine gute Loslichkeit der organometallischen Komplex-Vorstufen in
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apolaren Losungsmitteln, wie z. B. Hexan oder Toluol. Oberflichenmetallalkoxide (=Si-
0O)M(OR)y) konnen durch Temperaturbehandlung an Luft einfach in Metalloxidschichten
tiberfiihrt werden, wobei neuartige [M—-O-M]- und [M-OH]-Spezies entstehen [142, 242
Letztere konnen erneut eine Reaktion mit metallorganischen Vorstufen eingehen, so dass
durch das in Schema A 6 beschriebene Verfahren, welches beliebig oft angewendet werden
kann, definierte Metalloxidschichten auf inerten Silica-Tragermaterialien aufgebracht werden
konnen 24 2441, Entsprechend einer geringfiigig modifizierten Synthesestrategie gelang M.
Widenmeyer beispielsweise die Darstellung eines bimetallisch Ge/Ti-modifizerten MCM-48-

Materials fiir die Epoxidierung von Cyclohexen **!.

/OR

OR RO, OR M

| 1 C\M{ HO_ OH RO\ RS 0\

M 1 1 2 1 1

(|3 (lj (l) 1. AT, Luft c|)|-| ? C|’) M2(OR)s (|J C|3 0
@) O O e} O O
| ‘H-_E.ri/ “«-..Si/ ‘“-..E‘l’i/(f 2. AT Vak. c‘)xsli/oxsli/oxsli/(f | ‘“asll/ ‘Msli/ “m..sl/(r

Schema A 6: Konsekutives Aufbringen metalloxidischer Schichten auf Silica.

Als Beispiel fiir die Generierung einer extrem reaktiven Spezies nach der Immoblisierung der
metallorganischen  Vorstufe sei die von J. M. Basset publizierte tripodale
Zirkonium(IV)hydrid-Oberfldchenspezies (=Si-O);ZrH genannt (Schema A 7) [246-2511 - Gje
wird als die erste vollstindig charakterisierte Oberflachenspezies beschrieben und erwies sich

als aktiver Katalysator in der Depolymerisation von Polyolefinen *°%!.

z|r>4§- H

OH , /ZI'\ ----- e (")
o ol o o ZiCHCMes), Hz H 94 %
~gi— " g “‘HSi/| & A, OMSi/OKSIi/ORSi/T OH‘"SIi Sli/ox"sli
' - CMe, | CHa | 7 /1 AL
- CH3CHs
Schema A 7: Immobilisierung  von  Tetraneopentylzirkonium(IV)  und  anschlieBende

Oberflichenderivatisierung ',
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Tetraneopentylzirkonium(IV) wurde mittels Sublimation auf dehydroxyliertes Silica (Aerosil-
200, Aktivierung bei 500 °C) aufgebracht, wobei unter Eliminierung von Neopentan CMey
die entsprechende Alkylzirkonium(IV)-Oberfliachenspezies gebildet wurde. Ein monopodaler
Bindungsmodus konnte durch die Charakterisierung der Oberflichenspezies mittels
Festkorper-NMR- und EXAFS-Spektroskopie sowie der qualitativen und quantitativen
Bestimmung der entstehenden Gase bestitigt werden. Hydrogenolyse mittels Wasserstoff
fiihrte bei 150 °C zur Abspaltung und zum Abbau der verbleibenden Liganden unter
Eliminierung von Methan und Ethan. Es resultierte eine tripodale Zirkonium(IV)hydrid-
Oberflidchenspezies, deren Bildung durch ein intermediires monopodal koordiniertes (=Si-O)-
ZrHs-Fragment erklirt wird. Wie theoretische Berechnungen gezeigt haben, ist letztere in der
Lage gespannte Siloxanbriicken des Trigermaterials aufzubrechen. Die Reaktion schreitet bis
zur zweifelsfrei charakterisierten tripodalen Zirkonium(IV)-Monohydridspezies (=Si-O);ZrH

voran.

Der Einfluss der Silanolgruppenverteilung auf den Verlauf der Oberflichenreaktion soll im
nichsten Beispiel gezeigt werden. Nichtporose Silica-Materialien (Aerosil 200) wurden bei
Temperaturen von 200 bzw. 500 °C aktiviert, so dass SiIOH-Populationen von 0.86 (Silica-
200) bzw. 0.40 mmol/g (Silica-500) resultierten. Beide Materialien wurden im folgenden in
einem geschlossenen Reaktor mit iiberschiissigem Titan(IV)isopropoxid Ti(OiPr)s zur
Reaktion gebracht, wobei innerhalb einer Stunde die irreversible Chemisorption der
Titanvorstufe beobachtet werden konnte (siche Schema A 8) 1, Unabhéngig von der Art der
Vorbehandlung der Tridgermaterialien konnten 2-Propanol und Propen als fliichtige
Nebenprodukte der Immobilisierungsreaktion mittels Gaschromatographie in jeweils
identischen molaren Verhiltnissen von 2:1 detektiert werden. In Kombination mit den mittels
der elementaranalytischen Titanbestimmung berechneten Ti/Si-OH-Verhiltnissen wurden die
in Schema A 8 gezeigten Oberflichenspezies (a) und (b) postuliert. Die Bildung der dimeren
Oberflichenspezies wird durch die primire Reaktion des Titan(IV)isopropoxids mit einer Si-
OH-Funktion des Materials erklart. Durch die gesteigerte Lewis-Aciditdt des initialen
=Si0Ti(OiPr)3-Fragments wird die Koordination von weiterem Ti(OiPr)4 begiinstigt. Durch
die hohere Silanolgruppendichte auf Silica-200 kann durch die Weiterreaktion mit einer
benachbarten Si-OH-Einheit eine bipodal gebundene Oberfldchenspezies gebildet werden
(a’). Diese Weiterreaktion ist durch die isolierten Silanole auf Silica-500 nicht moglich (b”),

so dass das analytisch ermittelte Ti/Si-OH-Verhiltnis von 2:1 erkldrt werden kann. Die
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Eliminierung von Isopropanol und Propen wird durch den koordinativen Angriff der Silica-

Matrix erkliirt >3,

@) (a)

Pr
:PrO\T_ ’/Qﬁrr/OPT ‘PFO\T‘/-‘EL‘T‘ _OiPr
I I
‘ iPro~"| o _ PO o
OH ?H + 2 Ti(OiPr), {|) R (lj + ? (|3
O O O 0] o} O 0] - @)
|“§i/ ‘“‘sl,i/ ~gi” -2 PrOH |“‘“~s|i/ ‘““sl,i/ i~ {?;,9: O“‘“‘sli/ “Sli/O“Si/T
Silica-200
(b") (b)
iPr Pr Pro iPr
rPrO\Ti /g\-\O\Ti _OiPr o0 _\Ti /O\Ti _OiPr
PrO™ N\ | ~OiPr /0T ITL
£ + 2 Ti(OiPr), iPrO ? ol iPrO ?

@] O o @] O. o} 0] 0} o}
s s ““*Si”T - iProH |8 s “‘*Si/T - iPTOH s s “‘Si”c‘)
| | | -CsHs | |

Silica-500
Schema A 8: Oberflachenchemie von Titanalkoxid [Ti(OiPr),] mit unterschiedlich aktiviertem

Silica-Material (L = =Si—-O-Si=).

Dies war die erste einstufige Immobilisierungsreaktion, bei der ein Metall/SiOH-Verhiltnis
von grofer eins erhalten wurde. Trotz des Einsatzes eines mononuklearen Prekursors wurde
scheinbar eine dimere Spezies gebildet. Wird eine Immobilisierungsreaktion mit einem
Prekursor, der eine Nuklearitit >1 besitzt, durchgefiihrt, und kann von einem Erhalt der
Koordination ausgegangen werden, ist ein Metall/SiOH-Verhiltnis von >1 ebenfalls

denkbar >4,

Fiir die SOMC eignen sich neben klassischen Organometallverbindungen wie Alkyl-,
Cyclopentadienyl- und Carbonyl-Derivaten, auch pseudo-organometallische Verbindungen
(z. B. Amide, Alkoxide). Um in der SOMC eingesetzt werden zu konnen, miissen die
gewiinschten Verbindungen eine geeignete Basizitdt der Liganden L (pK; HL > pK SiOH)

aufweisen [,

Seltenerdmetallalkoxide stellen kostengiinstige und synthetisch leicht
zugdngliche Vorstufen dar. Nachteilig in ithrer Verwendung ist die oftmals unvollstindige
Reaktion mit den Oberfldchensilanolgruppen unter gleichzeitiger Freisetzung donorfdhiger

[256, 257]

Alkohole, die an die Metallzentren koordinieren konnen . Andererseits verlduft die

Reaktion der Oberfldachensilanolgruppen mit Alkylkomplexen durch deren vergleichsweise
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hohe Reaktivitit nicht nur vollstindig, sondern fiihrt gleichzeitig zu teilweiser Alkylierung
gespannter Siloxanbriicken des Silica-Geriists. Es entsteht eine Vielzahl unterschiedlicher
Spezies, welche nur schwer charakterisiert werden konnen. Die ,,goldene Mitte* stellen
Metallsilylamide dar, die basierend auf dem pK;-Reaktivitétskriterium zwischen den Alkoxid-
und den Alkylkomplexen liegen (Schema A 9). Die wihrend der Oberflichenreaktion

gebildeten Silylamine weisen zudem nur geringe Donorfihigkeiten beziiglich der

1 > PEs(HL}rHF

Seltenerdmetallspezies auf.

Metallalkylamide M{NR}),
starke o-Donoren

Metallalkoxide M(OR), Metallalkyle MR
"unvollstandige" Metallsilylamide M[N(SiRa)-], mu|tifunk¥icna|ex
Oberflachenreaktion NR e Oberflachenreaktionen
RO 2 2
RoMN
OR \ AN oy HCo O
RO / — 3 S~
T AN / VANEREVAN /
N\ / HNR CH
o 0 o o} 2 d o o o 50
Owre O] f ' !
1

| I | | | |
i S [ B S (G IS S N

Schema A 9: Der pK-Wert der protonierten Liganden als Reaktivititskriterium.

1.7  Oberflichenorganometallchemie auf periodisch mesoporosem Silica (pMS)

Periodisch mesoporoses Silica zeigt ausgezeichnete Eigenschaften als Ausgangsmaterial fiir
Oberflichenmodifizierungen. Das Silica-Geriist kann als inert beim Einsatz als
Katalysatortriger angesehen werden. Die Optimierung der Synthesestrategien in den letzten

Jahren eroffnet den Zugang zu hochgeordneten pordsen Systemen mit einstellbaren

258-261] Die

Porendurchmessern und  Morphologien ' Oberflachenpopulation  der

Silanolgruppen kann durch entsprechende Aktivierungsbedingungen gezielt manipuliert

[262-264]

werden . Dies kann auch unmittelbar vor der Immobilisierung durch vorgeschaltete

Funktionalisierungsreaktionen (z. B. Silylierung, Alkylierung) verwirklicht werden 2267,

Die Silanolgruppenverteilung sowie die chemische Umgebung der Oberflichen-SiOH-
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Funktionalititen ermoglichen die Kontrolle der Position (dullere/innere Oberfliche) und der

Dichte der zu immobilisierenden Oberflichenorganometallspezies 2% 2%,

1.8  Charakterisierungsmethoden der Oberflichenorganometallchemie

Fiir die Oberflachenorganometallchemie konnen Analytikmethoden, die routineméBig fiir die
Ausgangsmaterialien eingesetzt werden, nur begrenzt zur Charakterisierung des
Trigermaterials und der immobilisierten Spezies eingesetzt werden. Die mesopordsen
Materialien konnen vor der Modifizierung mit Hilfe von Pulver-Rontgendiffraktometrie auf
ihre Morphologie und mittels der Stickstoffphysisorption auf ihre Porositit hin untersucht
werden. Die metallorganischen Vorstufen konnen durch Elementaranalyse, FT-IR-
Spektroskpie, FEinkristallrontgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie charakterisiert
werden. Der Verlauf der Immobilisierungsreaktion kann vielfach in situ mittels FT-IR-
Spektroskopie verfolgt werden " 7% 27!l Festkorper MAS-NMR Spektroskopie bietet die
Moglichkeit homogene Oberflichenspezies spektroskopisch zu charakterisieren. Besitzt die
immobilisierte Verbindung IR-aktive Schwingungen, so konnen diese auch im IR-Spektrum
des Materials detektiert werden. Die CHN-Elementaranalyse kann andererseits nur in
gewissen Grenzen Aufschluss iiber die Ligandensituation auf der Oberfliche geben. In
Kombination mit dem Metallgehalt sowie mit der Silanolgruppendichte konnen
Bindungsmodi der Oberflichenspezies vorgeschlagen werden. Die Stickstoffphysisorptions-
daten der Hybridmaterialien weisen generell eine verringerte Porositit auf. Nimmt das
Porenvolumen und der Porendurchmesser durch die Immobilisierungsreaktion ab, so wird auf
eine erfolgreiche Grafting-Reaktion an der inneren Oberfliche (Poren) geschlossen.
Informationen iiber die Art und die Anzahl der benachbarten Atome kann mittels EXAFS-
und XANES-Spektroskopie erhalten werden. ESR-Spektroskopie, die in einigen Fillen
angewendet werden kann, bietet die Moglichkeit Informationen iiber den Oxidationszustand
und die Geometrie der Oberflichenspezies zu erhalten. Zur weiteren Charakterisierung
konnen Vergleichsreaktionen der eingesetzten metallorganischen Komplexe mit

Modellverbindungen (z. B. Silanole, Silsesquioxane, Calixarene) durchgefithrt werden [241.

272, NMR-Experimente in Losung, FT-IR-Spektroskopie und
Einkristallrontgenstrukturanalyse konnen somit zur indirekten Strukturaufkldrung der

Oberfldchenspezies beitragen.
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1.9  Zielsetzung

Die Synthese hochwertiger und stabiler mesopordser Silica-Materialien stellt auch noch 15
Jahre nach ihrer Entdeckung eine groBe Herausforderung dar. Diese Arbeit beschiftigt sich
mit der  Herstellung  hydrothermal  stabiler = Materialien  mit  einstellbaren
Porosititseigenschaften.  Studien zur  Oberflichenmodifizierung mit  ausgewéhlten
Seltenerdmetall-Alkoxid-Komplexen sowie die Herstellung und Untersuchungen von
trimetallischen Hybridmaterialien sollen die Eignung dieser semikristallinen Silica-
Materialien als Trigermaterial unter Beweis stellen.

Es sollen folgende Arbeitsfelder bearbeitet werden:

0 Synthese und Charakterisierung hydrothermal stabiler MCM-48- und SBA-15-

Materialien.

0 Synthese und Charakterisierung von dreiwertigen Cer- und Lanthan-Alkoxiden

mit unterschiedlichen Nuklearititen und deren Immobilisierung auf MCM-41.

0 Detaillierte Charakterisierung der Cer- und Lanthan-Hybridmaterialien.

0 Synthese ausgewihlter Lanthansiloxid-Komplexe zur Modellierung der
Bindungssituationen auf den silikatischen Oberflichen (Aufschluss iiber
Bindungsmodus und chemische Umgebung der Oberfldchenspezies).

0 Herstellung und Charakterisierung trimetallischer Hybridmaterialien mit Cer,

Barium und Platin als Metallkomponenten und SBA-15 bzw. MCM-41 als

Triagermaterial.
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2 Organometallische Vorstufen

2.1 Lanthanoid(IIT)-Bis(trimethylsilyl)amide

Ausgehend von den mit THF aktivierten Lanthanoidmetall(II)-Chloriden werden die
Lanthanoidmetall(IIT)-Bis(trimethylsilyl)amide 1a, 1b entsprechend einer salzmetathetischen
Syntheseroute hergestellt (bis(trimethylsilyl)amid) = btsa). Dazu wurden die jeweiligen
Lanthanoidmetall(II)-Chloride gem@d Schema B 1 in THF mit einem geringfiigigen
Unterschuss an KN(SiMes), nach modifizierter Literaturvorschrift zur Reaktion gebracht [,

Extraktion mit n-Hexan und anschlieBende Sublimation ergaben die analysenreinen

Komplexe 1 als neongelbe (1a) bzw. farblose (1b) Feststoffe in guten Ausbeuten.

THF
LnCl; —————= LnCl;(THF),
Soxhlet-
extraktion Ln=Ce:x=1.75
Ln=La: x=1.25%
. THF .
LnCly(THF), + 3 KN(SiMes)y ———— = Ln[N{SiMe;):]s + 3 KCI
Reflux, 3 d
Ln = Ce (1a)
Ln=La (1b)

Schema B 1: Synthese von Ce(btsa); (1a) und La(btsa); (1b).

2.2 THF-Addukt von Cer(III)-Bis(dimethylsilyl)amid

Ausgehend von CeCl3(THF);75 konnte die Verbindung Ce(bdsa);(THF), (bdsa =
bis(dimethylsilyl)amid) 2a mittels Salzmetathese gemi3 Literaturvorschrift erhalten werden

(siche Schema B 2) 21

THF
CeCl3(THF); 75 + 3 LiN(SiHMe,)———»  Ce[N(SiHMe,);]5(THF), + 3 LiCl
RT, 18 h 2

Schema B 2: Synthese von Ce(bdsa);(THF), (2a).
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2 Organometallische Vorstufen

Fiir die Synthese von Ce(bdsa);(THF), wurde CeCl3;(THF)y in THF gelost und unter Riihren
mit pulverformigem Libdsa zur Reaktion gebracht. Aus préiparativer Sicht ist zur Vermeidung
groferer Anteile ionischer at-Komplexe auf die Verwendung eines kleinen Unterschufles an
Lithiumamid (~2.9 Aquivalente) zu achten. Nach 18 h wurde das Losungsmittel entfernt und
der Riickstand zur Abtrennung unloslichen Lithiumchlorids aus Hexan extrahiert. Mittels
Kristallisation gesittigter Hexanlosungen (-35 °C) konnte elementaranalytisch reines 2a
gewonnen werden. Umkristallisation kleiner Mengen lieferte geeignete Einkristalle fiir die

Rontgenstrukturanalyse.

Ci1

C10
Ct

CS

Abbildung B 1: PLATON-Darstellung der Festkorperstruktur von Komplex 2a. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Mit Ausnahme der SiH-Wasserstoffatome sind alle weiteren Wasserstoffe der
besseren Ubersicht wegen weggelassen.

Die Festkorperstruktur von 2a (Abbildung B 1) zeigt eine verzerrt trigonal bipyramidale
Koordination des Cer(Ill)-Metallzentrums, mit den Stickstoffatomen der Silylamidgruppen in
den dquatorialen und den Sauerstoffatomen der THF-Liganden in den axialen Positionen.
Verbindung 2a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c und ist isostrukturell zu

den Bis(dimethylsilyl)amiden der Elemente Yttrium, Neodym und Lanthan . Aufgrund des
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2 Organometallische Vorstufen

im Vergleich zum Lanthan-Komplex geringfiigig kleineren Zentralatoms (La > Ce) sind die
Ce-N-Abstinde geringfiigig verkiirzt (Ln=Ce: 2.3653(17)-2.3837(18) A; Ln=La:
2.395(5)-2.416(5) A). Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle B 1

zusammengestellt.

Tabelle B 1: Ausgewihlte  Bindungslidngen [A] und -winkel [°] von  Cer(IIl)-
Bis(dimethylsilylamid) 2a.

Bindungsliingen [A]
Ce - Ol 2.5311 (15) Ce - N2 2.3653 (17)
Ce-02 2.5546 (15) Ce - N3 2.3837 (18)
Ce - N1 2.3829 (17)
Bindungswinkel [°]
N1-Ce-N2 112.16 (6) Ce — N2 - Si4 106.75 (9)
N1 - Ce — N3 130.08 (6) Ce — N3 - Si5 118.41 (9)
N2 - Ce — N3 117.21 (6) Ce — N3 - Si6 113.23 (9)
Ce — N1 - Sil 115.51 (8) Sil — N1 - Si2 125.55 (10)
Ce — N1 - Si2 118.94 (9) Si3 — N2 - Si4 129.62 (11)
Ce - N2 -Si3 123.59 9) Si5 — N3 - Si6 128.36 (11)

2.3 Lanthanoid(III)-Alkoxide

Eine allgemeine Syntheseroute fiir homoleptische Seltenerdmetall-Alkoxidkomplexe besteht
in einer einfachen Protonolyse-Reaktion W Hierzu wird die Lanthanoidmetall-
Silylamidvorstufe entsprechend Schema B 3 mit drei Aquivalenten der jeweiligen
Alkoholderivate unter gegebenenfalls leicht erhohten Reaktionstemperaturen umgesetzt.
Durch Silylamin-Eliminierung konnen salzfreie Alkoxid-Komplexe der zwei- und

dreiwertigen Seltenerdmetalle gewonnen werden.

Hexan
N Ln[N(SiMes)sls + 30 ROH ———m {LN(OR)3}, + 3 n HN(SiMes),

Schema B 3: Umsetzung von Lanthanoidmetall-Silylamid-Komplexen mit Alkoholen.
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2 Organometallische Vorstufen

Um den Einfluss unterschiedlicher Nuklearititen metallorganischer Prekursoren in der
Immobilisierungsreaktion auf mesoporésen Materialen zu untersuchen, wurden die in
Abbildung B 2 aufgefiihrten CH-Alkohole mit den entsprechenden Lanthanoidmetall-

Silylamid-Komplexen zur Reaktion gebracht ¥

. In Abbildung B 3 werden die erhaltenen
Lanthanoidmetallalkoxide gezeigt. Durch den unterschiedlichen sterischen Anspruch kann die

Nuklearitit der resultierenden Komplexe eingestellt werden.

HD—< HO

Isopropanol Neopentanol "H-Ditox" "H-Tritox"
(2-Propanol) (2,2-Dimethyl- Bis(tert.-butyl) Tris{tert.-butyl)
1-propanol) methanol methanol

Zunehmender sterischer Anspruch =————————

Abbildung B 2: Verwendete CH-Alkohole und deren sterischer Anspruch.

Hinsichtlich der in Kapitel 5 beschriebenen Anwendung einer Kkatalytisch aktiven
Komponente in der Umwandlung von NOx-Gasen (DeNOy-Katalysator) wurden die
unterschiedlichen Cer(IIl)-Alkoxide hergestellt. Aufgrund des paramagnetischen Cer(III)-
Metallzentrums ist eine einfache Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie nur bedingt
moglich. Diamagnetische Lanthan(III)-Verbindungen konnen als indirekte
Modellverbindungen eingesetzt werden, weshalb die zum Teil noch nicht beschriebenen
Lanthan-Alkoxide ebenfalls synthetisiert wurden. Komplexe der Seltenerdmetalle mit
donorfunktionalisierten Alkoxidliganden sind in diversen Patentschriften in Zusammenhang

mit CVD-Anwendungen beschrieben 591,
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{ Ln(OiPr)s ]»

X

Ln = Ce (3a)
Ln = La (3b)
oligomer
\KO“‘- n..)--%é_Ln-'"D ;D %_\( 24 /%
- O O
>L:E‘|; \Eltl'f?'r:ﬁ/)< \Ln"‘“D"“‘ Ln/ % L {
0, X Vo' 2
i/ ,'En-- ,;:].----'LII:';\-é O \D \‘D
/ O’ \
P 4( (e ~-
Ln=Ce (4a) Ln = Ce (5a) Ln = Ce (6a)
Ln=La (4b) Ln = La (5b) Ln = La (6b)
tetramer dimer monomer

Ln=Ce (7a) Ln=Ce (8a)
Ln=La (7b) Ln=La (8b)
dimer dimer

Abbildung B 3: Ubersicht der synthetisierten Ln-Alkoxid-Komplexe.

2.3.1 Homoleptische Lanthanoid(III)-Isopropoxide [Ln(OCH(CH3),)3]x

Die Lanthanoid(IIl)-Isopropoxide fiir die Metalle Cer (3a) und Lanthan (3b) wurden analog

der in Schema B 3 vorgestellten Syntheseroute erhalten. Die in fritheren Arbeiten erhaltenen
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2 Organometallische Vorstufen

Metallisopropoxide wurden durch Umsetzung der Metalle in Isopropanol in Gegenwart von
Hg,Cl, erhalten und fielen als polymere Feststoffe an 10111 pie Salzmetathese von LnCl5
(Ln = Nd, Gd, Er) mit KO'Pr resultiert in Abhingigkeit von der Aufarbeitungsprozedur in
pentanuklearen Verbindungen der Formel LnsO(OPr) ;3 (Propenabspaltung) oder in

oligomeren homoleptischen Komplexen des Typs [Ln(O'Pr)3], 2131,

Die Umsetzung des entsprechenden Metall-Silylamids mit sorgfiltig gereinigtem und
trockenem Isopropanol in Hexan fiihrte fiir beide Verbindungen nach zwei Stunden zu einem
hexanunloslichen Feststoff. Dieser wurde mehrmals gewaschen und anschlieBend getrocknet.
Elementaranalytische Untersuchungen und FT-IR-Spektroskopie bestitigen die Synthese der

homoleptischen Verbindungen 3a und 3b.

2.3.2 Homoleptische Lanthanoid(III)-Neopentoxide [Ln(OCH,C(CH3)3)3]4

Die Verbindungen [Ce(OCH,CMes)s]ls und [La(OCH,CMes)sls (4a, 4b) wurden gemil

Schema B 3 nach Literaturvorschrift hergestellt '

. Die Lanthanoid(III)-Neopentanolate
fallen nach Umkristallisation aus Hexan als kristalline Feststoffe an, die mittels

Elementaranalyse, FT-IR- und NMR-Spektroskopie (nur fiir 4b) charakterisiert wurden.

2.3.3 Homoleptische Lanthanoid(III)-Ditoxide [Ln(OCH'Bu,);],

Die von H. Stecher und A. Sen eingefiihrte Synthese des dimeren Cer(III)-Ditox-Komplexes
[Ce(OCH'Buy)s], beruhte auf der thermischen Zersetzung des monomeren Cer(III)-Tritox-
Komplexes Ce(OC'Bus); = Ausgehend vom Cer(II)-Silylamid-Komplex war es moglich,
eine einfache einstufige Synthese von [Ce(OCH'Bu,)s], (5a) gemiB Schema B 3 zu
realisieren. Die analoge Synthese von [La(OCH'Bu,)s]> (5b) fiihrte nach Aufreinigung des
Produktes und erneuter Kristallisation zu farblosen Einkristallen, tauglich fiir eine
Rontgenstrukturanalyse. Im 1H—NMR—Spektrum von [La(OCHBu»)3]» (5b) werden fiir die
Wasserstoffatome des Liganden zwei Singuletts gefunden. Die Verschiebungen der Signale

liegen mit 3.37 ppm fiir die Methylenprotonen und mit 1.18 ppm fiir die Methylprotonen in
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2 Organometallische Vorstufen

erwarteten Bereichen. Im "’C-NMR-Spektrum konnen ebenfalls keine Unterscheidungen

zwischen den Kohlenstoffen der verbriickenden und terminalen Liganden getroffen werden.

Abbildung B 4: PLATON-Darstellung der Festkorperstruktur von Komplex Sb. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Die Wasserstoffatome sind der besseren Ubersicht wegen weggelassen.

Die Kristallstruktur der Verbindung [La(OCH'Bus)3], (5b) (Abbildung B 4) zeigt ein Dimer
mit einer verzerrt tetraedrischen Anordnung der Sauerstoffe um das Lanthan. Die Lanthan-
Zentren werden iiber zwei verbriickende Liganden verbunden. Verbindung Sb ist
isostrukturell mit der Cer-analogen Verbindung und kristallisiert in der Raumgruppe P11
Aufgrund des im Vergleich zum Cer-Komplex geringfiigig groleren Zentralatoms sind die
La—O-Abstinde geringfiigig verldngert (Ln=La: 2.163(5)-2.442(5) A; Ln=Ce: 2.142(2)-
2.363(3) A). In Tabelle B 2 sind ausgewiihlte Bindungslingen und -winkel aufgefiihrt.
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Tabelle B 2: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] des Lanthan(III)-Ditox-
Komplexes [La(OCH'Bu,);], (5b).

Bindungslingen [A]
Lal - O1 2.1624 (9) Lal — O3 2.3716 (9)
Lal - 02 2.1770 (9) Lal - Lal’ 3.85283 (18)
Lal - O3’ 2.4423 (9)
Bindungswinkel [°]
Ol -Lal -02 114.54 (4) 03 -Lal - 0% 73.68 (3)
Ol -Lal-03 113.58 (3) Cl1-01-Lal 169.16 (9)
02 -Lal - 03 127.19 (3) C10-02 - Lal 167.78 (8)
02-Lal-03 113.21 (3) C19-03 - Lal 145.72 (8)
Ol -Lal -03% 108.17 (3)

2.3.4 Homoleptische Lanthanoid(III)-Tritoxide Ln(OC'Bus);

Die Verbindungen Ce(OC'Buz); und La(OC'Bus); (6a, 6b) wurden gemill der oben
vorgestellten klassischen Silylamiden-Route erhalten. Nach der Aufreinigung fillt
Ce(OC'Bus); (6a) als gelber und La(OC'Bus); (6b) als weiBer kristalliner Feststoff an. Mittels
elementaranalytischer Bestimmung, FT-IR- und NMR-Spektroskopie konnten beide
Verbindungen zweifelsfrei charakterisiert werden. Das 'H- und "C-NMR-Spektrum von
La(OC'Bus); (6b) zeigt eindeutig einen Signalsatz fiir eine monomere Spezies, wie es fiir die

Cer-Verbindung bereits postuliert wurde ',

2.3.5 Homoleptische Lanthanoid(III)-Alkoxide mit donorfunktionalisierten Liganden:
[Ln(OCMe,CH,OMe);]; und [Ln(OCMe,CH,CH,OMe)s],

Eine weitere Moglichkeit die Nuklearitdt von metallorganischen Komplexen zu kontrollieren,
besteht in der Verwendung von donorfunktionalisierten Liganden " '®'®! Diese kionnen iiber
die zusitzliche Donorfunktion intramolekular die Zentralatome stabilsieren und so zu

ausreichend koordinierten monomeren und dimeren Komplexen fiihren.
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Abbildung B 5: Sterischer Anspruch des Tritox-Liganden im Vergleich zu donorfunktionalisierten
Liganden.

Die Donorfunktionen (Do-) konnen durch den Einbau von Ether-, Amino- oder Phosphan-
Einheiten in den Liganden erhalten werden. Die hauptsidchlich fiir CVD-Anwendungen
entwickelten ~Ubergangsmetallkomplexe mit dem donorfunktionalisierten Liganden
-OCMe,CH,0OMe resultieren sowohl fiir trivalente (Bim, CrIH) [16. 191 a1s auch fiir tetravalente
Metalle (Hf"Y, Zr"") ™ in monomeren Verbindungen (7,

Seltenerdmetallverbindungen mit funktionalisierten Liganden der Formel
HOCMe,(CH;)OMe (siehe Abbildung B 6) sind strukturell nur von Lutetium (x =1) und
Neodym (x =2) charakterisiert worden 561 Im Feststoff wurde fiir [Lu(OCMe,CH,OMe)s]»
eine unsymmetrische Molekiilstruktur gefunden, in der die Lutetium-Zentren mit drei
verbriickenden :7°-Liganden verbunden sind. Durch den offensichtlich hohen sterischen
Anspruch, koordinieren nicht alle der vorhandenen Donorfunktionalititen der Liganden an die
Metallzentren. Der dimere Komplex des Neodyms (Abbildung B 6) zeigt eine symmetrische
Koordination mit zwei verbriickenden Liganden. Jeweils einer der terminalen Liganden
koordiniert chelatisierend (%) an das entsprechende Neodymzentrum, wihrend sich die
Donorfunktion des zweiten Liganden aufgrund der sterischen Hinderung nicht in der ersten

Koordinationssphire des Metalls befindet.
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Abbildung B 6: Schematische Darstellung der Komplexe [Lu(OCMe,CH,OMe)s], (links) und
[Nd(OCMe,CH,CH,OMe);], (rechts).
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Ln = Ce (7a) Ln=Ce (8a)
Ln=La (7b) Ln=La (8b)

Abbildung B 7: Strukturvorschlige fiir die Cer- und Lanthan-Komplexe 7 und 8.

Die Verbindungen [Ce(OCMe,CH,OMe);], (7a), [La(OCMe,CH,0OMe)s], (7b),
[Ce(OCMe,CH,CH,OMe)s], (8a) und [La(OCMe,CH,CH,0OMe)s], (8b) wurden durch die
Reaktion der  donorfunktionalisierten = Alkohole  3-Methoxy-2-methyl-2-propanol
HOCMe,CH,OMe und 4-Methoxy-2-methyl-2-butanol HOCMe,CH,CH,OMe mit Lanthan-
bzw. Cer-Bis(trimethylsilyl)amid erhalten. Hierfiir wurde der Alkohol zu den in Toluol
gelosten Lanthanoid-Silylamiden gegeben und die Mischung unter Riickflussbedingungen fiir

einen Tag geriihrt. AnschlieBend wurden die fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum
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entfernt, wodurch in allen Fillen ein oOliger Riickstand erhalten wurde. Durch mehrmaliges
Waschen des Riickstandes mit Hexan wurde nicht umgesetzter Ligand entfernt.
Umkristallisation aus Toluol lieferte fiir alle Verbindungen beige kristalline Feststoffe, die
mittels Elementaranalyse sowie FT-IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert wurden

(siehe Strukturvorschlag in Abbildung B 7).

2.3.6 Heteroleptische Lanthanoid(I1I)-Komplexe des Typs
{Ln[OCMez(CH2)xOMe]2[N(SiMes3).]}»

Die Reaktion der Lanthanoid(IIl)-Bis(trimethylsilyl)amide mit den donorfunktionalisierten
Alkoholen HOCMe,(CH;)xOMe (x =1, x =2) in Toluol oder Hexan bei Raumtemperatur
ergab die teilweise ausgetauschten heteroleptischen Komplexe {Ln[OCMe,(CH,)OMe],
[N(SiMes):]}, n=Ce, x=1: 9a, Ln=La, x=1: 9b, Ln=Ce, x=2: 10a, Ln=La, x =2:
10b) (siehe Abbildung B 8). Bei der Reaktion in Hexan fiel bereits wihrend der Synthese ein
graulicher Feststoff aus. Wird die Reaktion in Toluol gefiihrt, entsteht nach der Entfernung
der fliichtigen Bestandteile und der Extraktion mit Hexan die gleiche Verbindung. Nach
weiterer Aufreinigung und anschlieBendem Umkristallisieren konnen die Verbindungen 9a,
9b und 10a, 10b erhalten werden. Von der Verbindung 10a konnten aus Toluol Kristalle fiir

eine Einkristallrontgenstrukturanalyse gewonnen werden (Abbildung B 9).

/
"b O
57 S( \Sf \;E‘fif ;4
_SllfN\ WO, ?_:\D" IMN\ ,dﬂg:q—} T
o7 | v n\“N—E‘i:i— _ InwaL"\

\ P
Ln = Ce (9a) Ln=Ce (10a)
Ln = La (9b) Ln=La (10b)

Abbildung B 8: Synthese  der  teilweise  ausgetauschten  heteroleptischen = Komplexe
{Ln[OCMe,(CH,),OMe],[N(SiMe3)] }» 9 und 10.
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Die Verbindungen 9 und 10 kénnen als Intermediate bei der Bildung von 7 und 8 angesehen
werden (Schema B 4). Trotz der Zugabe von drei Aquivalenten des Alkohols findet ein
kompletter Austausch der Silylamid-Liganden bei Raumtemperatur nicht statt. Erst bei
hoherer Temperatur konnen die homoleptischen vollstindig ausgetauschten Verbindungen
erhalten werden. Die Komplexe 9 und 10 kénnen als geeignete Ausgangsverbindungen fiir die
Synthese weiterer heteroleptischer Verbindungen gesehen werden. Der Austausch des
verbliebenen Silylamid-Liganden mit einem weiteren Alkoholat-Liganden konnte interessante

neue Verbindungen mit unterschiedlichen Funktionalitdten erzeugen.

N
Sitle F
N 2.0
Taluel MeaSi” ™\ n’d‘“ |;]",‘D0
2 Ln[N(SiMe +4HO-Z-Dg ———= L
INGiMeslzls RT Dol 0" " N—siMe;
- 4 HN(SiMe3)» ({) /
[Z = (CHy)yi x = 1,2] / Lees
Z
\
Do
+ 2 HO-Z-Do Toluol
- 2 HN{SiMea)s Reflux
Do
A}
Z
0.!
Toluol iR O«Z“j“;Do
2 Ln[N(SiMe3);]; + 6 HO-Z-Dog ——————= O—~Ln"~"SLn
Reflux Do 07§ O
- 6 HN(SilMeg); <7 ot
2= (CHhix=12) 0 z
zZ
hY
Do
Schema B 4: Herstellung  der  hetero- und  homoleptischen  donorfunktionalisierten

Seltenerdmetall-Komplexe.

Die Festkorperstruktur von 10a (Abbildung B 9) zeigt eine kantenverkniipfte verzerrt
quadratisch pyramidale Anordnung der Heteroatome um die Zentralatome. Jedes Ceratom ist
von zwei donorfunktionalisierten Alkoxid- und einem btsa-Liganden umgeben. Die Ceratome
sind durch zwei Alkoxid-Sauerstoffatome der donorfunktionalisierten Liganden verbriickt.
Die entsprechenden MeO-Donorfunktionalititen koordinieren chelatisierend in &dquatorialer

Position an die jeweiligen Metallzentren. Der btsa-Ligand befindet sich jeweils in der axialen
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Position. Die terminalen Alkoxid-Liganden sind durch schwache intermolekulare

Wasserstoffbriickenbindungen im  Kristall —ausgerichtet (d(C6*-H6*---04) = 2.59 A).

Verbindung 10a kristallisiert in der Raumgruppe Pl. Ausgewihlte Bindungslingen und

-winkel sind in Tabelle B 3 zusammengestellt. Die Verbindung 10a stellt somit einen

weiteren interessanten Vertreter des Komplextyps Ln(OR)x(NRy), (x +y = 3) dar [20-22]

P 04

\

-
W,

)

Abbildung B 9: PLATON-Darstellung der Festkorperstruktur von Komplex 10a. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Die Wasserstoffatome sind der besseren Ubersicht wegen weggelassen.
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2 Organometallische Vorstufen

Tabelle B 3: Ausgewihlte Bindungsldangen [A], inter- und intramolekulare Kontakte [A] und
Bindungswinkel [°] der Verbindung 10a.
Bindungslingen [A]
Ce-01 2.5568 (15) Ce --- Ce’ 3.8612 (3)
Ce-02 2.3673 (14) Ce-02 2.4249 (13)
Ce-03 2.1480 (15) C6 - H6 0.98
Ce - N1 2.4176 (17) H6* --- O4 2.59
Bindungswinkel [°]
03-Ce-02 109.12 (6) N1 -Ce-02 106.52 (5)
03 -Ce-NI1 116.98 (6) Ce-02-C4 118.86 (11)
03-Ce-0l1 87.98 (6) Ce-03-C7 174.55(13)
02 -Ce-NI1 129.19 (6) Ce-01-C2 130.73 (13)
03-Ce-02 112.22 (5) Ce — NI - Sil 124.49 (10)
02-Ce-0l1 76.34 (5) Ce — NI -Si2 113.52 (9)
02" - Ce-0l1 147.11 (5) Sil — N1 - Si2 121.97 (10)
N1 -Ce-0l1 84.84 (5) C6—-H6 - 04 142
02-Ce-02 72.65 (5)
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3  Synthese und Charakterisierung hydrothermal stabiler

mesoporoser Silica-Materialien

3.1 Konzept

Heterogenkatalysatoren industrieller Prozesse sehen sich mit zum Teil extremen
Anforderungsprofilen konfrontiert. Sowohl bei der Herstellung der Katalysatorsysteme als
auch wihrend der katalytischen Umsetzungen muss die Stabilitit der Materialien gegen hohe
Driicke, hohe Temperaturen, reaktive Umgebungen und aggressive Reaktionskomponenten
(z. B. H,0, H,, CO) gewihrleistet sein. Die Trigersysteme werden vielfach gemahlen und zu
Pellets gepresst. Auf Grund der diinnen amorphen Silica-Winde kollabieren M41S-
Materialien wenn sie komprimiert, mit kochendem Wasser oder im Dampfstrom behandelt

werden (Schema C 1) [1-61

H>O . :
=Si-0-Si= —> =Si-OH + HO-Si=
Schema C 1: Nukleophiler Angriff von Wasser auf Silica.

Der nukleophile Angriff von Wasser auf exponierte Si-Zentren der Silica-Oberflédche fiihrt zu
einem kontinuierlichen Bruch gespannter Siloxanbriickenbindungen. Der fortschreitende
Abbau der Porenwiinde resultiert im Kollaps der gesamten Struktur. Die Resistenz des Silica-
Netzwerks gegen diesen Angriff wird als hydrothermale Stabilitit bezeichnet. Es wurden
viele Anstrengungen unternommen, hydrothermal stabile mesoporose Materialien zu
synthetisieren 16401 Die Synthesebedingungen konnen so gewihlt werden, dass Materialien
mit dickeren Porenwinden und damit erhohter hydrothermaler Stabilitit resultieren. Dies
kann beispielsweise durch eine gezielte Anpassung des pH-Werts oder der
Reaktionstemperatur wihrend der Materialsynthese erreicht werden. Weiterhin haben Art und
Dauer der hydrothermalen Nachbehandlung wesentlichen Einfluss auf die Bildung
hochwertiger Materialien 5151791 "Um die Hydrophobizitit der Oberflidche zu erhohen und
sie damit vor einem nukleophilen Angriff durch Wasser besser zu schiitzen, wurden
Modifizierungen der Oberfliche durch Silylierungsreaktionen durchgefiihrt ' 2122 2423 41. 421,

Salzeffekte, die sich aus der Zugabe von z. B. (Erd-)Alkalimetall-Halogeniden, -Nitraten oder
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-Phosphaten wihrend der Synthese oder hydrothermalen Nachbehandlung ergeben, fiithren
ebenso zu hydrothermal stabileren Materialien ' 7 & 202 991 galzz7ugabe (z. B. NaF)
verdndert die Wechselwirkungen zwischen Tensid und Silica-Netzwerk und fithrt zu
Netzwerkrestrukturierungen, jedoch miissen die Synthesebedingungen immer wieder neu

angeglichen werden "

. Die teilfluorierte Oberflache ist hydrophober als die Si-OH-
Oberfldche ,konventioneller Materialien und dadurch stabiler gegen den nukleophilen
Angriff von Wasser B34 Die Restrukturierungen fithren zum ,,Ausheilen* von Defektstellen
(sog. ,.healing effects®). Andererseits verhindert die Zugabe von Salzen die Entstehung von
,perfekten* Strukturen, wobei die nur geringfiigig weniger geordneten Systeme eine hohere

hydrothermale ~Stabilitit erreichen ..

Einbau und Oberflichenimmobilisierung von
Aluminium(-spezies) haben positive Auswirkungen auf die hydrothermale Stabilitit von
MCM-41- und MCM-48-Materialien * ' #"-3"-3%! Beim Einbau von Aluminium in MCM-48-
Materialien spielt das Silizium/Aluminium-Verhiltnis eine groe Rolle, wobei fiir die
hydrothermale Stabilitit des Materials gegen kochendes Wasser ein optimales Si/Al-
Verhiltnis von ca. 4 ermittelt werden konnte *°. Unter Refluxbedingungen dominiert der
hydrolytische Abbau des Silica-Geriists. Hohe Konzentrationen an Aluminium und die
dadurch gebildeten Al-O-Si-Fragmente erhohen die hydrothermale Stabilitit der

Materialien %

. Hydrolytischer Abbau und entgegenwirkende SiOH-(Re-)Kondensation
(= Dehydroxylierung) konnten bei der Behandlung von Silica-Materialien unter
Hochtemperatur-Wasserdampf-Bedingungen (800 °C, 4 h, N,-Strom) beobachtet werden.
Unter diesen Bedingungen hat die Dealuminierung des Materials (= Herauslosen des
eingebauten Aluminiums) den groBten Einfluss auf die Stabilitéit. Besitzt das Material einen
hohen Aluminiumgehalt, so fiihrt dieser Prozess zu einer erheblichen Zerstérung des
Netzwerks. FEin Si/Al-Verhiltnis von ca. 50 fiithrt in diesen Fillen zu stabileren

[36]

Materialien Der Einsatz von zeolithischen Prekursoren mit vorgegebenen Si/Al-

Verhiltnissen fithrt zu hydrothermal nur geringfiigig stabileren Materialien mit neuen
Eigenschaften ',

Im folgenden werden neue Syntheseansitze fiir hydrothermal stabile MCM-48- und SBA-15-
Materialien vorgestellt, wobei der Einfluss unterschiedlicher Silica-Quellen, Tenside,
Reaktionstemperaturen und Co-Reagenzien untersucht werden soll. Die Materialien werden
hydrothermalen Tests unterworfen und hinsichtlich ihrer Stabilititen eingeordnet. Der
Einfluss von Oberflichenmodifizierungen auf die Eigenschaften der Materialien und ihre

hydrothermale Stabilitit wird gezeigt.
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3.2  TEOS-freie Synthese hochwertiger MCM-48-Materialien

Frithere Synthesestrategien fiir MCM-48-Materialien basieren iiberwiegend auf TEOS als
Silica-Quelle. Diese Rezepturen haben geordnete Strukturen mit hohen Oberflichen und
mittleren mechanischen, thermischen und hydrothermalen Stabilititen zur Folge. TEOS-freie
Vorschriften sind aufgrund der Vermeidung des okologisch und toxikologisch bedenklichen
TEOS wiinschenswert. In Anlehnung an Collart et al. wurde eine TEOS-freie Synthese-
strategie zur Herstellung von qualitativ hochwertigem MCM-48 entwickelt 16l Als Silica-
Quelle wurde hierbei AEROSIL® anstelle von TEOS verwendet.

Ein Ansatz zur TEOS-freien Synthese mesopordser Materialien basiert auf der Verwendung
amorpher SiO,-Bausteine als alternative Silica-Quellen 48] Ein unter dem Handelsnamen
AEROSIL® von der Degussa AG vertriebenes hochdisperses oder kolloidales Siliziumdioxid
wird durch die Hydrolyse von Siliziumtetrachlorid in einer Wasserstoff/Sauerstoff-Flamme
(1000-2000 °C) hergestellt. Das gasformige Chlorsilan reagiert gemil Formel C 1 in einem

Gasflammenverbrenner mit dem in situ gebildeten Wasser zu Siliziumdioxid (sog. fumed

silica) L
2H, + O, — > 2H,0
SiCly, + H,O —> Si0, + 4HCI
2H, + O, + SiCly ——— SiO, + 4HCI
Formel C 1: Reaktionsgleichungen zur Bildung von fumed silica.

Chlorwasserstoff ist das einzige Nebenprodukt und wird in der Abtrennkammer der
Prozessanlage entfernt. Das an der Oberfliche adsorbierte HClI wird in einer
Neutralisationskammer mit Wasserdampf abgewaschen. AEROSIL® ist ein Silanol- und

Siloxangruppen enthaltendes, feines, weilles, leichtes und amorphes Pulver.

1

Der HerstellungsprozeB fir AEROSIL® wurde 1942 von der Degussa AG patentiert. Die industrielle
Produktion begann in den 1950er Jahren.
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Flamme

SiGI4+2 Hz + 02

Proto- Primér- Aggregate Agglomerate
Teilchen Teilchen
Schema C 2: Entstehung von fumed silica in der Wasserstoff/Sauerstoff-Flamme.

AEROSIL® besteht aus Primirpartikeln im Nanometerbereich (Durchmesser ca. 10-40 nm),
so dass eine groBe spezifische Oberfliche von 50-400 m*/g resultiert. Die Primérpartikel sind
nicht isoliert, sondern liegen als relativ stabile kettenférmige Aggregate vor, welche sich zu
groBeren Agglomeraten im Mikrometerbereich zusammenlagern. Die physikalischen und
chemischen Eigenschaften von AEROSIL® koénnen durch Variationen in den
Prozessparametern eingestellt werden. Durch die Reinheit in der AEROSIL® als chemisches
Produkt ohne Verunreinigungen gewonnen werden kann, kann es im pharmazeutischen
Bereich als Zusatzstoff und FlieBmittel eingesetzt werden. AEROSIL® beeinflut die
Rheologie und Thixotropie von Fliissigkeiten, Bindemitteln und Polymeren und wird daher in

Farben und Lacken, Klebstoffen und Polyesterharzen eingesetzt .

I .. . . .
Fiir Beispiele siehe: www.degussa.com, www.wacker.com
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-« 250 nm .

Schema C 3: Schematischer Aufbau eines fumed silica-Agglomerates.

3.3  Generelle Synthesevorschrift

Fiir eine Standardsynthese eines MCM-48-Materials wird Gemini-Tensid in einer wissrigen
Losung von Natriumhydroxid gelost und bis zur Entstehung einer homogenen Ldsung
geriihrt. Nach etwa zwei Stunden wird die Silica-Quelle (fumed silica oder TEOS) zugegeben
und die entstehende Suspension wird weitere zwei Stunden geriihrt. Typische molare
Zusammensetzungen des Mesogels von 1 Si : 0.26 OH : 100 H,O : 0.1 Tensid werden
eingestellt. Zur Alterung des Mesogels wird die Reaktionssuspension in einen
teflonausgekleideten Stahlreaktor gefiillt und fiir 4 Tage statisch bei entsprechend gewéhlter
Temperatur behandelt. AnschlieBend wird der Niederschlag von der Reaktionslosung
abfiltriert und gewaschen. Das Pulver wird in Wasser resuspendiert und fiir weitere 24 h
hydrothermal nachbehandelt. Danach wird der Niederschlag abfiltriert, gewaschen und fiir
eine zweite hydrothermale Nachbehandlung erneut suspendiert. Die erste hydrothermale
Nachbehandlung erhoht das Porenvolumen um ca. 50%. Die Absenkung des pH-Werts in der
Suspension auf ca. 10.4 erlaubt ein teilweises Auflosen des Silica-Materials wodurch
Restrukturierungs- und Ausheilungsprozesse von Defektstellen im Silica-Netzwerk stattfinden
konnen. Die weitere Erniedrigung des pH-Werts in der zweiten hydrothermalen
Nachbehandlung auf ca. 9.0 ermoglicht eine ausreichende Kondensation des Silica-Geriists
und die Verfestigung der Struktur. Nach der zweiten hydrothermalen Nachbehandlung wird

das Material abfiltriert und zur Entfernung des Templats kalziniert.
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3.4  Synthese und hydrothermale Stabilitit von MCM-48-Materialien

3.4.1 Einfluss unterschiedlicher Aerosile

Fiir die Materialien MS-1 bis MS-4 wurde die oben beschriebene Synthesevorschrift und
Gelzusammensetzung verwendet. Als Silica-Quelle wurden unterschiedliche fumed silica mit
spezifischen Oberflichen zwischen 130 und 380 m’g” (siche Tabelle C 1) eingesetzt, der
Namen des Aerosils zeigt gleichzeitig die spezifische Oberfldache der Silica-Vorstufen an. Es
wurde eine Alterungs- und hydrothermale Nachbehandlungstemperatur von 130 °C gewihlt.
Die aus den Stickstoffphysisorptionsisothermen gewonnenen Porosititseigenschaften sind in
Tabelle C 1 aufgefiihrt. Die Materialien MS-1 bis MS-4 weisen Typ-IV Isothermen auf
(Abbildung C 1) und zeigen nur geringe Unterschiede in BET-Oberfldche, Porendurchmesser

und Porenvoluminen.

Die BET-Oberfliche und das Porenvolumen der Materialien MS-1 bis MS-3 werden mit
steigender Oberfliche der Silica-Vorstufe groBer. Material MS-4 zeigt das niedrigste
Porenvolumen und die geringste BET-Oberflidche im Vergleich zu den iibrigen Materialien,
jedoch besitzt es den groten Porendurchmesser (d,=2.6 nm). Die oben aufgefiihrten
Synthesebedingungen fiir die hydrothermale Nachbehandlung mit optimierter Dauer und
Temperatur fithrten zu groBeren Porendurchmesser als fiir dieses Tensid erwartet wurde
(erwarteter Porendurchmesser-Bereich: 1.6-2.2 nm) 47 Die ,kurze® Synthesedauer der

Materialien (< 8 Tage) ist als vorteilhaft einzustufen.

Tabelle C 1: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der Materialien MS-1 bis MS-4

N Verwendetes Aerosil as” Vo d,’
Material® . 5 .

/ m°g / m°g /cm’g / nm

MS-1 130 1300 1.20 2.5

MS-2 200 1390 1.28 2.5

MS-3 300 1580 1.34 2.4

MS-4 380 1210 1.18 2.6

2 Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; b Spezifische BET-Oberfléche; © Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; ¢ Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.
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Abbildung C 1: N,-Physisorptionsisothermen (A, links) und Porendurchmesserverteilungen (B,
rechts) der Ausgangsmaterialien MS-1 bis MS-4 (A1/B1) und der in siedendem
Wasser behandelten Materialien (A2/B2: 1 h, A3/B3: 24 h, A4/B4: 72 h) .
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Die Pulverdiffraktogramme der Materialien MS-1 bis MS-4 (Abbildung C 2) zeigen
ausschlieBlich Reflexe, die der kubischen Raumgruppe la3d zugeordnet werden konnen.
Somit ermdglicht diese Route eine gezielte Synthese der gewiinschten MCM-48-Phase. Um
die hydrothermale Stabilitdt der kalzinierten Materialien MS-1 bis MS-4 zu testen, wurden sie
in Wasser unter Riickfluss fiir 1 h, 24 h und 72 h behandelt (Bezeichnung der Materialien:
Material H1, H24 oder H72).

C1 A’_’/\\ C2
MS-1 MS-1H1
= MS-2 @
o g
= _//\kms-a < /)/\\ MS-3H1
MS-4 | . MSI.-4H1
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 6
2 Theta / Grad 2 Theta / Grad
Cc3 Cc4
g MS-1H24 g MS:1H72
8 £ MS-2H72
IS I=
MS-3H24 -
MS-4Hz24 MS-4H72
1 2 8 4 5 6 1 > 3 4 5 6
2 Theta / Grad 2 Theta / Grad

Abbildung C 2: Rontgenpulverdiffraktogramme der Materialien MS1 bis MS4 (C1) und der in
siedendem Wasser behandelten Materialien (C2: 1 h, C3: 24 h, C4: 72 h).

Die Behandlung der Materialien MS-1 bis MS-4 in Wasser unter Riickflussbedingungen fiir
eine Stunde hat unterschiedliche Auswirkungen. Im Rontgenpulverdiffraktogramm
(Abbildung C 2) zeigen die Materialien MS-1H1 bis MS-4H1 weiterhin geordnete
Porenanordnungen. Alle Materialien weisen eine reduzierte BET-Oberfliche und auBler MS-
2H1 ein reduziertes Porenvolumen auf (Tabelle C 2). Die Materialien MS-1H1 und MS-2H1

besitzen nach der Behandlung eine bimodale Porenradienverteilung (Abbildung C 1).
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Tabelle C 2: Daten aus der Stickstoffphysisorption der in siedendem Wasser getesteten
Materialien
Material” as” / m’g” V,2/ ecm’g! d,” / nm
Dauer HI H24 H72 HI H24 H72 HI H24 H72

MS-1 1010 860 590 1.03 1.20 1.01  2.0/42 54 7.5

MS-2 1290 1020 690 1.38 0.62 1.27 2036 4.2 7.3

MS-3 800 640 620 0.37 0.31 1.06 <20 <20 173

MS-4 1100 680 560 0.54 0.81 0.92 2.5 5.3 5.5

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; ” Spezifische BET-Oberfliche; © Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; ¢ Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Die Materialien MS-1H24 bis MS-4H24 zeigen nach der Behandlung in siedendem Wasser
fir 24 h im Rontgenpulverdiffraktogramm weiterhin einen Reflex bei niedrigen Winkeln
(Abbildung C 2). Das Fehlen der Reflexe hoherer Ordnung ist ein Hinweis darauf, dass die
strukturelle Fernordnung der Materialien abnimmt und der Anteil amorphen Silicas in den

Materialien zunimmt.

Die BET-Oberflichen der Materialien MS-1H24 bis MS-4H24 werden durch diesen 24-
stiindigen Test erheblich reduziert. Material MS-2H24 zeigt weiterhin den
Ausgangsporendurchmesser, jedoch deuten das geringere Porenvolumen und die verkleinerte
BET-Oberfliche auf eine beginnende Destrukturierung des Materials hin. Material MS-4H24
weist eine verbreiterte Porendurchmesserverteilung mit groleren Porendurchmessern auf,

besitzt aber weiterhin ein gutes Porenvolumen.

Nachdem die Materialien MS-1 bis MS-4 drei Tage in siedendem Wasser behandelt wurden,
weisen sie durchwegs einen hohen Anteil an amorphen Silica auf (Abbildung C 2). Material
MS-4H72 und in geringerem Maf3e auch Material MS-1H72 zeigen weiterhin einen Reflex
im Pulverdiffraktogramm. Die BET-Oberfldache ist fiir die unterschiedlichen Materialien
interessanterweise sehr &dhnlich. Die Poren erscheinen durch die Behandlung drastisch
aufgeweitet und die Porenradienverteilung ist extrem stark verbreitert. Das Porenvolumen ist

verglichen mit den Ausgangsmaterialien gesunken, jedoch relativ zu dem der Materialien
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MS-1H24 bis MS-4H24 wieder stark angestiegen. Wahrscheinlich tragen die extrem
aufgeweiteten Poren zum hohen Porenvolumen der Materialien MS-1H72 bis MS-4H72 bei.

Dieser hydrothermale Stabilititstest zeigt, dass die Materialien nach 24 Stunden in siedendem
Wasser ihre geordnete Struktur und Porositit weitestgehend beibehalten. Eine ldngere
Testperiode resultiert spétestens nach drei Tagen bei allen Materialien in einer
Destrukturierung unter Ausbildung eines hohen Anteils an amorphem Silica. Das Material,
welches mit AEROSIL® 380 synthetisiert wurde, zeigte nach 72-stiindiger Behandlung die
noch am besten erhaltene Struktur und wurde fiir die weiteren Synthesen von MCM-48-

Materialien verwendet.

3.4.2 Einfluss unterschiedlicher Tenside

Die Verwendung der Gemini-Tenside Cjg.12-16, Cis-12-18 und Cap.12-22 ergab neben dem oben
diskutierten Material MS-4 die Materialien MS-5 und MS-6 ***%. Als Silica-Quelle diente
jeweils AEROSIL 380°. Der Einfluss der unterschiedlichen Tenside ist leicht in der BJH-
Porenradienverteilung der resultierenden Materialien zu erkennen (Abbildung C 3). Die

Veridnderung der MizellengroBe wirkt sich auf den Porendurchmesser aus.

Tabelle C 3: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der Materialien MS-4 bis MS-6

Aerosil as” Vo d,’

Material’ ~ Gemini-Tensid . ) i
/ m°g /m°g /cm’g / nm
MS-4 Cis-12-16 380 1210 1.18 2.7
MS-5 Cig12-18 380 1310 1.42 2.9
MS-6 Cor1222 380 430 0.27 3.8

2 Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; b Spezifische BET-Oberfléche; © Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; 9 Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Insbesondere die Materialien MS-4 und MS-5 zeigen schmale Porendurchmesserverteilungen

mit mittleren Porendurchmessern von 2.4 und 2.9 nm. Die verwendeten kiirzerkettigen
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Gemini-Tenside induzierten die Bildung der kubische MCM-48-Phase (Abbildung C 4). Fiir
MS-6 mit einem relativ groBem mittleren Mesoporendurchmesser von 3.8 nm war eine

strukturelle Zuordnung nicht méglich.
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Abbildung C 3: N,-Physisorptionsisothermen (A, links) und Porendurchmesserverteilungen (B,
rechts) der Ausgangsmaterialien MS-4, MS-5 und MS-6 und der in siedendem
Wasser behandelten Materialien (A2, B2: 1 h, A3, B3: 24 h).
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Abbildung C 4: Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsmaterialien MS-4, MS-5 und MS-6
(C1) und der in siedendem Wasser behandelten Materialien (C2: 1 h, C3: 24 h,).

Material MS-4 (via Ci6.12.16) zeigt die hochste strukturelle Ordnung auf. Material MS-5 (via

Cas-1228) kann die MCM-48-Topologie zugeordnet werden, jedoch mit mangelnder

Fernordnung bzw. hohem Anteil an amorphem Silica. Alle Materialien wurden dem oben

beschriebenen Stabilitétstests unterworfen.

Tabelle C 4: Daten aus der Stickstoffphysisorption der in siedendem Wasser getesteten
Materialien
Material® as” / m’g’! V0 em’g! d,” /nm
Dauer HI H24 H72 HI H24 H72 HI H24 H72
MS-4 1100 680 - 0.54 0.81 - 2.3 5.3 -
MS-5 810 770 - 0.83 1.03 - 2.7 2.1 -
MS-6 260 260 - 0.20 0.18 - 3.8 3.8 -

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; ” Spezifische BET-Oberfliche; © Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; ¢ Porendurchmesser

entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.
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Nach der Behandlung der Materialien MS-4 bis MS-6 in refluxierendem Wasser fiir eine
Stunde verbreitern sich ihre Porendurchmesserverteilungen. Die Porenvolumina nehmen um

ca. 50% ab, die mittleren Porendurchmesser bleiben stabil.

Eine 24-stiindige Behandlung der Materialien in refluxierendem Wasser resultierte in der
zunehmenden Verringerung der BET-Oberfliche. Wihrend fiir Material MS-4H24 der
mittlere Porendurchmesser aufgeweitet wird, verhélt sich Material MS-SH24 relativ stabil
gegeniiber der Behandlung in Wasser. Die Materialien MS-4H24 und MS-5SH24 zeigen im
Pulverdiffraktogramm die Beibehaltung der Porenstruktur (Abbildung C 3). Fiir Material MS-
6H24 konnen die schwachen Beugungsreflexe nicht mehr indiziert werden, obwohl es noch

nach der 24-stiindigen Behandlung in siedendem Wasser Porositidt aufweist.

Nach drei Tagen ging fiir jedes der Materialien die strukturelle Ordnung komplett verloren,
weswegen keine weitere Analytik der Materialien unternommen wurde. Aus der
Versuchsreihe kann resiimiert werden, dass MS-4 und MS-S unter diesen Bedingungen
dhnliche Stabilitdten gegeniiber der Behandlung in Wasser aufweisen. Durch die Verwendung
unterschiedlicher Tenside kann der Porendurchmesser wie erwartet eingestellt werden.
Gemil dieser Synthesestrategie weisen Materialien mit einem mittleren Porendurchmesser

von ca. 2.5 bis 3.0 nm die hochste Stabilititen auf.

Die hergestellten Materialien sind MCM-48-Materialien aus verdffentlichten Arbeiten
vergleichbar (Bedingungen: 100% Wasserdampf, 600 °C, 2 h; aggr: 1150 — 760 ng'l, Vp
1.37 — 0.68 cm3g'1, dp: 2.3 — 2.1 nm), jedoch wird im Allgemeinen der Vergleich durch die
Verwendung unterschiedlicher Testbedinungen (Testdauer, Wassergehalt, Temperatur)

2,34, 51
erschwert 323431,

Da offensichtlich die Behandlung der Materialien in refluxierendem Wasser innerhalb kurzer
Zeit zur Zerstorung der geordneten Porenstruktur fiihrt, wurde eine andere Vorgehensweise
gewdhlt. Der im Labor einfach durchzufiihrende Test sollte realistische
Anwendungsbedingungen simulieren, denen die Materialien bei hohen Temperaturen (700
und 800 °C) ausgesetzt sind. Diese Versuche zeigten, dass die Verdnderungen, die die
Materialien bei hohen Temperaturen erfuhren, mit einer Behandlung in Wasser bei
Raumtemperatur iiber einen ldngeren Zeitraum vergleichbar waren. Im folgenden sollen

einige Ergebnisse dieser Versuche vorgestellt werden.
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3.4.3 Hydrothermale Stabilitit von MCM-48-Materialien bei hoher Temperatur

Es wurden zwei MCM-48-Materialien getestet, die unter Verwendung von Gemini-Tensid
Ci6.12-16, fumed silica (380 ng‘l) und der oben eingefithrten Gelzusammensetzung
synthetisiert wurden. Durch Variation der Temperatur bei der Synthese und der
hydrothermalen Nachbehandlung konnten unterschiedliche Porendurchmesser und -volumina
erhalten werden (MS-4a: 95 °C, 2.0 nm, 0.95 cm’g”'; MS-4b: 130 °C, 2.6 nm, 0.90 cm’g™).
Die Materialien wurden fiir 10 Stunden bei unterschiedlichen Temperaturen im Luftstrom

bzw. im mit Wasser gesittigten Luftstrom behandelt.

Tabelle C 5: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der Materialien MS-4a und MS-4b

as” / assp)?/ V.01 42
Material ¥ + Behandlung L L L Benennung
mg m'g cm’g nm
MS-4a unbehandelt 1530%*" 1280 0.95 2.0 MS-4a
700 °C, 10 h, H,O/Luft 1640%* 1360 1.05 2.0  MS-4a700WL
700 °C, 10 h, Luft 1690* 1350 0.88 2.0 MS-4a700L
800 °C, 10 h, H,O/Luft 1550* 1290 0.97 2.0  MS-4a800WL
800 °C, 10 h, Luft 1830%* 1340 0.90 1.9 MS-4a800L
MS-4b unbehandelt 1210 n. a.? 1.18 2.6 MS-MS-4b
700 °C, 10 h, H,O/Luft 1210 n. a. 1.11 24  MS-4b700WL
700 °C, 10 h, Luft 1300 n. a. 1.16 2.5 MS-4b700L
800 °C, 10 h, H,O/Luft 1340 n. a. 1.16 24  MS-4b800WL
800 °C, 10 h, Luft 1500 n. a. 1.07 2.0 MS-4b800L

%) Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10° Torr; b Spezifische BET-Oberfliche; ©) single point Oberfliche; 9
Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; ©
Porendurchmesser entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung; ” Die mit
einem Stern gekennzeichneten Materialien besitzen eine zu grofl berechnete BET-Oberflédche, da hier
der BET-Bereich der Isotherme mit dem Bereich der Kapillarkondensation iiberlappt. Daher muf} die
wirkliche Oberfliche als geringer angenommen werden; £ nicht angegeben.
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Wihrend der Behandlung bei hoher Temperatur werden die charakteristischen
Porosititseigenschaften beibehalten. In Abbildung C5 sind die verschiedenen BJH-

Porendurchmesserverteilungen und Pulverdiffraktogramme nach der Behandlung gezeigt.
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Abbildung C 5: N,-Physisorptionsisothermen  (A), Porendurchmesserverteilungen (B) und
Rontgenpulverdiffraktogramme (C) der Ausgangsmaterialien MS-4a und MS-4b
und der behandelten Materialien.

Ausgehend von MS-4a zeigen die resultierenden Materialien nur geringfiigig unterschiedliche
Porendurchmesserverteilungen und Porenvolumina. Einzig die Behandlung von ,,800 °C, 10 h,
Luft*“ fiilhrt zu  signifikant kleineren = Porendurchmesser und -volumen. Im

Pulverdiffraktogramm werden fiir alle Materialien typische Reflexe fiir die kubische MCM-48-
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Phase detektiert. Die Materialien welche mit Wasserdampf-Zusatz behandelt wurden zeigen

Reflexionsmuster mit hherer Ordnung als jene, die im reinen Luftstrom behandelt wurden.

Die Behandlung des Materials MS-4b liefert dhnliche Ergebnisse wie fiir MS-4a. Die
resultierenden Materialien des groerporigen MCM-48 zeigen jedoch signifikant reduzierte
Porendurchmesser und Porenvolumina (Tabelle C5). Dieses Verhalten ist auch als
,Schrumpfen* des Silica- Netzwerks bekannt und tritt iiblicherweise bei der Kalzinierung
auf %!, Im Pulverdiffraktogramm zeigen die behandelten Materialien Reflexionsmuster der
geordneten kubischen Phase woraus sich eine hohe hydrothermale Stabilitit unter den

gewihlten Bedingungen ableiten ldsst.

Beide Materialien MS-4a und MS-4b zeigen folglich eine hohe Belastbarkeit bis zu 800 °C,
wobei zusitzliches Wasser im Luftstrom bei diesen hohen Temperaturen einen

stabilisierenden Einfluss besitzt.

Anschlieend wurden die ,,fumed silica*“-Materialien noch einem weiteren Test unterworfen.
Hierzu wurden die Materialien in Wasser bei Raumtemperatur fiir einen, drei, und sieben
Tage (Bezeichnung der Materialien: Material T1, T3 oder T7) geriihrt. Die Porositidtsdaten
sind in Tabelle C 6 aufgefiihrt. Fiir diese Versuchsreihe wurde ein Material verwendet, das
analog den Synthesevorschriften fiir Material MS-4b (Cj¢.12-16, fumed silica 380, 130 °C)

hergestellt wurde.

Tabelle C 6: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung von MS-4¢ unter hydrothermalen
Testbedingungen im Labor
Material + Behandlung® as” / m’g’” V,2/ cm’g! d," / nm Benennung
MS-4c¢ unbehandelt 1210 1.18 2.5 MS-4c
1 Tag 940 0.64 2.6 MS-4¢T1
3 Tage 770 0.40 2.5 MS-4¢T3
7 Tage 690 0.24 2.5 MS-4c¢T7

2 Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10° Torr; ® Spezifische BET-Oberfliche; 9 Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; 9 Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.
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Abbildung C 6: N,-Physisorptionsisothermen  (A), Porendurchmesserverteilungen (B) und
Rontgenpulverdiffraktogramme (C) von MS-4¢ und der in Wasser bei
Raumtemperatur behandelten Materialien.

Das Ausgangsmaterial MS-4¢ besitzt das typische MCM-48-Diffraktogramm und
wiinschenswerte Porositédtseigenschaften (siehe Tabelle C 6). Die Behandlung in Wasser fiihrt
zu geringen Veridnderungen des Porendurchmessers, jedoch zu drastischer Verringerung des
Porenvolumens und der BET-Oberfldche. Die Materialien MS-4¢1T, MS-4¢3T und MS-4¢7T
zeigen im Pulverdiffraktogramm nach der Behandlung in Wasser weiterhin eine hohe

Ordnung der Porenstruktur (siehe Abbildung C 6).

Um mit Hilfe dieses Verfahrens weitere Materialien in ihrer hydrothermalen Stabilitit
einordnen zu konnen, wird definiert, dass Materialien eine gute hydrothermale Stabilitit
besitzen, wenn sie nach bis zu drei Tagen gute Porositidt und Struktur aufweisen und sehr gute

hydrothermale Stabilitit, wenn sie diese auch noch nach sieben Tagen besitzen.
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3.4.4 Hydrothermale Stabilitit von TEOS-abgeleiteten-M CM-48-Materialien

Die Materialien MS-7 und MS-8 wurden unter Beibehaltung obiger Gelzusammensetzung
und Verwendung von TEOS als Silica-Quelle und Einsatz der Gemini-Tenside Cie.12-16 und
Cis.12-18 synthetisiert. Wie in Abbildung C 7 gezeigt, besitzen die Materialien MS-4d, MS-7
und MS-8 schmale Porendurchmesserverteilungen. Die Pulverdiffraktogramme zeigen eine
hohe strukturelle Ordnung der MCM-48-Materialien an, sogar die fiir die kubische
Raumgruppe la3d charakteristischen Reflexe hoherer Ordnung konnen eindeutig zugeordnet
werden (Abbildung C 7). In Tabelle C7 sind die Porosititsdaten der synthetisierten

Materialien aufgefiihrt.

Tabelle C 7: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung von MS-4d, MS-7 und MS-8

o as(BET)® V2 d,’ Silica- Gemini-
Material )

/ m*g’ /em’g! / nm Quelle Tensid

MS-4d 1180 1.16 2.7 fumed silica Cis.12-16

MS-7 1140 0.91 2.7 TEOS Cie-12-16

MS-8 1180 1.16 2.8 TEOS Cis-12-13

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10 Torr; ” Spezifische BET-Oberfliche; © Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; ¢ Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Material MS-7 besitzt denselben Porendurchmesser, jedoch ein geringeres Porenvolumen als
Vergleichsmaterial MS-4d. Letzteres wurde mit dem gleichen Tensid unter Verwendung von
fumed silica 380 hergestellt. Die Verwendung des Gemini-Tensids Cig.12.13 in Kombination
mit TEOS als Silica-Quelle fithrt zu Material MS-8 mit fast identischen

Porosititseigenschaften wie Material MS-4d.
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Tabelle C 8: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der getesteten Materialien MS-4d,
MS-7 und MS-8
Material® ag/ m’g’ V,/cm’g’ d,/nm
Dauer TI T3 T7 TI T3 77 TI T3 77

MS-4d 1160 1100 1000 1.04 1.02 0.90 2.7 2.7 2.6
MS-7 780 900 830 0.51 0.68 0.55 2.6 2.7 2.7

MS-8 830 1080 1080 0.60 1.00 0.98 2.8 2.5 2.5

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10> Torr; ” Spezifische BET-Oberfliche; © Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; ¢ Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Die Stabilitit der Materialien MS-4d, MS-7 und MS-9 in Wasser bei Raumtemperatur wurde
ebenfalls getestet. Nach eintdgiger Behandlung wird weiterhin eine schmale
Porendurchmesserverteilung festgestellt (sieche Abbildung C 7). Der Porendurchmesser der
drei Materialien verdndert sich nur marginal, wéihrend sich das Porenvolumen und die BET-
Oberfliche z. T. stark reduzieren (Tabelle C 8). Mit zunehmender Dauer der Behandlung sind
deutliche Unterschiede im Stabilititsverhalten der Materialien zu erkennen. Material MS-4d,
das mit Aerosil 380 hergestellt wurde, weist bei der Behandlung in Wasser ein langsames
kontinuierliches Abbauverhalten auf. Die mit TEOS als Silica Quelle hergestellten
Materialien zeigen diesen kontinuierlichen Verlauf nicht. Zwar werden die
Porosititseigenschaften durch den Test verschlechtert, jedoch weisen die Materialien, die drei

Tage behandelt wurden bessere Eigenschaften auf, als jene, die einen Tag behandelt wurden.

In Abbildung C8 sind die Rontgendiffraktogramme der Materialen nach ein- und
siebentidgigem Test gezeigt. Die hohe strukturelle Ordnung der Materialien wird durch die
Behandlung in Wasser nicht beeintrichtigt. Nach sieben Tagen konnen weiterhin auch

Reflexe bei hohen Winkeln zu detektieren werden.
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Abbildung C 7: N,-Physisorptionsisothermen (A) und Porendurchmesserverteilungen (B) von MS-
4d, MS-7 und MS-8 (A1/B1) und der in Wasser bei Raumtemperatur behandelten
Materialien (A2/B2: 1d, A3/B3: 3d, A4/B4: 7 d).
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Abbildung C 8: Rontgenpulverdiffraktogramme von MS-4d (Cl1) und der in Wasser bei
Raumtemperatur behandelten Materialien (C2: 1 d, C3: 3 d, C4: 7 d).

Abschlielend 146t sich sagen, dass die Verwendung von TEOS als Silica-Quelle unter sonst
gleichen Synthesebedingungen zu hochgeordneten Materialien fiihrt. Die fumed silica

Synthese liefert jedoch gleichbleibend stabilere Materialien.

3.4.5 Aluminium-oberflichenmodifiziertes MCM-48-Material und dessen

hydrothermale Stabilitit

Zu Beginn dieser Arbeit waren die Moglichkeiten der erhohten Stabilisierung der MCM-48-
Materialien in nur begrenztem AusmafBe bekannt. Der Einbau von Heterometallen in das
Silica-Netzwerk wurde als einfache Moglichkeit zur Erhohung der hydrothermalen Stabilitit
diskutiert 1% 1% 2!-31-35- 36331 ‘Inspesondere wurden geeignete AluminiumPrekursoren wihrend
der Synthese zugegeben und in das Silica-Netzwerk inkorporiert. In dieser Arbeit sollte
untersucht werden, ob die Aufbringung einer Aluminiumoxidschicht auf die Silica-Oberfldche

ebenfalls eine stabilisierende Wirkung ausiibt. Als kommerziell erhiltliche und hochreaktive
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Vorstufe wurde Trimethylaluminium (AlMes;) verwendet. Es zeichnet sich durch einen
vergleichsweise niedrigen Siedepunkt aus und ermoglicht somit eine einfache Entfernung
eines nicht umgesetzten Uberschusses im Olpumpenvakuum. Aufgrund der hohen Reaktivitit
gegeniiber Feuchtigkeit (— CHy-Bildung) sind entsprechende Vorsichtsmanahmen bei der
Abtrennung und Beseitigung von AlMes zu ergreifen. Das Ausgangsmaterial wurde gemal
der oben beschriebenen Vorschriften mit dem Tensid Cj¢.12-16 und fumed silica hergestellt. Fiir
die Graftingreaktion wurde das MOCM-48-Material in n-Hexan suspendiert und das
Aluminiumalkyl im Uberschuss zugegeben. Nach 24 h Reaktionszeit wurde nicht umgesetztes
Trimethylaluminium durch mehrere Waschvorgéinge des Materials mit n-Hexan entfernt. Die
Uberfithrung der Alkyloberflichenschicht in eine metalloxidische Schicht wurde mittels
Kalzination an Luft erreicht. Die Stickstoffphysorptionsisothermen des Ausgangsmaterials
MS-9, des Hybridmaterials AI@MS-9 und der in Wasser bei Raumtemperatur behandelten
Materialien sind in Abbildung C 9 abgebildet.
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Abbildung C 9: N,-Physisorptionsisothermen (A), Porendurchmesserverteilungen (B) und
Rontgendiffraktogramme (C) von MS-9, Al@MS-9 und der in Wasser bei
Raumptemperatur getesteten Materialien.
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Das MCM-48-Ausgangsmaterial MS-9 zeigt eine fiir mesopordose Materialien mit
Porendurchmessern von ca. 2-3 nm typische Isotherme des TypsIV. Das modifizierte
Material Al@MS-9 und die in Wasser behandelten Materialien besitzen Isothermen typisch
fiir mikropordse Materialien (Typ I). Die aus der Stickstoffphysisorption erhaltenen Daten
sind in Tabelle C 9 aufgefiihrt.

Tabelle C 9: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung von MS-9, AI@MS-9 und der
getesteten Materialien

Material” as” / m°g’ V9 em’g d,” / nm Metallgehalt / %
MS-9 1250 1.17 2.5 -
Al@MS-9 1320 0.84 1.9 10.1
Al@MS-9T1 1090 0.49 1.8 7.9
Al@MS-9T3 910 0.29 1.8 7.6
Al@MS-9T7 710 0.28 1.8 7.5

%) Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; b Spezifische BET-Oberfliche; 9 Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; ¢ Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Die Oberflichenreaktion des Trimethylaluminium mit den Silanolgruppen fiihrt zu einer
erheblichen Reduktion des Porenvolumens und -durchmessers und bestdtigt damit eine

Reaktion auch innerhalb der Poren.

Das Material AI@MS-9 weist filschlicherweise eine hohere BET-Oberfliche als das
Ausgangsmaterial MS-9 auf; durch den Ubergang mesopordses — mikropordses System kann
das BET-Modell nicht mehr angewendet werden, so dass die single point Oberfliche von
1200 ng'l einen realistischeren Wert angibt. Die Aluminiumalkylverbindung alkyliert auch
gespannte Siloxanbriicken und erzeugt auf diesem Weg eine Vielzahl moglicher
Oberflichenspezies (sieche Schema C4). Die Rontgenpulverdiffraktogramme  des
Ausgangsmaterials und des gegrafteten Materials weisen auf eine geordnete MCM-48-

Porenstruktur hin (Abbildung C 9).
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Schema C 4: Schematische Darstellung der Immobilisierung von Trimethylaluminium (AlMes)

auf der Oberfliche und anschlieBende Uberfiihrung in Aluminiumhydroxidspezies.

Die Grafting-Reaktion fithrt zu einer Metallbeladung von 10.1 Gew.-% oder 2.0
Aluminiumatomen pro nm”. Das Ausgangsmaterial weist eine Silanolgruppendichte von 1.40
mmol pro nm’ auf (Oberfldchensilylierung mit Hbdsa und anschlieBende Kohlenstoff-
Analyse) **!. Folglich scheint Aluminium monopodal auf der Oberfliche gebunden zu sein.
Die hohere Anzahl an Aluminiumatomen pro Silanolgruppen gibt einen Hinweis auf die oben

erwihnte multifunktionale Oberfldchenreaktion des AlMes (siehe Schema C 4).

Behandlung des Aluminiummodifizierten und kalzinierten Materials in Wasser resultiert in
einer starken Verringerung der BET-Oberfldche und des Porenvolumens (Tabelle C 9). Die
Porendurchmesserverteilung des Aluminium-gegrafteten Materials verbreitert sich bei
zunehmender Testdauer, bleibt aber beziiglich des Maximums des Porendurchmessers stabil
(Abbildung C 9). Material AI@MS-9 erleidet wihrend des Tests auch eine geringfiigige
Abnahme der Porenordnung. Nach sieben Tagen sind jedoch immer noch Reflexe der
kubischen Struktur im Diffraktogramm vorhanden. Der Aluminiumgehalt des Materials sinkt
durch die eintigige Behandlung in Wasser um ca. 20%, verbleibt dann aber konstant. Die
durchschnittliche Aluminiumkonzentration nach dem H,O-Test berechnet sich zu 1.6
Aluminiumatomen pro nm’ und entspricht daher annzhernd der Anzahl der zu Beginn
vorhandenen Silanolgruppen. Bei den abgeldsten Aluminiumspezies kann es sich um die vor
der Kalzinierung adsorbierten, nicht kovalent gebundenen Aluminiumspezies des Typs
[(=S1),0]AIMes; handeln. Diese befinden sich nach der Kalzinierung als ,,mobile* Spezies auf
der Oberfliche oder im Silica-Netzwerk und unterliegen dadurch einem anderen
Bindungsmodus als die chemisch gebundenen =Si—-O-Al(O)«(OH),-Spezies. Eine weitere
Moglichkeit des Metallverlustes ist das generelle Leachen, das sog. Auswaschen des Metalls

von der Oberfliche.
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Mit der Oberflichenmodifizierung durch Aluminium konnte eine generell gesteigerte
Stabilitit gegeniiber Wasser erreicht werden. Diese FErgebnisse wurden durch die
Arbeitsgruppe Mokaya et al. mit dhnlichen Versuchsanordnungen bestitigt (MCM-48, fumed
silica: aggr: 1210m2g'1, Vp: O.90cm3g'1, dp: 3.4nm; Behandlung: 100 °C, 24 h; aggr:
910 ng'l, vp: 0.75 cm3g‘], dp 3.4 nm) 531,

3.4.6 Neodym-oberflichenmodifiziertes MCM-48-Material und dessen hydrothermale
Stabilitat

Der stabilisierende Einfluss der Oberflichenmodifizierung mit Aluminium auf die Stabilitit
des MCM-48-Materials gegeniiber Wasser fiihrte zu Untersuchungen mit einer weiteren
Prekursorenverbindung eines trivalenten Metalls. Die Reaktion des kommerziell erhéltlichen
Neodym(II)-Isopropoxids [Nd(OCHMe;)s]x mit dem Silica-Material und die anschlieBende
Uberfiilhrung der Oberflichenspezies in eine oxidische Oberfliche wurden analog

durchgefiihrt.

Die Reaktion der Oberflichensilanolgruppen mit [Nd(OCHMe,)s]x fiihrte zu einer
Verringerung der BET-Oberfliche sowie des Porenvolumens. In Abbildung C 10 sind die
Stickstoffphysisorptionsisothermen des Ausgangsmaterials MS-9, des modifizierten Materials
Nd@MS-9 und der in Wasser behandelten Materialien gezeigt. Wird die BJH-Methode auf
den Desorptionsast der Physisorptionsisotherme von Nd@MS-9 angewendet, wird eine
bimodale Porenradienverteilung erhalten. Die Grafting-Reaktion resultiert demnach in Poren
mit kleinerem Porendurchmesser (erwartet) und Poren, deren Durchmesser sich
tiberraschenderweise nicht verdndert haben (Abbildung C 10). Dies kann mit einer
unvollstindigen Grafting-Reaktion erklart werden. Insgesamt fiihrt die
Immobilisierungsreaktion zu einem Neodymgehalt von 16.0 Gew.-%. Dies entspricht 0.64

Neodymatomen pro nm’.
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Abbildung C 10: N,-Physisorptionsisothermen  (A), Porendurchmesserverteilungen (B) und
Rontgendiffraktogramme (C) von MS-9, Nd@MS-9 und der in Wasser bei
Raumtemperatur getesteten Materialien
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Schema C 5: Schematische  Darstellung der Immobilsierung von Neodymisopropoxid
[Nd(OCHMe,)s], auf der Oberfliche und anschlieBender Uberfijhrung in
Neodymhydroxidspezies.

Damit errechnet sich ein Neodym zu Silanol Verhiltnis von 1:2.2. Bei vollstindigem
Verbrauch aller Si-OH-Gruppen wiirde dies auch fiir die Anwesenheit von tripodal
gebundenen Neodym-Zentren sprechen. Ein tripodaler Bindungsmodus wird jedoch als
statistisch sehr unwahrscheinlich eingestuft. FT-IR-Spektroskopie liefert den entscheidenden
Beweis: eine schwache Bande im Bereich der Oberfldchensilanolstreckschwingung spricht fiir

eine unvollstindige Umsetzung.
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Tabelle C 10:  Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der Ausgangs-, Neodym
gegrafteten- und getesteten Materialien

Material® as” / m’g’ V,27ecm’e! d,” /nm  Metallgehalt / %
MS-9 1250 1.17 2.5 -
Nd@MS-9 1070 0.73 25,21 16.0
Nd@MS-9T1 680 0.43 3.8 15.2
Nd@MS-9T3 680 0.42 3.6,4.0 15.6
Nd@MS-9T7 670 0.55 3.7 15.4

%) Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; b Spezifische BET-Oberfliche; 9 Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; 9 Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Die Behandlung von Nd@MS-9 in Wasser hat bereits nach einem Tag eine Verbreiterung der
Porenradienverteilung sowie eine Verringerung der BET-Oberfldche und des Porenvolumens
zur Folge. Intensivere Behandlungen in Wasser verdndern die Porosititseigenschaften nur
geringfiigig. Weiterhin erfolgt das Ablosen des Neodyms in weit geringerem Ausmal} als bei
dem mit Aluminium gegerafteten MCM-48-Material (Tabelle C 10). Das hohe Verhiltnis von
Silanolgruppen zu Neodym legt nicht nur eine unvollstindige Reaktion nahe, sondern
favorisiert auch eine iiberwiegend bipodale Bindung. Letzterer Bindungsmodus erklirt auch
die im Vergleich zu Al@MS-9 (monopodales, bipodales und adsorbiertes Al) erhohte
Bestidndigkeit gegeniiber ,,Metall-Leaching*.

Das Diffraktogramm des Neodym-gegrafteten Materials dokumentiert eine hohe strukturelle
Ordnung der Poren. Generell verdndert sich das Reflexionsmuster durch eine bimodale
Porenanordnung nur gering, da die kubische Porenanordnung beibehalten wird. Im Gegensatz
zu AI@MS-9 hat die wissrige Behandlung des Neodym-gegrafteten Materials fiir einen Tag

einen vollstindigen Verlust der strukturellen Ordnung zur Folge.

Das Graften des Neodym-Alkoxids auf MCM-48 resultierte reproduzierbar in einem Material
mit bimodaler Porendurchmesserverteilung. Dies ist womdglich auf die Geometrie und die
GroBe des Porendurchmessers des MCM-48-Materials zuriickzufithren. Verglichen mit dem

Aluminium-gegrafteten Material konnte auf Grund der unterschiedlichen Reaktivitit sowie
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des unterschiedlichen sterischen Anspruchs des Prekursors ein geringerer Metallgehalt auf das
MCM-48-Material aufgebracht werden. Das Neodym-gegraftete Material weist einen
gleichbleibenden Metallgehalt wihrend der Dauer der wissrigen Behandlung auf. Die
Neodym-Oxid-Hydroxidschicht schiitzt das MCM-48-Material vor dem nukleophilen Angriff
von Wasser weniger, als die Aluminium-Oxid-Hydroxidschicht. Der Angriff von Wasser
fiihrt zur Spaltung der Siloxanbindungen in reinen Siliziummaterialien und in langer Sicht zur
vollstidndigen Zerstorung des Materials. Durch die veridnderte Stabilitit der M—O-Si-Bindung
wird eine veridnderte hydrothermale Stabilitit induziert. Die unterschiedliche Konzentration
der beiden Metalle auf der Oberfliche, fiihrt zu unterschiedlich dichten Oxid-Hydroxid-

Schichten und unterschiedlichen hydrothermalen Stabilitéten.

3.5 Hydrothermale Stabilitit von SBA-15-Materialien

Ein weiterer Vertreter der periodisch mesopordsen Silica-Materialien ist SBA-15 "% 2% 971,
Durch die Verwendung groerer Templatmolekiile konnen Porenweiten bis zu einigen 10 nm
realisiert werden ' °® !, Hier kommen anstelle der Tenside amphiphile Blockcopolymere in
einer sdurekatalysierten Polykondensation zum Einsatz. Zhao et al. veroffentlichten 1998 eine
Synthese zur Herstellung dieses geordneten hexagonal strukturierten Materials ' °7). Infolge
seiner dickeren Porenwinde weist SBA-15 gegen Wasser eine hohere Stabilitit als MCM-41
auf. Fiir die Synthese werden technische Polyethylen-Polypropylen-Polyethylen (PEO-PPO-
PEO)-Triblockcopolymere unter stark sauren Bedingungen (pH < 2) in Wasser gelost und mit
TEOS versetzt. Das Silica fillt aus der HCl-sauren Léung nach ca. 30 min aus. Durch eine
nachtrigliche hydrothermale Behandlung des Synthesegels 148t sich zum einen der
Ordnungsgrad des Materials verbessern und zum anderen die Porenweite in einem gewissen
Rahmen variieren. Aufgrund der Verwendung des Blockcopolymers sind nach der
Kalzinierung die hexagonal angeordneten Mesoporen des SBA-15 durch Mikroporen

miteinander verbunden.

3.5.1 Einfluss der Temperatur bei der hydrothermalen Nachbehandlung

Es wurden die SBA-15-Materialien MS-10 bis MS-13 gemil3 der Vorschrift von Zhao et al.

mit einer molaren Gelzusammensetzung von 1Si : 59 HCI : 210 H,O : 2.5 Gew.%

75



3 Synthese und Charakterisierung hydrothermal stabiler mesoporoser Silica-Materialien

PEO,,PPO70PEO,, hergestellt 119571 Dag Synthesegels wurde in vier Chargen geteilt und
jeweils bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen 95 und 150 °C hydrothermal
nachbehandelt. Die geordneten Materialien weisen das Reflexionsmuster der hexagonalen
Raumgruppe P3mm auf. Die Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung in Tabelle C 11
zeigen deutlich den Enfluss der Temperatur bei der hydrothermalen Nachbehandlung. Mit

zunehmender Temperatur werden groBerporige Materialien erhalten ).

Tabelle C 11:  Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der Materialien MS10 bis MS13

asb) (asmicro)c) / Vpd) (meicro)e) / dpf) / Temperatur
Material® 2 1 3 - 3 -1
m'g cm’g cm’g /°C
MS-10 600 (80) 0.85 (0.03) 6.3 95
MS-11 730 (110) 1.10 (0.04) 6.2 110
MS-12 560 (70) 1.10 (0.03) 6.8 130
MS-13 410 (50) 1.00 (0.02) 7.9 150

2 Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; ¥ Spezifische BET-Oberfliche; ) Mikroporenoberfliache (t-
plot), ¥ Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30
nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), ” Porendurchmesser entsprechend
dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Die BET-Oberfliche und die Porenvolumina nehmen bei der Nachbehandlung 95 °C und
110 °C zu und bei weiterer Temperaturerhohung wieder ab bzw. bleiben in etwa konstant.
Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass die optimale Temperatur fiir die hydrothermale

Nachbehandlung zwischen 95 und 120 °C gewihlt werden sollte °®!,
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Abbildung C 11: N,-Physisorptionsisothermen  (A), Porendurchmesserverteilungen (B) und
Rontgendiffraktogramme (C) von MS-10 bis MS-13.

In Abbildung C 11 sind die Stickstoffphysisorptionsisothermen der Materialien MS-10 bis
MS-13 abgebildet. Es handelt sich durchwegs um Typ IV-Isothermen mit H1-Hysteresen,
typisch fiir mesoporose Materialien mit einem Porendurchmesser ab ca. 2 nm. Die aus den
Desorptionsidsten gewonnenen BJH-Porendurchmesserverteilungen verdeutlichen den
Einfluss der Temperatur bei der hydrothermalen Nachbehandlung. Die extreme VergroBerung
des Porendurchmessers hat fiir Material MS-13 auch eine betrichtliche Verbreiterung der
Porendurchmesserverteilung zur Folge. Die Pulverrontgendiffraktogramme der Materialien
MS-10 bis MS-13 sind in Abbildung C 11 gezeigt. Alle Materialien weisen ein
Reflexionsmuster der hexagonalen Raumgruppe P3mm auf. Die Materialien MS-10 bis
MS-13 wurden dem oben eingefiihrten Stabilitéitstest in Wasser unterworfen. Die Materialien
zeigen nach den eintigigen Behandlungen nur geringe Veridnderungen ihrer mittleren
Porendurchmesser. Die Materialien MS-10T1 und MS-11T1 weisen etwas geringere
Porenvolumina und BET-Oberflachen auf, wihrend fiir die Materialien MS-12T1 und MS-
13T1 im Sinne einer weiteren strukturverbessernden hydrothermalen Nachbehandlung eine

entsprechende Zunahme dieser Parameter gefunden wird.
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Tabelle C 12:

Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der hydrothermal getesteten

Materialien MS-10 bis MS-13

asb) (asmicro)c)/ Vpd) (meicro)e)/ dpf)/
Material” - - Y
mg cm g cm g
Dauer TI T3 7 TI T3 7 TI T3 7
MS-10 620 650 590 0.84 0.89 0.80
6.1 6.0 5.8
95 °C (90) (90) (90) (0.04) (0.04) (0.03)
MS-11 680 670 710 0.97 1.00 1.08
6.2 6.1 6.1
110 °C (100) (110) (110)  (0.04) (0.04) (0.04)
MS-12 580 560 360 1.19 0.86 0.71
6.8 6.6 7.0
130 °C (80) (80) (50) (0.03) (0.03) (0.02)
MS-13 470 530 370 1.16 1.04 0.71
7.8 7.9 7.8
150 °C (60) (70) (60) (0.02) (0.03) (0.02)

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10~ Torr; * Spezifische BET-Oberfliche; © Mikroporenoberfliche (t-
plot), ¥ Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30
nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), ” Porendurchmesser entsprechend
dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Die Pulverdiffraktogramme der Materialien zeigen nach dem Test weiterhin ein

Reflexionsmuster einer geordneten hexagonalen Struktur (Abbildung C 12). Die
Porendurchmesserverteilungen (Abbildung C 12) zeigt am deutlichsten die Auswirkungen des
H,O-Tests. Fiir alle Materialien verbreitert sich diese im Verlauf des Test, verbleibt jedoch ob

der Position des Maximums anndhernd konstant.

Die in Wasser bei Raumtemperatur behandelten Materialien MS-10 und MS-13 zeigen auch

nach sieben Tagen reduzierte jedoch anndhernd gleichbleibende Porosititseigenschaften.
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Abbildung C 12: Rontgenpulverdiffraktogramme (C) und Porendurchmesserverteilungen (B) der
Materialien MS-10 bis MS-13 nach der Behandlung in Wasser bei Raumtemperatur
(B1/C1: 1d,B2/C2:3d, B3/C3: 7 d).

Die Temperatur der hydrothermalen Nachbehandlung hat wie erwartet Einfluss auf die
Eigenschaften der resultierenden Materialien. Durch Variation der Temperatur konnen
unterschiedliche Porendurchmesser erhalten werden. Die hydrothermale Stabilitit der
erhaltenen Materialien durchlduft ein Maximum, gleichbedeutend einer verminderten
Bestindigkeit von Materialien mit relativ grolen Porendurchmesser gegeniiber Wasser.
Insbesondere Materialien in einem Porengroflenbereich von 6 bis 8 nm zeigen
wiinschenswerte Stabilitit. Die Synthese von groerporigen Materialien erfordert eine weitere

Variation der Synthesebedingungen.
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3.5.2 Einfluss von Butanol auf PorengrofSe und hydrothermale Stabilitéit

Die Verwendung eines Quell-Reagenz (sog. ,,swelling agent*) wihrend der SBA-15-Synthese
und die Auswirkungen auf die entstehenden Materialien soll in den néchsten Abschnitten

gezeigt werden [59-62]

. Als Quell-Reagenz wird Butanol verwendet. Butanol befindet sich
wihrend der Synthese im hydrophoben Bereich des Blockcopolymers und verdndert damit die
Mizellengestalt. Der Einflu3 auf den Packungsparameter g kann so grof8 werden, dass es zu

(wiinschenswerten) Phasenumwandlungen kommt [63.64]

Die Materialien MS-14 bis MS-18 werden unter Verwendung von Butanol bei
unterschiedlichen Temperaturen der hydrothermalen Nachbehandlung und mit einer molaren
Synthesegelzusammensetzung 1 Si : 0.017 PEO,,)PPO70PEO,, : 1.83 HCI : 195 H,O

1.31 BuOH hergestellt. Die Materialien zeigen alle einen stark ausgepréigten ersten Reflex im

Rontgendiffraktogramm (Abbildung C 13).
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Abbildung C 13: N,-Physisorptionsisothermen, Porendurchmesserverteilungen und Rontgenpulver-
diffraktogramme der Materialien MS-14 bis MS-18.
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Reflexe hoherer Ordnung, typisch fiir Reflexionsmuster der hexagonalen Raumgruppe P3mm,
werden nur fiir die Materialien MS-14, MS-15 und MS-16 detektiert. Material MS-17 kann
nicht eindeutig der hexagonalen Phase zugeordnet werden, aufgrund eines nicht indizierbaren
Reflexes bei 1 Grad 2 Theta. Es handelt sich hier offensichtlich um eine Mischphase. Material
MS-18 weist nur einen schwachen Reflex im Diffraktogramm auf und besitzt folglich keine

ausgepragte Fernordnung.

Die Materialien weisen Typ IV-Isothermen mit HI-Hysteresen auf. In Abbildung C 13 sind
die Porosititseigenschaften der Materialien leicht zu erkennen. Der BJH-
Porendurchmesserverteilung zufolge besitzen die Materialien MS-14 und MS-15 einen
mittleren Porendurchmeser von 4.9 nm (siehe Tabelle C 13). Die hohere Temperatur wahrend
der hydrothermalen Nachbehandlung resultiert in einer hoheren BET-Oberfliche und
grolerem Porenvolumen. Die Materialien MS-16 und MS-17 weisen einen deutlich groeren
Porendurchmesser als MS-14 und MS-15 auf. Wihrend das Porenvolumen mit hoherer
Temperatur bei der hydrothermalen Behandlung zunimmt, besitzen die Materialien geringere
BET-Oberflichen als MS-15, weisen aber gleichzeitig eine erheblich reduzierte
Mikroporositidt auf. MS-18 besitzt durch die hochste Temperatur in der hydrothermalen
Nachbehandlung den  groften  mittleren  Porendurchmesser, jedoch ist die

Porendurchmesserverteilung stark verbreitert.

Tabelle C 13:  Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der Materialien MS-14 bis MS-18

, asb) (asmjcm)c)/ Vpd) (meicm)e)/ dpf) / Temperatur
Material® - . s

m'g cm'g cmg /°C
MS-14 600 (230) 0.48 (0.1) 4.9 50
MS-15 830 (210) 0.79 (0.09) 4.9 70
MS-16 690 (90) 0.87 (0.03) 6.5 100
MS-17 680 (40) 1.44 (0.01) 7.9 130
MS-18 410 (60) 1.09 (0.02) 9.5 150

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10~ Torr; * Spezifische BET-Oberfliche; © Mikroporenoberfliche (t-
plot), ¥ Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30
nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), ” Porendurchmesser entsprechend
dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.
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Die Porosititsdaten der Materialien MS-14 bis MS-18 aus Tabelle C 13 zeigen, dass im
Vergleich zur butanolfreien-Synthese die Porositdtseigenschaften der Materialien generell
erhoht sind. Jedoch weisen die bei niedriger Temperatur erhaltenen ,,Butanol-Materialien*

eine ausgepriagte Mikroporositit auf.

Die Materialien MS-14 bis MS-17 wurden nach der Synthese und Charakterisierung auf ihre
Stabilitdt gegeniiber Wasser getestet. Das Material MS-18 wurde aufgrund seiner geringen
Qualitdt nicht in die Tests miteinbezogen. In Tabelle C 14 sind die Porositdtsdaten der
getesteten Materialien aufgefiihrt. Nach einem Tag in Wasser bei Raumtemperatur besitzen

alle Materialien bis auf MS-16 reduzierte BET-Oberflachen und Porenvolumen.

Tabelle C 14:  Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der behandelten Materialien
MS-14 bis MS-17

) asb) ( asmicro)c) / Vpd) (meicro)e) / dpf) /
Material®
ng-l Cm3g-1 Cm3g—l
Dauer T1 T3 17 T1 13 17 T1 13 17

MS-14 530 560 560 0.44 0.46 0.45
50 °C (210)  (210)  (220)  (0.1) 0.1) (0.1)

4.6 5.0 4.9

MS-15 590 500 610 0.59 0.50 0.62
70 °C (150)  (120)  (150) (0.06) (0.05)  (0.06)

MS-16 950 700 700 1.14 0.93 0.92
100 °C (210)  (100) (90) (0.09) (0.04) (0.03)

MS-17 600 570 520 1.32 1.26 1.10
130 °C (40) (40) (50) (0.01) (0.01) (0.02)

8.0 8.0 8.6

2) Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; ¥ Spezifische BET-Oberfliche; ©) Mikroporenoberfliache (t-
plot), ¥ Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30
nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), ” Porendurchmesser entsprechend
dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Auffallend ist der hohe Mikroporosititsanteil von ca. 40% fiir die Materialien MS-14 und
MS-15. Im Verlauf des H,O-Test durchlaufen beide Materialien nur geringe Verdnderungen

in ihrer Porositidt. Material MS-16 besitzt nach der Behandlung in Wasser fiir die Dauer eines
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Tages noch eine ausgeprigte Mikroporositit, welche sich bei verlidngerter Testperiode wieder

um ca. 50% verringert und somit auf den Anfangswert absinkt.

In Abbildung C 14 sind die Pulverdiffraktogramme der Materialien nach einem Tag in Wasser

gezeigt. Die Materialien weisen weiterhin das geordnete hexagonale SBA-15-typische

Reflexionsmuster auf. In Material MS-17T1 ist es offensichtlich durch die Behandlung zu

Umstrukturierungen gekommen, da die Intensitit der Reflexe, die im Ausgangsmaterial eine

Mischphase indizierten, abgenommen hat.
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Abbildung C 14: Pulverdiffraktogramme (C) und Porendurchmesser (B) der Materialien MS-14 bis
MS-17 nach der Behandlung in Wasser bei Raumtemperatur.
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Die Porendurchmesserverteilung der Materialien sind ebenfalls in Abbildung C 14 gezeigt.
Nach der Behandlung in Wasser besitzen alle Materialien weiterhin eine schmale Verteilung.
Am Ende des siebentéigigen Tests in Wasser weisen alle Materialien einen intensiven ersten
Reflex im Pulverdiffraktogramm auf. Die Materialien MS-16T7 und MS-17T7 und zu einem
geringeren Ausmall MS-14T7 und MS-15T7 zeigen ebenfalls die Reflexe hoherer Ordnung.
Die bei hoherer Temperatur (ab 100 °C) hydrothermal nachbehandelten Materialien weisen
nach dem H,O-Test eindeutig die hochgeordnete Struktur der Ausgangsmaterialien auf. Die
Porendurchmesserverteilungen sind fiir alle Materialien geringfiigig aufgeweitet, doch
verbleibt der Haupteil der Poren durch die H>O-Behandlung in ihrer Anordnung und

Homogenitit unberiihrt.

Durch die Verwendung von Butanol als Quell-Reagenz konnten Materialien mit groferen
Porendurchmessern hergestellt werden. Auch hier konnen durch die Wahl der Temperatur
wihrend der hydrothermalen Nachbehandlung die Porendurchmesser gezielt eingestellt
werden. Die Materialien weisen einen hohen Anteil an Mikroporositit auf. Die Stabilitdt in
Wasser war im Vergleich zu den Materialien, die ohne Quell-Reagenz hergestellt wurden und
gleichzeitig &dhnliche Porendurchmesser aufwiesen, besser. Die Materialien MS-16 und
MS-17 wiesen auch nach einem siebentidgigen H,O-Test weiterhin schmale
Porendurchmesserverteilungen  auf. Die  optimale  Temperatur um  schmale
Porendurchmesserverteilungen zu erhalten liegt im Bereich von ca. 85-120 °C. Niedrigere
Temperaturen in der hydrothermalen Nachbehandlung fithren zu verbreiterten
Porendurchmesserverteilungen mit hin zu kleineren Durchmessern verschobenen Maxima.
Hohere Temperaturen fithren zu pordsen Silica-Materialien mit verminderter struktureller

Fernordnung.

Verglichen mit literaturbekannten SBA-15-Materialien besitzen die Materialien MS-10 bis
MS-17 gute hydrothermale Stabilitdten. Auch hier erschweren die unterschiedlich gewihlten
Testbedingungen den Vergleich, lassen aber eine generelle Aussage zu (z. B. 100 °C,
Autoklav, 1 h und 4 Tage: aggr: 730 und 630 m°g”, v,: 1.22 und 1.28 cm’g™", d,: 10.5 und

11.2 nm; Ausgangsmaterial aggr: 890 m2g'1, vp: 1.27 cm3g‘1, dp: 10.3 nm) 165, 661
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3.5.3 Aluminium-oberflichenmodifiziertes SBA-15-Material und dessen

hydrothermale Stabilitit

Material MS-19 wurde analog der Synthese der Materialien MS-10 bis MS-13 und einer
hydrothermalen Nachbehandlung bei 95 °C hergestellt. Die Immobilisierungsreaktion mit
Trimethylaluminium wurde analog der Reaktion des MCM-48-Materials zur Herstellung von
Al@MS-9 durchgefithrt. In Tabelle C 15 sind die Porosititseigenschaften des

Ausgangsmaterials und des Aluminium-modifizierten Materials aufgefiihrt.

Tabelle C 15:  Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung von MS-19, Al@MS-19 und der
getesteten Materialien

. as” V0 d,” Metallgehalt
Material” . .
/m°g /em’g / nm !/ %
MS-19 810 1.06 6.1 -

Al@MS-19 330 0.51 6.0 6.2
Al@MS-19T1 420 0.63 5.7 5.5
Al@MS-19T3 370 0.56 5.7 54
Al@MS-19T7 390 0.58 5.3 54

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; ” Spezifische BET-Oberfliche; © Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; ¢ Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Das SBA-15-Material MS-19 weist eine Silanolgruppenpopulation von 2.41 mmol/g bzw.
1.57 mmol/nm” auf. Nach der Oberflichenreaktion mit Trimethylaluminium weist das
Material eine Metallbeladung von 6.2 Gew.-% auf. Es befinden sich somit 1.8 mmol Al pro
nm’ auf der Oberfliche. Wie bereits in Kapitel 3.4.5 hinreichend erldutert, alkyliert
Trimethylaluminium auch gespannte Siloxanbriicken auf der Oberfliche. Eine hohere
Metallbeladung des Materials, als sich aus einem einfachen Silanol zu Aluminium-Verhéltnis

von 1:1 berechnen 148t, ist moglich.
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Abbildung C 15: N,-Physisorptionsisothermen  (A), Porendurchmesserverteilungen (B) und
Rontgendiffraktogramme (C) von MS-9, AI@MS-19 und der in Wasser bei
Raumptemperatur getesteten Materialien.

Die Immobilisierungsreaktion resultiert in einer reduzierten BET-Oberfliche und einem
verringerten Porenvolumen. Der Porendurchmesser bleibt annéhernd gleich (Tabelle C 15). In
Abbildung C 15 sind die Stickstoffphysisorptionsisothermen des Ausgangsmaterials, des mit
Aluminium modifizierten Materials und der in Wasser bei Raumtemperatur getesteten
Materialien aufgefiihrt. Die Grafting-Reaktion hat auf die Form der Isotherme keine
Auswirkungen. Der HO-Test des Aluminium-gegrafteten Materials fiihrt nach einem Tag zu
einer Erhohung der BET-Oberflédche und des Porenvolumens, wihrend der Porendurchmesser
abnimmt. Bei lingerer Dauer des Test verringern sich die Porosititseigenschaften in geringem
Ausmall. Die in Abbildung C 15 gezeigten XRD-Reflexionsmuster zeigen geordnete
hexagonale Porenstrukturen. Die Porengeometrie wird durch die Modifizierungsreaktion nicht
beeintrichtigt. Der hydrothermale Test hat auch nach sieben Tagen keinen Verlust der

Struktur zur Folge.

Der Aluminiumgehalt von Material AI@MS-19 nimmt wéihrend des ersten Tages der
wissrigen Behandlung ab, verbleibt aber dann iiber die gesamte Dauer des Tests stabil. Das

Aluminium-Leaching ist hier nicht so stark ausgeprigt wie in dem analogen Test mit
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Aluminium-gegraftetem MCM-48-Material AlI@MS-9. Die unterschiedliche Porengrofle,
Porengeometrie und Porenwanddicke scheint einen Einfluss auf die Bindungsmoglichkeiten
des Trimethylaluminiums zu besitzen. Der Anteil an schwach oberflichengebundenen
Aluminiumspezies, wie es im MCM-48-Material Al@MS-9 der Fall war, ist im SBA-15-

Material offensichtlich geringer.

Die Oberflichenreaktion der Silanolgruppen des SBA-15-Materials MS-19 mit
Trimethylaluminium resultierte in einer Konservierung der hexagonalen Ordnung des
Material und einer hohen Stabilitit gegeniiber Wasser. Das immobilisierte Aluminium wurde

durch die durchgefiihrten H,O-Tests nur in geringem Ausmal} ausgewaschen.

3.5.4 Neodym-oberflichenmodifiziertes SBA-15-Material und dessen hydrothermale
Stabilitat

Material MS-19 wurde analog dem MCM-48-Material Nd@MS-9 mit Neodym(III)-
Isopropoxid [Nd(OCHMe,)3]« modifiziert. In Abbildung C 16 sind die
Stickstoffphysisorptionsisothermen des Ausgangsmaterials, des gegraften Materials sowie der
in Wasser bei Raumtemperatur getesteten Materialien gezeigt. Die Immobilisierungsreaktion
fiihrt zu verringerten BET-Oberflidchen, Porenvolumen und Porendurchmesser. Daher kann
von einer erfolgreichen Immobilisierung des Neodyms innerhalb der Poren ausgegangen

werden (Tabelle C 16).

Die Immobilisierungsreaktion mit einem Uberschuss an Neodym(III)-Isopropoxid resultiert in
einer Metallbeladung von 19.6 Gew.-% bzw. einer Konzentration von 1.25 Neodymatomen
pro nm’. Die komplette Umsetzung der Silanolgruppen mit dem Prekursor und ein
Neodym/Silanol-Verhidltnis von 1:0.8 hat einen hohen Anteil bimodal gebundenen

Neodymzentren auf der Oberfldche zur Folge.
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Abbildung C 16: N,-Physisorptionsisothermen  (A), Porendurchmesserverteilungen (B) und
Rontgendiffraktogramme (C) von MS-9, Nd@MS-19 und der in Wasser bei
Raumptemperatur getesteten Materialien.

Tabelle C 16:  Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung von MS-19, Nd@MS-19 und der

getesteten Materialien

as” v,o d,” Metallgehalt
Material” ) \
/m°g /cm’g / nm ! %
MS-19 810 1.06 6.1 -

Nd@MS-19 420 0.55 6.4 19.6
Nd@MS-19T1 450 0.66 6.2 19.2
Nd@MS-19T3 360 0.54 6.2 19.0
Nd@MS-19T7 320 0.48 6.2 17.8

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10> Torr; ” Spezifische BET-Oberfliche; © Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; ¢ Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.
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Das Material Nd@MS-19 zeigt wihrend des Verlaufs des H,;O-Tests anndhernd
gleichbleibende Sorptionseigenschaften. Nach der eintidgigen Behandlung weist das Material
ein erhohtes Porenvolumen auf, wihrend die Porendurchmesserverteilung annédhernd
unveridndert bleibt (siehe Abbildung C 16). Das Maximum der Porendurchmesserverteilung
verdndert sich wihrend der gesamten Testdauer nur gering, jedoch verbreitert sich die

Porendurchmesserverteilung.

Die in Abbildung C 16 gezeigten XRD-Reflexionsmuster weisen fiir das hybridisierte und die
wissrig behandelten Materialien eine hohe hexagonale Ordnung aus. Lediglich fiir Material

Nd@MS-19T1 werden anormale Reflexintensitidtsverhéltnisse beobachtet.

Das Aufbringen der Neodymoxidschicht auf das SBA-15-Material MS-19 fiihrte zu einem
hochwertigen = Material mit einer hohen Stabilitit gegeniiber Wasser. Die
Sorptionseigenschaften und Metallgehalte blieben wihrend der Durchfithrung der Tests
anndhernd konstant. Besonders die Stabilitdt der Porendurchmesser wihrend der wissrigen
Behandlungen sei hervorgehoben. Wihrend sich die Maxima der Porendurchmesser bei den
iibrigen modifizierten Materialien durch die H;O-Tests meist zu geringeren
Porendurchmessern verschoben, verbleiben sie bei dem Neodym-gegrafteten Material
konstant. Die Immobilisierung einer Neodym-Oxid-Hydroxidschicht auf einem SBA-15-
Material fithrt demnach zu einer hoheren Stabilitit als vergleichsweise die Immobilisierung

einer Aluminium-Oxid-Hydroxidschicht auf dem gleichen Material.
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4 Oberflichenmodifizierung

4.1  Wege zu unterschiedlichen Oberflichenspezies auf MCM-41

Oberflichenreaktionen definierter Metallvorstufen mit aktivierten Materialien und die
einfache Uberfiihrung der resultierenden Oberflichenspezies durch Kalzinierung in
Metalloxo-Schichten erdffnen den Zugang zu vielféiltigen Hybridmaterialien und neuen
Heterogen-Katalysatoren. Sie unterscheiden sich von den durch Impriagnierung hergestellten
Systemen vor allem in der hohen Dispersion der Metallzentren, die durch das Graften der
Metallkomplexe erzielt wird. Die kovalenten Metall-Triger-Bindungen verhindern auch bei
hohen Temperaturen die Agglomeration der Metallzentren. Zusitzlich kann eine individuelle
Anpassung der Oberfliche (z.B. durch Hydrophobisierung) an die Bediirfnisse der
katalytischen Reaktion erfolgen. Untersuchungen an Silsesquioxanen, Ioslichen
Modellverbindungen fiir Silica-Oberflichen, zeigten den Einfluss der unmittelbaren
Umgebung der Metallzentren auf den Verlauf der katalytischen Reaktion (,,Ti-basierte*
Epoxidierung von Alkenen) !'. Die Auswirkungen unterschiedlich substituierter Liganden auf
die Koordinationsgeometrie von immobilisierten Cobalt(II)zentren konnte von C. M. Taylor
et al. an Hand von UV/VIS-Spektroskopie verfolgt werden 2], Eine detailierte Untersuchung
des Ligandeneinflusses unterschiedlich substituierter Mangan-Verbindungen auf die Struktur
und Koordinationsgeometrie der aus der Gasphasenabscheidung (Chemical Vapour
Deposition, CVD) resultierenden Metalloberflichenspezies wurde von S. C. Tsang et al.
durchgefiihrt 31 An Hand von EXAFS-Untersuchungen (Extended-X-Ray Absorption Fine

Structure) konnten die in Schema D 1 gezeigte Oberflichenspezies postuliert werden ¥

an(CO)m (CO)4 (CO)4 // HO OH

\\\\ 7,
. @ @ EA ~@ o@éo\@ﬁo
OH OH (@) O (0]
| | Luft +H0 | |

|
to—Si~a—Si~o1 fo—Si~0—$i~01 a0 c |‘O/S'\O/S"O'i o  o=Si~o—Si~o1

Schema D 1: Schematische Darstellung der Immobilisierung von Mny(CO),o auf aktivierten
MCM-41 vor und nach der Kalzinierung '\
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Neben Mn,(CO);p wurden die heteroleptischen Mangan(I)-Carbonyle BrMn(CO)s und
CpMn(CO)s sowie das homoleptische Manganocen MnCp, als weitere Verbindungen auf
MCM-41 aufgebracht 51 An Hand der Ergebnisse der FT-IR-spektroskopischen
Charakterisierung der modifizierten Materialien wurden die in Schema D 2 aufgefiihrten

Oberfldchenspezies postuliert.

BrMn(CO)s + =Si—OH ——»  =Si—O—Mn(CO),Br
CpMn(CO); + =Si—OH ——> =Si—O0—Mn(CO),
Cp,Mn + =Si—OH ——>  =Si—0—MnCp

Schema D 2: Schematische Darstellung der Immobilisierung von BrMn(CO)s, CpMn(CO); und
Cp,Mn auf aktivierten MCM-41"",

Zusitzlich wurden Mangan-modifizierte MCM-41-Materialien iiber Impridgnierung von
Mn(acac); und KMnO, hergestellt ', Alle Hybridmaterialien wurden in der katalytischen
Epoxidierung von trans-Stilben und der Oxidation von Diphenylmethan getestet, wobei sich
die immobilisierten im Vergleich zu den imprignierten Materialien bei gleichem Metallgehalt
durch hohere katalytische Aktivititen auszeichneten. Die hohe Dispersion und die daraus
resultierende gute Zuginglichkeit der einzelnen Metallzentren begiinstigen die katalytische
Umsetzung der Substrate. Die unterschiedlichen Reaktivititen der Hybridmaterialien wurden

den unterschiedlichen Mangan- Spezies auf der Oberfldche zugeschrieben.

Im weiteren untersuchten S.C.Tsangetal. die Immobilisierung von Os3(CO);, auf
MCM-41 7! Mittels CVD wurden zwei Hybridmaterialen mit Osmium-Beladungen von 8.7
(A) bzw. 3.0 (B) Gew.-% hergestellt. Die kontrollierte Thermolyse (sog. Temperature
Programmed Desorption, TPD) der Hybridmaterialien zeigte, dass zunichst eine Zersetzung
der aufgebrachten trimeren Vorstufe in monomere Einheiten des Typs =Si—O-Os-(CO)y
erfolgte (A: 150 °C bzw. B: 180 °C). Bei hoherer Temperatur ergaben sich aus der Reaktion
von CO zu C und CO, zwei weitere Banden in den TPD-Spektren. Die Bande bei 300 °C (A)
bzw. 330 °C (B) wird einer intramolekularen Reaktion der monomeren Oberflichenspezies
zugewiesen. Bei 400 °C (A, B) kommt es schlieBlich auch zur Reaktion benachbarter Spezies.
An Hand dieser Beobachtungen wurde die Existenz unterschiedlicher Oberflichenspezies
postuliert . Fiir das hoher beladene Material (B) wurde auch nach der

Immobilisierungsreaktion ein trimeres Strukturmotiv vorgeschlagen (sieche Schema D 3). Das
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intakte Trimer ist iiber das Sauerstoffatom einer Silanolgruppe des Trigermaterials
verbriickend mit zwei Osmiumatomen an die Oberfliche gebunden. Fiir das Hybridmaterial
mit der geringeren Osmium-Konzentration (A) wurde andererseits eine Oberfldchenspezies
vorgeschlagen, bei der alle drei Osmiumatome iiber Os—O-Si—Briicken an das Material
gebunden sind. Das Trimer wire folglich parallel zur Materialoberfldache ausgerichtet. Dieser
Bindungsmodus stabilisiert das Trimer gegen die ,,Zersetzung® in monomere Spezies und

verzogerte die intramolekulare CO,-Abspaltung.

[ 200 [ ]
lo—%~0-%~01 7~ [o—§~0-%~01

Schema D 3: Vorgeschlagene Oberflichenspezies fiir Os;(CO);,@MCM-41 des hochbeladenen
Hybridmaterials (A) .

Die Untersuchung der an Luft kalzinierten Hybridmaterialien ergab, dass sich nach der
Temperaturbehandlung nur noch monomere Oberfldchenspezies auf dem Material befanden.
In der katalytischen Dihydroxylierung von trans-Stilben in das entsprechende Diol erwies
sich das gering beladene Material (B) als aktiver und selektiver als das hoher beladenene
Material (A). Die homogenere Verteilung der Oberflichenspezies wurde dafiir verantwortlich
gemacht ", Die unterschiedliche Beladungen obiger Hybridmaterialien wurden durch die
eingesetzten Mengen der Vorstufe gesteuert. Andere Arbeitsgruppen benutzten wiederholte
Auftragungen von metallorganischen Prekursoren um eine bestimmte Metallbeladung zu

erzielen 519,
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4.2  Seltenerdmetall-Alkoxid-Grafting

Die Aufbringung von Metallvorstufen mit unterschiedlichen Nuklearititen konnte in
Anbetracht der zuvor diskutierten Literaturarbeiten zu diversen Oberfldachenspezies fiihren
und gleichzeitig eine Kontrolle der Metallbeladungen ermoglichen. Gemdll dieser
Uberlegungen wurden homoleptische Alkoxide von Cer und Lanthan synthetisiert (siche
Kapitel 2). Cer wurde aufgrund seiner interessanten redoxchemischen Eigenschaften und des
geplanten Einsatzes in einem heterometallischen Katalysatorsystem (Kapitel 5) ausgewihlt.
Der Paramagnetismus des Cer(Ill)-Kations macht eine einfache Charakterisierung mittels
NMR-Spektroskopie nur bedingt moglich, weshalb die analogen diamagnetischen
Lanthan(IIT)-Komplexe als Vergleichsverbindungen zum Einsatz kamen. Um unterschiedliche
Nuklearitidten der Prekursoren zu erhalten, wurden Liganden mit unterschiedlichem sterischen
Anspruch gewihlt (sieche Schema B 5). Mit Hilfe dieser CH-Liganden ist es moglich,
oligomere, tetramere, dimere und monomere Metallkomplexe zu erhalten. Weiterhin wurden
Sauerstoff-funktionalisierte Donor-(CHDo)-Liganden entsprechend modifizierter
Synthesevorschriften dargestellt und in die Immobilisierungstests miteinbezogen 12,

Zunichst wird die Aufbringung des tetrameren Cer(III)-Neopentanolats auf aktivierten
MCM-41 untersucht. Die Veridnderungen der FEigenschaften des Materials durch die
Auftragung der metallorganischen Schicht seien im Detail erldutert. Die Uberfithrung der
metallorganischen Oberflichenspezies in eine oxidische Oberfliche durch Kalzinierung an
Luft wird untersucht, ebenso wie die Eigenschaften des resultierenden Materials.
Anschlieend werden die Oberflichenreaktionen der weiteren Metall-Prekursoren vorgestellt.
Der Einfluss der Liganden auf den Bindungsmodus und die resultierende Metalloxidschicht

der kalzinierten Materialien steht im Mittelpunkt dieser Studie.

4.3  Generelle Vorgehensweise

Das aktivierte mesoporose MCM-41-Material MS-20 (Aktivierung: 10 mbar, 8 h, 270 °C)
wird in Abhingigkeit von der Loslichkeit der Metallvorstufe in n-Hexan bzw. in Toluol
suspendiert und die entsprechende Menge des jeweiligen Prekursors als Losung des
entsprechenden Losungsmittel unter Riithren zugegeben. Nach 18 h Reaktionszeit bei

Umgebungstemperatur wird der Feststoff separiert, mehrmals mit dem entsprechenden
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Losungsmittel gewaschen und schlieBlich im Olpumpenvakuum (107 mbar) getrocknet. Das
Produkt wird mittels IR-Spektroskopie, Stickstoffphysisorption, Pulver-XRD und
Elementaranalyse (CHN, Ln) charakterisiert. Die Reaktionslosung wird mit den
Waschfraktionen eingeengt und charakterisiert. Aus der Auswaage der nicht umgesetzten
Vorstufe wird die Konzentration der immobilisierten Metallvorstufe ermittelt. Fiir die leicht
fliichtigen CH-Alkohole steht sie in guter Ubereinstimmung mit der spiter durchgefiihrten

Bestimmung der Metalle (ICP) auf der Oberfliche.

4.4  Graften von Cer(IIT)-Neopentanolat auf MCM-41 und thermische Uberfiihrung

in eine oxidische Oberfliche

Ein auf die Oberflichensilanolgruppen bezogener Uberschuss an Cer(IIl)-Neopentanolat
[Ce(OCH,CMes)s]4 (4a) wird mit aktivierten MCM-41-Material MS-20 zur Reaktion
gebracht (Schema D 4).

¢ IO e
X Ago;f Y {:\ i o/k .f.)\C ;:O %O/:’\O\ /.\O\é*

O Ce—

3e/o\c\% % O/ o/ \O / %O/ o
g\/o\\o (/)% sMS20 —2__ o | o olo|o(|)o o_| o
7 N\
ée\c)?Cé\—é 25C, 24 |\§i/ o \s|,i/ N4 \S|i/ \%i/ \Sl;i/|
/ \
o] 0" o
’\/ S< \+ monopodal bipodal monopodale Bindung des

Tetramers mit zuséatzlicher
Donor-Stabilisierung

4a 4a@MS-20 (as)

1. 540 °C, Luft
2.270 °C, 10™ Torr

4a@MS-20 (as) 4a@MS-20 (akt)

Schema D 4: Oberflichenreaktion von Cer(Ill)neopentanolat (4a) mit aktiviertem MS-20.

In Tabelle D 1 sind die Daten aus der Stickstoffphysisorption und der CHN-Elementaranalyse

aufgefiihrt. Das Aufbringen der Cerverbindung fiihrt zu einer drastisch verringerten BET-
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Oberfldche fiir das ,,as-synthesized‘-Material (ag: 1260 vs. 660 ng'l). Das Porenvolumen und
der Porendurchmesser sind ebenfalls um ca. 60% bzw. ca. 25% reduziert. Diese
Veridnderungen zeigen deutlich, dass die Oberfldchenreaktion auch innerhalb der Pore
stattgefunden hat. Die fiir MS-20 ermittelte Mikroporenoberfliche von 100 m’g’
verschwindet durch die Immobilisierungsreaktion vollstindig. Im IR-Spektrum kann die
Reaktion daran verfolgt werden, dass die isolierten Silanolgruppen auf der Oberflidche durch
die Immobilisierungsreaktion groftenteils verbraucht sind. Der aus der Elementaranalyse
bestimmte Kohlenstoffwert bestitigt ebenfalls die Immobilisierung der metallorganischen
Vorstufe auf der Oberfliche.Um eine oxidische Oberfliche mit hoher Metalldispersion zu
erhalten, wurde das Hybridmaterial unterschiedlichen Temperaturbehandlungen an Luft
(Kalzinierung) unterzogen. Es sollte untersucht werden, ab welcher Temperatur eine
vollstindige Entfernung der Liganden der metallorganischen Oberfldachenspezies vollzogen
wird und ob das Material unter diesen Bedingungen stabil ist. Der Temperaturbereich wurde
von 100-500 °C gewihlt. Die Materialien wurden mit folgendem Temperaturprogramm
behandelt: Aufheizdauer von 2 h zur gewidhlten Temperatur, Halten der Temperatur fiir 4 h,
Abkiihlen auf Umgebungstemperatur. AnschlieBend wurden die Materialien mittels

Stickstoffphysisorption, XRD und Elementaranalyse charakterisiert.

Tabelle D 1: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung von MS-20, 4a@MS-20 (as) und
der bei unterschiedlicher Temperatur kalzinierten Hybridmaterialien (Temperaturen
sind in Klammern angegeben)

asb) ( asmicro)c) Vpd) (meicro)e) dpf) C H

Material®
arera / m’g’ /cm’g’ /em’g’ ! % ! %
MS-20 1260 (100) 1.45 (0.03) 3.8 0.62 0.40
4a@MS-20 (as) 660 (0) 0.55 (0.01) 2.9 17.25 3.47
A (100 °C) 720 (0) 0.66 (0.0) 3.0 6.54 1.63
B (200 °C) 760 (0) 0.75 (0.0) 3.4 3.52 0.93
C (300 °C) 800 (50) 0.84 (0.1) 3.5 0.45 0.65
D (400 °C) 780 (60) 0.83 (0.02) 3.5 0.38 0.62
E (500 °C) 760 (40) 0.79 (0.01) 3.5 0.26 0.22

2 Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; b Spezifische BET-Oberfliche; © Mikroporenoberfliche (t-
plot), ¥ Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30
nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), ” Porendurchmesser entsprechend
dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.
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Nach der Behandlung von 4a@MS-20 (as) bei 100 °C sinkt der Kohlenstoffgehalt von
anfinglichen 17.25% auf 6.54%. Die vollstindige Entfernung des Liganden wird erst bei
300 °C erreicht. Die kontinuierliche Entfernung des Liganden wird an den zunehmenden
Werten aus der Stickstoffphysisorption (BET-Oberfldache, Porenvolumen, Porendurchmesser)
fiir die Materialien A bis C deutlich (Tabelle D 1). Die Materialien C, D und E unterscheiden
sich in ithren Werten aus der Stickstoffphysisorption nicht signifikant. Die hohere Temperatur
hat hauptsichlich eine weitere Verringerung des Kohlenstoff-Werts und somit eine
vollstandigere Entfernung des Liganden zur Folge. In AbbildungD 1 sind die
Porendurchmesser der unterschiedlich kalzinierten Materialien abgebildet. Der detailierte

Verlauf der Temperaturbehandlung kann hier mitverfolgt werden.

B
/L_,\& MS-20 C
C
2 5 A A
Hyo
§ £ A B
C C
S £ L\ C
o /L_—\&
D
: /L E
5 6 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Porendurchmesser / nm 2 Theta / Grad

Abbildung D 1: Porendurchmesserverteilungen (B) und Rontgendiffraktogramme (C) von MS-20,
des Cer-modifizierten Materials und der thermisch unterschiedlich behandelten
Hybridmaterialien A bis E.

MS-20 besitzt eine schmale Porendurchmesserverteilung mit einem mittleren
Porendurchmesser von 3.8 nm. Das Hybridmaterial 4a@MS-20 (as) weist eine breitere
Verteilung der Porendurchmesser mit einem Maximum bei ca. 2.9nm auf. Die
Poreninnenseiten sind nach der Grafting-Reaktion mit einer metallorganischen Schicht belegt
und so besitzt 4a@MS-20 (as) einen geringeren Porendurchmesser als das Ausgangsmaterial.
Mit zunehmender Temperatur wird eine immer groflere Anzahl der Liganden entfernt und es
resultiert eine oxidische Oberflachenschicht, die geringere sterische Ausmale als die
organometallische Schicht besitzt. Die enge Porendurchmesserverteilung von Material C

besitzt ihr Maximum bei 3.5 nm, dhnlich den Materialien D und E. Der Unterschied zwischen
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den Porendurchmessern des Ausgangsmaterials und der Materialien C, D und E betrégt
demnach 0.3 nm. Setzt man vorraus, dass durch die Grafting-Reaktion und die
Temperaturbehandlung keine Verdnderungen des eigentlichen Porendurchmessers des Silica-
Materials erfolgt sind, besitzen die Materialien eine nur 0.15 nm dicke Metalloxidschicht. Die
Rontgenpulverdiffraktogramme aller Materialien (Abbildung D 1) zeigen ein typisches
Reflexionsmuster der hexagonalen Raumgruppe P3mm, welches fiir das Ausgangsmaterial
besonders ausgeprigt ist. Die Immobilisierungsreaktion verindert die hexagonale Anordnung
der Poren nicht. Der erste Reflex bei kleinen Winkeln ist fiir alle Materialien detektierbar. Bei
zunehmender Kalzinationstemperatur treten auch die Winkel hoherer Ordnung auf. Die

Entfernung der organischen Liganden fiihrt folglich zu verbesserten Reflexionsmustern.

| —a—Ms-20 B
800~ —o— 4a@MS-20 as
R — A
- _O_ B
6004 —*—C

400

200

Adsorbiertes Volumen (cm3/g

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relativer Druck (p/p,)

Abbildung D 2: Stickstoffphysisorptionsisothermen von MS-20, 4a@MS-20 (as) und der
unterschiedlich kalzinierten Hybridmaterialien A bis E.

In Abbildung D 2 sind die Stickstoffphysisorptionsisothermen der untersuchten Materialien
gezeigt. Die unterschiedlichen Isothermen beschreiben anschaulich die morphologischen
Verinderungen, die ein hybridisiertes Material bei der Kalzinierung und der gleichzeitig
einsetzenden Generierung einer oxidischen Oberfliche durchlduft. Das Erscheinungsbild der
Isothermen spricht gegen Verdnderungen der Porengeometrien wihrend der Immobilisierung

und der anschliefenden Temperaturbehandlung.
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Abbildung D 3: TEM-Aufnahmen von MS-20.

Um die Beibehaltung der geordneten Struktur zu iiberpriifen, wurden TEM-Aufnahmen des
Ausgangsmaterials sowie des modifizierten und der temperaturbehandelten Materialien
angefertigt (Abbildung D 3 und Abbildung D 4). Alle Materialien zeigen eine gut erhaltene
Struktur. Die Behandlung der Materialien wihrend der Immobilisierungsreaktion und die
unterschiedlichen Temperaturen fiihrten zu keiner strukturellen Degenerierung. Der aus den
TEM-Aufnahmen abgelesene Porendurchmesser (4.2 nm) fiir das Ausgangsmaterial ist um ca.
0.4 nm groBer als der aus der Stickstoffphysisorption (Desorptionsast) mittels BJH-Methode

[13]

bestimmte Porendurchmesser " ~'. Es wird keine Cluster-Bildung der Metallzentren auf der

Oberfliache oder an den Porenoffnungen beobachtet.

50 nm
R e —
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50 nm

Abbildung D 4: TEM-Aufnahmen der Materialien A bis E.

Eine iibliche Kalzinationsprozedur findet an Luft bei 540 °C fiir 4 Stunden statt. Die
Untersuchungen zeigten, dass bei ca. 300 °C der Hauptteil der Liganden entfernt ist und dass
sich die Kohlenstoffwerte und die Daten aus der Physisorption nur geringfiigig veridndern. Die
PXRD-Diagramme und TEM-Aufnahmen beweisen den Erhalt der geordneten Struktur
sowohl nach der Immobilisierungsreaktion als auch nach der Temperaturbehandlung von
500 °C. Fiir die Uberfithrung der funktionalisierten Oberfliichen in oxidische Oberflichen
kann der gleiche Kalzinationsprozess verwendet werden, der auch zur Templatentfernung aus

den silikatischen mesopordsen Materialien dient.

Im folgenden Kapitel soll die Immobilisierungsreaktion des Lanthan(III)-Neopentanolats mit
der des Cer(Ill)-Neopentanolats und mit den anderen Seltenerdmetall-Alkoxiden verglichen
werden. Es werden das Ausgangsmaterial, die as-synthesized Materialien und die bei 540 °C
kalzinierten und bei 270 °C im Hochvakuum (10"4 mbar, 8 h) aktivierten Materialien
betrachtet. Bei der Aktivierung werden neue Hydroxy-Spezies auf der Oberfliche gebildet,

die fiir weitere Oberfldchenreaktionen zur Verfiigung stehen (siehe Kapitel 5).
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4.5 Vergleich der Oberflichenreaktionen von Lanthanoid(I1I)-CH-Alkoxiden auf
MCM-41

4.5.1 Die Oberflichenreaktion

Die Lanthanoid-Alkoxide wurden im Uberschuss (bezogen auf die Silanolgruppenpopulation)
mit den Oberflichensilanolgruppen des aktivierten MCM-41-Materials MS-20 zur Reaktion
gebracht. In Abhiéngigkeit von der Loslichkeit der metallorganischen Vorstufe wurden die
Modifizierungsreaktionen in Hexan oder Toluol ausgefiihrt. Nach der Abtrennung nicht
umgesetzter metallorganischer Prekursoren wurden die Hybridmaterialien mit dem jeweiligen
Losungsmittel gewaschen und das restliche Losungsmittel wurde im Olpumpenvakuum
entfernt. Die ,as-synthezised“-Materialien wurden mittels FT-IR-Spektroskopie und
Stickstoffphysisorption charakterisiert. AnschlieBend wurden die Materialien durch
Kalzinierung (540 °C, 4 h) an Luft in Oxid-Hydroxid-beschichtete Materialien iiberfiihrt und
mitttels PXRD und TEM weiter untersucht. Nach der Aktivierung (270 °C, 8 h, 10 mbar)
wurden die ,,akt“-Materialien ebenfalls mit Stickstoffphysisorption und Elementbestimmung
(Ce, La) charakterisiert. In Tabelle D 2 sind die Daten der Stickstoffphysisorption des
Ausgangsmaterials und der Hybridmaterialien vor und nach der Kalzination und Aktivierung
aufgefiihrt. Zusitzlich sind die Ergebnisse der Elementbestimmung mittels ICP der aktivierten

Materialien aufgefiihrt.

Tabelle D 2: Daten aus der Stickstoffphysisorption und Elementbestimmung
as” (a,™ )/ V0 (V)9 d,”/ Ln/
Material” m°g’ cm’g’ cm’g’ % (nm’)
MS-20 1260 (100) 1.45 (0.03) 3.8 -

Isopropanolat-Ligand

3a@MS-20 (as) 650 (0) 0.60 (0) 33 -
3a@MS-20 (akt) 660 (0) 0.58 (0) 3.5 24.1 (1.6)
3b@MS-20 (as) 670 (0) 0.71 (0) 3.6 -
3b@MS-20 (akt) 760 (50) 0.82 (0.01) 3.7 26.6 (1.5)
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Neopentanolat -Ligand

4a@MS-20 (as) 650 (0) 0.51 (0) 2.6 -
4a@MS-20 (akt) 710 (50) 0.71 (0.1) 33 22.8 (1.4)
4b @MS-20 (as) 620 (0) 0.46 (0) 2.7 -
4b @MS-20 (akt) 630 (50) 0.56 (0.01) 3.0 21.9(1.5)

Ditox-Ligand

Sa@MS-20 (as) 530 (0) 0.41 (0) 2.6 -
Sa@MS-20 (akt) 580 (0) 0.47 (0) 2.7 16.8 (1.25)
Sb@MS-20 (as) 600 (0) 0.45 (0) 2.5 -
Sb@MS-20 (akt) 690 (40) 0.67 (0.01) 32 19.2 (1.2)
Tritox-Ligand
6a@MS-20 (as) 730 (0) 0.61 (0) 2.8 -
6a@MS-20 (akt) 810 (50) 0.88 (0.01) 34 15.7 (0.8)
6b@MS-20 (as) 700 (0) 0.54 (0) 2.6 -
6b @MS-20 (akt) 870 (50) 0.68 (0.02) 32 16.2 (0.8)

2 Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; Spezifische BET-Oberfldche; © Mikroporenoberfliache (t-
plot), ¥ Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30
nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), ” Porendurchmesser entsprechend
dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Aufgrund der geringen Loslichkeit von Lanthan(IIl)- (3b) und Cer(IIl)-Isopropanolat (3a)
wurde deren Immobilisierung auf aktiviertem MCM-41 MS-20 in Toluol durchgefiihrt. Nach
Abtrennung nicht umgesetzter Metallkomplexe und Entfernung des Losungsmittels besitzen
3a@MS0-2 (as) und 3b@MS-20 (as) dhnliche BET-Oberflidchen (650 bzw. 670 ng'l) und
Porenvolumina (0.60 bzw. 0.58 cm3g'1). Die Hybridmaterialien besitzen einen mittleren
Porendurchmesser von 3.3 (3a@MS-20 (as)) bzw. 3.6 nm (3b@MS-20 (akt)). Die
verringerten Porendurchmesser und Porenvolumina der Hybridmaterialien weisen darauf hin,
dass die Immobilisierung der Verbindungen 3a und 3b auch in den Poren erfolgte. Nach der

Kalzinierung und Aktivierung weisen beide Materialien hohere BET-Oberflidchen (660 bzw.
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760 m’g") als die as-synthesized Materialien auf. Material 3a@MS-15 (akt) und 3b@MS-15
(akt) besitzen Porenvolumina von 0.58 cm’ g bzw. 0.82 cm’ g und Porendurchmesser von
3.5 nm bzw. 3.7 nm. Der durch die Immobilisierungsreaktion aufgebrachte Metallgehalt der
Hybridmaterialien betrigt fiir 3a@MS-20 (akt) 24.1 Gew.% und fiir 3b@MS20 (akt) 26.1
Gew.%. Diese sehr hohen Metallgehalte berechnen sich unter Beriicksichtigung der
spezifischen Oberfliche der Hybridmaterialien zu 1.6 Ceratome und 1.5 Lanthanatome pro
nm’. SchemaD 5 zeigt mogliche Oberflichenspezies nach der Metallierung. Die
Metallzentren konnen mono- oder bipodal unter Beibehaltung der oligomeren Struktur oder in
kleineren Fragmenten an die Oberfliche gebunden vorliegen. Zusitzliche Stabilisierung der

Metallzentren durch Donor-Wechselwirkungen der Oberfldchensilanole und (=Si—O-Si=)-

Fragmente ist wahrscheinlich.
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Schema D 5: Immobilisierung von Lanthanoid(Ill)-Isopropanolat auf MCM-41, mogliche
Oberflidchenspezies und anschlieende Kalzinierung und Aktivierung.

Die Metallierung der Silanolgruppen des aktivierten MCM-41-Materials MS-20 mit den
Lanthanoid(III)-Neopentanolaten 4a (Ln = Ce) und 4b (Ln = La) ist in Schema D 6 gezeigt.
Die Bindung der Metallzentren ist, wie bereits bei den Lanthanoid(IIl)-Isopropanolaten
beschrieben, als mono- oder bipodale Oberflichenspezies unter Fragmentierung oder Erhalt
der Struktur moglich. Nach der Immobilisierungsreaktion besitzt das Material
4b@MS-20 (as) eine BET-Oberfliche von 620 m’g” (650 m’g™": 4a@MS-20 (as)). Ebenso
wie fiir das Cer-modifzierte Material fiihrt die Aufbringung des Lanthan(III)-Neopentanolats

zu einer Verringerung der BET-Oberfliche von ca. 50 %. Auch verringern sich das

104



4 Oberflichenmodifizierung

Porenvolumen von 1.45 auf 0.46 cm’g” und der Porendurchmesser von 3.8 auf 2.7 nm. Die
Grafting-Reaktion erfolgt fiir das Lanthan(III)-Neopentanolat ebenso erfolgreich in den Poren
wie es fiir das Cer(IlI)-Neopentanolat der Fall ist. Die Entfernung des Liganden durch die
Kalzinierung hat fiir 4b@MS-20 (akt) eine Zunahme der BET-Oberfliche, des
Porenvolumens und des Porendurchmessers zur Folge. Der Metallgehalt der Materialien
4a@MS-20 (akt) und 4b@MS-20 (akt) von 22.8 bzw. 21.9 Gew.-% ist hoch. Werden diese
Gehalte auf die spezifische Oberfliche der Materialien nach der Immobilisierungsreaktion
bezogen, erhilt man 1.5 Lanthanatome und 1.4 Ceratome pro nm’. Das Ausgangsmaterial
weist eine Oberflichensilanolgruppenpopulation von 1.9 SiOH pro nm” auf. Somit wiire ein
iiberwiegend monopodales Bindungsmotiv der jeweiligen Lanthanoid(III)-Neopentanolat-

Einheiten auf der Oberfldche denkbar.

0
\
monopodal bipodal \K/Lnfoo\}
l</Qo N p%
Ly ¥ ¢ P o8 &
\KO /O;ﬁ/ O O m /‘< Q 104 /Ln‘O (E;/\%
Wy il B
0 Q0 o/ 0 9 0 J OH
A% B smsz0 Mo o T g o | o | o] o ] b | o
Lneo—L
T 7o 25C, 24h |\Si/ Ssil s s s s s |
40 //( O | | | | | |
5< 4a@MS-20 (as) Ln=Ce:a
4b@MS-20 (as) Ln=La:b
4a, 4b

1.540 C.Luft 4, @MS-20 (akt)
2.270 °C, 104 Torr 4b@MS-20 (akt)

Schema D 6: Immobilisierung von Lanthanoid(III)-Neopentanolat auf MCM-41, mogliche
Oberfldchenspezies und anschliefende Kalzinierung und Aktivierung.
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Die Oberflidchenreaktion der Silanolgruppen des aktivierten MCM-41-Materials MS-20 mit
den dimeren Lanthanoid(III)-(ditox)s;-Verbindungen Sa (Ln=Ce) und Sb (Ln=La) wird
analog den vorherigen Oberflichenmodifizierungen in Hexan durchgefiihrt (Schema D 7). Die
Immobilisierung fithrt im Vergleich zum Ausgangsmaterial zu Hybridmaterialien mit
geringeren BET-Oberfldchen (530 bzw. 600 ng‘l), Porenvolumina (0.41 bzw. 0.45 cm3g‘1)
und mittleren Porendurchmessern (2.6 bzw. 2.5 nm). Nach der Kalzination und Aktivierung
verzeichnen 5a@MS-20 (akt) und Sb@MS-20 (akt) wieder eine Zunahme der BET-
Oberflichen (580 bzw. 690 mZg‘l), Porenvolumina (0.47 bzw. 0.67 cm3g'1) und

Porendurchmesser (2.7 bzw. 3.2 nm).
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Schema D 7: Immobilisierung  von  Lanthanoid(IIl)-(ditox); auf MCM-41, mdogliche
Oberfliachenspezies und anschliefende Kalzinierung und Aktivierung.

Die Materialien Sa@MS-20 (akt) und Sb@MS-20 (akt) besitzen einen Metallgehalt von 16.8
bzw. 19.2 Gew.-%. Es berechnet sich somit fiir 5a@MS-20 (akt) eine
Oberflichenkonzentration von 1.25 Ceratomen pro nm’. Material Sh@MS-20 (akt) weist
eine Metallkonzentration von 1.20 Lanthanatomen pro nm’® auf. Gegeniiber den
Oberflidchensilanolgruppen besitzen beide metallorganischen Vorstufen die gleiche
Reaktivitit. Der hohere sterische Anspurch der Liganden (z.B. verglichen mit dem

Neopentanol-Liganden) fiihrt zu einer geringeren Metallkonzentration auf der Oberfliche des

MCM-41.

Die monomeren Ln(III)(tritox)s;-Verbindungen 6a (Ln = Ce), 6b (Ln = La) werden ebenfalls

in Hexan mit den Oberfldchensilanolgruppen des aktivierten MS-20 zur Reaktion gebracht
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(sieche Schema D 8). Nach der Umsetzung besitzen die Materialien 6a@MS-15 (as) und
6b@MS-15 (as) eine verringerte BET-Oberfliche von 730 bzw. 700 m°g”. Der reduzierte
mittlere Porendurchmesser von 2.8 bzw. 2.6 nm und das reduzierte Porenvolumen (0.61 bzw.
0.54 cm®g’") bestitigen die erfolgreiche Immobilisierung der metalloganischen Vorstufen

innerhalb der Pore.

monopodal bipodal

III
/ \

O—Ln OX 11520 n-Hexan T t \ \ | T |
O " 25 °C, 24 h \/\/\/\/\/\/\
& | i | | | | |

6a, 6b 6a@MS-20 (as) Ln = Ce:a

’ 6b@MS-20 (as) Ln=La:b

1. 540 °C, Luft Ga@Ms_zo (akl)
2.270 C, 10 Tor ~ 6b@MS-20 (akt)

Schema D 8: Immobilisierung  von  Lanthanoid(Ill)-(tritox); auf MCM-41, mogliche
Oberfldchenspezies und anschlieBende Kalzinierung und Aktivierung.

Nach der Entfernung der organischen Liganden durch Kalzinierung weisen 6a@MS-20 (akt)
und 6b@MS-20 (akt) erhohte BET-Oberfldchen (810 bzw. 870 m2g'1), Porenvolumina (0.88
bzw. 0.68 cm3g'1) und Porendurchmesser (3.4 bzw. 3.2 nm) auf. Mikropordsitit, die durch die
Immobilisierungsreaktion vollstindig verschwunden war, tritt nach der Kalzinierung wieder
auf (50 ng‘l). Nach der Kalzinierung und Aktivierung besitzen 6a@MS-20 (akt) und
6b@MS-20 (akt) Metallgehalte von 15.7 bzw. 16.2 Gew.-%, woraus sich fiir
6a@MS-20 (akt) und 6b@MS-20 (akt) Metallkonzentrationen von jeweils 0.8 Metallatome
pro nm” berechnen. Da MS-20 eine Silanolgruppenkonzentration von 1.9 SiOH pro nm’

besitzt, wire rein rechnerisch ein bipodaler Bindungsmodus moglich.
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4.5.2 FT-IR-spektroskopische Untersuchung der Oberflichenspezies

Die FT-IR-Spektren der as-synthesized-Materialien (und des Ausgangsmaterials MS-20) sind
in Abbildung D 5 bis Abbildung D 8 aufgfiihrt. MS-20 zeigt eine starke Bande bei 3695 cm™,
die isolierten Silanolfunktionen auf der Oberfliche zugewiesen wird ', Die
Oberflichenreaktion ,,verbraucht die Silanolgruppen und mit dem vollstindigen
Verschwinden der Bande kann von einer kompletten Metallierung der Si-OH-Gruppen
ausgegangen werden. Wie aus Abbildung D 5 hervorgeht, werden nicht alle der vorhandenen
Oberflidchensilanolgruppen des aktivierten MCM-41-Materials mit den Lanthanoid(IIl)-
Isopropanolaten zur Reaktion gebracht. Ob sich die nicht umgesetzten Silanolfunktionen
innerhalb einer Pore befinden, die durch eventuell erfolgte Porenblockierung nicht zugénglich

ist, 14Bt sich mit Hilfe der FT-IR-Spektroskopie nicht kléren.
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- 3625 cm
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm’ Wellenzahlen / cm”

Abbildung D 5: FT-IR-Spektren von MS-20 Abbildung D 6: FT-IR-Spektra von MS-20 (A),

(A), 3a@MS-20 (as) (B) und 4a@MS-20 (as) (B) und
3b@MS-20 (as) (C). 4b @MS-20 (as) (C).
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Abbildung D 7: FT-IR-Spektren von MS-20 Abbildung D 8: FT-IR-Spektren von MS-20

(A), 5a@MS-20 (as) (B) und (A), 6a@MS-20 (as) (B) und
5b@MS-20 (as) (C). 6b@MS-20 (as) (C).
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Die Materialien 4a@MS-20 (as) und 4b@MS-20 (as) weisen nach der Metallierungs-
Reaktion ebenfalls eine betrichtliche Si-OH-Bande auf, gleichbedeutend mit einer
unvollstindigen Derivatisierungsreaktion (siche Abbildung D 6). Die Menge der eingesetzten
Metallvorstufen wurde auf einen Uberschuss beziiglich der Silanolgruppenpopulation des
Materials (1.90 Si—OH/nmz) berechnet. In den Waschfraktionen der Materialien wurde nicht
umgesetzter Prekursor identifiziert. Die nach der Immobilisierungsreaktion vorhandenen
Silanolgruppen rithren daher nicht von einer zu gering gewihlten Prekursormenge. Die
unvollstindige Reaktion ist offensichtlich auf die nicht ausreichende Zuginglichkeit der
Silanolgruppen zuriickzufiihren. Eine Differenzierung der Zuginglichkeit beziiglich schlecht
zuganglichem Ort des Materials (Kante, Ecke, Mikroporen) oder Abschirmung durch
benachbarte Oberfldchenspezies 1468t sich nicht quantifizieren, jedoch sind die sterischen
AusmalBe der tetranuklearen Ln(III)-Vorstufe betriachtlich (Schema D 6). Beide
Hybridmaterialien zeigen eine Bande bei ca. 3625 cm™, die im Ausgangsmaterial nicht
vorhanden ist. Das reine Neopentanol weist im OH-Streckschwingungsbereich zwei Banden
bei 3643 bzw. 3354cm’ auf. Die zusitzliche Bande kann demnach auf bei der
Oberflichenreaktion abgespaltenen protonierten Liganden zuriickgefiihrt werden, der zwar in
Hexan 16slich ist aber bei Raumptemperatur nicht vollstindig entfernt und abgewaschen
werden kann. Koordination des protonierten Liganden an das Seltenerdmetallzentrum ist sehr
wahrscheinlich. Die Materialien 5a@MS-20 (as) und Sbh@MS-20 (as) weisen nach der
Oberflichenreaktion weiterhin eine schwache Bande bei 3695cm™ auf (siche
Abbildung D 8), welche wiederum eine nicht vollstandige Reaktion der Silanolgruppen mit
den Lanthanoid(III)-(tritox)s;-Vorstufen offenbart. Im Vergleich zu den Neopentanolat-
Materialien 4a@MS-20 (as) und 4a@MS-20 (as) ist nur eine sehr schwache Bande bei ca.
3625 cm™ zu finden. Aufgrund des hdheren sterischen Anspruchs des Liganden scheint die
Koordination des protonierten Alkohols an das Metallzentrum eingeschriankt. Die noch
ebenfalls vorhandene Bande bei 3695 cm™ in Abbildung D 8 offenbart wiederum eine nicht
vollstindige Reaktion der Silanolgruppen mit den Lanthanoid-(tritox)s-Vorstufen. Hinweise

auf koordinierende Alkohole (protonierte Liganden) konnen nicht gefunden werden.

4.5.3 PXRD und TEM

Samtliche  Hybridmaterialien wurden nach der Kalzinierung mittels Pulver-

Rontgendiffraktometrie (PXRD) charakterisiert (Abbildung D 9). Die
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Rontgenpulverdiffraktogramme der modifizierten Materialien weisen alle nach der
Kalzination den ersten Reflex bei kleinen Winkeln auf und bestitigen den Erhalt der
geordneten Struktur der Materialien nach der Oberflichenreaktion. Die Immobilisierung der
monomeren und dimeren organometallischen Vorstufen Ln(ditox); und Ln(tritox); hat im
Vergleich zu den polynuklearen Prekursoren (Ln-Isopropanolate und Ln-Neopentanolate)
einen hoheren Strukturerhalt zur Folge. Neben dem ersten Reflex werden sogar weitere

Reflexe hoherer Ordnung detektiert (6a,b@MS-20).

N wews N\ 4b@MS-20
- J\\ — A 4a@MS-20
Hov) _'CE
2 3a@MS-20 s A¢\
[ C
ko o
IS IS
MS-20 C1 MS-20 C2
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 4 5 6 7 8 9 10
2 Theta / Grad 2 Theta/ Grad
T JL - /\_/\ 6a@MS-20
B 5a@MS-20 =
(0] [
£ g
- IS
ms20 ©3 Ms-20 ¢4
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 8 9 10
2 Theta / Grad 2 Theta / Grad

Abbildung D 9: Pulverdiffraktogramme von MS-20 und der kalzinierten Hybridmaterialien.

Von den kalzinierten und aktivierten Hybridmaterialien wurden reprisentative TEM-
Aufnahmen angefertigt. Samtliche modifizierten Materialien wiesen in den TEM-Aufnahmen
hochgeordnete Strukturen auf (Abbildung D 10 bis Abbildung D 13). Auf der Oberfldache und
an den Porendffnungen konnten keine Aggregatbildungen der Metallzentren (Cluster)
beobachtet =~ werden.  Die  Ergebnisse @ werden durch die  Befunde  der

Weitwinkelrontgenpulverdiffraktometrie (keine Reflexe fiir Metalloxide) untermauert.
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Abbildung D 11:

Abbildung D 12:
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4.5.4 Stickstoffphysisorption

Die modifizierten Materialien wurden routineméfig jeweils nach der Oberflichenreaktion (as)
und nach der Kalzination und Aktivierung (akt) mittels Stickstoffphysisorption charakterisiert
(siehe auch Tabelle D 2). Die erhaltenen Isothermen der Hybridmaterialien (Abbildung D 15)
weisen durch die Reaktion der metallorganischen Vorstufen mit der aktivierten Oberfldche
keine Veridnderungen der Gestalt der Isothermen auf. Sie sind als Typ IV-Isothermen mit H1-

Hysteresen einzuordnen.
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Abbildung D 14: N,-Physisorptionsisothermen des Ausgangsmaterials und der Hybridmaterialien.

Die aus dem Desorptionsast unter Anwendung der BJH-Methode ermittelten
Porendurchmesserverteilungen verdeutlich den Verlauf der Oberflichenreaktion in der Pore
(Abnahme des Porendurchmessers) sowie die Entfernung des organischen Ligandens durch
die Kalzination wund Aktivierung (Zunahme des Porendurchmessers)[15 | Die

Hybridmaterialien zeigen nach der Immobilisierung verbreiterte
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Porendurchmesserverteilungen, wihrend nach der Entfernung des Liganden wieder eine

homogenere Verteilung der Porendurchmesser beobachtet wird (schmale Verteilung).

MS-20
: :
E | 3a@MS-20 akt E
E || | 3b@MS-20 akt 2
3 5
o 3b@MS-20 as 5
& o
3a@MS-20
as O\
B1 B2
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 7 8
Porendurchmesser / nm Porendurchmesser /nm
MS-20 MS-20
@ @
= £ | 6a@MS-20 akt
3 =
S 5b@MS-20 S
> P -
S | sa@MS-20as | ¥ akt S |sa@Ms-20 as | | yEP@MS-20akt
o o
e 5a@MS-20 o \
5b@MS-20 akt 6b@MS-20
as B3 as ™ B4
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Porendurchmesser / nm Porendurchmesser / nm

Abbildung D 15: Porendurchmesserverteilungen des Ausgangsmaterials und der Hybridmaterialien.

4.5.5 Modellreaktion

Um weitere Hinweise auf die Oberflichenspezies zu erhalten wird das Lanthan-modifizierte
Material 4b@MS-20 (as) mit Hilfe von Festkorper-NMR-Spektroskopie untersucht. Sowohl
das 'H- als auch das '"*C-NMR-Spektrum zeigen die erwarteten Signale fiir den
Neopentanolat-Liganden: 'H: breite Singuletts bei & = 0.9 (CHy) und 2.2 ppm (CHs); "C:
Singuletts bei 6 = 27 (prim.), 32 (sek.) und 72 ppm (tert.).

Die Immobilisierungsreaktion wird zudem unter Verwendung von Tris(zert.-butoxy)silanol,
einer in aliphatischen und aromatischen Solventien 16slichen Modellverbindung fiir isolierte
Silanolgruppen, anhand von Losungs-NMR-Experimenten nachgebildet. Lanthan(III)-

Neopentanolat besitzt in Losung aufgrund seiner tetrameren Struktur ein komplexes
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'H-NMR-Spektrum. Die Reaktion des Lanthan(III)-Neopentanolats mit einem Aquivalent an
Tris(tert.-butoxy)silanol liefert nur schwer interpretierbare NMR-Spektren. Nach der Zugabe
eines weiteren Silanol-Aquivalents zeigt das 'H-NMR-Spektrum jedoch nur noch drei
Singuletts bei 6 = 0.99, 1.51 und 1.56 ppm. Als mogliches Reaktionsprodukt sei Spezies 4b-S
in Schema D 9 aufgefiihrt. In Ubereinstimmung mit den Intergralverhiltnissen konnen die
Protonen der verbriickenden O'Bu-Gruppe dem Singulett bei 1.56 ppm zugeordnet werden.
Das Signal bei 1.51 ppm gilt den Methylprotonen der terminalen O'Bu-Liganden und das
Singulett bei 0.99 wird den Methylgruppen des koordnierenden Neopentanols zugewiesen,

welche beziiglich des freien Alkohols um 0.2 ppm tieffeldverschoben erscheinen.
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Schema D 9: Reaktion von Lanthan(III)-Neopentanolat mit Tris(¢erz.-butoxy)silanol.

Wird dieses Modell auf die Materialoberfliche iibertragen, wiirde sich ein bipodaler
Bindungsmodus mit zusitzlicher Koordination des Alkohols an das Metallzentrum finden.
Die Annahme der Koordination des protonierten freien Liganden wird durch die im IR-
Spektrum auftretende Bande bei 3625 cm™ gestiitzt (Abbildung D 6). Unter Beriicksichtigung
der hohen Metallkonzentration und der nur zum Teil umgesetzten Silanolfunktionen ist es
auch wahrscheinlich, dass sich die Oberflichenspezies aus groftenteils erhaltenen tetrameren
Strukturen zusammensetzt. Wird ein Tetramer iiber einen Sauerstoff einer Silanolfunktion
immobilisiert, ist es plausibel, dass die benachbarten Silanolgruppen durch die sterische
Hinderung weniger zuginglich fiir weitere Oberflichenreaktionen sind. Dadurch erklirt sich

die unvollstindige Reaktion der Silanole trotz eines Uberschusses des Prekursors.
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Die unterschiedliche Zuginglichkeit der Silanolfunktionen auf dem Material (,starre OH-
Funktionen* auf der Oberfliche in nicht unmittelbarer Nachbarschaft) und in Losung (,,frei*
vorhanden durch hohe Bewegungsmdoglichkeit der Molekiile) spricht fiir ein unterschiedliches
Reaktionsverhalten des Lanthan(IIl)-Neopentanolats auf der realen sowie der Modell-

Oberfliche.

Die Reaktion von Tris(tert.-butoxy)-silanol mit Lay(ditox)s im Verhdltnis 2:1 lieferte kein
aussagekriftiges 1H—NMR—Spektmm. Bei einem 1:1-Verhiltnis von Silanol zu
metallorganischer Verbindung lédsst sich dagegen das heteroleptische Alkoxid 5b-S als
mogliches Reaktionsprodukt ableiten (siehe SchemaE 10). Im Protonenspektrum sind
Signalsitze fiir das freie H-Ditox (6 =0.94 (s), 2.76 ppm (s)) und den gebunden Liganden
(6 =1.25(s), 3.55 ppm (s)) detektierbar. Zwei weitere Singuletts werden den Protonen der
verbriickenden (8 = 1.58 ppm) und terminalen O'Bu-Liganden (8 = 1.56 ppm) zugeordnet.
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Schema E 10:  Reaktion von La,(ditox)e mit Tris(tert.-butoxy)silanol.

Beriicksichtigt man die Ergebnisse der NMR-Losungsexperimente, so ist eine monopodale
Bindung der Lanthanoid(IIl)-Spezies auf der Oberfliche denkbar. Im 'H-NMR-Spektrum
ergaben sich keine Hinweise auf koordinierende Alkohol-Liganden. Im IR-Spektrum des
Hybridmaterials sind aber Hinweise fiir eine zusitzliche Koordination des protonierten
Liganden zu finden. Jedoch ist die Bande bei 3625 cm™ nicht so stark ausgeprigt, wie fiir die
mit Lanthanoid(IIl)-Neopentanolat  gegrafteten Materialien. Fiir die Materialien

S5a@MS-20 (as) und Sbh@MS-20 (as) sind zwei Bindungsmotive auf der Oberfliche denkbar,
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die sich nur in der vorhandenen oder nicht-vorhandenen Koordination des protonierten

Liganden unterscheiden.

Die weitere Untersuchung von Tris(fert.-butoxy)-silanol mit La(tritox); im Verhéltnis 2:1
lieferte kein aussagekriftiges 'H-NMR-Spektrum. Ein 1:1-Verhiltnis von Silanol zu
metallorganischer Verbindung hatte die mittels NMR-Spektroskopie charakterisierbare
Spezies 6a-S (siehe Schema D 11) zur Folge. Im Protonenspektrum sind Singuletts fiir das
freie H-Tritox (8 = 1.22 ppm) und die gebunden Liganden (6 = 1.25 ppm) detektierbar. Zwei
weitere Singuletts werden den Protonen der verbriickenden (& = 1.55 ppm) und terminalen

O'Bu-Gruppen des Siloxidliganden (8 = 1.52 ppm) zugeordnet.

OX %
~
‘\3}0 La\ CGDG %O\ /O\ /O
O —_—
25 °C, 10 min 0 O (@)
Qé wooms X L 72<§
+

HOSI(0'Bu)3 6a-S

Schema D 11:  Reaktion von La(tritox); mit Tris(fert-butoxy)silanol.

Beriicksichtigt man zusétzlich den hohen sterischen Anspruch des Tritox-Liganden, erscheint
eine monopodale Oberflachenspezies ohne zusitzliche Koordination protonierter Liganden
plausibel. Durch den sterischen Anspruch der monomeren Vorstufe wird im Vergleich zu den
hoher nuklearen Verbindungen eine geringere Metallkonzentration immobilisiert. Die
Oberflichenreaktion hat eine homogen verteilte Metalloxidschicht nach der Kalzinierung zur
Folge. Dies wird durch die enge Porendurchmesserverteilung und hohe strukturelle Ordnung

im Pulverdiffraktogramm bestitigt.
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4.6 Vergleich der Oberflichenreaktionen von Lanthanoid(III)-CHDo-Alkoxiden auf
MCM-41

4.6.1 Die Oberflichenreaktion

Die Oberflachenreaktionen der Ln(CHDo-Alkoxide); wird analog den Ln(CH-Alkoxiden)s
ausgefiihrt. Aufgrund der geringen Loslichkeit der organometallischen Vorstufen miissen alle
Experimente in Toluol durchgefiihrt werden. Zusitzlich werden die Cer-basierten-Alkoxide
bei erhohter Temperatur (80 °C) auf aktiviertem MCM-41-Material MS-20 immobilisiert
(Bezeichnung: htx@MS-20). Die Hybridmaterialien wurden ebenfalls mit IR-Spektroskopie,
Stickstoffphysisorption, PXRD und mit Hilfe des Elektronenmikroskops charakterisiert. Die
aus der Stickstoffphysisorption erhaltenen Daten sind in Tabelle D 3 aufgefiihrt.

Tabelle D 3: Daten aus der Stickstoffphysisorption und Elementbestimmung
as” (a;"")" ANUARY d,’ Ln
Material® / m’g’ /em’g! /em’g! / % (nm™)
MS-20 1260 (100) 1.45 (0.03) 3.8 -
7a@MS-20 (as) 650 (0) 0.53 (0) 2.8 -
7a@MS-20 (akt) 740 (0) 0.72 (0.01) 3.4 7.2 (0.4)
7b@MS-20 (as) 630 (0) 0.53 (0) 2.8 -
7b@MS-20 (akt) 780 (0) 0.81 (0.01) 3.4 7.3 (0.45)
8a@MS-20 (as) 780 (0) 0.75 (0) 33 -
8a@MS-20 (akt) 950 (0) 0.96 (0) 3.5 6.6 (0.3)
8a@MS-20 (as) 620 (0) 0.53 (0) 3.0 -
8b@MS-20 (akt) 820 (0) 0.85 (0) 3.5 6.1 (0.3)
ht7a@MS-20 (as) 600 (0) 0.51 (0) 2.7 -
ht7a@MS-20 (akt) 700 (0) 0.57 (0) 33 16.6 (1.0)
ht8a@MS-20 (akt) 600 (0) 0.46 (0) 24 -
ht8a@MS-20 (as) 900 (0) 0.92 (0) 3.0 17.9 (0.9)

117



4 Oberflichenmodifizierung

2) Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10° Torr; ¥ Spezifische BET-Oberfliche; © Mikroporenoberfldche (t-
plot), ¥ Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30
nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), ” Porendurchmesser entsprechend
dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

In SchemaD 12 ist die Oberflichenreaktion der O-funktionalisierten Komplexe mit
aktiviertem MCM-41-Material MS-20 dargestellt ([Ln(OCMe,CH,OMe)s],: 7a (Ln = Ce), 7b
(Ln=La); [Ln(OCMe,CH,CH,OMe);3],: 8a (Ln=Ce), 8 (Ln=La)), wobei mogliche
Oberflichenspezies angefiihrt sind. Die as-synthezised-Materialien zeigen einen Riickgang
der BET-Oberflichen, der Porenvolumina und der Porendurchmesser. Material
7a@MS-20 (as) und Material 7bMS-20 (as) besitzen BET-Oberflichen von 650 bzw.
600 ng'l. Das Porenvolumen ist von 1.45cm’g’ (Ausgangsmaterial) auf 0.53 cm’g’”
gesunken. Ebenso weisen beide Materialien denselben mittleren Porendurchmesser von
2.8 nm auf. Diese Daten beweisen eine erfolgreiche Immobilisierung der funktionalisierten

Komplexe innerhalb der Pore.
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—_—
8a@MS-20 (as) 2. 270 °C, 10 Torr 8a@MS-20 (akt)
8b@MS-20 (as) 8b@MS-20 (akt)

Schema D 12:  Immobilisierung von Lanthanoid(IIl)-(CHDo); auf MCM-41, mogliche
Oberflidchenspezies und anschlieende Kalzinierung und Aktivierung.

Die BET-Oberfldche, das Porenvolumen und der mittlere Porendurchmesser nehmen nach der

Kalzinierung und Aktivierung zu. Die Materialien 7a@MS-20 (akt) und 7b@MS-20 (akt)
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besitzen Metallgehalte von 7.2 bzw. 7.3 Gew.-%, die Metallkonzentrationen von 0.4
Ceratomen pro nm’ bzw. 0.45 Lanthanatomen pro nm?’ entsprechen. Der hohe sterische
Anspruch der Liganden und die damit einhergehende verringerte Reaktivitit der
Metallkomplexe 7a und 7b fiihrt verglichen mit den Hybridmaterialien 6a@MS-20 (as) und
6b@MS-20 (as), welche sich vom sterisch dhnlich ausladenden Tritox-Liganden ableiten, zu

einer deutlich geringeren Oberflichenmetallkonzentration.

Die Oberflidchenreaktion der Verbindungen 8a und 8b fiihrt zu Materialien mit reduzierten
BET-Oberflichen von 780 (8a@MS-20 (as)) bzw. 620 m2g'1 (8b@MS-20 (as)). Das
Porenvolumen sinkt auf 0.75 bzw. 0.53 cm’g”" und der Porendurchmesser verringert sich auf
3.3 bzw. 3.0 nm. Die Immobilisierung der dimeren Verbindungen erfolgt teilweise in den
Poren, allerdings im Vergleich zu 7a, 7b und den CH-Alkoxiden zu einem geringeren
Ausmal}. Somit lassen sich die geringeren Veridnderungen der Porendurchmesser der
Materialien nach der Hybridisierung erkldren. Durch die Entfernung der organischen
Liganden wihrend der Kalzinierung weisen die Materialien nach der Aktivierung hohere
BET-Oberflichen von 950 bzw. 820 ng'l auf. Die Porenvolumina steigen auf 0.95 bzw.
0.85 cm’g” und der Porendurchmesser beider Materialien betriigt 3.5 nm. Die Materialien
8a@MS-20 (akt) und 8b@MS-20 (akt) besitzen Metallgehalte von 6.6 bzw. 6.1 Gew.-%,
entsprechend einer Metallkonzentration von 0.3 Metallatomen pro nm” Auch hier fiihrt der
hohere sterische Anspruch der Liganden zu einer geringeren Metallkonzentration als sie fiir

die analogen Verbindungen 7a und 7b erreicht wird.

4.6.2 FT-IR-spektroskopische Untersuchung der Oberfléichenspezies

Die IR-Spektren der Materialien 7a@MS-20 (akt) und 7b@MS-20 (akt) zeigen im
Gegensatz zu den weiter oben aufgefithrten CH-Alkoxid-Hybridmaterialien kaum freie
Silanolgruppen. Die geringe Metallkonzentration spricht jedoch gegen eine vollstindige
Umsetzung aller Oberflichen-SiOH-Funktionen. IR-spektroskopische Untersuchungen von
auf aktiviertem MCM-41 adsorbiertem 3-Methoxy-2-methyl-2-propanol (= protonierter
Ligand) ergeben, dass sich der CHDo-Alkohol im Gegensatz zu den CH-Alkoholen auch
durch mehrmaliges Waschen mit Hexan nicht von der Oberfliche entfernen ldat. Diese

zusitzliche starke Wechselwirkung des O-funktionalisierten Liganden mit der reaktiven
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Oberfliche scheint fiir das Verschwinden der Bande fiir isolierte SiOH-Funktionalititen
verantwortlich zu sein. Das Hybridmaterial, das durch die Oberflichenreaktion von 7a
([Ce(OCMe,CH,0Me)s]») bei hoherer Temperatur (T = 80 °C) hergestellt wurde, zeigt keine
Bande fiir freie Silanolgruppen. Ebenfalls ist die breite Bande bei ca. 3300 cm™, die von der
Adsorption des freien Liganden hervorgerufen wird, nicht mehr detektierbar. Sowohl die
erleichterte Desorption des CHDo-Alkohols, wie auch die erhohte Reaktivitdt des Ln-CHDo-
Alkoxids (Dissoziation der vorhandenen Do-Funktionalititen) begiinstigen eine gesteigerte
Metallierung der Silanolgruppen. Die IR-Spektren von 8a@MS-20 (as) und 8b@MS-20 (as)
dhneln denen der Materialien 7a@MS-20 (as) und 7b@MS-20 (as). Auch hier muf} von einer
zusitzlichen Adsorption des protonierten Liganden auf der Oberfliche ausgegangen werden.
Bei hoherer Reaktionstemperatur konnte wiederum ein vollstindiger Verbrauch der freinen
Silanolfunktionen erreicht werden. Ebenso verschwindet die breite Bande bei ca. 3300 cm™

durch die erhohte Reaktionstemperatur.

0 A
2 S T/\\ B
(o]
2 \
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm™ Wellenzahlen / cm
Abbildung D 16: FT-IR-Spektren von MS-20 Abbildung D 17: FT-IR-Spektren von MS-20
(akt) (A), 7a@MS-20 (as) (akt) (A), 8a@MS-20 (as) (B),
(B),7b@MS-20 (as) (C) und 8b@MS-20 (as) (C) und
ht7a@MS-20 (as) (D). ht8a@MS-20 (as) (D).

4.6.3 PXRD und TEM

Die Rontgenpulverdiffraktogramme zeigen die hohe strukturelle Ordnung der Poren nach der
Modifizierung (Abbildung D 18). Die Reflexionsmuster der hybridisierten Proben weisen

weiterhin eine hexagonale Struktur der Poren und die Reflexe bei hoheren Winkeln auf.
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- J\ 7b@MS-20 - 8b@MS-20
T g
& 7a@MS-20 g 8a@MS-20
= IS
MS-20 A MS20
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 Theta / Grad 2 Theta / Grad
jL ht8a@MS-20
=
‘B
8 ht7a@MS-20
£
=~ MS20
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 Theta / Grad

Abbildung D 18: Pulverdiffraktogramme von MS-20 und der kalzinierten Hybridmaterialien.

Gemil der TEM-Aufnahmen von 7a@MS-20 (akt), 7b @MS-20 (akt) 8a@MS-20 (akt) und

8b@MS-20 (akt) behalten die Materialien wihrend und nach der Immobilisierungsreaktion

ihre Struktur bei (Abbildung D 19, Abbildung D 20). Weder auf der dufleren Oberfldache noch

an den Porenoffnungen konnen Agglomerationen der verankerten Oberflichenmetallzentren

beobachtet werden. Angefertigte Weitwinkelrontgenpulverdiffraktogramme wiesen keine

charakteristischen Metalloxidreflexe auf.

Abbildung D 19: TEM-Aufnahmen von 7a@MS-20 (akt) (A) und 7b@MS-20 (akt) (B).
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Abbildung D 20: TEM-Aufnahmen von 8a@MS-20 (akt) (A) und 8b@MS-20 (akt) (B).

Abbildung D 21: TEM-Aufnahmen von ht7a@MS-20 (akt) (A) und ht8a@MS-20 (akt) (B).

4.6.4 Stickstoffphysisorption

Die in Abbildung D 22 gezeigten Stickstoffphysisorptionsisothermen des Ausgangsmaterials
und der Hybridmaterialien vor und nach der Kalzination und Aktivierung sind Typ IV-

Isothermen. Die Oberflidchenreaktion ruft keine Verdnderungen der Porengeometrie hervor.
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Abbildung D 22:  N,-Physisorptionsisothermen des Ausgangsmaterials und der Hybridmaterialien.

Die Porendurchmesserverteilungen von 7a@MS-20 (as) und 7b@MS-20 (as) sind im
Vergleich zum Ausgangsmaterial verbreitert. Die Entfernung des organischen Liganden fiihrt
zu einer engen Porendurchmesserverteilung entsprechend einer homogenen Verteilung der
Oberflichenspezies. Die Materialien 8a@MS-20 (as) und 8b@MS-20 (as) weisen im
Vergleich zu den Materialien 7a@MS-20 (as) und 7b@MS-20 (as) schmilere Verteilungen
der Porendurchmesser auf. Die Entfernung des Liganden resultiert in gréeren
Porendurchmessern, wobei die Verteilung von 8b@MS-20 (akt) eine Schulter bei 3.2 nm
aufweist (— ein betridchtlicher Teil der Poren besitzt einen mittleren Porendurchmesser von
3.2 nm). Die Materialien, die bei hoherer Temperatur gegraftet wurden, zeigen eine deutlich
verbreiterte Porendurchmesserverteilung, die auch nach der Entfernung des Liganden stark

verbreitert bleibt.
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MS20 8a@MS 20MS"20
a -
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Abbildung D 23: Porendurchmesserverteilung des Ausgangsmaterials und der Hybridmaterialien.

4.7 AbschlieBende Betrachtungen

Anhand dieser Untersuchungen lassen sich mehrere Einflussfaktoren der unterschiedlichen
molekularen Vorstufensysteme feststellen. Samtliche Oberfldchenderivatisierungen lieferten
strukturell hochwertige Hybridmaterialien. Die Immobilisierung der metallorganischen
Prekursoren hat eine verringerte BET-Oberflidche der resultierenden Hybridmaterialien zur
Folge. Durch die Reaktion innerhalb der Poren werden sowohl das Porenvolumen als auch der
Porendurchmesser verringert. Werden die metallorganischen CH-Alkoxid-Hybridmaterialien
an Luft kalziniert, so ist der Kohlenstoffgehalt bei 100 °C bereits um zwei Drittel verringert.
Bei 300 °C ist die vollstindige Entfernung des Liganden erfolgt. Die Ligandenabspaltung
resultiert wiederum in einer hoheren BET-Oberfldche, hoherem Porenvolumen und grofleren
Porendurchmessern. Durch die Kalzinierung an Luft bildet sich eine diinne oxidische

Oberfldchenschicht aus. TEM-Aufnahmen liefern keine Hinweise auf Metalloxidpartikel
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(Clusterbildung), deren Bildung auch aufgrund von Weitwinkel-XRD-Untersuchungen
ausgeschlossen werden kann. Die Auftragung der jeweiligen metallorganischen Schicht und
deren Uberfiilhrung in eine oxidische Oberfliche liefert eine hohe Dispersion der
Metallzentren. Das Ausmall der Veridnderungen in den Porosititseigenschaften nach der
Immobilisierung ist fiir alle Hybridmaterialien dhnlich. Im Vergleich zum Ausgangsmaterial
besitzen sie eine um ca. 50% reduzierte Oberfliche (530-730 vs. 1260 m2g'1) und reduziertes
Porenvolumen (0.46-0.71 vs. 1.45 cm’ g'l) sowie einen im Schnitt um ca. 0.8 bis 1.2 nm
verringerten Porendurchmesser (2.5-3.6 vs. 3.8 nm). Die Porosititseigenschaften der
Hybridmaterialien erreichen nach Kalzinierung ca. 75% des Ausgangsmaterials (aggr: 580-
870 m’g”, Vp: 0.47-0.88 cm’g’, dp: 2.7-3.7nm). In der Grafting-Reaktion konnten keine
signifikanten Unterschiede zwischen Cer- und Lanthan-Vorstufen beobachtet werden, welche
eventuell auf den Oxidationsstufenwechsel wihrend der Kalzinierung (Ce™/Ce')

zuriickzufiihren sind.

Tabelle D 4: Abhingigkeit des Metallgehalts der kalzinierten Hybridmaterialien von der
Nuklearitit der Ln-Alkoxidvorstufe

a)
Vorstufe Nuklearitit Hybridmaterial Metallgehalt™ /

%
[Ce(O"Pr)g]X (3a) oligomer 3a@MS-20 (akt) 24.1
[La(O'Pr)3]x (3b) oligomer 3b@MS-20 (akt) 26.6
[Ce(OCH,CMes)s]4 (4a) tetramer 4a@MS-20 (akt) 22.8
[La(OCH,CMes)3]4 (4b) tetramer 4b @MS-20 (akt) 21.9
[Ce(ditox)3], (5a) dimer 5a@MS-20 (akt) 16.8
[La(ditox)s]2 (Sb) dimer S5b@MS-20 (akt) 19.2
Ce(tritox); (6a) monomer 6a@MS-20 (akt) 15.7
La(tritox); (6b) monomer 6b@MS-20 (akt) 16.2
[Ce(OCMe,CH,OMe)s], (7a) dimer 7a@MS-20 (akt) 7.2
[La(OCMe,CH,>OMe)s]» (7b) dimer 7b@MS-20 (akt) 7.3
[Ce(OCMe,CH,CH,OMe)s], (8a) dimer 8a@MS-20 (akt) 6.6
[La(OCMe,CH,CH,OMe)s], 8b) dimer 8b@MS-20 (akt) 6.1

a)Metallgehalt der Hybridmaterialien nach der Kalzination und Aktivierung via ICP.

Die in Tabelle D 4 aufgefiihrten Metallkonzentrationen der kalzinierten Hybridmaterialien

lassen klar deren Abhingigkeit von der Nuklearitit der Vorstufe erkennen (siehe auch

125



4 Oberflichenmodifizierung

Schema D 13). Die hochsten Metallkonzentrationen von ca. 25 Gew.-% wurden durch die
Immobilisierung der oligomerer CH-Alkoxid-Vorstufen erreicht. Vergleichbar hohe
Metallgehalte werden im Falle monomerer Prekursoren normalerweise erst nach der dritten
oder vierten Wiederholung der Grafting-Reaktion oder Anwendung erhohter Temperatur
wihrend der Reaktion erreicht *'%. Auf der Basis obiger Ergebnisse gilt festzuhalten, dass
durch die geeignete Wahl von Prekursoren Metallgehalte innerhalb groBer Grenzen nahezu

beliebig eingestellt werden konnen.

HO*< HO

Isopropanol Neopentanol "H-Ditox" "H-Tritox"
(2-Propanol) (2,2-Dimethyl- Bis(tert.-butyl) Tris(tert.-butyl)
1-propanol) methanol methanol

== Zunehmender sterischer Anspruch 4
B Zunehmender Metallgehalt E—

Schema D 13: Zusammenhang zwischen sterischem Anspruch und resultierendem Metallgehalt.

Die Verwendung der dimeren CHDo-Alkoxide 7a ([Ce(OCMe,CH,OMe)s]»), 7b
([La(OCMe,CH,OMe)s]») 8a ([Ce(OCMe,CH,CH,OMe)s]») und 8b
([La(OCMe,CH,CH,0OMe)s],) fiihrt zu geringeren Metallgehalten der Hybridmaterialien als
der entsprechende FEinsatz der dimeren CH-Alkoxide S5a ([Ce(ditox)s],) und Sb
([La(ditox)s],). Die verwendeten CHDo-Alkoxide ergeben sogar Metallgehalte die unter
denen der Materialien liegen, welche sich vom monomeren CH-Alkohol H-Tritox ableiten

(6a: Ce(tritox)s, 6b: La(tritox)s)

Die Abhidngigkeit des Metallgehalts von der Nuklearitit der Alkoxid-Vorstufe kann als
Hinweis auf den FErhalt der jeweiligen Struktur der Vorstufe nach der
Immobilisierungsreaktion —gewertet werden. Der hohe sterische Anspruch der

Oberflidchenspezies fiihrt zur unvollstindigen Reaktion der Silanolfunktionen. Nach der
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Kalzinierung befindet sich eine Oxid-Hydroxid-Schicht bestehend aus monometallischen

=Si—O-Ln(OH)«(O),~Fragmenten auf der Oberfliche.

Die Oberflichenspezies, die durch die Immobilisierung der tetrameren (4a, 4b), dimeren (Sa,
Sb) und monomeren (6a, 6b) Verbindungen entstanden, wurden weitergehend untersucht. FT-
IR-spektroskopische Untersuchungen von 4a@MS-20 (as) und 4b@MS-20 (as) deuten auf
die zusitzliche Koordination von protoniertem Ligand an das Metallzentrum hin. Diese
Alkohol—Metall-Koordination tritt mit zunehmenden sterischen Anspruch des Alkoxid-
Liganden in den Hintergrund, wie es fiir die Ditox- und Tritox-Hybridmaterialen
(5a,b@MS-20 (as), 6a,b@MS-20 (as)) gefunden wird. NMR-spektroskopische
Untersuchungen von molekularen Modellkomplexen scheinen die Koordination von

Neopentanol an die Metalloberflidchenspezies zu bestétigen.
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5  Konsekutives Graften: Synthese von Ce-Ba-Pt-

Hybridmaterialien

5.1  Heteropolymetallische Schichten auf Silica

Der fortwidhrende Wunsch nach effizienteren und selektiveren Katalysatoren sowie das grof3e
Interesse an grundlegenden mechanistischen Erkenntnissen fithren zur Anwendung neuer

(1]

Synthese- und Derivatisierungsstrategien mesopordser Materialien " '. Porengroflen und

Porenmorphologien lassen sich mittlerweile in einem weiten Bereich manipulieren >,
Zusitzlich konnen Heteroatome sowohl wéhrend der Synthese durch Cokondensation von
TEOS mit Metallalkoxiden oder nachtriglich durch Salzimprignierung (sog. post synthetic-
Strategien) eingefiihrt werden *'?!. Wihrend der Behandlung dieser Materialien bei hheren
Temperaturen tendieren die aufgebrachten bzw. in das Materialnetzwerk eingebauten
Metallzentren jedoch zu Agglomerationen und Migrationen. Oftmals konnen letztere
,Metallwanderungen* innerhalb des Silica-Geriists durch eine post-synthetische
Immobilisierungsreaktion unterbunden werden !,

Nur wenige Studien haben sich bisher mit der Synthese und der katalytischen Anwendung
von mehrmetallisch funktionalisierten mesopordsen Materialien befasst " Durch die
Kombination unterschiedlicher Metalle und ihrer jeweils spezifischen Eigenschaften konnen
synergistische Effekte erzielt werden, welche vorteilhafte Produktselektivititen, alternative
Reaktionswege und neuartige Reaktivititen implizieren ! '* ', Mehrmetallisch modifizierte
mesoporose Materialien konnen durch die Zugabe von gelosten Metallsalzen wihrend der
Materialsynthese hergestellt werden. Die Metalle werden gleichmiBig iiber das mesoporose
Material verteilt und in das Silica-Geriist eingebaut. Ausgewihlte Beispiele dieser Stoffklasse

sind in Tabelle E 1 zusammengestellt.

Um Metallzentren an der Silica-Oberfldche zu immobilisieren (— verbesserte Zugénglichkeit)
kommen routineméfBig Imprignierungsmethoden zur Anwendung. In zwei konsekutiven
Imprégnierschritten (Prekursoren: [MCly(PPh)s),], M = Ni, Sn, Pd, Pt) stellten Arafia et al. mit
Aerosil-200  (a; =200 m%g) bimetallische Heterogensilica-Katalysatoren  fir  die

CO-Oxidation her (siehe Schema E 1) *. Die hohen Temperaturen wihrend der Aktivierung
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des Katalysators mit Wasserstoff fiithrten zur Bildung von Metallmischphasen (Ni/Sn, Pd/Sn,

Pt/Sn), welche sich unterschiedlich auf die Aktivitét in der katalytischen Reaktion auswirkten.

Tabelle E 1: Beispiele mehrmetallisch funktionalisierter mesopordser Materialien durch Zugabe
der Metallvorstufen wihrend der Synthese

Silica-Typ Metalle Anwendung Literatur
MCM-41 Al/Cu, Al/Fe, AI/Nb, Al/V, Al/Mo [1]
MCM-41 Ti/V, Ti/Nb Oxidation von [31]

Kohlenwasserstoffen
MCM-41 Ru/Cr, Ru/Ni, Ru/Cu, La/Co, Oxidation von aromatischen [21], [32]
La/Mn, Nb/Co Kohlenwasserstoffen
MCM-41, Cu/Zn auBergewohliche [15]
MCM-48 Redoxeigenschaften
HMS?  Cu/Ce Simultane Reduktion von [29]
SO; und NO mit CO

* Hexagonales Mesopordses Silica

M M2
Silica —_— Silica \ —_— Silica

Schema E 1: Konsekutives Imprignieren.

Andererseits synthetisierten Yang et al. durch paralleles Imprignieren einen bimetallischen
Heterogenkatalysator fiir die Dimethylcarbonat-Synthese in einem Schritt (siehe
Schema E 2) !, Hierfiir kam eine Imprignierlosung der entsprechenden Metallchloride

(PdCl,, CuCl,) zum Einsatz.

— M/ M?2
Silica —_— Silica

Schema E 2: Paralleles Imprignieren.
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Eine weitere Moglichkeit bimetallisch modifizierte Materialien zu erhalten, ist das
Aufbringen bimetallischer Einkomponenten-Prekursoren (sieche Schema E 3). Limberg et al.
synthetisierten ein heterobimetallisches Bi-Mo-Alkoxid ([(C3Hs)Mo(u-OCH,CH,OCH3),(u-
x0,2x0’-OCH,CH,OCH3),(u-«O-OCH,CH,OCH3)BiCl]) und brachten es unter Inertgas-
Bedingungen mit einem aktivierten Silicagel (a;=200-300 m*/g) zur Reaktion ®Y. Die
Oberflichenreaktion bei Raumtemperatur ergab Metallcluster mit PartikelgroBen von etwa
200 nm. Die Kalzinierung des Hybridmaterials in einer Sauerstoffatmosphire fiihrte zu
Molybdinfreien Bismuthoxidclustern (PartikelgroBen: 30-1000 nm) und
Molybdénoxidpartikeln auf der Oberfliche.

RT
—> Silica
— M'-O-M?
Silica —_—
—> Silica
350 °C
Schema E 3: Funktionalisieren der Oberfliche durch heterometallische Precusoren.

Die Arbeitsgruppe Landau et al. stellte durch wiederholte Reaktion von Aluminium(IIl)(sec-
butoxid) mit einem  MCM-41-Material (as =860 m?/ Q) ein  vielschichtiges
Aluminiumhybridmaterial her **! (fiir mehrschichtiges, nicht poroses Aluminium-Silica siehe
P.lengoetal. ™). Der in Toluol geloste AluminiumPrekursor wurde mit den
Oberfldchensilanolgruppen zur Reaktion gebracht, wobei Triethylamin als Hilfsreagenz zum
Einsatz kam. Die Uberfiihrung der Oberflichenspezies in eine Aluminiumhydroxid-Schicht
wurde durch Hydrolyse (Waschen mit einer Wasser-Ethanol-Losung) erlangt. Anschlieend
wurde das Hybridmaterial kalziniert und erneut der Grafting-Reaktion unterworfen. Das
fiinflagige Hybridmaterial besal3 eine Metallbeladung von 48 Gew.-% und eine Oberfldache
von 270 m*/ g. Es zeigte nach der Behandlung bei hoher Temperatur keine Agglomerate oder
Cluster auf der Oberfldache. Dieses Verhalten kann durch die Ausbildung kovalent an die

Oberfliche gebundener Aluminiumspezies erklidrt werden.
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H20
| + Al(OR); | OR  +3H0 | + JOH
—8i—~OH ———— > —Si-OAl ———> —Si-0-Al
i - ROH | Or - 2ROH I “OH
(OR = sec-OBu)
mop | +2 AlOR);
-6 +6H20
"R on
o"~oH
vielschichtiges -~ L
Al-Hybridmaterial ~ <—— SIFO~AY
O_ _OH
Al
;/ “OH
Ha

Schema E 4: Strategie zum Aufbau eines vielschichtigen Al-Hybridmaterials (OR = sec-OBu).

Der vom Automobilhersteller Toyota 1996 prisentierte NOy-Abgaskatalysator ist ein
praktisches Beispiel eines im Alltag verwendeten Katalysators mit unterschiedlichen

Metallkomponenten 3]

. Zur Verringerung des schidlichen Abgasstroms konnten unter
Verwendung von oxidischen Aluminium- oder Siliziumtrdgermaterialien und der katalytisch
aktiven Metallkomponenten Platin, Barium und Cer erstmals grole Mengen der NOy-Gase in
umweltvertriigliche Abbauprodukte umgewandelt werden . Die nihere Funktionsweise des
nach wie vor iber Imprignierverfahren  hergestellten = NOy-Speicher-  und

Reduktionskatalysators soll im folgenden erldutert werden.

5.2 NOx-Speicher- und Reduktionskatalysator

Der NOy-Speicherkatalysator wird zur Entstickung sauerstoffreicher Motorabgase
eingesetzt > *2%1, Wihrend des Magerbetriebs des Dieselmotors oder des mager betriecbenen
Ottomotors (Magerbetrieb: A > 1, Schema E 5a) ' wird das bis zu 95% im Abgas enthaltene
Stickstoffmonoxid an einem Edelmetallkontakt (z. B. Platin) zu Stickstoffdioxid oxidiert

(Gl. 1). Es folgt die reversible Aufnahme an einer basischen Speicherkomponente (z. B. BaO)

' In der Technik beschreibt man die Zusammensetzung des Luft-Kraftstoff-Gemischs mit der

Luftverhéltniszahl A (Lambda). Sie entspricht dem Verhiltnis der tatsichlich vorhandenen (angesaugten)
Luft zu der zur vollstindigen Verbrennung notwendigen (stochiometrischen) Luftmasse. A = angesaugte
Luftmasse / theoretisch erforderliche Luftmasse.
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in Form der entsprechenden Nitrate (Gl. 2). Da die Speicherkapazitit des Materials begrenzt
ist, miissen die aufgenommenen Stickoxide nach der Adsorptionsphase in regelmifigen
Abstinden wieder desorbiert werden. Dies geschieht durch Einstellung des fetten
Betriebszustands (A <1, SchemaE 5). Mit Hilfe der emittierten Reduktionsmittel
Kohlenstoffmonoxid, Wasserstoff und diverser Kohlenwasserstoffe werden Stickoxide nicht
nur desorbiert, sondern gleichzeitig am Platinkontakt zu Stickstoff reduziert (Gl. 3-5). Dieser
kurzen, auch als Regenerationsphase bezeichneten Betriebsphase, schliefft sich eine erneute
Speicherung der NOx-Gase in Gegenwart von Sauerstoff im mageren Betriebszustand an. Ein
aktiv gesteuerter mager/fett-Wechselbetrieb ist notwendig, um in regelmélBigen Abstinden
zwischen Adsorptions- und Regenerationsphase zu wechseln und optimale Umsatzzahlen zu
erzielen. Bei geeigneter Wahl der jeweiligen Betriebszustinde sind NO-Konvertierungsraten

von iiber 90% moglich.

a) Speicherung (A > 1) b) Regenerierung (A < 1)
N
H,O
CO H,
N02
Ba(NO3)
CeOX e X
Schema E 5 : Funktionsweise eines NOy-Speicher- (a) und Reduktionskatalysators (b) [401
NO +1/2 O, — NO, (Gl. 1)
BaO + 2 NO, + 1/2 O, =——= Ba(NO3), (Gl. 2)
NO + CO — 1/2N, + CO, (Gl. 3)
NO + H2 E—— 1/2 N2 + HQO (Gl 4)

(m + n/4) NO + 1/2 C,H, 1/2 (m + n/4) Ny + n/4 H,0+ 1/2m CO,  (Gl. 5)

SchemaE 6 : Reaktionsgleichungen zur Funktionsweise eines NOy-Speicher- und Reduktions-
Katalysators.
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Die Langzeitstabilitit des Katalysators ist durch die Temperaturalterung des Systems ab
750 °C und die damit verbundenen Sinterungsprozesse gefidhrdet. Daneben tritt vor allem eine
Deaktivierung der katalytisch aktiven Metallzentren durch den Schwefelgehalt im Kraftstoff
ein. Durch die Oxidation der im Kraftstoff enthaltenen Schwefelverbindungen entsteht
zunichst Schwefeldioxid, welches vom Motor emittiert wird. An den basischen Metalloxiden
auf dem Katalysator werden in der Adsorptionsphase die jeweiligen Sulfate gebildet. Die
erhohte Stabilitit im Vergleich zu den entsprechenden Nitraten fiihrt zu einem

kontinuierlichen Riickgang der NO-Speicherfihigkeit '+,

5.3  Konzept und generelle Vorgehensweise

Das generelle Autbau- und Funktionsprinzip des trimetallischen Abgaskatalysators wurde als
Modell fiir ein neuartiges mesopordses Hybridmaterial herangezogen. Durch konsekutives
Graften geeigneter Metallvorstufen sollten in einem dreistufigen Verfahren Monolagen der
aktiven Speicher- und Katalysatorkomponenten in den entsprechenden
Konzentrationsverhéltnissen aufgebaut und iiber kovalente Bindungen fixiert werden.
Ungefidhre  Metallbeladungen  der  resultierenden  trimetallischen = mesopordsen
Hybridmaterialen von 10-15% Cer, 2-5% Barium und etwa 1% Platin wurden angestrebt. Die
Verwendung unterschiedlicher mesoporoser Materialien sollte deren Einfluss auf die
Grafting-Reaktion und die resultierenden Eigenschaften der Materialien wie thermische

Stabilitit aufzeigen.

B P H
Silica | Cel , B, ®, Silica

Metallvorstufen: [Ce] = {Ce(ONp)s}s (4a)

\

[Ba] = {Ba(ONp)o}y (11)

[Pt] = (C5H4MG)PJ[M63 (12)

Schema D 7: Schematisches Vorgehen zur Herstellung des trimetallischen Hybridmaterials.
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a) Sauerstoff-Speicherkomponente:

Als Sauerstoff-Speicherkomponente und somit erste Monolage im Aufbau des trimetallischen
Hybrid-Materials wurde das redoxaktive Seltenerdmetall Cer und dessen Oxid gewihlt 4,
Cerdioxid findet Verwendung in der Entschwefelung von Dieselabgasen, der Entfernung von
organischen Verbindungen aus Abwissern (sog. catalytic wet oxidation), als Additiv fiir
Verbrennungskatalysatoren und -prozesse sowie in der Brennstoffzellentechnologie 45481 In
Anlehnung an die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Untersuchungen bietet
sich das in grolen Mengen einfach zugingliche Cer-Neopentanolat [Ce(ONp)s]s (4a) als
geeignete Metallvorstufe an. Das im Verlauf der Immobilisierungsreaktion durch

Ligandenaustausch gebildete Neopentanol ist in aliphatischen Losungsmittel gut 16slich und

kann zudem mittels Sublimation im Olpumpenvakuum abgetrennt werden.

b) Nitrat-Speicherkomponente:

In Analogie zum bekannten Abgaskatalysatorsystem wurde fiir die Nitrat-Speicher-
komponente das Erdalkalimetall Barium gewihlt. Als Ausgangsverbindung diente erneut das
entsprechende Neopentanolat [Ba(ONp),]x (11), welches im Vergleich zur Cerkomponente in

einer geringeren Metallkonzentration als zweite Monolage aufgebracht werden sollte.

EXKURS: Synthese und Charakterisierung von Barium(Il)neopentanolat [Ba(ONp),],(11).

Ausgehend von metallischen Barium konnte (oligomeres) Barium(II)-Neopentanolat
[Ba(ONp).2]x synthetisiert werden. Hierzu wurde Bariummetall in einer Neopentanol/THF-
Losung mit Ammoniak aktiviert und zur Reaktion gebracht. Nach 2-tigiger Reaktion bei
Raumtemperatur wird iiberschiissiges Barium mittlels Filtration abgetrennt. Die fliichtigen
Bestandteile werden im Olpumpenvakuum entfernt, so daB ein leicht violett gefirbter
Feststoff verbleibt. Dieser wird durch mehrmaliges Waschen mit Hexan in THF-freies (11)
tiberfithrt. Der weille Feststoff ist unldslich in aliphatischen und aromatischen
Losungsmitteln, konnte jedoch mittels NMR-Spektroskopie und CHN-Elementaranalyse
zweifelsfrei charakterisiert werden. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein monomeres Donor-
Addukt in THF-dg mit einem einfachen Signalsatz. Fiir den Neopentanolat-Liganden ist ein
Singulet bei 0.96 ppm fiir die Methylgruppen und ein Singulet fiir die Methylengruppe bei
34 ppm zu beobachten. Die Signale fiir das koordinierte THF liegen bei iiblichen
Verschiebungen von 3.70 und 1.85 ppm.
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NH; (9)

xBa + 2xHONp — > [Ba(ONp),ly
THF
RT,2d 1)

Schema E 8: Synthese von [Ba(ONp),]x (11).

c) Katalysatorkomponente:

Als redoxaktive Edelmetallkomponente wurde schlielich als dritte Monolage das Edelmetall
Platin gewdhlt. Es sollte mit Hilfe der Grafting-Technik in einer hohen Dispersion
(— effiziente Umsetzung), jedoch geringen Konzentration (— Kostenfaktor) immobilisiert
werden. In diesem Zusammenhang wiesen schon Takahashi et al. auf den groen Einfluss der
Platin-PartikelgroBe bei der NO,-Umsetzung hin*. Als Platinvorstufe sollte das
kommerziell erhiltliche Trimethyl(methylcyclopentadienyl)platin(IV) (CsHsMe)PtMes (12)
Verwendung finden, welches in der Reaktion mit Oberflichenhydroxyfunktionalititen

fliichtiges Methan als Nebenprodukt bilden sollte.

d) Trdgermaterialien und allgemeine Vorgehensweise:

Als Triagermaterialien fiir die konsekutive Immobilisierung obiger Cer-, Barium- und Platin-
Verbindungen wurden zwei mesopordse Silica-Materialien mit jeweils hexagonaler
Porengeometrie verwendet. Die charakteristischen Eigenschaften der verwendeten SBA-15-
(MS-21) und MCM-41-Materialien (MS-22) sind in Tabelle E 2 zusammengefasst. Die
SiOH-Gruppenpopulation wurde durch Oberflidchensilylierung mittels HN(SiHMe,), (TMDS)

und anschlieBender elementaranalytischer Kohlenstoff-Bestimmung ermittelt °°,

Tabelle E 2: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der verwendeten Silica-
Trigermaterialien MS-21 (SBA-15) und MS-22 (MCM-41)

- aSb) ( asmicro)c) Vpd) ( vpmicro)e) dpf) p (OH)
Material 2 -1 3 1 -1 2
/ m’g /cm’g /nm / mmolg™ (nm™)
MS-21 akt
(SBA-15) 710 (60) 0.97 (0.02) 6.3 2.62 (2.22)
MS-22 akt
(MCM-41) 1150 (55) 1.23 (0.01) 34 3.80 (1.99)

2 Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; b Spezifische BET-Oberfliche; ©) Mikroporenoberfliche (t-
plot), YKummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30
nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), Y Porendurchmesser entsprechend
dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.
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Die aktivierten Materialien (MS-21, MS-22) werden in Abhingigkeit der Loslichkeit der
Metallvorstufe in n-Hexan (4a, 12) bzw. THF (11) suspendiert und unter Riihren mit der
entsprechenden Menge des jeweiligen Reagenzes versetzt. Nach 18-stiindiger Reaktionszeit
bei Raumtemperatur wird der Feststoff separiert, mehrmals mit dem entsprechenden
Losungsmittel gewaschen und iiber mehrere Stunden im Vakuum getrocknet. Das Produkt
wird mittels IR-Spektroskopie, Stickstoffphysisorption, Pulverrontgendiffraktometrie und

Elementaranalyse charakterisiert.

5.4  Immobilisierung von Cer(III)-Neopentanolat auf Periodisch Mesoporosem Silica

(PMS)

Um eine Cer-modifizierte Oberfliche zu erhalten, werden die mesopordsen Materialien in n-
Hexan suspendiert und mit einem Uberschuss einer Losung von Cer(IIl)-Neopentanolat (4a)
in n-Hexan zur Reaktion gebracht. Die durch die Austauschreaktion gebildeten Aquivalente
an Neopentanol HONp konnen zusammen mit den {iberschiissigen Anteilen der Cervorstufe
durch mehrmaliges Waschen der Hybridmaterialien mit n-Hexan entfernt werden. Der
Verlauf der Oberfliachenreaktion wird mittels IR-Spektroskopie und Stickstoffphysisorption
verfolgt. Nach ihrer Charakterisierung werden die Hybridmaterialien zur vollstdndigen
Umwandlung der Cer-Spezies in eine oxidische Oberfliche fiir 4 h bei 540 °C an Luft
behandelt. Es gilt anzumerken, dass bereits beim Transfer der Cer-gegrafteten Materialien aus
der Schutzgasatmosphire der Glovebox eine deutliche Gelbfirbung durch die Oxidation
(CeIII — CerVI) an Luft zu beobachten ist. Die Materialen werden anschlieBend bei 270 °C

und einem Vakuum von 10™* Torr aktiviert.

Eine schematische Darstellung der durchgefiihrten Oberflichenreaktionen und
Materialbehandlungen ist in Schema E 9 aufgefiihrt. Mogliche Oberfldachenspezies sollen im
folgenden diskutiert werden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird in diesem
Zusammenhang von der Reaktion eines monomeren Cer(Ill)-Alkoxids [Ce(ONp)s] (4a)

ausgegangen.
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(|)H (|)H c|)H (|)H (|)|-| (|)H MS-21 akt, MS-
0] @) 0) O @) O O 0] 22 akt

| S s s s s s s -

| | ' ' [ PMS aktiviert

+ [Ce(ONp)3]4 Hexan
“nHONp | RT,18h

(c)

ONp ONp ONp NpO
| 111/ P p|
IHCe (a) NpO—cé (b) 1 Cle IIICe/ONp 42@MS-21(as)
N \ RN \ a T~ \as),
T (‘3 T T (|) T C|) 4a@MS22(as)
0 o o) o) o o) o) 0
|\Si/ SNeT e g7 s s s | nach Grafting-
' ! ' ' Reaktion
1. 540 °C, Luft
2.270 °C, 10 Torr
HO HO O
\
N AC) (e) Cé%}cei f) \Cé/ v
o on  INTY o 1N da@MS-21ake),
T\ PN PN PN |./O\\./O\ | 0 4a@MS-22(akt)
Si Si SII SII SII S‘I SII

nach Aktivierung

Schema E 9: Schematische Darstellung der Synthese und Aktivierung der ersten Metallschicht
Ce@PMS. Mogliche Oberflidchenspezies sind mit (a)-(f) gekennzeichnet.

In erster Néherung sollten durch die Grafting-Reaktion des tetrameren Cer(IIl)-
Neopentanolats (4a) drei Strukturmotive realisierbar sein. In Folge einer durch die pK,-Wert-
Unterschiede (pK [HONp] > pK [HOSi(OR);]) bedingten Ligandenaustauschreaktion an den
Seltenerdmetallzentren, [ONp]—[OSi] sind bi- (a) und mono-podal gebundene Cer(IIl)-
Spezies (b) wahrscheinlich. Wihrend erstere vor allem bei hohen Anteilen benachbarter
SiOH-Funktionalititen der Silica-Materialien favorisiert sein sollte, ist die Stabilisierung
monopodal  koordinierter [Ce(ONp),]-Fragmente (b) durch zusitzliche Sauerstoff-
Donorfunktionalitidten in Form oberflidchlicher Siloxanbriicken denkbar (Strukturmotiv (c). So
konnten chelatisierende Uz-koordinierte [OSi(OR);]” Liganden in Modellreaktionen
ausgewihlter Seltenerdmetallverbindungen mit den entsprechenden Silanolen HOSi(OR);

bereits strukturell charakterisiert werden ©'™?!,
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Die Kalzinierung an Luft fithrt zur Oxidation der Cer(IIl)-Oberflachenspezies. Gleichzeitig
kann von einem vollstindigen Abbau der Neopentanolat-Liganden ausgegangen werden,
wobei Oxo- (d) und Oxohydroxospezies (f) resultieren sollten. Befinden sich zwei Cer(IV)-
Zentren in ausreichender Nihe sind Verbriickungen, wie in Spezies (e) schematisch

dargestellt, denkbar.

Die FT-IR-Spektroskopie bietet die Moglichkeit die Grafting-Reaktion und deren
Vollstindigkeit mit Hilfe der SiOH-Bande isolierter Silanolgruppen zu verfolgen 54 Diese
Bande bei 3695 cm™ ist bei den aktivierten mesoporosen Materialien MS-21 (akt) und MS-
22(akt) gleichmallen stark ausgepridgt. Nach der Immobilisierungsreaktion ist die SiOH-
Bande des SBA-15-Hydridmaterials (4a@MS-21(as)) vollstindig verschwunden, so dass von
einer kompletten Umsetzung der Oberflichen-Silanolgruppen mit dem MetallPrekursor
ausgegangen werden kann. Andererseits zeigt das IR-Spektrum des MCM-41-Hybridmaterials
(4a@MS-22(as)) trotz der Zugabe eines Uberschuss des Cer(IIl)-Alkoxids nach der Reaktion
weiterhin eine schwache Bande bei 3695 cm™. Dies steht in Ubereinstimung mit den in
Kapitel 4 gefundenen Ergebnissen. Gleiches gilt fiir die ebenfalls schwache Bande bei
3625 cm™, die in beiden Materialien auftritt. Ein Teil der Silanolgruppen auf der Oberfliche
des MCM-41-Materials ist folglich unter den gewéhlten Bedingungen fiir die Grafting-
Reaktion nicht zugénglich. Denkbar erscheint in diesem Zusammenhang die sterische
Abschirmung einzelner SiOH-Funktionalititen im Inneren der im Vergleich zum SBA-15-

Material engeren Poren des MCM-41-Materials (Porenblockierung).

c — B ‘
o < I
@ 2 C ‘
%) )
= R%)
g = Si-OH
S | | m-oH @ 3695
= | 13615 o ’
|_
Si-OH
3'695| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1509 1000 500
Wellenzahlen (cm™) Wellenzahlen (cm™)
Abbildung E 1: FT-IR Spektren von MS- Abbildung E 2: FT-IR Spektren von MS-
21(akt) (A), 4a@MS-21(as) 22(akt) (A), 4a@MS-22(as)
(B) und 4a@MS-21(akt) (C). (B) und 4a@MS-22(akt) (C).
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Nach der Oxidation und Aktivierung der Cer-Oberflichenspezies sind in den IR-Spektren
beider Hybridmaterialien erneut SiOH-Banden bei jeweils 3695 cm™ detektierbar. Dies
bestitigt eine Umstrukturierung verbunden mit der Generierung von Silanolgruppen auf der
Oberfliche . Die geringfiigige Verbreiterung der OH-Banden hin zu kleineren
Wellenzahlen kann als Bildung von zusitzlichen, oberflachenfixierten Metallhydroxiden in
Form diverser CeOH-Spezies interpretiert werden (siche SchemaE9). Die
Oberflichenimmobilisierung des Cer(Ill)Prekursors wird durch die Ergebnisse der
Stickstoffphysisorptionsmessungen (sieche Abbildung E 3, Abbildung E 4 und Tabelle E 3)
bestitigt. Die Materialien zeigen vor und nach der Immobilisierungsreaktion Isothermen des

Typs IV (Abbildung E 3 und Abbildung E 4) ¢,
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Relativer Druck Porendurchmesser / nm

Abbildung E 3: Stickstoffphysisorptionsisothermen (links) und Porendurchmesserverteilungen
(rechts) von MS-21(akt) (A), 4a@MS-21(as) (B) und 4a@MS-21(akt) (C).
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Abbildung E 4: Stickstoffphysisorptionsisothermen  (links) und Porendurchmesserverteilungen
(rechts) von MS-22(akt) (A), 4a@MS-22(as) (B) und 4a@MS-22(akt) (C).
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Die Reaktion mit dem Metall-Alkoxid verringert Porendurchmesser und Porenvolumina
beider Materialien. Dies bedeutet, dass die Immobilisierungsreaktion sowohl an der duf3eren
als auch an der inneren Oberfliche der Materialien erfolgreich stattgefungen hat. Ein
Riickgang der BET-Oberfliche von 710 auf 430 m’g”' (4a@MS-21(as)) bzw. von 1150 auf
970 m’g" (4a@MS-22(as)) ist die Folge. Durch die Kalzinierung werden die organischen
Liganden der Metallzentren entfernt, so dass sterisch weniger anspruchsvolle oxidische und
hydroxidische Oberfldchenspezies gebildet werden. Daher weisen beide Materialien nach der
Aktivierung wieder geringfiigig vergroflerte Porenvolumina von 0.67 (4a@MS-21(akt), MS-
21: 097 cm’g") bzw. 085cm’gs’ (4da@MS-22(akt), MS-22: 1.23cm’g’) und
Porendurchmesser im Bereich der urspriinglichen Ausgangsmaterialien von 6.3 (4da@MS-
21(akt)) bzw. 3.4 nm (4a@MS-22(akt)) auf. FEine Zusammenstellung s@mtlicher
Physisorptionsdaten des ersten Grafting-Schritts und der anschlieBenden Aktivierung beider

Materialien kann Tabelle E 3 entnommen werden.

Tabelle E 3: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der verwendeten Silica-Materialien
MS-21(akt) (SBA-15) und MS-22(akt) (MCM-41) vor und nach der
Immobilisierungsreaktion der ersten Lage

Material ¥ 2s” (aszmi_c IO)C) Vpd) (VP:nc_rl())e) dpﬂ
/m°g /cm’g / nm

MS-21(akt) 710 (60) 0.97 (0.02) 6.3
4a@MS-21(as) 430 (0) 0.56 (0) 4.9
4a@MS-21(akt) 490 (90) 0.67 (0.04) 6.3
MS-22(akt) 1150 (55) 1.23 (0.01) 3.4
4a@MS-22(as) 510 (0) 0.42 (0) 2.8
4a@MS-22(akt) 900 (60) 0.85 (0.01) 34

2) Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10° Torr; ¥ Spezifische BET-Oberfliche; © Mikroporenoberfldche (t-
plot), YKummulatives BJ H-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm;
¢ Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), "Porendurchmesser entsprechend dem
Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Fiir die Cer-modifizierten Hybridmaterialen wurden mittels Elementaranalyse Metallgehalte
von 12.6 (4da@MS-21(akt)) bzw. 15.2 Gew.-% (4a@MS-22(akt)) bestimmt. Auf der Basis

der aus der Stickstoffphysisoprtion resultierenden Oberflichen errechnen sich somit
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Metallbelegungen von 1.10 und 0.73 Cer-Atomen pro nm” des jeweiligen Materials. Anhand
der Oberfldchensilylierungsexperimente der urspriinglichen Silica-Materialien wurde fiir das
SBA-15-Material MS-22 eine Silanolgruppenpopulation von 2.22 SiOH-Gruppen pro nm’
ermittelt. Unter Beriicksichtigung der aus der IR-spektroskopischen Untersuchung
hervorgehenden vollstindigen Reaktion aller Oberfldachensilanole reagieren somit formal
jeweils zwei SiOH-Funktionalititen pro Cer-Zentrum. Dies bedeutet fiir 4a@MS-21(akt),
dass sich das Cers bipodal auf der Oberfliche gebunden befindet. In analoger Weise
berechnet sich fiir Material 4a@MS-21(akt) ein [SiOH]/[Ce]-Verhiltnis von 2.70. In
Anbetracht der mittels IR-Spektroskopie beobachteten nicht vollstindigen Umsetzung aller
Oberfldchensilanolgruppen erscheint der bipodale Bindungsmodus der Metallzentren deutlich
bevorzugt. Material 4a@MS-22(akt) besitzt zwar weniger Silanolgruppen pro nm? doch
kann aufgrund der unterschiedlichen Porengréfe  (Oberflichenkriimmung) die
Wabhrscheinlichkeit, dass zwei Silanolgruppen in ausreichender Néhe fiir eine bipodale
Bindung vorhanden sind, hoher angesetzt werden. Denkbar wiren zudem auch groflere
Anteile an tripodalen Spezies, die ein hohes Silanol- zu Cer-Verhiltnis erklidren konnten. Fiir
diesen Bindungsmodus miisste sich ein Teil der Silanolgruppen in nichster Nachbarschaft
befinden, wie es bei ,Silanolnestern“ der Fall ist. Wahrscheinlicher fiir das Material
4a@MS-22(akt) ist jedoch, dass hauptsichlich eine bipodale Spezies vorlegt und die

,uberzidhligen* Silanole, wie im FT-IR-Spektrum erkennbar ist, nicht reagiert haben.

5.5 Immobilisierung von Barium(II)-Neopentanolat auf Cer-modifiziertem

mesoporosem Silica

Die Cer-modifizierten Hybridmaterialien 4a@MS-21(akt) und 4a@MS-22(akt) wurden in
einem zweiten Bearbeitungsschritt einer weiteren Oberfldchenreaktion unterzogen. Hierzu
wurde das Barium(II)-Alkoxid [Ba(ONp)]x (11) mit den MOH-Funktionalititen (M = Si, Ce)

57]

der modifizierten Oberflichen zur Reaktion gebracht””. Mogliche Oberflichenspezies sind in

Schema E 10 veranschaulicht.
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\ HO\ v HO /O
\C v (d) (e)/Ce\-gO/;Cei (f) \Ce/[v 4a@MS'21(akt),
| (|) (|3H g K C|) (l) T\(|) 4a@MS-22(akt)
o o o 0 o o 0 o nach Aktivierun
|\S|i/ \Sfi/ \S|i/ \S|i/ \Sfi/ \Sli/ \S|i/| g
+ [Ba(ONp)2lx THF
~nHONp | RT,18h
(@) Npo_ (h) 0
\ 1_O
NpO HO\ N B:/ \//IV
N\ v By ! WCe\/,O_——\—Ce f Ce
e PR /. © < d 11@4a@MS-21(as),
o ] 0] T o <|3 o] o o] o 11@4a@MS-22(as)
|\S|i/ \Sli/ \sl,i/ \Sli/ \Sli/ \sl,i/ \Sli/ | nach Grafting-Reaktion
1. 540 °C, Luft
2.270 °C, 10 Torr
0
N HO\CéV/ —o o (121/0\ é/
AR B s % el U 11@da@Ms-21(ake),
c|3 c|) ! c|> c|3 <|3 } o \ c|> 11@4a@MS-22(akt)
o) o) o) o 0 0 0 0
|\Si/ \Si/ \Si/ \Si/ \Si/ \Si/ \Si/| nach Aktivierung

Schema E 10:  Schematische Darstellung des Aufbaus der zweiten Metallschicht Ba@Ce@PMS.
Mogliche Oberfldachenspezies sind mit (g), (h), (i) und (j) gekennzeichnet.

Entsprechend der in Schema E 10 gezeigten Strukturmotive (g) und (h) kann prinzipiell von
einer Reaktion mit allen verfiigbarer OH-Funktionalititen ausgegangen werden. Reagiert
[Ba(ONp)2lx mit einer 1im  Verlauf des  Aktivierungsprozesses  gebildeten
Oberfldchensilanolgruppe, so ,fiillt“ es eventuell vorhandene ,leere Plitze* der ersten
Monolage auf (g). Zusitzliche Reaktionen mit den OH-Gruppen benachbarter Cer-Fragmente
sind denkbar. Wird ,,monomeres“ Ba(ONp), iiber eine CeOH-Einheit immobilisiert, so
entsteht Oberflichenspezies (h). Wiederum kommt es zu Donorwechselwirkungen zur
Stabilisierung der unterkoordinierten grolen Metallzentren in Analogie zu den in Schema E 9
angefiihrten Cer-Oberfldchenspezies (¢). Die Immobilisierungsreaktion verlduft erneut unter

Abspaltung von Neopentanol. Durch die Kalzinierung und anschlieBende Aktivierung der
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modifizierten Materialien wird eine oxidische Oberfliche mit immobilisierten Cer- und

Barium-Zentren (z. B. (i), (j)) generiert.

Die IR-Spektren zeigen die nahezu vollstindige Reaktion der Oberflachen-OH-Spezies beider
Materialien (11@4a@MS-21(as): Abbildung E 5, 11 @4a@MS-22(as): Abbildung E 6). Die
nach den Immobilisierungsreaktionen nur noch schwach ausgeprigte Bande im Bereich
typischer SiOH- und MOH-Fragmente kann einem sehr kleinen Teil nicht zugédnglicher
Oberflichenhydroxylfunktionalititen zugeordnet werden; diese reagieren unter den generellen

Bedingungen (RT) mit einem Uberschuss an Barium(II)-Prekursor nicht.

5 N

® X
5 e e —
[7)) 7))
0 2}
M =
5 D > E
[ [
© ©
[ [

E

3800 3700 3600 3500 3400 3800 3700 3600 3500 3400
Wellenzahlen / cm’™ Wellenzahlen / cm’

Abbildung E 5: Ausschnitt aus den IR-Spektren ~ Abbildung E 6: Ausschnitt aus den IR-Spektren

der Materialien 4a@MS-21(as) der Materialien 4a@MS-22(as)
(C), 11@4a@MS-21(as) (D) (C), 11@4a@MS-22(as) (D)
und 11@4a@MS-21(akt) (E). und 11 @4a@MS-22(akt) (E).

Nach der Umwandlung in bimetallisch-oxidische Oberflichen (11@4a@MS-21(akt),
11@4a@MS-22(akt)) zeigen die IR-Spektren der aktivierten Hybridmaterialien erneut
Schwingungsbanden, die Oberflichen-MOH-Fragmenten (M = Si, Ce, Ba) zugeordnet werden
konnen. Bei beiden Materialien ist eine Verbreiterung der urspriinglich scharfen SiIOH-Bande
erkennbar, wobei diese Tendenz fiir das SBA-15-Material ausgeprégter auftritt als fiir das

MCM-41-Material.

Die Stickstoffisothermen der erneut funktionalisierten Hybridmaterialien sind in
Abbildung E7 und Abbildung E8 gezeigt. Die zweite Oberflichenmodifizierung
beeintrichtigt die Porengeometrie nicht. Die mittels Stickstoffphysisorption bestimmten

Porenvolumina und Porendurchmesser verindern sich tendenziell entsprechend der
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Ergebnisse der ersten Immobilisierungs- und Aktivierungsprozedur. Sie bestitigen die

erfolgreiche Aufbringung einer zweiten Metallschicht auf die monometallisch-modifizierten

Hybridmaterialien. In Tabelle E 4 sind die Stickstoffphysisorptionsdaten beider Materialen

zusammengestellt.
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Stickstoffphysisorptions-isothermen und Porendurchmesserverteilungen der

Materialien 4a@MS-21(as) (C), 11@4a@MS-21(as) (D) und 11 @4a@MS-

00 02 04 06 08 10
Relativer Druck
Abbildung E 7:
21(akt) (E).
S 600
5
g E
2 400- D
=
o
>
(%]
2
© 200
kS
o
on
g T T T T
00 02 04 06 08

Relativer Druck

1,0

Porenvolumen

3 4 5 6 7 8
Porendurchmesser / nm

Abbildung E 8: Stickstoffphysisorptions-isothermen und Porendurchmesserverteilungen der
Materialien 4a@MS-22(as) (C), 11@4a@MS-22(as) (D) und 11@4a@MS-

22(akt) (E).

Die aus der Stickstoffphysisorption gewonnenen Daten unterliegen verglichen mit der ersten

Grafting-Reaktion geringeren Verdnderungen. Dies ist sicherlich auch auf die geringere Menge

des immobilisierten Prekursors zuriickzufiihren. Nach der zweiten Immobilisierungsreaktion

zeigen beide Hybridmaterialien weiterhin enge Porendurchmesserverteilungen (Abbildung E 7,

Abbildung E 8), die sich nach der Aufbringung der zweiten Schicht zu kleineren, nach der

Entfernung des Liganden wieder zu gro3eren Durchmessern verschieben.
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Tabelle E 4: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der verwendeten Cer-modifizierten
Silica-Materialien 4a@MS-21(akt) (SBA-15) und 4a@MS-22(akt) (MCM-41) vor
und nach der zweiten Immobilisierungsreaktion und anschlieBender Kalzination

b) micro\c) d) microye) f)
Material as” (as ™ ) Vot 7 d
/m°g /cm’g / nm
4a@MS-21(akt) 490 (90) 0.67 (0.04) 6.3
11@4a@MS-21(as) 360 (20) 0.53 (0) 5.6
11 @4a@MS-21(akt) 380 (80) 0.56 (0.03) 6.1
4a@MS-22(akt) 900 (60) 0.85 (0.01) 34
11 @4a@MS-22(as) 740 (0) 0.69 (0) 3.3
11 @4a@MS-22(akt) 790 (40) 0.71 (0.01) 3.2

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; ” Spezifische BET-Oberfliche; © Mikroporenoberfliche (t-
plot), Y’Kummulatives BIJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm;
® Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), "Porendurchmesser entsprechend dem
Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Die elementaranalytische Bestimmung der Metallgehalte beider Materialien liefert
Bariumanteile von 2.9 (11 @4a@MS-21(akt)) bzw. 4.6 Gew.-% (11 @4a@MS-22(akt)). Unter
Beriicksichtigung der BET-Oberflichen resultieren somit durchschnittliche Beladungen von
jeweils einem Bariummetallzentrum pro 3 (11@4a@MS-21(akt)) bzw. 4 nm’ (11@4a@MS-
22(akt)) der Silica-Materialien. In Summe befinden sich auf 10 nm” der jeweiligen Materialien
theoretisch nun 11 Cer- und 3 Bariumatome (11@4a@MS-21(akt)) bzw. 7.3 Cer- und 2.5
Bariumatome (11 @4a@MS-22(akt)).

5.6  Immobilisierung von Trimethyl(methylcyclopentadienyl)platin(IV) auf

Barium/Cer-modifiziertem mesoporosem Silica

Die bimetallisch modifizierten Hybridmaterialen wurden in einem letzten Schritt mit Hilfe der
kommeriziell erhiltlichen Platin(IV)-Verbindung (CsHsMe)PtMe; (12) derivatisiert. Unter
Eliminierung von Methan ist durch die Umsetzung der Platin(IV)-Verbindung mit den MOH-
Funktionalititen der Oberflaiche (M = Si, Ce, Ba) die Bildung unterschiedlicher Platin-
Oberflidchenspezies denkbar. Modellhaft soll dies durch das in SchemaE 11 angefiihrte
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Strukturmotiv (k) symbolisiert werden. Auf eine Aktivierung der Materialien wurde

hinsichtlich der weiteren Verwendung (— Hydrierung mit anschlieBendem Katalysetest)

verzichtet.
HO (i) HO (i) 2
N\ 1y \ M —0—,Y o 1 O
P P e F8 12@4aMS-21(akt),
o N 1 T it I 12esams21aky
0 0 0 0 0 o o

O .
|\S|i/ \S|i/ \S|i/ \3|-/ \S|i/ \S|i/ \Si/ | nach Aktivierung

+ CSH4MePtMe3 Hexan
- nCH, RT, 18 h

Mejfhio o
o} @) \ ] 12@11@4a@MS-21(as),
ce A Ce< 0=Ce—O~ 1O Ce  12@11@4a@MS-21(as)
N AV / 2 W
0o 0 o o 9 oHkA O . :
o) | o | o / o \ o | e | o hach Grafting-Reaktion
Sll Si Sll Si Si S|| Si |

Schema E 11:  Schematische Darstellung der Synthese und Aktivierung der dritten Metallschicht
Pt@Ba@Ce@pMS. Eine der moglichen Oberflichenspezies ist mit (j)
gekennzeichnet.

Um den angestrebten Platingehalt von etwa 1 Gew.-% zu realisieren (siehe Einleitung zu
Kapitel 5), wurde der MetallPrekursor nur in den erforderlichen Mengenverhéltnissen mit den
Silica-Materialien zur Reaktion gebracht. In den IR-Spektren sind daher fiir beide Materialien
auch nach der Immobilisierungsreaktion die entsprechenden OH-Banden detektierbar

(Abbildung E 9, Abbildung E 10).

Aufgrund der geringen Menge der immobilisierten Platin(IV)-Verbindung verdndern sich die
Daten aus der Stickstoffphysisorption nur geringfiigig (Abbildung E 11 und Abbildung E 12).
Beide Materialien weisen trotz der Oberflichenmodifizierungen weiterhin enge

Porendurchmesserverteilungen auf.
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Abbildung E 9: Ausschnitt aus den FT-IR- Abbildung E 10: Ausschnitt aus den FT-IR-
Spektren der Materialien Spektren der Materialien
11@4a@MS-21(akt) (E) und 11@4a@MS-22(akt) (E) und
12@11@4a@MS-21(as) (F). 12@11@4a@MS-22(as) (F).
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Abbildung E 11: Stickstoffphysisorptionsisothermen (links) und Porendurchmesserverteilungen
(rechts) der Materialien 11 @4a@MS-21(akt) (E), 12@11@4a@MS-21(as) (F).
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Abbildung E 12: Stickstoffphysisorptionsisothermen (links) und Porendurchmesserverteilungen
(rechts) der Materialien 11 @4a@MS-22(akt) (E), 12@11 @4a@MS-22(as) (F).
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Tabelle E 5: Ergebnisse der Stickstoffphysisorptionsmessung der verwendeten Hybrid-Silica-
Materialien 11@4a@MS-21(SBA-15) und 11@4a@MS-22(MCM-41) vor und
nach der Immobilisierungsreaktion der dritten Lage

b) micro\c) d) micro.e) f)

s V, d

Material ¥ as (a2 1 ) : (vp3 -1) ’
/m°g /cm’g / nm
11@4a@MS-21(akt) 380 (80) 0.56 (0.03) 6.1
12@11@4a@MS-21(as) 330 (50) 0.51 (0.02) 6.3
12@11aMS-22(akt) 790 (40) 0.71 (0.01) 3.2
12@11 @4a@MS-22(as) 710 (25) 0.65 (0) 33

2 Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; Spezifische BET-Oberfldche; © Mikroporenoberfliache (t-
plot), Y’Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm;
® Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot), "Porendurchmesser entsprechend dem
Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Nach den drei aufeinanderfolgenden Grafting-Reaktionen weisen die trimetallisch
modifizierten Silica-Materialien nahezu wieder ihre Ausgangsporendurchmesser auf (die
vergroBerten Poredurchmesser (dp+0.1-0.2 nm) nach der Immobilisierung miissen als
gleichbleibend innherhalb der Fehlergrenzen des BJH-Modells interpretiert werden). Dies ist
zum einen als weiterer Hinweis fiir Monolagen bzw. fiir die Bildung einer kompakten
Monolage zu interpretieren **!. Zum anderen kann es im Verlauf der Modifizierungen zu
sogenannten ,,healing““-Prozessen kommen, so dass die Oberfliche homogener vorliegt als zu
Beginn der Modifizierungen °*'. Die XRD-Diffraktogramme der Ausgangsmaterialien und
samtlicher aktivierter Zwischenstufen sind im folgenden dargestellt (Abbildung E 13,
Abbildung E 14). Die Rontgen-Pulver-Diffraktogramme zeigen, dass die Triagermaterialien
ihre geordnete Struktur wihrend und nach den Grafting-Reaktionen beibehalten haben. Die
zunechmende Metallbeladung hat bei allen Hybridmaterialien eine Abnahme der
Reflexintensititen zur Folge. Den Rontgenpulverdiffraktogramm-Pattern der SBA-15-
Hybridmaterialien kann auf Grundlage der drei Bragg schen Indizes eine hexagonale, fiir
SBA-15-Materialien charakteristische Porengeometrie zugeordnet werden. Ein grofler Reflex
fir hkl=100 und zwei kleinere Reflexe fiir hkl=110 und 200 wurden sowohl im

Ausgangsmaterial als auch in allen Hybridmaterialien gefunden.
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Abbildung E 13: Rontgen-Pulver- Abbildung E 14: Rontgen-Pulver-
Diffraktogramme der SBA-15 Diffraktogramme der MCM-
Hybridmaterialien. 41-Hybridmaterialien.

Auf Grundlage von vier Braggschen Indizes kann mit Hilfe des Rontgen-Pulver-
Diffraktogramm-Pattern dem MCM-41-Hybridmaterialien die charakteristische hexagonale
Anordnung der Poren zugeordnet werden. Ein groBer Reflex fiir skl =100 und weitere
kleinere Reflexe fiir hkl =110, 200, 210 wurden sowohl im Ausgangsmaterial als auch in

allen Hybridmaterialien gefunden.

Das trimetallisch modifizierte SBA-15-Hybridmaterial wurde mit Hilfe der Transmissions-
Elektronen-Spektroskopie weiter untersucht. In den Aufnahmen ist die geordnete hexagonale
Anordnung der Poren zu erkennen (Abbildung E 15). Auf der Oberfliche finden sich keine
detektierbaren ~ Anhdufungen von Metall-Cluster, die sich durch die hohen
Metallkonzentrationen und thermischen Behandlungsschritte gebildet haben konnten. Diese
Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit den PXRD-Diffraktogrammen, welche bei hohen

Winkeln keine fiir die jeweiligen Metalloxide (z. B. CeOy, BaOy) charakteristischen Reflexe

aufweisen.
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Abbildung E 15: TEM Aufnahmen von 12@11@4a@MS-21(as).

5.7  Insitu Aktivierung des MS-21-Hybridmaterials

Das trimetallisch modifizierte SBA-15-Hybridmaterial wurde in Kooperation mit der Daimler
Chrysler AG einem NOy-Speicherkatalysator-Funktionstest unterzogen. Aktivierung und
Katalysetest wurden vom Industriepartner durchgefiihrt. Hierzu wurde das Hybridmaterial
zundchst in einer Wasserstoffatmosphidre bei 700 °C behandelt, so dass von einer
vollstindigen Reduktion der vier- und zweiwertigen Metallzentren auf der Oberfliche des

Trigermaterials ausgegangen werden kann.

Der entsprechend der Grafting-Route synthetisierte Heterogen-Katalysator zeigte im
untersuchten Temperaturbereich von 100 bis 500 °C  (Rate: 3 °C/min) die erwartete
katalytische Aktivitdit im Abbau des NOy-Gasstroms. Maximale Umsdtze wurden bei
Betriebstemperaturen von 250 bis 300 °C erzielt. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung
mit konventionellen NOy-Katalysatoren. Es gilt anzumerken, dass allerdings nur ca. 50% der

Umwandlungsraten herkdmmlich verwendeter Katalysatoren realisiert werden konnte.
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Abbildung E 16: Umsatz-Temperatur-Verlauf des NOy-Speicherkatalysator 12@11@4a@MS-
21(as).

Die TEM-Aufnahmen des reduzierten Materials beweisen, dass sich durch die Behandlung
mit Wasserstoff bei hoher Temperatur Metall-Cluster bilden. Dies fiihrt zu einer
Verminderung der katalytisch aktiven Oberfliche. Die Durchfithrung der Reduktion bei
milderen Temperaturen sollte daher Einfluss auf die Aktivitdt des Katalysatorsystems haben.
Untersuchungen der Materialoberflaiche vor und nach dem Einsatz in der katalytischen
Reaktion und der resultierenden Partikel mittels EDX (Energy-Dispersive X-Ray) ergaben,
dass vor der Reduktion eine gleichmifige Verteilung von Cer und Barium und geringe
Konzentrationen von Platin auf dem Trigermaterial vorlagen. Nach der Aktiverung des
Hybridmaterials und der katalytischen Umsetzung bestehen die Oberfliche und die
generierten Partikel hauptsidchlich aus Barium- und Ceroxid. Bei herkommlichen NOy-
Speicher/Reduktions-Katalysatoren werden die aktiven Komponenten auf ,,Bulk“-Metalloxide
aufgebracht, welche im Verlauf der katalytischen Umsetzung als Sauerstoffpuffer fungieren
konnen. So erscheint es moglich, dass eine Monolage an oxidischen Cer-Spezies dieser
Funktion nicht vollstindig gerecht wird. Die verringerten Umsatzzahlen konnten in diesem
Zusammenhang durch das Aufbringen mehrerer Schichten des Ceroxid-Bausteins
ausgeglichen werden. Hervorgerufen durch die Synthesebedingungen, zeigt das SBA-15-
Trigermaterial zusidtzlich zu seiner ausgezeichneten thermischen und hydrothermalen

Stabilitit eine ausgespragte Mikroporositit. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass ein
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Teil der aktiven Komponenten im Inneren der Mikroporen eingebaut wurde, wodurch

wiederum die Aktivitdt des Katalysators heruntergesetzt wird.

Abbildung E 17: TEM Aufnahmen des reduzierten MS-21-Hybridmaterials.

5.8  AbschlieBende Betrachtung

Das konsekutive Graften dreier Metallvorstufen auf mesopordsen Silica-Materialien des Typs
SBA-15 und MCM-41 resultierte in den neuartigen trimetallisch modifizierten
Hybridmaterialien 12@11@4a@MS-21(as) und 12@11@4a@MS-22(as). Beide
Triagermaterialien weisen eine hexagonale Porenanordnung auf, unterscheiden sich jedoch in
ihren Porendurchmessern, Porenvolumina, BET-Oberflichen und Mikroporosititen. Die im
Verlauf der Modifizierungsschritte beobachten Trends sind fiir beide Materialien @hnlich.
BET-Oberfliche, Porendurchmesser und Porenvolumen verringern sich bei der Auftragung
der ,,metallorganischen® Schicht, wihrend die Mikropordsitit der Materialien fast immer
vollstindig verschwindet. Werden die Oberflichen der Materialien in metalloxidische
Oberflachen iiberfithrt, nehmen BET-Oberfliche, Porendurchmesser und Porenvolumen
wieder zu. Die Mikropordsitit tritt ebenfalls wieder auf. Die geordnete Struktur der
Materialien bleibt durch die konsekutiven Oberflichenmodifizierungen erhalten. Die hohe
Metallbeladung fiihrt nur zu geringeren Reflexintensititen im Rontgenpulverdiffraktogamm,
nicht jedoch zum Verlust der Struktur. Die TEM-Aufnahmen des modifizierten MS-21-

Hybridmaterials zeigen die intakte strukturelle Ordnung der Poren. Trotz der hohen
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Metallbeladung sind auf der Oberfliache keine Metallcluster zu erkennen. Wird das Material
bei hoher Temperatur reduziert (H,, 700 °C), so bilden sich Metallpartikel auf der Oberfliche.
Das trimetallisch modifizierte Material 12@11@4a@MS-21(as) wurde erfolgreich in der
DeNOy-Reaktion getestet.
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6  Experimenteller Teil

6.1  Allgemeine Arbeitstechnik

Da sowohl die Ausgangsmaterialien als auch die synthetisierten Verbindungen der
Seltenenerdmetalle extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind, ist erfolgreiches
Arbeiten nur durch den konsequenten Einsatz von Inertgas- bzw. Glovebox-Techniken
moglich. Ebenso essentiell ist die chemische Reinheit der Edukte und der verwendeten

Losungsmittel, die absolut wasser- und sauerstofffrei zu halten sind.

6.1.1 Imertgastechnik

Die Synthesen der Alkohole und Reaktionen bei hoheren Temperatur wurden unter
Schutzgas (Standard-Schlenktechnik) durchgefiihrt. Als Schutzgas diente Argon
(SchweiBlargon 4.6), welches ohne zusitzliche Reinigung eingesetzt wurde. Die
Vakuumlinie konnte iiber ein Zweiwegehahnsystem entweder mit Argon geflutet oder
mittels der angeschlossenen Oldrehschieberpumpe (p < 10™ mbar) evakuiert wurden. Zur

Trocknung der Verbindungen wurde eine Hochvakuumanlage (p~10~ mbar) verwendet.

6.1.2 Glovebox-Technik

Aufgrund der extremen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Seltenerdmetall-
Verbindungen wurden fast alle Reaktionen sowie die Vorbereitungen aller
Analysenmethoden in einer Glovebox (Fa. MBraun) durchgefiihrt. Die Umsetzungen
erfolgten in Glasgeriten, die dafiir einige Stunden bei 180 °C im Trockenschrank
ausgeheizt und im heilen Zustand in die Glovebox eingeschleust wurden. Fiir die
Lagerung bzw. fiir die Kiristallisation von Verbindungen stand ein in die Glovebox

integrierter Kiihlschrank (-35 °C) zur Verfiigung.
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6.1.3 Losungsmittel

Als trockene Losungsmittel wurden fiir die Reaktionen Tetrahydrofuran, n-Hexan und
Toluol verwendet. Diese wurden in einer Losungsmittelreinigungsanlage (SPS-Anlage, Fa.

MBraun) iiber Grubbskolonnen getrocknet und unter Schutzgasbedinungen abgefiillt.

Die fiir die NMR-Spektroskopie verwendeten deuterierten Losungsmittel (Benzol-ds, THF-
dg) wurden nach Bedarf mit den entsprechenden Methoden getrocknet und in der Glovebox

in fettfreien Glasgefdaen aufbewahrt.

6.2  Charakterisierung der Verbindungen

6.2.1 NMR-Spektroskopie

Fiir die Aufnahme von NMR-Spektren wurde ein Bruker-BIOSPIN-AV 600 ['H (600.13
MHz), e (150.91 MHz)] verwendet. Die chemischen Verschiebungen sind als 8-Werte in
ppm angegeben. Als interner Standard wurde bei 'H- und 13C—Spektren das Restsignal des
deuterierten Losungsmittels verwendet. Fiir die Kernresonanzspektroskopie wurden
deuterierte Losungsmittel von der Fa. Aldrich bezogen. Fiir die Multiplizititen der
einzelnen Signale wurden folgende Abkiirzungen eingefiihrt: s, Singulett; d, Dublett; t,

Triplett; q, Quartett; sp, Septett; m, Multiplett; br, breite Signalform.

6.2.2 FT-IR-Spektroskopie

Samtliche Spektren sind mit einem Nicolet-Impact 410 FTIR-Spektrometer aufgenommen
worden. Die luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in der Glovebox als
Nujolverreibungen zwischen Cédsiumiodid-Platten pripariert. Das dafiir verwendete Nujol,
welches ein hochreines Paraffindl ist, wurde vorher mehrere Tage tiber Molekularsieb 4 A
geriihrt, abwechselnd entgast und mit Argon gesittigt und in die Glovebox transferiert. Die
Lage der Absorptionsbanden wird in Wellenzahlen ¥ (cm™) angegeben. Fiir die
Intensitdten der einzelnen Absorptionsbanden wurden folgende Abkiirzungen eingefiihrt:

w, schwach; m, mittel; s, stark; vs, sehr stark; sh, Schulter.

159



6 Experimenteller Teil

6.2.3 Elementaranalyse

Die Bestimmungen der Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff-, Aluminium-, Neodym-,
Cer-, Barium- und Platingehalte der Substanzen wurden zum Teil im Mikroanalytischen
Laboratorium des Anorganisch-chemischen Instituts der Technischen Universitit Miinchen
unter der Leitung von Herrn Barth sowie im Chemie Department der Universitdt Bergen
von Frau Fjellanger und Herrn Tumyr durchgefiihrt. Dafiir wurden die luftempfindlichen
Substanzen in einer Glovebox in Zinn- bzw. Aluminiumschiffchen eingewogen, luftdicht

verschlossen und in einer Glasschleuse dem Mikroanalytischen Labor zugestellt.

6.2.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Aufnahmen wurden an einem Transmissionselektronenmikroskop der Firma JEOL
(JEOL 2010), welches iiber eine LaBg-Kathode verfiigt, bei einer Spannung von 120 kV
durchgefiihrt. Die Bilder konnten mit einer gekiihlten CCD-Kamera (TVIPS)
aufgenommen werden und die VergroBerungskalibrierung wurde mit Katalase-Kristallen
eingestellt. Als Probentriger fungierte ein Kupfergitter (3.05 mm), welches mit einem
Kohlenstofffilm bedampft wurde. Die Probenbereitung erfolgte durch Suspension der
Hybridmaterialien in Ethanol (Ultraschallbad). Mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette (10 pL)
wurde ein Tropfen dieser Suspension auf das Kupfergitter gebracht, an Luft getrocknet und

anschlieend im Mikroskop untersucht.

6.2.5 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Geeignete Einkristalle wurden aus gesittigten Losungen durch Abkiihlen auf —35 °C im
Kiihlschrank der Glovebox erhalten. Die Priparation der Kristalle erfolgte in einer
Glovebox mit Hilfe von perfluoriertem Polyether in Quarzkapillaren, die anschlieSend mit
Epoxidharz-Zweikomponentenklebstoff gasdicht versiegelt wurden. .In Bergen wurden die
Kristalle mit Paratone-N in einer Nylon-Schlaufe befestigt ((Hampton research).
Durchgefiihrt wurden die Strukturanalysen im Strukturanalytischen Laboratorium der
Technischen Universitit Miinchen von Herrn Dr. E. Herdtweck und im Chemie
Department der Universitit Bergen von Hern Prof. Dr. K. Tornross. Die Aufnahme des

Datensatzes in Miinchen erfolgte mittels eines STOE Image-Plate-Diffraction-System
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(IPDS) mit Drehanode (Nonius FR591; Mo-K,-Strahlung, A = 0.71073 A) !, In Norwegen
erfolgte die Aufnahme an einem BRUKER AXS SMART 2K CCD Diffraktometer (Mo-
K-Strahlung, A= 0.71073 A) und SMART Software. Bearbeitung der Daten und
numerische Absorptionskorrekturen wurden mit SHELXTL vorgenommen “™*. Zur
Strukturlosung wurden direkte Methoden und Differenz-Fourier-Techniken angewendet.
Die Wasserstoff-Atomlagen wurden — soweit nicht gefunden — in idealer Geometrie
berechnet und mit in die Rechnung der Strukturfaktoren einbezogen. Anomale Dispersion

und Atomfaktoren fiir Neutralatome wurden beriicksichtigt > ©

. Die vollstiandigen
Angaben zu Messparametern und kristallographischen Daten finden sich in Kapitel 6.3.6.

Dabei sind die R-Werte wie folgt definiert:

6.2.6 Stickstoff-Physisorptionsmessungen

Alle Stickstoff-Physisorptionsmessungen wurden mit Gerédten des Typs ASAP 2010 und
ASAP 2020 der Firma Micromeritics, welche nach der statisch-volumetrischen
Dosiermethode arbeiten, durchgefiihrt ). Fiir Adsorptions- und Desorptionsmessungen
wurde bei 77 K der relative Druck von 107 bis 0.995 [am(Na, 77 K) = 0.162 nm’]

schrittweise erhoht bzw. erniedrigt.

Die trockenen Proben wurden vor der Messung 5 Stunden bei Raumtemperatur unter
Vakuum (ca. 10* mbar) entgast. Aufgrund der hohen Luft- und Feuchtigkeits-
empfindlichkeit wurden die Proben in einer Glovebox eingewogen. Die Einwaage betrug

zwischen 60 und 150 mg.
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Die spezifische Oberfliche a; wurde nach der BET-Methode ermittelt (Gleichung (1)). Die
Verteilung der Porengrofle wurde, basierend auf der BJH-Methode unter Verwendung der
Kelvin-Gleichung (2), erhalten. Fiir die Berechnung des Porendurchmessers gilt

Gleichung (3).

p _ 1 +(C—1)P (1)
n“(p’ - p) n:C nflep0

r.=20"V /RTIn(p" 1 p)

d, =21 +1,) 3)
mit:
n = Menge des adsorbierten Stickstoffs bei dem relativen Druck p/p°
n,’ = Kapazitit der Monoschicht, C = Konstante.
'k = Kelvinradius fiir zylindrische Poren
o = Oberfldchenspannung des Kondensats
V = Molares Volumen des Kondensats
R = Allgemeine Gaskonstante
d, = Porendurchmesser
tads = Korrekturterm fiir Mehrschichtbelegung (81

Alle in dieser Arbeit aufgefiihrten Werte fiir das Porenvolumen als auch den

Porendurchmesser wurden aus dem Desorptionsast der Messung bestimmt (1.5-30.0 nm).

6.2.7 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme wurden an einem Philips X pert Pro Gerit erstellt
(step/scan-Modus: Schrittweite: 0.00856, Aufnahmedauer: 54.6 sec/Schritt, Bereich: 20
von 0.5-10 °, monochromatische CuKo-Strahlung mit A = 0.15418 A). Die Spektren

wurden in ASCII-Datensidtze umgewandelt und mit MS Excel 03 bearbeitet.
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6.2.8 Reagenzien

Name der Verbindung Firma Bestell-Nr. Verwendung
Kaliumbistrimethylsilylamid 95 % Aldrich 324671 Sublimiert
1,1,3,3-Tetramethylsilylamid Aldrich 139246 wie erhalten
tert.butyl-Lithium 1.7 M in Pentane Aldrich 186198 wie erhalten
Butyl-Lithium Fluka 20160 wie erhalten
Pivaldehyd 97% Aldrich 80869 destilliert
Diethylcarbonat 99% Aldrich D91551 destilliert
Methylmagnesiumiodid 3.0 M in Et20 Aldrich 254363 wie erhalten
Methoxyessigsauremethylester Merck 818404 destilliert
3-Methylpropionsduremethylester Aldrich 407429 destiliert
N,N-Dimethylhexadecylamin 95% Fluka 40460 wie erhalten
1,12-Dibromdodecan Aldrich 174866 wie erhalten
N,N-Dimethyloctadecylamin 89% Acros 408432 wie erhalten
1,12Docosyldimethylamin 98% Aldrich D16401 wie erhalten
Tetramethylammoniumhydroxid 25 Aldrich 331635 wie erhalten
Gew% in Wasser

N-3- Aldrich 347604 wie erhalten
(Brompropyl)trimethylammoniumbromid

Cetyltrimethylammoniumbromid Aldrich 855820 wie erhalten
PEO,oPPE;(PEO» Aldrich 435465 wie erhalten
fumed silica Gabe der Degussa AG wie erhalten
TEOS (Tetraethylorthosilikat) Aldrich 86578 wie erhalten
Butanol 98% Fluka 19430 wie erhalten
Isopropanol 99.8% Aldrich 34863 destilliert
Cerchlorid 99.9 STREM 935862 wie erhalten
Lanthanchlorid STREM 935708 aktiviert
Barium Metall STREM 560075 wie erhalten
AlMe; Aldrich 257222 wie erhalten
[Nd(OiPr)]x STREM 936012 wie erhalten
(CsHsMe)PtMes STREM 781350 wie erhalten
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6.3 Arbeitsvorschriften

6.3.1 Synthesevorschriften fiir Liganden-Vorstufen
Bis(tert.-butyl)methanol HOCH'Bu; (L1)

Die Reaktion wurde nach einer leicht modifizierten Synthesevorschrift durchgefiihrt. In
einem Dreihalskolben mit Riickflusskiihler werden 30 mL 7BuLi-Losung (1.7 M in n-
Pentan, 51.0 mmol) auf —40 °C vorgekiihlt. Unter kriftigem Riithren werden 5.42 mL
Pivaldehyd (50.0 mmol, gelost in 10 mL n-Hexan) innerhalb von 30 min zugetropft und
die Mischung wird fiir 1.5 h bei —40 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird innerhalb von
4 h auf -5 °C erwidrmt und anschlieBend langsam auf Eis gegossen. Nachdem alles Eis
aufgetaut ist, wird die organische Phase abgetrennt und dreimal mit je 50 mL Eiswasser
gewaschen. Die wissrige Phasen werden vereinigt und mit Diethylether (2 x 50 mL)
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden iiber MgSOs getrocknet. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Die Sublimation des Feststoffs bei

25 °C/ 107 liefert analysenreines H-Ditox als farblose Kristalle (4.43 g, 30.7 mmol, 61%).

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 [ppm] = 3.00 (s, 1 H, OH), 1.52 (s, 1 H, CH), 1.02 (s,
18 H, CH3).

Elementaranalyse fiir CH(C(CHj3)3),OH (CoH»00O, M = 144.26 g/mol) ber. C: 74.93%, H:
13.97%; gef. C: 74.67%, H: 13.80%.

Tris(tert.-butyl)methanol HOC'Bujs (1.2)

Die Synthese von L2 erfolgte nach leicht modifizierter Literaturvorschrift” '”\. In einem
Dreihalskolben mit Riickflusskiihler werden 50 mL BuLi-Losung (1.7 M in n-Pentan,
85.0 mmol) auf —40 °C vorgekiihlt. Dazu wird unter kriftigem Riihren 3.60 mL frisch
destilliertes Diethylcarbonat (28.0 mmol, gelost in 40 mL n-Hexan) innerhalb von 30 min
zugetropft und die Mischung wird fiir 1.5 h bei —40 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wird innerhalb von 4 h auf -5 °C erwdrmt und anschliefend langsam auf Eis gegossen.
Nachdem alles Eis aufgetaut ist, wird die organische Phase abgetrennt und dreimal mit je
50 mL Eiswasser gewaschen. Die wissrige Phasen werden vereinigt und mit Diethylether

(2 x50 mL) extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden iiber MgSO4
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getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Die Sublimation des
Feststoffs bei 80 °C/10” mbar liefert H-Tritox als analysenreine farblose Kristalle (4.29 g,
21.4 mmol, 76%).

"H-NMR (400 MHz, C¢D, 25 °C): & [ppm] = 1.28 (s, 27 H, CH3).

Elementaranalyse fiir C(C(CHs3)3);0H (C3H230, M = 200.4 g/mol) ber. C: 77.93%, H:
14.09%; gef. C: 78.19%, H: 13.91%.

1-Methoxy-2-Methyl-2-Propanol HOCMe,CH>OMe (L3)

Zu 2.50 mol Methylmagnesiumiodid in 400 mL Diethylether werden bei 0 °C 99 mL (1.00
mol) Methoxyessigsduremethylester in 200 mL. Diethylether innerhalb von 30 min
zugegeben. Nach 15 h Riihren wird der Ansatz auf 250 g Eis gegossen. Danach wird soviel
gesittigte wissrige NH4Cl-Losung zugegeben, bis sich gerade alles 16st. Die organische
Phase wird von der wissrigen Phase abgetrennt und die wissrige Phase wird wiederholt
mit Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt und mit 150 mL
gesittigter NaHCO;3-Losung und zweimal mit Eiswasser gewaschen. Danach wird die
organische Phase mit MgSO; getrocknet. Fraktionierende Destillation bei

62-63 °C/100-107 Torr ergibt 8.37 g (79.9 mmol, 8.0%).

"H-NMR (600 MHz, C¢Ds, 25 °C): & [ppm] = 3.2 (s, 3 H, OCH3), 2.90 (s, 2 H, CH>), 1.12
(s, 6 H, CH3).

Elementaranalyse fiir C(CH3),(OH)CH,OCHj3 (CsH;,0,, M = 104.1 g/mol) ber. C:
57.66%, H: 11.61%; gef. C: 57.80%, H: 11.53%.

4-Methoxy-2-Methyl-2-butanol HOCMe,CH,CH,OMe (1.4)

Zu 2.50 mol Methylmagnesiumiodid in 400 mL Diethylether werden bei 0 °C 119 mL
(1.00 mol) 3-Methyl-propionsduremethylester in 200 mL Diethylether innerhalb von 30
min zugegeben. Nach 15 h Riithren wird der Ansatz auf 250 g Eis gegossen. Danach wird
soviel gesittigte wissrige NH4Cl-Losung zugegeben, bis sich gerade alles 16st. Die
organische Phase wird von der wissrigen Phase abgetrennt und die wissrige Phase wird
wiederholt mit Diethylether extrahiert. Die organische Phasen werden vereinigt und mit

150 mL gesittigter NaHCOs3-Losung und zweimal mit Eiswasser gewaschen. Danach wird
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die organische Phase mit MgSO, getrocknet. Fraktionierende Destillation bei 68-75 °C/
100-107 Torr ergibt 23.34 g (19.80%).

"H-NMR (600 MHz, C4Dg, 25 °C): 8 [ppm] = 3.52 (s, 2 H, OCH,), 3.22 (s, 3 H, OCH3),
3.19 (s, 1 H, OH), 1.65 (s, 2 H, CH>), 1.17 (s, 6 H, CH3).

Elementaranalyse fiir C(CH3),(OH)CH,CH,OCH3 (C¢H 402, M = 118.17 g/mol) ber. C:
60.98%, H: 11.94%; gef. C: 61.08%, H: 11.67%.

6.3.2 Synthesevorschriften fiir metallorganische Komplexe

Cer(Ill)-chlorid CeCl;

Es werden 15 g des hygroskopischen CeCls-7 H>O (0.0403 mol) eingewogen. Dazu werden
in einem offenen Becherglas 200 mL dest. Wasser (0.011 mol) und 19.38 g NH4Cl1 (0.362
mol) gegeben und bei 90 °C fiir 4 Tage geriihrt. Nachdem das Wasser verdampft ist, bleibt
ein leicht griinlicher, karamellartiger, nicht ganz trockener Feststoff zuriick. Der Feststoff
wird im Rohrenofen 4 Stunden erhitzt, wobei das wasserhaltige Ammoniumchlorid vom

wasserfreien CeCls getrennt wird.

Elementaranalyse fiir CeCl; (CeCl;, M = 246.47 g/mol) ber. C: 0.0%, H: 0.0%, N: 0.0%,
Cl: 43.15%; gef. C: 0.0%, H: 0.1%, N: 0.1%, Cl: 42.98%

Tris[bis(trimethylsilyl)amido]cer(Ill) [ Ce(btsa);] (1a)

In der Glovebox werden 1.232 g CeCl3 (5.00 mmol) in 10 mL Toluol suspendiert und 5
min gerithrt. Dann werden langsam 50 mL THF zugegeben und erneut geriihrt. Dazu
werden 2.942 g (14.75 mmol) in THF gelostes Kbtsa zugetropft. Die Losung wird in einer
Ofelebirne aus der Glovebox genommen und 3 Tage unter Refluxbedingungen geriihrt.
Nachdem das Losungsmittel im Vakuum entfernt wurde, wird die Ofelebirne wieder in die
Glovebox transferiert und der Riickstand dreimal mit n-Hexan extrahiert. Beim Entfernen
des Losungsmittels vom Filtrat bleibt ein gelbes Pulver zuriick. Das Produkt wird durch

Sublimation im Hochvakuum bei 120 °C gereinigt.

IR (Nujol): v=1303 w, 1251 s, 1179 m, 1005 s, 1053 w, 931 s, 884 m , 844 s, 751 w, 686
w, 618 w.
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Elementaranalyse fiir Ce(btsa); (C1sHs4CeN3Sig, M = 622.29 g/mol) ber. C: 34.87%, H:
8.76%, N: 6.76%; get. C: 33.34%, H: 9.19%, N: 6.11%.

Bis[bis(trimethylsilyl)amido ]lanthan(IIl) [La(btsa)s;] (1b) '

In einer Glovebox werden bei Raumtemperatur 1.587 g (5.00 mmol) LaCl3;(THF), »5 in ein
Schraubdeckelgldaschen eingewogen und mit 20 mL. THF versetzt. In einem Aluminium-
Schilchen werden 2.942 g (14.75 mmol) Kbtsa abgewogen und portionsweise unter
Rithren zu der Losung gegeben. Nach weiteren 20 Stunden Reaktionszeit wird das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und der Feststoff im Vakuum
(10 mbar) getrocknet. Dieser Riickstand wird mehrfach (3-4 mal) mit n-Hexan extrahiert
und abzentrifugiert. Als schwach grau gefirbter Feststoff bleibt Kaliumchlorid zuriick. Die
n-Hexan-Fraktionen werden gesammelt und das Losungsmittel wird am Olpumpenvakuum
entfernt. Das weisse Reaktionsprodukt 1b wird pulverisiert und im Vakuum getrocknet
(107 mbar) und anschlieBend durch Sublimation im Hochvakuum bei 115 °C gereinigt. Es

werden 2.85 g (4.60 mmol, 91.9%) von 1b erhalten.

"H-NMR (600 MHz, C4Dg, 25 °C): § [ppm] = 3.75 (b s, 8 H, OCH (thf)), 1.25 (b's, 8 H,
CH, (tht)),0.09 (s, 36 H, SiCH3).

IR (Nujol): v=1307 w, 1246 m, 1007 s, 933 w, 860 m , 829 s, 762 w, 668 w, 593 w.

Elementaranalyse fiir La(btsa); (C;sHssLaN3Sig, M = 620.07 g/mol) ber. C: 34.87%, H:
8.78%, N: 6.78%; gef. C: 34.51%, H: 8.83%, N: 6.62%.

Bis(tetrahydrofurano)-tris[bis(dimethylsilyl)amido Jcer(Ill) [ Ce(bdsa);](thf), (2a) [12]

In einer Glovebox werden 0.369 g (1.50 mmol) CeCl3(THF), 75 in THF suspendiert und
unter Rithren mit 0.605 g (4.35 mmol) pulverférmigem Libdsa zur Reaktion gebracht.
Nach 18 h wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand zur
Abtrennung unl6slichen Lithiumchlorids dreimal mit n-Hexan extrahiert. Mittels
Kristallisation gesdttigter n-Hexanlosungen (—35 °C) kann elementaranalytisch reines 2a
gewonnen werden. Umkristallisation kleiner Mengen liefert geeignete Einkristalle fiir die

Rontgenstrukturanalyse.

Elementaranalyse fiir Ce(bdsa); (C20HssCeN30,Sig, M = 681.35 g/mol) ber. C: 35.26%,
H: 8.58%, N: 6.17%; gef. C: 34.05%, H: 8.37%, N: 5.99%.
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Tris(isopropanolato)cer(Ill) [Ce(OCHMe>);] (3a)

Zu 1.245 g (2.00 mmol) Ce(btsa); (1a) in 7 mL n-Hexan werden in einer Glovebox 0.362 g
(6.00 mmol) Isopropanol getropft und 24 h geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Olpumpenvakuum wird der Niederschlag dreimal mit n-Hexan gewaschen und

anschlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet. Das Produkt fillt als weiBer Feststoff an.

IR (Nujol): v=1304 m, 1157 m, 1132 m, 966 m, 890 w, 824 w, 770 w , 521 w, 450 w.

Elementaranalyse fiir [Ce(OCH(CH3),)3]x (CoH2;CeO3, M = 317.38 g/mol) ber. C:
34.06%, H: 6.67%; gef. C: 33.89%, H: 6.60%.

Tris(isopropanolato)lanthan(IIl) [La(OCHMe;);], (3b)

In 5 mL n-Hexan werden in einer Glovebox 0.620 g (1.00 mmol) La(btsa)s (1b) gel6st und
geriihrt. Dazu werden 0.180 g (3.00 mmol) Isopropanol in 5 mL n-Hexan getropft und 24 h
geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der
Niederschlag in n-Hexan gelost. In der Kilte féllt ein weisser kristalliner Feststoff aus

(0.280 g, 0.89 mmol, 89.0%).

IR (Nujol): v=2088 w, 1932 w, 1790 w, 1166 s, 1132 s, 988 m, 966 s, 888 w, 820 s, 768
w, 517 m, 446 m.

Elementaranalyse fiir [La{OCH(CHs),}3]x (CoHyLaOs, M = 316.17 g/mol) ber. C:
34.19%, H: 6.69%; gef. C: 34.63%, H: 6.79%.

Tris(2,2-Dimethyl-propanolato)cer(Ill) [Ce(OCH,CMe3)3]+ (4a)

In der Glovebox werden zu 5.00 g (8.04 mmol) Ce(btsa); (5) in 50 mL n-Hexan 2.125 g
(24.10 mmol) 2,2-Dimethyl-1-propanol als n-Hexan Losung getropft und 24 h geriihrt. Das
Losungsmittel wird anschlieBend im Olpumpenvakuum entfernt. Der Riickstand wird in n-
Hexan gelost. In der Kilte féllt ein weisser kristalliner Feststoff (2.99 g, 7.47 mmol, 93%)

aus.

IR (Nujol): v=1304 w, 1254 w, 1178 w, 1107 s, 1062 m, 1017 m, 931 m, 896 w, 844 m,
595 m, 555 w.
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Elementaranalyse fiir [Ce(OCH,C(CHj3)3)3]4 (CooH132Ce4012, M = 1606.18 g/mol) ber. C:
44.87%, H: 8.28%; get. C: 44.65%, H: 8.90%.

Tris(2,2-Dimethyl-propanolato)lanthan(Ill) [La(OCH,CMe3); ]+ (4b)

In einer Glovebox werden 1.00 g (1.61 mmol) La(btsa); (1b) in 7 mL n-Hexan gelost und
geriihrt. Dazu werden 0.426 g (4.84 mmol) 2,2-Dimethyl-propanol in 8 mL n-Hexan
getropft und 24 h geriihrt. In der Kalte fillt ein weisser kristalliner Feststoff aus (0.588 g,
1.467 mmol, 91%).

IR (Nujol): v=1303 w, 1254 m, 1107 s, 1059 m, 1015 m, 956 m, 929 m, 895 w, 840 m,
798 w, 783 w, 595 m , 566 m.

Elementaranalyse fiir [La{ OCH,C(CHj3)3}3]4 (CeoH132LaO12, M = 1601.34 g/mol) ber. C:
45.00%, H: 8.31%; gef. C: 44.63%, H: 8.23%.

Tris{bis(tert.-butyl)methanolatoJcer(Ill) [ Ce(OCH('Bu)>)3]» (5a) '

In einer Glovebox werden 0.622 g (1.00 mmol) Ce(btsa); (1a) in 85 mL n-Hexan gelost
und geriihrt. Dazu werden 0.433 g (3.00 mmol) Bis(tert.-butyl)methanol (LL1) in 4 mL n-
Hexan getropft und 24 h geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt und der Feststoff in n-Hexan geldst. In der Kilte fillt ein

lindgriiner kristalliner Feststoff aus (0.528 g, 0.92 mmol, 92%).

IR (Nujol): v=1240 w, 1213 w, 1161 m, 1085 s, 1066 s, 1049 s, 1032 m, 1008 s, 988 m,
951 m, 917 m, 855 w, 765 m, 641 m, 609 m, 552 w, 518 w.

Elementaranalyse fiir [Ce{ OCH(C(CH3),}3]> (Cs4H;14Ce206, M = 1139.736 g/mol) ber.
C: 56.91%, H: 10.08%; gef. C: 56.63%, H: 9.84%.
Tris{bis(tert.-butyl)methanolato }lanthan(III) [La(OCH('Bu);)3]> (5b)

In einer Glovebox werden 0.620 g (1.00 mmol) La(btsa)s (1b) in 8 mL n-Hexan gelost und
geriihrt. Dazu werden 0.433 g (3.00 mmol) Bis(tert.-butyl)methanol (LL1) in 4 mL n-Hexan
getropft und 24 h geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum
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entfernt und der Feststoff in n-Hexan gelost. In der Kilte féllt aus der Losung ein weiller

kristalliner Feststoff aus (0.72 g, 0.41 mmol, 72%).

"H-NMR (600 MHz, C¢Ds, 25 °C): & [ppm] = 3.47 (s, 4 H, CH), 2.85 (s, 2 H, CH), 1.28 (s,
72 H, CH3), 1.06 (s, 36 H, CH»).

BC.NMR (600 MHz, C¢Ds, 25 °C): & [ppm] = 38.38 (CH), 30.18 (CMe3).

IR (Nujol): v=1234 w, 1210 w, 1161 m, 1077 s, 1065 s, 1046 s, 1024 m, 1011 m, 984 m,
948 m, 910 w, 851 w, 761 m, 730 w, 650 m, 639 m , 603 w, 548 w, 517 w.

Elementaranalyse fiir [La{OCH(C(CH3)3)2}3]2 (Cs4Hi0sLaxOs, M = 1137.28 g/mol) ber.
C:57.03%, H: 10.10%; gef. C: 57.29%, H: 10.15%.

Tris{tris(tert.-butyl)methanolato}cer(Ill) [Ce(OC('Bu););] (6a) (141

In einer Glovebox werden 0.547 g (0.88 mmol) Ce(btsa); (1a) in 8 mL n-Hexan gelost und
geriihrt. Dazu werden 0.529 g (2.64 mmol) Tris(tert.-butyl)methanol (L2) in 4 mL n-Hexan
getropft und 24 h geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum
entfernt und der Feststoff in n-Hexan gelost. In der Kilte féllt ein sonnengelber kristalliner

Feststoff aus (0.354 g, 0.49 mmol, 56%).

IR (Nujol): v=1240 w, 1213 w, 1161 m, 1085 s, 1066 s, 1049 s, 1032 m, 1008 s, 988 m,
951 m, 917 m, 855 w, 765 m, 641 m, 609 m, 552 w, 518 w.

Elementaranalyse fiir [Ce{OC(C(CHj3)3}3] (C3oHgCeOs, M = 738.19 g/mol) ber. C:
63.46%, H: 11.06%; gef. C: 63.34%, H: 10.79%.

Tris{tris(tert.-butyl)methanolato }lanthan(IIl) [La(OC('Bu)z);] (6b)

In einer Glovebox werden 0.620 g (1.00 mmol) La(btsa)s; (1b) in 8 mL n-Hexan gelost und
geriihrt. Dazu werden 0.601 g (3.00 mmol) Tris(tert.-butyl)methanol (L.2) in 4 mL n-Hexan
getropft und 24 h geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum
entfernt und der Feststoff in n-Hexan gelost. In der Kilte féllt aus der Losung ein weiller

kristalliner Feststoff aus (0.510 g, 0.69 mmol, 69%).

"H-NMR (600 MHz, C¢D, 25 °C): & [ppm] = 1.39 (s, 27 H, CHj3).
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BC.NMR (600 MHz, C¢Ds, 25 °C): & [ppm] = 95.0 (C'Bu), 45.6 (CHs).

IR (Nujol): v= 1302 w, 1205 w, 1185 w, 1059 s, 1030 w, 933 s, 944 w, 922 w, 880 m,
827 w, 668 m.

Elementaranalyse fiir [La{OC(C(CHj3)3)3}3] (CsoHgiLaOs, M = 736.98 g/mol) ber. C:
63.56%, H: 11.08%; gef. C: 63.92%, H: 11.19%.

Tris(3-methoxy-2-methyl-2-propanolato)cer(lll) [ Ce(OCMe,CH,OMe);], (7a)

In einer Glovebox werden 0.622 g (1.00 mmol) Ce(btsa); (1a) in 10 mL Toluol gel6st und
geriihrt. Dazu werden 0.312 g (3.00 mmol) 1-Methoxy-2-Methyl-2-propanol (L.3) in 5 mL
Toluol getropft und 72 h unter Riickfluss geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt. Der briunliche Feststoff wird drei Mal mit n-Hexan
gewaschen, und in Toluol gelost. In der Kilte fillt ein weisser Feststoff aus (0.185 g, 0.411
mmol, 41%).

IR (Nujol): v=1275m, 1233 w, 1175 m, 1108 s, 960 m, 842 w, 820 w.

Elementaranalyse fiir [Ce{OC(CH3),CH,OCHj3}3]> (C30HgsCe2012, M = 899.08 g/mol)
ber. C: 40.08%, H: 7.40%; gef. C: 40.02%, H: 7.07%.

Tris(3-methoxy-2-methyl-2-propanolato)lanthan(1ll) [La(OCMe;CH,OMe);], (7b)

In einer Glovebox werden 0.620 g (1.00 mmol) La(btsa); (1b) in 10 mL Toluol gel6st und
geriihrt. Dazu werden 0.312 g (3.00 mmol) 1-Methoxy-2-Methyl-2-propanol (L.3) in 5 mL
Toluol getropft und 72 h unter Riickfluss geriihrt. Anschlieend wird das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt. Der briunliche Feststoff wird drei Mal mit n-Hexan

gewaschen, und in Toluol gelost. In der Kilte féllt aus der Losung ein weiller Feststoff aus

(0.171 g, 0.383 mmol, 38%).

"H-NMR (600 MHz, C¢Dg, 25 °C): & [ppm] = 2.10 (s, 3 H, CHs), 0.89 (t, 2 H, CH,), 0.13
(s, 6 H, CH3).

BC-NMR (600 MHz, C¢Ds, 25 °C): [ppm] & = 81.4 (CMe,), 30.2 (CH,), 26.4 (CH3).

IR (Nujol): v=1303 w, 1241 m, 1175 m, 1155 m, 1081 m, 966 s, 937s, 828 m, 774 w.
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Elementaranalyse fiir [La{OC(CH;3),CH,OCHj3}3]> (C30HgslLa,012, M = 896.67 g/mol)
ber. C: 40.19%, H: 7.42%; gef. C: 39.89%, H: 7.38%.

Tris(4-methoxy-2-methyl-2-butanolato)cer(Ill) [ Ce(OCMe,CH,CH,OMe);], (8a)

In 10 mL Toluol werden 0.622 g (1.00 mmol) Ce(btsa); (1a) in einer Glovebox geldst und
geriihrt. Dazu werden 0.354 g (3.00 mmol) 1-Methoxy-2-Methyl-2-butanol (L4) in 5 mL
Toluol getropft und 72 h unter Riickfluss geriihrt. Anschlieend wird das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt. Das erhaltene braune Ol wird mehrmals mit n-Hexan
gewaschen um nicht umgesetzten Alkohol abzutrennen. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels im Olpumpenvakuum verbleibt ein leicht briunlicher Feststoff (0.074 g,

0.15 mmol, 15%).

IR (Nujol): v=1295 w, 1237 m, 1167 m, 1085 s, 971 m, 933 w, 917 m, 883 m, 735 m,
653 m, 599 w, 560 w.

Elementaranalyse fiir [Ce{OC(CH3)2CH2CH20CH3}3]2 (C36H78C€2012, M = 983.25
g/mol) ber. C: 43.98%, H: 8.00%; gef. C: 43.32%, H: 7.87%.

Tris(4-methoxy-2-methyl-2-butanolato)lanthan(Ill) [La(OCMe,CH;CH>,OMe)s]» (8b)

In 10 mL Toluol werden 0.620 g (1.00 mmol) La(btsa); (1b) in einer Glovebox geldst und
geriihrt. Dazu werden 0.354 g (3.00 mmol) 1-Methoxy-2-Methyl-2-butanol (L4) in 5 mL
Toluol getropft und 72 h unter Riickfluss geriihrt. Anschlieend wird das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt. Das erhaltene graue Ol wird mehrmals mit n-Hexan
gewaschen um nicht umgesetzten Alkohol abzutrennen. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels im Olpumpenvakuum verbleibt ein leicht griulicher Feststoff (0.167 g,

0.17 mmol, 17%).

"H-NMR (600 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 [ppm] = 3.56 (t, 2 H, CH>), 3.19 (s, 3 H, CH3), 1.67
(t,2 H, CH»), 1.26 (s, 6 H, CH3), 0.52 (s, 3 H, CH3).

BC-NMR (600 MHz, C¢Dg, 25 °C): & [ppm] = 72.0 (OCMe,), 62.3 (CH,COMe), 58.3
(CMe,CH,CHy), 33.2 (OCH3), 30.2 (C(CH3)»).

Elementaranalyse fiir [La{OC(CH3)2CH2CH20CH3}3]2 (C36H78La2012, M = 980.82
g/mol) ber. C: 44.08%, H: 8.02%; gef. C: 44.58%, H: 8.36%.
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IR (Nujol): v=1295w, 1245 w, 1206 m, 1155 m, 1115 m, 1100s, 972 s, 945 m, 887 w,
770 w, 719 s, 645 w, 602 w, 544 w.

Bis(3-methoxy-2-methyl-2-propanolato)-bis[(trimethylsilyl)amido | cer(III)
[Ce(OCMe;CH,OMe ) (btsa)]» (9a)

In einer Glovebox werden 0.622 g (1.00 mmol) Ce(btsa); (1a) in 10 mL Hexan gelost und
geriihrt. Dazu werden 0.312 g (3.00 mmol) 1-Methoxy-2-Methyl-2-propanol (L.3) in 5 mL.
Hexan getropft und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Das verbleibende beige Ol wird drei Mal mit
n-Hexan extrahiert. Nach der Entfernung des Losungsmittel wird ein beiger kristalliner
Feststoff erhalten(0.211 g, 0.42 mmol, 42%). Wird die Reaktion in Toluol bei

Raumtemperatur durchgefiihrt, wird das gleiche Produkt erhalten.
IR (Nujol): v=1248 m, 1175 m, 1151 w, 1100 w, 1018 w, 968 w, 929 s, 883 w, 840 s.

Elementaranalyse fiir [Ce{OC(CH3),CH,OCHs;},(btsa)], (CsHgoCesNoOgSiy, M =
1013.58 g/mol) ber. C: 37.92%, H: 7.96%, N:2.76%; gef. C: 36.92%, H: 7.48%, 2.77%.

Bis(3-methoxy-2-methyl-2-propanolato)-bis[(trimethylsilyl)amido | lanthan(11])
[La(OCMe;CH;0OMe)>(btsa)], (9b)

In einer Glovebox werden 0.622 g (1.00 mmol) Ce(btsa); (1a) in 10 mL Hexan gelost und
geriihrt. Dazu werden 0.312 g (3.00 mmol) 1-Methoxy-2-Methyl-2-propanol (L.3) in 5 mL.
Hexan getropft und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Das verbleibende beige Ol wird drei Mal mit
n-Hexan extrahiert. Nach der Entfernung des Losungsmittel wird ein weisser kristalliner
Feststoff erhalten(0.171 g, 0.383 mmol, 38%). Wird die Reaktion in Toluol bei

Raumtemperatur durchgefiihrt, wird das gleiche Pordukt erhalten.

"H-NMR (600 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 [ppm] = 2.10 (s, 6 H, CHs), 0.88 (t, 4H, CH>), 0.13
(s, 12 H, CH3), 0.09 (s, 18 H, SiCH3).

IR (Nujol): v=1303m, 1244 m, 1171 m, 1151 m, 1116 w, 1085 s, 1018 w, 968 m, 937 m,
886 w, 828 m, 773 w, 727 s.
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Elementaranalyse fiir [La{OC(CH3),CH,OCHs},(btsa)], (CsHgolLasN,OgSiy, M =
1011.16 g/mol) ber. C: 38.01%, H: 7.97%, N: 2.77%; gef. C: 37.64%, H: 7.48%, N: 2.72.

Tris(4-methoxy-2-methyl-2-butanolato) -bis[(trimethylsilyl)amido [cer(II1I)
[Ce(OCMe,CH,CH>OMe),(btsa)], (10a)

In einer Glovebox Hexan werden 0.778 g (1.25 mmol) Ce(btsa); (1a) in 10 mL Hexan
gelost und geriihrt. Dazu werden 0.443 g (4.50 mmol) 1-Methoxy-2-Methyl-2-butanol (L4)
in 5 mL. Hexan getropft und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Der Niederschlag wird in n-Hexan
aufgenommen. In der Kilte fallen weille Kristalle aus (0.106 g, 0.19 mmol, 19%), die fiir
die Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Wird die Reaktion in Toluol bei

Raumtemperatur durchgefiihrt, wird das gleiche Produkt erhalten.

IR (Nujol): v=1287 m, 1240 m, 1202 m, 1145 m, 1108 m, 1088 m, 1042 m, 1017 m, 992
s, 968 m, 929 w, 894 m, 871 m, 828 s, 750 w, 735 w, 664 w, 599 w , 559 w, 502 w.

Elementaranalyse fiir [Ce{OC(CH3),CH,CH,OCHs},(btsa)], (CscHggCerN,OgSiy, M =
1069.68 g/mol) ber. C: 40.42%, H: 8.29%, N: 2.62%; gef. C: 40.21%, H: 8.19%, N:
2.34%.

Bis(4-methoxy-2-methyl-2-butanolato)-bis[(trimethylsilyl )Jamido | lanthan(III)
[La(OCMe,CH,CH,OMe),(btsa)], (10b)

In einer Glovebox werden 0.778 g (1.25 mmol) Ce(btsa); (1a) in 10 mL Hexan gelost und
geriihrt. Dazu werden 0.443 g (4.50 mmol) 1-Methoxy-2-Methyl-2-butanol (L4) in 5 mL
Hexangetropft und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Der Niederschlag wird in n-Hexan
aufgenommen. In der Kilte fallen weille Kristalle aus (0.150 g, 0.28 mmol, 28%). Wird die

Reaktion in Toluol bei Raumtemperatur durchgefiihrt, wird das gleiche Produkt erhalten.

Elementaranalyse fur [La{OC(CHg)QCHQCHQOCH3}z(btsa)]z (C3(,H88L32N2088i4, M =
1067.26 g/mol) ber. C: 40.51%, H: 8.31%, N: 2.62%; gef. C: 40.58%, H: 8.36%, N:
2.62%.
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"H-NMR (600 MHz, C¢Ds, 25 °C): [ppm] & = 3.62 (t, 4 H, OCH>), 3.22 (s, 6 H, OCH3),
1.36 (s, 12 H, CH3), 0.17 (t, 4 H, CH>), 0.09 (s, 18 H, SiCHj3).

Di(2,2-Dimethyl-propanoxy)Barium(II1I) (11)

In einer Glovebox werden zu 1.37 g (10.00 mmol) Bariumgranulat in 80 mL THF 1.76 g
(20.00 mmol) Neopenatol in 10 mL THF zugetropft und 30 min geriihrt. Nach dem
Transfer des Ansatzes aus der Glovebox an die Schlenkline wird fiir 15 min NH3-Gas
durch den Reaktionsansatz geleitet. Die Losung wird weitere 18 h geriihrt. Nicht
umgesetztes Bariummetall wird unter Inertgas abfiltriert. Uberschiissiger Ammoniak und
Losungsmittel wurden im Olpumpenvakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wird in n-

Hexan extrahiert. Es resultiert ein weisser Feststoff (2.52 g, 8.08 mmol, 80.8%).
"H-NMR (400 MHz, C¢Dg, 25 °C): é [ppm] = 3.87 (s, 4 H, CH,), 1.36 (s, 18 H, CH3).
'"H-NMR (400 MHz, THF-dg, 25 °C): & [ppm] = 3.40 (s, 4 H, CH>), 0.97 (s, 18 H, CH3).
BC-NMR (400 MHz, THE-dg, 25 °C): § [ppm] = 77.8 (CMe3), 35.0 (CHy), 28.2 (CHa).

Elementaranalyse fiir [Ba{OCH,C(CHs3)3},]x (Ci0H22BaO,, M = 311.62 g/mol) ber. C:
38.54%, H: 7.12%; gef. C: 38.71%, H: 7.26%.

6.3.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Durchfithrung von NMR-Experimenten

zur Modellierung moglicher Oberflichenreaktionen

In einer Glovebox wird homoleptisches Lanthan(IIl)-Alkoxid in 0.4 mL C¢Ds gelost. Bei
Raumtemperatur werden 1.0 bzw. 2.0 Aquivalente HOSi(O'Bu)s, gelost in 0.2 mL CgDg,
langsam zugegeben. Die klare Reaktionsmischung wird nach 10 min NMR-
spektroskopisch untersucht.

Verbindung 4b-S, Sb-S und 6b-S wurden entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift

und den in Tabelle G 1 angegebenen Konzentrationen hergestellt.
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Tabelle G 1: Eingesetzte Konzentrationen zur Synthese von 4b-S, 5b-S und 6b-S und
"H NMR-spektroskopische Daten.

[HOSi(tBU.)ﬂ / [La(OR)s] [La(OR);3]x/ Bezeich- "H-NMR (400 MHz, C¢Dg,
mg (mmol) 3 mg (mmol) nung 25 °C): & [ppm]
3.46 (s, 6 H, OCH,)
1.56 (s, 18 H, u-CHs>)
3.3(0.0125) 4b 10.0 (0.025) 4b-S 151 (s. 36 H. CHs)
0.99 (S, 27 H, CHQCCH3)
3.55(s,2 H, OCH)
5.3 (0.02) 5b 11.3 (0.02) 5b-S 1.58 (s, 9 H, u-CHj)

1.56 (s, 18 H, CHs)
1.25 (s, 36 H, CCH3)
1.55 (s, 9 H, p-CHs)
5.3 (0.02) 6b 12.4 (0.02) 6b-S  1.52(s, 18 H, CH3)
1.22 (s,54 H, CCH3)

6.3.4 Synthesevorschriften fiir Tenside und mesoporose Materialien

(N,N,N,N,N,N-Tetramethyldihexadecyl)dodecamethylendiammoniumbromid (Cs.12-16)

Es werden 19.40 g (70.00 mmol) Hexadecyldimethylamin und 10.94 g (30.00 mmol)
Dibromdodecan in 150 mL Aceton geldst und unter Riickfluss fiir 24 Stunden geriihrt.
Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Umgebungstemperatur fillt ein gelblich-
weiler kristalliner Feststoff aus. Nach Umkristallisieren aus Aceton werden 19.36 g (28.17

mmol, 93.3% Ausbeute) eines weillen kristallinen Feststoffs erhalten.

Elementaranalyse fiir Cis.12-16 (CasH102Bro2No, M = 687.16 g/mol) ber. C: 66.48%, H:
11.86%, N: 3.23%; gef. C: 66.35%, H: 12.03%, N: 3.22%.

(N,N,N,N,N,N-Tetramethyldioctadecyl)dodecamethylendiammoniumbromid (Cs.;2-18)

Es werden 18.83 g (70.00 mmol) Octadecyldimethylamin und 10.94 g (30.00 mmol)
Dibromdodecan in 150 mL Aceton gel6st und unter RuckfluB fiir 24 Stunden geriihrt. Nach
Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Umgebungstemperatur féllt ein weiler kristalliner
Feststoff aus. Nach Umkristallisieren aus Aceton werden 15.57 g (23.48 mmol, 78.3%

Ausbeute) des weillen kristallinen Feststoff erhalten.
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Elementaranalyse fiir Cjg.12.15 (C4sHogBroN,, M = 663.12 g/mol) ber. C: 66.80%, H:
11.44%, N: 3.25%; gef. C: 67.00%, H: 11.50%, N: 3.33%.

(N,N,N,N,N,N-Tetramethyldidocosyl)dodecamethylendiammoniumbromid (C>;.12.22)

Es werden 7.30 g (20.60 mmol) Docosyldimethylamin und 3.25 g (9.90 mmol)
Dodecamethylendibromid in 50 mL Nitromethan geldst und im Wasserbad (70 °C) vier
Tage geriihrt. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Umgebungstemperatur fillt ein
brauner kristalliner Feststoff aus. Nach Waschen des Niederschlags mit n-Hexan und
Umkristallisieren aus Chloroform-Essigsdure werden 5.17 g (4.99 mmol, 50.4% Ausbeute)

des weillen kristallinen Feststoff erhalten.

Elementaranalyse fiir Cxy.12.20 (CooHi26BroN2, M = 1035.48 g/mol) ber. C: 69.60%, H:
12.26%, N: 2.71%; gef. C: 68.03%, H: 12.15%, N: 2.85%.

N-(3-Trimethylammoniumpropyl)hexadecyldimethylammoniumbromid (Cje.3-1)

Es werden 20.20 g (75.00 mmol) N-(3-Brompropyl)trimethylammoniumbromid und 4.44 g
(112.5 mmol) N-Hexadecyldimethylamin in einem Gemisch aus 100 mL Nitromethan und
60 mL Acetonitril gelost und im Wasserbad (70 °C) fiir 24 Stunden geriihrt. Nach
Abkiihlen der Reaktionsmischung auf 0 °C fillt ein gelblicher kristalliner Feststoff aus.
Nach Umkristallisieren aus Ethanol-Essigester wird ein weiller kristalliner Feststoff

erhalten (37.58 g, 70.84 mmol, 94.5% Ausbeute).

Elementaranalyse fiir Cis3.; (Co4HssBroN, M = 530.51 g/mol) ber. C: 54.34%, H:
10.26%, N: 5.28%; gef. C: 55.01%, H: 10.40%, N: 4.30%.

Synthese von MCM-48 Materialien MS-1 bis MS-9

Die Materialien MS-1 bis MS-9 wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften
synthetisiert ! In eine klare Losung aus Tensid, Wasser und NaOH wird die Silica-
Quelle unter starkem Riihren zugegeben. Nach 30 min wird die Reaktionslosung in einen

mit Teflon ausgekleideten Reaktor gefiillt und fiir vier Tage hydrothermal (130 °C)
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behandelt. AnschlieBend wird das durch Filtration erhaltene Material zunichst mit Wasser
gewaschen und dann in Wasser resuspendiert und fiir 24 Stunden hydrothermal behandelt.
Dieses Vorgehen wird ein weiteres Mal wiederholt. Dann wird das Material durch
Filtration von der Losung getrennt und an Luft bei 540 °C kalziniert. Die molare

Zusammensetzung des Gels betrdgt: 1 Si : 0.26 NaOH : 100 H,0 : 0.1 Tensid.

Tabelle G 2:  Eingesetzte Konzentrationen zur Synthese von MS-1 bis MS-9.
M(H,0) Synthese /

Material m (Cie.12-16) m (Silica)  m (NaOH)

Nachbehandlung

MS-1 bis MS-4d 15.13 g 1320 g 220¢g 378 g/200 g

MS-5 1320 g 1320 g 220 ¢ 378 g/200 g

MS-6 2271¢g 1320 g 220 ¢ 378 g/200 g

MS-7 15.13 g 4585 ¢ 220 ¢ 378 g/200 g

MS-8 1320 g 4585 ¢ 220 ¢ 378 g/200 g

MS-9 15.13 g 1320 g 220¢g 378 g/200 g

Tabelle G 3: MCM-48-Materialien MS-1 bis MS-8.

Material® Tensid Silica;Qlllelle Temperatur aszb) 1 sz) 1 dpd)
(m°g") /°C /m°g /cm’g”  /nm
MS-1 Cis-12-16  fumed Silica (130) 130 1300 1.20 2.5
MS-2 Cis-12-16  fumed Silica (200) 130 1390 1.28 2.5
MS-3 Cis-12-16  fumed Silica (300) 130 1580 1.34 24
MS-4 (b,c) Cici216 fumed Silica (380) 130 1210 1.18 2.6
MS-4a Ci6.12-16  fumed Silica (380) 95 1530 0.95 2.0
MS-4d Cis12-16  fumed Silica (380) 130 1180 1.16 2.7
MS-5 Cisi2.18  fumed Silica (380) 130 1310 1.42 2.9
MS-6 Ca1222  fumed Silica (380) 130 430 0.27 3.8
MS-7 Ci6-12-16 TEOS 130 1140 0.91 2.7
MS-8 Cig12-18 TEOS 130 1180 1.16 2.8
MS-9 Cis-12-16  fumed Silica (380) 130 1250 1.17 2.5

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10~ Torr; * Spezifische BET-Oberfliche; © Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30.0 nm; ¢ Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.
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Synthese von SBA-15 Materialien MS-10 bis MS-19

Die Materialien MS-10 bis MS-19 wurden in Anlehnung an die Literatur synthetisiert. Zu
einer klaren Losung von 10 g PEO;PPO70PEO,, 58 g konz. HCI und 355 g Wasser
werden bei 35 °C innerhalb von fiinf Minuten 21.25 g TEOS zugetropft. Gegebenenfalls
wird ein zusitzliches Quell-Reagenz zugegeben. Der Ansatz wird fiir 20 Stunden geriihrt.
Anschliefend wird die Reaktionslosung in einen PP-Becher gefiillt und fiir 24 Stunden bei
entsprechender Temperatur hydrothermal behandelt. Das Material wird durch Filtration
von der Reaktionslosung getrennt und an Luft bei 540 °C kalziniert. Die molare
Zusammensetzung des  Gels  betrdgt: 1Si : 5.9 HCI : 210 H,0 : 2.5 Gew.-%
PEO»,PPO7(PEO»y.

Tabelle G 4: SBA-15 Materialien MS-10 bis MS-19 und MS-21.

Temp. m (Butanol) as” (asmicro)c) Vpd) (meicm)e) dpt)
Material®

/°C /g /m’g! /em’g” / nm

MS-10 95 - 600 (80) 0.85 (0.03) 6.3
MS-11 110 - 730 (110) 1.10 (0.04) 6.2
MS-12 130 - 560 (70) 1.10 (0.03) 6.8
MS-13 150 - 410 (50) 1.00 (0.02) 7.9
MS-14 50 3.6 600 (230) 0.48 (0.1) 4.9
MS-15 70 3.6 830 (210) 0.79 (0.09) 4.9
MS-16 100 3.6 690 (90) 0.87 (0.03) 6.5
MS-17 130 3.6 680 (40) 1.44 (0.01) 7.9
MS-18 150 3.6 410 (60) 1.09 (0.02) 9.5
MS-19 95 - 810 (70) 1.06 6.1
MS-21 95 - 710 (60) 0.97 (0.02) 6.3

¥ Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10” Torr; ” Spezifische BET-Oberfliche; © Mikroporenoberfliche
(t-plot); “Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und
30.0 nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot); DPorendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.
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Synthese von MCM-41 Materialien MS-20 und MS-22

Die Materialien MS-20 und MS-22 wurden in Anlehnung an die Literatur synthetisiert.
Ein Gemisch aus 4.27 g (11.71 mmol) Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) und 5.51
g (10.39 mmol) Cje3.; wird in 280 mL Wasser gelost. Dazu werden 23.65 g MesNOH
getropft und 30 Minuten bei Umgebungstemperatur geriihrt. Danach werden 27.04 g TEOS
zugegeben und fiir 40 Minuten geriihrt. Anschlieend wird das Material durch Filtration
von der Reaktionslosung abgetrennt und in einem teflonausgekleideten Reaktor in 350 mL
Wasser resuspendiert und fiir sechs Tage bei 100 °C hydrothermal behandelt. Das durch

Filtration erhaltene Material wird an Luft kalziniert.

Tabelle G 5: MCM-41 Materialien MS-20 und MS-22.

Materia]a) Cle) (asmicro)c)/ mZg—l Vpd) (meicro)e)/ dpf) /CmSg—l
MS-20 1260 (100) 1.45 (0.03) 3.8
MS-22 1150 (50) 1.23 (0.01) 34

2) Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; b Spezifische BET-Oberfléiche; ©) Mikroporenoberfliche
(t-plot); YKummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und
30.0 nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5nm (t-plot); "Porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

6.3.5 Synthese der Hybridmaterialien

Generelle Vorgehensweise

Die  mesopordsen  Materialien werden vor der Verwendung fir die
Immobilisierungsreaktionen unter Hochvakuum (10” mbar, 8 h, 270 °C) dehydoxyliert

und anschliefend in der Glovebox aufbewahrt.

In einer Glovebox werden 250 mg des dehydratisierten Trigermaterials in entsprechenden
Losungsmitteln suspendiert. Dazu wird die im gleichen Losungsmittel geloste

metallorganische Vorstufe getropft und anschlieBend 24 Stunden geriihrt. Dannach wird
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das Hybridmaterial von der Reaktionslosung abgetrennt, drei Mal mit dem gleichen
Losungsmittel gewaschen um nicht umgesetzten Precursor abzutrennen. AnschlieBend
wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Das Material wird als ,.as-
synthezised* (as) bezeichnet. Nach erfolgter Analytik wird das Material aus der Glovebox
transportiert und an Luft bei 540 °C kalziniert. AnschlieBend wird das Hybridmaterial
erneut aktiviert (10"5 mbar, 8 h, 270 °C), in die Glovebox transportiert und dort als

aktiviertes (akt) Material gelagert.

In Tabelle G 6 bis a) nicht bestimmt.

Tabelle G9 sind die eingesetzten Mengen der einzelnen Vorstufen fiir die
Hybridmaterialien, die Daten aus der Stickstoffphysisorption und die resultierenden

Metallgehalte zusammengestellt.

Tabelle G 6: Eingesetzte Precursoren, Stickstoffphysisorptionsdaten und Metallgehalte der
Hybridmaterialien.
, Precursor / as” v,? d,” Metallgehalt
Hybridmaterial® 5 .
mg (mmol) /m°g /em’g /nm ! %
AlMes
Al@MS-9(akt) 1320 0.84 1.9 10.1
/72.0 (1.0)
[Nd(O'Pr)3]y
Nd@MS-9(akt) 1070 0.73 2.5,2.1 16.0
/401.2 (1.0)
A1M63
Al@MS-19(akt) 330 0.51 6.0 6.2
/72.0 (1.0)
[Nd(O'Pr)s]
Nd@MS-19(akt) 420 0.55 6.4 19.6
/401.2 (1.0)

2) Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 10° Torr; b Spezifische BET-Oberfliche; 9Kummulatives BJH-
Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; Y porendurchmesser
entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung.

Tabelle G 7:  Eingesetzte Precursoren, Stickstoffphysisorptionsdaten und Metallgehalte der
Hybridmaterialien.

b) d)
. as Vp f) Metall-
Hybridmaterial® Elngjsritzt(erlrrnf;r;(;ursor (@™ v,y Jom  gehalt
& / m’g” /cm’g™ / %
3a@MS-20(as) 650 (0) 0.60 (0) 3.0 8
[Ce(OCH(CHs),)slx
3a@MS-20(akt) /198.2(0.625) 660 (0)  058(0) 35 241
3b@MS-20(as) [La(OCH(CHj),)s]s 670(0)  071(0) 3.6 9
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/197.6 (0.625)

3b@MS-20(akt) 760 (50) 082 (0.01) 3.7 266
0)

4a@MS-20(as) (Ce(OCH,CMes)sle 650(0)  051(0) 2.6 -é
4a@MS-20(akt) /250.9 (0.625) 710 (50)  0.71(0.1) 33 228
)

4b@MS-20(as) [La(OCH,CMes):ls 620(0)  046(0) 27 £
4b@MS-20(akt) /250.2 (0.625) 630 (50) 0.56(0.01) 3.0 219
)

52@MS-20(as) (Co(OCH(BU))ul, 530(0)  041(0) 26 £
5a@MS-20(akt) /356.2 580 (0)  047(0) 27 16.8
)

5h@MS-20(as) [La(OCH(Bu)y)i 600 (0)  045(0) 2.5 £
5b@MS-20(akt) /355.4(0.625) 690 (40)  0.67(0.01) 32 192
)

6a@MS-20(as) (Ce(OC(BU)] 730(0)  0.61(0) 28 £
6a@MS-20(akt) /461.3(0.625) 810 (50) 0.88(0.01) 34 157
)

6b@MS-20(as) [La(OC(BU))] 700 (0)  054(0) 2.6 £
6b@MS-20(akt) /460.6 (0.625) 870 (50) 0.68(0.02) 32 162
)

7a@MS-20(as) (Co(OCMe,CHOMe),, 0500 053(0) 23 £
7a@MS-20(akt) /281.0 (0.625) 740 (0)  0.72(0.01) 3.4 72
)

7b@MS-20(as) LaOCMe,CHLOMe)y,  630©  053(0) 28 £
7Tb@MS-20(akt) /280.2 (0.625) 780 (0)  0.81(0.01) 3.4 73
)

8a@MS-20@5)  |Co(OCMe.CH,CH,OMey, 780 0750) 33 £
82 @MS-20(akt) /307.3 (0.625) 950 (0)  0.96(0) 3.5 6.6
)

8a@MS-20@5) |1\ OCMe,CHLCH,OMe), 620©  0.53(0) 30 £
8b @MS-20(akt) /306.5 (0.625) 820(0)  0.85(0) 3.5 6.1
0)

ht7a@MS20@5) |CoOCMeCH,OMey,  000© 0510 27 -é
ht7a@MS-20(akt) /281.0 (0.625) 700 (0)  057(0) 33 16.6
0)

ht8a@MS-20@5)  |Co(OCMe,CHLCHLOMe), 00 ©)  046(0) 2.4 -é
ht8a @MS-20(akt) /307.3 (0.625) 900 (0)  0.92(0) 3.0 17.9

Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; b Spezifische BET-Oberfliche; ° Mikroporenoberfliche (t-
plot); “Kummulatives BJH-Desorption-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und
30 nm; © Porenvolumen fiir Porendurchmesser kleiner 1.5 nm (t-plot); YPorendurchmesser

entsprechend dem Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung, & nicht bestimmt.
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Tabelle G 8: Eingesetzte Precursoren und Metallgehalte der Hybridmaterialien.

Eingesetzter Precursor

Ce-,Ba-,Pt-Gehalt

Hybridmaterial
/ mg (mmol) ! %
- ). 9
4a@MS-21 (as) [Ce(OCH,CMes)s], /-/
4a@MS-21 (akt) /250.9 (0.625) 12.6/-/-
- /7.4
4a@MS-22 (as) [Ce(OCH,CMes)ss /-/
4a@MS-22 (akt) /250.9 (0.625) 15.2/-1-
- _)-)-9
11@4a@MS-21 (as) [Ba(OCH,CMes)s], /-/
11@4a@MS-21 (akt) /28.2(0.092) 10.5/2.9/-
11@4a@MS-22 (as) [Ba(OCH,CMe3): ]y J-]-¥
11 @4a@MS-22 (akt) /28.2(0.092) 12.4/4.6/-
12@11 @4a@MS-21 (as) CsH;MePtMes / 5.8 (0.015) 10.5/2.9/1.0
12@11 @4a@MS-22 (as) CsH;MePtMes / 5.8 (0.017) 12.6/4.6/1.0
Y nicht bestimmt.
Tabelle G 9: Verwendete Losungsmittel und Temperatur.
Hybrid- Losungs- Hybrid- Losungs-
Temp. Temp.
material mittel material mittel
Al@MS-9 n-Hexan RT Ta@MS-20 Toluol RT
Nd@MS-9 n-Hexan RT 7b@MS-20 Toluol RT
Al@MS-19 n-Hexan RT Tb @MS-20 Toluol RT
Nd@MS-19 n-Hexan RT 8a@MS-20 Toluol RT
3a@MS-20 Toluol RT 8a@MS-20 Toluol RT
3b@MS-20 Toluol RT ht7a@MS-20 Toluol 80 °C
4a@MS-20 n-Hexan RT ht8a@MS-20 Toluol 80 °C
4b @MS-20 n-Hexan RT 11@4a@MS-21 THF RT
5a@MS-20 n-Hexan RT 11@4a@MS-22 THF RT
Sbh@MS-20 n-Hexan RT 12@11@4a@MS-21 n-Hexan RT
6a@MS-20 n-Hexan RT 12@11@4a@MS-22 n-Hexan RT
6b@MS-20 n-Hexan RT
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6.3.6 Kristallographische Daten

Tabelle G 10:

Kristallographische

Daten  und  Messparameter  des

[Ce{N(SiMes) }5|(THF), (2a).

Komplexes

Kristalldaten:

Empirische Formel CaoHss N3O2SicCe
Formelmasse

Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;/c (No. 14)

Dimension der Elementarzelle

Zellvolumen [A’]

Z

Dichte (berechnet) [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™']
Fooo

Kristallgroe [mm]

Datensammlung:

Temperatur [K]

Wellenldnge [A]

Messbereich [°]

Gemessene Reflexe

Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [/ > 2.0 (/)]

Verfeinerung:

Daten, verfeinerte Parameter

Ri, wR»

Goodness-of-fit

Shift/Error (maximal, durchschnittlich)

Restelektronendichte pmin, Pmax [€ A‘3]

a=13.1341(1) A
b=16.4132(1) A
c = 16.7444(1) A
3609.05(4)

4

1.254

1.480

1428

0.23 x 0.30 x 1.04

123

0.71073, Mo—Kq
1.5<0<254
77837

6614

6171

6614, 325
0.0212, 0.0514
1.06

0.00, 0.00
-0.82, 0.88

B =91.0353(2)°
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Tabelle G 11:
(5b).

Kristallographische Daten und Messparameter des Komplexes [La(OCH'Bu,)s] »

Kristalldaten:
Empirische Formel
Formelmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimension der Elementarzelle

Zellvolumen [A’]

zZ

Dichte (berechnet) [g-cm_3 ]
Absorptionskoeffizient [mm™']
Fooo

Kristallgroe [mm)]

Datensammlung:

Temperatur [K]

Wellenldnge [A]

Messbereich [°]

Gemessene Reflexe

Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [/ > 2.0 o(])]

Verfeinerung:

Daten, verfeinerte Parameter

R, wR,

Goodness-of-fit

Shift/Error (maximal, durchschnittlich)

Restelektronendichte Pmin, Pmax [€ 10%*3]

C,7H57;05La
568.64

triklin

P-1
a=114761(5) A
b =12.3256(5) A
c=12.5427(6) A
1500.1(1)

2

1.259

1.446

600

0.30 x 0.15 x 0.075

o = 63.543(1)°
B =70.880(1)°
v =80.185(1)°

123(2)

0.71073, Mo—Kg
2.02<0<30.04
25665

8777

8054

87717, 298
0.0178, 0.0422
1.044

0.002, 0.00
—-0.58, 0.49
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Tabelle G 12:  Kiristallographische =~ Daten

und  Messparameter  des

[La{ OCMCQCH2CH20M62 } 2 { N(SIMC3) } ] 2 (103)

Kristalldaten:
Empirische Formel
Formelmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimension der Elementarzelle

Zellvolumen [A’]

zZ

Dichte (berechnet) [g-cm_3 ]
Absorptionskoeffizient [mm™']
Fooo

Kristallgroe [mm)]

Datensammlung:

Temperatur [K]

Wellenldnge [A]

Messbereich [°]

Gemessene Reflexe

Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [/ > 2.0 o(])]

Verfeinerung:

Daten, verfeinerte Parameter

R, wR,

Goodness-of-fit

Shift/Error (maximal, durchschnittlich)

Restelektronendichte Pmin, Pmax [€ 10%*3]

C36HggLayN,OgSiy
1069.68

triklin

P-1
a=10.3642(4) A
b = 10.8009(5) A
c =12.8588(6) A
1310.2(1)

1

1.356

1.848

554

0.55 x 0.175 x 0.098

o = 68.1042(6)°
B =79.1895(7)°
v = 88.6295(7)°

123
0.71073, Mo—-Kg
2.12<0<26.01

16780

5164

4923

5164, 2478
0.0188, 0.0503
1.111

0.003, 0.00
-0.57,0.91
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7 Zusammenfassung

7  Zusammenfassung

Seit den ersten Berichten der Firma Mobil zu strukturell geordneten mesopordsen Silica-
Materialien aus dem Jahre 1991 hat sich das Studium dieser neuen Stoffklasse als
facettenreicher =~ Forschungszweig der modernen  Materialwissenschaft  etabliert.
Unterschiedliche Porentopologien sowie die in weiten Grenzen variierbaren Parameter wie
spezifische Oberfliche, Porenvolumen und Porendurchmesser implizieren eine vielféltige
Oberflichen- bzw. Intraporenchemie. Die eingeschrinkte hydrothermale Stabilitdt dieser
semikristallinen Materialien verhindert bislang ihren Einsatz in industriellen Anwendungen
(vgl. etablierte Heterogen-Katalyse mit Zeolithen). Die vorliegende Dissertation befasst sich
in diesem Zusammenhang mit der Synthese, hydrothermalen Stabilitit und Funktionalisierung
der periodisch mesopordsen Silica-Materialien MCM-41, MCM-48 und SBA-15 (MCM:
Mobil Composition of Matter, SBA: Santa Barbara University). Fir die
Oberflichenmodifizierung wurden maf3geschneiderte metallorganische Vorstufen synthetisiert

und mittels Oberflachenorganometallchemie aufgebracht.

Synthese mesopordoser Materialien mit hoher hydrothermaler Stabilitdit

Unterschiedliche MCM-48-Materialien wurden durch Variation von Tensid (unterschiedliche
Kettenlidnge der Gemini-Tenside), Temperatur und Silica-Quelle hergestellt. Die Verwendung
von fumed silica und optimierten Reaktionsbedinungen, insbesondere die Methode der
hydrothermalen Nachbehandlung, resultierten in hochwertigen MCM-48-Materialien mit
Porendurchmessern von 2-3 nm (Abbildung F 1). Ihre spezifische BET-Oberfliche betrug im
Durchschnitt 1200 m’g’ und das Porenvolumen 1.2 cm’g'. Die Materialien wurden
folgenden Stabilititstests unterworfen: a) Suspension in Wasser: 100 °C; 1, 24 und 72
Stunden; b) Suspension in Wasser: 25 °C; 1, 3 und 7 Tage; ¢) Wasserdampf: 700 °C; 800 °C,
10 Stunden; d) Wasser/Luft: 700 °C; 800 °C, 10 Stunden;

Desweiteren wurden SBA-15-Materialien synthetisiert (Silica-Quelle: Tetraethylorthosilikat
(TEOS), Templat: PEO,PPE;,PEO,), bei denen der Porendurchmesser durch Variation der
Temperatur wihrend der hydrothermalen Nachbehandlung und durch Zusatz von Butanol als
Quell-Reagenz in einem Bereich von 5.0 bis 8.6 nm eingestellt werden konnte (siehe
Abbildung F 1). Die Materialien besaBen BET-Oberfléichen von 550 bis zu 850 m’g” und

Porenvolumina von 0.48 bis zu 1.45 cm’g”". Die SBA-15-Materialien erwiesen sich aufgrund
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threr im Vergleich zu MCM-41 und MCM-48 dickeren Porenwinde als extrem stabil in

Wasser.

B F
A c D E
()
He =
@ S
e Cc o C
= S
E L - 5
/\—’\‘ E
N -
1 2 3 45 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 Theta / Grad Porendurchmesser / nm

Abbildung F 1: Rontgenpulverdiffraktogramme und Porendurchmesserverteilung von MCM-48 (A,
B)- und SBA-15(C-F)-Materialien. Der Porendurchmesser ist durch unterschiedliche
Synthesebedingungen in einem weiten Bereich einstellbar.

Die Funktionalisierung der Oberflaichen der MCM-48- und SBA-15-Materialien mit
metallorganischen Aluminium- und Neodym-Reagentien, AlMe; bzw. [Nd(OCHCMe,)s]y,

lieferte Hybridmaterialien mit hoherer hydrothermaler Stabilitét.

Synthese von Lanthanoid-Alkoxiden als molekulare Grafting-Vorstufen

Die Synthese homoleptischer Lanthanoid-Alkoxide [Ln(OR);3]x (Ln = Ce, La) gelang durch
Protonolyse/Silylamineliminierung von homoleptischen
Cer- bzw. Lanthan-Bis(trimethylsilyl)amiden
Ln[N(SiMes;),]s mit den jeweiligen Alkoholen. Die
Realisierung unterschiedlicher Nuklearititen x wurde
durch die Verwendung von Alkoholen mit

unterschiedlichem  sterischen ~ Anspruch  bzw.

unterschiedlicher Funktionalitit erreicht:

[Ln(OCHCMe,)s]sx, [Ln(OCH2CMes)s]4,

[Ln{ OCH(CMes): }51o, [Ln{OC(CMe3)3}5],

[Ln{OCMe,CH,OMe };]»,

g St La(OCNeCHCHONE . D B
Amido-Silyl-Liganden. donorfunktionalisierter Alkohole (CHDo-Alkohole)

fiihrte entsprechend dieser Route in Abhéngigkeit von Temperatur und Losungsmittel sowohl
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zu den oben aufgefiihrten homoleptischen als auch zu den heteroleptischen Lanthanoid-
Alkoxiden [Ln(OCMe,CH,OMe),{N(SiMe3), } 12 und
[Ln(OCMe,CH,CH,OMe){N(SiMes), } ]». Die unvollstindig ausgetauschten heteroleptischen
Komplexe konnten als Intermediate der Synthese isoliert und strukturell charakterisiert

werden (Abbildung F 2).

Immobilisierung von Lanthanoid-Alkoxiden unterschiedlicher Nuklearitdit auf MCM-41

Die Oberflichenreaktion der sterisch unterschiedlichen Lanthanoid-Alkoxide fiihrte zu
Hybridmaterialien, die im Vergleich zu den Ausgangsmaterialien eine um ca. 50 % reduzierte
Oberfliche und reduziertes Porenvolumen sowie einen im Schnitt um ca. 0.8 - 1.2 nm
kleineren Porendurchmesser aufwiesen. Nach der Uberfithrung der metallorganischen
Oberfliche in eine oxidische Oberfliche durch Kalzinierung an Luft erreichten die
Hybridmaterialien ca. 75% der Porosititseigenschaften der Ausgangsmaterialien. Bei keinem
der Hybridmaterialien konnte eine Metalloxid-Cluster-Bildung mittels Transmissions-
Elektronen-Mikroskopie (TEM) und Weitwinkel-Pulverdiffraktometrie nachgewiesen
werden. Die Grafting-Reaktion offenbarte keine signifikanten Unterschiede bei der
Verwendung der Cer- und Lanthan-Vorstufen. Die Nuklearitit der Vorstufen hatte einen
entscheidenden Einfluss auf den Metallgehalt der kalzinierten Hybridmaterialien. Die
hochsten Metallkonzentrationen wurden durch die Immobilisierung von oligomeren CH-
Alkoxiden (Isopropanolate, Neopentanolate) erhalten, wihrend die Verwendung der dimeren
und monomeren CH-Alkoxide (Ditox, Tritox) die niedrigste Metallbeladung ergab.

Trotz ihrer dinuklearen Molekiilstruktur hatten die metallorganischen Komplexe der
donorfunktionalisierten Liganden die geringsten Metallgehalte zur Folge. Eine extensive
Reaktion der Silanolgruppen wurde wohl durch die Prédsenz zusitzlicher (Donor)-
Funktionalititen verhindert. Dies kann durch Adsorption des freigesetzten protonierten
CHDo-Alkohols oder als reduzierte Reaktivitit der koordinativ gesittigten Metallzentren in
den CHDo-Alkoxiden interpretiert werden. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur
resultierte in diesem Falle in einer gesteigerten Oberfldchenreaktion und damit hoheren
Metallgehalten der Hybridmaterialien. Geeignete Wahl der metallorganischen Vorstufe und
der Reaktionstemperatur ermoglichen somit eine gezielte Einstellung des Metallgehalts der

Hybridmaterialien in einem Syntheseschritt.
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7 Zusammenfassung

Tabelle F 1: Einfluss der Nuklearitidt der Alkoxid-Vorstufen auf den Metallgehalt der Hybrid-
materialien (Ln = Ce, La)

[Ln(OR)3]y@MCM-41akt”

Temperatur /

Alkohol Nuklearitit x Reaktionsdauer Metallgehalt / %
CH-Alkohole

HoO— 4-6 RT/24h 24-27

Ho—xX 4 RT/ 24 h 21-23

HO%E 2 RT/ 24 h 17-19
HOEEQ 1 RT/ 24 h 15-16

CHDo-Alkohole

RT/ 24 h 7-8
%\/O 2
HO N
80 °C/ 24 h 17
RT/ 24 h 6-7
HO%\/\o/ 2
80°C/24h 18

% akt = kalziniertes und aktiviertes (Hybrid-) Material.

FT-IR-Spektren lieferten wichtige Hinweise iiber das Ausmall der Metallierung. Die
Modellierung der Oberflichenreaktion von [La(OCH;Mes)s]s mit Tris-tert-butoxy-silanol
HOSi(O'Bu); (zusitzliche Losungs-NMR-spektroskopische Untersuchungen) sowie die
Bestimmung des relativen molaren Verhiltnis SiOH/Ln favorisieren einen bipodalen
Bindungsmodus mit zusitzlicher Koordination des protonierten Liganden (Neopentanol) an
die Metallzentren. Mit zunehmendem sterischen Anspruch der CH-Alkoxid-Liganden wird
eine monopodale Anbindung des Metalls realisiert mit vernachlédssigbarer (H-Ditox) oder
nicht nachweisbarer (H-Tritox) Koordination des freigesetzten Alkohols. Die Kalzinierung an
Luft bildete eine hochdisperse Ln(OH),Oy-Schicht bestehend aus Ln—O-Ln-oxo-verbriickten
=Si—-O-Ln(OH)(O)y-Fragmenten.

Herstellung trimetallischer Hybridmaterialien durch konsekutives Graften
Die Kalzinierung und Aktivierung von metallorganisch funktionalisierten Silica-Oberfldachen

fiihrt zur Bildung hoch disperser Metalloxo-Hydroxo-Schichten, die sowohl M(OH)- als auch

191
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neu generierte Si(OH)-Funktionen aufweisen. Diese konnen in einem zweiten Grafting-
Schritt mit einem weiteren metallorganischen Precursor zur Reaktion gebracht werden. Dieses
Vorgehen ermoglicht den Zugang zu gemischt-metallischen Oxo-Hydroxo-Schichten auf
mesopordsen Materialien.

Entsprechend dieser Methode des sequenziellen oder konsekutiven Graftens wurden zwei
trimetallische Hybridmaterialien aufgebaut. Aufgrund des spiteren Einsatzes eines der
Materialien in der DeNOy-Katalyse wurden Cer, Barium und Platin als metallische
Komponenten gewihlt. Als Tridgermaterial kamen die hexagonalen mesopordsen Silica-
Materialien SBA-15 und MCM-41 zum Einsatz.

Die erste Oberflichenschicht wurde durch die Immobilisierung von Cer(III)-Neopentanolat
[Ce(OCH;Mes)s]s4 generiert. Wihrend die Silanolgruppen des SBA-15-Materials vollstindig
abreagierten (flache Oberflichenkriimmung), verlief das Alkoxid-Grafting des MCM-41-
Material nicht quantitativ. Aufgrund der unterschiedlichen spezifischen Oberfliachen

resultierte jedoch auf dem MCM-41-Material ein hoherer Metallgehalt (Tabelle F 2).

Tabelle F 2: Daten der Stickstoffphysisorption und Metallanalyse von SBA-15-und MCM-41-
Hybridmaterialien

Material® as(BET)” v,/ dy’/  Metallgehalt Ce/Ba/Pt/
/ m°g cm'g nm %
SBA-15akt” 710 0.97 6.3 /-1
Ce@ SBA-15as? 430 0.56 4.9 -
Ce@ SBA-15akt” 490 0.67 6.3 12.6/-/-
Ba@Ce@SBA-15as? 360 0.53 5.6 )
Ba@Ce@SBA-15akt” 380 0.56 6.1 10.5/2.9/-
Pt@Ba@Ce@SBA-15as? 330 0.51 6.3 10.5/2.9/-1.0
MCM-41akt” 1150 1.23 3.4 /-1
Ce@ MCM-41as? 970 0.82 2.8 -
Ce@ MCM-41akt" 900 0.85 3.4 15.2/-/-
Ba@Ce@ MCM-41as? 740 0.69 3.3 -
Ba@Ce@ MCM-41akt” 790 0.71 3.2 14.8/4.6/-
Pt@Ba@Ce@ MCM-41as® 710 0.65 3.3 14.8/4.6/1.0

&) Vorbehandlung: 250 °C, 3 h, 107 Torr; spezifische BET-Oberfldche; 9 kummulatives BJH-Desorption-
Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 1.5 und 30 nm; ¢ Porendurchmesser entsprechend dem
Maximum der BJH-Porendurchmesserverteilung; ® nicht bestimmt; D akt = kalziniertes und aktiviertes (Hybrid-)
Material; ® as = as-synthesized, getrocknetes Hybridmaterial nach der Immobilisierungsreaktion.

Die Kalzinierung an Luft und anschlieBende Aktivierung im Vakuum fiihrte zu neuen OH-
Funktionalititen auf der Oberfliche, die zur Auftragung der zweiten Schicht mit Barium(II)-
Neopentanolat [Ba(OCH;Mes),]x behandelt wurden. Nach der Kalzinierung resultierten
wiederum hohere Barium-Metallgehalte fiir das MCM-41-Hybridmaterial (Tabelle F 2). Die
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7 Zusammenfassung

anschlieende Aktivierung der bimetallischen Hybridmaterialien fiihrte erneut zur Ausbildung
von M(OH)- und Si(OH)-Funktionen, deren Reaktion mit der Platin(IV)-Verbindung
(CsHsMe)PtMes in trimetallischen Hybridmaterialen mit angestrebten Platingehalt von ca. 1

Gew% resultierten (Abbildung F 3)

-
Me~p; v
O/Pt\q
) e H\Ba//celv\/%Cg/o\ 177G
/ v
o Mo o N o x oHt O
T\S|i/o\ |i/O\Si//O\S\i/O\S|’i/O\ O |0
| | |

Abbildung F 3: Schematische Darstellung der Oberflidche der trimetallischen Hybridmaterialien.

Beide Hybridmaterialien zeigten im Kleinwinkelbereich des Rontgenpulverdiffraktogramms
den Erhalt der hexagonalen Struktur und bei hoheren Winkeln keine charakteristischen
Beugungsreflexe kristalliner Metalloxide. TEM-Aufnahmen offenbarten ebenfalls den Erhalt

der strukturellen Ordnung des Materials sowie keine Hinweise auf Clusterbildung.

diiid

Abbildung F 4: TEM-Aufnahmen des as-synthesized-trimetallischen-SBA-15-Materials (A) und des
aktivierten mit H, reduzierten trimetallischen SBA-15 Materials (B).

Die Daten der Stickstoffphysisorption dokumentierten das Stattfinden einer Intraporenchemie.
Das SBA-15-Hybridmaterial wurde unter H,-Atmosphire bei 700 °C reduziert (aktiviert) und
erfolgreich in der Umsetzung von NOx-Gasen getestet. Unter diesen Bedingungen bildeten

sich kristalline Metallbasierte Cluster aus.
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8 Conclusion

Since the first report by Mobil scientists on ordered structured mesoporous silica materials in
1991 research of these interesting materials emerged as a multifaceted field in material
science. Interesting and challenging surface and intrapore chemistry is implied by their
variable pore topology and tailor-made specific surface area, pore volume and diameter.
Unfortunately, the industrial application of these new materials is still limited due to their
insufficient hydrothermal stability (c. t. established heterogeneous catalysis via zeolites).
Concerning this, the main goal of the presented thesis was the synthesis of hydrothermally
stable mesoporous silica materials MCM-41, MCM-48 und SBA-15 (MCM: Mobil
Composition of Matter, SBA: Santa Barbara University) and their surface functionalization.
For the latter tailor-made metalorganic precursors were developed and utilized according to a

surface organometallic chemistry.

Synthesis of mesoporous materials with high hydrothermal stability

A series of MCM-48 materials was synthesized by variation of surfactant (different chain
length of gemini surfactants), temperature, and silica source. The use of fumed silica
combined with optimized reaction conditions (method of hydrothermal post-synthesis) gave
access to high-quality MCM-48 materials of controllable pore sizes from 2 to 3 nm (Figure 1).
Specific surface areas of 1200 m°g” and pore volumes of 1.2 cm’g” were achieved. The
hydrothermal stability of these materials was investigated by the following treatments: a)
suspension in water: 100 °C; 1, 24 and 72 hours; b) suspension in water: 25 °C; 1, 3 and 7
days, ¢) water: 700 °C; 800 °C, 10 hours; d) water/air: 700 °C; 800 °C, 10 hours.

Likewise, SBA-15 materials with adjusted pore diameters in the range from 5.0 to 8.6 nm
were synthesized by temperature control during the hydrothermal post-synthesis treatment
and by usage of butanol as a swelling agent (silica source: tetraethylorthosilicat (TEOS),
surfactant: PEO,0PPE;0PEO,y). These materials featured specific surface areas ranging from
550 to 850 m°g"' as well as pore volumes ranging from 0.48 to 1.45 cm’g”. Due to their
thicker pore walls compared to MCM-41 and MCM-48 the SBA-15 materials proved to be

extremely stable in water .
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Figure 1: X-ray-diffraction patterns and pore diameter distributions of MCM-48 (A, B) and SBA-
15 (C-F) materials. Pore diameters can be adjusted over a wide range by varying the reaction
conditions.

Surface modifications of MCM-48 and SBA-15 materials with metallorganic aluminum and
neodymium reagents, AlMes and [Nd(OCHCMe,);]« respectively, resulted in hybrid materials

with improved hydrothermal stablities.

Synthesis of lanthanide alkoxides as molecular grafting precursors

The synthesis of homoleptic lanthanide alkoxides [Ln(OR)s]x (Ln = Ce, La) succeeded via
protonolysis/silylamine elimination of cerium and
lanthanum bis(trimethylsilyl)amides Ln[N(SiMes),]3
with the respective alcohol. Control of the nuclearity

was achieved by employing alcohols with different

steric demands and functionalities:
[Ln(OCHCMe2)s]x, [Ln(OCH2CMe3)sl4,
[Ln(OCH(CMes)0)s3]a, [Ln{OC(CMe3)s3}s],

[Ln{OCMe,CH,OMe }1]»,

[Ln{OCMe,CH,CH,OMe }3]>. Depending on

temperature and solvent the use of donor-

Figure 2: Structure of a heteroleptic functionalized alcohols led to the formation of
cerium alkoxide compound with . . . .

silylamido-ligands. homoleptic and heteroleptic lanthanide alkoxide
complexes respectively, [Ln(OCMe,CH,0OMe),{N(SiMes), } 12 and

[Ln(OCMe,CH,CH,OMe){N(SiMes3)>}]2). Such heteroleptic complexes with incomplete

197



8 Conclusion

amide/alcohol exchange were identified as reaction intermediates and structurally

characterized (Figure 2).

Immobilization of lanthanide alkoxide complexes of different nuclearity on MCM-41
The surface reaction of lanthanide alkoxide complexes of varying sterical demand resulted in
hybrid materials revealing ca. 50% less surface area and pore volume when compared to the

starting material as well as pore diameters reduced by ca. 0.8 - 1.2 nm.

Table F 1: Influence of the nuclearity of the alkoxide precursor on the metal content of the grafted
hybrid materials via (Ln = Ce, La)

[Ln(OR)3]x@MCM-41 act ¥

temperature /

alcohol nuclearity x . metal content
duration
CH-alcohol
HoO— 4-6 RT/24h 24-27%
Ho—xX 4 RT/24h 21-23%

HO%E 2 RT/24h 17-19%
HOEEQ | RT/24h 15-16%

CHDo-alcohol

RT /24 h 7-8%
%\/O 2
HO N
80°C/24h 17%
RT/24h 6-7%
HO%\/\O/ 2
80°C/24h 18%

a) act = calcined and activated material.

Upon transformation of the metalorganic surface into an oxidic surface via calcination, the
hybrid materials regained approx. 75% of their original porosity features. None of the hybrid
materials indicated the formation of metal clusters on the surface as examined by transmission
electron microscopy (TEM) and long-range X-ray powder diffraction. The application of
either cerium or lanthanum alkoxide precursors in the grafting reaction did not reveal any

significant differences whereas the nuclearity of the metalorganic precursors clearly affected
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the metal content of the calcined modified materials. The highest metal loadings were
achieved when employing oligomeric CH-alkoxides (isopropanolates, neopentanolates) while
the surface reaction of the di- and monomeric compounds derived from H-Ditox and H-
Tritox, respectively, resulted in the lowest metal concentrations.

The metal content obtained by surface reactions of the donor-functionalized alkoxide
complexes was the lowest of all despite their dinuclear structures. An extensive reaction was
apparently prevented by the additional donor functionality, which could be interpreted by
adsorption of CHDo-alcohols on the surface or by reduced reactivity of the coordinatively
saturated metal centers of such CHDo-alkoxide complexes. In this case increased reaction
temperatures resulted in an enhanced surface reaction and increased metal contents. Suitable
choice of precursor and reaction conditions gave access to hybrid materials of different metal
contents via a single step procedure

FT-IR-spectroscopic investigations provided crucial evidence of the extend of metallation.
Employing tris-tert-butoxy-silanol (HOSi(O'Bu);) as a model for the surface reactions of
[La(OCH,CMes)3]s (additional solution NMR-experiments) and investigation of the relative
molar ratio of SIOH/La clearly favored a bipodal binding mode of the lanthanum with an
additional coordination of the protonated ligand (neopentanol) to the metal center. With
increasing steric demand of the CH-alkoxide ligands a monopodal surface binding was
realized with negligible (H-Ditox) or non detectable (H-Tritox) additional coordination of the
free alcohol.

Upon calcination a highly disperse Ln(OH),O, layer consisting of oxo-linked =Si-O-
Ln(OH)4(O), fragments was obtained.

Fabrication of trimetallic hybrid materials via consecutive grafting

Calcination and activation of metalorganic functionalized silica surfaces result in highly
disperse metal oxo-hydroxo layers containing M(OH) as well as newly generated Si(OH)
functionalities. Latter can be employed in a second grafting step with a different metalorganic
precursor. This procedure gives access to multi-metal oxo-hydroxo layers on mesoporous
materials.

According to this sequential or consecutive grafting method two trimetallic hybrid materials
were synthesized. Due to the envisaged application of one of the materials in DeNOy
conversion cerium, barium, and platinum were the metals of choice. Mesoporous silica

materials SBA-15 and MCM-41 were selected as supports.
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The first surface layer was accomplished by immobilization of cerium(Ill)neopentanolate
[Ce(OCH,CMes)s]s. While the silanol groups of the SBA-15 material were completely
consumed (flat surface curvature) the reaction on the MCM-41 material did not proceed
quantitatively. In accordance with the higher specific surface area a higher metal content was
obtained on the MCM-41 material (Table F 2).

Table F 2: Nitrogen physisorption data and metal analysis of the SBA-15 and MCM-41hybrid
materials

. 2 as(BET)Y v,/ dpd) / metal content Ce/Ba/Pt/
material 2 - 3 -1
/m°g cm’g nm %
SBA-15act! 710 0.97 6.3 ~/~I-
Ce@ SBA-15as” 430 0.56 4.9 )
Ce@ SBA-15act? 490 0.67 6.3 12.6/-/-
Ba@Ce@SBA-15as” 360 0.53 5.6 )
Ba@Ce@SBA-15act? 380 0.56 6.1 10.5/2.9/-
Pt@Ba@Ce@SBA-15as” 330 0.51 6.3 10.5/2.9/-1.0
MCM-41act? 1150 1.23 3.4 /-1
Ce@ MCM-41as” 970 0.82 2.8 )
Ce@ MCM-41act? 900 0.85 3.4 15.2/-/-
Ba@Ce@ MCM-41as” 740 0.69 3.3 )
Ba@Ce@ MCM-41act? 790 0.71 3.2 14.8/4.6/-
Pt@Ba@Ce@ MCM-41as” 710 0.65 3.3 14.8/4.6/1.0

¥ Pretreatment: 250 °C, 3 h, 10° Torr; ® specific BET surface area; ® BJH desorption cumulative pore volume of
pores between 1.5 and 30 nm; ¢ pore diameter according to the maximum of the BJH desorption pore size
distribution; © not determined; " act = calcined and activated material; & as = as-synthesized dried hybrid
material after the immobilization.

Air calcination and subsequent activation under vacuum led to new OH surface functionalities
which were treated with barium(II)neopentanolate [Ba(OCH,CMes),]x to generate the second
layer. Upon calcination higher metal loadings were again found for the MCM-41 material
(Table F 1). Subsequent activation of the bimetallic hybrid material generated new M(OH)
and Si(OH) functionalities which were reacted with the platinum(IV) compound

(CsHsMe)PtMes to yield the trimetallic hybrid materials with the envisaged platinum metal

content of approx. 1 wt% (Figure F 3).
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Figure F 3: Schematic illustration of the trimetallic hybrid material surface.

Both SBA-15 and MCM-41 hybrid materials showed retention of the hexagonal structure as
evidenced by their powder X-ray diffraction pattern. There was no evidence for crystalline
metal oxides according to the absence of diffraction peaks in the long-range powder X-ray

diffraction pattern as well as in the TEM images.

diiid

Figure F 4: TEM images of as-synthesized trimetallic material SBA-15 (A) and of the same material
activated with H, (B).

The intra pore chemistry was well documented by data derived from the nitrogen
physisorption. The SBA-15 hybrid material (A) was reduced (activated) under a Hj-
atmosphere at 700 °C and successfully tested for the conversion of NOy gases. Under these

conditions the formation of crystalline metal-based clusters could be observed.
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