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1. Einleitung

1.1 Ausgangslageund Zielsetzung

Mit Silicagel verbindet man heute einen reichen Fundus an Einsatzmoglichkeiten in Wissen-
schaft und Technik. Dabei erstrecken sich die Anwendungen dieses pordsen Feststoffes vom
praktischen Einsatz in der Saulenchromatographie und der Katalysatorforschung bis hin zur
industriellen Verwendung in Giitern des taglichen Bedarfs™. Das setzt eine dementsprechend
gute Charakterisierung und Kenntnis der Struktur und Eigenschaften dieses Materials voraus.
Dabel hat die Festkorper-NMR-Spektroskopie sich in den letzten Jahren zu einer der wich-
tigsten Methoden entwickelt, da sie insbesondere das Studium von Adsorptionsphénomenen
gestattet.

Die bisherigen kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen an Adsorptiven im Zusam-
menhang mit porésen Oberflachen konzentrierten sich auf gasformige und fliissige Adsorpti-
ve. Zahlreiche Publikationen auf diesem Gebiet wurden verdffentlicht, wie beispielsweise
wegweisende Studien von Michel® *9 und Boddenberg?®*?. Der Ubergang vom fliissigen in
den festen Zustand stand vorallem in jungster Zeit zunehmend im Vordergrund der Festkor-
per-NM R-Spektroskopie, wie aktuelle Veroffentlichungen von Strange®” und Aksnes® bele-
gen. Die Phasentibergénge dienten zur Charakterisierung der Oberflache porGser Materialien,
beispielsweise der Porengrof3e, durch Relaxationszeitstudien. Nach der Einfuhrung des soge-
nannten Adsor ptionseffektes von festen organischen Adsorptiven auf porésen Materialien
durch Ebener!®, fanden Untersuchungen derartiger Systeme verstarktes Interesse. Wichtige
Aspekte hinsichtlich dieser Thematik wurden von Ebener'®, v. Fircks”! und Oepent® unter-
sucht.

Eine Kombination aus Festkorper-NM R-spektroskopischen Messungen mit Physisorptionsda-
ten aus BET-Experimenten an beladenen Silicagelen stellte Oepen'® in ihren Studien erstma-
lig vor. Die aufgrund der eingesetzten Adsorptionstechnik des Mdrserns ermittelte Inhomoge-
nitdt des organischen Adsorptivs auf dem Adsorbens machte es zwingend notwendig, eine
aternative Adsorptionstechnik einzufiihren, mit der eine Homogenitatssteigerung erreicht
werden kann. Neben der Tatsache, daf3 bisher nur wenige Publikationen zu dieser Thematik
erschienen sind, war dies einer der entscheidenden Beweggrtinde fir die Durchfihrung der im
folgenden behandelten Experimente. Die vorliegende Arbeit gliedert sich dabei in drei, den
M aterial wissenschaften zugewandten, anwendungsorientierte Themengebiete:

1. Die Festkor per-NM R-Spektr oskopie

Das vorrangige Ziel war hier zunéchst die Einflhrung einer standardisierten Adsorptionstech-
nik. Nach der erfolgreichen Etablierung einer verbesserten und optimierten Adsorptionstech-
nik konnte der Einflul? verschiedener Parameter, die fir den Adsorptionsprozel3 von ganz ent-
scheidender Bedeutung sind, anhand eines Modellsystems untersucht werden. Abschlief3end
wurden praktische Anwendungsmadglichkeiten zur Untersuchung von pordsen Oberflachen
behandelt, um das Potential der Methode aufzuzeigen.
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In den letzten Jahren hat sich die **X enon-NM R-Spektroskopie zur Oberflachencharakterisie-
rung pordser Materialien eindrucksvoll durchgesetzt!®. Inwiefern sich diese Untersuchungs-
methode auch auf durch Adsorption fester organischer Substanzen veranderten silikatischen
Oberflachen ausdehnen 183 und welche neuen Konsegquenzen sich hieraus ergeben, soll an
einigen ausgewdahlten Beispielen erléutert werden.

3. Physisor ptions- und raster elektr onenmikr oskopische Unter suchungen

Oepen'® konnte tiber Physisorptionsuntersuchungen keine homogene Verteilung des orga-
nischen Adsorptivs, welches durch die Verreilbungstechnik des Mdérsers auf dem Adsorbens
aufgebracht wurde, feststellen. Aufgrund der in dieser Arbeit zur Verfigung stehenden neuen
standardisierten Adsorptionstechnik der Kugelmihle wurde unter Anwendung der BET-
Physisorptionstechnik eine Verbesserung der Homogenitét der Verteilung von organischen
Molekllen auf dem Adsorbens aufgezeigt. Ergénzend hierzu wurde der Einflu anhand einer
Reihe von Adsorptionsparametern (Adsorptionstechnik, Porengrof3e, Schmelzpunkt des orga-
nischen Adsorptivs) auf die Veranderung der spezifischen Oberfléache diskutiert. Die Kombi-
nation von kernresonanzspektroskopischen Experimenten mit Physisorptionsuntersuchungen
soll erstmalig anhand der Ermittlung von Monoschichtkapazitéten erlautert werden. Raster-
elektronenmikroskopische (REM)-Untersuchungen komplettieren schliefdlich die Untersu-
chungen zur Morphologie nicht beladener und unterschiedlich behandelter Silicagele.

Auf folgende Aspektewird in dieser Arbeit genauer eingegangen:

— Einfdhrung einer standardisierten Adsorptionstechnik

- Vertiefung der Festkdr per-NM R-spektroskopischen Unter -
suchungen an unterschiedlichen festen organischen Ad-
sor ptiven auf Silicagelen

- Einflul? von Adsorptionsparametern auf das Verhaltnis
adsorbierter und kristalliner Spezies

- Anwendung der adsorbierten Spezies zur Oberflachen-
charakterisierung pordser Adsorbentien

- Neue Resultate tUber beladene Silicagelsysteme mit Hilfe
der Xenon-NM R-Spektroskopie

- Erweiterung der Festkorper-NM R-spektroskopischen Un-
ter suchungen auf Physisor ptionsmessungen nach der BET-
Methode an diesen Systemen
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1.2 Silicagel

Silicagel, auch Kieselgel oder Kieselsauregel genannt und im Jahre 1640 von van Helmont!'®
entdeckt, ist eine feste, amorphe Modifikation des Siliciumdioxids der formalen Summenfor-
mel SiO; . nH,0, deren Gerlststruktur im Gegensatz zu Zeolithen nur unzureichend charakte-
risiert ist. Heute geht man aufgrund der unterschiedlichen Untersuchungen mit kristallinen
Modifikationen davon aus, daR Silicagel aus nicht periodisch gepackten [SiO4]*-Tetraedern
aufgebaut ist. Durch Fehler im reguléren SiO,4-Tetraedergitter des a-Quarz entsteht ein gestor-
tes, aber zusammenhangendes Netzwerk (Continuous Random Networ k)!*.

Silicagele zeichnen sich vorallem durch eine grof3e Porositdt mit mittleren Porendurchmessern
von etwa 10 bis 3000 A aus, wobei spezifische Oberflachen von 20 bis 1000 m#g erreicht
werden konnen. Die Porenstruktur des pordsen Festkorpers hat auf die Aktivitét und Selektivi-
tét einen ganz entscheidenden Einflul3. Hierbel werden die unterschiedlichen Porengréf3en, die
abhangig von der Packungsdichte und der Grofe der Primarteilchen sind, gemald einer
IUPAC-Empfehlung in Mikroporen [Porenradien < 1 nm], Mesoporen [Porenradien zwischen
1 nm und 25 nm] und Makroporen [Porenradien > 25 nm] unterteilt!*?.

Aus der hohen spezifischen Oberflache resultiert die wichtigste Anwendung des Silicagels in
seinem aul3erordentlichen Adsorptionsvermdgen, welches insbesondere bel chromatographi-
schen Verfahren und bei der Trocknung und Reinigung von Gasen und FlUssigkeiten seine
Bedeutung heute hat. Vorallem werden Silicagele sowohl als Fillstoff in der Farb- und Rei-
fenindustrie, sowie auch als Adsorbentien fur Katalysatoren in der heterogenen Katalyse ein-
gesetzt!®¥. Neben diesen klassischen Anwendungsfeldern finden Silicagele zunehmend auch
in neueren Technologien, wie beispielsweise der Optoelektronik und der Elekrolumineszenz
ihren Einsatz. Der vielfdltige Gebrauch des Silicagels in der Technik zeigt die enorme Bedeu-
tung von materialwissenschaftlichen Untersuchungen an diesen Adsorbentien.

Der hohe Verbreitungsgrad des Siliciumdioxids als ein Hauptbestandteil der Erdkruste, sowie
die bis heute durchlaufene rasante Wandlung der Anwendungsbreite, hat dazu gefuhrt, dal? das
Material bereits frihzeitig eine zentrale Rolle einnahm. Mit Beginn des menschlichen Lebens
spielte das Siliciumdioxid eine wichtige Rolle, zuerst in Form des Feuersteins in Werkzeugen
und Waffen, spater in Form von Sand fiir das Topferwesen. Kombiniert mit den Oxiden des
Magnesiums, des Aluminiums, des Calciums und des Eisens bildet Siliciumdioxid silikatische
Mineralien im Boden und in Gesteinen. Siliciumdioxid ist eine Verbindung, die in Abhangig-
keit von der Darstellungsmethode vollkommen verschiedene Erscheinungsformen und An-
wendungen aufweist. Am besten verstanden ist das kristalline a-Quarz!*. Von groRerem Inte-
resse fir Anwendung und mittlerweile unentbehrlich fir Wissenschaft und Technik sind die
amorphen Modifikationen Quarzglas, Silicagel und Aerogel.

Zur Herstellung der Silicagele werden, vereinfacht dargestellt, zunéachst Alkalisilikate mit
Ssuren behandelt!*®. Die gebildeten Si(OH)4-Einheiten wandeln sich schnell in hydratisiertes
Silicagel um, wobel kugelige SiO,-Partikel entstehen, die auf ihrer Oberflache Hydroxyl-
Gruppen aufweisen. Durch Kondensationsprozesse entsteht ein dreidimensionales Netzwerk,
wobel die Geschwindigkeit der Gelbildung durch Parameter wie pH-Wert, Temperatur und
Durchmischungsgrad beeinflut wird™®. Die PorengréRe des Silicagels wird wahrend des
Waschvorganges, zur Entfernung der bei der Umsetzung entstandenen Salze, Uber den pH-
Wert eingestellt. Das hieraus erhaltene Hydrogel, wird durch Dehydratation in das Xerogel



Kapitel |: Festkor per-NMR-spektr oskopi sche Unter suchungen 4

oder nach Austausch der Porenfllissigkeit durch ein organisches Medium in das Aerogel Uber-
fuhrt. Silicagel-Xerogele und -Aerogele besitzen ein dhnliches Adsorptionsvermdgen wie
Aktivkohlen™™” . Entsprechend den zahlreichen Verfahrensvarianten |43t sich Silicagel jedoch
reproduzierbar mit homogenen oder heterogenen Porengréfl3enverteilungen in allen Porengros-
senbereichen herstellen, wie beispielsweise Vycor-Glas (Corning) und Controlled Pore Glas
(Fluka)[&19,

Ober flacheneigenschaften

Eigenschaften und Strukturen von Silicagelen wurden besonders in den sechziger und den
siebziger Jahren intensiv erforscht. Wichtige und wegweisende Beitrdge dazu erschienen von
Friapiat®”, Kiselev?, Hair®? und Peri'®!. Die wesentlichsten Aspekte tber Silicagele wur-
den von Iler™® ausfiihrlich behandelt und zusammengetragen.

Das hervorstechendste Merkmal der Silicagele ist die Bedeckung der Oberflache mit Hydro-
xylgruppen (= Silanolgruppen), so dal3 nach Carman die Siliciumatome durch diese Gruppen
koordinativ abgesittigt sind®?. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie®??%! gelang eine Unter-
scheidung der Silanolgruppen in drei verschiedene Spezies. Die Gruppen liegen as freie (iso-
lierte) und gepaarte (geminale und vicinale) Hydroxylgruppen auf der Silicageloberflache vor.
Isolierte Silanolgruppen lassen sich durch Dehydroxylierungsvorgange erzeugen. Dabei kon-
densieren unter Wasserabspaltung benachbarte Silanolgruppen zu sogenannten Siloxangrup-
pen, wobel isolierte Silanolgruppen zuriickbleiben kénnen. Seit den achtziger Jahren ist eine
Unterscheidung dieser Gruppen auch tber die Festkorper-NM R-Spektroskopie®! und die
Fluoreszenzspektroskopi€”®® moglich.

Adsorptions- und Desorptionsprozesse des physisorbierten und chemisorbierten Wassers auf
der Silicagel oberflache bestimmen die Eigenschaften des Silicagels, wie z.B. dessen Aktivitét
in aufl¥erordentlichem Mal3e. Physisorbiertes Wasser 1&3t sich von der Silicageloberflache
durch mehrstiindiges Evakuieren im Hochvakuum unter Raumtemperatur oder durch Erhitzen
des Silicagels auf 150°C entfernen!*®. Dieser Vorbehandlung kommt eine entscheidende Be-
deutung bei Diskussionen Uber Oberflacheneigenschaften dieser Adsorbentien und Adsorpti-
onsprozesse zu. Shapiro und Kolthoff konnten bereits 1950 zeigen, dal3 Silanolgruppen die
eigentlichen Adsorptionsplatze auf der Silicageloberflache darstellent?”. Mit zunehmender
Hydratisierung nimmt das Adsorptionsvermogen ab, werden die freien Adsorptionsplétze
durch Wassermolekiile belegt®®. Die Adsorption von Substanzen auf der Silicagel oberflsche
beruht im allgemeinen auf der Ausbildung von Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den
Silanolgruppen und den entsprechenden Adsorptivmolekiilen® @. Bisher existierten neben
den Arbeiten von Ebener!®, v.Fircks” und Oepen!® nur wenige Festkarper-NM R-spektrosko-
pische Studien, die derartige Systeme eingehender untersucht haben.

M el3methodik

Zur Ermittlung von Oberflachen- und Porenstrukturen mesoporéser Adsorbentien ist die
K lei nwinkel streuung eine wichtige M ethode?®!. Whrend mit Hilfe der Pulverdiffraktion inter-
atomare Abstande vermessen werden konnen, lassen sich mit der Kleinwinkelstreuung Dich-
tefluktuationen in der Grof3e der Mesoporendurchmesser bestimmen. Fur technische Anwen-
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dungen weitaus wichtiger als die makroskopische Oberflachenstruktur ist die Porengrof3e die-
ser Materidien. Im allgemeinen wird dieser Parameter mit Porosimetrieverfahren ermittelt.
Die Entwicklung dieser Mef3methodik ist jedoch auch heute noch nicht abgeschlossen. Zur
Charakterisierung der Eigenschaften, wie spezifische Oberflache und Porengroi3e, stehen ins-
besondere die Standardverfahren der Quecksilberporosimetrie- und Adsorptions-/Desorptions-
messungen zur Verfigung. In der Quecksilberporosimetrie wird Quecksilber unter hohem
Druck in die Poren geprefdt und dann die eingeprefite Menge als Funktion des Druckes darge-
stellt. Der Druck auf die Porenwand entsteht durch die hohe Oberfléchenspannung des Queck-
silbers. Unproblematisch ist diese Methode aufgrund der Giftigkeit des Quecksilbers und der
Moglichkeit einer Porenwandschédigung durch den hohen Druck (kbar-Bereich) nie gewesen.
Aufgrunddessen ist man bestrebt, zur Untersuchung der Porengréf3e andere Flissigkeiten ein-
zusetzen'®Y. Gase, wie Argon und Stickstoff werden in der Adsorptions-/Desorptionsmethode
bei einer definierten Temperatur, z. B. die des flussigen Stickstoffs, bis zum Séttigungs-
dampfdruck adsorbiert und anschlief3end wieder desorbiert. Aus dem erhaltenen Hysteresever-
lauf der Isothermen kann die PorengroRenverteilung ermittelt werden!®d. Ein Porosimetriever-
fahren mittels , Kristallisation in Mesoporen® liefert zusétzliche Informationen Gber die Po-
renmorphologie der Adsorbentien'®. Ein Vergleich verschiedener Silicagele ergab eine Off-
nung des Poreneinganges [siehe Abb. I11.11, 111.12]. Dieses Verfahren ist daher eine sinnvolle
Erganzung zu den erwahnten Standardporosimetrieverfahren. Um ein Gesamtbild der Poren-
struktur einer Substanz zu ermitteln, missen jedoch verschiedene Porosimetrieverfahren mit-
einander kombiniert werden.

Erst in jingerer Zeit hat sich vorallem die Festkorper-NMR-Spektroskopie dieser Problematik
angenommen. Uber das Relaxationsverhalten der Protonen an mit Wasser geséttigten Meso-
poren konnte eine PorengrofRenverteilung ermittelt werden. Vorallem Phasentibergange, die
von Strange” und Aksnes’® vor kurzem in verschiedenen Studien diskutiert wurden, dienen
zur Charakterisierung der Oberfléche portser Materialien.

Begriffeund Terminologie: Sor ptionsphanomene

Im allgemeinen spricht man von Adsorption, wenn sich in einer Grenzflachenschicht
zwischen zwel Phasen unter Einflu3 von Grenzfléchenkréften eine Komponente gegeniber
dem Inneren der Phase anreichert. Die vorliegende Arbeit Ubernimmt die nachfolgend erléu-
terte Terminologie der Sorptionsphdnomene, um eine eindeutige Unterscheidung zwischen
Adsor ptiv, Adteilchen und Adsor bens vornehmen zu kénnen (vgl. Abb. 1.1).

Treffen auf eine feste oder flussige Oberflache (= Adsorbens) (vgl. Abb. 1.1), Atome oder
Moleklle (= Adsorptiv), so werden sie mit einer bestimmten Haftwahrscheinlichkeit fest-
gehalten oder wieder reflektiert. Die auf der Adsorbensoberfléache durch Dipolkréfte, van-der-
Waas-Krafte (Physisorption) oder durch Austauschkréfte (Chemisorption) haftenden
Adsorptive werden Adteilchen (Adsorpt) genannt. Diese Adteilchen kénnen mit der Ober-
flache eine stéchiometrische chemische Bindung eingehen, wobel es zu einer Umlagerung der
Teilchen des Adsorbens kommt. Weiterhin kénnen Adteilchen in das Adsorbens eindiffundie-
ren, was als Absorption (absorbierte Teilchen) oder auch Okklusion bezeichnet wird. Die
Adteilchen kdnnen in der sogenannten Adsor ptionsphase (Adsorbat = Komplex aus Adteil-
chen und Adsorbens) in einer Schicht dicht gepackt sein. Es gibt zwei Mdglichkeiten, wie
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Molekile und Atome an der Oberflache des Adsorbens haften kdnnen. Die Physisorption
beruht auf van-der-Waals.Wechselwirkungen (z.B. Dispersions- oder Dipolwechselwirkun-
gen) zwischen den Adteilchen und dem Adsorbens. Bel der Chemisor ption werden Teilchen
Uber eine chemische (oft kovalente) Bindung an das Adsorbens gebunden. In dieser Arbeit
handelt es sich ausschliefdlich um Physisorptionsphanomene. Der grundlegende Unterschied
zwischen der Physisorption und der Chemisorption zeigt sich in der Adsorptionsenthalpie.
Liegt die Adsorptionsenthal pie AHgs oberhalb von -50 kJ mol ™, spricht man von Physisorpti-
on; wenn sich jedoch AHs unterhalb von -50 kJ mol ™ befindet, liegt eine Chemisorption vor.
Dieser Ubergang ist jedoch keine starre Grenze, sondern verl auft flieftend.

Adzorptiv
AN
e O

Adsorpt
(=Adteilchen)

Abb. 1.1: Schematische Darstellung von Sorptionsprozessen.
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2. Ergebnisse und Diskussionen

Kapitel |

Festkor per-NM R-spektr oskopische Unter suchungen an beladenen
Silicagelen

.1 Einflihrung

Festkorper-kernresonanzspektroskopische Untersuchungen erlauben es einerseits, das Adsor-
bens an sich zu untersuchen und daraus wertvolle Informationen Uber die Struktur der Ober-
flache zu gewinnen. Andererseits |83t sich die Oberflache des Adsorbens mit Hilfe geeigneter
kernresonanzaktiver Sonden, die durch Adsorption aufgebracht werden, studierent®3.

Die Adsorption organischer Molekille auf Silicagelen!® 9, Aluminiumoxiden'® #* Zeo-
lithen!®! und verwandten Adsorbentien beschrénkte sich in friiheren Arbeiten meist auf
gasformige und leicht fliichtige Adsorptive. Erst in jiingster Zeit konnten Ebener!® und
v. Fircksd”! zeigen, da? organische Adsorptive mit hdheren Molekulargewichten nach der Ad-
sorption durch mechanisches Aufziehen auf Adsorbentien eine ausreichend hohe Restbeweg-
lichkeit zeigen. Die daraus resultierende Verminderung linienverbreiternder Wechselwirkun-
gen, wie beispielsweise die Anisotropie der chemischen Verschiebung und der dipolaren as
auch quadrupolaren Kopplung, erlauben in der Regel die Detektion hochaufgel 6ster Festkor-
per-NMR-Spektren. Das Potential dieses Aspekts liegt in der Anwendungsmaglichkeit ty-
pischer Pulsfolgen aus der Lésungs-NMR-Spektroskopie”!, sowie in der direkten Untersu-
chung der Oberflache des Adsorbens durch das kernresonanzspektroskopische Sondenmol ekl
des Adsorptivs, wie im Verlauf dieses Kapitels noch eingehend diskutiert werden wird. Nach
dem mechanischen Aufziehen von Hexamethylbenzol (vgl. Abb. 1.1) bzw. 7-Ethoxy-4-
methyl-cumarin mit Hilfe durch Mérsern auf Silicagel 60 konnten hochaufgeldste **C{*H} -
MAS-NM R-Spektren detektieren werden'®.

Kristalline Spezies

Adsorbierte Spezies
CH, »

H,C CH,

H,C CH,
CH,

N —
22 18 14
§ ("C) [ppm]

Abb.1.1: 755 MHz ®*C{*H}-MAS-NMR-Spektrum des Systems Sili-
cagel 60 - Hexamethylbenzol (1) [5:1] (Standard TMS)°.

° Die folgenden Spektrenabbildungen dieser Arbeit beziehen sich auf den Standard TMSS.
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Zudem wurde fur die Methylresonanzen des Adsorptivs jeweils zwel unterschiedliche che-
mische Verschiebungen (,, Adsorptionseffekt“) beobachtet, die man der adsorbierten und der
kristallinen (bulk) Spezies zuordnete®. Abb. 1.1 zeigt das *C{*H} -M AS-NM R-Spektrum von
1 nach der Adsorption auf Silicagel 60. Die entsprechenden namentlichen Bezeichungen der
in dieser Arbeit verwendeten Adsorptive sind im experimentellen Tell unter Abs. 4.1.3 aufge-
listet. In einer Ubersicht hinter dem Anhang dieser Arbeit befinden sich die Strukturformeln
der organischen Adsorptive. Die Préparationen der Festkorper-NMR-Proben mit Hilfe der
unterschiedlichen Adsorptionstechniken werden im experimentellen Teil unter Abs. 4.4 aus-
fuhrlich beschrieben. Die Parameter der kernresonanzspektroskopischen Spektren sind in ta-
bellarischer Form in Abs. 4.8 aufgelistet.

1.2 Kristalline und adsor bierte Spezies auf Silicagel

In diesem Abschnitt soll der ,, Adsorptionseffekt® durch den Einsatz des Systems Silicagel 60
und 1 genauer verifiziert werden. Weiterhin wird dieses Phanomen auf andere feste orga
nische Verbindungen und NMR-aktive Kerne ausgedehnt, um somit die breite Anwendbarkeit
dieses Effektes zu demonstrieren.

Ergebnisse

Abb. 1.2 zeigt die bei Raumtemperatur aufgenommenen *C{*H}-MAS-NMR-Spektren des
Systems von Silicagel 60 und 1 in Abhangigkeit von der Beladung des Adsorbens mit Adsorp-
tiv. Mit abnehmendem Beladungsgrad an organischem Adsorptiv (1) beobachtet man einen
prozentualen Abfall der Menge an kristalliner Spezies und analog dazu eine Zunahme der
adsorbierten Spezies. Ab einem Massengewichtsverhdltnis von anndhernd 10:1 [Silicagel
60:1] wird nur noch das NMR-Signal der adsorbierten Spezies detektiert. Dem Verschwinden
des Methylsignals fur die kristalline Spezies geht ebenfalls ein Abklingen der Rotationssel-
tenbanden der quartéren Kohlenstoffatome des Adteilchens in ungefdhr diesem Einwaagebe-
reich einher. Das Adsorptiv liegt in diesem Beladungsbereich als Adteilchen vollsténdig ad-
sorbiert auf der Oberfl&che des Silicagels vor. Ab einer Grenzkonzentration, die der Mono-
schichtkapazitét entspricht, worauf im Verlauf dieser Arbeit noch genauer eingegangen wird,
beobachtet man aufgrund einer vollsténdigen Bedeckung der Adsorbensoberflache mit Adteil-
chen einen Anstieg des Signals der kristallinen Spezies. Beide Spezies dieses Systems lassen
sich bezuglich ihrer chemischen Verschiebung eindeutig differenzieren®.

°Eine Abhangigkeit der chemischen Verschiebung beider Spezies vom Massengewichtsverhdltnis des Systems Silicagel
und 1 wird nicht beobachtet. In diesem Zusammenhang konnte Oepenlg] flr das Adsorptiv 7-Ethoxy-4-methylcumarin eine
Tieffeldverschiebung des NMR-Signals der adsorbierten Spezies mit zunehmendem Beladungsgrad feststellen. Im Rahmen
der Mef3genauigkeit wurde dies fur die kristalline Spezies nicht beobachtet. Die Ursache dieses differenzierten Verhaltens der
adsorbierten Spezies kann in einer unterschiedlichen rédumlichen Anordnung der Adteilchen zum Silicagel in der Adsor-
batphase liegen, wie sie Snyder et a.!?° # beschrieb. Beide Substanzen unterscheiden sich deutlich in ihren funktionellen
Gruppen. Fur aromatische Verbindungen ohne polare funktionelle Gruppen geht man von einer planaren Ausrichtung der
Adteilchen parallel zur Silicagel oberfléche aus. Dagegen bevorzugen Verbindungen mit polaren funktionellen Gruppen eher
eine vertikale Ausrichtung.
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ads. Species

Massenverhiiltnis /

Adsorbens zu org. Adsorptiv % ads. Species

20.0:1 LM 100
10.0:1 I\t]C ~100
9.0:1 %’JMW,. 80.1
8.0:1 ﬁkﬂ 77.2
7.0:1 2 57.8
6.0:1 v_A_M{L‘L.-.M. 55.2
5.0:1 41.4
4.0:1 AL

32.4

Kkrist. Species 3 5:1_——‘——’\36‘&;————- 27.3
2.5 18.1
14
8.7
L 7.3
- 4.7
0

.0:1 .1
1.0:1

:1
0.5:1
0:1 j

30 20 0
8("C) [ppm]

Massenverhiiltnis
Adsorbens zu org. Adsorptiv Cq CH, % ads. Species
20.0: 1 yigmmes ‘L , 100
10.0:1 M ~100
9.0:1 sy _ ”\A whebybiatapray 80.1
8.0:1 . |J‘ 77.2
7.0:1 oy " ’ " i}L 57.8
6.0:1 A M ‘ 55.2
5.0:1 v - o] ) ,nl ‘ 41.4
4.5:1 . b Iﬁ . 37.6
4.0:1 , s ) 4 \ 32.4
3.5:1 , N i 273
2.5:1 o A Jh ' M 18.1

2.0:1 ;_.j[)f n H 14.1
1.5:1 ] e 8.7

1.0:1 L Il 7.3

0.5:1 A J A j_ﬁ 4.7
0:1 I 0

300 200 100 0 -100
SEOY Tnnm1

Abb. 1.2: 75.5 MHz “C{*H} -MAS-NMR-Spektren von 1 auf Silicagel 60 in Abhangig-
keit des Massengewichtsverhaltnisses, Adsorptionstechnik Moérser (Ads.T.: 1).
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In der folgenden Abb. 1.3 und Tab. A.1 (Anhang) sind die Ergebnisse der beiden Adsorptions-
techniken des Mérserns und Kugel mahlens gegentibergestellt. Ein Vergleich beider Techniken
zeigt, dal3 etwa ab einem Bereich des Massengewichtsverhdtnisses (Silicagel 60:1) von 4.0
bis 3.5:1 der prozentuale Anteil adsorbierter Spezies beim Kugelmahlen bei weiterer Redukti-
on des Adsorptivanteils erheblich stérker ansteigt. Die Differenz betragt bis zu 24 %. Unter-
halb dieses Massengewichtsverhéltnisses von 7.0:1 liegt die Differenz innerhalb der Fehler-
grenze (vgl. Abs. I.3).

Massengewichtsverhéltnis an 1 [%]
0 13.0 259 389 51.9 64.9 71.8 90.8
M 1 2 1 L | M | L L L | M 1 M

= 100 ju-o—um ® Adsorptionstechnik: Mérser
§ \\ B Adsorptionstechnik: Kugelmiihle
L

&0

& i [ |

2 80 %

=

g n kein signifikanter

o Unterschied mehr

£ 60- .\

3 (]

n

£ o

S 40- "

= 1

ks

3 204

=9

w

)
= \
: IEM-

T T T Y T T T Y T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Stoffmenge (Einwaage) [mmol]
Abb. 1.3: Abhangigkeit des prozentualen Anteils an adsorbierter Spezies im

System Silicagel 60 - 1 von der eingewogenen Stoffmenge an 1 bezig-
lich der Adsorptionstechniken des Mdrserns und des Kugel mahlens.

Das Adsorptionsverhalten anhand einer Reihe von fluorierten Aromaten wurde in den Arbei-
ten von v. Fircks” und Francke™®” diskutiert. Inwieweit sich diese Verbindungen beziiglich
einer kernresonanzspektroskopischen Unterscheidung von adsorbierter und kristalliner Spe-

zies eignen, war bisher nicht Gegenstand der Untersuchungen. Nachfolgend wird dies an den
NMR-aktiven Kernen *°F, ®Si und *'P erlautert.
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PF-MASNMR

Der entscheidende Vorteil des *°F-Kerns liegt in der natiirlichen Haufigkeit von 100 % und in
seiner hohen NMR-Empfindlichkeit. Die in *H-MAS-NMR-Spektren auftretenden Signale des
physisorbierten Oberflachenwassers und der Silanolgruppen des Silicagels entfallen in den
¥F.MAS-NMR-Spektren. Mit dem verwendeten Spektrometer lieflen sich keine protonenent-
koppelten Fluorspektren aufnehmen. Dies hat zur Folge, daid fur die kristalline Spezies hohe
Linienbreiten detektiert werden, da im Festkorper die effektive dipolare Wechselwirkung zu
den Protonen nicht ausgemittelt werden konnte. Wird die Halbwertsbreite als ein Mal3 fir
nicht ausgemittelte diplore Wechselwirkung angesehen, so kann man davon ausgehen, dal3 die
erheblich reduzierte Linienbreite der adsorbierten Spezies aus einer hohen Beweglichkeit der
Adteilchen auf dem Adsorbens resultiert!”). Abb. 1.4 zeigt die bei Raumtemperatur aufge-
nommenen °F-MAS-NMR-Spektren des Systems Silicagel 60 und 1-Fluoranthracen (2) in
Abhangigkeit von der Beladung des Adsorbens.

1-Fluoranthracen (2)

F

Ads. Spezies
Massengew.verhiltnis o .
Adsorbens zu org. Adsorptiv l 7o Ads. Spezies
‘J\
6:1 L 45.1
“
i
. .2 —A/j 40.3
Krist. Spezies

S

0 -100 -200
19
6( F) [ppm]
Abb. 1.4:  282.4 MHz *F-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbier-

tem 2 in Abhéngigkeit des Massengewichtsverhdltnisses, Ads.T.: 1.,
Vergrof3erung rechts unten: Gaufdinien-Anpassung.
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Mit einem abnehmendem Massengewichtsanteil an 2 beobachtet man einen prozentualen An-
stieg der adsorbierten Spezies oder entsprechend dazu eine Abnahme der kristallinen Spezies.
Die jewelligen prozentualen Anteile wurden durch eine Gauf3inien-Anpassung ermittelt.

Die bisherigen Studien!® ” hinsichtlich der Adsorption organischer fester Substanzen auf Sili-
cagelen konzentrierten sich schwerpunktmaig auf die Kerne *H, *°F, 3C und **N. Im Rah-
men dieser Arbeit sollen zwei weitere Spin-1/2 Kerne in die Thematik eingefihrt werden. In
den folgenden Abb.en 1.5 bis 1.9 wird dies an den Kernen Si und *!P demonstriert.

2Gi{*H}-MAS-NM R-Spektren

Der 2°Si-Kern mit einem Kernspin von | = ¥ besitzt ein negatives magnetogyrisches Verhalt-
nisvon y = - 0.531 und eine natirliche Haufigkeit von nur 4.7 %. Daher scheint der Kern fir
die in dieser Arbeit bezliglich der Adsorptionsthematik oft verwendeten sehr geringen Ad-
sorptivkonzentrationen eher ungeeignet zu sein. In der Festkorper-NM R-Spektroskopie wurde
der Siliciumkern bisher hauptséchlich zur Untersuchung der GerUststruktur anorganischer
Adsorbentien eingesetzt, nicht jedoch fur Studien an adsorbierten Substanzen auf dem Adsor-
bens. Vor diesem Hintergrund werden in den nachsten Abbildungen drei Substanzen unter-
sucht, die jeweils Trimethylsilylgruppen enthalten. Abb. 1.5 und 1.6 zeigen ®Si{*H}-MAS-
NM R-Spektren von Bis(trimethylsilyl)naphthalin (3) und 9-Trimethylsilyl-anthracen (4), wel-
che auf Silicagel 60 adsorbiert wurden.

Bis(trimethylsilyl)naphthalin (3)

Si(CH,),
OC et
4:1 A 100
Si(CH,), 2:1 A ]P 87.2
1.1 Krist. Spesies V 573
1:2 . - X: 1 % el ~ 44.8
1:4 n ,,/ E i 40.2
0:1 -~ 0
0 -5 -10
5("Si) [ppm]

Abb. 1.5:  59.62 MHz °Si{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem 3
in Abhangigkeit des Massengewichtsverhaltnisses, Ads.T.: I.; ([0:1]: & = --/-5.10

ppm [ads./krist. Spezieg], [4:1]: & = -4.70/-- ppm [ads./krist. Spezies]).
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Die entsprechenden Mef3ergebnisse und ermittelten kernresonanzspektroskopischen Grofen
der siliciumorganischen Systeme sind in den Tab. A.2 und A.3 im Anhang zusammenfassend
dokumentiert.

9-Trimethylsilyl-octahydroanthracen (4)

Si(CH,),

Ads. Spezies

Massengew.verhiltnis

Adsorbens zu org. Adsorptiv / % Ads. Spezies
2:1 MNWWW 9] -8
1:1 MMNWMWW\'\MWWW 69.7

1:2, - 52.4
Krist. Spezies
WWM«WDJ\‘MWW
0:1 0
20 10 0
5("Si) [ppm]

Abb.1.6:  59.62 MHz ®Si{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem 4
in Abhangigkeit des Massengewichtsverhaltnisses, Ads.T.: I; ([0:1]: & = --/7.30
ppm [ads./krist. Spezieg], [4:1]: d = 6.56/-- ppm [ads./krist. Spezieg]).

Wie an den vorangegangenen Systemen beobachtet wurde, nimmt auch der prozentuale Anteil
der adsorbierten Spezies siliciumorganischer Adsorptive sukzessiv mit Reduktion der Adsorp-
tiveinwaagekonzentration zu. Im Rahmen der Mef3ungenauigkeit beobachtet man keine signi-
fikanten Anderungen der chemischen Verschiebung beider Spezies in Abhangigkeit des Mas-
sengewichtsverha tnisses.

Die Linienbreite zeigt dagegen ein differenzierteres Verhalten. Mit abnehmender Beladung an
organischem Adsorptiv wird ein deutlicher Rickgang in der Linienbreite der adsorbierten
Spezies beobachtet (3 = 25.8 Hz (1:4) auf 8.4 Hz (4:1) und 4 = 35.8 Hz (1:2) auf 21.5 Hz
(4:1) (Silicagel:Adsorptiv)). Die Ursache der abnehmenden Linienbreite folgt aus einer erhdh-
ten Beweglichkeit der adsorbierten Spezies auf dem Adsorbens. Die Uberbeladung des Ad-
sorbens mit Adteilchen und das daraus resultierende Auftreten von kristalliner Spezies fuhrt
zu einer Reduktion der Beweglichkeit der adsorbierten Spezies. Die fortschreitende Behinde-
rung der Beweglichkeit wird demnach durch die Erhdhung der Adteilchenkonzentration und
der dadurch ansteigende Anteil kristallinen Materials verursacht. Die kristalline Spezies zeigt
hingegen keine einheitliche Systematik ihrer kernresonanzspektroskopischen Parameter.

Ein weiteres Beispiel der erfolgreichen kernresonanzspektroskopischen Aufldsung siliciumor-
ganischer Adsorptive bezlglich einer Unterscheidung in adsorbierter und kristalliner Spezies
demonstriert Abb. 1.7.
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9-Trimethylsilylanthracen (5)

Si(CH,),
Massengew.verhiiltnis Ads. Spezies o
Adsorbens zu org. Adsorptiv \ % Ads. Spezies
10:1 NVMNMMWMMMWW 100
6:1 MWWWAM"WWWWAIWW 57.3
4: IMMWM 35.9
2:1 nnn - .A 18.1
Krist. Spezies
1:1 J 0.7

T T T T T

40 20 0
8("Si) [ppm]

Abb. 1.7:  59.62 MHz °Si{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem 5 in
Abhangigkeit des Massengewichtsverhdtnisses, Ads.T.: I.; ([1:1]: d = 19.0/ -6.8
ppm [ads./krist. Spezieg], [10:1]: & = 19.7/-- ppm [ads./krist. Spezieq]).

Eine kernresonanzspektroskopische Unterscheidung in kristalliner und adsorbierter Spezies ist
auch mit Hilfe des Adsorptivs 9-Trimethylsilylanthracen (5) mdglich. Die grof3e Differenz in
der chemischen Verschiebung beider Spezies ist jedoch bemerkenswert, vergleicht man diese
mit der des strukturell dhnlichen Adsorptivs 4 und dessen sehr geringe Differenz in der che-
mischen Verschiebung. Ein Aspekt, der diesen Effekt hinreichend begriinden konnte, liegt in
der unterschiedlichen GroRe des aromatischen Systems. Nach Synder et al.[*° 2 wird die
Starke der Wechselwirkung zwischen organischem Adsorptiv und den Silanolgruppen des
Adsorbens auch von der Grofl3e des aromatischen Systems beeinflufdt. Je grofRer das aroma-
tische System ist, desto starker kann sich ein derartiger Kontakt zur Adsorbensoberflache aus-
bilden. Dieser interessante Aspekt, der Wechselwirkungsstéarke von organischen Adteilchen
mit der Adsorbensoberfléache und der Beobachtung der chemischen Verschiebungsdifferenz
als eine Funktion der Grof3e des aromatischen Systems, kann die Grundlage weiterer interes-
santer Festkorper-NM R-spektroskopischer Studien an entsprechenden Systemen bilden. Gene-
rell hat dieser Aspekt bisher in der Literatur kaum Beachtung gefunden. Zum Abschlul3 dieses
Abschnittes werden die beobachteten Phdnomene auf den Kern des Phosphors ausgedehnt.

3pP{*H}-MAS-NMR-Spektren

Der *'P-Kern mit einem Kernspin von | = % besitzt die natiirliche Haufigkeit von 100 %. Dies
macht den Kern vor dem Hintergrund der oft sehr geringen Einwaagekonzentrationen fur der-
artige Studien sehr attraktiv. Die teillweise sehr langen Relaxationszeiten dieses Kernes im
Festkorper wirkt sich dagegen auch in den verwendeten Systemen nachteilig auf die Mef3zeit
aus, da zur Ermittlung des Verhéltnisses beider Spezies die Relaxationszeit der kristallinen
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Spezies berticksichtigt werden muf3. Dennoch soll dieser Kern in die Studien mit einbezogen
werden, um eine moglichst breite Anwendbarkeit des ,, Adsorptionseffektes’ auf unterschied-
liche kernresonanzaktive Kerne aufzuzeigen.

Triphenylphosphin (6)

S Ads. Spezies
Massengew.verhiiltnis .
©\p/© Adsorbens zu org. Adsorptiv 14/ %o Ads. Spezies

4:1 ‘ . 100
@ -
1:1 L, 98.0

1:2 | - 95.6
1:4 ) 91.0
1:6 U 4 86.4
Yo A . 83.4
. rist. dSpezies JLL
1:10 ~ 82.4
A
) B J— _)l J\ Ir 72.0
0:1 e Wicriborpraor s rmpattsmiors. 304
0:1 % A J ' 5.6
20 0 -20 -40
31
6("P) [ppm]

Abb. 1.8:

121.44 MHz *'P{*H} -MAS-NM R-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem 6in
Abhéngigkeit des Massengewichtsverhatnisses, * keine mechanische Behandlung,
** mechanische Behandlung (Ads.T.: 1) des Festkorpers,

([0:1)*: & = -6.14/-9.48 ppm [ads/krist. Spezies], [4:1]: & = -6.12/-- ppm
[ads./krist. Spezieg]).

Ein zunehmender Gehalt des Adsorbens fiihrt analog zu den diskutierten Systemen zu einer
prozentualen Zunahme der Menge an adsorbierter Spezies des Triphenylphosphins (6).
Aufféllig ist, da3 im Fale von 6 bei einem Massengewichtsverhdltnis von 4:1 (Adsor-
bens:Adsorptiv), dieses bereits vollstandig adsorbiert vorliegt, wohingegen Tris(p-tolyl)-
phosphin (7) noch kristalline Anteile der Spezies zeigt (vgl. Abb. 1.9). Beide strukturell ghn-
lichen Phosphorverbindungen unterscheiden sich vor allem in ihren Schmelzpunkten. Adsorp-
tiv 6 zeigt gegenuber 7 mit 75 bis 78 °C (7: 145 bis 147 °C) den sehr viel niedrigeren
Schmelzpunktbereich beider Adsorptive. Dies unterstitzt die Vermutung, dal3 organische Ad-
sorptive mit niedrigem Schmelzpunktbereich, sich sehr viel effektiver auf die Silicagel-
oberflache adsorbieren lassen, so dal? der Anteil an adsorbierter Spezies bereits bei einem ge-
ringeren Einwaageverhaltnis an Adsorptiv hohere Werte erreicht.
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Tris(p-tolyl)-phosphin (7)

Ads. Spezies

Massengew.verhiiltnis
Adsorbens zu org. Adsorptiv

4:1

0 -5 -10 -15
8('P) [ppm]

Abb. 1.9: 121.44 MHz *'P{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem
7 in Abhangigkeit des Massengewichtsverhaltnisses, Ads.T.: I., Ads. Spezies:
0 =-7.6 ppm, Krist. Spezies: 6 =-10.2 ppm.

Krist. Spezies

Bezlglich der physikalischen Groéf3e des Dipolmoments wird ebenfalls ein Unterschied hin-
sichtlich beider Adsorptive festgestellt. Mit 1.92 (25 °C/Cyclohexan)!®® zeigt 7 ein hoheres
Dipolmonent als 6 mit 1.48 (25 °C/Cyclohexan)®). Nach Snyder et al.[*°#" sollte ein hheres
Dipolmoment des Adsorptivs zu einer effektiveren Adsorption auf der Silicagel oberflache
fuhren. Obwohl 6 ein geringeres Dipolmoment aufweist, wird im Vergleich zum Adsorptiv 7
aber ein hoherer Anteil an adsorbierter Spezies beobachtet. Diese Beobachtung unterstiitzt die
Aussage, dal? beziiglich beider Phosphorsysteme der Schmelzpunkt eine entscheidende Rolle
bei der Adsorption zukommt. In Tab. A.4 (Anhang) sind die kernresonanzspektrosko-
pischen Werte fir 6 zusammenfassend dargestel|t.

Ein weiterer und neuer Aspekt, der bisher in den vorangegangenen Systemen nicht bertick-
sichtigt und diskutiert wurde, soll hier kurz erwdhnt werden. Das Adsorptiv 6 zeigt ein inte-
ressantes Phanomen, das mehr Klarheit Uber den Einflul’ des Schmelzpunktes auf das Adsorp-
tionsverhalten organischer Adsorptive geben kdnnte. Wird die Reinsubstanz 6 finf Minuten
intensiv in einem Achatmérser gemahlen, so beobachtet man im anschlieBenden *'P-MAS-
NM R-Spektrum bereits ein sehr deutliches Signal, das mit d = -6.2 ppm der adsorbierten Spe-
zies dhnelt. Der relativ niedrige Schmelzpunkt des Adsorptivs kénnte die Ursache dafir sein,
da? wahrend des mechanischen Vorganges bereits Teile der bulk-Form eine Art kalten
Schmelzflul3 erfahren, so dal man zwei unterschiedliche Spezies im NMR-Spektrum be-
obachtet. Signifikante Anderungen in der chemischen Verschiebung beider Spezies werden
auch am System Silicagel 60 (K60)/6 nicht beobachtet. Die konstante chemische Verschie-
bung in Abhéngigkeit des Massengewichtsverhatnisses ist Ausdruck einer effektiven Ab-
schirmung des Phosphorkerns durch die Benzylgruppen, so dai’ die Silicagel oberflache keinen
starken Einfluld auf den Phosphorkern ausiiben kann. In der Linienbreite ergibt sich fur die
adsorbierte Spezies eine deutliche Abnahme mit zunehmendem Adsorbensgehalt, was die in
den vorangegangenen Abschnitten aufgestellten Thesen untermauern (6 = 31.3 Hz [0:1] auf
20.1 Hz [4:1] [Silicagel:Adsorptiv]). Die kristalline Spezies zeigt kein derartiges Verhalten.
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Das Auftreten von adsorbierter und kristalliner Spezies in einem jeweils vom System abhan-
gigen spezifischen Massengewichtsverhdtnis des Adsorptivs konnte erfolgreich an einer Rei-
he von Substanzen beobachtet werden. Dieses Phanomen konnte erstmalig auch an NMR-
aktiven Kernen wie 2Si und *'P ausgedehnt werden. Filr weitergehende Untersuchungen ist
der 3C-Kern (Modellverbindung: Hexamethylbenzol (1)) jedoch geeigneter, da zum einen die
Ermittlung der jeweiligen Anteile der einzelnen Spezies durch eine bessere Signaltrennung
exakter vorgenommen werden kann. Zum anderen eignet sich 1 insbesondere auch deshalb, da
hier ein sinnvoller Kompromif3 von aufzuwendender Mef3zeit pro Experiment zur Ergebnis-
ermittlung der einzelnen Spezies erreicht wird. Aufgrund der in den Reihenuntersuchungen oft
notwendigen hohen Anzahl an NMR-Experimenten, eignen sich die 2Si- und *'P-Kerne fiir
die in den folgenden Abschnitten untersuchten Aspekte weniger gut. Grundsétzlich kann nach
den vorliegenden Ergebnissen auch fiir andere NMR-aktive Kerne, wie beispielsweise N,
1950 und “’Se, das auftretende Phanomen zweier unterschiedlicher Spezies erwartet werden.
Nachdem fir die weiteren Untersuchungen eine geeignete Modellsubstanz gefunden wurde,
wird im folgenden Abschnitt die Adsorptionstechnik standardisiert und optimiert.

1.3 Vergleich unterschiedlicher Adsorptionstechniken

Im Vergleich zu den nur schlecht kontrollierbaren Adsorptionsparametern des Moérsers, zeich-
net sich die Kugelmihle durch eine Reihe von Vorteilen aus. Mit Hilfe dieser Adsorptions-
technik lassen sich die Parameter der Probenpréparation vereinheitlichen. Der sogenannte
menschliche Faktor wird somit weitgehend eliminiert. Entsprechend sollten sich diese Aspek-
te auch in einer verbesserten Reproduzierbarkeit widerspiegeln. Weiterhin a3t die Technik
ein intensiveres Vermischen von Adsorbens und Adsorptiv erwarten. Erganzend zu den me-
chanischen Adsorptionstechniken wird die Reproduzierbarkeit auch am Adsorptionsverfahren
der Adsorption aus Losung untersucht, da Aguilar-Parilla et al.[* insbesondere fiir diese Ad-
sorptionstechnik eine bessere Verteilung der organischen Substanz auf dem Adsorbens vermu-
tete. Im Rahmen dieser Arbeit werden die untersuchten Adsorptionstechniken in vier ver-
schiedene Techniken eingeteilt.

Adsorptionstechnik I:  Morser
Adsorptionstechnik 11:  Kugelmuhle
Adsorptionstechnik 111:  Adsorption aus Losung

Adsorptionstechnik 1V: Adsorption aus der Schmelze

Auf die Praparationsweise der einzelnen Adsorptionstechniken wird detailliert im experimen-
tellen Teil dieser Arbeit unter Abs. 4.4.1 eingegangen werden.

Ergebnisse

Die Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit der einzelnen Adsorptionstechniken konzen-
trierten sich auf die Adsorptionstechniken | bis 11, wobel die Adsorptionstechniken | und 11
den Schwerpunkt bildeten. Aufgrund der Vergleichbarkeit wurden fiir alle Adsorptionstechni-
ken dieselben Einwaageverhadltnisse und NMR-Mef3bedingungen gewahlt. Eine Beurteilung
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der Reproduzierbarkeit der jeweiligen Adsorptionstechnik geschah tber einen Vergleich der
Q-Werte. Hierbei wurde der Q-Wert aus der Bildung des Quotienten der integralen Signalin-
tensitdt von kristalliner zu adsorbierter Spezies ermittelt. Die Bestimmung der Signalintensité-
ten der einzelnen Spezies erfolgte Uber eine Lorentzlinien-Anpassung. Die Bildung des Q-
Mittelwertes flr die Adsorptionstechniken | und Il wurde jewells aus einer Mefdreihe von zehn
NMR-Experimenten gleichen Parametersatzes vorgenommen. Bezlglich der Adsorptions-
technik 111 bildeten finf NMR-Experimente die Basis des Q-Mittelwertes. Fir jedes Experi-
ment wurde eine neue Probe unter den jeweils gleichen Bedingungen prapariert. Abb. 1.10
zeigt die einzelnen Adsorptionstechniken hinsichtlich ihrer *C{'H}-MAS-NMR-Spektren
und Tab. A.5im Anhang.

Adsorptionstechnik im Vergleich

Ads. Spezies

Krist. Spezies /

Adsorptionstechnik % Ads. Spezies

\

Adsorption aus Losung

Ldsungsmittel: n-Hexan WAy 785 = 7.2

vamwwv/
Adsorption aus Losung A,\/J\/v\/\,h/ \\M*\/WIMV\

Losungsmittel: Dichlormethan

Ad ti d h /\\W
‘Aufochmelzen NAMAM AWy~ 100
\«M\—/Ww 71.3 £ 2.6

60.2 £ 4.8

44.2 £ 4.6

Adsorption durch
Kugelmahlen

Morsern

Adsorption durch W
T

20 15 10
5 (“C) [ppm]
Abb. 1.10:  75.5 MHz *C{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel

60 adsorbiertem 1 [6:1] in Abhéngigkeit der Adsorptions-
technik, Einwaagemengevon 35.7 mg an 1.

Die Tab. 1.1 fal’t die entsprechenden Ergebnisse der einzelnen Adsorptionstechniken zusam-
men.
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Tab. I.1: Quotient (Q) ausder integralen Signalintensitat desM ethylsignalesder kristalli-
nen und adsorbierten Speziesim System Silicagel 60 und 1.

System Q- Q- max. Q-Wert min. Q-Wert
Mittelwert | Standardab- % ads. Spezies % ads. Spezies
weichung | Stoffmenge*10/mol’ | Stofffmenge*10™/mol
Adsorptionstechnik I: 0.637 0.114 0.89 0.48
M Or ser 54.2 67.5
114 141
Adsorptionstechnik 11: 0.416 0.059 0.49 0.32
Kugelmuhle 66.9 76.0
1.40 1.60
Adsorptionstechnik I11: 1.284 0.233 1.60 0.95
Adsor ption aus L 6sung 38.4 49.8
LM.: Dichlormethan 0.81 1.05
Adsorptionstechnik I11: 0.284 0.123 0.47 0.16
Adsor ption aus L 6sung 67.8 86.3
LM.: n-Hexan 142 181

*‘Bezogen auf 200mg Einwaage [6:1].

Unter den mechanischen Adsorptionsverfahren zeichnet sich die Adsorptionstechnik 11 (Ku-
gelmihle) durch eine bessere Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aus. Der prozentuale Anteil
adsorbierter Spezies falt im Durchschnitt um anndhernd 10 % hoher aus. Die Adsorptions-
werte beziehen sich dabei jeweils auf eine einheitliche Parametereinstellung der Kugelmihle
(Mahlzeit: t = 5 min, Mahlgeschwindigkeit: G = 50 Hz). Eine generell geringere Reproduzier-
barkeit und starke Abhangigkeit vom Lésungsmittel wird flr die Adsorptionstechnik 111 (Ad-
sorption aus Lésung) beobachtet. Die Verwendung eines unpolaren Lésungsmittel fuhrt zu
einem deutlich héheren Anteil an adsorbierter Spezies. Ein entscheidender Nachtell dieser
Adsorptionstechnik liegt in der zeitaufwendigen und meist unzureichenden Losungsmittelent-
fernung vom Adsorbens. Unter gleichen Einwaageverhaltnissen wird mit der Adsorptions-
technik 1V (Aufschmelzen) ein anndhernd 100 prozentiger Anteil an adsorbierter Spezies er-
reicht. Diesist eine Folge des effektiveren Adsorptionsprozesses dieser Technik, dem ein lan-
gerer Zeitraum zur Verfligung steht. Dabel wird das organische Adsorptiv aufgeschmolzen, so
dai es in das Porensystem hineinflief3en kann. Dennoch eignet sich die Adsorptionstechnik 1V
aufgrund ihrer zeitaufwendigen Praparationsweise (vgl. Abs. 4.4.1) insbesondere nicht fir
Reihenuntersuchungen, wie sie in dieser Arbeit haufig durchgefiihrt wurden. Daher stellt die
Adsorptionstechnik des Kugelmahlens die Methode der Wahl dar. Sie vereint neben einer
guten Reproduzierbarkeit und einem hohen Anteil an adsorbierter Spezies voralem auch ei-
nen minimalen Arbeits- und Zeitaufwand. Eine Auflistung von Vor- und Nachteilen der unter-
suchten Adsorptionstechniken ist in Tab. 1.2 dargestellt.
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Tab.1.2: Vergleich der einzelnen Adsorptionstechniken hinsichtlich ihrer Vor- und
Nachteile.

Adsor ptionstechnik Vorteile Nachteile

Geringer Zeitaufwand -

Einfache Handhabung

Einfachere M6glichkeit der Unter-

suchung ausgeheizter Silicagele.

Adsorptionstechnik || - Geringer Zeitaufwand -
Kugelmihle - Hohe Reproduzierbarkeit

- Variable Adsorptionsparameter

(Mahlzeit und Mahlgeschwin-

digkeit)

Hoher Anteil an adsorbierter Spe- | -

ciesmdoglich, im Vergleich zur -

Technik | und 11, bei vergleich- -

baren Bedingungen.

Geringe Reproduzierbarkeit
(Adsorptionsparameter nicht
reproduzierbar)

Adsorptionstechnik | -
M Or ser -

Aufwendigere Handhabung a's
Adsorptionstechnik 1.

Adsorptionstechnik 111 -
Adsor ption aus L 6sung

Zeitaufwendig

Geringe Reproduzierbarkeit
Adsorptionsergebnis stark ab-
hangig von der Wahl des L6-

- Starke Losungsmittel abhéngig- sungsmittels.
keit - Entfernung des Ldsungsmit-tels
problematisch und zeit-
aufwendig.
Adsorptionstechnik 1V - Temperatur als Adsorptionspara- |-  Zeitaufwendig

Aufschmelzen meter einstellbar.

- Hoher Beladungsgrad erreichbar.

Nach dem anhand der vorliegenden Ergebnisse ein Adsorptionsverfahren (Kugelmihle) zur
Verflgung steht, dal? sich im Vergleich zur Methode des Morserns durch eine héhere Repro-
duzierbarkeit und einer besseren Kontrolle der Adsorptionsparameter auszeichnet, wird im
folgenden Abschnitt die Abhangigkeit des Adsorptionsprozesses von einer Vielzahl von Pa-
rametern diskutiert.

Bevor die Adsorptionsparameter einzeln diskutiert werden, muf3 vorher kurz auf den relativen
Fehler der kernresonanzspektroskopischen Gréfien wie der chemischen Verschiebung und der
Linienbreite eingegangen werden, die aus den Reihenuntersuchungen dieses Abschnitts ermit-
telt wurden. Aufgrund der Tatsache, daf3 die Adsorptionstechniken | und Il in den nachfolgen-
den Abschnitten die ausschliefdlich zur Anwendung gekommenen Adsorptionsverfahren dar-
stellen, werden diese in der Tab. 1.3 ausschliefdlich erwahnt.

Tab. 1.3: Relativer Fehler der chemischen Verschiebung und der Linienbreite des
Systems Silicagel 60 und 1 [6:1].

Adsor ptionstechnik I I

ads. Spezies | krist. Spezies | ads. Spezies | krist. Spezies
Chemische Verschiebung [ppm] +0.03 +0.03 +0.04 +0.06
Linienbreite [HZ] +244 +2.67 +11.2 +5.03

Bezuglich der chemischen Verschiebung ergab sich unabhéngig von der Adsorptionstechnik
fUr beide Spezies ein relativer Fehlerbereich von & = 0.03 bis 0.06 ppm. Fur die Linienbreite
wurde ein relativer Fehlerbereich von vy, = 2 bis 11 Hz bestimmit.
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|.4 Einflu von Parametern auf die Adsorptionseigenschaften organi-
scher Adsor ptive auf Silicagel

In den Festkorper-NMR-Studien von Ebener'® stand die Adsorptionstechnik des Mérserns al's
die zentrale Methode zur Adsorption fester organischer Verbindungen auf mesoporése Adsor-
bentien im Mittelpunkt. Hierbel wurde der Einfluld der Material- und Molekileigenschaften
auf die Festkorper-MAS-NMR-Spektren adsorbierter Moleklle diskutiert. Die Untersuchun-
gen konzentrierten sich vorallem auf die Parameter der Korngrof3e, der Porengrofe und des
physisorbierten Wasseranteils des Adsorbens, sowie der Molekilgrofe und des Schmelzpunk-
tes der Adsorptive.

Durch eine Kombination aus Stickstoff-Physisorptions- und Festkdrper-NM R-spektrosko-
pischen Messungen konnte nachgewiesen werden, dal3 die Adsorptionstechnik des Verreibens
mit Hilfe des Morsers keine homogene Verteilung des Adsorptivs auf dem Adsorbens er-
zeugt'®. Insbesondere dieser Aspekt machte es zwingend notwendig, verschiedene Ansatz-
punkte aus den Arbeiten von Ebener!®, v. Firckd” und Oepen!®, vorallem vor dem Hinter-
grund der Einfuhrung der Kugelmihle als Adsorptionstechnik, weiterfihrend zu diskutieren.
Um das System von Adsorbens und Adsorptiv méglichst einfach zu halten und eine hohe
Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen den einzelnen Kapiteln dieser Arbeit herzustellen,
wurde fUr den Grofdteil der Messungen 1 als Adsorptiv eingesetzt. Adsorptive, die unter-
schiedliche funktionelle Gruppen enthalten, wurden im Gegensatz zu Ebener'® nur verwendet,
wenn es die Fragestellung zulie. Nach Snyder et al.'® #® weisen derartige Adsorptive gegen-
Uber dem Adsorbens Silicagel ein sehr unterschiedliches Wechselwirkungsverhalten auf, so
dai? dessen Einsatz zur Untersuchung von Adsorptionsparametern als nicht geeignet erscheint.

Mit Einfuhrung der Kugelmihle a's eine weitere Adsorptionstechnik zur Untersuchung derar-
tiger Systeme, stellt sich nun die Frage, inwieweit deren Parameter die Adsorption beeinflus-
sen und mit welchem Ausmald sie dies tun. Im folgenden Abschnitt wird diese Fragestellung
aufgegriffen und erlautert.

.41 Parameter der Kugelmuhle

Nach Aguilar-Parilla et a.*” handelt es sich bei den Adsorptionsprozessen dieser Art um ei-
nen, im Vergleich zur langsameren Oberflachendiffusion, sehr schnellen Verteilungsprozef3
des organischen Festkorpers auf dem mesopordsen Adsorbens. Daher kommt den Adsorpti-
onsbedingungen eine besondere Bedeutung zu. Die wichtigsten Parameter mit denen man die
Effektivitét der Adsorption mittels Kugelmahlen beeinflussen kann, sind einerseits die Oszil-
lationszeit und die Oszillationsgeschwindigkeit, andererseits die Einwaagemenge von Adsor-
bens und Adsorptiv. Zur Einflhrung einer standardisierten Adsorptionstechnik mechanischer
Art, ist die Kenntnis des Einflusses der Adsorptionsparameter der Kugelmihle auf das Ad-
sorptionsverhalten organischer Verbindungen daher notwendig.

Ergebnisse

Abb. 1.11 bis .13 zeigen den EinfluR? der Oszillationszeit, der Oszillationsgeschwindigkeit der
Kugelmihle und des Einwaagevolumens auf das Adsorptionsverhalten, charakterisiert durch
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den prozentuaen Anteil an adsorbierter Spezies und der adsorbierten Stoffmenge pro
Flacheneinheit (m?2) des Adsorbens.
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Abb. .11, 1.12: Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, adsorbierte Stoffmenge
pro m? Adsorbens im System Silicagel 60 - 1 [4:1] in Abhangigkeit
von der Oszillationszeit, Oszillationsgeschwindigkeit, * Bezogen auf
1g Silicagel 60, Korngrof3e: 0.2 bis 0.5 mm.

Wiein Abb. 1.11 illustriert, wird mit zunehmender Ozillationsgeschwindigkeit (G) ein anné
hernd linearer Anstieg des Anteils an adsorbierter Spezies beobachtet. Eine Zunahme dieses
Parametersvon G = 60 Hz &uf3ert sich in einem Anstieg der adsorbierten Speziesum etwa 11 %.
Bezuglich der Oszillationszeit (t) beobachtet man eine stérkere Zunahme an adsorbierter Spe-
zies und eine nichtlineare Abhangigkeit, die im Zeitintervall von t = 5 bis 15 min zu einem
deutlichen Anstieg der adsorbierten Spezies von ungefahr 20 % fuhrt (vgl. Abb. 1.12). Ab ei-
ner Oszillationszeit von t = 20 min néhert sich der Kurvenverlauf einem Grenzwert von 45 %
adsorbierter Spezies an. Wahrend die Oszillationsgeschwindigkeit und - zeit jeweils zu eéinem
Anstieg der adsorbierten Spezies fuhrt, weicht das Verhalten der adsorbierten Spezies in Ab-
hangigkeit zum Gesamtei nwaagevolumen deutlich ab. Man erkennt in Abb. 1.13, dal3 der pro-
zentuale Anteil an adsorbierter Spezies im Einwaagebereich von 0.4 bis 0.6 g eén Maximum
durchlauft. Dieser Bereich stellt somit das glinstigste Verhadtnis von Mahlgut und Mahlkérper
(Achatkugel und Kugelmihlengefald) dar, um einen moglichst hohen Antell an adsorbierter
Spezies zu erhalten. Die maximale Differenz an adsorbierter Spezies betragt dabei biszu 30 %.
Der Einwaagebereich I1. zeigt einen maximal erreichbaren prozentualen Anteil an adsorbierter
Spezies in diesem System von etwa 76 %. Hier wird ein optimales Verhdtnis des Mahlgutvo-
lumens zum Restvolumen des Kugelmihlengeféiles erreicht, welches fir den mechanischen
Adsorptionsvorgang von grof3er Bedeutung ist. Eine Verringerung des Restvolumens (Ein-
waagebereich I11.) fuhrt zu einer deutlichen Abnahme an adsorbierter Spezies. Grund hierfir
koénnte ein ungeniigender Kontakt zwischen Mahlgut und Mahlkorper (Mahlkugeln und Ge-
faldwand) sein, da bei hohem Mahlgutvolumen die Kugeln im Mahlgut ,, schwimmen“. Die
Stothaufigkeit der Mahlkugeln zueinander wird derart verringert, dai3 ein effektives Vermah-
len des Adsorbens mit dem Adsorptiv nicht mehr stattfindet.
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Abb. 1.13: Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, adsorbierte Stoffmenge pro m?2
Adsorbens im System Silicagel 60 - 1 [2:1] in Abhéngigkeit vom Einwaa-
gevolumen, * Bezogen auf 1g Silicagel 60, Korngrof3e: 0.2 bis 0.5 mm.

Mit einer Raumausfillung des Kugelmuhlengefélles von etwa 7 bis 9 %, was hier einer Ge-
samteinwaage von 0.45 bis 0.60 g entspricht, wird bezlglich der Adsorptionseffektivitét die-
ses Systems ein optimales Ergebnis erzielt. Die entsprechenden Werte faldt Tab. A.6 im An-
hang zusammen. Zu beachten gilt es, dai die ermittelten Werte fir die Abmessungen dieses
Kugelmihlengefalies, wie sie im experimentellen Tell unter Abs. 4.4.1.2 aufgefthrt sind, und
dem verwendeten Einwaageverhaltnis von 2:1 [Silicagel :Adsorptiv] gelten.

Standardisierte Adsor ptionspar ameter

Das Zidl einer standardisierten Adsorptionstechnik ist durch die Kenntnis der jeweiligen Ad-
sorptionsparameter erreicht worden. Fir die weiteren Untersuchungen in diesem Abschnitt
wurde die Kugelmihle (Adsorptionstechnik I1') eingesetzt.

Als optimale Parameter fir die Adsorptionstechnik der Kugelmihle erwiesen sich:

Oszillationszeit: 5min
Oszillationsgeschwindigkeit: 50 Hz
Gesamteinwaagevolumen: 0.2bis0.3g

Sofern in den einzelnen Abschnitten nicht anders erwéahnt, stellen dies die standardisierten
Adsorptionsparameter fir die weiteren Studien an Adsorptionsphénomenen in dieser Arbeit
dar.
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1.4.2 Einflul3 der Rotationsfrequenz

NM R-Experimente werden haufig bel unterschiedlichen Rotationsfrequenzen durchgefihrt. In
ihren Arbeiten zur Temperaturkalibrierung von CP/MAS-NM R-Proben konnten Ridell et al .[*Y
zeigen, dai3 eine Erhéhung der Rotationsfrequenz zu einer Erwdrmung der Probensubstanz im
Rotor fuhrt. Inwiefern der Einfluf der Rotationsfrequenz sich auf den prozentualen Anteil der
adsorbierten Spezies auswirkt, soll im Verlauf dieses Abschnittes erléutert werden.

Ergebnisse

In Abb. 1.14 ist der Einfluld der Rotationsfrequenz auf das Adsorptionsverhalten, das durch
den prozentualen Anteil der adsorbierten Spezies beschrieben wird, illustriert. Die NMR-
Experimente wurden jeweils bei Raumtemperatur durchgefthrt.
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Abb. 1.14: Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, adsorbierte Stoffmenge
pro m2 Adsorbens im System Silicagel 60 - 1 [4:1] in Abhangigkeit
von der Rotationsgeschwindigkeit, Temperatur: 291 K, * Bezogen
auf 1g Silicagel 60, Korngrofe: 0.063 bis 0.2 mm.

Mit zunehmender Steigerung der Rotationsfrequenz zeigt sich ein Anstieg der adsorbierten
Spezies um maximal etwa 11 %. Im Rotationsfrequenzbereich von 2 bis 4 kHz und 12 bis
14 kHz wird jeweils die stérkste Zunahme beobachtet, alerdings auch mit einem deutlich ho-
heren relativen Fehler behaftet. Die Balken geben den Fehler der Standardabweichung aus
jeweils 3 bis 5 Experimenten je Rotorfrequenz an. Im Bereich von 2 kHz fuhrt eine ungenu-
gende Signaltrennung beider Spezies zu einem hohen relativen Fehler. Der ansteigende relati-
ve Fehler mit zunehmender Rotationsfrequenz ist ein Resultat der hoheren Instabilitét des
Rotors bei diesen hohen Frequenzen. Ridell et al.Y! ermittelten eine Zunahme der Temperatur
um 9 K bei gleichzeitiger Erhthung der Rotationsfrequenz von 9 kHz. Mit Hilfe von Glg.
1.1 | &R sich fir denin Abb. 1.14

T (K) = 0.066 [Vrot (KH2)]* + 285.5 Glg. 1.1
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untersuchten Rotationsfrequenzbereich (2 bis 14 kHz) ein Anstieg der Temperatur von 12.7 K
errechnen. Als Kalibrierungssubstanz verwendeten Ridell et al.[*Y Benzyl-tert-butylmethyl-
ammoniumbromid, da diese Verbindung im Bereich von 286 bis 295 K eine Koaleszenz der
tert-Butylgruppe zeigt. Obwohl man es in dieser Arbeit mit einem sehr viel komplexeren
System zu tun hat und die Temperatureffekte sich abweichend zu den von Ridell et al.[*!
beobachteten Abhangigkeiten auswirken konnten, liefern sie dennoch wertvolle Hinweise zu
den vorherrschenden Bedingungen dieses Systems im Rotor.

Wie aus Abb. 1.14 ersichtlich und in Tab. A.7 (Anhang) zusammenfassend dargestellt ist,
fuhrt eine Erhthung der Rotationsfrequenz von 12 kHz zu einem Anstieg des Anteils an ad-
sorbierter Spezies von annaghernd 11 %.

Ridell et a.[* fihrten ihre Untersuchungen bei Raumtemperatur durch. Nicht untersucht
wurde der Aspekt, ob ein Temperaturanstieg in der Probe auch beobachtet wird, wenn die
Meldreihe bel einer hdheren Temperatur begonnen wird. Abb. 1.15 zeigt die Abhangigkeit des
Antells an adsorbierter Spezies als Funktion der Rotationsfrequenz bel einer Basistemperatur
von 319 K.
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Abb. 1.15: Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, adsorbierte Stoffmenge
pro m?2 Adsorbens im System Silicagel 60 - 1 [4:1] in Abhangigkeit

von der Rotationsfrequenz, Temperatur: 319 K, *Bezogen auf 1g Si-
licagel 60, Korngrof3e: 0.063 bis 0.2 mm.
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Bemerkenswerterweise wird auch hier ein ungeféhr 11 % iger Anstieg der adsorbierten Spe-
ziesim Bereich der Rotationsfrequenz von 2 bis 14 kHz beobachtet. Der Kurvenverlauf unter-
scheidet sich jedoch signifikant. Nach einem nahezu konstanten Verlauf im Bereich der Rota-
tionsfrequenz von 2 bis 8 kHz, beobachtet man oberhalb von 8 kHz einen Anstieg der adsor-
bierten Spezies. Die zunehmende Erwarmung der Probe wirkt sich bei einer héher gewahlten
Basistemperatur erst bei htheren Rotationsfrequenzen aus, sonst hétte man bereits ab einer
Rotationsfrequenz von 2 kHz einen deutlichen Anstieg beobachtet. Somit ist der Einflufd der
Rotationsfrequenz im wesentlichen darin begrindet, dal3 es zu einer Erwarmung der Probe
kommt, die wiederum das Signalverhaltnis von adsorbierter zu kristalliner Spezies beeinfluf3t.
Der Einflu® der Temperatur auf das Signalverhdtnis beider Spezies wird im nachsten Ab-
schnitt erlautert.
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1.4.3 Einflul3 der Temperatur

Die Temperatur bt einen deutlichen Einflufd auf die Beweglichkeit adsorbierter organischer
Verbindungen auf porésen Adsorbentien aus®. Eine Temperaturerhéhung fiihrte zu einer
Steigerung der Beweglichkeit der organischen Adteilchen auf der Oberfléache des Adsorbens,
so dal3 hieraus eine Verringerung der Linienbreite der NMR-Signale resultierte und dies wie-
derum zu einer verbesserten Aufldsung der NM R-Spektren fiihrte. Eine Anderung von Linien-
form und Linienanzahl im Festkdrper-NM R-Spektrum wurde in jingster Zeit anhand von ge-
eigneten Substanzen zur Temperaturkalibrierung ausgenutzt (Ridell et al.!*¥, Kohler et al.[*¥).
Die Temperatur einen starken EinfluR auf Festkorper-NM R-Spektren aus*?. Vor diesem Hin-
tergrund soll der Temperatureinflufd der des Systems Silicagel und 1 untersucht werden.

Folgende Fragestellungen stehen hierbel im Vordergrund:

—  Wiewirkt sich eine Erhéhung oder Erniedrigung der Temperatur auf das Verhalt-
nis beider Speziesim System Silicagel und 1 aus?

— Inwiefern ist die durch die Rotationsfrequenz bewirkte Zunahme der adsorbierten
Spezies als eine Funktion des Temperaturanstiegs zu interpretieren?

—  Kann der Temperatureinflufd auf andere Systeme, an denen das Phdnomen der ad-
sorbierten und kristallinen Spezies nebeneinander verifiziert werden konnte, aus-
geweitet werden?

Ergebnisse

Abb. 1.16 und 1.17 zeigen den EinfluR einer Erhéhung der Temperatur auf das Sig-
nalverhdltnis adsorbierter versus kristalliner Spezies im System Silicagel 60 und 1. Mit zu-
nehmender Temperatur steigt der prozentuale Anteil anndhernd linear bis etwa 95 % an, in
einem Bereich also, in dem fast nur noch die adsorbierte Spezies vorliegt. Bemerkenswert ist
in diesem Zusammenhang, dal3 der anndhernd 100 % ige Anteil bereits bei einer Temperatur
von 92 °C erreicht wird, obwohl der Schmelzpunkt von 1 mit 168 °C deutlich hoher liegt.
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Abb. 1.16: Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, adsorbierte Stoffmenge pro m? Adsor-
bens im System Silicagel 60 - 1 [4:1], in Abhangigkeit der Temperatur, Aufheiz-
/Abkuhlungsprozel3, * Bezogen auf 1g Silicagel 60, Korngrofie: 0.063 bis 0.2 mm.
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Abb. 1.17:  75.5 MHz **C{*H}-MAS-NMR-Spektren von 1 auf Silicagel 60 in Ab-
hangigkeit der Temperatur, Einwaagemenge von 40.0 mg an 1.

Wird das System Adsorbens und Adsorptiv anschlief3end langsam wieder abgekihlt, so beo-
bachtet man eine schrittweise Erniedrigung des Anteils an adsorbierter Spezies zugunsten der
kristallinen Spezies. Der Kurvenverlauf zeigt eine Hystereseerscheinung. Die Differenz der
jeweiligen Anteile an adsorbierter Spezies zum Aufheizvorgang kann jedoch in einer zu kurz
gewdahlten Wartezeit von 15 min liegen, in der das System die von auf3en eingestellte Tempe-
ratur noch nicht vollsténdig wieder Ubernommen hat. Vorallem vor dem Hintergrund, daf3
man es mit einem heterogenen Mehrkomponentensystem zu tun hat, kénnte zu noch langeren

Wartezeiten fuhren. Die letzte Temperatureinstellung (Raumtemperatur) wurde dement-
sprechend am darauffolgenden Tag gemessen, was einer Wartezeit von ungefahr 12 Stunden
entspricht. Der innerhalb der fur das System ermittelten Fehlergrenze bestimmte Anteil adsor-
bierter Spezies nach dem Aufheizvorgang entspricht exakt dem Verhdltnis, das vor dem Auf-
heizvorgang detektiert wurde. Da es nach dem Aufheizvorgang nicht zu einem weiteren An-
stieg an adsorbierter Spezies kommt, ist dies ein Indiz fur die Rekristallisation des aufge-
schmolzenen kristallinen Anteils. Diese Spezies entspricht dem Festkorper des Adsorptivs
oder einer ahnlichen Phase, da keine Veradnderung der chemischen Verschiebung stattfindet.
In diesem Bereich des Massengewichtsverhdtnisses von 4:1 ist mit einer vollstandigen Bela-
dung des Silicagels 60 durch 1 zu rechnen. Hinsichtlich der NM R-Untersuchungen beobachtet
man mit zunehmender Temperatur eine deutliche Abnahme in der Linienbreite der adsorbierten
Spezies von vy, = 56 Hz (291.4 K) auf 30 Hz (365.2 K), die Folge einer Beweglichkeitserho-
hung durch Steigerung der Temperatur, wie sie schon v. Fircks”! beobachtete. Eine Anderung
der chemischen Verschiebung von & = 0.09 ppm liegt annghernd im Rahmen der ermittelten
Fehlergrenze und ist somit nicht signifikant. Keine systematische Anderung beziiglich der
chemischen Verschiebung ergibt sich erwartungsgemal’ fir die kristalline Spezies.

Der Vorgang des Aufheizens eines derartigen Systems fihrt zu einem vollstandigen Auf-
schmelzen der kristallinen Spezies bereits deutlich unter dem Schmelzpunkt der Spezies. Die
anschlief3ende Abkihlung des Systems auf Raumtemperatur demonstriert die vollsténdige
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Rekristallisation des Anteils von kristalliner Spezies. Die Ergebnisse zeigen, dal3 eine exakte
Temperaturangabe fur Systeme, in denen adsorbierte und kristalline Spezies nebeneinander
detektiert werden, auRergewohnlich wichtig ist. Inwieweit eine Erniedrigung der Temperatur
das System beeinfluldt zeigen Abb. 1.18 und 1.19.
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ADbb. 1.18: Tieftemperaturmessungen: Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, adsorbierte
Stoffmenge pro m? Adsorbens im System Silicagel 60 - 1 [4:1], in Abhangigkeit
der Temperatur, * Bezogen auf 1g Silicagel 60, Korngréfe: 0.063 bis 0.2 mm.

Im Bereich tieferer Temperatur fuhrt eine Absenkung der Temperatur zu einer nichtlinearen
Abnahme des Anteils an adsorbierter Spezies zugunsten der kristallinen Spezies. Dal3 es bel
Temperaturen von annahernd -50 °C nicht zu einem vollstandigen Auskristallisieren des ad-
sorbierten Anteiles kommt, ist bemerkenswert.
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Abb. 1.19; 75.5 MHz *C{*H}-MAS-NMR-Spektren von 1 auf Silicagel 60 in Abhangigkeit
der Temperatur, Einwaagemenge von 40.0 mg an 1.
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Die Revershilitéat des Verhdtnisses beider Spezies, die fur eine Erhéhung der Temperatur
dieses Systems beobachtet wurde, findet sich auch in einer Temperaturerniedrigung wieder.
Analog zur Temperaturerhthung registriert man ebenfalls eine signifikante Anderung der Li-
nienbreite von v, = 66 Hz auf etwa 110 Hz aufgrund einer verminderten Beweglichkeit der
Adteilchen.

Die beobachtete Temperaturabhangigkeit auf das Verhaltnis beider Spezies im System Silica-
gel 60 und 1 soll nun auf weitere Systeme ausgedehnt werden. Abb. 1.20 bis .23 zeigt jeweils
die Temperaturabhangigkeit unterschiedlicher organischer Adsorptive auf Silicagel 60. Hier-
bei wurden vorrangig die in dieser Arbeit eingefiihrten Kerne *'P, %°Si und *°F sowie der ?H-
Kern untersucht.

Abb. 1.20 zeigt die Temperaturabhangigkeit der *'P{'H}-MAS-NMR-Spektren des Systems
Silicagel 60 und Triphenylphosphin (6). Bei einer Temperatur von 365.2 K wird ein deutlicher
Anstieg des Anteils an adsorbierter Spezies auf 100 % beobachtet. Eine Reversibilitét wie sie
im vorhergehenden System beobachtet wurde, liegt auch hier vor. Hinsichtlich der chemi-
schen Verschiebung und der Linienbreite der adsorbierten Spezies ergeben sich deutliche Ab-
hangigkeiten. Im Vergleich zu 1, dessen Methylgruppen eine sehr effektive Eigenrotation zei-
gen'®, und somit sich eine Temperaturanderung auf die chemische Verschiebung und Linien-
breite nicht signifikant auswirkt, wird bezlglich des Adsorptivs 6 das Phosphoratom im
Zentrum des Molekils betrachtet, so dal3 sich ein Temperatureinflul® sehr viel stérker auswir-
ken sollte.
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Abb. .20 ab: 121.44 MHz *'P{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem
6[1:8] in Abhangigkeit der Temperatur.

Die Temperaturerhohung fuhrt zu einer deutlichen Reduzierung der Linienbreite der adsor-
bierten Spezies von vy, = 27.0 (291.4 K = Raumtemperatur) auf 9.7 Hz (365.2 K) und zu einer
Tieffeldverschiebung der adsorbierten Spezies von 6 = -6.2 auf -4.6 ppm. Im Gegensatz dazu
bewirkt eine Temperaturerniedrigung einen deutlichen Anstieg der Linienbreite von vy, = 27.2
(291.4 K) auf etwa 330 Hz (365.2 K) und eine Hochfeldverschiebung von o = -6.2 auf -8.0
ppm. Eine Zunahme der Linienbreite mit sinkender Temperatur wird im allgemeinen auch bei
kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen in Losung beobachtet. Der Anstieg und Ab-
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fall der Linienbreite ist ein Ausdruck einer veranderten Situation bezlglich der Beweglichkeit
der adsorbierten Spezies. Demnach bewirkt eine Temperaturerhbhung eine Reduktion der
Linienbreite. Eine Erniedrigung der Temperatur dagegen eine deutliche Zunahme der Linien-
breite der adsorbierten Spezies dieses Systems. Im Gegensatz zum Temperaturverhalten der
chemischen Verschiebung des Adteilchens 1, wird beziiglich 6 ein signifikanter Unterschied
beobachtet. Die mit abnehmender Temperatur beobachtete Hochfel dverschiebung des NMR-
Signals der adsorbierten Spezies, ist die Ursache einer zunehmend intensiveren Wechselwir-
kung der Adteilchen mit der Silicagel oberfléche. Eine Adsorption von 1 auf Silicagel ergab im
Vergleich zur kristallinen Spezies ebenfalls eine Hochfeldverschiebung in der chemischen
Verschiebung und unterstiitzt somit diese Vermutung. Eine Zunahme in der Temperatur fuhrt
zu einer erhohten Beweglichkeit von 6 und damit insofern auch zu einer Abschwéchung der
Wechselwirkung zum Adsorbens. Folge ist die Beobachtung einer Tieffeldverschiebung. Eine
Reproduktion der bisherigen Ergebnisse hinsichtlich einer Zunahme des Anteils an adsorbier-
ter Spezies mit zunehmender Temperatur ergibt sich auch fur die Adteilchen
Bis(trimethylsilyl)naphthalin (3) und 9-Trimethylsilyl-octahydroanthacen (4) (vgl. Abb. 1.21
ab).
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Abb. .21 ab: 59.62 MHz ?°Si{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem
3und 4, [3=1:2; 4= 1:1] in Abhangigkeit der Temperatur.

Fur beide Systeme wird ein prozentualer Anstieg des Anteils an adsorbierter Spezies beobach-
tet. Aufgrunddessen, dal3 das Siliciumatom in einer funktionellen Gruppe eingebaut ist, und
somit eine Eigenrotation im Vergleich zum Gesamtmolekul aufweist, zeigen die NMR-
Charakteristika der chemischen Verschiebung und der Linienbreite der adsorbierten Spezies
Ubereinstimmend zum Adsorptiv 1 keine Abhangigkeit von der Temperatur auf.

Wie bereits darauf hingewiesen wurde, kann die hohe Linienbreite der kristallinen Spezies
von 1-Fluoranthracen (2) in den Fluor-NMR-Spektren, as ein Resultat der ungeniigenden
Ausmittelung der dipolaren Wechselwirkungen interpretiert werden. Die Erhdhung der Tem-
peratur bewirkt eine deutliche Reduzierung der Menge des kristallinen Anteils in diesem Sys-
tem (vgl. Abb. 1.22). Die NMR-Signale der adsorbierten Spezies zeigen eine wesentlich effek-
tivere Ausmittelung dieser dipolaren Wechselwirkung aufgrund ihrer hoheren Beweglichkeit.
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Abb. 1.22: 282.4 MHz *F-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60
adsorbiertem 2 [10:1] in Abhangigkeit der Temperatur.

In Ubereinstimmung

mit den temperaturabhéngigen Untersuchungen an den Adsorptiven 1, 3

und 4 registriert man auch fur 2 eine bemerkenswerte Temperaturabhangigkeit in der Linien-
breite der adsorbierten Spezies. Der Temperaturanstieg fuhrt zu einer Reduktion der Linien-

breite von v, = 150
der Temperatur. Die

auf 110 Hz. Die chemische Verschiebung zeigt keine Abhangigkeit von
entsprechenden Werte der Linienbreite und der Anteil der adsorbierten

Spezies wurden durch Gaufllinien-Anpassung ermittelt. Mit zunehmender Temperatur regis-

triert man in den 2H-

NM R-Spektren einen starken Abfall in der Intensitét der Rotationsseiten-

banden und eine erhebliche Reduktion der Quadrupolkonstante!*® von 4.8 auf 2.8 kHz fiir das
auf Silicagel 60 adsorbierte Anthracen-di;o(8) (vgl. Abb. 1.20). Die Linienbreite des Zentral-
signals reduziert sich von vy, = 600 (291.4 K) auf etwa 250 Hz (365.2 K).
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Abb. 1.23:

46.07 MHz ?H{ *H} -MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60
adsorbiertem 8 [6:1] in Abhangigkeit der Temperatur.
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Die Untersuchungen ergaben eine starke Abhangigkeit des Verhaltnisses der Signalintensitat
beider auftretenden Spezies von der Temperatur. Zieht man daher den Parameter der Signalin-
tensitdt zur Interpretation der Ergebnisse heran, so ist es zwingend notwendig, die jeweilig
vorherrschende Temperatur anzugeben. Anhand des Systems Silicagel 60 und 1 bel einem
Massengewichtsverhaltnis von 4:1 konnte sowohl fir den Aufheiz- as auch fur den Abkih-
lungsprozel? eine Reversibilitét der Signalintensitét beider Spezies beobachtet werden. Be-
ricksichtigt man die Tatsache, dal3 man sich bel diesem Massengewichtsverhétnis oberhab
der Monoschichtkapazitéat (vgl. Kap. 111) befindet, so wird klar, dal3 beim Aufschmelzen der
kristallinen Spezies es zu keiner Intensitdtssteigerung zugunsten der adsorbierten Spezies
mehr kommen kann. Systeme mit einem Massengewichtsverhdtnis, welches unterhalb der
M onoschichtkapazitét liegt, sollten demnach sehr wohl zu einer Intensitétssteigerung der ad-
sorbierten Spezies fuhren. Das letzte Beispiel [Silicagel 60 - 8] hingegen unterstreicht noch
einmal die Wichtigkeit einer exakten Signaltrennung von adsorbierter und kristalliner Spezies.

Nachdem in den letzten Abschnitten Parameter diskutiert wurden, die das System Adsorptiv
und Adsorbens von auf3en beeinflussen, wird jetzt auf Parameter eingegangen, die den Einflul3
des Adsorbens und dessen Veranderung auf die Adsorptionseigenschaften des Adsorptivs be-
schreiben.

1.4.4 Korngroledes Silicagels

Ebener® diskutierte den Einflul der KorngroRRe auf das System LiChrospher®!, einem sphé:
rischen Silicagel mit enger Korngréfen- und PorengrofRenverteilung und einem Phenanthren
und Adamantanon al's organisches Adsorptiv. Die Korngréf3en lagen im Bereich von 5 bis 15
um, was einem sehr engen Korngréflzenbereich entsprach. Die zur Beurteilung des Korngros-
seneinflusses verwendeten NMR-Charakteristika der Empfindlichkeit und der Linienbreite
zeigten keine signifikanten Unterschiede. Da in dieser Arbeit Silicagele mit sehr unterschied-
lichen Korngréf3enbereichen eingesetzt wurden, muf3 dieser Punkt erneut untersucht werden.
Jetzt wurden Silicagele gleicher Porengrof3e mit unterschiedlichen Korngrof3enbereichen ver-
wendet. Um einen Vergleich mit bisherigen Untersuchungen dieser Arbeit herzustellen, ka-
men bereits eingesetzte KorngrofRenbereiche wieder zum Einsatz. Der Bereich der Korngrélie
wurde ausgedehnt, da Ebener'® in einem engen KorngréRenbereich keine signifikante Abhén-
gigkeit feststellen konnte. Ein in diesem Zusammenhang vermuteter Einflul? der PorengroRe!®
auf die Adsorptionseigenschaften wird im nachsten Abschnitt diskutiert.

Ergebnisse

Um den Einflufd der Einwaagemenge auszuschlief3en, wurde darauf geachtet, dal alle Proben
bei der Préparation eine Raumausfillung des Kugel mihlengefal3es von 9.1 % aufwiesen. Eine
Bestimmung der Partikelgrofe nach dem Mahlvorgang der Systeme wurde nicht vorgenom-
men. Abb. 1.24 zeigt die erhaltenen *C{'H}-NMR-Spektren von 1 auf Silicagel 40
unterschiedlicher KorngréfRenbereiche.
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Abb. 1.24: 755 MHz 2C{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 40 adsor-
biertem 1 [2:1] in Abhangigkeit von der Korngréfie des Silicagels.

Auffallig ist ein hoher kristalliner Anteil der erhalten wird, wenn Silicagel mit einem Korn-
groRenbereich von 0.015 bis 0.035 mm verwendet wird. Die Korngrof3e reicht fur eine
optimale Adsorption von 1 auf dem Silicagel offenbar nicht mehr aus, die Folge einer
verminderten Reibung zwischen den Mahlkugeln der Kugelmihle und den kleinen
Silicagelpartikeln. Dieser Aspekt sollte sich auch in einer entsprechend geringeren
Reibungswarme auswirken. Der Ubergang zu einer héheren KorngroRRe (0.063 bis 0.2 mm)
zeigt einen bemerkenswerten Anstieg des Anteils der absorbierten Spezies von etwa 35 %.
Der anschliefRend beobachtete Riickgang bel einem weiteren Anstieg der Korngrof3e auf 0.2
bis 0.5 mm ist Folge einer wieder ungeniigenden Vermahlung von Adsorptiv und Adsorbens.
In diesem Fall kdnnte die Mahlzeit fir eine optimale Zerkleinerung der Adsorbenspartikel und
einer anschlief3enden Vermahlung der Partikel mit dem organischen Adsorptiv nicht mehr
ausreichen. Fur Silicagel 60 konnte diese Abnahme, wenn auch nicht in diesem Ausmal3, mit
5 % ebenfalls gefunden werden. Der allgemein sehr komplexe Zusammenhang zwischen
Mahlgut (Adsorptiv und Adsorbens) und Mahlkorper (Mahlkugel und Gefal3wand der
Kugelmuhle) hinsichtlich der Korngrof3e kann im Rahmen dieser Arbeit nur angerissen
werden. Jedoch zeigt sich bereits hier eine enorme mechanische Abhangigkeit zwischen der
Korngrof3e des Silicagels und der Adsorptionseffektivitdt. Der Korngréfzenbereich 0.063 bis
0.2 mm zeigt das optimal ste Adsorptionsergebnis von den hier untersuchten Bereichen. Es ist
daher sehr wichtig die jeweilige Korngréf3e bel Verwendung der mechanischen
Adsorptionstechnik anzugeben, da diese einen starken Einfluld auf die Adsorption austbt.
Charakteristische Groflen der Kernresonanzspektroskopie wie die chemische Verschiebung,
die Linienbreite und die Empfindlichkeit ergaben keine Abhangigkeit zur Korngrofie.
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1.4.5 Porengro6l3e des Silicagels

Neben der KorngroRenabhangigkeit sollte auch die Porengrofie einen erheblichen Einflul® auf
die Adsorption fester organischer Verbindungen auf pordsen Materialien zeigen. Nach ller et
al.™® nimmt die Adsorptionskraft der Silicagele mit kleineren Porendurchmessern im Ver-
gleich zu grof3porigen Silicagelen deutlich zu. Grund ist eine deutlich hdhere Silanolgruppen-
dichte pro Quadratnanometer des Silicagels. Der fir die Oberflachenaktivitédt interessanteste
Bereich des Porendurchmessers liegt nach Snyder et al.”® #? zwischen 10 und 100 A. Ober-
halb von 100 A wird dagegen nur noch ein sehr geringer Einflul des Porendurchmessers auf
die Aktivitat des Silicagels beobachtet. Ebener!® untersuchte in diesem Zusammenhang das
System Phenanthren (Adsorptiv) und LiChrospher (Adsorbens) mit Porendurchmessern von
60, 100 und 300 A. LiChrosphere mit einem Porendurchmesser von 60 A lieferten kein
Bc{H} -MAS-NMR-Spektren, da Phenanthrenmolekiile aufgrund ihrer MolekiilgroRe kaum
noch in die Poren gelangten und daher keine effektive Adsorption mehr stattfinden konnte.
Die Detektion von NMR-Spektren wurde dann mit zunehmender Porengrofie realisiert. Wie-
terhin verbesserte sich dabel Signal-Rausch-Verhdltnis. Die Untersuchungen ergaben einen
ersten Hinweis auf eine Abhangigkeit der Adsorption organischer Verbindungen von der Po-
rengroRe®. Der Tatsache, da3 das LiChrospher mit einem Porendurchmesser von 60 A kein
NM R-Spektrum ergab, ist allerdings eine Funktion der Molekilgrofe und nicht der Adsorpti-
onskraft in Abhangigkeit der Porengrof3e. Aus diesem Grund wurde 1 als Adsorptiv einge-
setzt, das mit einem Molekiildurchmesser von etwa 10 A in alle Poren der hier eingesetzten
Silicagele gelangen sollten, so dal? die Molekiilgroiie keine wichtige Rolle spielte.

Ergebnisse

ADbb. 1.25 zeigt den prozentualen Anteil adsorbierter Spezies und adsorbierter Stoffmenge an 1
normiert auf einen Quadratmeter pro Gramm Silicagel in Abhéngigkeit der Porengréfie.

Zunehmender EinfluB

der MolekilgrdBe 10 me der Adsorptionskraft
— des Silicageles
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Abb. 1.25; Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, Stoffmenge adsorbierter Spezies

pro m? im System Silicagel - 1 in Abhangigkeit vom mittleren Porendurchmes-
ser der Silicagele, *Bezogen auf 1 g Silicagel, KorngroR3e: 0.2 bis 0.5 mm.
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Wie der Tab. A.8 im Anhang zu entnehmen ist, wurden die Einwaagemenge des Adsorptivs
jewells auf die zur Verfigung stehende spezifische Oberflache angepaldt, um gleiche Bela
dungsverhéltnisse fur ale Silicagele herzustellen. Mit zunehmender Porengrof3e des Silicagels
beobachtet man einen starken Abfall des Anteils an adsorbierter Spezies um bis etwa 30 %.
Bemerkenswert ist das Maximum im Bereich der Porengrofie von 40 A. Die Ursache dieses
Kurvenverlaufes konnte ein Wechselspiel zweier fur die Adsorption bedeutender Einfllsse
sein. Mit zunehmender Porengrofl3e verringert sich die Adsorptionskraft der Silicagel ober-
flache auf das Adteilchen, so dal’ der Anteil an adsorbierter Spezies bis zu einem Grenzwert
hin abnimmt. Dieser Grenzwert ist durch den Wert festgelegt, den der prozentuale Anteil der
adsorbierten Spezies bei einem Silicagel mit einem grofitmoglichen Porendurchmesser er-
reicht, gleichzusetzen mit einer ebenen Fléche. Der prozentuale Abfall der adsorbierten Spe-
zies auf einem Porendurchmesser von unter 40 A ist dem zunehmenden EinfluR der Mol ekiil-
grofRe von 1 zuzuschreiben. Wie sich herausstellt ist auch die Berlicksichtigung und Angabe
der jeweiligen Porengréf3e eines Systems zwingend notwendig, um das Verhéltnis beider Spe-
zies bezlglich unterschiedlicher Systeme vergleichen zu kdnnen.

1.4.6 Einflul3 des physisorbierten Wassers

Untersuchungen an auf LiChrospher 100 adsorbiertem 7-Ethoxy-4-methylcumarin und Phe-
nanthren ergaben, dal? der Gehalt an physisorbiertem Oberflachenwasser des Adsorbens Aus-
wirkungen auf die Linienbreite der detektierten NMR-Signale der Adteilchen hat und daher
die Aufldsbarkeit des NMR-Spektrums beeinflut®. Wechselwirkungen zwischen Adsorbens
und Adteilchen sind demnach vom prozentualen Anteil der Oberflachenfeuchte des Adsorpti-
onsmittels abhangig. Die Aktivitét des Adsorbens wird in entscheidender Weise vom Wasser-
gehalt bestimmt, da Wassermolektile die hydroxidischen Adsorptionsstellen, vorwiegend iso-
lierte Silanolgruppen, besetzen und nach Hertl et al.[?® dadurch eine Adsorption der Adsorp-
tivmolekile blockieren. Abb. 1.26 zeigt verschiedene Mdglichkeiten der Wasseranbindung an
die Silanolgruppen'®®.
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Abb. 1.26: Moglichkeiten der Wasseranbindung Uber Was-
serstoffbriickenbindung an die Silanolgruppen.

Die Anlagerung der Wassermolekille findet in mehrstufigen Prozessen al's Physisorption statt
und fuhrt letztendlich zu clusterartigen Formationen zwischen Wassermolekilen und den Si-
lanolfunktionen!®. Abb. 1.27 zeigt die entsprechende Multilayerausbildung des Wassers auf
der Silicagel oberfléche.
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Abb. 1.27: Multischichtadsorption von Wasser an Silicagel®®.

Thermogravimetrische Untersuchungen an nicht vorbehandelten Adsorbentien, wie Silicagel,
Aluminiumoxid, Cellulose und Aktivkohle, ergaben ein Oberflachenwassergehalt von 1 bis
5 %. Fur gemdrsertes und nicht gemorsertes Silicagel 60 [Merck] ermittelte man ein Ober-
flachenwassergehalt von 4.5 %. Polare Adsorbentien wie Silicagel, Aluminiumoxid und Cel-
lulose lagen im oberen Bereich, unpolare Adsorbentien wie Aktivkohle mit 1.7 % dagegen im
unteren Bereich des Wassergehaltes®”).

Ebener® zeigte in *C{*H}- und *H-MAS-NMR-Untersuchungen, da? 7-Ethoxy-4-methylcu-
marin (9) eine im Vergleich zu Phenanthren starke Abhangigkeit zum Oberfl&chenwasserge-
halt aufweist. Grundlage dieser Ergebnisse waren jeweils Messungen an drei LiChrospher 100
- Proben, die von Merck mit unterschiedlich eingestelltem Wassergehalt bezogen wurden. Fir
9 beobachtete man mit zunehmendem Wassergehalt ein deutliches Ansteigen des Antells der
adsorbierten Spezies. Hinsichtlich der Anderung der Linienbreite konnte keine einheitliche
Abhangigkeit zur Oberflachenfeuchte des Adsorbens aufgezeigt werden. Um eine moglichst
hohe Vergleichbarkeit mit anderen Ergebnissen dieser Arbeit herzustellen, wurde Silicagel 60
als Adsorbens gewahlt. Die Adsorptive 1 und 9 eigneten sich fur diese Untersuchung vorallem
deshalb, da hier eine exakte Ermittlung der Signalintensitdt von adsorbierter und kristalliner
Spezies vorgenommen werden konnte.

Ergebnisse

Mit zunehmender Einwirkungszeit des Wassers auf das Silicagel 60 nimmt der Anteil physi-
sorbierten Wassers auf dem Silicagel 60 linear zu (vgl. Abb. 4.5 im Exp. Teil). Die lineare
Zunahme des physisorbierten Wassers bewirkt einen starken Abfall der adsorbierten Spezies
von 1 (vgl. Abb. 1.28). Die Werte wurden mit Hilfe des Softwareprogrammes Origin*”! iber
eine Polynomfunktion 2. Grades angepal3t. Die Probenpréparation ist in Abs. 4.4.2.3 erlautert.
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Abb. 1.28: Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, Stoffmenge adsorbierter Spezies
pro m? im System Silicagel 60 - 1 in Abhangigkeit vom Gehalt physisorbierten
Wassers, *Bezogen auf 1 g Silicagel 60, Korngréf3e: 0.063 bis 0.2 mm.

Der maximale Anteil adsorbierter Spezies wird bei einem Wassergehalt von 0 % erreicht, was
dem ausgeheiztem Silicagel entspricht. Bereits geringe Mengen an Wasser verursachen einen
starken prozentualen Abfall der adsorbierten Spezies bzw. eine Zunahme des “*C-NMR-
Signals der kristallinen Spezies. Abb. 1.29 fihrt die entsprechenden “*C{*H}-MAS-NMR-
Spektren von 1 auf Silicagel 60 in Abhangigkeit vom Wassergehalt auf.
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Abb.1.29: 755 MHz *C{'H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem 1
[8:1] in Abhangigkeit Wassergehaltes, Einwaagemenge von 30.0 mg an 1.

Eine Uberprifung der chemischen Verschiebung beider Spezies ergab ein bemerkenswert
unterschiedliches Verhalten der adsorbierten und kristallinen Spezies in Abhangigkeit vom
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Antell physisorbierten Wassers (vgl. Abb. 1.30). Tab. A.9 im Anhang listet die experimentell
ermittelten Werte auf. Wahrend das NMR-Signal der adsorbierten Spezies mit zunehmendem
Wassergehalt zu einer Hochfeldverschiebung fuhrt, kann im Rahmen der Mef3genauigkeit ein
derartiger Effekt fUr die kristalline Spezies nicht beobachtet werden.
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~ 160 [
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Abb. 1.30: Chemische Verschiebungen der Methylgruppen des auf Silicagel 60
adsorbiertem 1 in Abhangigkeit vom physisorbierten Wasserantell.

Snyder et al.[?° %" diskutierte in seinen Arbeiten eine parallele Anordnung der benzoiden Ad-
teilchen zur Oberfléche des Adsorbens hin (vgl. Abb. 1.31). Gregg und Sing beschrieben die
Wechselwirkung des Benzolringes mit den Hydroxylgruppen des Silicagel Uber einen aroma-
tischen TElektron-Proton-K omplex!#?!.
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Abb. .31: Wes?hsel]wi rkung des Adteilchens mit den Silanolgruppen des Silica-
gel 29,49 )

Die Adsorption der aromatischen Molekiile findet nach Kiselev et al.!* bevorzugt an isolier-
ten Silanolgruppen statt. Dabei bewegen sich die Molekiile nach Woessner et al.*® mit Spriin-
gen Uber die Oberflache. Aus NOE- und Korrelationszeituntersuchungen konnte eine stérkere
Wechselwirkung zwischen Adteilchen und Adsorbens abgeleitet werden, da eine stérkere



Kapitel |: Festkor per-NMR-spektr oskopi sche Unter suchungen 39

Bindung zur Adsorbensoberflache die Beweglichkeit beeintrachtigt”. Die Beladung des Sili-
cagels mit Wassermolekiilen zu einer Mehrschichtenadsorption des Wassers?®!. Dem zuneh-
mendem Wassergehalt folgend, beobachtet man eine deutliche Hochfeldverschiebung des
NMR-Signals der adsorbierten Spezies um Ad = 1 ppm. Eine erhdhte Beweglichkeit bzw. eine
verminderte sterische Kompression der Adteilchen begriindet diese Beobachtung jedoch nicht.
Die sterische Kompression von Molekilen bewirkt in der Kernresonanzspektroskopie am Ad-
sorptiv 1 eine Hochfeldverschiebung, so dal3 im vorliegenden Fall eine Tieffeldverschiebung
erwartet worden wére. Ebener ermittelte fur in deuteriertem Chloroform (CDCl3) gelostes 1
eine chemische Verschiebung von & = 16.9 ppm'®. Allerdings sind beide Losungsmittel bei-
spielsweise beziglich ihrer Polaritét nicht miteinander vergleichbar. Eine Begrindung der
Hochfeldverschiebung kénnte in der zunehmenden Blockierung der aktiven Zentren und der
Ausbildung mehrerer Schichten von Wassermolekilen auf dem Silicagel liegen, die zu einer
VergrofRerung der Distanz zwischen Adteilchen und paramagnetischen Zentren fihrt.

Um ein detaillierteres Bild Uber die Adsorptionswirkung von mit physisorbiertem Wasser be-
ladenen Silicagel oberfldchen zu gewinnen, wurde als ein weiteres Adsorptiv 7-Ethoxy-4-
methylcumarin (9) untersucht. Inwieweit funktionelle polare Gruppen am Adsorptiv einen
EinfluR auf die Adsorption ausiiben kénnten, zeigt Abb. 1.32 und die dazugehorigen **C{*H}-
MAS-NMR-Spektren in Abb. 1.33. Die entsprechenden experimentellen Mef3werte faldt Tab.
A.10 im Anhang zusammen. Auffalig ist der im Vergleich zum vorherigen System anféng-
liche Anstieg der Menge adsorbierter Spezies bis zu einem Wassergehalt des Silicagels 60 von
ungefahr 10 %. Anschliefiend beobachtet man einen annghernd linearen Abfall, bis mit etwa
60 % Wassergehalt nur noch kristalline Spezies detektiert wird. Hinsichtlich der chemischen
Verschiebung und der Linienbreite beider Spezies zeigt sich kein signifikanter Einfluld des
physisorbierten Wassers auf diese Parameter, wie ihn Ebener!® beobachtete. Es stellt sich die
Frage nach der Ursache des unterschiedlichen Verhaltens der hier untersuchten Adsorptive.
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Abb. 1.32:  Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, Stoffmenge adsorbierter Spezies
pro m2 im System Silicagel 60 - 9 in Abhangigkeit vom Gehalt physisorbier-
ten Wassers, *Bezogen auf 1 g Silicagel 60, Korngrof3e: 0.063 bis 0.2 mm.

Kratochvil et al.® diskutierte eine vertikale Ausrichtung der Adteilchen mit funktionellen
polaren Gruppen zur Oberfl&che des Silicageles hin. Als Adsorptiv diente 1-Fluoranthrachi-
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non, dal3 mit den isolierten Silanolgruppen des Silicagels eine starke Wechselwirkung unter
Ausbildung eines sechsgliedrigen Ringes eingeht!*”.
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Abb.1.33;  75.5 MHz C{'H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem 9
[2:1] in Abhangigkeit vom Wassergehalt, Einwaagemenge von 90.0 mg an 9.

Eine Klassifizierung in drei Gruppen hinsichtlich der Stérke dieser Wechselwirkung von Ad-
teilchen mit hydroxylierten Oberflachen nahm Curthoys et al.®? vor. Carbonylfunktionen
zeigen demnach mittel bis starke Wechselwirkungen mit Silanolgruppen, die auch Kiselev et
al.?Yl im Rahmen der Untersuchungen von Acetylaceton auf Silicagel bestétigte. 9 besitzt ne-
ben anderen funktionellen Gruppen auch eine Carbonylfunktion, so dal diese eine starke
Wechselwirkung mit den Silanolgruppen eingehen kann. Der zunehmende Gehalt an physi-
sorbiertem Wasser bt einen weitaus geringeren Einfluld auf die Linienbreite und die che-
mische V erschiebung der adsorbierten Spezies aus, als es im Falle des Adsorptivs 1 beobach-
tet wurde.

Ein bestimmter Wassergehalt unterstiitzt anfanglich die Adsorption von 9 bis zu einem kri-
tischen Grenzwert, ab der eine Mehrschichtenadsorption des Wassers beginnen konnte. Ab
diesem Punkt wird die Wechselwirkung der Adteilchen zur Silicagel oberflache derart herab-
gesetzt und blockiert, so dal3 der Anteil adsorbierter Spezies zusehends zurlickgedrangt wird.

Ein weiteres Adsorptiv, das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurde, soll im Hinblick auf
den EinfluR des Oberflachenwassers tberpriift werden. In Abb. 1.34 sind die *F-MAS-NMR-
Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem 1-Fluoranthracen (2) aufgefiihrt. Ahnlich dem Ad-
sorptiv 9 wird auch hier zunéchst ein Anstieg des Anteils an adsorbierter Spezies bis zu einem
Wassergehalt von etwa 5 % beobachtet, gefolgt von einem raschen Riickgang (vgl. Abb. 1.35).
Aufgrund der polaren Gruppe des Fluors dhnelt 2 in seinem Adsorptionsverhalten 9. Bezlg-
lich der chemischen Verschiebung ergibt sich fiir die adsorbierte Spezies keine Anderung.
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Abb. 1.34: 2824 MHz *F-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem 2
[5:1] in Abhangigkeit vom Wassergehalt, Einwaagemenge von 40 mg an 2.

Die Empfindlichkeit der Linienbreite nicht protonenentkoppelter Fluor-NMR-Signale gegen-
Uber aulferen Einflissen (siehe Linienbreite vs. Temperatur, Abs. 1.4.3) macht sich mit zu-
nehmendem Wassergehalt in einer Reduzierung bemerkbar (vgl. Tab. A.11 im Anhang).
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Abb. 1.35: Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, Stoffmenge adsorbierter Spezies
pro m2 im System Silicagel 60 - 2 in Abhéngigkeit vom Gehalt physisorbier-
ten Wassers, *Bezogen auf 1 g Silicagel 60, Korngréf3e: 0.063 bis 0.2 mm.
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Die vorliegenden Ergebnisse zeigen eine allgemein starke Abhangigkeit der Adsorptionsfé-
higkeit fester organischer Adsorptive von der jeweils vorherrschenden Oberflachenwasser-
konzentration. Generell wird eine Abnahme der Menge an adsorbierter Spezies mit zuneh-
mender Konzentration des Oberflachenwassers beobachtet. Adsorptive mit polaren Gruppen
zeigen abweichend von unpolaren Adsorptiven einen anfanglichen Anstieg in der Adsorpti-
onsfahigkeit. Weiterhin wird eine Abhéngigkeit der chemischen Verschiebung des Hexa
methylbenzols (1) vom Oberflachenwassergehalt beobachtet.

All diese Beobachtungen sind Beweise dafrr, dal3 die adsorbierte Phase (Adteilchen) einen
direkten Kontakt zur Oberflache des Silicagels hat. Lage die adsorbierte Phase in Form eines
Schmel ztropfchens auf der Oberflache vor, kdnnte das Wasser nicht so einen starken Einfluf3
auf die chemische Verschiebung aufweisen. Somit ergibt sich erstmalig ein Zusammenhang
zwischen

. der Art der Adteilchen mit oder ohne polare funktionelle Gruppen,

. der Konzentration des Oberfl&chenwassers,

. der Signalintensitét beider Spezies des Adteilchens.

1.4.7 Einflul3 des Ausheizgrades

Der Einflul? der Oberflachenwasserkonzentration auf die Adsorptionseffektivitét verdeutlich-
te, dal3 dem Einflul3 der Adsorbensoberfléche auf den VVorgang der Adsorption eine grof3e Be-
deutung zukommt. Zahlreiche Untersuchungen zur Dehydroxylierung von hydroxidischen
pordsen Materialien durch Kiselev et a.?Y, Thorp et a.***", de Boer et al.*” und Dzis'ko et
al. ™ unterstreichen das grofRe praktische Interesse, um ein detailliertes Bild der Oberflachen-
struktur und ihres Einflusses auf Adsorptionsprozesse zu gewinnen. Zur Charakterisierung der
Oberflachen stehen eine Anzahl von analytischen Methoden zur Verfiigung, unter denen vor-
allem die Festkorper-NM R-Spektroskopie e ne herausragende Stellung eingenommen hat.

Grundlegende Studien einer genaueren Vorstellung Gber Silicagel oberflachen leistet seit 1980
Maciel et al.l** 4. Inshesondere mit Hilfe der direkten kernresonanzmagnetischen Anregung
der Siliciumatome durch die Si-*H-CPIMAS-NM R-Spektroskopie gelang es, einen tieferen
Einblick in die Charakterisierung der unterschiedlichen Oberflachenspezies zu gewinnen. Da-
bei stand die thermische Behandlung, der Austausch der Protonen gegen Deuteriumatome und
die Derivatiserung der Silicageloberflachen im Vordergrund. Neben der direkten Unter-
suchung von pordsen Oberflachen, zog nach Einfuhrung der Xenon-NM R-Spektroskopie
durch wegweisende Arbeiten von Yu et a.'*”, Brun et a.*®*”, Fraissard et a.!*°#9 und Ters-
kikh et a.!®® #" die indirekte Charakterisierung derartiger Oberflachen eine groRere
Aufmerksamkeit nach sich. Durch die hohe Empfindlichkeit des Xenons gegentiber Ober-
flachenénderungen wie Dehydroxylierungsvorgange scheint dieser Kern geradezu pradesti-
niert firr derartige Studien zu sein. In der Arbeit von Oepen'® wurde aufgrund sich andernder
Oberflachenpolaritéten die chemische Verschiebung des Xenons mit dem Dehydroxylie-
rungsgrad der Silicagel oberflache korreliert. GroR® konnte zudem eine Abhangigkeit beziigl-
ich der Porengros-se aufzeigen. Experimente in denen organische Adsorptive in fester Form
zur Untersuchung von Dehydroxylierungsvorgangen eingesetzt wurden, sind bisher in der
Literatur nicht beschrieben worden. Inwieweit das System Silicagel und 1 die Ergebnisse der
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X enon-NM R-spektroskopischen Untersuchungen durch Oepen'® bestatigen und erweitern
kann, soll in diesem Abschnitt erlautert werden.

Zur Praparation der dehydroxylierten Adsorbentien wurde Silicagel 60 im Hochvakuum (An-
lage 1, Abs. 4.3.1) zwischen Raumtemperatur und 900 °C zwdlf Stunden lang ausgeheizt. Die
stattfindenden Dehydratations- und Dehydroxylierungsprozesse wahrend des Ausheizvorgan-
ges sind in Abb. 1.37 schematisch wiedergegeben'™®. In Dehydrationsprozessen desorbiert das
physikalisch gebundene Wasser bis etwa einer Ausheiztemperatur von 200 °C (vgl. Abb.
1.36)*%. Anschlielend wird bis etwa 400 °C das tber Wasserstoffbriickenbindungen an die
Silanolgruppen gebundene Wasser desorbiert, wobei hier Dehydroxylierungsprozesse auftre-
ten. Die angegebenen Ausheiztemperaturen sind vorallem auch abhéngig von der Porengrofie
des Silicagels*?!.
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Abb. 1.36:  EinfluB der Ausheiztemperatur auf Silicagel™”.

Die nach Francke®®”! durchgefiihrten thermogravimetrischen Untersuchungen ergaben an Sili-
cagel 60, dal3 bis etwa 150 °C Ausheiztemperatur der grofdte Anteil physisorbierten Wassers
entfernt wird. Der Oberflachenwasseranteil betrug in diesem Temperaturbereich etwa 4.5 %.
Einen weiteren aber viel geringeren Gewichtsverlust (~1.0 %) wurde im Temperaturbereich
150 bis 400 °C registriert. Temperaturen tber 400 °C fihren hinsichtlich der Siloxangruppen
zu einer VergroRerung des Si-O-Si Winkels. Dies hat zur Folge, dai3 die Siloxangruppen we-
niger reaktiv sind, so dal} eine Rehydratation langsamer abléuft, da sie dann unter den dort
vorherrschenden Bedingungen eine neue Gleichgewichtslage einstellen kdnnen und daher
weniger , gespannt* sind!*®. Ab einer Ausheiztemperatur von mehr als 600 °C kénnen Sinte-
rungsprozesse auftreten (vgl. Abb. 1.36), die aber nur zu einer geringeren Verringerung der
spezifischen Oberflache des Silicagels fihren!®.
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Abb. 1.37: Schematische Darstellung der Dehydratations- und De-
hydroxylierungsprozesse®!.

Ergebnisse

Den Einfluf3 unterschiedlicher Ausheiztemperaturen der Silicagel oberfléche auf den prozentu-
alen Anteil der adsorbierten Spezies im System Silicagel 60 / Hexamethylbenzol (1) zeigt
Abb. 1.38. Die entsprechenden *C{ *H} -MAS-NMR-Spektren sind in Abb. 1.39 illustriert.
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Abb.1.38: Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, Stoffmenge adsorbierter Spezies pro

m?2 im System Silicagel 60 - 1 in Abhangigkeit von der Ausheiztemperatur des Si-
licagels 60, *Bezogen auf 1 g Silicagel 60, Korngrof3e: 0.063 bis 0.2 mm.
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Der Anstieg des Anteils an adsorbierter Spezies mit zunehmendem Dehydroxylierungsgrad ist
eine Folge der sich verandernden Oberflache des Silicagels wéahrend des Ausheizvorganges.
Snyder et a.!2%" zeigte, da die Oberflachenaktivitat mit dem Ausheizgrad korreliert. Oepen'®
fand ein Maximum der Silanolgruppendichte im Bereich der Ausheiztemperatur von 400 °C.
Die Adsorption der Molekile von 1, die vornehmlich Uber Silanolgruppen stattfindet, ist ab-
hangig von der Silanolgruppendichte der Silicageloberflache”®®. Der Anstieg der adsorbierten
Spezies ist eine unmittelbare Funktion des Anstiegs der Silanolgruppendichte. Im Bereich der
Dehydroxylierungstemperatur von etwa 400 °C durchlauft der prozentuale Anteil der adsorbier-
ten Spezies ein Maximum. Die anschlief3ende Abnahme (vgl. Tab. A.12 im Anhang) wird von
einer erheblichen Reduzierung der Silanolgruppendichte um etwa 50 % begleitet (300 > 700
°C)!®l. Das beobachtete Maximum des Anteils der adsorbierten Spezies in einem Bereich des
Dehydroxylierungsgrades von anndhernd 400 °C korreliert mit Xenon-NM R-spektroskopischen
Studien.

Ausheiztemperatur
des Silicagels 60
[°C]

% Ads. Spezies

900 58.0

600 91.3
400 ~100
200

100

25 72.8
63.4
-
20 10
8("C) [ppm]

Abb. 1.39:  75.4 MHz 3C{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel
60 adsorbiertem 1 [6:1] in Abhangigkeit des Ausheizgrades,
Ads.T.: I, Einwaagemenge von 35.7 mg an 1.

Oepen'® fand in diesem Zusammenhang ein Maximum der chemischen Verschiebung des
Xenons ebenfalls in diesem Bereich des Ausheizgrades. Der Verlust an spezifischer Ober-
flache in einem Dehydroxylierungsbereich bis zu 900 °C ist vernachlassigbar. Bel einer Aus-
heiztemperatur von 700 °C und einer Haltezeit von 21 Stunden nimmt die spezifische Ober-
flache des Silicagels 60 um etwa 3 % ab!®.

Physisorbiertes Wasser hat bei der Adsorption von 1-Fluoranthracen (2), wie im vorangegan-
genen Abschnitt erlautert wurde, einen starken Einflufd auf die Linienbreite der adsorbierten
Spezies. Ein zunehmender Wassergehalt fuhrte zu einer erheblichen Reduzierung der Linien-
breite. Mit Hilfe von Relaxations- und K orrelationsexperimenten beobachtete v. Fircks'” eine
Reduzierung der Beweglichkeit beim Ubergang von gelésten zu adsorbierten organischen
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Adsorptiven. Eine weitere aber weniger starke Reduzierung erfolgte nach die Trocknung des
Adsorbens. Dehydroxylierungsvorgange tben demnach einen deutlichen Einflul auf die Li-
nienbreite der adsorbierten Spezies und somit auf die Beweglichkeit der Adteilchen auf dem
Adsorbens aus. Aus diesem Grunde war es zu erwarten, dald der Ausheizgrad des Silicagels
die Linienbreite der *°F-MAS-NMR-Spektren von adsorbiertem 2 in erheblichem Umfange
beeinflussen wiirde. In der folgenden Abb. 1.40 sind *F-MAS-NMR-Spektren von 2 adsor-
biert auf nicht ausgeheiztem und ausgeheiztem Silicagel 60 (Ausheiztemperatur: 250 und 900
°C) gegentibergestellt.

Mit zunehmendem Ausheizgrad des Silicagels nimmt die Linienbreite der adsorbierten Spe-
zies um bis zu vy, = 1500 Hz zu (vgl. Tab. A.13 im Anhang). Weiterhin fallt der Anstieg des
Basisinienuntergrundes auf, das der kristallinen Spezies von 2 entspricht. Der deutliche An-
stieg in der Linienbreite des NMR-Signals ist das Resultat einer zunehmend schwécheren
Ausmittelung der dipolaren Kopplung und somit auch ein Indiz dafr, daf3 die Beweglichkeit
der Adteilchen auf ausgeheiztem Silicagel stark eingeschrankt wird.

Ads. Spezies

\

900 memmemsenr L L T 12.7

Krist. Spezies

Ausheiztemperatur des

0, A . .
Silicagels 60 [°C] %o Ads. Spezies

250 e T 28.1

- - 32.0

-50 -100 -150 -200 -250
5("F) [ppm]
Abb. 1.40:  282.4 MHz F-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem

2 [6:1] in Abhangigkeit des Ausheizgrades, Ads.T.: |, Einwaagemenge
von 40 mg an 2, Korngrof3e: 0.2 bis 0.5 mm.

Die Ergebnisse konnen fur auf Silicagel 22 adsorbiertes 2 reproduziert werden (vgl. Abb.
1.41). Aufféllig ist jedoch die insgesamt geringere Linienbreite, ein Effekt der unterschiedliche
Ursachen haben kénnte (Silicagel 60 = 1420 Hz (250 °C) auf 1850 Hz (900 °C) und Silicagel
22 = 600 Hz (250 °C) auf 1200 Hz (900 °C)). Das kleinporige Silicagele im Vergleich zu
grof3porigen Silicagelen unter vergleichbaren Bedingungen und unabhangig vom Ausheizgrad
einen héhren Anteil physisorbierten Wassers enthalten, fiihrten Kiselev et al.’?! und Dzis'ko
et a.® in ihren Untersuchungen an. Dieser hohere Wassergehalt bewirkt eine grofRere Be-
weglichkeit der Molekule. Weiterhin bendtigt man fur kleinporigere Silicagele hthere Aus-
heiztemperaturen, um alles physisorbierte Wasser entfernen zu kénnen'™. Inwieweit die
Oberflachenstruktur und damit die Porengréf3e einen Einfluf3 auf die Linienbreite ausiibt, wird
in Abs. 1.5 ndher erlautert. Die Charakteristika aus den kernresonanzspektroskopischen Mes-
sungen sind in Tab. A.13 im Anhang dokumentiert.
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Ads. Spezies
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Abb. 1.41; 282.4 MHz *F-MAS-NMR-Spektren von Silicagel 22 mit 2 beladen
[6:1] in Abhéngigkeit des Ausheizgrades, Ads.T.: |, Einwaagemenge von
40 mg an 2, KorngroRRe: 0.2 bis 0.5mm.

Die bisherigen Studien, die die Adsorption fester organischer Verbindungen auf Adsorbentien
untersuchten, konzentrierten sich einerseits auf verschiedene Parameter der Probenpréparation
und andererseits auf die Oberfl&ache des Adsorbens selbst. Parameter, die das Adsorptivmole-
kdl mit in den Adsorptionsvorgang einbringt, sind zum einen die Molekilgrof3e und zum an-
deren der Schmelzpunkt. Anhand einer Reihe strukturell ghnlicher Adsorptive werden diese
Aspekte im nachsten Abschnitt erlautert. Es wird bewiesen, dal3 diese Parameter ebenfalls das
Ausmal? der Adsorption stark beeintrachtigen.

1.4.8 Schmelzpunkt und Molekllgrofie

Nach Schwedt!®? ist die MolekiilgroRe der Adsorptive einer der entscheidenden Parameter bel
der chromatographischen Trennung von Substanzen. Die EinflUsse, die das Adsorptivmol ekdil
mit in den Adsorptionsvorgang einbringt, sind die Molekulgrofe und der Schmelzpunkt des
Adsorptivs. Inwieweit diese Parameter die Festkorper-NMR-Spektren beeinflussen, war bis-
her weitgehend unbekannt und daher Anla3 zu zahlreichen Untersuchungen'®”. Ein Grund
dieser Studien war die Beobachtung, dal3 Anthracen in Verbindung mit mesopordsen Adsor-
bentien kein hochaufgel 6stes NM R-Spektrum lieferte. Die Beobachtung machte es notwendig
diese Parameter ndher zu untersuchen. Zunachst konzentrierten sich die Messungen auf den
Parameter der Molekllgrofe des Adsorptivs. Im Gegensatz zu Anthracen zeigten die auf
LiChrospher 100 adsorbierten Verbindungen 9-Anthryltrifluormethylketon und 9-Methyl-
anthracen jeweils ein hochaufgel 6stes NMR-Spektrum. Beide Adsorptive weisen eine hohere
Molekulgrofe und ein sehr viel niedrigeren Schmelzpunkt in einem Bereich von etwa 80 °C
auf. Anthracen demgegeniber besitzt mit 213 °C einen weitaus héheren Schmelzpunkt. In-
wieweit nun der Schmelzpunkt hier die dominierende Rolle und nicht die Molekilgrofie spielt
blieb ungeklart. Nachdem Ebener!® die MolekiilgroRe aufgrund seiner Beobachtungen als
relevanten Faktor ausschlof3, wurde der Adsorptivschmel zpunkt ndher untersucht. Als Adsorp-
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tive dienten eine Reithe von Adamantanderivaten mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen
und Anthron. Eine systematische Abhéangigkeit der kernresonanzspektroskopischen Empfind-
lichkeit der Adsorptive vom jeweiligen Schmelzpunkt konnte nicht nachgewiesen werden.
Weiterhin wurde die anfangliche Vermutung von Ebener’®, daR oberhalb eines Schmelz-
punktbereiches von 120 bis 130 °C ein Aufbringen der Substanzen auf dem Trager unter Bei-
behaltung der Beweglichkeit nicht mehr méglich sei, durch Untersuchungen von v. Fircks” in
Frage gestellt. Dai’ funktionelle Gruppen am Adsorptivmolekil einen deutlichen Einflufd auf
die Adsorptionsfahigkeit austiben, wurde in diesem Kapitel bewiesen. Dies hat zur Konse-
guenz, dai’ die folgenden Untersuchungen an Adsorptiven mit weitgehend ohne funktionellen
Gruppen polaren Charakters durchgeftihrt wurden.

Ergebnisse

Zur Kléarung des Sachverhaltes, inwieweit der Adsorptivschmelzpunkt einen entscheidenden
Einflul auf die Adsorptionsfahigkeit benzoider Aromaten auslibt, wurden in den folgenden
Untersuchungen Adsorptive ausgewahlt, die sich in ihrer Struktur und in ihren chemisch-
physikalischen Eigenschaften dhnlich sind. Kriterien firr die Ahnlichkeit der Adsorptivmole-
kile sind die Molekilgrofie, das Dipolmoment und die Art der funktionellen Gruppen. Die
Differenz in der Molekulgrof3e bei spiel sweise der monomethylierten Anthracene betrégt durch
die unterschiedliche Positionierung der Methylgruppe etwa 3 A, was beziiglich der Porengros-
se des Adsorbens von 60 A keine beeinflussende GroRe darstellt. Die Molekiilgrofen wurden
mittels Standardmethoden ermittelt!*®. Berechnungen beziiglich des Dipolmoments monoflu-
orierter Anthracenisomere®®” ergaben geringere Differenzen der einzelnen Isomere unterein-
ander, so dal3 die Dipolmomente der einzelnen Methylanthracenisomere ebenfalls nicht stark
voneinander abweichen dirften. Einfllsse des Dipolmoments und der Molekilgrofie auf die
Adsorptionseigenschaft und somit auf die Aufldsbarkeit der NM R-Spektren kdnnen beziiglich
dieser Isomerenreihen demnach vernachlassigt werden. Der einzig signifikante Parameter, der
hinsichtlich der einzelnen Isomeren starke Abweichungen zeigt, ist der Adsorptivschmelz-
punkt. Inwieweit diese physikalische Grof3e nun einen Einflu auf die kernresonanzspek-
troskopische Aufldsbarkeit austibt wird in den folgenden Beispielen erlautert.

Abb. 1.42 zeigt die *C{*H} -MAS-NMR-Spektren dreier auf Silicagel 60 adsorbierter Methy-
lanthracenisomere. In einem Vergleich der NMR-Spektren féllt die stark differierende kernre-
sonanzspektroskopische Aufldsbarkeit der Adteilchen auf. Die NMR-Signale im Aromatenbe-
reich des Adteilchens, welches den htchsten Schmelzpunkt aufweist, lassen sich unter den
gegebenen Mef¥edingungen nicht mehr aufldsen. Das Phanomen, dald jeweils das hoher-
schmelzende Adsorptiv innerhalb einer Reihe von monosubstituierten Anthracenisomeren,
kein aufldsbares NMR-Spektrum ergab, wurde nach Francke®”! anhand einer Reihe von Ad-
sorptiven erstmals vorgestellt.

Diein Position 1 und 9 monosubstituierten Methylanthracene unterscheiden sich hinsichtlich
des Schmelzpunktes nur geringfligig. Dennoch ergeben sich auch hier Unterschiede in der
Linienbreite der NMR-Signale im Aromatenbereich. Die auf Silicagel 60 adsorbierten Ver-
bindungen weisen durchschnittliche Linienbreiten von vy, = 20 bis 40 Hz fur 9-Methyl-
anthracen und v,,, = 43 bis 63 Hz fur 1-Methylanthracen auf.
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Abb. 1.42; 75.4 MHz *C{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbier-
ten Methylanthracenisomeren [6:1], Korngrof3e: 0.063 bis 0.2 mm.
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Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dal3 die htheren Linienbreiten fir das hoher
schmelzende Adsorptiv beobachtet werden. Das im Rahmen dieser Arbeit als Modellsubstanz
dienende Hexamethylbenzol (1) ist in der Abb. 1.43 Adsorptiven gegenubergestellt, die hin-
sichtlich ihrer Struktur und ihres Dipolmomentes vergleichbar sind.
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Abb. 1.43: 75.4 MHz *C{'H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60 adsor-
bierten polysubstituierten Alkylbenzolen [6:1], Korngrofde: 0.063 bis
0.2 mm.
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Anaog zur Tendenz in der kernresonanzspektroskopischen Aufldsbarkeit der Methylanthra-
cene wird mit zunehmendem Schmelzpunkt des Adsorptivmolekils eine Verminderung der
Auflésbarkeit der NMR-Spektren beobachtet. Die NMR-Signale im Aromatenbereich und die
der Methylengruppen von Hexakis(brommethyl)benzol 14 kénnen nicht mehr aufgel6st wer-
den, so dal? diese Verbindung weitgehend kristallin auf dem Adsorbens vorliegt (vgl. Abb.
[11.3.d). Ein Vergleich von 1 und Hexaethylbenzol 13 zeigt eine Verringerung des Signal-
Rausch-Verhaltnisses und einen Anstieg des Basislinienuntergrundes im Bereich der Aroma-
tensignale. Obwohl der Schmelzpunkt fur 13 geringer ist, wird hier eine Abnahme der Ad-
sorptionseigenschaft beobachtet. Da es sich bel beiden Adsorptiven um unpolare Verbindun-
gen handelt, kann ein Einflul3 des Dipolmomentes ausgeschlossen werden. Der Grund liegt
demnach in einem Anstieg der MolekillgroRe von 10 A fir 1 auf 13 A fir 13.

Um die bisher beobachteten Phénomene herauszuarbeiten, wurden anhand einer Reihe von
shnlichen benzoiden aromatischen Verbindungen **C{*H}-MAS-NMR-Spektren aufgenom-
men (vgl. Abb. 1.44).
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Abb. 1.44:  75.4 MHZ"C{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel
60 adsorbierten unterschiedlichen benzoiden Adsorptiven
[6:1], KorngrofRe: 0.063 bis 0.2 mm.
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Bereits der visuelle Vergleich der NMR-Spektren a3t drei Teilbereiche bezlglich der kernre-
sonanzspektroskopischen Auflosbarkeit erkennen. Der erste Teilbereich zeichnet sich durch
eine hohe Auflosbarkeit samtlicher NMR-Signale aus. Mit zunehmendem Schmelzpunkt in-
nerhalb dieses Tellbereiches beobachtet man einen Anstieg im Bereich der Linienbreite der
aromatischen NMR-Signale von vy, = 20 bis 40 Hz bis hin zu v, = 62 bis 200 Hz. Die Mole-
killgroRe der Adsorptive, die etwa zwischen 11 bis 15 A liegt, tibt bei Adsorptiven mit gerin-
gen Schmelzpunkten keinen signifikanten Einflufd aus. Im zweiten Teilbereich, der durch Ad-
sorptive mit Schmel zpunkten zwischen anndhernd 150 bis 210 °C gekennzeichnet ist, geht die
gute kernresonanzspektroskopische Aufldsbarkeit der Signale im aromatischen Bereich ver-
loren. Ein Vergleich phenyl- und alkylsubstituierter Anthracene a3t den Schiufd zu, dai3 hier
zunehmend die Molekllgroie as beeinflussender Faktor auf die Adsorption an Bedeutung
gewinnt. Das hier nicht abgebildete NMR-Spektrum von 1, welches mit einem Schmel zpunkt
von 168 °C und einer deutlich kleineren Molekilgrofie ein gut aufgeldstes Spektrum zeigt,
stitzt diese Vermutung. Weiterhin bemerkenswert ist die deutliche Abnahme des Signal-
Rausch-Verhaltnisses und die Zunahme der kristallinen Spezies, die dem breiten Untergrund-
signal im Verschiebungsbereich der Aromatensignale entspricht. Oberhalb eines Adsorp-
tivschmelzpunktes von etwa 300 °C, dem dritten Teilbereich, |a3t sich kein hochaufl6sendes
NMR-Spektrum mehr erhalten, so dal3 nur ein unspezifisches sehr breites Signal detektiert
wird, welches der kristallinen Spezies entspricht. Die *C{*H}-MAS-NMR-Spektren der vor-
liegenden Untersuchungen unterstitzen die These, dal3 der Schmelzpunkt des Adsorptivmole-
kils benzoider Verbindungen ohne polare funktionelle Gruppen einen ganz entscheidenden
Einflul3 auf die Adsorptionsfahigkeit der organischen Adsorptive austibt. Der Schmelzpunkt
eines Adsorptivs, ist demnach insbesondere in den hier verwendeten mechanischen Verrei-
bungstechniken ein nicht zu vernachlassigender Adsorptionsparameter. Je niedriger der
Schmelzpunkt der zu adsorbierenden Verbindung ist, desto eher wird man bei der Vermah-
lung eine homogene Beladung des Adsorbens mit organischen Adsorptivmolekilen erreichen
koénnen. Dabel kommt es bei Substanzen mit geringen Schmelzpunkten zu einem sogenannten
kalten SchmelzfluR, der die Substanz in die Poren gelangen 1&31%!. Der Ubergang einer
kristallinen Spezies (Festkorper) in eine adsorbierte Spezies (Adteilchen) ist bei organischen
Adsorptiven mit niedrigen Schmelzpunkten besonders effektiv. Nicht zu vernachléssigen ist
weiterhin, die auf der Oberflache des Silicagel s auftretende Schmel zpunkterniedrigung der auf
ihr adsorbierten Verbindung. In DSC-Untersuchungen von Mu et al.'*? an auf Silicagel adsor-
bierten anorganischen Salzen wurde eine beachtliche Schmelzpunkterniedrigung des Adsorp-
tivs registriert. Aksnes et al.[® berichtete in diesem Zusammenhang von einer Schmelzpunkt-
erniedrigung des Adsorptivs Hexamethyl disilan (HMDS) in kleinen Poren des Silicagels (40 A).
Die erreichbare unterschiedliche Homogenitédt des Adsorptivs auf dem Adsorbens, verursacht
durch eine Varianz im Adsorptivschmelzpunkt, sollte sich in einer mehr oder weniger deut-
lichen Abnahme der spezifischen Oberflache des Adsorbens bemerkbar machen. Zur Aufkl&
rung dieses Sachverhates wird in Kap. 11l anhand einer Reihe von organischen benzoiden
Adsorptiven, deren *C{*H}-NMR-MAS-Spektren in diesem Abschnitt vorgestellt wurden,
mit Hilfe von BET-Physisorptionsmessungen der Aspekt genauer hinterfragt. Hochschmel-
zende benzoide Adsorptive ohne funktionelle Gruppen lassen sich unter MAS-NMR-
Standardbedingungen, Raumtemperatur und moderaten Rotationsfrequenzen kernresonanz-
spektroskopisch nicht mehr auflésen. Welche Moglichkeiten einer Empfindlichkeitsteigerung
dennoch zur Verfigung stehen, soll an den folgenden drei Substanzen demonstriert werden.
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In Abb. 1.45 sind *3C{*H}-NMR-Spektren unterschiedlicher Experimente und verschiedener
Systeme des bei 442 °C schmelzenden Coronens (15) dargestellt. Zunéchst wurde das Fest-
korper-NMR-Spektrum von 15 a's Reinsubstanz unter CP/MA S-Bedingungen aufgenommen.
Deutlich zu erkennen ist eine hohe Anisotropie der chemischen Verschiebung in dieser Ver-
bindung, die durch eine Anzahl von Rotationsseitenbanden gekennzeichnet wird. Eine kernre-
sonanzspektroskopische Auflésung der einzelnen C-Positionen (1-3) gelingt nicht. Dadurch,
dad das Experiment den Magnetisierungsibertrag durch dipolare Wechselwirkung vom
H-Kern zum C-Kern ausnutzt, wird die Position 3, welche ein direkt gebundenes H-Atom
besitzt in ihrer Empfindlichkeit gegentiber den anderen Positionen stark hervorgehoben. Ein
erst in den letzten Jahren entwickeltes sehr nitzliches Experiment zur Unterdriickung von
Rotationsseitenbanden ist das SELTICS-Experiment!®. Durch eine gezielte Pulsfolge lassen
sich die Rotationsseitenbanden eliminieren. Das CP/MAS-SELTICS-Spektrum von 15 zeigt
eine effektive Unterdriickung der Rotationsseitenbanden.

“C-MAS-NMR

C-3
_ _ Rotationsfrequenz [KHz]
c1 C-2 Temperatur [K]
Substanz / Experiment \ / Relaxationsdelay [s]
|
Coronen + Silicagel 100 [1:10] } M 7 - 319.1 - 90
|
|

7 - 319.1 - 90

3 W
Coronen + Silicagel 60 [1:5] MW w 7 - 2914 - 90
O‘ “C-MAS-NMR ‘\,,
Coronen ‘ W
“C-MAS-NMR

Coronen

NMNMWM
Fp: 442 °C “C-CP/MAS-NQS-SELTICS-NMR

Coronen + Silicagel 60 [1:5]
®C-MAS-NMR

10 - 319.1 - 90

4
WWWM 10 - 291.4 - 90

Coronen
“C-CP/MAS-SELTICS-NMR

immybgitstengesy 10 - 291.4 - 600

Coronen \. 4 - 2914 - 7
“C-CP/MAS-SELTICS-NMR »
Coronen ...../\\-g }‘\4 . 4 -2914 -7
“C-CP/MAS-NMR ‘
180 140 100 60
3(“C) [ppm]

Abb. 1.45:  75.4 MHZz"C{*'H}-NMR-Spektren an verschiedenen Coronen Systemen mit
Hilfe unterschiedlicher Experimente, *Rotationsseitenbanden., Korngrofie: 0.2
bis 0.5 mm.

Unabhéangig vom Relaxationsdelay (7 bzw. 600 s) konnen die einzelnen C-Atompositionen
nicht aufgelost werden. Zur Empfindlichkeitssteigerung quartéarer C-Atome unter Beibehal-
tung der CP/M A S-Pulsfolge werden haufig NQS-Experimente eingesetzt. Das von Opella und
Frey entwickelte Experiment, schaltet das Entkopplerfeld fur eine kurze Zeit I in der Regel
30 bis 100 ps ab bevor der Zerfall der durch die CP/MAS-Pulssequenz erzeugte **C-Quer-
magnetisierung registriert wird™®. Die durch die **C-'H-Wechselwirkung bewirkte Dephasie-
rung der *C-Magnetisierung ist um so starker, je groRer die dipolare Wechselwirkung des
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3C-Kernesist. Die Signalintensitat quartarer Kohlenstoffe wird somit verstarkt, da die dipola-
re Wechselwirkung mit 1/r3 abnimmt und nach dem zusétzlichen Delay I' die Quermagnetisie-
rung protonierter Kohlenstoffe zerfallen sein sollte. Methylen- und Methinsignale lassen sich
auf diese Weise sehr gut eliminieren. Die durch den NQS-Teil bewirkte Steigerung der Emp-
findlichkeit quartdrer C-Atome flhrt bei 15 zu einer ersten Auflésung quartérer Positionen,
wenn auch nicht sehr deutlich. Es zeigt sich jedoch, dal3 selbst eine Modifizierung des
CP/MAS-Experiment nicht zu einer ausreichenden kernresonanzspektroskopischen Auflésung
der einzelnen C-Atompositionen in diesem Molekdl fuhrt. Die Signaintensitéten der einzel-
nen C-Atome wurden durch Gauf3-Linienanpassung ermittelt und ergeben ein Verhdtnis von
1:1:5 (C1:C,:C3). Neben der indirekten Anregung, nutzt das MAS-Experiment die direkte An-
regung der heteronuklearen Kerne aus, alerdings im Vergleich zum CP/MAS-Experiment im
allgemeinen mit einem deutlichen Empfindlichkeitsverlust einhergehend. Das MAS-NMR-
Spektrum von 15 zeigt einen deutlichen Anstieg in der Signalintensitét der quartéren C-Atome
in einem Verhdtnisvon 1:1:2 (C4:C,:Cg). Daeine Erhéhung der Temperatur oftmals zu einem
Empfindlichkeitsgewinn fihrt, ist dies ein weiterer wichtiger Vorteil des Experimentes.

Tab. I.4:  Ergebnisse unterschiedlicher **C-NMR-Experimente an 15,

£ SECLL C, C, Cs
Xperiment
O[ppm] vy[Hz] SI* | d[ppm] v [Hz] SI* | d[ppm] vy[Hz] SI* Sl-
Verhdtnis
15 127.6 195 0.7 | 1196 190 0.8 | 1241 250 33 (11147
CP/MAS-NQS-SELTCIS ~(1-1-5)
15 127.0 150 3.3 | 1205 220 39 | 1244 202 6.4 | 1-1.2-19
MAS ~(1-1-2)

15 + Silicagel 60 1260 120 24 | 1193 180 24 | 1234 190 45| 1119
MAS ~(1-1-2)

15 + Silicagel 60 1262 100 32| 1194 228 26| 1236 165 50 | 1.2-1-1.9
MAS (T: 319.1K) ~(1-1-2)

15+ Silicagel 100 | 1265 145 14| 1194 200 16| 1239 235 25 | 1-1.1-1.8
MAS ~(1-1-2)

* Signalintensitét (Gaul3-Linienanpassung)
Wenn nicht anders erwahnt, wurden die NMR-Spektren bei Raumtemperatur (T: 291.4 K) aufgenommen.

Die Adsorption von 15 auf Silicagel 60 fuhrt zwar nicht zu einem weiteren Intensitdtsanstieg
der quartéren C-Atome, jedoch zu einer leichten Verbesserung der Auflésbarkeit und Signal-
trennung. Erhdht man die Temperatur um etwa 28 °C so kénnen erstmals alle NMR-Signale
von 15 aufgel6st werden. Aspekte der Beweglichkeit, wie sie insbesondere bei Adsorptiven
mit geringem Schmelzpunkt eine eminent wichtige Rolle zeigen, sollten bei 15 zwar eher eine
untergeordnete Rolle spielen, tiben aber anscheinend dennoch einen gewissen Effekt aus. Da
her 1813 ein weiterer Anstieg der Temperatur eine weitere Verbesserung der Empfindlichkeit
vermuten. Die Erhéhung der Porengrofie auf 100 A macht sich zwar nicht in einer Empfind-
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lichkeitssteigerung bemerkbar, dennoch féllt die Zunahme der Signalintensitét des NMR-
Signal fur die C,-Position auf. Der Grund dieser Intensitdtszunahme konnte eine effektivere
planare Anordnung des Adteilchens zur Silicagel oberfléache sein, da der Krimmungsradius
mit zunehmender Porengrof3e abnimmt. Hinsichtlich der chemischen Verschiebung ergibt sich
kein signifikanter Trend. Die Abnahme der Linienbreite wird bei einer Adsorption von 15 auf
Silicagel 60 beobachtet. Die Erhdhung der Temperatur flhrt zu einer weiteren Verringerung
der Linienbreite der quartéren C-Atome.

\ Ca,(c) Rotationstrequenz [KHz]
Substanz / Experiment Cde / Temperatur [K]

' i \ Relaxationsdelay [s]
N\ h Mefizeit  [h]
. i
N C42-K60 [1:6]  py " h\hMMmmW 8-2914-7-~7
cormn v'—"w'Jkﬁv_._—
I
. I
C42-K60 [1:6] i :
“C-MAS-NMR e 8-319.1-7-~6
I
c42 WWM\NANW 4-291.4-7-~20
P“C-CP/MAS-SELTICS-NMR F .
Y )
! .
C42 w - -7 -~
P MR | M ™ priatninet 4 <2914 -7 - ~20
200 100 0
13
6( C) [ppm]

Abb. 1.46: 754 MHz *C{'H}-NMR-Spektren unterschiedlicher Experimente
und Systeme, *Rotationsseitenbanden, Korngréfe: 0.2 bis 0.5 mm.

C42 (16), eine an Max-Planck-Institut firr Polymerforschung von Fourace'®® hergestellte
Verbindung, zeigt mit einem Schmelzpunkt von tber 500 °C und einer héheren Molekilgrofie
im Vergleich zu Corenen noch weiter verschlechterte Adsorptionseigenschaften. In Abb. 1.46
sind *C-NMR-Spektren unterschiedlicher Experimente und Systeme von 16 aufgezeigt. Das
13C-CPIMAS-NMR-Spektrum von 16 zeigt eine im Vergleich zum Coronen deutlich erhohte
Anisotropie in der chemischen Verschiebung. Der Abfall der Signalintensitét der Rotations-
seitenbanden vollzieht sich nur sehr langsam. Unter Anwendung der SEL TICS-Pulssequenz
lassen sich auch hier die Rotationsseitenbanden wiederum effektiv unterdriicken. Das zusétz-
lich bel & = 75 ppm auftretende Signal ist die Ursache einer vom Hersteller der Verbindung
nicht spezifizierten Verunreinigung. In beiden Spektren kann eine eindeutige Signal-
separierung nur mit Hilfe einer Gaul3-Linienanpasssung vorgenommen werden. Die Adsorp-
tion von 16 auf Silicagel 60 ergibt hinsichtlich der Auflésung der einzelnen C-Atomposi-
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tionen keinen signifikanten Vorteil. Aufféalig ist dennoch die Anderung in der Signalintensitét
und die erhebliche Zunahme des Signal-Rausch-Verhdtnis von 14.7 (10000 Scans) auf 26.0
(3000 Scans) bei gleichzeitiger Abnahme der Mef3zeit. Das anschlieffende CP/MAS-NMR-
Spektrum von auf Silicagel 60 adsorbiertem 16 zeigt, das 16 auf Silicagel weitgehend kristal-
lin vorliegt. Im Vergleich zum NMR-Spektrum der Reinsubstanz wird ein deutlicher Unter-
schied in der Signalintensitét der Signale beobachtet. Zur genauen Interpretation des NMR-
Spektrums wurden diese mit Hilfe des Softwareprogramms Origin einer Gaul3-
Linienanpassung unterzogen (vgl. Abb. 1.47).

Cd,e Ca(c) Cb

I
I
C42 ;
“C{'H} - CP/MAS :

C42 + Silicagel 60
“C{'H} - CP/MAS

160 150

C42 + Silicagel 60
“C{'H} - MAS

160 150 140 130 120 110 100

Abb. 1.47: 75.4 MHz **C{*H} -NMR-Spektren unterschied-
licher Experimente und Systeme.

Da sich 16 aus Pyren-Einheiten aufbauen &3, wurde eine dhnliche Zuordnung der chemi-
schen Verschiebungen der einzelnen C-Atome nach Nagy et al.!*” #® vorgenommen. Die Zu-
ordnung von C, und Cy, ergibt sich aus einer orthogonalen Anordnung von Pyren-Molektlen
im Kristall. Im *C{*H} -CP/MAS-NMR-Spektrum zeigen die C-Atome, die direkt ein Proton
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gebunden haben, wie erwartet die htchsten Signalintensitdten. Aufgrunddessen kdnnen diese
Signale den CH-Fragmenten zugeordnet werden. Die in ihrer Empfindlichkeit weniger bevor-
zugten quartéren C-Atome werden bei 135.4 ppm detektiert. Es ergibt sich ein Verhédltnis der
Signalintensitéten von 3:4:1 (Cy:Cy):Cqe). Die Adsorption von 16 auf Silicagel 60 fuhrt zu
einer beachtlichen Veranderung der Signalintensitéten fur die C-Atompositionen Cy) und C,.
Die quartéaren C-Atome bleiben davon unberthrt. Ein Grund fir diese Signalintensitatsveran-
derung zugunsten der C,-Position konnte sein, dai’ die voraussichtlich weitgehend orthogona-
le Anordnung der Molekile im Kristall, welches die Signalintensitét von Cy, unterstiitzt, durch
die Adsorption von 16 auf Silicagel 60 gestort wird. Daher unterstiitzen die Relaxationsme-
chanismen auch zunehmend die C,-Position, was sich in einem Anstieg der Signalintensitét
auiRert. Aufgrunddessen, dal3 die MAS- und CP/MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60
adsorbiertem 16 weitgehend identisch sind und daher davon ausgegangen werden kann, das 16
vorwiegend in kristalliner Form auf der Oberflache verteilt vorliegt, kann hier nicht von einer
planaren Anordnung des Adteilchens zur Silicagel oberfléache ausgegangen werden. Die ermit-
telten Ergebnisse sind in Tab. 1.5 zusammenfassend dargestel|t.

Tab.1.5:  Ergebnisse der unterschiedlicher *C-NMR-Experimente an 16.

System 16 16 + Silicagel 60 16 + Silicagel 60
Experiment CPIMAS CPIMAS MAS

o[ppm] vy [Hz] SI SF* [d[ppm] vy HZ] SI SF* | §[ppm] vy [HZ] SI SF*

Cb 1214 600 88 6.6 | 1212 500 88 92 |1215 660 169 128
C a(0) 1286 390 113 55| 1277 330 72 49 |1294 420 124 59
Cd e 1354 290 28 10| 1320 295 25 15 | 1380 39 23 11
| 3:4:1 7:6:1 AEE BEil] 7:5:1 12:6:1 |
*Signalintensitat/-fl ache [GauR-Linienanpassung] « 10*, NMR-Spektren bei Raumtemperatur (T: 291.4 K)
aufgenommen.

Das theoretische Verhaltnis von CH:C,-Atomen der Verbindung betragt 1:1.3. Allein die aus
den NMR-Spektren ermittelten Signalintensitdten ergeben jedoch ein Verhdtnis 7:1 bis 12:1.
Unklar ist hier die Zuordnung der chemischen Verschiebung der C.-Position. Nach Nagy et
al [ & Jiegt die chemische Verschiebung im Verschiebungsbereich der C.-Position. Unter
Einbeziehung dieses Aspekts erhédlt man ein Verhéltnis [CH+(C.)]:Cq von 3:1, was den ermit-
telten Verhdtnissen der Signalintensitét tendenziell ndher kommt. Die aus den Signalflachen
ermittelten Verhaltnisse zeigen gegeniber den theoretischen Werten eine noch starkere Ab-
weichung.

9,10-Bis(diisopropyl)anthrylphosphin (17), welches durch Derivatisierung aus 9,10-Broman-
thracen hergestellt wurde, besitzt funktionelle Gruppen, die eine Unterscheidung zwischen
adsorbierter und kristalliner Spezies zulassen sollten. Diein Abb. 1.48 aillustrierte Abhangig-
keit der 3P{*H}-MAS-NMR-Spektren vom Massenverhdltnis an organischem Adsorptiv
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zeigt, dal3 das Adsorptiv as kristalline Spezies auf der Oberflache des Silicagels vorliegt. Im
Gegensatz zu Adsorptiven wie Triphenylphosphin (6) und Tris(p-tolyl)-phosphin (7) beobach-
tet man kein weiteres Signal fur die adsorbierte Spezies. Die Signalaufspaltung der kristalli-
nen Spezies ist Folge unterschiedlicher Positionen der Phosphoratome im Festkarper!®. Abb.
.48 b zeigt die Temperaturabhéngigkeit der kristallinen Spezies.

P(C,H,),

seel

P(C,H,),

a. b.

Massengew.verhiiltnis Massengew.verhiiltnis

Adsorbens zu org. Adsorptiv Adsorbens zu org. Adsorptiv Temperatur [K]
J- 7\_ 365.1
e A 348.7
: : —_— — 3283
: .,A_, 309.8
1:1 M% 291.4

0:1 291.4

40 20 0 =20 1'5 1 0 5 0
5CP) o] 5('P) [ppr]

Abb. 1.48 ab: 75.4 MHz *'P{'H} -MAS-NM R-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem 17.

Mit zunehmender Temperatur kommt es zu einer deutlichen Tieffeldverschiebung des NMR-
Signals um & = 2.5 ppm und einer Abnahme der Linienbreite von v, = 230 Hz auf 70 Hz.
Beide NMR-Signale verschmelzen dabei mit zunehmender Temperatur. Dies ist ein Indiz da-
fur, dald bel hoherer Temperatur zwischen beiden Positionen in der kristallinen Spezies kern-
resonanzspektroskopisch nicht unterschieden werden kann und untereinander austauschen.

Wiein Abs. 1.2 beobachtet wurde, fiihrt die mechanische Behandlung (Kugelmiihle) von 6, zu
einem weiteren Signal bei & = -6 ppm. Es wurde vermutet, dal3 der relativ niedrige Schmelz-
punkt des Adsorptivs die Ursache des Auftretens des neuen Signals sein konnte. Eine mecha-
nische Behandlung von Substanzen kann zu einem kalten Schmel zfluf3 fihren, welches dann
die bulk-Form teilweise in eine aufgeschmol zene Spezies Uberfuhrt. Dieser Aspekt soll an der
strukturell verwandten Verbindung 7, die einen deutlich htheren Schmelzpunkt aufweist, ver-
glichen werden. Im *P{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 7 wurde nach der mechanischen Be-
handlung durch die Kugelmtihle kein zusétzliches Signal gefunden.

Ein Vergleich beider Adsorptive 1&/3% den Schluf} zu, dal? niedrige Adsorptivschmelzpunkte
den kalten Schmelzflul3 bei mechanischer Behandlung (Kugelmihle) des Festkdrpers unter-
stutzen. Allerdings muf3 das System aus kernresonanzspektroskopischer Sicht in der Art und
Weise dafir geeignet sein, dal3 beide Spezies nebeneinander aufgel0st werden konnen. Auf-
grund der hohen Linienbreiten der Signale im Festkorper ist dies meist sehr schwierig. Drei
weitere Adsorptive (vgl. Abb. 1.49), die einer mechanischen Behandlung ausgesetzt wurden,
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zeigen kein weiteres Signal im Vergleich zur unbehandelten Probe. Somit kann dieser Effekt
insbesondere fur Verbindungen mit hohen Adsorptivschmelzpunkten vernachlassigt werden.

Mechanisch unbehandelt

Schmelzpunkt der

Substanz [°C] "P{'H}-MAS

78.5 - 82.0

“P{'H}-MAS

“C{'H}-MAS
H
260 - 265 @
18

$ 60 40 20
ppm

Mechanisch behandelt
5 min kugelgemahlen

Strukturformel

148 - 150
4 6 8 -0 12
ppm
¥Si{'H}-MAS Si(CH.)
3/3
Ly s 3 SiCHy,
“C{'H}-MAS CHy
H,C CH,
162 - 164
H.C CH,
% 20 15 10 5 1 CH, % 2 15 10 5
ppm ppm
O

80 o0 40 20
ppm

Abb. 1.49:

Gegenuberstellung mechanisch behandelter und unbehandelter organi-

scher Adsorptive in Festkdrper-MAS-NM R-Spektren.

1.4.9 Einflul3 der Aufbewahrungszeit

Bisher existierten keine Untersuchungen dariiber, inwieweit der Parameter Zeit eine Anderung
dieser Systeme bewirkt. Eine Klarung dieses Sachverhaltes ist insofern auch fur zukinftige
Studien an diesen Systemen von Interesse, da die Probenprdparation oftmals bis zu einer
Woche vor den eigentlichen kernresonanzspektroskopischen Experimenten stattfinden kann
und daher sogenannte Alterungserscheinungen des Systems auftreten konnen. Mégliche Alte-
rungserscheinungen sind zum einen das Abdampfen der adsorbierten Spezies vom Silicagel,
zum anderen die Agglomerisierung der adsorbierten Spezies auf der Silicageloberflache. Mi-



Kapitel |: Festkor per-NMR-spektr oskopi sche Unter suchungen 59

krokristalline und nanokristalline Partikel neigen aufgrund des energetisch gunstigeren Zu-
standes groRerer Partikel zur Agglomeration. Springob!®® konnte dies an auf Silicagelen ad-
sorbiertem Fluoranthen mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie als Funktion des mittleren
Porendurchmessers verifizieren. Dieser Aspekt wird im Rahmen der Anwendungsmdglichkei-
ten der adsorbierten Spezies in Abs. 1.5.1 genauer diskutiert. Nach Haasen!™ kommt es auf
der Adsorbensoberflache haufig zu einer heterogenen Keimbildung aus einem Porenkondensat
(Adsorbatphase) heraus. Nach einem von Jander'™ vorgestellten sehr einfachen Modell stort
die Adsorbensoberflache die Struktur der auf ihr liegenden Phase, wie sie beispielsweise die
adsorbierte Spezies darstellt und regt dadurch die Rekristallisation der Phase an. Die Storun-
gen, die durch die Adsorbensoberflache ausgel 6st werden, wirken sich daher zunéchst auf die
adsorbierte Schicht des Adsorptivs aus, die im unmittelbarem Kontakt zur Adsorbensober-
flache steht. Da diese durch die Oberflache des Adsorbens stabilisiert wird, unterscheiden sich
ihre Eigenschaften von denen der im Inneren der adsorbierten Phase!’?. Die physikalischen
Prozesse der Agglomerisierung und der Rekristallisation aus der adsorbierten Phase heraus,
sollten auf das Verhdltnis der adsorbierten und kristallinen Spezies einen Einflul3 austiben. Je
nachdem wie schnell diese Prozesse ablaufen, sollte man innerhalb des Beobachtungszeitrau-
mes eine Zeitabhangigkeit registrieren konnen. Anhand zweier in Bezug auf das Adsorptions-
verfahren unterschiedlich préparierter Proben wurde der Aspekt der Zeitabhangigkeit des
Systems Silicagel 60 und Hexamethylbenzol (1) untersucht. Die Proben wurden jeweils nach
den kernresonanzspektroskopischen Messungen unter gleichen Bedingungen aufbewahrt, um
einen eventuellen Temperatureinfluld aus unterschiedlichen Umgebungstemperaturen auszu-
schlieffen. Zur Verhinderung eines Abdampfens der adsorbierten Spezies in die Atmosphére,
wurden die Proben entsprechend in verschlossenen Rotoren aufbewahrt. Ein eventueller
Transport der adsorbierten Spezies an die Rotorinnenwand kann aufgrund der kleinen Flachen
des Rotors (A= 2.5 cm?, 5 mm-Standard-Rotor) im Vergleich zur hohen Oberflache des Ad-
sorbens (A= 92.5 m?) vernachlassigt werden.

Ergebnisse

Die Zeitabhangigkeit des Anteils an adsorbierter Spezies im System Silicagel 60 und 1 ist in
Abb. .50 graphisch dargestellt. In einem Beobachtungszeitraum von 225 Tagen registriert
man fur beide Systeme einen Rickgang der adsorbierten Spezies um etwa 11 %. Die Bestim-
mung der Standardabweichung aus neun Messungen desselben Systems ergab eine prozentua-
le Differenz von 0.7 %, so dal3 der beobachtete Riickgang des prozentualen Anteils der adsor-
bierten Spezies im System als signifikant angesehen werden kann. Interessanterweise beo-
bachtet man einen unterschiedlichen Kurvenverlauf beziglich beider Adsorptionstechniken.
Wahrend der Kurvenverlauf der nach der Adsorptionstechnik | préparierten Probe bei etwa 75
Tagen einen Grenzwert erreicht, stellt man bezliglich der Adsorptionstechnik 11 einen stetigen
Abfall der adsorbierten Spezies fest. Aus zeitlichen Grinden konnte eine weitere Verfolgung
der Aufbewahrungszeit nicht mehr vorgenommen werden.



Kapitel |: Festkor per-NMR-spektr oskopi sche Unter suchungen 60

34 ] [ 2.58

32 | 243 Z&
= 30 | [ 228 35
8 28] [ 2.12 qé
B 26 - L 197 E=3
g ] 182 B&
g 2 166 23
4 20 - L 151 &
< 18] L 1.35 Sl

16 - - - — | 1.20

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Zeit [d]
Abb. 1.50: Prozentualer Anteil an adsorbierter Spezies, Stoffmenge adsorbierter Spezies

pro m2 im System Silicagel 60 - 1 [5:1] in Abhéngigkeit des Beobachtungs-
zeitraumes, * Bezogen auf 1 g Silicagel 60, Korngrofie: 0.063 bis 0.2 mm.

Die erwdhnte heterogenere Verteilung der Adteilchen auf der Oberflache des Adsorbens, die
insbesondere durch das Adsorptionsverfahren des Moérserns hervorgerufen wird, kénnte hier
eine schnellere Abnahme des Adteilchenanteiles unterstiitzen. Die Tendenz zur Rekristallisa
tion oder Reorganisierung kleiner Partikel zu grof3eren Verbanden (Agglomerisation) ist in
heterogenen Systemen wesentlich starker ausgepragt'®®. Systeme in denen zum Beispiel die
organischen Adteilchen heterogen auf einer pordsen Oberfléche verteilt sind. Der Abb. 1.50 ist
zu entnehmen, dal3 innerhalb der ersten 14 Tagen ein Rickgang der adsorbierten Spezies an-
ndhernd innerhalb des ermittelten relativen Fehlers beobachtet wird. Den eigentlichen Riick-
gang registriert man demnach oberhalb dieser Aufbewahrungszeit. Als Konsequenz hieraus
ergibt sich, das bezlglich derartiger Systeme, die hinsichtlich des Signalverhadtnisses von
adsorbierter und kristalliner Spezies untersucht werden, eine Aufbewahrungszeit oberhalb
dieser zeitlichen Grenze nicht zu empfehlen ist.

Die entsprechenden *C{ *H} -MAS-NM R-Spektren, der nach der Adsorptionstechnik II herge-
stellten Probe, dokumentiert Abb. 1.51.
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Abb. 1.51; 754 MHz “C{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 60
adsorbiertem 1 [5:1] in Abhangigkeit des Beobachtungszeitraumes.

Generell neigen derartige Systeme unabhangig von der Adsorptionstechnik zu einer Verringe-
rung der Menge an adsorbierter Spezies oder entsprechend zu einer Erhdhung des kristallinen
Anteils des organischen Adsorptivs.

.4.10 Reslmee

Im vorliegenden Festkorper-NM R-spektroskopischen Kapitel konnte gezeigt werden, dal3
Adsorptionsparameter einen auf3erordentlich grof3en und vielféltigen Einflufd auf die Adsorp-
tionseffektivitét fester organischer Adsorptive auf Silicagele ausiiben. Zahlreiche neue
Erkenntnisse wurden hinzugewonnen.

Uber sicht von neuen Erkenntnissen und Einblicken:

Einfihrung der Adsorptionstechnik des Kugelmahlens

Mit Einflhrung des Kugelmahlens as eine neue Form der mechanischen Adsorptionstechnik
wurde eine fUr diese Systeme optimierte Probenpréparation vorgestellt. Die Vorteile dieser
Adsorptionstechnik sind die hohe Reproduzierbarkeit der NMR-Spektren und eine intensivere
Vermischung zwischen organischem Adsorptiv und Adsorbens. Die hohe Reproduzierbarkeit
wurde durch die Ausschaltung des menschlichen Faktors erreicht, da sich die Adsorptionspa-
rameter, wie Mahlgeschwindigkeit und -zeit besser kontrollieren lief3en.
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Einflul3 der Rotationsfrequenz

Der Rotationsfrequenzeinflul? auf das Signalintensitatsverhéltnis von adsorbierter und kristal-
liner Spezies wird im wesentlichen durch entstehende Temperatureffekte bestimmt. Mit zu-
nehmender Rotationsfrequenz wurde ein Anstieg zugunsten des Anteils an adsorbierter Spe-
zies (1) beobachtet.

Einflul3 der Temperatur

Es wurde eine signifikante Abhangigkeit des Signalintensitétsverhaltnisses von adsorbierter
und kristalliner Spezies mit der jeweiligen Temperatur beobachtet. Ein Anstieg der Tempera
tur @ullerte sich in einer Zunahme des prozentualen Anteils an adsorbierter Spezies (1) im
System Silicagel/1.

Einflul3 der Korngrof3e auf die Adsor ption

Es konnte eine erwahnenswerte Abhangigkeit der Korngrol3e des Silicagels auf das Ausmald
der Adsorption aufgezeigt werden. Eine jeweilige Angabe der KorngroR3e, betrachtet man das
Signalintensitatsverhédltnis von adsorbierter und kristaliner Spezies (1) mit kernresonanz-
spektroskopischen Methoden, ist daher unablédlich. Den héchsten Anteil an adsorbierter Spe-
zies im System Silicagel 40/1 beobachtete man fir den mittleren Korngrof3enbereich (0.063
bis 0.2 mm).

Einflul3 der Porengrof3e auf die Adsor ption

Die Porengrof3e des Silicagels besal3 ebenfalls eine bemerkenswerte Wirkung auf das Signal-
intensitétsverhaltnis beider Spezies (1). Zwei unterschiedliche Einflisse waren hierbei von
Bedeutung, zum einen die Molekiilgrofe des Adsorptivs, zum anderen die Adsorptionskraft
des Silicagels as Funktion der Porengrof3e. Mit zunehmender Porengrof3e des Silicagels re-
gistrierte man einen deutlichen Riickgang des prozentualen Anteils an adsorbierter Spezies.

Einfluld des Wasser gehaltes auf die Adsor ptionseffektivitat

Das der Gehalt an physisorbiertem Wasser einen entscheidenden Beitrag zur Adsorptionsef-
fektivitat dieser Art von Systemen liefert, konnte in dieser Arbeit erstmals unter Anwendung
Festkorper-NM R-spektroskopischer Methoden belegt werden. Der Anstieg des Wassergehal -
tes auf dem Silicagel wurde durch eine Abnahme der Adsorptionseffektivitéat und durch einen
deutlichen Riickgang des Anteils an adsorbierter Spezies (1) begleitet. Adsorptive mit funkti-
onellen polaren Gruppen zeigten einen anfanglichen Anstieg in der Adsorptionseffektivitat.

Einflul® des Ausheizgrades auf die Adsor ptionseffektivitat

X enon-NMR-Untersuchungen ergaben in den Studien von Oepen!® eine Abhangigkeit der
chemischen Verschiebung des Xenons vom Ausheizgrad mit einem Maximum des Verschie-
bungswertes bei einer Ausheiztemperatur von ungefahr 400 °C. Einen Einflufd des Ausheiz-
grades auf das Signalintensitétsverhatnis von adsorbierter und kristalliner Spezies wurde in
dieser Arbeit erstmalig nachgewiesen. In sehr guter Ubereinstimmung mit Xenon-NMR-
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Untersuchungent®, wurde bei einer Ausheiztemperatur von 400 °C ein Maximum des prozen-
tualen Anteils an adsorbierter Spezies (1) in den Festkorper-NMR-Spektren beobachtet.

Schmelzpunkteinfluf?

Das Verstandnis des von Ebener® und v. Fircks”! postulierten Zusammenhangs zwischen
dem Schmelzpunkt organischer Adsorptive und dessen kernresonanzspektroskopischer
Auflosbarkeit konnte in dieser Arbeit vertieft und anhand einer Reihe dhnlicher benzoider
Adsorptive bewiesen werden.

Aufbewahrungszeit des Probensystems

Der Auswahl unterschiedlicher Adsorptionsparameter komplettierend, zeigte sich in einer
Zeitreihenuntersuchung eine Abhangigkeit des Signalintensitdtsverhaltnisses beider Spezies
vom Aufbewahrungszeitraum der préparierten Probe. Die Aufbewahrung der Probe Uber einen
Zeitraum von 14 Tage hinaus, fihrte zu einer Veranderung der Probe, die in einer Abnahme
der Signalintensitét der adsorbierten Spezies zu erkennen war.

Konsequenz und Ausblick

Mit Einfhrung des mechanischen Adsorptionsverfahrens des Kugelmahlens zur Probenprépa-
ration derartiger Systeme, steht erstmals eine Technik zur Verfligung, mit der sich eine Reihe
von Adsorptionsparameter zuverlassiger kontrollieren lassen. Dennoch zeigte sich anhand
einer Vielzahl von Experimenten, dal3 es sich bel diesem System bestehend aus Silicagel und
einem festen organischen Adsorptiv um ein sehr komplexes System handelt, das abhéngig ist
von einer grof3en Anzahl von Adsorptionsparametern.

Als Konsequenz dieser Ergebnisse mul3 betont werden, dal3, wenn man das Signalintensitats-
verhdtnis von adsorbierter und kristalliner Spezies als eine relevante Grofe fur weitere Ober-
flachenuntersuchungen einsetzen mochte, derartige Adsorptionsparameter, wie sie hier be-
sprochen wurden, detailliert festzuhalten sind. Die Auswirkungen auf das System muissen be-
kannt sein, um eine sinnvolle Interpretation der erzielten Ergebnisse zuzul assen.

Andererseits, und hier werden die daraus resultierenden Anwendungen mit angesprochen,
sollte sich aus der hohen Empfindlichkeit dieser Systeme bzw. des organischen Adsorptivs,
als ein Sondenmolekll wie es beispielsweise Xenon in der Xenon-NMR-Spektroskopie ist,
zukinftig interessante neue Aspekte zur Oberflachenuntersuchung ergeben.

.5 Anwendung der adsorbierten Spezies zur Charakterisierung von
Oberflachenparametern

Bisher konnte gezeigt werden, dal? das Signalintensitatsverhaltnis der kristallinen und adsor-
bierten Spezies zueinander stark von &uf3eren Einflissen (Oberflachenwasserkonzentration,
Ausheizgrad, Korngrofie, Porengrof3e, Temperatur etc.) abhangig ist. Dabel erfahren die unter-
suchten kernresonanzspektroskopischen Charakteristika der adsorbierten Spezies eine direkte
Beeinflussung durch die Oberfléache des Silicagels. Einer der interessantesten und zugleich
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industriell auch am bedeutendsten Parameter von Adsorbentien ist die Porengrof3e. Untersu-
chungen eines Stoffes hinsichtlich seiner Pordsitét ist eine Domane der Physisorptionsmes-
sungen nach der BET!®- und Dubinini™-Methode, dem Verfahren der Quecksilberporosi-
m-etrie und der Mikroskopie (Munn et al.l™). Inwieweit kernresonanzspektroskopische Stu-
dien an adsorbierter Spezies einen Beitrag zur Bestimmung von Porengréfen liefern kann, soll
anhand einer Reihe von Experimenten diskutiert werden.

1.5.1 PorengroliRe

Das die Porengrof3e einen Einfluld auf das Signalintensitétsverhéltnis beider Spezies ausibt
wurde erstmals im Abs. 1.4.5 dieser Arbeit erwahnt. Die adsorbierte Spezies, die eine unmit-
telbare Wechselwirkung mit der Silicageloberflache eingeht, sollte daher hinsichtlich der
chemischen Verschiebung und der Linienbreite eine PorengrofRenabhangigkeit ergebent® &1,
In Abb. 1.52 ist die Differenz der chemischen Verschiebung zwischen kristalliner und adsor-
bierter Spezies von Hexamethylbenzol (1) in Abhéngigkeit des Porendurchmessers des Silica-
gels aufgetragen.
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2.2 7 \ /_-
g 2.0
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Abb. 1.52; Differenz der chemischen Verschiebung (aus *C{*H} -MAS-NM R-Spektren) zwi-
schen kristalliner und adsorbierter Spezies von 1 im System Silicagdl - 1 in Ab-
hangigkeit des Porendurchmessers des Adsorbens, Korngréf3e: 0.063 bis 0.2 mm.

Die genauen Werte sind in der Tab. 1.6 aufgefuhrt. Der abnehmende mittlere Porendurchmes-
ser des Silicagels auRRert sich in einer Tieffeldverschiebung der chemischen Verschiebung der
adsorbierten Spezies, wohingegen die chemische Verschiebung der kristallinen Spezies erwar-
tungsgemal? unverandert bleibt. Berlicksichtigt man den in der Grafik nicht abgebildeten Wert
von Silicagel 1000 mit Ad = 2 ppm, so strebt die Differenz der chemischen Verschiebung ei-
nem Grenzwert von anndhernd Ad = 2 ppm an. Die beobachtete Tieffeldverschiebung des
NMR-Signals der adsorbierten Spezies in Zusammenhang mit einer Abnahme des mittleren
Porendurchmessers ist Ausdruck einer verénderten Situation in der Pore. Mit abnehmendem
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Porendurchmesser nimmt die Krimmung der Silicageloberfléche zu. Kleinporige Silicagele
weisen nach Unger eine hthere Oberflachenheterogenitét an Silanolgruppen und eine hieraus
resultierende hohere Oberflachenaktivitéat aufl™®. Ein weiterer wichtiger Effekt ist die Ausbil-
dung eines sogenannten Kraftkafigs'® bei kleinen Poren. Nach diesem Modell bildet sich
aufgrund der raumlichen Nahe der gegenuiberliegenden Porenflachen ein Kraftkafig (dipolare
Wechselwirkung) aus. Grofkere Poren dagegen weisen analog zu planaren Hydroxylober-
flachen ein gewohnliches Kraftfeld aufl™. Der interessanteste Bereich des Porendurchmessers
beschrénkt sich nach Snyder et a1 #® dabei auf 10 bis 100 A. Springob!®? adsorbierte Flu-
oranthen auf Silicagel unterschiedlichen mittleren Porendurchmessers. Bel anndhernd kon-
stantem Bedeckungsgrad” zeigte sich in Untersuchungen der Fluoreszenzspektroskopie, dafd
das Anregungsspektrum von Fluoranthen auf Silicagel 22 die groRte Ahnlichkeit mit kristalli-
nem Fuoranthen aufwies, wahrend das Spektrum von Fluoranthen auf Silicagel 1000 dem
Losungsspektrum beinahe identisch war. Mit abnehmender Porengréf3e des Silicagels be-
obachtete man eine Rotverschiebung der Spektren. Die zunehmende Aggregatbildung der ad-
sorbierten Spezies in kleineren Poren éhnelt immer mehr einer Situation der Moleklle im
Festkorper. Auf weitporigen Silicagelen liegen dagegen die Adteilchen weitgehend als isolier-
te, adsorbierte Teilcheneinheiten vor.

Die Beguinstigung der Aggregatbildung in kleineren Poren, kdnnte sich aus der Tatsache erge-
ben, dal3 in derartigen Poren eine intermolekulare Wechselwirkung benachbarter Adteilchen
aufgrund der zunehmenden Porenkrimmung bzw. der kleineren Porengroéf3e effektiver wird.

Tab.1.6:  Chemische Verschiebung in Abhangigkeit des mittleren Porendurchmesser.

System o) o) A3 (B¢
krist. Spezies ads. Spezies | krist.-ads. Spezies

[Ppm] [Ppm] [Ppm]

Silicagel 22 + 1 17.25 16.28 0.97
Silicagel 40 + 1 17.32 16.20 112
Silicagel 60 + 1 17.39 15.86 153
Silicagel 100 + 1 17.33 15.21 2.12
Silicagel 150 +1 17.30 15.10 2.20
Vycorglas+1 17.28 15.92 1.36

Diese Vermutungen werden durch Festkorper-NM R-spektroskopi sche Beobachtungen wie die
der Tieffeldverschiebung des NMR-Signals der adsorbierten Spezies mit abnehmendem Po-
rendurchmesser bestétigt (siehe Abb. 1.52). Je gréRer die Hochfeldverschiebung des NMR-
Signals der adsorbierten Spezies ausfallt, desto ,,isolierter* liegen die Adteilchen auf der Sili-
cagel oberflache vor, bzw. desto mehr entfernen sie sich von einem Zustand, der einer Aggre-
gatausbildung oder einer kristallinen Phase entspricht.

* Die von Springob verwendeten Adsorptivkonzentrationen pro g Silicagel (22 bis 1000) lagen zwischen 10 bis
10® mol. Zur Anwendung kam jeweils die Adsorptionstechnik 111,
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Somit ist ein wichtiger und nitzlicher Zusammenhang zwischen

der chemischen Verschiebung (ads. Spezies) < Porengr 6l3e (Silicagel)

gegeben. Um diesen Befund auch auf andere Adsorbentien zu Ubertragen und anzuwenden,
wurden die Untersuchungen auf Vycorglas ausgedehnt. Vycorglas, eine Siliciumdioxid-
Modifikation, besteht aus unregelmaRig geformten Porent’”). Das Porennetzwerk, welches das
gesamte Adsorbens durchzieht, besteht aus schlauchartig sich verzweigenden Strukturen, die
sich teilweise zu groferen Hohlrdumen ausweiten. Der Schwerpunkt der relativ engen Poren-
groRenverteilung liegt bei etwa 37 A. Auf Vycorglas adsorbiertes 1 weist gegeniiber der
kristallinen Spezies eine chemische Verschiebungsdifferenz von Ad = 1.36 ppm auf. Dieser
Wert liegt Gber dem Wert von Silicagel 40, mit einer chemischen V erschiebungsdifferenz von
Ad = 1.12 ppm (vgl. Abb. 1.52). Ein Grund hierfir konnte einerseits die unterschiedliche
strukturelle Umgebung, andererseits in einer durch den Herstellungsprozel3 bedingten veran-
derten Konzentration an paramagnetischen Zentren auf der Oberflache zu suchen sein. Den-
noch befindet sich der Wert der chemischen Verschiebungsdifferenz im erwarteten Bereich
der Kurve. Somit kann die Ermittlung der Porengréf3e auch auf andere Adsorbentien als Sili-
cagel angewendet werden.

Die Linienbreite der adsorbierten Speziesist ebenfalls ein wichtiger kernresonanzspektrosko-
pischer Parameter, der empfindlich gegentber Veranderungen auf der Silicagel oberflache rea-
giert. Wie erwéahnt wurde, erwartet man mit abnehmender Beweglichkeit der Adteilchen einen
Anstieg der Linienbreite des Resonanzsignals der Adteilchen. Die Abhangigkeit der Linien-
breite der adsorbierten Spezies des Adsorptivs 9-Fluoranthracen (19) von der Porengréfe des
Silicagels zeigt Abb. 1.53

600 -
~ 400 -

200 -
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Mittlerer Porendurchmesser [A]

Abb. 1.53:  *F-Linienbreiten der adsorbierten Spezies von 19 im System Silicagel -
19 in Abhéngigkeit des Porendurchmessers des Adsorbens.

Es wird ein Anstieg der Linienbreite der adsorbierten Spezies beobachtet, der mit zunehmen-
dem Porendurchmesser abflacht. Zwel wesentliche Effekte missen in diesem Zusammenhang
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diskutiert werden. Zunéchst wie sich die Beweglichkeit der Adteilchen mit zunehmender Po-
rengrol3e des Silicagels verhdlt und andererseits die Effektivitét der Wechselwirkung des Ad-
teilchens gegentiber paramagnetischen Zentren. Nach Dzis'ko wird mit zunehmender Poren-
groRe zusehends weniger Wasser effektiv an die Oberflache des Silicagels gebundent™!. Der
Grund liegt in einer niedrigeren Hydroxylgruppendichte pro nm?2 Silicagel, bedingt durch den
HerstellungsprozeR der Silicagelé™®. Wasser wird hauptsachlich auf der hydroxylierten Sili-
cageloberflache adsorbiert und nicht auf der Siloxanoberflache. Eine Reduzierung der Was-
serkonzentration fuhrt jedoch zu einem Verlust der Beweglichkeit der Adteilchen auf der Ad-
sorbensoberflache!”). Dies sollte zu einem Anstieg der Linienbreite des Resonanzsignals der
Adteilchen mit zunehmender Porengrofie fuhren (vgl. Abb. 1.53). Eine Wechselwirkung der
Adteilchen mit paramagnetischen Zentren fuhrt im allgemeinen zu einem Anstieg der Linien-
breite des Resonanzsignals, da die Relaxationszeit stark verkirzt wird. Kleinere Poren zeigen
eine hohere Oberflachenheterogenitét an Silanolgruppen und somit auch eine starkere Ober-
flachenaktivitat gegentiber ber Wasser und den organischen Adteilchen'™. Dies sollte zu
einer stéarkeren Wechselwirkung der Adteilchen mit den paramagnetischen Zentren fuhren.
Allerdingsist in diesen Poren im allgemeinen auch der Antell physisorbierten Wassers gros-
serl™® \was wiederum zu einer VergroRRerung des Abstands zwischen den paramagnetischen
Zentren und der Adteilchen fuhrt. Die effektivste Adsorption von 19 auf Silicagel findet, wie
in den folgenden Abb. 1.54 und 1.55 zu sehen ist, nicht bei einer PorengréRe von 22 A statt,
sondern in einem Bereich der Porengrofie von 40 bis 60 A.
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Abb. 1.54: 282.4 MHz **F-MAS-NMR-Spektren von 19 auf Silicagelen unterschiedlichen
mittleren Porendurchmessern (gleiche Korngrof3e des Silicagels (0.2 bis 0.5 mm)
und Beladungskonzentration).

Diese Effekte deuten darauf hin, daf3 mit zunehmender Porengrdf3e auch eine effektivere
Wechselwirkung mit den paramagnetischen Zentren stattfinden kénnte, aufgrund der verrin-
gerten Oberflachenwasserkonzentration bzw. Hydroxylgruppendichte, so dal3 diese Vermu-
tung den Anstieg der Linienbreite des Resonanzsignals der Adteilchen unterstiitzt (vgl. Abb.
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1.53). Im Abs. |.6 werden diesbezliglich die entsprechenden Relaxationszeiten des Adteilchens
19 auf Silicagelen mit unterschiedlicher Porengrof3e diskutiert und dieser Sachverhalt vor dem
Hintergrund der Rel axationsphanomene erlautert.

Der EinfluR der Porengrofe auf die Adsorptionseffektivitdt eines organischen Adsorptivs
wurde anhand 1 im Abs. 1.4.5 diskutiert. Dabei wurde ein Maximum des prozentualen Antei-
les der adsorbierten Spezies im Bereich des mittleren Porendurchmessers von etwa 40 A be-
obachtet. Eine VergroRerung des Porendurchmessers fuihrt zu einem Riickgang der Adsorpti-
on, die Folge einer nachlassenden Adsorptionskraft der Silicagelporeni™. Das Maximum
wurde as ein Wechselspiel aus der Molekilgroe des Adsorptivmolekiils und der Adsorpti-
onskraft der Silicagelpore interpretiert. Diese These soll durch ein weiteres Beispiel unter-
mauert werden.

Abb. 1.54 bis .55 demonstrieren die Porengréf3enabhangigkeit des Adsorptivs 19. Wie im
Abs. 1.4.5 (vgl. Abb. 1.25) beobachtet man wiederum ein Maximum der Stoffmenge an adsor-
bierter Spezies, hier im Bereich des mittleren Porendurchmessers von 40 bis 60 A. Zu kleine-
ren und gréf3eren mittleren Porendurchmessern nimmt die adsorbierte Stoffmenge deutlich ab.
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Abb. 1.55:  Mittlerer Porendurchmesser des Silicagels in Abhangigkeit der
adsorbierten Spezies 19 pro m? Silicagel.

Im Vergleich zum Adsorptiv 1 ist das Maximum der Kurve (vgl. Abb. 1.55) des Adsorptivs 19
zu groReren Porendurchmessern (1: 20 bis 40 A, 19: 40 bis 60 A) verschoben. In diesem Zu-
sammenhang muR erwahnt werden, daR die MolekiilgroRe von 19 mit etwa 12 A um 2 A gros-
ser as die von 1 mit etwa 10 A ist, so da sich der EinfluR der MolekiilgroRe bereits bei
grofleren Porendurchmessern bemerkbar macht. Weiterhin sollte 1 aufgrund seiner Methyl-
gruppen eine grof3ere Flexibilitdt hinsichtlich der Molekildeformation zeigen, so dald das Ad-
sorptiv eher in kleinere Poren gelangen sollte, als ein vergleichsweise starrer Grundkorper wie
es 19 ist. Ein weiterer Aspekt der erwdhnt werden soll ist die Tatsache, dal3 19 gegeniiber 1
einen sehr viel geringeren Schmelzpunkt aufweist. ES gibt jedoch keine Erklarung, die die
Beobachtung hinreichend begrinden konnte, warum organische Adsorptive mit hoheren



Kapitel |: Festkor per-NMR-spektr oskopi sche Unter suchungen 69

Schmelzpunkten eine bevorzugte Adsorption in Adsorbentien mit kleineren Poren erfahren.
Hierzu konnten weitere Studien der Porengrof3e in Abhangigkeit des Adsorptivschmel zpunk-
tes Abhilfe schaffen.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen einen signifikanten Einflul? der Porengréf3e des Silicagels
auf das Ausmal’d der Adsorption organischer Verbindungen. Die Molekllgeometrie des orga-
nischen Adsorptivs und anwesende funktionelle Gruppen sind wichtige Einfluf¥faktoren die
das Adsorptiv mit einbringt. Mit Hilfe von Modelladsorptiven, wie es beispielsweise 1 sein
konnte, sollte zukinftig eine Bestimmung oder erste Abschdtzung von Porengréf3en der Ad-
sorbentien maglich sein.

Das die Temperatur in einem erheblichen Mal3e die Adsorption beeinfluf3t, wurde im Abs.
1.4.3 erlautert. Inwiefern dieser Aspekt fur eine Charakterisierung der Porengréf3e der
Silicagele ausgenutzt werden kann, soll anhand des Systems Silicagel und Triphenylphosphin
(6) diskutiert werden. Abb. 1.56 a und b zeigen den Temperatureinflul3 der chemischen
Verschiebung und der Linienbreite in Abhangigkeit der Porengrof3e unterschiedlicher Silica-
gele.

6.0 - W Silicagel 22 + Triphenylphosphin J w Silicagel 22 + Triphenylphosphin A
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Abb. 1.56 a,b: Temperaturabhangigkeit der chemischen Verschiebung, der Linienbreite als
Funktion der Porengrof3e im System Silicagel - 6 (jewells gleiche Korngrélie
(0.2 bis 0.5 mm) des Silicagels und Beladungskonzentration).

Der Einfluld der Porengréf3e auf die chemische Verschiebung des Adsorptivs, wie sie bei
Raumtemperaturmessungen an auf Silicagelen unterschiedlicher Porengrof3e adsorbiertem 1
bewiesen wurde, 18/% sich am Adsorptiv der Phosphorverbindung nicht beobachten. Die im
Vergleich zu 1 effektivere Abschirmung des Phosphoratoms von der Oberfléche des Silicagels
durch die Phenylgruppen ist ein wesentlicher Grund hierfir. Unabhangig von der Porengroiie
fuhrt eine Erniedrigung der Temperatur dennoch zu einer leichten Hochfeldverschiebung des
NMR-Signals der adsorbierten Spezies. Weiterhin wird, wie aus Abb. 1.56 b ersichtlich, eine
deutliche Zunahme der Linienbreite der adsorbierten Spezies beobachtet.
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Ads. Spezies
Temperatur [K] v, [Hz]
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Abb. 1.57: 121.44 MHz *'P{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel 100 adsorbiertem 6
[1:5.3] in Abhangigkeit der Temperatur, Einwaagemenge von 37.6 mg an 6.

Ab einer Temperatur von etwa 272.9 K divergieren die Linienbreiten der einzelnen Systeme
in Abhéngigkeit ihrer Porengrof3e deutlich. Der Einflufd der Porengrof3e zeigt sich in einem
stérkeren Anstieg der Linienbreite der adsorbierten Spezies mit abnehmender Porengrof3e des
Silicagels. Die nach Springob!®” ohnehin schon begiinstigte Aggregatbildung der Teilchen der
adsorbierten Spezies in kleineren Poren, wird durch eine Erniedrigung der Temperatur noch
zusétzlich unterstiitzt, so dald der Anstieg der Linienbreite dieser Systeme bereits bei htheren
Temperaturen einsetzt. In kleineren Poren wird die Situation, in der die Teilchen der adsor-
bierten Spezies zunehmend einer Spezies von aggregierten Teilchen dhneln, sehr viel friher
erreicht als an einem grof3porigen Silicagel, auf der die Adteilchen weitgehend als isolierte,
adsorbierte Einheiten vorliegen. In Abb. 1.57 sind die Festkdrper-NMR-Spektren als Funktion
der Temperatur fur auf Silicagel 100 adsorbiertes 6 illustriert. Somit zeigt sich ein signifikan-
ter Temperatureinflufd der Linienbreite in Abhéngigkeit der Porengréf3e des Silicagels.

1.5.2 Beladungsgrad des Silicagels

Die Ergebnisse der vorangegangenen Abschnitte veranschaulichten, dal3 sich die adsorbierte
Spezies in unterschiedlichster Weise zur direkten Untersuchung von Silicagel oberflachen eig-
net. Eine Veranderung der Silicagel oberflache durch deren Beladung mit einer weiteren festen
organischen Substanz sollte durch ein geeignetes Sondenmolekil ebenfalls wahrgenommen
werden. Dazu untersuchte man die *F-M AS-NMR-Spektren von 9-Fluoranthracen (19) auf
Silicagelproben, die mit Hexamethylbenzol (1) beladen wurden. Abb. 1.58 zeigt die Abhan-
gigkeit der Linienbreite der adsorbierten Spezies von 19 von der Einwaagemenge an 1 auf
Silicagel 22.
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Massengewichtsverhiiltnis Silicagel 22 : 1
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Abb. [.58: Linienbreite der adsorbierten Spezies von 19 in Abhangigkeit
der Einwaagemenge (1) des Silicagels 22, Ads.T.: I.

Eine zunehmende Beladung der Silicagel oberflache mit 1 fuhrt zundchst zu einem Anstieg der
Linienbreite des *F-NMR-Signals vom Sondenmolekiil 19. Durch die zusétzliche Beladung
der Silicageloberflache mit 1 wird die Beweglichkeit von 19 herabgesetzt, so dal3 ein Anstieg
in dessen Linienbreite beobachtet wird. Diese Beobachtung steht im Einklang mit der Abb.
.58 aus der hervorgeht, da® mit steigender Einschrénkung der Beweglichkeit die
Ti-Relaxationszeit von 19 zwar wieder zunimmt (vgl. auch Abb. 1.64), jedoch die
T,-Relaxationszeit weiter abnimmt und zunehmend die Linienbreite dahingehend bestimmit,
dal3 sie weiter ansteigt. Das Adsorptiv 19 kann die zunehmende Beladung des Silicagels mit 1
bezlglich einer Linienbreitenanderung wiedergeben. Dabel veranschaulichen die Ergebnisse,
dal3d die Linienbreite sich einem Grenzwert annghert (vgl. Abb. 1.58). Aus der in Kap. I11. Abs.
[11.7 ermittelten Monoschichtkapazitéten (Abb. 1.58 -> grauer Balken) geht hervor, das eine
vollstandige Beladung der Oberflache des Silicagels 22 mit 1 in einem Bereich der Massen-
gewichtsverhdtnisse von etwa 12-7:1 [Silicagel 22:1] erreicht wird. Oberhalb des Bereiches
der Monoschichtkapazitét, die einer vollstdndigen Beladung des Silicagels mit 1 entspricht,
wiirde man fiir 19 keine Anderung der Linienbreite mehr erwarten, da sich die Heterogenitét
des Systems nicht mehr veréndert. Tatsachlich beobachtet man aber einen weiteren Anstieg
der Linienbreite von 19. Diese Beobachtung deutet darauf hin, daf3 sich 1 mit Hilfe der Ad-
sorptionsmethode | nicht homogen auf das Silicagel verteilen |&3t. Eine genaue Untersuchung
dieser Vermutung wird in Kap. Il mit Hilfe von Physisorptionsmessungen vorgestellt und
diskutiert. Ein weiterer Punkt, der zur Anderung der Linienbreite oberhalb der Monoschicht-
kapazitét beitragen konnte, ist das Adsorptiv 19 selbst. Der entscheidende Vorteil der Physi-
sorptionsmethode sowie vorallem der des Adsorptivs Argon ist, dal3 im Gegensatz zu 19 auf-
grund der Inertheit des Argons gegentiber dem Silicagel keine Verdrangung des Adsorptivs 1
von dessen Adsorptionsplétze stattfindet. Argon detektiert unter den bel Physisorptionsexpe-
rimenten vorherrschenden Mef3bedingungen die zur Verfligung stehende freie Flache des Sili-
cagels. Das Adsorptiv 19 mit seiner polaren funktionellen Gruppe des Fluors hingegen kon-
kurriert mit 1 um die Adsorptionsplétze auf der Silicagel oberflache, so dal? eine héhere Ein-
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waagemenge an 1 notwendig ist, um eine vollstdndige Beladung mit 1 zu erreichen. Auf-
grunddessen eignet sich 19 zur Bestimmung von Monoschichtkapazitéten nicht, kann jedoch
den Beladungsvorgang beziiglich seiner Linienbreitenanderung widergeben.

[.5.3 Reslimee

K er nresonanzspektr oskopische Char akterisierung der Porengrdf3e von Silicagelen?

Am Beispiel der adsorbierten Spezies des organischen Adsorptivs Hexamethyl-
benzol konnte erstmals mit Hilfe der Festkorper-Kernresonanzspektroskopie ein
Zusammenhang zwischen der Porengrof3e des Silicagels und der chemischen Ver-
schiebung des *C-NMR-Signals der adsorbierten Spezies vorgestellt werden. Ei-
ne Reduzierung der Porengrof3e fuhrte zu einer Tieffeldverschiebung des NMR-
Signals der adsorbierten Spezies. Erwartungsgemald war die chemische Verschie-
bung der kristallinen Spezies hiervon nicht betroffen, da diese von der Porengros-
senanderung unbeeinfluldt bleibt. Dal3 die Ermittlung der Porengrofie sich auf an-
dere Adsorbentien ausdehnen |&3t, wurde bezliglich des Vycorglas aufgezeigt.

Weitere Mef3wertgrofien die zur Charakterisierung der Porengrof3e zur Verfligung
stehen, wie die Linienbreite der NMR-Signale oder das Ausmal’ der Adsorption,
welche sich mit Hilfe des Signalintensitétsverhaltnisses von adsorbierter zu kri-
stalliner Spezies ermitteln 183, ergaben erste Ansétze, die zukinftig mit anderen
M odellverbindungen weiterentwickelt werden sollten.

K er nresonanzspektr oskopische Char akterisierung von Beladungsgraden?

1.6

Neben der kernresonanzspektroskopischen Charakterisierung der Porengrofe des
Silicagels konnte gezeigt werden, dal3 sich mit geeigneten Sondenmolekilen, wie
es bel spiel swei se monofluorierte Anthracene sind, eine zunehmende Beladung der
Silicagel oberflache durch eine zweite organische Substanz verfolgen l&f3t. Die zu-
nehmende Beladung ging mit einem Anstieg in der Linienbreite des *F-NMR-
Signals einher, bis ein Grenzwert erreicht wurde, der einer volligen Beladung der
Oberflache des Silicagels entsprechen konnte. Weitere Untersuchungen sollten
sich beispielsweise auf Aspekte richten, inwieweit derartige oder andere Systeme
zur Bestimmung von Monoschichtkapazitédten herangezogen bzw. wie diese Sy-
steme dahingehend optimiert werden kénnen.

Relaxationsphdnomene fester organischer Adsorptive auf Adsor-
bentien

Neben der chemischen Verschiebung und der Kopplungskonstante, die zu den aussagekraf-
tigsten kernresonanzspektroskopischen Parametern gehoren, hat in den letzten Jahren das Inte-
resse an Relaxationszeiten als ergénzende Mef3grof3e stark zugenommen. Aus den Relaxati-
onszeiten konnen eine Reihe zusétzlicher Informationen gewonnen werden. So reflektiert sie
beispielsweise die inter- und intramolekulare Beweglichkeit eines Molekdls in seiner Umge-
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bung wieder. Die wichtigsten Relaxationszeiten sind die longitudinale Relaxationszeit (T4),
auch Spin-Gitter-Relaxationszeit genannt, und die transversale Relaxationszeit (T,), auch
Spin-Spin-Relaxationszeit genannt. T, charakterisiert die Zeit die bendtigt wird, um den Mag-
netisierungsvektor aus der x-y-Ebene nach Anregung wieder in die Gleichgewichtslage der
z-Ebene um das aulRere Magnetfeld prézedieren zu lassen. Bei diesem Prozel3 findet ein Ener-
gieaustausch zwischen dem Spinsystem und der Umgebung (Gitter) statt. Die zeitliche Ande-
rung der z-Komponente des Magnetisierungsvektors wird durch die Bloch’sche Differential -
gleichung beschrieben!”®®%. Neben der z-Magnetisierung existiert eine zweite Magnetisierung
in der x-y-Ebene, die im algemeinen als transversale Magnetisierung My, bezeichnet wird.
Hierbei handelt es sich um einen Entropieprozefd der Dephasierung des makroskopischen Ma-
gnetisierungsvektor in der x-y-Ebene. Die zeitabhangige Relaxation der transversalen
Magnetisierung nennt man transversale Relaxationszeit (T,). Unterschiedliche Relaxations-
mechanismen, wie die dipolare Relaxation, die Spin-Rotations-Relaxation, die Relaxation
durch die Anisotropie der Abschirmung, die Relaxation durch skalare Kopplung und die Re-
laxation durch paramagnetische Verunreinigungen (Elektron-Kern-Relaxation) beeinflussen
die Effektivitdt des Relaxationsprozesses. Aus dem additiven Zusammenwirken der einzelnen
Relaxationsbeitrage resultiert die experimentell beobachtete Relaxationszeit (T1,T2).

Die Relaxationszeiten zeigen in den verschiedenen Medien (gasférmig, flissig und fest) sehr
unterschiedliche Verhatensweisen auf. Einen wesentlichen Anteil hieran hat die molekulare
Korrelationszeit (1¢), welche die durchschnittliche Zeit zwischen zwei Umorientierungen ei-
nes Teilchens darstellt und demnach ein Mali3 fur die Beweglichkeit des Teilchens ist. Glg.l.2
zeigt die umgekehrt proportionale Abhangigkeit von 1. zu T1.pp (= Dipol-Dipol-Relaxation)
auf.

4T 2 1
T :( ] 52 o2 \y2, 6
¢ o Y W e T100 Glg. 1.2

Abb. 1.59 stellt die Abhangigkeit der Relaxationszeiten von der molekularen Korrelationszeit
1. dart®Y,

Abb. 1.59:  Abhangigkeit der Relaxationszeiten (T1, To, Tp)
von der Korrelationszeit (T¢).
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Im Bereich sehr kleiner Korrelationszeiten (102 bis~10"° s) gilt generell die Beziehung T, =T>,
wobei die Relaxationszeiten im allgemeinen im Sekundenbereich liegen. Dies korreliert mit
Bedingungen einer sehr schnellen Beweglichkeit, wie sie in niederviskosen Lésungen und
Gasen vorliegen. Da die Linienbreite umgekehrt proportional zur Relaxationszeit ist, detek-
tiert man in diesem Bereich sehr kleine Linienbreiten der jeweiligen Resonanzsignale.

Mit einem Anstieg der Korrelationszeit, gleichzusetzen mit einer Abnahme der molekularen
Beweglichkeit, beobachtet man ein unterschiedliches Verhalten der Relaxationszeiten. Dieser
Bereich entspricht viskosen Lésungen und Festkorpern mit einer deutlich reduzierten Beweg-
lichkeit der Tellchens. Fir T, (s) beobachtet man deutlich groRRere Werte as fur T, (Us), so
dal? nur noch T, mal3geblich zu den hohen Linienbreiten der Resonanzsignale beitragt. Auf-
grund der im Vergleich zu Losungen sehr viel komplizierteren Bewegungsprozesse im Fest-
korper sind jedoch Abweichungen vom Idealbild der Abhangigkeit von T und t. (siehe Abb.
1.59) zu erwarten.

Die in dieser Arbeit untersuchten Adsorbatsysteme stellen einen Ubergangsbereich zwischen
den Bereichen niederviskose Losung und viskose Losung bzw. Festkorper dar. Studien von
Relaxationszeiten organischer Verbindungen auf pordsen Adsorbentien konzentrierten sich in
der Vergangenheit vorwiegend auf Adsorptive in gasformigem (Wasserstoff'®, Neon'®? und
Sauerstoff® #P) und fliissigem (Wasser!® * und organische Verbindungen®) Zustand. Im
Vordergrund stand dabel vorallem die Charakterisierung der Oberflache des pordsen Adsor-
bens und Bewegungsstudien am Adteilchen selbst [Woessner'™!, Michel 2. Das vorallem
auch industriell wichtige Interesse an der Oberflachencharakterisierung pordser Adsorbentien,
aul3erte sich in einer enorm gestiegenen Anzahl von Publikationen. Zunehmend werden kern-
resonanzspektroskopische Methoden zur Untersuchung von Porenstrukturen und Porenvertei-
lungen eingesetzt [Strange!, David®!, Tabony'®”, Aksnes™]. Die physikalischen Eigenschaf-
ten von flUssigen und kristallinen Verbindungen auf derartigen Oberflachen kénnen sehr un-
terschiedlicher Natur sein. Als Konsequenz wurden Bewegungsstudien erstmals auf adsorbier-
te organische Verbindungen erweitert, wobel als Adsorptive Biphenylen und Decafluorbiphe-
nylen und als Adsorbens LiChrospher, ein sphérisches Silicagel, im Vordergrund standen'”.
Die Untersuchungen beschrankten sich einerseits auf die experimentelle Ermittiung von
13C- und °F-T,-Zeiten nach der Inversion Recovery Methode’® und andererseits auf die Er-
mittlung von NOE-Daten und der Berechnung von Korrelationszeiten dieser Adsorptive zur
Beurteilung ihrer Beweglichkeit. Beziiglich des Uberganges von geldsten zu adsorbierten
Verbindungen auf porosen Materidien wurde eine deutliche Reduzierung der
Ti-Relaxationszeit registriert, analog zu auf Adsorbentien adsorbierten fliissigen Verbindun-
gen [DU®, Brinkner™®]. Nach Boddenberg et al. liegt die Ursache hier in einer deutlich re-
duzierten Beweglichkeit der Adteilchen in der Adsorbatschicht'®Y. Mittels dieser Reduzierung
der Beweglichkeit bzw. dem Ansteigen der Korrelationszeit (t¢), wird mit der abnehmenden
transversalen Relaxationszeit (T2) ein Ansteigen der Linienbreite des Resonanzsignals erwar-
tet. Nach v. Firckd” wird als eine Hauptursache der Reduzierung der T-Relaxationszeit die
Wechselwirkung des organischen Adsorptivs mit den paramagnetischen Zentren angesehen,
wie beispielsweise Eisen(lll)-lonen es sind, die als Verunreinigungen auf der Adsorbenso-
berfléche vorliegen. Weitere EinflUsse, die sich auf das Relaxationszeitverhalten auswirken,
sind Wechselwirkungen der Adsorptive mit den Silanolgruppen des Adsorbens und Wechsel-
wirkungen der Adsorptive untereinander. Das Entfernen des physisorbierten Oberflachenwas-
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sers des Adsorbens (LiChrospher), @uf3erte sich hinsichtlich der Adsorptive Biphenyl und De-
cafluorbiphenyl in einem weiteren Riickgang der Beweglichkeit und der Ti-Relaxationszeit,
aufgrund einer verstarkten Wechselwirkungen des Adsorptivs mit der Adsorbensoberflache”.
Die Bewegung der Molekile auf der Oberflache von pordsen Materialien kann nach Michel
einem sogenannten Sprungmechanismus zugeordnet werden®”. Im Vergleich zu einer Ani-
sotropie der Bewegung in Lésung, ermittelte v. Fircks” eine isotrope Verhaltensweise der
Adteilchen auf feuchtem LiChrospher. Aufgrund eines hohen relativen Fehlers der Messungen
auf getrockneten Tragern, wurde die dortige Bewegung jedoch einem anisotropen Verhal-
tensmuster zugeordnet. Die strukturelle Umgebung des Adsorbens, die auf das Adteilchen
einwirkt und die Anwesenheit an paramagnetischen Verunreinigungen, dessen Konzentration
von Material zu Material sehr unterschiedlich sein kann, beeinflussen demnach das Relaxati-
onsverhalten des Adsorptivs in entscheidenem Mafe. Die aus den Studien von v. Fircks”
ermittelten Relaxationszeitergebnisse der verwendeten LiChrosphere, lassen sich nicht
zwangslaufig auf die in dieser Arbeit verwendeten Silicagele und Systeme Ubertragen. Aus
diesem Grund ist es von besonderem Interesse, Relaxationsdaten von den in dieser Arbeit
untersuchten Systeme zu ermitteln, die insbesondere auch zu einer Vertiefung von bestimmten
Verhaltensweisen der adsorbierten und kristallinen Spezies fihren soll. Wenn nicht besonders
daraufhin gewiesen wird, handelt es sich in den nachfolgenden Untersuchungen um
T1-Relaxationsphanomene. Voralem die beiden Einfliisse der Beweglichkeit der adsorbierten
Spezies einerseits und deren Wechselwirkungen mit paramagnetischen Zentren auf dem Sili-
cagel andererseits, sind entscheidend fir das Verhalten der T;-Relaxation der adsorbierten
Spezies in diesen Systemen (Silicagel-organisches Adsorptiv). Alle Phénomene, die die Telil-
chenbeweglichkeit verhindern, sollten die T,-Relaxationszeit erhthen (vgl. Abb. 1.59). Hierbei
muf man alerdings die Beweglichkeit des Gesamtmolekils von der einzelnen Gruppenbe-
weglichkeit trennen. Phanomene, die den Abstand zur Silicagel oberflache vergrofRern, sollten
den paramagnetischen Beitrag zu Relaxation vermindern.

Zunéchst wird eine kernresonanzspektroskopische Unterscheidung der adsorbierten und
kristallinen Spezies hinsichtlich der T,-Relaxation anhand einer Reihe von Adsorptiven und
Adsorbentien vorgenommen. Desweiteren soll das Ti-Relaxationsverhalten an unterschied-
lichen Adsorptionsparametern, die die adsorbierte Spezies in verschiedenster Weise beeinflus-
sen, diskutiert werden.

1.6.1 T;-Relaxationsph&nomene der adsorbierten und kristallinen Spezies

Die Untersuchungen beschrénkten sich zunéchst auf das Adsorbens Silicagel 60. Tab. 1.7 zeigt
die erhaltenen Mef3ergebnisse aus Relaxationszeitmessungen einer Reihe unterschiedlicher
Systeme.

Die NMR-Signale der adsorbierten und kristallinen Spezies zeigen signifikante Unterschiede
in ihrem Ti-Relaxationsverhalten. Mit Ausnahme des Systems Silicagel 60 und 1, wird je-
weils fir das NMR-Signal der kristallinen Spezies eine deutlich langere T;-Relaxationszeit
ermittelt. Die Adsorption dieser Adsorptive auf Silicagel fuhrt im Vergleich zur kristallinen
Spezies zu einem erwarteten deutlichen Rickgang der Relaxationszeit. Das Adsorptiv 1 folgt
diesem Trend allerdings nicht. Munn et a beobachtete das Phanomen am System CPG
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(“Control pore glass,) und Wasser. Das auf CPG adsorbierte Wasser zeigte eine deutlich ge-
ringere T1-Relaxationszeit al's das entsprechend nicht adsorbierte Wasser (Bulk water)!™.

Tab. 1.7: *C-T1-Relaxationszeiten verschiedener Kerne von Adsorptive auf Silicagel 60"

Kern System T1 T:
Adsor bierte Spezies Kristalline Spezies
[S] [S]
19 1-Fluoranthracen (2)
+ 0.42+0.08 45+ 0.42
Silicagel 60 [6:1]
13 Hexamethylbenzol (1)
+ 2.23+0.27* 0.74 + 0.13*
Silicagel 60 [5:1]
29g; | Bis(trimethylsilyl)naphthalin (3)
+ 7.99+0.78 14.0+ 156
Silicagel 60[1:1]
315 Triphenylphosphin (6)
+ 3.47+0.01 50

Silicagel 60[1:2]
* 13C_Relaxationszeiten der Methylgruppen. * Der Gehalt an physisorbiertem Wasser betrug 4.5 %.

Hall et al. ermittelte fir kristallines 1 eine Relaxationszeit (*C-T1) von T, = 0.63 s fiir die
Methylgruppen und T; = 1.09 + 0.04 s fiir die quartaren Kohlenstoffatome®. Aufgrund der
hohen Rotationsbewegung der Methylgruppen im Festkorper®® | ist die T;-Relaxationszeit
gegenuiber den quartéren Kohlenstoffatomen verkirzt. Adsorbiert man 1 auf Silicagel 60, so
beobachtet man einen deutlichen Anstieg der T;-Relaxationszeit der Methylgruppen. Grund
hierfir konnte die Behinderung der Eigenrotation der Methylgruppen sein. Bemerkenswert in
diesem Zusammhang ist, dal? die T;-Relaxationszeit der quartdren Kohlenstoffatome ebenfalls
deutlich zunimmt (adsorbierte Spezies: T; = 2.60 £ 0.27 s), so dal3 man davon ausgehen kann,
dai3 auch die Rotation des Gesamtmolekuils durch dessen Adsorption auf Silicagel behindert
wird. Fir Kerne, wie beispielsweise dem *C-Kern, der starker gegeniiber seiner Umgebung
abgeschirmt wird, ergeben intramolekulare Vorgénge wie die Rotation der Methylgruppen
bzw. des Gesamtmolekills eine dominierende Bedeutung im Relaxationsproze?™. Alle Vor-
gange die zu einer Behinderung dieser Rotation fihren, erhthren die T1-Relaxationszeit.

Insgesamt wird eine Erhéhung der **C-T;-Relaxationszeit sowohl der Methylgruppen als auch
der quartaren Kohlenstoffatome durch Adsorption von 1 auf Silicagel festgestellt. Bezliglich
der Methylgruppen, kann eine eindeutige Unterscheidung zwischen adsorbierter und kristalli-
ner Spezies hinsichtlich der **C-T;-Relaxationszeit vorgenommen werden. Die bei Raumtem-
peratur gemessene Spektrenfolge eines Ti-Experimentes nach der Inversion-Recovery-
Methodeist in Abb. .60 dargestellt.

Eine Abnahme der T-Relaxationszeit registriert man beim Ubergang von feuchtem Silicagel
60 mit einem Wassergehalt von 4.5 % zu getrocknetem Silicagel 60 (vgl. Tab. 1.8). Der Ruck-
gang der T1-Relaxationszeit steht im Einklang mit den Ergebnissen, die v. Fircks” anhand der
Adsorptive Biphenyl und Decafluorbiphenyl auf LiChrospher beobachtete.
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Abb. 1.60:  75.4 MHz *C{*H}-MAS-NMR-Spektren von auf Silicagel
60 (nicht ausgeheizt) adsorbiertem 1 [5:1], Inversion-
Recovery-Experiment (T1), Temperatur: 289.1 K.

Ein Wechseal des Tragers &ndert nichts an der Tatsache, dal3 die T,-Relaxationszeit der adsor-
bierten Spezies jeweils deutlich Gber der der kristallinen Spezies liegt. Aufféllig ist der Riick-
gang der T;-Relaxationszeit innerhalb der Reihenfolge Silicagel > Vycorglas > Aerosil.

Tab. 1.8: 1BC-T,-Relaxationszeit von 1 auf unterschiedlichen Adsorbentien.

Adsorbens Adsor ptiv T, T,
Adsor bierte Spezies* Kristalline Spezies*
[<] [s]
Silicagel 60" 1 2.23+0.27 0.74+0.13
(nicht ausgeheizt) [5:1]
Silicagel 60 1 1.97+0.19 0.60 + 0.03
(ausgeheizt, 100 °C) [5:1]
Vycorglas 1 1.74+ 052 0.46 + 0.09
(nicht ausgeheizt) [5:1]
Aerosil 300 1 1.40 + 0.26 0.50 + 0.03
(nicht ausgeheizt) [4:1]

* 13C_Relaxationszeiten der Methylgruppen. “Der Gehalt an physisorbiertem Wasser betrug 4.5 %.



Kapitel |: Festkor per-NMR-spektr oskopi sche Unter suchungen 78

Inwieweit dies eine Funktion der Oberflachenstruktur bzw. Heterogenitét der Silanolgruppen-
dichte pro Quadratnanometer oder der Konzentration an paramagnetischen Verunreinigungen
auf der Oberflache des Adsorbens ist, kann im Rahmen dieser Arbeit nicht néher erléutert
werden. Die Ergebnisse der bisherigen T;-Untersuchungen erlauben eine eindeutige Differen-
zierung zwischen einer adsorbierten und kristallinen Spezies. Ein genereller Trend geringerer
T1-Relaxationszeiten beziglich der adsorbierten Spezies konnte allerdings nicht manifestiert
werden, da dies eine Funktion der Art der Adsorptiveist.

Die néachsten Abschnitte befassen sich mit der Fragestellung, inwieweit die Parameter wie der
Porengrof3e des Silicagels, der Temperatur, der Gehalt an physisorbiertem Wasser, der Aus-
heizgrad des Silicagels und der Einwaagemenge eines zweiten Adsorptivs einen Einflufd auf
das Relaxationsverhalten der adsorbierten Spezies ausiiben konnen.

1.6.2 F-T;-Relaxationsuntersuchungen an 9-Fluoranthracen (19) adsor-
biert auf Silicagelen unter schiedlicher Porengr 6i3e

In der Literatur existiert eine grof3e Anzahl von Studien, die sich insbesondere mit der Poren-
groRe und dessen Auswirkung auf die Relaxationszeit adsorbierter Verbindungen ausein-
andersetzen. Ein Zusammenhang zwischen der Relaxationszeit als Mel3methode und der Po-
rengrol3e als Charakterisierungsgrofie des Silicagels wurde bisher in unterschiedlichem Aus-
mal3e diskutiert. Interessant in diesem Zusammenhang zu erwahnen ist, dal3 sich diese Unter-
suchungen bisher nur auf Adsorptive beschrankten, die sich im gasférmigen oder flissigen
Zustand (Strange”, etc.) befinden oder die durch Abkuhlung der fliissigen Verbindung in ei-
nen festen Zustand tberfiihrt wurden (Aksnes™).

1 ® T=2360K
200 m T=2807K
) 600 1 I
: I
= 500 - ]
-
= 400 - {

L

20 60 100 140
Mittlerer Porendurchmesser [A]

Abb. 1.61; °F-T,-Relaxationszeit in Abhangigkeit des mittleren Porendurch-
messers, Temperatur (T): 289.7 und 236.0 K, System: Silicagdl -
19, konstante Beladungsmenge, Korngrof3e: 0.2 bis 0.5 mm.
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Als logische Fortsetzung dieser Reihe sollen erstmals einige dieser Aspekte auf Adsorptive
angewendet werden, die bereits bei der Adsorption in einem festen Aggregatzustand vorlie-
gen. Der beobachtete signifikante Einfluf3 der Porengrof3e auf das NMR-Signal der adsorbier-
ten Spezies 1 konnte im Abs. 1.4.5 und 1.5.2 nachgewiesen werden. Den Verlauf der *°F-T-
Relaxationszeit der adsorbierten Spezies 19 in Abhangigkeit der Porengréf3e des Silicagels
zeigt Abb. 1.61. Tabelle 1.9 falét die entsprechenden Mefl3werte zusammen.

Eine Zunahme des mittleren Porendurchmessers geht mit einem Anstieg der T;-Relaxa
tionszeit der adsorbierten Spezies 19 einher. Ab etwa 150 A wird ein Grenzwert von etwa
T1 = 330 ms erreicht, ermittelt durch das Anpassen der Mef3werte mit einer sigmoidalen
Boltzmann Funktion. Munn et al.!”™ beobachtete dieses Relaxationsphanomen an einer Reihe
von mit Wasser gefilllten CPG’sin einem Porenbereich von 60 bis 350 A.

Tab.1.9: '°F-Ti-Relaxationszeit von 19 auf Silicagel in Abhangigkeit der
Porengrof3e bel zwei unterschiedlichen Temperaturen.

Adsorbens T1(s T1ls
Nicht vorbehandelt Temperatur =289.7K | Temperatur = 236.0 K
Silicagel 22 264+ 2 753+ 35
Silicagel 40 293+3 363+ 27
Silicagel 60 305+5 510+ 15
Silicagel 100 321+6 552 £ 43
Silicagel 150 330+9 625+ 30

Eine zunehmende Korrelationszeit, was mit einer Abnahme der Teilchenbeweglichkeit
gleichzusetzen ist, geht nach Abb. 1.59 mit einem Anstieg der T;-Relaxationszeit ab dem
Ubergangsbereich Fliissigkeit/Festkorper (t. ~ 10™° s) sowie einer weiteren Abnahme der
T,-Relaxationszeit einher. Wie in Abs. 1.5.2 diskutiert wurde, beobachtet man einen Anstieg
der Linienbreite mit zunehmender Porengréfie. Diese beiden Beobachtungen sind nicht wider-
spriichlich, da die Linienbreite ab dem Ubergangsbereich (T1 >> T,) zunehmend durch die
T,-Relaxationszeit bestimmt wird. Eine abnehmende T,-Relaxationszeit, verursacht durch
eine Reduzierung der Teilchenbeweglichkeit, fihrt generell zu einem Anstieg der Linienbreite
des Resonanzsignals. Der vermutete Sachverhalt einer intensiveren Wechselwirkung der Ad-
teilchen mit den paramagnetischen Zentren des Silicagels mit zunehmender Porengrofie (vgl.
ADbb. 1.53), pald jedoch nicht in das Bild einer zunehmenden T;-Relaxationszeit mit zuneh-
mender Porengrdf3e hinein. Eine intensivere Wechselwirkung der Adteilchen mit diesen
Zentren hétte zur Folge, dal? die T;-Relaxationszeit der Adteilchen mit zunehmendem Poren-
durchmesser abnehmen wiirde, was nach Abb. 1.61 nicht der Fall ist. Somit hat man es hier
mit zwei sich Uberlagernden Effekten wie der Teilchenbeweglichkeit einerseits und der Wech-
selwirkung mit paramagnetischen Zentren andererseits zu tun. Dem Anstieg der Ti1-Relaxa
tionszeit der Adteilchen 19 zufolge, sollte in diesen Systemen der Effekt der Teilchenbeweg-
lichkeit und somit die Relaxation Uber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen eine stérkere Gewich-
tung innehaben, als die Relaxation Uber paramagnetische Zentren.
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Samtliche bisher erwdhnten Relaxationszeitmessungen wurden bei Raumtemperatur durchge-
fuhrt. Die Erniedrigung der Temperatur sollte eine Verdnderung des T,-Relaxationsverhaltens
bewirken. Allein aus der Tatsache, dal3 die Relaxationszeit eine temperaturabhéngige Grole
ist, 143t diese Vermutung zul”. Ein Vergleich der bei 289.7 und 230.0 K ermittelten
Ti-Relaxationszeitdaten ergibt einen generellen Anstieg der T;-Relaxationszeit bel abneh-
mender Temperatur fur alle hier untersuchten Silicagele. Die Ursache liegt in einer Abnahme
der Beweglichkeit bzw. einer daraus resultierenden Zunahme der Korrelationszeit der adsor-
bierten Spezies mit abnehmender Temperatur. Ein Beweis dafr, dal3 der Einflul® der Teil-
chenbeweglichkeit erheblich stérker in diesem System ist, als der Einfluf3 durch die Wechsel-
wirkung der Adteilchen mit paramagnetischen Zentren. Mit abnehmender Temperatur be-
obachtet man eine Zunahme der Spin-Rotations-Relaxation'®. Ein durch Temperaturerni-
edrigung verursachter intensiverer Kontakt der Adteilchen mit den paramagnetischen Zentren
hétte einen Abfall der T1-Relaxationszeit zur Folge gehabt. Bemerkenswert ist ein Minimum
der T:-Zeit in Abhéngigkeit der PorengréfRe im Bereich von etwa 40 bis 60 A (vgl. Abb. 1.60).
Uber eine analoge Beobachtung berichtete Aksnes et al.[®! anhand des organischen Adsorptivs
HMDS an Silicagelen in einem Bereich des Porendurchmessers von 40 bis 200 A bei einer
Temperatur von 220 K. Die *H-T;-Messungen ergaben ein Minimum im Bereich einer Poren-
gréRe von annéhernd 60 A.

Fur eine Diskussion dieser Beobachtung anhand des Systems Silicagel/organi sches Adsorptivs
sind generell mehr Mef3punkte in einem Porenbereich von 20 bis 100 A notwendig. Aufgrund
nur weniger kommerziell erhdltlicher Silicagele in diesem Bereich der Porengrof3e ist dies
allerdings mit Schwierigkeiten verbunden. CPG’s eignen sich daher fir weitergehende Stu-
dien besser, da sich mit diesen Adsorbentien definiertere Porendurchmesser darstellen lassen,
so dai’ die Untersuchungen mit einer htheren Anzahl von Mef3punkten in diesem Bereich des
Porendurchmessers durchgefihrt werden kdnnen.

Festzuhalten bleibt, daR die '°F-T,-Relaxationszeiten von auf Silicagel adsorbiertem 9-Fluor-
anthracen (19) eine erhebliche Abhéngigkeit von der Porengrél3e des jewelligen Silicagels
erfahren.

1.6.3 °F-T;-Relaxationsuntersuchungen an 1-Fluoranthracen (2) adsor-
biert auf Silicagel mit unter schiedlichem Oberflachenwasser gehalt

V. Fircks”! wiesin seinen Studien einen Einfluf des Oberfl &chenwassers auf das Relaxations-
verhalten der adsorbierten Spezies nach. Dieser Effekt wurde an LiChrospher untersucht, aber
hinsichtlich unterschiedlichen Wasserbeladungsgraden nicht weiter quantifiziert. Zudem wur-
de ein sphérisches Silicagel verwendet, was nicht unbedingt die Schlul3folgerung zul&f3t, dal3
dieses sich in der gleichen Art und Weise verhélt, wie ein in dieser Arbeit eingesetztes Silica-
gel, da sich beide in ihrer Oberflachengeometrie und -rauhigkeit stark unterscheiden. Nach
Aksnes et al.® Ubt gerade die Geometrie und Beschaffenheit der Oberflache einen grofRen
Einfluf auf translatorische und rotatorische Bewegungen aus und somit auch auf das Relaxa-
tionsverhalten der Adsorptivmolekdle.

In Abs. 1.4.6 konnte gezeigt werden, dal? der Gehalt an physisorbiertem Wasser auf der Silica-
geloberflache das Ausmal? der Adsorption organischer Verbindungen in ganz entscheidender
Weise beeinfluf. Ein genereller Trend ergab, dal? eine Zunahme des Wassergehaltes zu einem



Kapitel |: Festkor per-NMR-spektr oskopi sche Unter suchungen 81

deutlichen Riickgang der Signalintensitdt der adsorbierten Spezies zugunsten der kristallinen
Spezies fuhrt. Die Zunahme des Wassergehaltes erhdht die Beweglichkeit der adsorbierten
Spezies einerseits, andererseits werden die aktiven Zentren auf der Silicageloberflache zu-
nehmend blockiert, so dal? eine Wechselwirkung der adsorbierten Spezies mit den paramagne-
tischen Zentren stérker unterbunden wird!”. Mit Hilfe von Relaxationszeitmessungen an ad-
sorbierter Spezies sollten diese Aspekte untersucht werden kénnen. Abb. 1.62 zeigt die Ab-
hangigkeit der °F-T,-Relaxationszeit des NMR-Signals der adsorbierten Spezies (2) vom
Gehalt an physisorbiertem Wasser auf Silicagel 60.
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Abb. 1.62: °F-T,-Relaxationszeit der adsorbierten Spezies 2 in Abhangigkeit
vom Gehalt an physisorbiertem Wasser auf der Silicagel oberflache.

Die Einstellung und Bestimmung des Wassergehaltes wird im experimentellen Teil dieser
Arbeit unter Abs. 4.4.2.3 erlautert. Der zunehmende Wassergehalt bewirkt einen linearen An-
stieg der Ti-Relaxationszeit des Adsorptivs, welches auf Silicagel 60 adsorbiert wurde. Wie
der Tab. A.14 im Anhang zu entnehmen ist, fihrt der Anstieg des Wassergehaltes von 3.5 auf
17.9 % zu einer anndhernden Verdoppelung der Ti-Relaxationszeit von T, = 340 auf = 720
ms. Die ansteigende T;-Relaxationszeit spiegelt zunehmend eine Situation auf der Silicagel-
oberflache wider, wie sie fur eine Spezies hinsichtlich ihrer Beweglichkeit in Lésung vor-
herrscht.

Die °F-T,-Relaxationszeit, der in Losung detektierten Verbindung 2, betrug T; = 3.1 %" und
lag somit deutlich tber den Werten der auf Silicagel 60 adsorbierten Spezies.

T1(LOsung) > T(Silicagel 60 + Wasser)

Im untersuchten Bereich des Wassergehaltes von 3.5 bis 17.9 % auf der Oberflache des Sili-
cagels entspricht die Zunahme des Wassergehaltes einer Erhdhung des prozentualen Anteils
an kristalliner Spezies von etwa 40 %. Es muR3 berticksichtigt werden, dal3 der zunehmende
Antell kristalliner Partikel im System eine Behinderung der Beweglichkeit der Adteilchen
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verursacht und daher einer Beweglichkeitserhohung entgegenwirkt. Eine Verminderung der
Teilchenbeweglichkeit fihrt zu einem Anstieg der T;-Relaxationszeit (vgl. Abb. 1.62). Ein
zusétzlicher Aspekt, den Hertl et al.!®® diskutierte, ist die Ausbildung von Wassermultilayern
auf der Silicageloberflache. Daraus resultiert eine schwéchere Wechselwirkung des Adteil-
chens mit der Silicagel oberflache bzw. mit den paramagnetischen Zentren auf der Oberfléche.
Die durchschnittliche Distanzlange der Silanol - Wasser Wechselwirkung betrégt nach Eckert
et a.% etwa 3 A (297.5 pm), die sich durch eine zunehmende Wasserbeladung weiter ver-
grossert. Zusammenfassend |&3t sich festhalten, dai? das Relaxationsverhalten der adsorbierten
Spezies vom Gehalt des physisorbierten Wassers stark beeinflufd wird. Ein zunehmender
Wassergehalt fuhrt zu einem linearen Anstieg der T1-Relaxationszeit der adsorbierten Spezies
(2). In Abs. 1.4.7 konnte gezeigt werden, dal3 der umkehrte Fall, einer Reduzierung des Was-
sergehaltes, durch das Ausheizen des Silicagels, ebenfalls zu einer Abhangigkeit der adsor-
bierten Spezies fuhrt. Inwieweit davon das T1-Relaxationsverhalten bertihrt wird, soll im fol-
genden Beispiel kurz erlautert werden.

1.6.4 Einflul3 des Ausheizgrades auf das T;-Relaxationsverhalten der ad-
sorbierten Spezies

Es wurde erwahnt, dal3 ein Ausheizen des Silicagels mit der daraus resultierenden Desorption
des physisorbierten Wassers, zu einer algemeinen Reduzierung der Ti-Relaxationszeit der
adsorbierten Spezies auf dem Adsorbens fihrt. Anhand des Systems Silicagel 60/1 konnte in
Abs. 1.6.2 ein Rickgang der Relaxationszeit um etwa 13 % beobachtet werden, der mit den
Ergebnissen von v. Fircks” im Einklang steht. Zu beachten gilt es, daR bisher organische Ad-
sorptive untersucht wurden, die aufgrund ihrer Molekilgeometrie und ihres unpolaren
Charakters eine nach Snyder et al.*°* parallele Anordnung zur Silicagel oberflache vermuten
lassen. Adsorptive mit polaren funktionellen Gruppen wie beispielsweise 2 und 19, welche
eine eher vertikale Anordnung bevorzugen, kénnten daher ein anderes Relaxationsverhalten
als beispielsweise 1 mit seiner parallelen Anordnung aufweisen. Bezlglich der Abhangigkeit
vom Gehalt an physisorbiertem Wasser zeigten sich deutliche Differenzen im Adsorptions-
verhalten. Hinsichtlich dieses Aspektes stellt sich die Frage, ob diese Unterschiede sich auch
im Relaxationsverhalten der Adsorptive beispielsweise als Funktion des Ausheizgrades wi-
derspiegeln. Abb. 1.63 stellt den Verlauf des *°F-T;-Relaxationsverhaltens der adsorbierten
Spezies 19 in Abhangigkeit vom Ausheizgrad des Silicagels 60 dar.

In einem Bereich von 0 bis etwa 200/300 °C Ausheiztemperatur wird innerhalb der Fehler-
grenze (grauer Balken) kein nennenswerter Anstieg der T;-Relaxationszeit der adsorbierten
Spezies beobachtet. Ab ungeféhr einer Ausheiztemperatur von 200/300 °C registriert man
einen deutlicheren Anstieg der Ti-Relaxationszeit. Dies korreliert mit der Tatsache, dal? das
auf der Silicageloberflache physisorbierte Wasser ab einem Ausheiztemperaturbereich von
etwa 200 °C vollstéandig desorbiert ist. In diesem Kapitel wurde gezeigt, dal3 zu einer effekti-
ven Adsorption des organischen Adsorptivs auf der Silicagel oberfléache insbesondere bei Ad-
sorptiven die polare Gruppen enthalten, ein bestimmter Anteil an physisorbiertem Wasser
notwendig ist.
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Abb. 1.63: °F-T;-Relaxationszeit der adsorbierten Spezies 19 in Abhangigkeit
vom Ausheizgrad des Silicagels 60, Korngrofe: 0.063 bis 0.2 mm.

Dies 183 die Schluf¥folgerung zu, dald das Wassermolekul eine vermittelnde Funktion zwi-
schen Adteilchen und Adsorbens einnehmen kann. Die Desorption des Wassers fuhrt dazu,
dal3 die Wechselwirkung des Adteilchens mit der Silicagel oberflache zunehmend schwacher
wird und es zu einer Abstandsvergréf3erung der Wechselwirkung kommt. Eine Abstandsver-
grofRerung zur Silicagel oberflache und somit zu den paramagnetischen Zentren fuhrt jedoch zu
einem Anstieg der Relaxationszeit (vgl. Abb. 1.63). Dehydroxylierungsvorgange der Sila-
nolgruppen bei hdheren Ausheiztemperaturen schliefdlich, verbunden mit einer abnehmenden
Oberflachenpolaritét des Silicagels, sollten dann zunehmend eine Wechselwirkung tber die
Fluorgruppe unterbinden. Festzuhalten bleibt, das Adsorptive wie beispielsweise 1 einen
Rickgang in der Relaxationszeit erfahren (vgl. Tab. 1.8). Adsorptive mit polaren Gruppen wie
19 dagegen mit zunehmendem Ausheizgrad des Silicagels einen Anstieg der Ti-Relaxa
tionszeit zeigen. Eine weitere M oglichkeit die Silicagel oberfléche zu verandern oder eine Ab-
schirmung zum Adteilchen hin zu erreichen, kann durch eine Beladung der Oberflache mit
Substanz erfolgen. Diese Verénderung einer Oberfl&che soll am System Silicagel 22, 1 und 19
im néchsten Abschnitt anhand der T;-Relaxationszeit abschlief3end erl&utert werden.

1.6.5 °F-T,;-Relaxationsunter suchungen an 9-Fluoranthracen (19) adsor -
biert auf Silicagelen mit unter schiedlichen Beladungsgraden von He-
xamethylbenzol (1)

Den Einfluf3 einer Oberflachenanderung durch Modifizierung von Aerosilen auf die Relaxati-
onszeit des Adsorptivs Benzol stellte Boddenberg et al. in seinen Studien vor®. Auf methy-
lierten Aerosilen adsorbierte Benzolmolekile ergaben eine grof3ere T1-Relaxationszeit a's auf
unbehandelten Aerosilen. Die Folge einer reduzierten Beweglichkeit der Adteilchen im Ad-
sorbat und einer Abschwéchung der Wechselwirkung mit paramagnetischen Zentren auf der
Oberflache (Fe**-lon/Fe,Os-Verunreinigungen und anderen paramagnetischen Verunreinigun-
gen)[gl].
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Wie der Abb. 1.64 zu entnehmen i, fihrt die zunehmende Beladung des Silicagels 22 mit 1
ebenfalls zu einem Anstieg der T;-Relaxationszeit des Sondenmolekiils 19, dal3 nach der Be-
ladung des Silicagels 22 mit 1 aufadsorbiert wurde. Eine zunehmende Beladung des Systems
(Silicagel 22/19) mit 1 aul3ert sich in einer Reduzierung der Teilchenbeweglichkeit und einem
Anstieg der T1-Relaxationszeit von 19 (vgl. Abb. 1.59). Diese Beobachtungen stehen im Ein-
klang mit den Untersuchungen von Boddenberg!®”. Bemerkenswert ist der mit steigender
Einwaagemenge an 1 zunehmende relative Fehler, eine Folge der htheren Heterogenitét auf
der Silicageloberflache, die durch die zunehmende Beladung mit 1 verursacht wird. Insgesamt
kann jedoch der Anstieg der T1-Relaxationszeit as signifikant betrachtet werden.

Massengewichtsverhialtnis Silicagel 22 : 1
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Einwaagemenge von 19 [mg] im System:
[(Silicagel 22 / HMB (1)) + 9-Fluoranthracen (19)]
(200mg:Xmg) [10:1]

Abb. 1.64: °F-T,-Relaxationszeit der adsorbierten Spezies 19 in Abhangig-
keit von der Einwaagemenge an 1, Korngrof3e: 0.063 bis 0.2 mm.

Untersuchungen hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Relaxationsuntersuchungen am Sy-
stem Silicagel 60 und 19 ergaben eine allgemein gute Reproduzierbarkeit, mit einer durch-
schnittlichen Fehlerabweichung von etwa 1 %. Finf Experimente an derselben Probe ergaben
eine durchschnittliche Relaxationszeit von T; = 386.2 + 2.4 ms. Dies entspricht einem relati-
ven Fehler von 0.6 %. Die gleiche Anzahl von Experimenten an jeweils neu préparierten Pro-
ben ergaben einen durchschnittlichen Wert von T, = 383.6 + 3.8 ms, was einem relativen Feh-
ler von 1 % entspricht.

Das auf den ersten Blick gegensétzliche Verhalten vom Anstieg der T;-Relaxationszeit und
der Linienbreite (v), dafd nicht mit der Proportionalitét von v ~ 1/T;, (niederviskose Losun-
gen, vgl. Abb. 1.59) Ubereinstimmt, begrindet sich darin, dal3 man sich im Bereich T;>>T,
(viskose Losungen und Festkorper, Abb. 1.59) befindet. Dieser Bereich ist u.a. darin gekenn-
zeichnet, dal3 die T;-Relaxationszeit im Vergleich zur T,-Relaxationszeit nicht mehr wesent-
lich zur Linienbreite des Resonanzsignals der adsorbierten Verbindung beitragt. Diese Beo-
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bachtung (Abb. 1.58 und 1.64) deutet darauf hin, dal3 man sich mit den vorliegenden Systemen
der adsorbierten Verbindungen im Bereich von T1>>T, bewegt (vgl. Abb. 1.59).

|.6.6 Reslimee

T;-Relaxationsph&nomene
adsorbierter und kristalliner Spezies

. Anhand einer Reihe unterschiedlicher fester organischer Adsorptive konnte je-
weils eine Differenzierung hinsichtlich des T;-Relaxationsverhaltens zwischen ad-
sorbierter und kristalliner Spezies vorgenommen werden.

. Das Ti-Relaxationsverhalten der adsorbierten Spezies dieser Systeme war in ho-
hem Mal3e empfindlich gegentiber aul3eren Parameter.

-

Messungen unter Raumtemperatur ergaben mit zunehmendem Porendurch-
messer einen Anstieg in der T;-Relaxationszeit. In Ubereinstimmung der
Ergebnisse aus Abs. 1.4 ergab sich im Bereich 100 bis 150 A eine Grenz-
wertannaherung.

Keine signifikante Abhangigkeit vom Porendurchmesser aber generell héhe-
re T1-Relaxationswerte wurden bei deutlich tieferer Temperatur beobachtet.

Die Zunahme des Anteils an physisorbiertem Wasser |&3t die T;-Relaxa
tionszeit der adsorbierten Spezies von 1-Fluoranthracen (2) beachtlich an-
steigen.

Auch der steigende Ausheizgrad des Silicagels fuhrt zu einem signifikanten
Anstieg der Ti-Relaxationszeit der adsorbierten Spezies 9-Fluoranthracen
(19). Im Gegensatz hierzu beobachtete man einen Rickgang in der Relaxati-
onszeit fur auf Silicagel adsorbiertes Hexamethylbenzol (1).

Die in Abs. 1.5.2 aufgestellte Vermutung, dal3 eine zunehmende Einwaage-
menge eines zweiten organischen Adsorptivs (1) sich auf das Relaxations-
verhaten der adsorbierten Spezies auswirken sollte, wurde anhand der T;-
Relaxationszeitmessungen am Adsorptiv 19 bewiesen. Eine steigende Ein-
waagemenge des Silicagels 60 mit 1 fuhrte zu einem linearen Anstieg der
Ti-Relaxationszeit der adsorbierten Spezies.
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Kapitel |1

1.1 EinfUhrung

Xenon ist fur NM R-spektroskopische Untersuchungen vorallem deshalb prédestiniert, weil es
auf Grund seiner Stellung im Periodensystem der Elemente mit einer grof3en, leicht polarisier-
baren Elektronenhtille ausgestattet ist. Dies ermdglicht die Detektion geringster Unterschiede
der chemischen Umgebung Uber die hieraus resultierende starke Beeinflussung der chemi-
schen Verschiebung der **?Xe-NMR-Signale. Xenon kommt in neun unterschiedlichen Isoto-
pen vor, wobei jedoch nur das ***Xe (1=1/2) und das **'Xe (1=3/2) das Kriterium der NMR-
aktiven Kerne erfillen. Die hohere relative Haufigkeit (26.2 %) und die Abwesenheit von
Quadrupolwechselwirkungen zeigen die Vorteile des ***Xe-Kerns auf. Darilber hinaus ist
Xenon als Edelgas inert gegenliber den zu untersuchenden Materialien, so dal3 es hervorra-
gend als Sonde in porésen Materialien eingesetzt werden kann™®. In den letzten Jahren hat
sich die Xenon-NMR-Spektroskopie vorallem zur Charakterisierung der Struktur und Dyna-
mik von Festkérpern poréser und polymerer Materiaien etabliert™®. Mit ihr kénnen Verande-
rungen von Festkorperoberflachen der unterschiedlichsten Art untersucht werden. In der Klas-
se der porsen Materialien standen bisher Uberwiegend Adsorbentien wie Zeolithe im Vorder-
grund, erkennbar an den zahlreichen Publikationen vornehmlich aus der Arbeitsgruppe Frais-
sard et a.[?°*9. Seit 1993 Terskikh® #? den Zusammenhang zwischen der chemischen Ver-
schiebung des Xenon-NMR-Signals und dem mittleren Porendurchmesser des Silicagels defi-
nierte, stehen Xenon-NM R-spektroskopische Untersuchungen auch an Silicagelen zunehmend
im Blickpunkt des Interesses. Oepent® konnte in ihren Studien, in denen Silicagele zur An-
wendung kamen, welche auch in dieser Arbeit verwendet wurden, den durch Terskikh!® !
hergeleiteten exponentiellen Abfall der chemischen Verschiebung des NMR-Signals mit
zunehmendem Porendurchmesser reproduzieren. Welterhin  beobachtete Terskikh das
Auftreten zweier Xenon-NMR-Signale auf Silicagel (vgl. Abb. 11.1)[%,
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Abb.I1.1:  110.68 MHz **Xe-NMR-Spektrum von auf
Silicagel adsorbiertem Xenon®®®.

Unklar blieb zunéchst jedoch die Zuordnung dieser NMR-Signale. Das bei tiefem Feld auftre-
tende Signal (6 = 65 ppm) wurde dem Xenon in den Poren und das bei hohem Feld liegende
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Signal (6 = 0 ppm) dem freien Xenon-Gas zwischen den Silicagelpartikeln zugeordnet. Auf-
grund der bis zu diesem Zeitpunkt nicht bekannten Druck- und Adsorptionsverhéltnisse in der
NMR-Mefizelle erweiterte Gro®Y die Untersuchungen auf Adsorbentien mit definierteren
Porendurchmessern und fihrte begleitend dazu Xenon-Sorptionsmessungen bei variablen
Temperaturen durch. Das Resultat der neuen Zuordnung der Signale fand sich in einem Hoch-
feldsignal fur freies Xenongas in den Poren des Silicagels und in einem Tieffeldsignal fur auf
der Silicagel oberfléche adsorbiertes Xenon wieder. Diese Unterscheidung findet nachfolgend
ihre Anwendung. GroR®Y verwendete die Adsorbentien Quarzglas, Silicagel 40 und
Vycorglas, die sich aufgrund ihrer unterschiedlichen Pordsitét besonders fur diese Studien
eigneten. Eine Beschichtung der Oberflachen mit einer paramagnetischen Verunreinigung
(Mangansulfat) ergab jewells in den Xenon-NMR-Spektren ein intensives Hochfeldsignal. Da
Relaxationsbeschleuniger in erheblichem Malie auch das Relaxationsverhalten des freien
Xenon-Gases beeinflussen, wurde dieses Signal dem Xenon-Gas zugeordnet.

Festzuhalten bleibt, dal3 Xenon-NMR-spektroskopische Studien an mit festen organischen
Adsorptiven beladenen mesoportsen Systeme wie Silicagel, bisher nicht im Vordergrund
standen. Allein die Arbeitsgruppe um Pines et al. beschéftigte sich erwdhnenswert mit Zeo-
lith-Oberflachen, die mit festen organischen Adsorptiven beladen wurden™® #”. Hierbei kam
neben dem festen organischen Adsorptiv des Hexamethylbenzols (1) auch fltssige Adsorptive
wie Benzol und Trimethylbenzol zum Einsatz. Die Beladung der Oberfléche des Zeoliths mit
1 fuhrte zu einem weiteren Tieffeldsignal des Xenons (vgl. Abb. 11.2). Dieses Signal wurde
den mit 1 beladenen Poren des Zeoliths zugeordnet. Zahlreiche weitere Studien an mit Katio-
nen beladenen Zeolithen wurden von Boddenberg et al. veroffentlicht!®® %9,

T ] T [ T ] T ] YT
160 120 80 40 0

1% e Chemical shift (ppm)

Abb.11.2:  110.68 MHz ®Xe-NMR-Spektren von auf mit Hexamethylbenzol
(HMB = 1) beladenem NaY -Zeolith adsorbiertem Xenon®*".

Inwiefern die Xenon-NMR-Spektroskopie bezlglich beladener Silicagele neue Erkenntnisse
liefern kann, soll in diesem Kapitel erléutert werden. Die Untersuchungen konzentrierten sich
dabel vornehmlich auf das Modellsystem Silicagel als Adsorbens und Hexamethylbenzol (1)
als festes organisches Adsorptiv. Wiederum fanden unterschiedliche Adsorptionstechniken
ihren Einsatz, wie die des Mdrsers, der Kugelmihle und der Schmelzadsorption.
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1.2  Ein Vergleich von nicht beladenen und beladenen Silicagelen

[1.2.1 Untersuchungen an nicht beladenen Silicagelen

In diesem Abschnitt werden kernresonanzspektroskopische Parameter wie die chemische Ver-
schiebung und die Linienbreite an nicht beladenen Silicagelen unterschiedlichen mittleren
Porendurchmessers hinsichtlich ihres Tieftemperaturverhatens vorgestellt. Diese Studien sind
notwendig, um anschlieffend eine Diskussion mit entsprechend beladenen Silicagelen durch-
fuhren zu kénnen.

Terskikh et al.[®#"! beobachtete an auf Silicagel adsorbiertem Xenon mit abnehmender Tem-
peratur eine Tieffeldverschiebung des Tieffeldsignals. Dabei strebt die chemische Verschie-
bung des Tieffeldsignals bei tiefen Temperaturen bis 173 K einem Grenzwert von d,gs= 125+ 5
ppm (Silicagel 60) entgegen.

Einfuhrende Xenon-NM R-spektroskopische Untersuchungen hinsichtlich der Abhéangigkeit
der Ausheiztemperatur (100 bis 900 °C) des Silicagels 60 von der chemischen Verschiebung
wurden von Oepen'® vorgenommen. Beobachtet wurde eine Tieffeldverschiebung des Reso-
nanzsignals der adsorbierten Spezies mit abnehmender Temperatur. Wahrenddessen anderte
sich die Lage der chemischen Verschiebung des Hochfeldsignals, das dem Xenongas ent-
spricht, nicht. Die Signalintensitét ging jedoch mit abnehmender Temperatur zuriick. Tempe-
raturabhangige Untersuchungen als eine Funktion der Porengrof3e des Silicagels wurden nicht
vorgenommen, so dal3 diese nachfolgend vorgestellt werden.

Ergebnisse

Untersucht wurden Silicagele mit mittleren Porendurchmessern von 22, 40, 60 und 100 A.
Diese Adsorbentien kamen wahrend der Festkorper-NM R-spektroskopischen Untersuchungen
zur Anwendung und zeigten eine deutliche Abhangigkeit zu Parametern wie der chemischen
Verschiebung des organischen Adsorptivs 1 (vgl. Abs. 1.5.1) und dem Ausmal3 der Adsorption
(vdl. Abs. 1.4.5). Abb. I1.3 stellt die bei variablen Temperaturen erhaltenen Resonanzspektren
von auf Silicagel 22 und 100 adsorbiertem Xenon dar. Nicht abgebildet sind die Xenon-NMR-
Spektren der restlichen Silicagele (40 und 60 A). Die NMR-Spektren wurden gegen eine
NaY -Zeolith(Faujasit)-Probe mit 3.7 Xenon-Atomen pro Superk&fig und einer chemischen
Verschiebung von 113 ppm als externen Standard geeicht!®. Die Eichung erfolgte an einer
definierten Silicagelprobe (Silicagel 22, 400 °C Ausheiztemperatur), die daraufhin al's sekun-
dérer Standard aller nachfolgenden M essungen verwendet wurde.

Mit abnehmender Temperatur beobachtet man in einem Bereich von 300 bis 179 K fir beide
Silicagele eine deutliche Tieffeldverschiebung der chemischen Verschiebung von Ad =31 ppm
fur das Silicagel 22 und von Ad =58 ppm fir Silicagel 100. Weiterhin wird ein Rickgang der
Linienbreite um Avs, = 330 Hz fur Silicagel 22 und um Av,, = 1600 Hz fur Silicagel 100 be-
obachtet. Aufféllig ist die Glétung des Basidinienuntergrundes und die sichtbare Zunahme
des Signal-Rausch-Verhdtnisses, vorallem fur Silicagel 100. Wie sich im Verlauf dieses Ab-
schnittes noch herausstellen wird, erféhrt das auf Silicagel 100 adsorbierte Xenon bezuglich
seiner temperaturabhangigen kernresonanzspektroskopischen Parameter den deutlichsten
Einfluf3.
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Abb. 11.3: 110.68 MHz "*Xe-NMR-Spektren von Xenon, adsorbiert auf Silicagel 22
und 100 (nicht ausgeheizt) in Abhangigkeit der Temperatur (300 bis 179 K),
Korngrofie: 0.2 bis 0.5 mm.

Wie aus der Abb. 11.4 und I1.5 sowie der Tab. A.15 und A.16 im Anhang zu entnehmen ist,
zeigt dagegen das auf Silicagel 22 adsorbierte Xenon im Vergleich zu grof3porigen Silicage-
len, die geringsten Verénderungen hinsichtlich der kernresonanzspektroskopischen Parameter.
Die abnehmende Temperatur fuhrt zu einer Erhéhung der Beladungsdichte an Xenon auf der
Silicagel oberflache® und somit zu einer Tieffeldverschiebung der chemischen Verschiebung
des adsorbierten Xenons. In Abb. 11.4 ist die chemische Verschiebung der detektierten Tief-
feldsignale gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abb. I1.4:  Abhangigkeit der chemischen Verschiebung & (***Xe) des Tieffeldsignals von
der Temperatur fur Silicagele (nicht ausgeheizt) mit unterschiedlichen mittle-
ren Porendurchmessern, Korngrof3e: 0.2 bis 0.5 mm.



Kapitel 11: Xenon-NMR-spektroskopi sche Unter suchungen 90

Fur alle hier untersuchten Silicagele wird eine Tieffeldverschiebung des Resonanzsignals be-
obachtet, jedoch ergeben sich signifikante Unterschiede. Mit zunehmendem mittleren Poren-
durchmesser stellt man eine abnehmende Linearitét im Temperaturverlauf der chemischen
Verschiebung fest (vgl. Tab. 11.1). Ein , Abknicken" der Gerade findet vorallem im Tieftempe-
raturbereich statt, da hier zunehmend eine Xenon-Molekildichte erreicht wird, die dem Sili-
cagel 22 dhnelt. Die Silicagele 40, 60 und 100 streben dabel im Bereich der chemischen Ver-
schiebung von & = 110 bis 120 ppm einem Grenzwert entgegen. Auf Silicagel 22 adsorbiertes
Xenon zeigt dagegen einen anndhernd linearen Verlauf der chemischen Verschiebung in Ab-
hangigkeit der Temperatur.

Tab. 11.1: Steigung und Fehlerabweichung aus der linearen
Regression, Mef3werte siehe Tab. A.15 (Anhang).

Silicagel Steigung / Fehlerabweichung
aus der linearen Regression
Silicagel 22 -0.25+0.01
Silicagel 40 -0.36 + 0.01
Silicagel 60 -0.40+0.01
Silicagel 100 -0.50 + 0.02

Im Bereich des mittleren Porendurchmessers von 22 bis 100 A beobachtet man eine Verdopp-
lung der Steigung im Anfangsbereich der Geraden. Weitere Silicagele wurden nicht unter-
sucht, da nach Snyder et al.?° " der interessanteste Bereich des Porendurchmessers hinsicht-
lich der Oberflachenaktivitét etwa zwischen 10 bis 100 A liegt. Abb. 11.5 stellt die Differenz
der chemischen Verschiebung in einem Temperaturbereich von 300 bis 179 K in Abhangig-
keit des mittleren Porendurchmessers der Silicagele dar.

60 |
55
50 f
45
40 }
35
30 f

Differenz der
chem. Verschiebung [ppm]

20 40 60 80 100
Mittlerer Porendurchmesser [/f\]

Abb. I1.5:  Abhangigkeit der Differenz der chemischen Verschiebung & (**Xe) des
Tieffeldsignals in einem Temperaturbereich von 300 bis 179 K vom
mittleren Porendurchmesser der Silicagele, Korngrofie: 0.2 bis 0.5 mm.
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Kleinere Poren zeigen eine geringere Differenz in der chemischen Verschiebung des Xenons
als Silicagele mit entsprechend grofReren Poren. Aufgrund ihrer Abmessungen erlauben kleine
Poren bereits bel htheren Temperaturen eine engere Anordnung der Xenon-Molekile, so dal3
eine Absenkung der Temperatur auf die Anordnung und somit auf die chemische Verschie-
bung nicht mehr die Auswirkung zeigt, wie es bei Silicagelen mit grof3eren Porendurchmes-
sern der Fall ist. Weiterhin sollten kleinere Poren, aufgrund der Ausbildung eines sogenannten
,Kraftkafigs' nach Unger'™®, beziiglich der Temperatur anfangs eine grofRere Affinitat auf die
Molekile austiben als grofiere Poren. Nach diesem Modell weisen, verursacht durch die gege-
nuberliegenden Porenoberfléachen unter Ausbildung eines Kraftkafigs, kleinere Poren auf-
grund ihrer réaumlichen Néhe eine grofRere dipolare Wechselwirkung gegentiber anderen
Adsorptiven auf. Grofere Poren zeigen dagegen die Erscheinung eines gewohnlichen Kraft-
feldes, wie sie fur ebene Flachen gelten und ergeben daher eine geringere Affinitét gegentiber
Adsorptiven. Der Verlauf der Kurve in Abb. 11.5 kdnnte aufgrund der Tatsache, dal3 oberhalb
eines PorengrofRenbereiches von 100 A keine nennenswerten Anderungen der Oberfléchenei-
genschaften des Silicagels mehr stattfinden'?®*® | eine Grenzwertannaherung aufzeigen.

Adsor ptionsenthal pien von auf nicht behandelten Silicagelen adsor biertem Xenon

Informationen Uber die Wechselwirkung zwischen dem Xenon und der Silicagel oberflache
koénnen aus der Bestimmung der Adsorptionsenthalpie von auf Silicagel adsorbiertem Xenon
gewonnen werden. Terskikh et al.'*° #® f{jhrte eine Methode zur Bestimmung der Adsorption-
senthal pien aus temperaturabhéngigen Xenon-NMR-Messungen ein. Dieses Verfahren wandte
Oepen'® erstmalig fiir die Ermittlung von Adsorptionsenthalpien des Xenons auf verschieden
ausgeheizten Silicagel oberflachen an. Die Grundlage zur Bestimmung der Adsorptionsenthal-
piebilden Glg. 1.1 und I1.2:

D Glg. 1.1

D Mittlerer Porendurchmesser

n Faktor der Porengeometrie

K Henry-Konstante

Ogs Grenzwert der chemischen Verschiebung bei tiefer Temperatur

Glg. 1.1 zeigt die Abhangigkeit der chemischen Verschiebung vom Porendurchmesser. In
Verbindung mit der Temperaturabhangigkeit der Henry-K onstante erhélt man

i_1, D Glg. 11.2
O Qds Odas B eXp{AHass/ RT} +/RT.
B=Kyn (K, = temperaturunabhéngiger Vorfaktor)

Durch Logarithmieren der Glg. 11.2 erhélt man die Geradenglg. 11.3:



Kapitel 11: Xenon-NMR-spektroskopi sche Unter suchungen 92

RB RT

In[(%—ljﬁ} = |n(£j _ AHas Glg. 11.3

Aus der Steigung der Geraden 183 sich die Adsorptionsenthalpie (AHqs) berechnen. Die in
Anlehnung an Terskikh et al.[®*#" und Brunner et a.!* ermittelten jeweiligen Grenzwerte der
einzelnen Silicagele sind in der Tab. 11.2 aufgefihrt.

Tab. 11.2: Grenzwerte der chemischen Verschiebung.

Silicagel Grafisch ermittelter Grenzwert
[Ppm]
Silicagel 22 132.0
Silicagel 40 121.2
Silicagel 60 117.6
Silicagel 100 115.5

Nach Terskikh!® & werden die Adsorptionsenthalpien der nicht behandelten Silicagele fiir
diein dieser Arbeit untersuchten Silicagele bestimmt, um sie dann im weiteren Verlauf dieses
Kapitels den Adsorptionsenthalpien der beladenen Silicagele gegenliberzustellen. In Abb. 11.6
ist der grafische Verlauf der chemischen Verschiebung in Abhéngigkeit der Temperatur zur
Bestimmung der Adsorptionsenthapie dargestellt. Die Auftragung gemai3 der Glg. 11.3 zeigt
im untersuchten Temperaturbereich von 300 bis 179 K fir alle Silicagele ein lineares Verhal -
ten, jedoch mit einem jewells unterschiedlichen Steigungsverhalten. Die Geradensteigungen
ergeben sich aus AHyJ/R. Tab. 11.3 falt die Werte beziiglich der Adsorptionsenthalpie zu-
sammen.
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Abb. I1.6:  Auftragung der chemischen Verschiebung von Xenon adsorbiert auf
Silicagel zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpie in Abhéngigkeit
des Porendurchmessers.

Nach einer von Atking®® vorgestellten und durch Oepen!® auf das System von dehydroxylier-
ten Silicagelen angewendeten Methode, 183t sich bei Kenntnis der Adsorptionsenthalpie des
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Xenons die jewellige Verweilzeit dieses Sondenmolekils auf der Silicagel oberfléche abschét-
zen.

Die mit Hilfe der Glg. 11.4 aus den Adsorptionsenthalpien ermittelten Verweilzeiten des
Xenons auf nicht behandelten Silicagelen in Abhangigkeit des mittleren Porendurchmessers,
sindin Tab. I1.3 und in der Abb. I1.7 wiedergegeben.

t1) 2 = To [@{7AHs/RT) Glg. 1.4

T,= 0.693/ A

Tab. 11.3:  Adsorptionsenthal pien und Verwellzeiten.

System:
Silicagel (unbehandelt) - Xenon

Silicagel 22 Silicagel 40 Silicagel 60 Silicagel 100

AH s tao* AH s ta* AH s ta* AH g5 ta*
[kImol™] |[ng | [kImol™] |[ng] | [kIJmol™ [ns] | [kImol?] |[ng]
-96+01 | 005| -11.0+03 |008| -125+03 | 0.16| -158+05 | 0.59

* Verweilzeit bei Raumtemperatur.

ADbb. 11.7 zeigt die Abhéngigkeit der Adsorptionsenthalpie des Xenons auf Silicagelen mit
unterschiedlichem mittleren Porendurchmesser. Die Balken geben den Fehler an, der durch
die lineare Regression erhalten wird.
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Abb. I1.7:  Auftragung der Adsorptionsenthalpie und der Verwellzeit des
Xenons in Abhangigkeit des mittleren Porendurchmessers.

Eine Zunahme des mittleren Porendurchmessers der Silicagele geht mit einer linearen
Zunahme der Adsorptionsenthal pie und einem deutlichen Anstieg der Verweilzeit des Xenons
einher. Dies steht im Einklang mit den bisher diskutierten Ergebnissen, die sich auf die durch
den Porendurchmesser hervorgerufenen veranderten Eigenschaften beziehen. Mit zunehmen-
dem Porendurchmesser nimmt nach Unger'” das Kraftfeld in der Pore ab, so daid es zu einer
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verringerten Desorptionswahrscheinlichkeit des Xenons von der Silicagel oberflache kommt.
Dies fuhrt zu einem Anstieg der Verwellzeit des Xenons auf der Oberfléche des Silicagels.
Weitere Aspekte wie die herstellungsbedingt abnehmende Heterogenitdt der Silicagelober-
flache sollten hier ebenfalls einen Einfluf3 austiben.

Oepen'® fand einen Zusammenhang zwischen dem Ausheizgrad eines Silicagels, der
Hydroxylgruppendichte und der chemischen Verschiebung des Xenons bzw. der sich daraus
ergebenden Adsorptionsenthalpie und Verweilzeit. Eine bel 300 °C ausgeheizte Silicagel 60
Probe ergab ein Maximum in der Hydroxylgruppenbelegung, der chemischen Verschiebung
des Xenons und der Adsorptionsenthalpie. Vergleicht man unterschiedliche Silicagele beziig-
lich ihres Porendurchmessers, so zeigt sich, dai? die Adsorptionsenthalpie und die Verweilzeit
des Xenons zur Silicageloberflache nicht nur von der Hydroxylgruppendichte abhangig ist,
sondern auch andere Faktoren diese beeinflussen. Nach Dzis'ko et a.l® nimmt die Hydro-
xylgruppendichte pro Flacheneinheit (nm?2) mit steigendem Porendurchmesser ab, so dal3 diese
dem Anstieg der Adsorptionsenthalpie entgegenwirkt. Terskikh et al.!% # ermittelte fiir un-
terschiedliche Silicagelmaterialien mit verschiedenen Porendurchmessern Adsorptionsenthal-
pien im Bereich von -8 bis -20 kJ mol™. Die GroRenordnung, in der die Adsorptionsenthalpie
liegt, weist auf eine schwache Physisorption des Xenons mit der Silicageloberflache hin. Vor
diesem Hintergrund wurden die Adsorptionsenthalpien, der in dieser Arbeit verwendeten nicht
behandelten Silicagele ermittelt, um sie dann in eéinem zweiten Schritt beladenen Silicagelen
gegenuberzustellen.

Neben der chemischen Verschiebung und der aus deren Temperaturabhéngigkeit ermittelten
Adsorptionsenthalpie und Verweilzeit des Xenons auf der Oberflache des Silicagels, sollte
auch die Linienbreite beztglich der Temperatur und des Porendurchmessers eine Abhangig-
keit aufweisen. Der Verlauf der Linienbreite des Tieffeldsignals im Temperaturbereich von
300 bis 179 K ist in Abb. 11.8 fur Silicagele unterschiedlichen mittleren Porendurchmessers
illustriert und in Tab. A.16 im Anhang zusammengefalit.
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Abb. I1.8: Abhangigkeit der Linienbreite vy, (***Xe) des Tieffeldsignals von der Temperatur
far Silicagele (nicht ausgeheizt) mit unterschiedlichen mittleren Porendurchmes-
sern, KorngrofRe: 0.2 bis 0.5 mm.
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Wiederum wird fur ale Silicagele im untersuchten Temperaturbereich ein dhnliches Verhaten
registriert. Mit abnehmender Temperatur beobachtet man fir alle Silicagele einen deutlichen
Rickgang in der Linienbreite des Tieffeldsignals bis zur Anndherung an einen Grenzwert hin.
Interessanterwei se fallt Silicagel 22 durch einen sehr viel geringeren Rickgang der Linienbrei-
te (Avy, = 331 Hz) und einer hdheren Linearitét auf, im Vergleich zu grof3porigeren Silicagelen
(40 und 60), die eine Abnahme in der Linienbreite von tber Av., = 1000 Hz aufweisen. Silica-
gel 100 zeigt mit Av., = 1602 Hz den starksten Rickgang auf. Der Kurvenverlauf entspricht
hier eher einer exponentiellen Funktion, die sich zu tieferen Temperaturen einem Grenzwert
annahert. Mit zunehmendem Porendurchmesser des Silicagels wird demnach ein stérkerer
Rickgang der Linienbreite des Tieffeldsignals beobachtet. Zur Verdeutlichung wurden die
Linienbreiten des Tieffeldsignals bei einer Temperatur von 300 und 179 K in Abhangigkeit
des Porendurchmessers gegentibergestellt (vgl. Abb. 11.9). Das auf den ersten Blick gegen-
sétzliche Temperaturverhaten beziglich der Linienbreite soll mit Hilfe der bereits erwahnten
Einflul¥faktoren, wie Oberflachenwasserkonzentration, Hydroxylgruppendichte, Xenon-
Verweilzeit etc. erlautert werden.
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Abb. 11.9:  Abhangigkeit der Linienbreite vy, (***Xe) des Tieffeldsignals
vom mittleren Porendurchmesser der Silicagele bei einer Tem-
peratur von 300 und 179 K, Korngréfe: 0.2 bis 0.5 mm.

Bezlglich des Silicagels 22 und 100, die in dieser Untersuchungsreihe gleichzeitig auch die
Silicagele mit dem kleinsten und groften Porendurchmesser darstellen, ist dieser Effekt deut-
lich sichtbar. Das bel einer Temperatur von 300 K auf Silicagel 22 adsorbierte Xenon weist
mit vy, = 897 Hz gegenuber Silicagel 100 (vy, = 1860 Hz) eine deutlich geringere Linienbreite
auf. Silicagel 100 zeigt im Vergleich zum kleinporigen Silicagel einen wie bereits in Abs.
[.5.1 erwahnten geringeren Anteil an Oberflachenwasser, eine herstellungsbedingt geringere
Hydroxylgruppendichte und wie im vorherigen Abschnitt diskutiert eine hthere Xenon-
Verweilzeit. Eine geringere Hydroxylgruppendichte fiihrt jedoch nach Oepen und Delville®
zu einer erhohten Kollisionsfrequenz der Xenon-Atome auf der Oberfléche des Silicagels.
Dies hat eine geringere T1-Relaxationszeit und dementsprechend eine hthere Linienbreite des
Xenons zur Folge'®. Weiterhin sorgen die erwahnten EinfluRfaktoren fiir eine bessere Zu-



Kapitel 11: Xenon-NMR-spektroskopi sche Unter suchungen 96

ganglichkeit des Xenons zu den fir die Relaxation sehr effektiven paramagnetischen Zentren
auf dem Silicagel'®. Silicagel 22 weist demgegeniiber eine deutlich geringere Linienbreite auf,
so dal3 die EinfluRfaktoren der Zuganglichkeit zu den paramagnetischen Zentren eher entge-
genwirkt und die Kollisionsfrequenz des Xenons erniedrigt sein sollte. Der mit abnehmender
Temperatur generelle Rickgang der Linienbreite ist demnach in einer verminderten Kollisi-
onsfrequenz der Xenon-Atome begriindet. Eine geringere Kollisionsfrequenz auf3ert sich in
einen allgemeinen Anstieg der T:-Relaxationszeit’®. In diesem Zusammenhang muR erwashnt
werden, da? die Relaxation des Xenons hauptsachlich durch eine Spin-Rotations-
Wechselwirkung des Xe-Xe-Kollisionskomplexes eintritt!®” #”. Dipolare Relaxationsmecha-
nismen spielen hierbei eine untergeordnete Rolle. Mit abnehmender Temperatur nimmt jedoch
die Spin-Rotations-Relaxationszeit zul®®, so daR sich hieraus eine generelle Abnahme der
Linienbreite ergibt. Weiterhin beobachtet man bei tieferen Temperaturen eine Umkehr des
Verhdltnisses der Linienbreiten. Es ergeben sich bei einer Temperatur von 179 K fir Silicagel
22 und Silicagel 100 Linienbreiten von v., = 566 Hz und v, = 258 Hz. Eine weitere Diskussi-
on dieses Aspektes des Tieftemperaturverhaltens in Abhangigkeit des Porendurchmessers
muf zukiinftig begleitend mit T1-Relaxationszeit- und X enon-Sorptionsmessungen'® durch-
gefuhrt werden, da sich vorallem der Einflu’ des Beladungsgrades in diesem Zusammenhang
mit NM R-spektroskopischen Studien nicht hinreichend klaren 1&13t.

Bisher wurden EinfluRfaktoren wie die Porengrofe und deren Auswirkung auf die chemische
Verschiebung und die Linienbreite des adsorbierten Xenons untersucht. Temperaturabhangige
Messungen vervollstandigten die Studien an unbehandelten Silicagel systemen. Im folgenden
Abs. 11.2.2.1 soll der Aspekt des Korngrofeneinflusses auf Xenon-NM R-spektroskopische
Daten erlautert werden. Analog zum System Silicagel und Hexamethylbenzol (1) ist eine der-
artige Untersuchung am System Silicagel und Xenon zwingend notwendig, um die Ergebnisse
aus NM R-spektroskopi schen Untersuchungen besser miteinander vergleichen zu kénnen.

11.2.1.1 Einflu® der Korngrolie

In Abs. 1.4.4 wurde erléautert, dald die Korngrof3e den Adsorptionsprozeld von organischen
Verbindungen auf Silicagel erheblich beeinflufd. Verantwortlich hierfir sind mechanische
Prozesse, die in der Adsorptionstechnik begriindet liegen. Das Verhalten der Korngréf3e der
Silicagelpartikel auf die kernresonanzspektroskopischen Parameter des Xenons war bisher
nicht Gegenstand von Untersuchungen. Um jedoch einen eventuellen Einflufd der Partikelgros-
se mit annahernder GewiRheit ausschlief3en zu kdnnen, wurde das Tieftemperaturverhalten an
drei Silicagelen mit unterschiedlichen Korngréf3enbereichen untersucht. Zum Einsatz kamen
jeweils Silicagele mit einem mittleren Porendurchmesser von 60 A, um einen EinfluR der
Porengrof3e auf die chemische Verschiebung und Linienbreite des Adsorptivs auszuschliefZen.

Ergebnisse

ADbb. 11.10 zeigt die Abhangigkeit der chemischen Verschiebung des Tieffeldsignals von der
Temperatur.
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Abb. 11.10: Abhangigkeit der chemischen Verschiebung & (**Xe) des
Tieffeldsignals von der Temperatur fir Silicagel 60 (nicht aus-
geheizt) mit unterschiedlichen Korngrofien.

Das auf dem Silicagel, welches die geringste Korngréf3e (ca. 0.015 mm) aufwelst, adsorbierte
Xenon zeigt Uber den gesamten Temperaturbereich die hochste chemische Verschiebung. Mit
zunehmender Korngrofie beobachtet man eine Abnahme der chemischen Verschiebung, die
jedoch von der Temperatur kaum beeinfluf3 wird. Hieraus ergibt sich ein signifikanter Einflul3
der Korngrof3e auf die chemische Verschiebung des Tieffeldsignals. Zwischen der kleinsten
und der grofdten Korngréf3e ergibt sich einedurchschnittliche Differenz vonAd=8.1+ 1.4 ppm
Uber den gesamten Temperaturbereich, ermittelt durch lineares Anpassen der Mef3werte. Die
Ermittlung der Steigung und deren Fehlerabweichung aus der linearen Regression zeigt fur
ale drei Korngrofien dhnliche Werte, wobel die kleinste Korngréfie elne etwas geringere Stel-
gung und Fehlerabweichung aufweist (vgl. Tab. I1.4). Die Ergebnisse falit Tab. A.17 im An-
hang zusammen.

Tab. I1.4: Ermittlung der Steigung und Fehlerabweichung
aus der linearen Regression, System: Silicagel 60.

KorngrolRe Steigung / Fehlerabweichung
[mm] aus der linearen Regression
05-0.2 -0.40+0.01
0.2-0.063 -0.40+0.01
~0.015 -0.38+ 0.01

Die aus Glg. 11.3 nach Terskikh et al.[%#™ ermittelten Adsorptionsenthal pien des auf Silicage-
len unterschiedlicher Korngréf3e adsorbierten Xenons, ergibt fir alle drel Silicagele einen
Wert von etwa 11.0 + 0.4 kJ mol™. Eine Abhangigkeit der Adsorptionsenthalpie oder der
Verwellzeit des Xenons al's Funktion der Korngrof3e 113t sich nicht ermitteln.
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In der folgenden Abb. I1.11 ist der Verlauf der Linienbreite in Abhangigkeit der Temperatur
der drei unterschiedlichen Silicagele wiedergegeben. Die dazugehérigen Mef3werte befinden
sichim Anhang in der Tab. A.18.
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Abb. 11.11:  Abhangigkeit der Linienbreite vy, (***X ) des Tieffeld-
signals von der Temperatur fur Silicagel 60 (nicht
ausgeheizt) unterschiedlicher Korngrofien.

Deutlich sichtbar ist die Uber den gesamten Temperaturbereich sehr viel geringere Linienbrei-
te des Silicagels 60, welches die grofdte Korngrof3e aufweist. Insgesamt 183t sich eine Abhan-
gigkeit der chemischen Verschiebung und der Linienbreite des Tieffeldsignals von der Korn-
grof3e des Silicagels erkennen. Auf eine tiefergehende Interpretation dieses Phéanomens soll im
Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen werden.

Festzuhalten bleibt, dal3 die Angabe der Korngrof3e bei Xenon-NM R-spektroskopischen Un-
tersuchungen an Silicagelen sehr wichtig ist, um eine htchstmdgliche Vergleichbarkeit und
Interpretierbarkeit der Ergebnisse dieser Systeme zu erzielen.

11.2.2 Untersuchungen an beladenen Silicagelen

Pines et a.***® verwendete organische Adsorptive wie Benzol, Trimethylbenzol und Hexa-
methylbenzol und adsorbierte diese auf NaY-Zeolith, ein Adsorbens das bereits sehr gut un-
tersucht worden ist. Das Aufbringen organischer Adsorptive auf Adsorbentien fuhrt zu einer
signifikanten Tieffeldverschiebung des Tieffeldsignals (vgl. Abb. 11.12)!* 3, Dieser Sachver-
halt war eine der wesentlichen Ansatzpunkte, die Untersuchungen auf das System Silicagel
und Hexamethylbenzol (1) auszuweiten. In Abs. 11.2.2.1 wird zundchst das Verhalten der
Xenon-NMR-Signale in Abhangigkeit des Massengewichtsgehaltes von 1 diskutiert.
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Abb. 11.12:  110.68 MHz '**Xe-NMR-Spektren von auf mit Hexamethyl-
benzol beladenem NaY -Zeolith adsorbiertem Xenon'®3.

11.2.2.1 Variation des Adsor ptivgehaltes

Die Abhéngigkeit der Xenon-NMR-Signalintensitdt vom Massengewichtsanteil an organi-
schem Adsorptiv (1) ist in Abb. 11.13 wiedergegeben. In den Untersuchungen diente Silicagel
60 als Adsorbens und 1 a's organisches Adsorptiv, welches mit Hilfe der Mdrsertechnik ad-
sorbiert wurde. Man beschrénkte sich aufgrund des enormen Anstiegs der Mef3zeiten zur De-
tektion von Xenon-NM R-Spektren mit zunehmendem Beladungsgrad auf ein System und eine
Adsorptionstechnik.

Das Xenon-NM R-Spektrum von nicht beladenem Silicagel 60 zeigt ein Tieffeldsignal bei etwa
0 =78 ppm und ein Hochfeldsignal bel & =2 ppm. Mit steigendem Massengewichtsanteil an 1
kommt es zu einer signifikanten Verschiebung der Signalintensitét zugunsten des Hochfeld-
signales. Das Xenon-NMR-Spektrum von 1 zeigt nur noch ein Hochfeldsignal bei & =0 ppm,
das dem Signal des freien Xenon-Gases entspricht. Uberraschend ist die gegeniiber nicht bela-
denen Silicagelen hohe Signalintensitét des Hochfeldsignales. 1 wirkt demnach relaxations-
beschleunigend auf das Xenon. Weiterhin beachtlich ist die deutliche Varianz in der Linien-
breite des Tief- und Hochfeldsignals Uber den gesamten Bereich der Massengewichtsverhélt-
nisse hinweg. Anfanglich beobachtet man eine starke Zunahme in der Linienbreite des
Hochfeld-signals, wohingegen die Linienbreite des Tieffeldsignals anfangs relativ konstant
bleibt und erst oberhalb einem Masssengewichtsverhdtnis von 2:1 sehr stark zunimmt. Grund
hierfir ist die zunéchst stark zunehmende Heterogenitédt des Systems, die durch die Beladung
des Silicagels verursacht wird. Ab einem Massengewichtsverhaltnis von etwa 1:1 erkennt man
dann wieder eine deutliche Abnahme der Linienbreite des Hochfeldsignals.
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110.68 MHz **Xe-NMR-Spektren von Xenon adsorbiert auf Silicagel 60
(nicht ausgeheizt) in Abhangigkeit des Massengewichtsverhaltnisses (Sili-

cagel:1), Messungen bei Raumtemperatur durchgefhrt.

Das Tieffeldsignal hingegen 143t sich ab diesem Bereich kaum noch detektieren. Die Uberbe-
ladung des Adsorbens mit organischem Adsorptiv fuhrt zu einer wieder abnehmenden Hete-
rogenitét des Systems. Abb. 11.14 zeigt eine signifikante Abhangigkeit der chemischen Ver-
schiebung der NMR-Signale vom prozentualen Massengewichtsanteil 1 im System Silicagel

60/1.

Die entsprechenden Linienbreiten und chemischen Verschiebungen der einzelnen Xenon-
NMR-Signale in Abhéngigkeit des Einwaageverhaltnisses von Silicagel zu 1 sind in der Tab.
A.19 im Anhang festgehalten. Die Mef3werte in Abb. [1.14 wurden mit einer exponentiellen

Funktion 2. Grades (Tieffeldsignal) und einer Gauf3funktion (Hochfeldsignal) angepal3t.
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Abb. 11.14:  Chemische Verschiebungen des Tieffeld- und Hochfeldsignals
in Abhangigkeit vom prozentualen Gewichtsanteil an 1.

Eineim Vergleich zum nicht beladenen Silicagel weitere Tieffeldverschiebung von ungefahr
0 =27 ppm fur das Tieffeldsignal wird mit zunehmendem Adsorptivanteil im Bereich eines
0 bis 50 % igen Anteils von 1 beobachtet. Die steigende Anzahl von Molekilen (1) in den
Poren beeinflussen die Xenon-Molektle in der Art und Weise, dal? diese eine weitere Tief-
feldverschiebung erfahren. Die Beschreibung der Zunahme der chemischen Verschiebung als
einen exponentiellen Anstieg, ist aufgrund der beiden letzten Mef3werte nicht gesichert, dadie
Linienbreite der Signale sehr stark zunimmt und eine sichere Ermittlung der chemischen Ver-
schiebung somit erschwert wird. Eine derartige Kontinuitét in einer Zunahme der chemischen
Verschiebung ergibt sich fur das Hochfeldsignal nicht. Nach einem Anstieg der chemischen
Verschiebung bis in den Bereich eines 10 % igen Massengewichtsanteils an 1, beobachtet man
einen Abfall der chemischen Verschiebung wieder hin zu & = 0 ppm. Das Maximum in der
chemischen Verschiebung entspricht einem Bereich von erhdhter Heterogenitét in diesem
System. Vergleicht man diese Aspekte mit der in Kap. 11l ermittelten Monoschichtkapazitét
von etwa 10 % fir diese Systeme und berticksichtigt man die Tatsache, dal3 die Proben dort
mit der Adsorptionstechnik der Kugelmihle prapariert wurden, so 183 sich ein erster Zusam-
menhang zwischen dem Verlauf der chemischen Verschiebung des Hochfeldsignals und dem
Beladungsgrad des Silicagels bzw. dessen Heterogenitét nachweisen.

Trégt man das Signalverhdtnis von Tieffeldsignal zu Hochfeldsignal in Abhangigkeit des
prozentualen Anteils von 1 auf, so beobachtet man mit steigendem Adsorptivanteil einen
exponentiellen Abfall des Signalintensitétsverhéltnisses (vgl. Abb. 11.15).

Ein zunehmender Gehalt an 1 fuhrt zu einem deutlichen Riuckgang der Signalintensitét der
adsorbierten Xenon-Spezies auf dem Silicagel 60, bis man letztendlich nur noch Xenon in der
Gasphase detektiert. Der Grenzwert wird durch das vollstandige Verschwinden des Tieffeld-
signals festgelegt, was einem Signaverhdtnis von 0 entspricht. Ebenfalls kann die Zunahme
des Hochfeldsignals durch eine Erniedrigung der Relaxationszeit des Xenons, die mit einem
zunehmenden Anteil von 1 einhergehen konnte, hervorgerufen werden
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Abb. 11.15: Abhangigkeit des Signaintensitétsverhaltnisses Tief-
feld- zu Hochfeldsignal vom prozentualen Anteil an 1.

Eine zukunftige Trennung beider Aspekte gelingt nur durch Untersuchungen der Relaxations-
zeit an diesen Systemen, die jedoch mit Ublichen Lésungs-NM R-Spektrometern sehr zeitauf-
wendig sind. In diesem Falle wirde sich die lasergepul ste NMR-Technik anbieten.

11.2.2.2 Ein Vergleich mit festkér per spektr oskopischen *C{*H}-, 'H-MAS-
NM R-Experimenten

Ein unterschiedlicher Massengewichtsanteil von Hexamethylbenzol (1) im System Silicagel
60/1 beeinfluf3t die entsprechenden NM R-Spektren des Adsorptivs in unterschiedlicher Weise.
Wie in *¥C{*H} -MAS-NM R-spektroskopischen Untersuchungen gezeigt werden konnte, fiihrt
ein steigender Adsorptivgehalt zur Detektion eines zweiten NMR-Signals der Methylgruppen
von 1. Das NMR-Signal wurde der kristallinen Spezies des Adsorptivs zugeordnet. An zwel
exemplarischen Massengewichtsverhatnissen [4:1 und 20:1] soll dieser Sachverhalt in einem
Vergleich mit '"H-MAS-NMR- und ***X e-NMR-Spektren verglichen werden.

Ergebnisse

Abb. I1.16 zeigt ***Xe-, *H- und *3C{*H}-NMR-Spektren des Systems Silicagel 60/1 [4:1 und
20:1].

Die Proben wurden jeweils entsprechend der Adsorptionstechnik der Kugelmuhle (11) prépa-
riert. Die Massengewichtsverhaltnisse wurden so ausgewahlt, dald im ersten Fall [4:1] der An-
teil der kristallinen Spezies des organischen Adsorptivs Uberwiegt, im zweiten Fall [20:1]
jedoch die adsorbierte Spezies Uberwiegend auf der Silicagel oberflache vorliegt. Dies beruht
auf den Ergebnissen die aus den *C{*H} -MAS-NM R-spektroskopischen Untersuchungen in
Kap. | an diesen Systemen erhalten wurden.
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Abb. 11.16: Gegeniiberstellung der *Xe-NMR- und 'H-, *C{'H}-MAS
NM R-Spektren von auf Silicagel 60 adsorbiertem 1.

Man befindet sich bei diesem Massengewichtsverhaltnis deutlich oberhalb der Monoschicht-
kapazitét des Silicagels 60 (vgl. Kap. I11). Im *H-MAS-NMR-Spektrum wurde ein Signal bei
0 = 2.9 ppm fur das Methylsignal des Adsorptivs detektiert. Die Schulter bei d =4.4 ppm ent-
spricht dem Protonensignal der Silanolgruppen des Silicagels. Weiterhin wurde eine Reihe
von Rotationsseitenbanden beobachtet, die dem Methylsignal von 1 zuzuordnen sind. Dessen
Detektion ist eine Folge des Auftretens der kristallinen Spezies und der daraus resultierenden
nicht ausgemittelten Wechselwirkungen der chemischen Anisotropie. Das entsprechende
Xenon-NMR-Spektrum zeigt wie erwartet zwei Signale. Aufgrund des hohen Anteils an
kristalliner Spezies beobachtet man eine sehr hohe Signalintensitét fir das Hochfeldsignal. Da
man sich oberhalb der Monoschichtkapazitét des Silicagels befindet und deshalb fir das
Xenon nur noch sehr wenig freie Silicagel oberflache zur Verfigung steht, ist im Vergleich zu
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M assengewichtsverhdtnissen mit einem geringeren Anteil an organischem Adsorptiv, diese
Umkehr in der Intensitét beider Signale verstandlich.

Die Verringerung des Adsorptivanteils auf ein Massengewichtsverhéltnis von 20:1 fuhrt dazu,
daR im *C{*H}-MAS-NMR-Spektrum nur noch das Signal der adsorbierten Spezies detek-
tiert wird. Erwartungsgemal verringert sich auch das Signal-Rausch-Verhdtnis. Die Rotati-
onsseitenbanden der Methylgruppen im *H-MAS-NMR-Spektrum werden ebenfalls nicht
mehr beobachtet, eine Folge der effektiveren Ausmittelung der der Rotationsseitenbanden
verursachenden Wechselwirkungen. Weiterhin wird eine sehr viel bessere Auflésung beider
Signale beobachtet. Die Verringerung der Linienbreite der Methylgruppen (von v, = 280 Hz
[4:1] auf 135 Hz [20:1]) ist eine Folge der htheren Mobilitét der adsorbierten Spezies und die
dadurch wirkungsvollere Ausmittelung der dipolaren Wechselwirkung. Im Xenon-NMR-
Spektrum dieser Probe, beobachtet man eine deutlich héhere Signalintensitét des Tieffeldsig-
nals. Das Adsorptiv liegt vollstandig adsorbiert auf dem Silicagel vor, so dal3 die restliche
Oberflache dem Xenon frei zuganglich ist und nicht durch kristallines Material blockiert wird.

11.2.2.3 Tieftemperaturmessungen an beladenen und modifizierten Silica-
gelen

Ein nicht zu unterschétzendes Problem stellt die aus dem Beladungsvorgang resultierende
deutliche Abnahme der Empfindlichkeit des Xenon-NMR-Signals dar. Dies aul3ert sich oft in
einem Anstieg der Mef3zeit auf bis zu das Zehnfache. Abhilfe hier kénnte die gepulste Laser-
X enon-NM R-Spektroskopie schaffen®®!. Eine weitere Moglichkeit der Empfindlichkeitsstei-
gerung und der Erhéhung der Auflésung der Signale stellen NMR-Untersuchungen bei tiefe-
ren Temperaturen dar. Xenon-NM R-spektroskopische Tieftemperaturuntersuchungen an bela-
denen oder modifizierten Silicagelen fanden in der Literatur bisher kaum Beachtung. Oepent®
untersuchte erstmals ausgeheizte Silicagele hinsichtlich ihres Tieftemperaturverhatens auf
Xenon. Mit abnehmender Temperatur konnte eine Abnahme des freien Gassignals beobachtet
werden. In diesem Abschnitt werden Tieftemperaturmessungen erstmalig an beladenen Silica-
gelen vorgestellt. Diese werden dann in einem Vergleich nicht beladenen und modifizierten
Silicagelen gegeniibergestel It.

Ergebnisse
Beladene Silicagele

Zunéchst wurden zwei mit unterschiedlichen Massengewichtsverhéltnissen beladene Silica-
gel 60 Proben bezlglich ihrer Temperaturabhangigkeit untersucht. Als organisches Adsorptiv
diente Hexamethylbenzol (1). In der Probenpraparation kam die Adsorptionstechnik des Auf-
schmelzens (1V) zur Anwendung. Abb. 11.17 und 11.18 beinhalten die entsprechenden tempera-
turabhangigen Xenon-NMR-Spektren.

In Abs. 11.2.1 (vgl. Abb. 11.3, 11.4) wurde an nicht beladenen Silicagelen gezeigt, dal3 sinkende
Temperaturen zu einer deutlichen Tieffeldverschiebung des Tieffeldsignals (ST,) flhren. Die-
se Effekte lassen sich auf beladene Silicagele ausdehnen. Das bei einer Temperatur von 259 K
noch schwach erkennbare Hochfeldsignal verschwindet bei noch tieferen Temperaturen (vgl.
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Abb. 11.17). Wiederum beobachtet man eine Tieffeldverschiebung des ST;-Signals. Zudem
verbessert sich das Signal-Rausch-Verhaltnis und man registriert einen horizontaleren Verlauf
der Basidlinie.
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Abb. 11.17: 110.68 MHz **Xe-NMR-Spektren von Xenon adsorbiert
auf Silicagel 60 mit 1 beladen [8:1] in Abhangigkeit der
Temperatur, Korngrof3e: 0.063 bis 0.2 mm.

Die Erhthung des Massengewichtsanteiles an 1 in diesem System wirkt sich im NMR-
Spektrum auf die Signalanzahl und die Intensitét der Signale aus (vgl. Abb. 11.18).

Im Bereich oberhalb von & = 200 ppm beobachtet man ein zusétzliches Tieffeldsigna (Sr).
Auch Pines et al. [3#® detektierten bei der Beladung von NaY-Zeolithen mit 1 ein weiteres
Tieffeldsignal. Die auftretende Tieffeldverschiebung begriindeten sie mit der Anwesenheit
organischer Adsorptivmolekile in den Poren des Zeoliths. Xenon in einer unbeladenen Zeo-
lith-Pore zeigte eine chemische Verschiebung von & = 65.7 ppm. Die Anwesenheit eines Ad-
sorptivmolekils 1 in der Pore fuhrte zu einer Tieffeldverschiebung auf & = 81.7 ppm. Einer
weiteren Tieffeldverschiebung auf & = 111.5 ppm fir das Xenon wurde mit der Anwesenheit
von zwei Adsorptivmolekilen in der Pore interpretiert (vgl. Abb. 11.12). Die Beladung der
Adsorptivoberflache beziehungsweise der Poren mit organischen Adsorptiven fihrt demnach
zu einer deutlichen Tieffeldverschiebung. Auch bei der Beladung von Silicagel mit 1 wird
dieses Phanomen beobachtet. Weiterhin fuhrt der hdhere Adsorptivgehalt zu einem deutlichen
Anstieg der Signalintensitét des freien Xenon-Gases. Ein Indiz dafir, dal3 durch den Bela
dungsvorgang mit 1 dem Xenon immer weniger freie Silicagel oberflache zur Verfligung steht.
Die Abschirmung des Xenons von den Silanolgruppen durch das organische Adsorptiv auf3ert
sich in einem verdnderten Adsorptionsverhalten, da die Wechselwirkung des Xenons haupt-
sachlich Uber die Silanolgruppen des Silicagels stattfindet. Erst bei deutlich tieferen Tempera-
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turen wird, wie aus dem Temperaturverlauf der Xenon-NMR-Spektren in Abb. 11.18 ersicht-
lich, zunehmend das gesamte freie Xenon-Gas auf der Silicagel oberfléche adsorbiert.
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Abb. 11.18:  110.68 MHz **Xe-NMR-Spektren von Xenon adsorbiert auf
Silicagel 60 mit 1 beladen [2:1] in Abhéngigkeit der Tempe-
ratur, Korngréfe: 0.063 bis 0.2 mm.

Bel geringerer Beladung des Silicagels 60 mit 1 (vgl. Abb. 11.17) wird dies bei htheren Tem-
peraturen erreicht. Auch das Intensitatsverhéltnis beider Tieffeldsignale zueinander ist abhan-
gig von der Temperatur. Man beobachtet eine Intensitétsabnahme des Signals bei & =200 ppm
und eine Intensitétszunahme zugunsten des Tieffeldsignals bel & = 100 ppm, einem Signalver-
haltnis von 1:3 bei 259 K und 1:9 bei 179 K entsprechend. Das Signal-Rausch-Verhdtnis
steigt mit abnehmender Temperatur an. Die Differenz der chemischen Verschiebung beider
Tieffeldsignale nimmt zwar von Ad = 101 ppm (259 K) auf Ad = 70 ppm (179 K) ab, jedoch
ist dieser Rickgang nicht unbedingt als signifikant zu betrachten, da das Tieffeldsignal (Sr»)
nur eine sehr geringe Intensitét aufweist und die Bestimmung der kernresonanzspektroskopi-
schen Parameter mit einem grof3en Fehler behaftet sind. Die Parameter sind in der Tab. A.21
und A.22 im Anhang dargestellt.

Die Resultate zeigen sehr deutlich, dai3 eine Beladung der Silicageloberflache mit 1 zu einem
verdnderten Adsorptionsverhalten des Xenons fuhrt. Hinsichtlich der Adsorptionstechnik |
wurde mit zunehmendem Gehalt an 1 eine deutliche Zunahme der Signalintensitét des Hoch-
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feldsignals beobachtet, welches dem freien Xenongas entspricht, bis letztendlich nur noch das
Hochfeldsignal detektiert wird, eine Folge der zunehmenden Abschirmung der Silicagel-
oberflache durch organisches Adsorptiv. Die Oberflachendanderung geht mit einem verander-
ten Adsorptionsverhalten des Xenons einher. Dieses Phanomen wurde auch fir Proben be-
obachtet, die mit dem Adsorptionsverfahren IV beladen wurden. Hier wird ebenfalls mit zu-
nehmendem Gehalt an organischem Adsorptiv ein Anstieg der Signalintensitdt des Hochfeld-
signals beobachtet. Das bel hoheren Beladungsgraden [Silicagel: 1, 2:1] auftretende dritte Sig-
nal, welches die héchste chemische Verschiebung der in diesem System auftretenden NMR-
Signale aufweist, deutet auf eine veranderte Situation auf der Silicageloberflache hin. Den-
noch zeigt das Tieffeldsignal (Sr,), welches nach Pines et al.l**# dem Xenon in den belade-
nen Poren zugeordnet wird, trotz des hohen Beladungsgrades eine geringe Signalintensitét.

Modifiziertes Silicagel

Untersucht wurden zwel modifizierte Silicagele, die von Merck unter dem Handelsnamen
LiChroprep RP 8 und LiChroprep RP 18 vertrieben werden. Dabei steht die Zahl 8 und 18
jewells fur die Lange der Alkylgruppen der modifizierten Silicagele. Diese sogenannten
Reversed Phase Slicagele finden heute insbesondere in der HPLC!®® ihren Einsatz und sind
daher von industriellem Interesse. Es handelt sich bel LiChroprep’s um irregulére ober-
flachenmodifizierte Silicagelmaterialien mit stark hydrophoben Eigenschaften, die sich durch
unterschiedliche Merkmale auszeichnen. Eine gleichbleibend homogene Silicagelmatrix, ein
enger und sauberer Kornschnitt und eine hohe Oberflachenabdeckung beziehungsweise hohe
lipophilie sind einige dieser vorteilhaften Charakteristika®®. Abb. 11.19 zeigt eine raster-
el ektronenmikroskopische Aufnahme von LiChroprep RP 18 mit einer Korngrof3e von 25 bis
40 pm bei einer 920 fachen VergroRerung™®”. LiChroprep RP 8 wurde nicht abgebildet.

L . =

Abb.11.19:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von LiChroprep RP 181%%,

Abb. 11.20 dokumentiert die temperaturabhangigen Xenon-NMR-Spektren von LiChroprep
RP 8, einem chemisch modifizierten sphérischen Silicagel mit kurzkettigen Alkylgruppen.
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Abb. 11.20: 110.68 MHz ***Xe-NMR-Spektren von Xenon adsorbiert auf LiChroprep RP 8
(nicht ausgeheizt) in Abhéngigkeit der Temperatur, Ausschnitt rechte Abbildung.

Bel Raumtemperatur wird ein mit vy, = 3000 Hz relativ breites Tieffeldsignal detektiert, wel-
ches eine chemische Verschiebung von & =69 ppm aufweist. Daneben wird bei d =2 ppm das
Hochfeldsignal des freien Xenon-Gases registriert. Ein Indiz dafur, dal3 die modifizierte Sili-
cageloberflache nicht mehr mit der nicht beladenen und nicht modifizierten Silicagel ober-
flache vergleichbar ist und hier ein verandertes Adsorptionsverhalten des Xenons gegentiber
dieser Oberfléache vorliegt. Mit abnehmender Temperatur wird in eéinem Bereich von 280 K
bis etwa 228 K eine deutliche Abnahme der Signalintensitét des Hochfeldsignals registriert.
Unterhalb der Temperatur von 228 K ist das Hochfeldsignal dann nicht mehr detektierbar, da
das gesamte Xenon adsorbiert vorliegt. Weiterhin wird fur das Tieffeldsignal eine starke Re-
duzierung der Linienbreite und Tieffeldverschiebung beobachtet. Bei der tiefsten Temperatur
von 179 K wird eine chemische Verschiebung von & = 174 ppm und eine Halbwertsbreite von
nur noch vy, = 700 Hz detektiert. Auffalig ist, dald mit abnehmender Temperatur die Basisli-
nie eine zunehmende Gléattung erfadhrt und das Signal-Rausch-Verhdtnis zunimmt. Dieses
Phanomen wurde schon bel nicht beladenen Silicagelen beobachtet (vgl. Abb. 11.4) und zeigt
den Vorteil derartiger Tieftemperaturmessungen fur die Xenon-NM R-Spektroskopie.

Die temperaturabhangigen Xenon-NMR-Spektren des LiChroprep’s RP 18, einem chemisch
modifizierten sphérischen Silicagel mit langerkettigen Alkylresten (18 C-Fragmente), sind in
Abb. I1.21 illustriert.
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Abb. I1.21; 110.68 MHz **Xe-NMR-Spektren von Xenon adsorbiert auf LiChroprep RP 18
(nicht ausgeheizt) in Abhéngigkeit der Temperatur, Ausschnitt rechte Abbildung.

LiChroprep RP 18 zeigt ein @hnliches Verhalten wie LiChroprep RP 8. Jedoch wird ein Unter-
schied in der deutlich héheren Signalintensitét des Hochfeldsignal beobachtet. Bis etwa einer
Temperatur von 249 K registriert man keine Anderung der Signalintensitét des Hochfeldsig-
nals. Danach falt die Intensitét rasch ab bis etwa ab einer Temperatur von 197 K das Signal
nicht mehr detektiert werden kann. Das Tieffeldsignal erfahrt in dem Temperaturbereich 300
bis 179 K eine Tieffeldverschiebung von & = 80 ppm und eine Reduzierung der Halbwerts-

breite von v, = 2500 Hz auf 855 Hz.

Ein Vergleich beider modifizierten Silicagele hinsichtlich des Verhaltnisses ihrer Signalinten-
sitét von Tieffeld- und Hochfeldsignal al's Funktion der Temperatur zeigt Abb. 11.22.
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Abb. 11.22:  Abhangigkeit des Signalintensitétsverhéltnisses Tieffeld- zu
Hochfeldsignal (LiChroprep RP 18 und 8) von der Temperatur.
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Ein Temperaturriickgang aul3ert sich in einem exponentiellen Anstieg des Signalintensitats-
verhdtnisses. Dabei beobachtet man fir LiChroprep RP 8 bereits einen bei deutlich hoheren
Temperaturen beginnenden Anstieg. Die Endpunkte der Kurvenzige bei 197 K fir Li-
Chroprep RP 18 und bei 228 K fur LiChroprep RP 8 charakterisieren jeweils den Punkt, ab
dem praktisch kein Hochfeldsignal mehr detektierbar wird. Dieses differenzierte Verhalten
beider Adsorbentien gegeniiber dem Adsorptivgas Xenon liegt entweder in der unterschied-
lichen Kettenléngen der Alkylgruppen und somit in einer veranderten Oberflachencharakteris-
tik oder im unterschiedlichen Belegungsgrad der Oberflache mit Alkylketten.

Wie aus den Xenon-NM R-spektroskopischen Messungen an beladenem Silicagel 60 hervor-
ging, fuhrt ein Anstieg des Adsorptivgehaltes zu einem deutlich intensiveren Hochfeldsignal,
eine Folge der zunehmenden Beladung der Silicagel oberfléache durch organisches Adsorptiv,
welche dann flr das Xenon nicht mehr zur Verflgung steht. Hierbei wird das Xenon zuneh-
mend wieder in die Gasphase zurtickgedrangt. Aufgrund der Belegungsgrade der LiChroprep-
Oberflache mit Alkylgruppen sollte man einen dhnlichen Zusammenhang vermuten. FUr
LiChroprep RP 8 gibt Merck einen Belegungsgrad der Alkylketten auf der Oberflache mit
etwa 4.0 pmol/m?2 und fur LiChroprep RP 18 mit 2.9 umol/m?2 an. Dies entspricht etwa einer
Ligandendichte von 2.4 Ligand pro nm? fur LiChroprep RP 8 und 1.7 Liganden pro nm? fir
LiChroprep RP 18°Y, Obwohl LiChroprep RP 18 den niedrigeren Belegungsgrad und somit
eine geringere Ligandenzahl pro nm? aufweist, wird ein sehr viel intensitétsstéarkeres Hoch-
feldsignal detektiert. Das Temperaturverhalten zeigt, dal3 im Gegensatz zu LiChroprep RP 8
selbst bei Temperaturen um 197 K noch ein Hochfeldsignal detektiert wird.

All diese Aspekte deuten darauf hin, dal3 die Alkylgruppenléange einen dominierenden Einfluld
auf die Adsorption des Xenons ausiibt. Den unterschiedlichen Belegungsgraden der Al-
kylgruppen kommt hier eher eine untergeordnete Rolle zu. Das langere Alkylgruppen eine
derartige Oberflache effektiver gegenliber dulReren Adsorptiven schiitzen kénnen, folgt aus der
Tatsache, da3 nach Albert et al.[*% kiirzere Alkylgruppen vertikal und gerade von der Ober-
flache weg in den Raum hineinreichen, 1angere Alkylketten sich dagegen in einer eher paralle-
len Ausrichtung zur Oberflache befinden. Léangere Alkylgruppen kdnnen im Vergleich zu
kurzkettigen Gruppen die Oberflache effektiver gegentiber duferen Adsorptiven abschirmen.

Dieim Anhang unter Tab. A.20 dokumentierten Xenon-NM R-Parameter ergeben einige signi-
fikante Unterschiede. Das unter Raumtemperatur aufgenommene X enon-NM R-Spektrum von
LiChroprep RP 18 (0 = 101 ppm) weist gegentiber LiChroprep RP 8 (& = 69 ppm) eine deut-
liche Tieffeldverschiebung des Tieffeldsignals auf. Die Differenz der chemischen Verschie-
bung betragt Ad = 32 ppm. Die Effekte, die durch die unterschiedliche Alkylgruppenlange der
Adsorbentien hervorgerufen werden, wirken sich bel Raumtemperatur besonders deutlich aus.
Eine Abnahme der Temperatur aul3ert sich in einem Rickgang der Differenz der chemischen
Verschiebung auf etwa Ad = 7 ppm. Diese Angleichung ist Folge eines abnehmenden Einflus-
ses der Alkylgruppen auf das Xenon, da dieses mit abnehmender Temperatur in zunehmen-
dem Mal3e auf der Silicageloberflache des LiChroprep’s adsorbiert wird und den Einflul? der
Alkylgruppen nicht mehr in dem Mal3e erféhrt. Die Linienbreite folgt diesem Trend nicht. Flr
LiChroprep RP 8 registriert man in dem erwahnten Temperaturbereich mit Avs, = 3000 Hz
eine ahnlich starke Abnahme der Halbwertsbreite des Tieffeldsignals wie fur LiChroprep RP
18 mit etwa Avs,= 3100 Hz.



Kapitel 11: Xenon-NMR-spektroskopi sche Unter suchungen 111

Vergleich von nicht behandelten und behandelten Silicagelen

In Abb. 11.23 wird der Unterschied zwischen nicht behandelten und behandelten Silicagelen
hinsichtlich der chemischen Verschiebung erkennbar. Eine Beladung des Silicagels 60 mit 1
im Massengewichtsverhdltnis von 8:1 fuhrt im Vergleich zur nicht beladenen Probe zu einer
durchschnittlichen Tieffeldverschiebung des Tieffeldsignals von Ad = 7.6 + 1.0 ppm. Interes-
santerweisewird fr beide Systeme eine dhnliche Temperaturabhangigkeit des Signal s beobach-
tet. Wird die Einwaagemenge an organischem Adsorptiv weiter auf ein Verhdltnis von 2:1
erhdht, wird neben dem Auftreten eines weiteren Tieffeldsignals auch eine veranderte Tempe-
raturabhangigkeit der chemischen Verschiebung beobachtet. Bemerkenswert ist die deutlich
stérkere Zunahme der chemischen Verschiebung des Signals, welches nicht beladenen Poren
bzw. nicht beladenen Teilbereichen entspricht, mit abnehmender Temperatur. Dagegen zeigt
das den mit organischem Adsorptiv beladenen Doménen zugeordnete Signal eine dhnliche
Zunahme in der chemischen Verschiebung, wie es fur das nicht beladene Silicagel bestimmt
wurde (vgl. Abb. 11.12). Anaog der von Pines et a.!** # durchgefiihrten Studien, weist das
Signal jedoch jeweils die hochste chemische Verschiebung aller in dieser Abbildung aufge-
fUhrten Systeme auf.

Modifizierte und beladene Silicagele zeigen gegeniber nicht beladenen Silicagelen neben
einer zusdtzlichen Tieffeldverschiebung auch ein verdndertes Verhalten in der chemischen
Verschiebung im untersuchten Temperaturbereich. In der Tab. A.21 (Anhang) sind die ermit-
telten Mef3ergebnisse zusammengefaldt. Ein Vergleich mit denen der nicht beladenen Silicage-
le ergibt eine deutlich stéarkere Zunahme der chemischen Verschiebung fur beladene Silicage-
le.
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Abb. 1.23:  Abhangigkeit der chemischen Verschiebung & (***Xe) des

Tieffeldsignals von der Temperatur fir unterschiedliche
Silicagele (nicht ausgehei zt).
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Um dieses Verhalten zu verstehen, mul3 die Adsorptionsenthal pie des Xenons zur Beurteilung
der Xenon-Oberflachen-Wechselwirkung herangezogen werden. In Abs. 11.2.2 wurde die Ad-
sorptionsenthalpie einer Reihe von nicht behandelten Silicagelen bestimmt und mit dem mitt-
leren Porendurchmesser korreliert. Diese Werte sollen nun mit den Adsorptionsenthalpien
eines mit Hexamethylbenzol (1) beladenen Silicagels 60 und modifizierten Silicagels ver-
glichen werden.

Adsor ptionsenthalpien
von auf nicht-, beladenen und modifizierten Silicagelen adsorbiertem Xenon

In Abb. I1.24 ist der Verlauf der chemischen Verschiebung in Abhangigkeit der Temperatur
zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpie und der Verweilzeit dargestellt.

Fur alle untersuchten Silicagele ergibt sich gemal3 der Auftragung nach Glg. 11.3 im untersuch-
ten Temperaturbereich von 300 bis 179 K ein anndhernd lineares Verhalten, jedoch mit je-
weils unterschiedlicher Steigung. Die entsprechend der Glg. 11.3 aus der Geradensteigung er-
mittelten Adsorptionsenthalpien und die tber Glg. I1.4 berechneten Verweilzeiten des Xenons
bei Raumtemperatur sind in der Tab. 11.5 zusammenfassend dargestellt.

Silicagel 60
Silicagel 60 +1 [8:1]
Silicagel 60 +1 [2:1] ST,
Silicagel 60 + 1 [2:1] ST,
LiChroprep RP 8
LiChroprep RP 18
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Abb. 11.24:  Auftragung der chemischen Verschiebung von adsorbiertem
Xenon auf verschiedenen Silicagelen zur Bestimmung der
Adsorptionsenthalpie und der Verweilzeit.

Die Beladung des Silicagels 60 mit einem organischen Adsorptiv wie 1 fiihrt zu einer Ande-
rung der Adsorptionsenthalpie und der Verwellzeit des auf dem Silicagel adsorbierten
Xenons. Der zundchst beobachtete Anstieg in der Adsorptionsenthalpie und der Verwellzeit
lat sich auf die Vermutung zurtickfihren, dal3 bel einem derartigen Beladungsvorgang zuerst
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die kleineren Poren, die gegenliber dem organischen Adsorptiv eine hthere Adsorptionskraft
austiben, mit organischem Adsorptiv beladen werden.

Tab. 11.5:  Adsorptionsenthalpien und Verweilzeiten.

System:
Nicht beladenes/beladenes/modifiziertes Silicagel - Xenon
Silicagel 60 Silicagel 60 +1 | Silicagel 60 + 1 Silicagel 60 +1 LiChroprep LiChroprep
[8:1] [2:1] [2:1] RP8 RP18
ST] STZ

AHugs [ ti* | AHags | t12* | AHugs | tae* AHgs [t | AHys | tio® AHugs | ty2”
[kImol™] | [ns] [kImol™] | [ns] [kdmol™]| [ng] |[kdmol™?] | [nsg] [kImol™]| [ng] |[kImoal™] | [ns]
-12.5+0.3| 0.16 |-13.4+0.4| 0.23 |-11.3+0.6| 0.09 | -10.3+1.1 | 0.06 |-12.4+0.3| 0.15 | -10.0+0.6 | 0.05
* Verweilzeit bei Raumtemperatur.

Dies fuhrt dazu, dal3 der Anteil grof3er Poren im System, die dem Xenon noch zur Verfligung
stehen, im Verhdltnis zu den kleinen Poren ansteigt. Da grof3e Poren, wie es die Untersuchun-
gen an nicht beladenen Silicagelen mit unterschiedlichen Porendurchmessern zeigten, hohere
Adsorptionsenthal pien und Verwellzeiten aufweisen, kommt es durch den Beladungsvorgang,
hier durch die Probe Silicagel 60:1 [8:1] symbolisiert, zunachst zu einem Anstieg der Adsorp-
tionsenthalpie. Eine weitere Beladung des Silicagels mit 1 hin zu einem Massengewichtsver-
haltnis von 2:1, verursacht dann beziiglich beider Xenon-Signale einen Riickgang der Adsorp-
tionsenthalpie und Verweilzeit. Aus Physisorptionsmessungen (vgl. Kap. II1) ergibt sich fur
dieses Massengewichtsverhéltnis eine vollsténdige Bedeckung des Silicagels mit 1, so dal3
nun auch grofiere Poren durch 1 beladen werden. Hieraus ergibt sich, dal3 der Porendurchmes-
ser durch den Beladungsvorgang abnimmt und dies zu einem Ruckgang der Adsorption-
senthalpie und der Verweilzeit fuhrt. Das Verhalten der Adsorptionsenthalpie und der Ver-
weilzeit des Xenons beztglich einer Beladung der Silicagel oberflache liefert erste wertvolle
Informationen Uber den Beladungsvorgang an sich.

Die Adsorptionsenthalpien und Verwellzeiten modifizierter Silicagele wie LiChroprep RP8
und RP 18, die fur diese Materialien ermittelt wurden, liegen im Bereich der Werte, wie sie
fur beladene und nicht beladene Silicagele ermittelt wurden. Ein Vergleich der Adsorption-
senthal pien zwischen LiChroprep RP8 mit AHqgs = -12.4 + 0.3 kJ mol™und LiChroprep RP18
mit AHags = -10.0 + 0.6 kJ mol ™ ergibt jedoch einen merklich geringeren Wert fiir LiChroprep
RP18. Obwohl die Ligandendichte fur LiChroprep RP18 mit 1.7 Liganden pro nm? deutlich
unter dem Wert fur LiChroprep RP8 mit 2.4 Liganden pro nm? liegt, ist die Adsorption-
senthalpie sowie die Verweilzeit (LiChroprep RP8 -> t1, = 0.15 ns, LiChroprep RP18 -> ty, =
0.05 ns) des Xenons sehr viel kleiner. Diese Beobachtung unterstiitzt die zuvor aufgestellte
Vermutung, daf3 die unterschiedliche Ligandenlénge verantwortlich fir eine Reihe von Effek-
ten ist, die mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie untersucht wurden.

Das die Linienbreite des auf Silicagel adsorbierten Xenons eine Funktion der jeweiligen Tem-
peratur ist, konnte in Abs. 11.2.2 anhand nicht beladener Silicagele bewiesen werden. Im fol-
genden Punkt soll dieser Aspekt vor dem Hintergrund einer veranderten Silicagel oberfléche
wieder aufgegriffen werden. Die Abhangigkeit der Linienbreite des Tieffeldsignals von der
Temperatur fur unterschiedliche Silicageleist in Abb. 11.25 dargestellt.
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4000 —w— Silicagel 60 + 1 [8:1] Schmelzadsorption 4
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Abb. 11.25;:  Abhangigkeit der Linienbreite vy, (***Xe) des Tieffeldsignals von
der Temperatur fur verschiedene Silicagele (nicht ausgeheizt).

Die entsprechenden Werte sind in der Tab. A.22 im Anhang aufgefihrt. Aus der Abbildung
wird sofort der Unterschied zwischen nicht behandelten Silicagelen und Silicagelen, die bela-
den oder modifiziert wurden, sichtbar. Beladene und modifizierte Silicagele weisen eine sehr
viel stérkere Abhangigkeit der Linienbreite des Tieffeldsignals von der Temperatur auf.

AV, nicht beladen << AVy, peaden, modifiziert

Die algemein hohere Heterogenitdt der verénderten Silicageloberflache und die effektivere
Abschirmung dieser Oberflachen gegentiber dem Xenon bewirken offensichtlich ein deutlich
verandertes Verhalten der X enon-Oberflachen-Wechselwirkung. Ein zusétzliches Indiz hierfir
ist, dal3 auch bei deutlich tieferen Temperaturen immer noch ein freile Gassignal detektiert
werden kann. Diese Aspekte sprechen fur ein verandertes Adsorptionsverhalten des Xenons
gegenliber derart veranderten Silicageloberflachen. Analog der Studien von Gro¥®Y findet
eine Adsorption des Xenons erst bei deutlich tieferen Temperaturen sehr viel effektiver statt.
Der Kurvenverlauf dhnelt einem exponentiellen Verlauf, wobel die Mef3werte bei tiefen Tem-
peraturen einem Grenzwert anstreben. Diese Mef3werte ahneln den Werten von nicht belade-
nen Silicagelen. Der in der Linienbreite des Tieffeldsignals bei tiefen Temperaturen angestreb-
te Grenzwert, ist nach Terskikh et al.'* #® analog zur chemischen Verschiebung charakteris-
tisch fir die Wechselwirkung des Xenons mit der Silicagel oberflache. Einen sehr viel flache-
ren Verlauf der Kurve beobachtet man bei nicht behandeltem Silicagel 22 und 60. Silicagel 22
geht hierbel in einen annahernd linearen Verlauf der Mef3werte Ubergeht.
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11.2.2.4 K oaleszenzphanomen

Ein Koaleszenzphédnomen von auf Silicagel adsorbiertem Xenon ist in der Literatur bisher
nicht beschrieben worden. Das lag vorallem daran, dal3 in der Vergangenheit zum einen ande-
re Adsorbentien im Vordergrund standen, zum anderen Tieftemperaturmessungen meist nicht
Gegenstand von Untersuchungen waren.

Werden bel Xenon-NMR-Messungen Temperaturen unter 170 K erreicht, so beobachtet man
das Auftreten eines weiteren NMR-Signals, dal3 dem auskristallisierenden Xenon zugeordnet
wird. Brunner et al.®® detektierte ab einer Temperatur von 168 K das auskristallisierende
Xenon bel & = 302 ppm, neben einem auf Aerosil 300 adsorbiertem sehr breiten Signal
zwischen & = 180 bis 200 ppm und einem freien Gassignal bei & = 0 ppm (vgl. Abb. 11.27).
Das bei einer Temperatur von 144 K auf Zeolith Y auskristalisierte Xenon zeigt eine che-
mische Verschiebung von & = 304 ppm™%. Untersuchungen hinsichtlich eines eventuell auf-
tretenden K oaleszenzphanomens an diesen Adsorbentien wurden nicht vorgenommen. Uber
eine Beladung von dehydratisiertem NaY-Zeolith mit organischen Adsorptiven wie Hexa
methylbenzol (1) konnte Pines et al.®® * ein weiteres Tieffeldsignal detektieren (vgl. Abb.
11.2). Die Anwesenheit von 1 in den Zeolith-Poren fiihrte zu einer Anderung der NMR-
Charakteristika des Xenons. Die Messungen an unterschiedlich getemperten Proben bei
Raumtemperatur ergaben, dald sich der Grad der Verteilung des organischen Adsorptivs im
Zeolith-System andert und somit auch Anzahl der Xenon-NMR-Signale bzw. deren Signalin-
tensitét. Tieftemperaturmessungen an diesen Proben nahm Pines et al.!*3#™ nicht vor.

In dieser Arbeit konnte an Silicagel 60 gezeigt werden, dal3 die Beladung dieses mesopordsen
Systems mit 1 ebenfalls zu einem weiteren Tieffeldsignal (Sr,) fuhrt, dessen Auftreten abhan-
gig von der Einwaagemenge an organischem Adsorptiv ist. Eine Koaeszenz beider Tieffeld-
signale konnte im untersuchten Temperaturbereich nicht beobachtet werden. Aufgrunddessen
wurden die Tieftemperaturuntersuchungen an Silicagel 22 wiederholt, welches mit 1 in einem
Verhdltnis von 2:1 beladen wurde. Die sehr viel kleineren Poren des Silicagels 22 und die
veranderten Oberflacheneigenschaften konnten das Auftreten einer Koaleszenz eventuell un-
terstiitzen. Dabel wurde 1 mit Hilfe der Aufschmelztechnik (Adsorptionsverfahren V) auf die
Silicagel oberflache aufadsorbiert, um eine moglichst homogene Verteilung des Adsorptivs zu
erreichen. An dieser derart préparierten Probe wurden temperaturabhangige kernresonanz-
spektroskopische Xenon-Messungen durchgefiihrt, die nun im Einzelnen erlautert werden
sollen.

Ergebnisse

Abb. 11.26 zeigt den Verlauf der NMR-Spektren des auf mit 1 beladenen Silicagel 22 adsor-
biertem Xenons in einem Temperaturbereich von 341.7 K bis 156.9 K, einem Intervall von
anndhernd 185 K.
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Abb. 11.26: 110.68 MHz X e-NMR-Spektren von Xenon adsorbiert auf Silicagel 22 bela-
den mit 1 [2:1] in Abhangigkeit der Temperatur, Korngréf3e: 0.2 bis 0.5 mm.

Die im Hochtemperaturbereich von 341.7 und 321.2 K gemessenen Xenon-NM R-Spektren
sind gekennzeichnet durch ein sehr intensives und scharfes Hochfeldsignal, dem freien
Xenon-Gas mit einer chemischen Verschiebung von & =0 ppm und einem breiten Tieffeldsig-
nal, dem adsorbierten Xenon mit einer durchschnittlichen Linienbreite von v, = 3000 Hz bei
0 =160 ppm. Unterhalb der Temperatur von 310.9 K beobachtet man eine deutliche Zunahme
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der Linienbreite des Tieffeldsignals auf v, = 3500 Hz und v, = 4400 Hz bei 300.6 K. Die
maximale Linienbreite dieses Signals wird bei einer Temperatur von 285.2 K mit v, = 5000
Hz erreicht, wobel man bel dieser Temperatur bereits ansatzweise zwei Signale erkennen
kann. Daher sollte die Koaleszenztemperatur mit etwa 290 K etwas hoher as 285.2 K liegen.
Aufgrund des technischen Equipments konnten im Temperaturbereich von 300.6 bis 285.2K
keine weiteren Spektren aufgenommen werden. Dieser Bereich ist gekennzeichnet durch die
Koaleszenz beider Signale (Sr1 - Srz). Mit dem Erreichen der Temperatur von 280.1 K bilden
sich die zwei Signale deutlicher heraus, deren Signalabstand sich mit abnehmender Tempera-
tur von Ad = 30 ppm (T = 270.3 K) auf Ad = 50 ppm (T = 249.3 K) vergrél3ert. Wie in vorher-
gehenden Untersuchungen erwahnt wurde, kann nach Pines et al.*® # eine Zuordnung der
Signale vorgenommen werden. Das hochfeldverschobene Signal (Sri1) charakterisiert Doméa-
nen auf der Silicageloberflache, die nicht mit organischem Adsorptiv belegt sind. Doméanen
des Silicagels, die durch die Anwesenheit von 1 charakterisiert sind, werden dagegen durch
das tieffeldverschobene Signal (St,) gekennzeichnet. Oberhalb einer Temperatur von etwa
285.2 K kann das Xenon auf der NMR-Zeitskala zwischen beiden Domanen nicht unterschei-
den. Daher wird ein breites NMR-Signal detektiert, welches Uber ale vorhandenen Doméanen
des Silicagels mittelt. Eine Temperaturabnahme fihrt jedoch zu einer Reduzierung der Aus-
tauschbeweglichkeit der Xenon-Atome®®, so da beide Doménen auf der NMR-Zeitskala
aufgel0st werden kénnen. In einem Temperaturbereich von 264.7 bis 249.3 K ergeben sich
keine wesentlichen Anderungen in der Linienbreite beider Signale. Fiir das hochfel dverschob-
ene Signal (Sr1) detektiert man im Mittel eine Linienbreite von v, = 2130 + 440 Hz, fir das
tieffeldverschobene Signal (Srz2) vy, = 3790 £+ 530 Hz. Dieser signifikante Unterschied in der
Linienbreite beider Signale ist ein Indiz fur die Verdnderung der Silicageloberflache, die
durch den Beladungsvorgang erreicht wird. Die geringere Linienbreite, die fir adsorbiertes
Xenon auf den nicht beladenen Doméanen beobachtet wird, deutet zum einen auf ein verander-
tes Relaxationsverhalten gegenuiber beladenen Bereichen hin, zum anderen auf eine Verande-
rung der Heterogenitdt der Silicagel oberflache. Diese Differenz in den Linienbreiten wurde
jedoch von Pines at al.[** # nicht beobachtet, so dal3 man vermuten kann, da3 das auf der
Silicagel oberflache beobachtete Phénomen eher eine Ursache der Reduzierung der Ober-
flachenheterogenitét ist. Nach Snyder weisen kleinporige Silicagele eine hohe Heterogenitéat
in der Oberflachenbeschaffenheit aufi®® ?. Relaxationszeitmessungen an diesen Proben konn-
ten diesen Sachverhalt zukinftig kléren. Das in dieser Arbeit zur Anwendung gekommene
Spektrometer war fur derartige Untersuchungen nicht geeignet, da die Mef3zeiten unter diesen
Voraussetzungen bis zu einer Woche betragen wirden und die Messungen zudem bei tiefer
Temperatur durchgefihrt werden maften, um in den Koaleszenzbereich zu gelangen. Die in
den neunziger Jahren eingefiihrte lasergepulste Xenon-NMR®® sollte fiir derartige Studien
ihren Einsatz finden, da die Methode sich vorallem durch eine erhebliche Verringerung der
Mefizeit auszeichnet. Ebenfalls keine Anderung in der Linienbreite und auch in der Signalin-
tensitdt in diesem Temperaturbereich (264.7 bis 249.3 K) wurde fur das Signal des freien
Xenon-Gases beobachtet. Dies deutet darauf hin, dal3 selbst bei tieferen Temperaturen immer
noch ein ganz erheblicher Anteil des Xenons als freies Gas vorliegt. Unterhalb der Temperatur
von 249.3 K finden eine Reihe weiterer Aufspaltungen der Signale statt. Dies betrifft zunéchst
nur das Sr1-Signal bei einer chemischen Verschiebung von & = 130 ppm. Eine weitere Ernied-
rigung der Temperatur auf 177.4 K, ergab eine Reihe neuer interessanter Beobachtungen. Die
Signalintensitét des freien Gases sinkt in diesem Bereich sehr stark ab, so dal3 bel 177.4 K nur
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noch etwa 30 % der Signalintensitét erreicht wird. Erst bei einer Temperatur von 156.9 K ist
annahernd alles Xenon aus der Gasphase verschwunden und man detektiert nur noch ein sehr
kleines Restsignal. Das in mehrere Signale aufgespaltene Sr1-Signal verschwindet bel tieferer
Temperatur anndhernd im Rauschen der Basidlinie. Vollig anders jedoch stellt sich die Situa-
tion des tieffeldverschobenen Signals (Sr,) dar. Das NMR-Spektren bei einer Temperatur von
177.4 K zeigt ein breites Signal bei 4 = 208 ppm und ein schmaleres Signal bel & = 224 ppm.
Deutlich sichtbar ist die starke Zunahme der Signaintensitdt und die weitere Tieffeldver-
schiebung dieses schmaleren Signals. Eine weitere Reduzierung der Temperatur auf 156.9 K
fuhrt bei & = 238 ppm letztendlich zu einem scharfen Signal mit einer Linienbreite von
vy, = 1370 Hz. Inwieweit das NMR-Signal (Sr3) auskristallisiertem Xenon entspricht kann
nicht eindeutig geklart werden, da sich mit dem vorhandenen Spektrometer tiefere Temperatu-
ren nicht realisieren lief3en. Das neue NMR-Signal kann jedoch einer Phase mit weitgehend
fixierten Xenon-Atomen auf der Silicagel oberflache zugeordnet werden, welche einem festen
Zustand dhnelt. Man befindet sich bei dieser Temperatur in einem Bereich, in dem Xenon auf
Adsorbentien auskristallisieren kann. Brunner et al.[®! beobachtete ein Auskristallisieren des
Xenons bel einer Temperatur von 168 K auf einer Aerosiloberflache (vgl. Abb. 11.27). Interes-
sant ist in diesem Zusammenhang zu erwadhnen, dal3 erst bel derart tiefen Temperaturen, wenn
das Xenon in die Lage versetzt wird , auszukristallisieren®, eine starke Abnahme des freien
Gassignals beobachtet wird. Die mit 1 bedeckte Oberflache des Silicagels 22 verandert die
Eigenschaften dieser Oberflache derart, dal’ selbst bei tiefen Temperaturen (Temperaturbe-
reich: 218.5 bis 177.4 K) ein grofer Teil des Xenons noch in der Gasphase bleibt und nicht
auf der Oberflache adsorbiert wird, wie das bel nicht beladenem Silicagel der Fall ist.

solid adsorbed gas

oo

173K

168 K

163 K

0

T 1 | i | 1

400 300 200 100 O -100
Oxe (PPM)

Abb. 11.27: 110.68 MHz ***Xe-NMR-Spektren von Xenon adsorbiert
auf Aerosil in Abhangigkeit der Temperatur®®,

Weliterhin bemerkenswert ist die Tatsache, dal’ auf nicht beladenem Silicagel 22 in einem
Temperaturbereich von etwa 177 K eln derart tieffeldverschobenes Signal (Srs), wie es fir mit
1 beladenem Silicagel 22 bel & = 238 ppm beobachtet wird, nicht auftrat. Eine Folge von un-
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terschiedlichen Xenon-Drucken in beiden Mef3proben kann ausgeschlossen werden, da samt-
liche Mef3proben mit ungefahr 1 atm Xenon beschickt wurden. Diesist ein Hinweis daftr, dal3
die Beladung der Silicageloberflache mit 1 die Affinitdt der Oberflache auf das Xenon in er-
heblichem Male beeinflul®t und beladene Adsorbentien ein Auskristalliseren des Xenons
fordern konnte. Eine Zusammenfassung der entsprechenden Werte aus den Messungen an der
beladenen Silicagel 22 Probe ist in der Tab. A.23 im Anhang wiedergegeben. Den grafischen
Verlauf der chemischen Verschiebung der Signale der adsorbierten Spezies in Abhangigkeit
der Temperatur in eéinem Bereich von 341.7 bis 156.9 K zeigt Abb. 11.28. Der beladenen Sili-
cagel 22 Probe wurde eine dementsprechend nicht beladene Silicagel 22 Probe gegenliberge-
stellt, um eine genauere Zuordnung des NMR-Signals Sr; vornehmen zu kénnen.

Wiein Abs. 11.2.1 diskutiert wurde, zeigt das auf der nicht beladenen Silicagel 22 Probe ad-
sorbierte Xenon mit abnehmender Temperatur eine kontinuierliche Tieffeldverschiebung im
NM R-Spektrum, eine Folge der hoheren Xenon-Dichte auf der Oberflache des Silicagels und
der zunehmend intensiveren Wechselwirkung des Xenons mit den Silanolgruppen. Fir das
hochfeldverschobene Xenon-Signal (Sr1) des beladenen Silicagels 22, welches durch Domé&
nen auf der Silicagel oberfléche charakterisiert wird, die nicht mit organischem Adsorptiv be-
legt sind, beobachtet man hingegen zunéchst ein ganz anderes Verhalten. Die sinkende Tem-
peratur fuhrt zu einer deutlichen Abschirmung des Xenons bis auf & = 125 ppm bei einer
Temperatur von 239.0 K.

—M — Silicagel 22 (unbehandelt)

240 | y_FixiertesXenon |—®— Silicagel 22 +1[2:1] Schmelzadsorption S,,

: \ —A —Silicagel 22 + 1 [2:1] Schmelzadsorption S,
220 —V —Silicagel 22 + 1 [2:1] Schmelzadsorption S,
200 | '
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Abb. 11.28: Temperaturabhangigkeit der chemischen Verschiebung des
Xenon-Tieffeldsignals.

Dieser Temperaturbereich ist gekennzeichnet durch eine Aufspaltung des Sri-Signals. Zur
genaueren Charakterisierung dieses zweiten Koaleszenzbereiches sind weitere Xenon-NMR-
spektroskopische Tieftemperaturmessungen notwendig, die insbesondere diesen Mef3bereich
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intensiver untersuchen sollten. Interessanterweise findet die Signalaufspaltung des Sr1-Signals
des beladenen Silicagels in einem Bereich der Temperatur statt, in dem die chemische Ver-
schiebung mit der der nicht beladenen Silicagel 22 Probe Ubereinstimmt. Dabei folgt das tief-
feldverschobene Signal, dald aus dieser Aufspaltung hervorgegangen ist, der Temperaturab-
hangigkeit der chemischen Verschiebung der nicht beladenen Silicagel 22 Probe. Aufgrund
dieser Tatsache liegt ein Beweis vor, dal3 es sich hier im Falle des Sr;-Signals der beladenen
Silicagel 22 Probe um Domanen auf der Silicageloberflache handelt, die nicht mit orga-
nischem Adsorptiv belegt sind. Dies steht mit Xenon-Studien von Pines et al.!** %" an belade-
nen NaY -Zeolithen im Einklang.

Bestimmung von freier Aktivierungsenthalpie und freier Enthalpie

Aus der starken Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren dieses Systems ergeben sich er-
hebliche Schwierigkeiten. Sowohl die Linienbreite als auch die Population des Tieffeldsignals
sind in ganz entscheidendem Mal3e von der Temperatur abhangig. Weiterhin zeigt das unter-
suchte System aufgrund experimenteller Gegebenheiten nur eine bedingt gute kernresonanz-
spektroskopische Auflosbarkeit. Dennoch soll abschlief3end die aus Koa eszenzuntersuchun-
gen ermittelbaren Parameter wie 1. die freie Aktivierungsenthal pie (AG”) und 2. die freie Ent-
halpie (AG®) bestimmt und erl&utert werden. Anhand der tiblichen Naherungsformel (vgl. Glg.
11.4) wird zunéchst die Geschwindigkeitskonstante (kkoa) Und die freie Aktivierungsenthalpie
(AG”) ermittelt.

1. Freie Aktivierungsenthalpie (AG?)

Eine vollsténdige Linienformanalyse ist oft nicht zwingend notwendig, insbesondere wenn nur
die Grolenordnung der Geschwindigkeitskonstante ermittelt werden soll oder eine Linien-
formanalyse nicht durchfihrbar ist. Aus der Naherungsformel Glg. 11.4 &3 sich die Ge-
schwindigkeitskonstante kyoq bei der K oaleszenztemperatur Tyoq rechnerisch bestimmen!":

Ko :%: 2223, Glg. 1.4

o Abstand beider Signale (Sr; - Sr) inHz

Wichtig zu erwdhnen ist, dal3 die Voraussetzung, dal? beide Signale (St und Srp) inihrer Sig-
nalintensitdt gleich sind, nur bei einer Temperatur von 280.1 K anndhernd erflllt wird. Mit
abnehmender Temperatur nimmt die Signalintensitét zugunsten des Sr,-Signals deutlich zu
(vgl. Abb. 11.26).

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante kyq.y bei der Koaleszenztemperatur bendtigt
man den entsprechenden Signalabstand d,, der auf die Koal eszenztemperatur von Tygy = 290 K
extrapoliert wird (vgl. Abb. 11.29). Tab. 11.6 falét die entsprechenden Signalabstande d,, die
sich bei der jeweiligen Temperatur ermitteln lassen, zusammen.
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Tab. 11.6:  Signalabstand 0, der Tieffeldsignale (Sri-Sr»)

in Abhangigkeit der Temperatur.
Temperatur o

(K] [HZ]
282.2 3480
280.1 3320
275.0 3870
271.9 4210
269.8 4870
264.7 5310
259.6 5530
2575 5890
249.3 6090
239.0 6860

Wie in Abb. 11.29 dargestellt, nimmt der Signalabstand &, beider Xenon-Signale mit abneh-

mender Temperatur linear zu.
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Abb. 11.29:  Signalabstand d, (Sr1- Sr2) in Abhangigkeit der Temperatur.

300

Die Koa eszenz der Signale St und Sr, beobachtet man in einem Temperaturbereich von etwa
285.2 bis 300.6 K. Fur die Abschétzung der Geschwindigkeitskonstante kg Wird eine Koa-
leszenztemperatur von ungeféhr 290 K angenommen, da sich bei einer Temperatur von 285.2 K

noch ansatzweise zwei Signale erkennen lassen.

Unter Anwendung der Glg. 11.4 143t sich bel einer Koaleszenztemperatur von Tyeg = 290 K
und einem durch Extrapolation ermittelten Signalabstand von &, = 2823 Hz eine Geschwin-

digkeitskonstante von kyea = 6267 s™* errechnen.
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Freie Aktivierungsenthalpie (AG%)

Die freie Aktivierungsenthalpie 18/ sich mit Hilfe der Eyring-Gleichung (vgl. Glg. 11.5) bei
der K oaleszenztemperatur (vgl. Glg. 11.6) bestimment™:

k=X kBTexp(—AGiJ Glg. I1.5
h RT g- 1
7 _ Tkoal -1 [
AG™ =RT,4 (22.96+In6—) [Jmol ] Glg. 11.6
\Y
X Durchl&ssigkeitsfaktor (i.a x=1)
kg Boltzmannsche Konstante (1.3805 - 102 [JK™] )
T absolute Temperatur (in Kelvin)
h Planksches Wirkungsquantum (6.6256 « 1034 [J 5] )
R allgemeine Gaskonstante (8.314 [Jmol ™ K™] )

Mit Txoa = 290 K und o, = 2823 Hz 18/} sich unter Anwendung der Glg. 11.6 eine freie Akti-
vierungsenthal pie von AG* = 50 kJ mol™ abschétzen.

2. FreieEnthalpie (AG°)

Die Populationen P, und Pg der Xenon-Signale Sr1 und Sr, dieses Systems sind abhangig von
der Temperatur (vgl. Abb. 11.26). Unterhalb einer Temperatur von etwa 280.1 K liegen Pa und
Pgs in unterschiedlichen Mengen vor. Aus dem Quotient der beiden Populationen (vgl. Glg.
11.7) 143 sich die Gleichgewichtskonstante K und somit die freie Enthalpie AG® nach Glg. 11.8
zwischen beiden Xenonpositionen (mit Hexamethylbenzol beladene und nicht beladene Sili-
cagel oberflachen) bestimmen. Die Konzentration von Pa und Pg erhélt man durch Integration
der entsprechenden Xenon-Signale (Sr1 und Sr).

_ P Glg. 1.7
Ps
AG’= - RTInK Glg. 11.8
K Gleichgewichtskonstante
Pa,Ps Konzentration der Population A (= Syy) und B (= Sro)
R algemeine Gaskonstante (8.314 [Jmol ™ K™] )
T Temperatur in Kelvin

Mit abnehmender Temperatur beobachtet man eine Verschiebung der Signalintensitét (vgl.
Abb. 11.26) zugunsten des Srp-Signals (= Pg), welches beladenen Flachen auf dem Silicagel
entspricht, bzw. einen Anstieg der Gleichgewichtskonstanten K.

Tab. 11.9 falk die entsprechenden Wertepaare /T und In K zusammen, die aus den Xenon-
Spektren (vgl. Abb. 11.26) erhalten wurden.
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Tab. 11.9: Gleichgewichtskonstante K in Ab-

hangigkeit der Temperatur T.

T uT K = Pa/Pg In K

[K] (K]
282.2 0.003544 0.92; -0.08,
280.1 0.003570 0.93; -0.06,
275.0 0.003636 0.85, -0.16,
271.9 0.003678 0.85; -0.15,
269.8 0.003706 0.66¢ -0.40;
264.7 0.003778 0.70, -0.35,
259.6 0.003852 0.7, -0.31,
257.5 0.003883 0.645 -0.43,
249.3 0.004011 0.605 -0.50
239.0 0.004184 0.58, -0.52,

A =S, B=Sp,

Unterhalb einer Temperatur von 239 K findet eine Aufspaltung des Sri-Signales statt, sodal3
die Gleichgewichtskonstante K nicht mehr ermittelt werden kann.

Tragt man In K gegen U/T auf, erhélt man eine Gerade aus deren Steigung (-AG%R) man die
freie Enthalpie AG® bestimmen (Abb. 11.30) kann.

|
.
-0.1
g I
-02
X .
< 03 F
o
| I
0.4 "
|
-0.5 | i
|y =271 +0.49 + -0.795X +0.123 .
Korrelationskoeffizient: 0.9152 +0.0712 .
1 L 1 1 1 1 | IS 1

3.5 3.7 3.9 4.1 43
UT-103[KY
ADbb. 11.30:  Auftragung von In K gegen 1/T.

Aus der Steigung der Geraden ergibt sich eine freie Enthalpie von AG® = 6.61 + 1.02 kJ mol ™.
Hierbei mul3 berlicksichtigt werden, dal’ die Fehlerabweichung etwa 15 % betrégt, verursacht
durch das schwierige Bestimmen der Konzentration der Populationen bzw. der dadurch feh-
erbehafteten Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K.
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Zusammenfassung der er mittelten Parameter :

System:
. Silicagel 22/Hexamethylbenzol [2:1]
. Adsorbens nicht vorbehandelt
. Adsorptionstechnik: Aufschmelzen (1V)

Geschwindigkeitskonstante bei K oaleszenztemper atur
Koa = 6267 S*

Freie Aktivierungsenthalpie
AG” =50 kImol™ (bei Tyea =290 K und 8, = 2823 Hz)

Freie Enthalpie
AG® =6.61+ 1.02 kImol ™

Die erstmals fir dieses System ermittelten bzw. abgeschétzten Parameter aus der Koaleszenz
zweier adsorbierter Xenon-Tieffeldsignals (Sr1 und Sr,) ergeben beziiglich ihrer Grélienord-
nung sinnvolle Werte, vergleicht man diese mit MeRwerten anderer Systeme'® 4. Der teil-
weise hohe Fehler der Parameter (AG® = 15 %) resultiert aus einer sehr starken Temperaturab-
hangigkeit dieses Systems gegentiber den kernresonanzspektroskopischen Parametern und
einer geringen Empfindlichkeit des Systems. Dennoch |3t sich die freie Aktivierungsenthal-
pie mit AG” = 50 kJ mol™ aus der Naherungsformel abschétzen. In Untersuchungen von Koar
leszenzphanomenen des Xenons sollte jedoch zukinftig die lasergepulste Xenon-NMR-
Spektroskopie® ihren Einsatz finden, da man mit dieser Technik eine erhebliche Steigerung
der Empfindlichkeit dieser Systeme erreicht. Somit kdnnte fur das vorliegende System (Sili-
cagel 22/Hexamethylbenzol) insbesondere auch der Koaleszenzbereich zwischen einer Tem-
peratur von etwa 280 bis 300 K genauer untersucht werden kann, was mit dem vorhandenen
Spektrometer nicht méglich war.

[1.3 Reslimee

. Anhand einer Reihe von Tieftemperaturuntersuchungen an nicht beladenen Sili-
cagelen mit unterschiedlichen Porengrdf3en konnten interessante Informationen
gewonnen werden.
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— Einen Anstieg der Geradensteigung, die aus dem Verlauf der chemischen Ver-
schiebung im Temperaturintervall von 300 bis 179 K ermittelt wurde, konnte
mit zunehmender mittlerer Porengrof3e des Silicagel s beobachtet werden.

— Waeiterhin wurde eine Abhangigkeit der mittleren Porengrof3e zur auftretenden
Differenz der chemischen Verschiebung im untersuchten Temperaturbereich
ermittelt.

— Die Linienbreite des Tieffeldsignals (Sr1) zeigte ebenfalls eine starke Abhén-
gigkeit von der mittleren Porengrof3e der untersuchten Silicagele. Von den un-
tersuchten Silicagelen (22 bis 100 A) beobachtete man mit abnehmender Tem-
peratur den starksten Rickgang in der Linienbreite des Tieffeldsignals bezig-
lich des Silicagels 100.

. Es wurde ein signifikanter Einflufd der Korngroi3e auf die chemische Verschie-
bung und der Linienbreite des Tieffeldsignals (Sr1) in einem Temperaturbereich
von 300 bis 179 K fur Silicagele nachgewiesen. Allerdings konnte mit den Ub-
lichen Modellen keine hinreichende Klarung dieses Sachverhaltes aufgezeigt wer-
den. Hierzu sind weitere Messungen an Silicagelen notwendig deren paramagne-
tische Verunreinigungen genau bekannt sind oder vorher ermittelt werden kdnnen.

. Erstmalig wurden in dieser Arbeit eine Reihe von Xenon-NM R-spektroskopischen
Untersuchungen an mit Hexamethylbenzol (1) beladenen Silicagelen vorgestellt.

— Die Variation des Adsorptivgehaltes zeigte eine Abhangigkeit der Signalinten-
sitét von Tieffeld- und Hochfeldsignal. Das NMR-Spektrum von 1 ergab ein
Hochfeldsignal des Xenons bei 6 = 0.0 ppm.

— Ein Vergleich von Xenon-NMR-Spektren dieses beladenen Silicagel systems
mit den entsprechenden *H- und *C{*H}-MAS-NMR-Spektren zeigte einen
Zusammenhang zwischen dem Massengewichtsanteil an 1, der Signalintensitét
der Xenon-NMR-Signale und der Signalintensitét von kristalliner und adsor-
bierter Spezies aus den **C{*H} -MAS-NMR-Spektren auf.

. Tieftemperatur-M essungen an beladenen und modifizierten Silicagelen.

— Analog zu Untersuchungen von Pines et a.!** #® konnten auf Silicagel eben-
falls drei Xenon-NMR-Signale detektiert werden, einem freien Gassignal und
zwei Tieffeldsignaen (Sr; und Sry), denen Silicageldomanen mit und ohne or-
ganischem Adsorptiv zugeordnet werden konnten.

— Es stellte sich heraus, dal3 das Auftreten des dritten NMR-Signals (Silicagel-
doménen mit organischem Adsorptiv, Sr,) abhangig von der Beladungsstarke
und der angewendeten Adsorptionstechnik ist. Im Vergleich zu nicht beladenen
Silicagelen beobachtete man bei der entsprechend beladenen Oberfléche ein
sehr intensives freies Gassignal .

— Moadifizierte Silicagele wie LiChroprep RP8 und RP18 ergaben ein @hnlich in-
tensives freies Gassignal. Erstaunlich in diesem Kontext war der Zusammen-
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hang zwischen der Alkylkettenlange und der Abnahme der Signalintensitét des
freies Gassignales in Abhangigkeit der Temperatur.

— Abschlief3end wurden die unterschiedlichen Adsorbentien bezlglich ihrer
Temperaturabhangigkeit in der chemischen Verschiebung und der Linienbreite
verglichen, wobel sich signifikante Unterschiede zwischen nicht beladenen und
beladenen oder modifizierten Silicagelen ergaben.

. Die aus der Temperaturabhangigkeit der chemischen Verschiebung ermittelbare
Adsor ptionsenthalpie und Verwellzeit ergab mit zunehmender Porengrof3e der
nicht behandelten Silicagele einen deutlichen Anstieg. Die Beladung des Silica-
gels mit 1 &uRerte sich in einer Anderung der Adsorptionsenthalpie und der Ver-
weilzeit.

. Durch Tieftemperaturmessungen an mit 1 beladenem Silicagel 22 konnte erstma-
lig ein K oaleszenzphanomen der Xenon-Tieffeldsignale (Sr. und Sr,) an Silica-
gel beobachtet werden. Ein Koaleszenzphanomen auf mit 1 beladenem Silicagel
60 konnte dagegen im untersuchten Temperaturbereich nicht beobachtet werden,
so dal3 dies die Vermutung zul a3, dal? der Porengrof3e des Silicagels eine mog-
licherweise entscheidende Rolle bel der Beobachtung dieses Koaleszenzphano-
mens zukommt.

Aufgrund der starken Temperaturabhangigkeit des Systems und der ungentigenden
Anzahl der NMR-Messungen im Koaleszenzbereich, wurden die entsprechenden
Aktivierungsparameter, die sich aus den Koal eszenzmessungen bestimmen lief3en,
abgeschétzt. Es konnte eine freie Aktivierungsenthalpie von AG* = 50 kJ mol™
ermittelt werden.
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K apitel 111

Physisor ptionsunter suchungen an beladenen Silicagelen

[11.1  Einfdhrung

Bislang konzentrierten sich Physisorptionsstudien auf das Verhaten von gasférmigen und
flissigen Porenflillungen des mesoportésen Systems. Die Aufflllung der Poren mit festem
organischen Material ist bisher weitgehend unerforscht geblieben. Dabei 183 sich der Bela-
dungsvorgang der Adsorbensoberfléache durch organisches Adsorptiv unter Anwendung der
Festkorper-NM R-Spektroskopie direkt verfolgen. Uber das Ausmal’ der erreichbaren Homo-
genitét lagen bisher nur wenige Studien vor. Aguilar-Parrilla et al.[*” wiesen darauf hin, da3
nach dem Aufziehen eines organischen Adsorptivs durch Verreibung Mikrokristallite auf der
Adsorbensoberflache entstehen, die die Poren des Silicagels teilweise blockieren kénnten.
Partikel von Mikrokristallite, die wahrend der zur Verfigung stehenden relativ kurzen Zeit
nicht durch die Oberflachendiffusion in das Porensystem gelangen. Aufgrund dieser Vermu-
tung und der Tatsache, dal? keine Daten Uber die tatsachlich beladene Oberflache der Adsor-
bentien vorlagen, untersuchte Oepen'® derartig praparierte Systeme exemplarisch mit Hilfe
von Stickstoff-Physisorptionsmessungen. Zum Einsatz kamen Phenanthren und 7-Ethoxy-4-
methylcumarin als Adsorptive und nicht vorbehandeltes Silicagel 60 als Adsorbens. Durch
eine Kombination der Methoden der Stickstoff-Physisorption und der Festkérper-NMR-
Spektroskopie wurde an diesen Systemen nachgewiesen, dal3 durch die Adsorptionstechnik
des Verreilbens mit Hilfe des Morsers keine homogene Verteilung des Adsorptivs auf dem
Adsorbens erreicht werden kann(®.

Der entscheidende Vorteil der Adsorptions-/Desorptionsporosimetrie gegentiber der Queck-
silberporosimetrie liegt in der Mef3methodik an sich. Aufgrund der Oberflachenspannung
zwischen dem Quecksilber und der Porenwand des Adsorbens muf3 der Einpref3vorgang des
Quecksilbers in die Poren hinein unter sehr hohem Druck (einigen bar) durchgefuhrt werden.
Dieser Druck auf die Porenwand verursacht eine Deformierung oder eine Schadigung der
Pore. Minihan et al.'® diskutierten eine elastische Deformation der Silicagel struktur wahrend
der Quecksilberkompression. Aus diesem Grund versucht man andere Fllssigkeiten einzuset-
zen''®! oder wenn es die Fragestellung erlaubt die Adsorptions-/Desorptionsmethode zu be-
vorzugen. Die in dieser Arbeit zur Ermittlung der spezifischen Oberflache ausschliefdlich zur
Anwendung gekommene Methode der Adsorption nach dem BET-Verfahrenl™ |aRt das
System Silicagel und Hexamethylbenzol (1) dagegen weitgehend unbeeinfluft.

Nach der in dieser Arbeit vorgenommenen Standardisierung der Adsorptionstechnik mit Hilfe
der Kugelmihle, stellte sich erneut die Frage, inwiefern mit Hilfe dieses eingeflihrten Verfah-
rens eine verbesserte Homogenitét des organischen Adsorptivs auf dem Adsorbens erreicht
werden kann. Um eine moglichst hohe Transparenz und Vergleichbarkeit der Physisorptions-
daten mit Festkorper- und Xenon-NM R-spektroskopischen Ergebnissen zu erzielen, wurde
daher 1 als organisches Adsorptiv ausgewahlt. Durch die Variation des mittleren Porendurch-
messers der Silicagele soll daneben der Aspekt des Einflusses der Porengroli3e auf die Adsorp-
tionseffektivitéat erlautert werden. Das die Entwicklung der Porosimetrieverfahren aufgrund
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ihrer enormen Bedeutung fir technische Anwendungen bis heute noch nicht abgeschlossen ist,
zeigen immer wieder neue Ansétze zur Bestimmung von Porengréfen und Porengeometrien,
insbesondere auf dem Gebiet der Festkorper-NM R-Spektroskopie %7,

1.2 Gulteklassifizierung der Physisorptionsanlage

Der Aufbau der Physisorptionsanlage, mit der samtliche Messungen durchgefthrt wurden und
die entsprechende Probenpréparation, wird im experimentellen Teil (Abs. 4.3.2) dieser Arbeit
erlautert!’®. Der Vorteil dieser Anlage liegt darin, daR die Gleichgewichtszeit beliebig lang
gewahlt werden kann, was insbesondere bei beladenen Silicagelen sehr wichtig ist. Konventi-
onelle Physisorptionsanlagen werden von der Firma Micromeritics’® hergestellt und vertrie-
ben. Ein weiterer Vorteil der eingesetzten Physisorptionsanlage ist die variable Einstellung der
Evakuierungszeiten. Weiterhin ist streng darauf zu achten, dai3 fur sémtliche Proben dieselben
M ef3bedingungen vorherrschen, um somit eine maximale Vergleichbarkeit der Messungen zu
gewdhrleisten. Die Handhabung der BET-Mef3apparatur wird im experimentellen Tell unter
ADbs. 4.3.2 und 4.4.4.2 beschrieben.

Im Vordergrund stand zunéchst die Giteklassifizierung der BET-Anlage nach dem BAM-
Zertifikat!™®. Schon seit langerer Zeit gibt es , Oberflachenstandards® die meist firmenintern
zum Einsatz kamen, wobei oft mesoportse Materialien verwendet wurden. Heute werden im
allgemeinen Referenzmaterialien auf Vycorglas- und CPG-Basis oder spezielle Materiaien
der Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung (BAM, Berlin) eingesetzt. Die vorlie-
genden Messungen wurden an der Referenzsubstanz Typ 150 (Al,O3) CRM BAM-PM-104,
die von der BAM zur Verfligung gestellt wurde, durchgefihrt. In einer von der BAM initiierten
Ringmessung, an der 25 namhafte Institute und Labore teilnahmen, diente diese Referenzsub-
stanz als Basis fur die Beurteilung von Physisorptionsanlagen. Nach einem Vergleich der ge-
wonnenen Mef3daten mit den aus der Ringmessung erhaltenen Werte kann eine Einschéatzung
der in dieser Arbeit verwendeten BET-Anlage vorgenommen werden. Zur Bewertung der Re-
produzierbarkeit der Mef3ergebnisse wurde am Referenzmaterial eine Reihe von Physisorpti-
onsmessungen durchgefihrt. Ein weiterer oft vernachlassigter Aspekt ist die zur Einstellung
des Gleichgewichtsdruckes ¥ notwendige Zeit. Am Modellsystem Silicagel und 1 soll dies
erstmals vorgestellt werden.

Ergebnisse
Refer enzmessungen

Die Physisorptionsmessungen wurden entsprechend nach der Vorschrift des Zertifikats der
BAM durchgefiihrt™?. Entsprechend der Vorschrift wurde das Referenzmaterial unter Vaku-
um (0.1 Pascal) innerhalb einer Stunde auf eine Temperatur von 250 °C erhitzt und anschlies-
send fur funf Stunden bei dieser Temperatur belassen. Als Adsorptivgas diente Stickstoff. In
Analogie zur DIN Norm 66 1344 wurde eine Gleichgewichtszeit von 20 min gewahlt, um
die Ergebnisse mit der Ringmessung vergleichen zu kénnen. Zur Ermittlung der spezifischen
Oberflache wurde analog zum Zertifikat fir den Platzbedarf eines Stickstoffmolekils eine
Flache von Ay = 0.162 nm? eingesetzt. Die Adsorptionsisotherme fur eine Mehrschichtenad-
sorption lautet nach Brunauer, Emmett und Teller (BET)!:
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Mecs. _ C (P / Po)
M (1= (psa/ Po)) (1+(c—1) (Pou/ o)

Glg. I11.1

Das von Brunauer, Emmett und Teller entwickelte Modell ist ein Multischicht-
Adsorptionsmodell und kann als Erweiterung des von Langmuir entwickelten Monaoschicht-
modells aufgefaldt werden. Als zusétzliche Annahme kommt hinzu, dal3 eine Multischicht-
Adsorption auftreten kann und die Adsorption in alen Schichten gleich wahrscheinlich ist.

Aus der entsprechend linearisierten Form der BET-Gleichung kann die spezifische Oberflache
und die Monoschichtkapazitét eines Adsorbens ermittelt werden:

p _ 1 ,¢c-1 Pw Glg. I11.2
N(Po—Pwg) NuC NmC Po

Die Beziehung zwischen spezifischer Oberflache (Sger) und der Monoschichtkapazitét (nm)
ergibt sich zu:

Seer=Nm - NL - Am Glg. I11.3

Mit den einzelnen Grolien:

SeeT Spezifische Oberflache des Adsorbens

N M onoschichtkapazitét

Nads Adsorhierte Stoffmenge

A Platzbedarfs eines Adsorptivgasmol ekiils
Pgg Gleichgewichtsdruck

Po Séttigungsdampfdruck

C Stoffabhéngige Konstante

N, L oschmidtsche Zahl (6.02205 10% mol™)

Eine entsprechende V orgehensweise zur Auswertung der Adsorptionsisothermen ist im expe-
rimentellen Teil unter Abs. 4.6 aufgefihrt. Das Ergebnis beziglich der ermittelten spezifi-
schen Oberflachen aus drei aufgenommenen Stickstoff-1sothermen zeigt Tab. 111.1.

Tab. I11.1: Referenzmessungen
Referenzmaterial
Typ 150 (Al,O5)
CRM BAM-PM-104
Sger [M?/q]
78.8
79.4
78.1

@ 78.8 £ 0.65
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Fur das Referenzsystem wurde eine durchschnittliche spezifische Oberflache von 78.8 + 0.65
m2/g mit einer Fehlerabweichung von etwa rund 1 % ermittelt. Ein Vergleich der ermittelten
durchschnittlichen spezifischen Oberflache der Ringmessung mit 79.8 £ 0.9 m2/g (Maximum:
86.3 + 5.5 m2/g, Minimum: 77.2 + 0.5 m2/g) ergab eine sehr gute Ubereinstimmung, so daf
man von einer hohen Guteklassifizierung dieser Physisorptionsanlage ausgehen kann. Aus
diesem Grund kdnnen die Mel3werte dieser Apparatur in hohem Mal3e mit Mel3werten dieser
Institute und Laboratorien, wie sieim BAM-Zertifikat aufgefthrt sind, verglichen werden.

Reproduzierbarkeit

Grundlage einer Bewertung der Reproduzierbarkeit der Ermittlung der spezifischen Ober-
flache war die Aufnahme von drel Isothermen des gleichen Adsorbens (Silicagel 60). Als Ad-
sorptivgas diente Argon, da alle folgenden Untersuchungen mit diesem Adsorptivgas durchge-
fuhrt wurden. Um eine moglichst identische Situation mit beladenen Systemen herzustellen,
behandelte man die Systeme thermisch nicht vor. Fur alle Physisorptionsmessungen wurden
hinsichtlich der Evakuierung dieselben Bedingungen gewahlt, um eine hohe Reproduzierbar-
keit zu erreichen (siehe hierzu auch Abs. 4.6.1). Zur Untersuchung des Einflusses der mecha-
nischen Vorbehandlung, wurden gemdrsertes und nicht gemorsertes Silicagel gegeniiberge-
stellt. Tab. 111.2 zeigt die Ergebnisse in Form der ermittelten spezifischen Oberfléchen.

Tab. I11.2: Gegenuberstellung der spezifischen Oberflache von
mechanisch vor-/ und nicht behandeltem Silicagel 60.

System: Silicagel 60
mechan. nicht behandelt mechan. vor behandelt*
Seer [M?/Q] Sger [M?/Q]
328 341
334 326
290 328
@ 317.3+23.9 @ 331.7+8.1

*System wurde 5 min lang gemorsert; Adsorptionstechnik Morser (1).

Ein Vergleich der spezifischen Oberflachen zeigt fir das mechanisch nicht vorbehandelte
System einen durchschnittlichen Wert von ungefahr 317 m2/g mit einer relativen Fehlerabwei-
chung von 7.5 %. Wird das System mechanisch vorbehandelt, so beobachtet man einen An-
stieg der spezifischen Oberflache um anndhernd 5 % auf etwa 332 m?/g. Bemerkenswert ist
der Ruckgang der Fehlerabweichung auf 2.4 %. Die Daten zeigen eine generell gute Reprodu-
zierbarkeit der mit Hilfe dieser Mef3apparatur erhaltenen spezifischen Oberflachen, wenn be-
rucksichtigt wird, dafl3 man im allgemeinen von einer 10 bis 20 % igen Fehlerabweichung bel
Physi sorptionsmessungen ausgeht!*® 291,

Gleichgewichtseinstellungszeit

Nach der DIN Norm 661342 wird fir die Einstellung des Gleichgewichtsdruckes im BET-
Gliltigkeitsbereich (0.05 < (pgy/po) < 0.30, vgl. Abs. 4.6.2)!" eine Zeit von 20 min vorge-
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schlagen. Dies gilt fur Stickstoff-Adsorptionsmessungen, die bei industriellen Oberflachenbe-
stimmungen der Argon-Adsorption vorgezogen werden, aufgrund der sehr viel schnelleren
Gleichgewichtseinstellung des Adsorptivdruckes und der daraus resultierenden kirzeren Mef3-
zeit. Da Stickstoffmolekile ein Quadrupolmoment aufweisen, haben sich jedoch Physisorpti-
onsmessungen mit Stickstoff als Adsorptiv insbesondere zur Bestimmung von Oberflachen
polaren Charakters als nicht vorteilhaft erwiesen, da die Inertheit des Adorptivs gegentiber der
Oberflache nicht mehr gewahrleistet ist**®. Aus diesem Grund wurde zur Bestimmung der
spezifischen Oberflache der Silicagele in dieser Arbeit Argon als Adsorptiv verwendet. Dieser
Umstand zeigt schon die Notwendigkeit der Untersuchungen der Gle chgewichtseinstellungs-
zeit, davorallem auch keine Messungen Uber den Einfluf des Beladungsgrades an organischer
Substanz auf diese Zeit vorlagen. Abb. 111.1 zeigt die Abhangigkeit der Zeit, die zur Einstel-
lung des Gleichgewichtsdruckes in diesem System notwendig ist, vom Beladungsgrad des
Silicagels mit Hexamethylbenzol (1).

50

Adsor ptiv: Hexamethylbenzol (1)

40 t

30

Silicagel-Partikel

20

10 |

Zeit zur Gleichgewichtseinstellung [min]
Sorptionsgas: Argon

0 10 20 30 40 50
Prozentualer M.- Gewichtsanteil an 1
im System: Silicagel 22- 1

Abb. I11.1:  Abhangigkeit der Gle chgewichtseinstellungszeit vom
Massengew.anteil an organischem Adsorptiv (1).

Insbesondere bis etwa einem Massengewichtsanteil von 10 % an 1 beobachtet man einen
deutlichen Anstieg der zur Einstellung des Gleichgewichtes notwendigen Zeit. Die zuneh-
mende Heterogenitét und das Blockieren der Poreneingénge mit organischem Adsorptiv (wie
schematisch in Abb. I11.1 angedeutet) fuhrt zu diesem deutlichen Anstieg. Nach dem Durch-
laufen eines Plateaus nimmt die Gleichgewichtszeit anschlief3end wieder deutlich ab. Dies ist
eine Folge der Uberbeladung der Silicagel oberfl&che mit organischer Substanz, was mit einem
vollstdndigen Auffillen oder Blockieren der Poren und somit einer Abnahme der Heterogeni-
tét des Systems gleichzusetzen ist.

Festzuhalten bleibt, dal’3 die Beladung des Silicagels mit organischer Substanz einen erheb-
lichen Einfluld auf die Zeit ausiibt, die notwendig ist, damit sich das Gleichgewicht zwischen
gasformiger und adsorbierter Argon-Spezies optimal einstellen kann. Demnach reicht es kei-
nesfalls aus, eine standardisierte Gleichgewichtseinstellungszeit zu verwenden. Statt dessen
muf3 diese der durch den Beladungsvorgang bewirkten Verénderung der Oberflache angepal3t
werden. Diese Aspekte wurden in den nachfolgenden Untersuchungen berticksichtigt.
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[11.3 Schmelzpunkteinflul® des organischen Adsor ptivs auf die spezifische
Oberflache von beladenen Silicagelen

Ein Parameter, der das Ausmald der Adsorption in erheblichem Mal3e beeinflufd, ist der
Schmelzpunkt des organischen Adsorptivs. Je geringer der Schmelzpunkt des organischen
Adsorptivs ist, desto besser 1813t sich die Substanz durch Adsorption mechanischer Art auf der
Silicagel oberflache verteilen. In Abs. 1.4.8 konnte durch Festkérper-NMR-Messungen belegt
werden, dal3 der Anstieg des Adsorptivschmelzpunktes mit einem erheblichen Verlust an
kernresonanzspektroskopischer Auflosbarkeit der Spektren enhergeht. Oberhalb einem
Schmelzpunktbereich von etwa 160 bis 200 °C konnten auf Silicagel adsorbierte organische
Verbindungen kernresonanzspektroskopisch nicht mehr aufgelést werden und entsprachen
mehr und mehr denen der NMR-Spektren des jeweiligen Festkorpers. Dieser nachgewiesene
Einflufd des Adsorptivschmelzpunktes sollte sich auch in einer Abhangigkeit der spezifischen
Oberflache dieser Systeme widerspiegeln. In diesem Abschnitt werden die kernresonanzspekt-
roskopischen Ergebnisse erstmals mit denen aus Physi sorptionsmessungen kombiniert.

Ergebnisse

In Abb. 111.2 ist die spezifische Oberflache, die jeweils nach dem Beladungsvorgang ermittelt
wurde, in Abhangigkeit vom Adsorptivschmelzpunkt des jeweiligen organischen Adsorptivs
aufgetragen. Dieim Anhang befindliche Tab. A.24 dokumentiert die entsprechenden Werte.
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Abb. I11.2:  Abhéngigkeit der spezifischen Oberflache beladener Silicagele vom Adsorp-
tivschmelzpunkt. System: Silicagel 60:Adsorptiv [2:1], Adsorptionstechnik I1.
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Um zu verhindern, dai3 die Molekulgrofe des Adsorptivs in den Bereich des mittleren Poren-
durchmessers des Silicagels hineinreicht und dadurch einen Einflul? auf die NM R-spektrosko-
pische Auflésbarkeit ausiiben kann, wurde Silicagel 60 verwendet. Ein Vergleich der aus Phy-
sisorptionsmessungen erhaltenen spezifischen Oberflache mit denen der aus Festkorper-NMR-
Messungen ermittelten kernresonanzspektroskopischen Auflosbarkeit der auf Silicagel adsor-
bierten Adsorptive, zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse beider physikali-
scher Methoden. Ein zunehmender Adsorptivschmelzpunkt duRRert sich in einem anndhernd
exponentiellen Anstieg der spezifischen Oberflache des beladenen Silicagels 60. Die spezifi-
sche Oberfléche strebt einem Grenzwert entgegen, der durch die maximale spezifische Ober-
flache von etwa 320 m?/g des nicht beladenen Silicagels 60 festgelegt ist. Ab etwa dem
Schmelzpunktbereich 160 bis 200 °C beobachtet man keinen weiteren Anstieg der spezifi-
schen Oberflache mehr. Hochschmelzende organische Adsorptive beeinflussen demnach
durch den Beladungsvorgang die spezifische Oberflache des Silicagels kaum noch. Zieht man
nun kernresonanzspektroskopische Untersuchungen heran, so lassen sich die Schmelzpunkte
in zwei Bereiche einteilen. Die Symbolik in Abb. I11.2 ist so zu verstehen, dal3 ausgefillte
Rechtecke nicht aufgeléste und ausgefilllte Kreise gut aufgeloste *C{‘H}-MAS-NMR-
Spektrum symbolisieren. Hieraus ergibt sich, das organische Adsorptive mit einem Schmelz-
punkt unterhalb eines Bereiches von etwa 160 bis 200 °C, jeweils gut aufgel dste Festkorper-
NM R-Spektren ergeben. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Kap. | kann daher ein
wichtiger Zusammenhang zwischen

» einem niedrigen Adsorptivschmelzpunkt,
* ener guten kernresonanzspektroskopischen Aufldsbarkeit,
* ener niedrigeren spezifischen Oberflache

hergestellt werden. Das organische Adsorptiv liegt in diesem Schmelzpunktbereich Uberwie-
gend a's adsorbierte Spezies auf dem Silicagel vor und verringert die spezifische Oberflache
mit sinkendem Schmelzpunkt in zunehmenden Mal3e.

Die dazugehdrigen *C{*H} -MAS-NMR-Spektren sind in Abs. 1.4.8 unter Abb. 1.43 illustriert.
Hochschmel zende organische Adsorptive, die kaum eine Verringerung der spezifischen Ober-
flache bewirken, zeigen unter denselben Bedingungen kein auflosbares Festkdrper-NMR-
Spektrum. Diese NMR-Spektren entsprechen denen der kristallinen Spezies. Zur Verdeut-
lichung des Effektes wurden die *C{*H}-MAS-NMR-Spektren von 9-Methylanthracen (12)
und 2-Methylanthracen (11) in Abb. I11.2 mit eingefligt. Obwohl beide Adsorptive bezlglich
ihrer strukturellen und chemischen Eigenschaften sehr @hnlich sind, zeigt sich hier der Effekt
in besonders beachtlicher Weise. Beide Adsorptive unterscheiden sich hinsichtlich ihres
Schmelzpunktes durch eine Differenz von etwa 124 °C sehr deutlich. Die spezifische Ober-
flache des auf Silicagel 60 aufgetragenen (, adsorbierten*) Adsorptivs 11, das gegentiber 12
den mit 204 bis 206 °C héheren Schmelzpunkt aufweist, zeigt mit 286 m?/g einen deutlichen
Anstieg gegentiber 12 mit 158 m2/g auf. Die sehr viel grofldere spezifische Oberflache des
Systems Silicagel 60/11 deutet darauf hin, dal3 das Adsorptiv weitgehend kristallin im System
vorliegt und somit nicht oder nur in einem sehr geringen Mal3e zu einer Verringerung der spe-
zifischen Oberflache beitragen kann. Kristallines Material von organischen Adsorptiven mit
hohen Schmel zpunkten oberhalb eines Bereiches von etwa 160 bis 200 °C verschliel3en dem-
nach die Porengange nicht in dem Ausmal3 wie es vermutet wurde (vgl. Abb. 111.3.c-d). Die



Kapitel [11: Physisorptionsunter suchungen 134

nur geringfigige Abnahme der spezifischen Oberflache unterstiitzt diese Aussage. Anders
stellt sich die Situation bei Adsorptiven mit geringeren Schmelzpunkten dar. Der deutliche
Rickgang der spezifischen Oberflache ist ein Indiz dafir, dald adsorbiertes Material in die
Poren gelangt und dies zu einer Reduzierung der spezifischen Oberfléche (vgl. Abb. 111.3.9)
bis hin zu einem Verschlul der Pore fuhrt (vgl. Abb. 111.3.b). Weiterhin kénnte unter dem
Einfluf der adsorbierten Spezies kristallines Material in oder vor die Pore mitgefihrt werden
und den Poreneingang blockieren, so dal3 die Pore fir das Adsorptivgas Argon nicht mehr
zuganglich ist. Mit Hilfe der schematischen Darstellung in Abb. 111.3.a-d werden einige der
Aspekte grafisch dokumentiert. Die Schematisierung der Poren des Silicagels trifft insbeson-
dere auf die Form und Oberflache zu. Die an sich rauhe Oberflache des Silicagels erféhrt je-
doch durch den Beladungsvorgang des organischen Adsorptivs eine Gléttung.

Niederschmelzendes Adsorptiv

Silicugel

| Adsarhierie Apevies

a. -'-.1-||':'I:|5_ ¢ des Adwsormtivs aal der ]_'l. Verschilulh der Pore durch das

Silicapeloberflfichs A sanptiv

Hochschmelzendes Adsorptiv

Eristalline Sy

L. Blockierung des Poreneingangss d. Mikrokristallite im Zwischenkembereich
durch Mikrokristalle des Adsomtivs

Abb. I11.3.a-d: Schematische Darstellung des Systems Silicagel - organisches
Adsorptiv - Argon. Poren stark vereinfacht dargestel|t.

[11.4 Einflul3 der Temperierung

Eine beachtliche Abhangigkeit des Verhaltnisses an kristalliner und adsorbierter Spezies von
der Temperatur, wurde in Abs. 1.4.3 aufgezeigt. Dies sollte sich auch auf die spezifische Ober-
flache des beladenen Silicagels auswirken, wenn das System eine zeitlang im Schmel zpunkt-
bereich des organischen Adsorptivs getempert wird. Fir diese Untersuchungen wurde wieder
das System Silicagel 60/1 bevorzugt. Zu beachten gilt es, dal? die Adsorption der organischen
Substanz auf dem Silicagel mit dem Verfahren des Mdrserns durchgeftihrt wurde, so dal3 im



Kapitel [11: Physisorptionsunter suchungen 135

Gegensatz zu anderen Adsorptionsverfahren ein algemein hoherer Anteil an kristalliner Spe-
zies des organischen Adsorptivs auf dem Silicagel vorliegt. Ein Vergleich der Adsorptions-
techniken mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie belegte diesin Abschnitt 1.3.

Ergebnisse

Das nicht getemperte System (Silicagel 60 : 1 [6:1]) weist eine spezifische Oberflache von
248 m?/g auf (vgl. Abb. 111.13; 6:1 entspricht einem Massengewichtsanteil von etwa 14 % an
1). Anschlief3end wurde dieselbe Probe 15 bzw. 38 Stunden bei 160 °C (Schmelzpunktbereich
von 1) getempert und wiederum die spezifische Oberflache des Systems bestimmit. In der Tab.
[11.3 sind die entsprechenden Mef3werte der spezifischen Oberflache aufgelistet.

Tab. I11.3:  Einflul® von Temperierungsbedingungen auf die spezi-
fische Oberflache, Adsorptionstechnik: Morser (1).

System: Silicagel 60 + 1
M.Gew.: 6:1

Temperierungsbedingungen  Spez. Oberflache (Sget) [m?/(]

Nicht getempert 248
+ 15 h getempert bei 160 °C 205
+ 38 h getempert bei 160 °C 127

Mit zunehmender Temperierungszeit fallt eine deutliche Abnahme der spezifischen Ober-
flache des beladenen Silicagels (vgl. Abb. 111.4) auf. Wahrend der im Vergleich zum zeitlich
kurzen mechanischen Adsorptionsprozeld des Mérserns (t = 5 Minuten) langen Temperierung
der Probe (t = 15 bzw. 38 Stunden) wird das organische Adsorptiv auf dem Silicagel 60 voll-
sténdig aufgeschmol zen, so dal? weiteres organisches Material in oder vor die Poren des Sili-
cagels gelangen kann. Das durch den Aufschmelzprozef3 bedingte weitere Auffillen der Poren
(vgl. Abb. 111.3.2) bzw. Verschlief?en des Poreneinganges mit organischem Adsorptiv (vgl.
Abb. 111.3.b), fuhrt zu einer weiteren Abnahme der dem Adsorptiv Argon zugéanglichen spezi-
fischen Oberflache des Silicagels.

Kristalline Spezies

Silicagel
° \Z_E
.« g
..

[} [}
dsorbierte Spezies

Abb. I11.4:  Schematische Darstellung des mit 1 beladenen Systems Silicagel -
organisches Adsorptiv - Argon. Pore stark vereinfacht dargestellt.
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Die Untersuchungen zeigten, dal3 Temperierungsvorgange von beladenen Adsorbentien im
Bereich des Schmelzpunktes des Adsorptivs zu einer deutlichen Abnahme der spezifischen
Oberflache fuhren. Hierzu sollten weitere Parameter, wie die Abhangigkeit des mittleren Po-
rendurchmessers etc. insbesondere in Kombination mit Festkorper-NM R-spektroskopischen
Untersuchungen studiert werden.

Es stellt sich nun die Frage, ab welchem Massengewichtsanteil im System Silicagel/1 man die
kristalline Spezies neben der adsorbierten Spezies erstmals detektieren kann. Dieser Aspekt
wird im néchsten Abschnitt aufgegriffen, indem eine Untersuchung der Abhéngigkeit der spe-
zifischen Oberflache des Silicagels vom Massengewichtsanteil an organischem Adsorptiv
vorgenommen werden soll. Die Physisorptionsmessungen erfolgten am System Silicagel und
1 a's organisches Adsorptiv, um die Ergebnisse mit vorangegangenen Resultaten vergleichen
und interpretieren zu kénnen.

[11.5 Abhangigkeit der spezifischen Oberflache des Silicagels vom Mas-
sengewichtsanteil an or ganischem Adsor ptiv

Um en sehr viel genaueres Bild Uber die Situation nach der mechanischen Beladung des
Silicagels mit einem organischen Adsorptiv zu erhalten, war es von auf3erst wichtigem Inte-
resse, die Abhangigkeit der spezifischen Oberflache des Silicagels vom Massengewichtsantell
an 1 mit Hilfe von BET-Physisorptionsmessungen zu untersuchen. Wie in der Einleitung die-
ses Kapitels erwahnt wurde, existierten bisher nur Untersuchungen an Systemen wie Phe-
nanthren/Silicagel 60 und 7-Ethoxy-2-methylcumarin/Silicagel 601%. Hierbei stand die Ad-
sorptionstechnik des Mérsers (1) im Vordergrund. Die Ergebnisse der Messungen von Stick-
stoff-Adsorptionsisothermen zeigten, dai die spezifische Oberflache mit zunehmender Bela-
dung des Adsorptivs unregelmafdig abnahm (vgl. Abb. 111.5).

' Monoschichtkapazitét (Phenanthren)
—

® Phenanthren
m 7-Ethoxy-4-methylcumarin

350 -
300 -
250 1
200 1
150 1
100 H

Spezifische Ober flache [m2/g]

0 10 20 30 40 50
Prozentualer M .-Gewichtsanteil an Adsor ptiv
im System: Silicagel 60 - Adsor ptiv
Abb. I11.5: Abhangigkeit der spezifischen Oberflache des Silicagels vom
Massengewichtsanteil an Adsorptiv im System Silicagel - Adsorp-
tiv, Adsorptionstechnik Morser (Abbildung nach Oepen'®).
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Ausgehend vom Flachenbedarf eines Phenanthrenmol ekiils** wurde fiir eine monomolekula-
re Bedeckung des Phenanthrensauf Silicagel 60, das eine spezifische Oberflache von 370 m2/g
aufwies, etwa ein Massengewichtsanteil von 17 % errechnet!™™®. Da entsprechend der Abb.
I11.5 die spezifische Oberflache auch Uber eine Monoschichtkapazitét von 17 % hinaus noch
weiter stark abnahm, wurde hieraus gefolgert, dal3 das organische Material nicht homogen
verteilt ist, sondern in einem hohen Mal3e kristallines Material auf der Silicageloberflache
vorliegt™¥. Desorptionsmessungen und die aus dem Beladungsvorgang bewirkte Anderung
der Verteilung des Porenvolumens interpretierten Ergebnisse bestétigten die Resultate!®. Die
Anwesenheit des kristallinen Bulkmateriasist ein Indikator fur die heterogene Verteilung des
organischen Adsorptivs auf der Silicageloberfléche, dessen Ursache u.a. in der Adsorptions-
technik des Morsers zu suchen ist. Die von Oepen'® und Aguilar-Parilla et a.*” gefundenen
und postulierten Ergebnisse bezogen sich auf das Adsorptionsverfahren des Morserns. Daher
war es von enormen Interesse, diese Messungen auf die in dieser Arbeit eingefihrten , trocke-
nen“ Adsorptionstechnik des Kugelmahlens auszudehnen. Dieser Abschnitt stellt die Ergeb-
nisse der Untersuchungen vor. Als System diente wiederum Silicagel als Adsorbens mit unter-
schiedlichen mittleren Porendurchmessern und Hexamethylbenzol (1) a's organisches Adsorp-
tiv.

Die Monoschichtkapazitét stellt eine sinnvolle Grofie zur Beurteilung der erreichbaren Homo-
genitét durch Verteilung des organischen Adsorptivs auf dem Silicagel dar'®. SielaRt sich aus
der linearisierten Form der BET-Gleichung (Glg. I11.3) ermitteln.

Der Platzbedarf (Anvs) eines Molekils 1 errechnet sich aus dem Durchmesser (d)
A|-||\/||_D,:T['l/4'dH|\/||32 G|g 1.4
mit

duve = 10.1 A bzw. 1.09 « 10° m
ZU Apyg = 0.801 » 10°8m2,

Der Durchmesser eines Hexamethylbenzolmolekiils (divg) mit 10.1 A wurde aus Standard-
bindungslangen und den van-der-Waals-Radien kalkuliert*. Da die spezifische Oberflache
des Adsorbens bekannt ist, kann mit Glg. 111.5

Nm(HMB) = SeET
m = >=
NL AHMB Glg. I11.5

die theoretische Monoschichtkapazitdt von 1 ermittelt werden. Die berechneten theoretischen
M onoschichtkapazitaten der entsprechenden Silicagele werden denen, der aus den Physisorp-
tions- und Festkorper-NM R-spektroskopischen Untersuchungen bestimmten Monoschichtka-
pazitdten, im letzten Abs. 111.6 gegentibergestellt.
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Ergebnisse

Abb. 111.6 zeigt den Verlauf der spezifischen Oberflache von Silicagel 60, das unter Anwen-
dung der Adsorptionstechnik der Kugelmuhle (11) mit 1 beladen wurde, in Abhangigkeit des
prozentualen Massengewichtsanteils von 1 im System Silicagel 60/1.

Ein zunehmender Anteil von 1 fuhrt zu einem starken anndhernd linearen Abfall der spezifi-
schen Oberflache des Silicagels 60. Im Verlauf der Geraden wird bel etwa einem 10 % igen
Massengewichtsanteil ein Knick beobachtet. Dies entspricht der Monoschichtkapazitét des
Silicagels 60 bezogen auf das organische Adsorptiv 1. Fur Mischungen oberhalb einem 10 %
igen Massengewichtsanteil an 1 bleibt die spezifische Oberflache des Silicagels 60 von etwa
250 m?/g anndhernd konstant. Im Vergleich zur Adsorptionstechnik des Morsers ist der konti-
nuierliche Abfall der spezifischen Oberflache signifikant. Nach dem Erreichen eines charakte-
ristischen Punktes, der der Monoschichtkapazitéat des Silicagels entsprechen kénnte, wird kein
weiterer Abfall der spezifischen Oberflache mehr verzeichnet. Diese Feststellung spricht da-
fr, dal3 eine relativ homogene Verteillung des organischen Adsorptivs auf dem Silicagel 60
mit Hilfe der Adsorptionstechnik der Kugelmihle moglich ist. Bemerkenswert ist die immer
noch relativ hohe spezifische Oberflache bel einem Massengewichtsanteil an 1 von 33, 50
oder 60 %, obwohl man sich oberhalb der Monoschichtkapazitét befindet.

System: Silicagel 60 + 1
13 Adsorptionsmethode: Kugelmuhle

w
N
(@)

300 1

280 | \

260 1

|
-~— g

Spezifische Oberflache [m#(]

O 10 20 30 40 50 60

Prozentualer M .-Gewichtsanteil an 1 im System:
Silicagel 60 - 1

Abb. 111.6:  Abhangigkeit der spezifischen Oberflache des Silicagels 60
vom Massengewichtsanteil an 1 im System Silicagel 60/1.

5

Bevor diese interessante Beobachtung naher diskutiert werden wird, sollen die Untersuchun-
gen auf Silicagele mit kleineren und grof3eren mittleren Porendurchmessern erweitert werden.

Die Ergebnisse, die starke Unterschiede in der spezifischen Oberfléache der Silicagele nach
dem Beladungsvorgang untereinander zeigen, sind in Abb. 111.7 zusammenfassend dargestellt.

Besonders bemerkenswert ist das Verhalten des Silicagels 22. In diesem Fall nimmt die spezi-
fische Oberflache um 98 % von 525 auf 10 m?/g ab, so dal3 die Silicageloberflache und die
Poren annéhernd vollstandig mit organischem Material beladen sind.
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Abb. I11.7:  Abhangigkeit der spezifischen Oberflache des Silicagels vom Massen-

gewichtsanteil an Hexamethylbenzol (1) im System Silicagel/1, Ad-
sorptionstechnik Kugelmihle.

Das Erreichen des Knickes in der abfalenden Gerade stimmt sehr gut mit der Monoschicht-
kapazitét Uberein. Ein Vergleich zwischen theoretischer und experimentell ermittelter Mono-
schichtkapazitéat wird in der Tab. 111.6 diskutiert. Mit zunehmendem mittleren Porendurch-
messer der Silicagele nimmt die prozentuale Abnahme der spezifischen Oberfléche bis hin zur
M onoschichtkapazitét ab, die der minimalen spezifischen Oberfléche des Silicagels entspricht.
Fur Silicagele groRReren mittleren Porendurchmessers wird ein Rickgang der spezifischen
Oberflachen von 54 % und 23 % fur Silicagel 40 und 60, beziehungsweise von 8 % und 5.5 %
fur Silicagel 100 und 150 beobachtet. In der Tab. A.25 (Anhang) sind alle ermittelten Mefl3da-
ten zusammengefalt.

Tragt man die prozentuale Abnahme der spezifischen Oberfléche beim Erreichen der Mono-
schichtkapazitét eines jeden Silicagels in Abhéngigkeit des jeweiligen mittleren Porendurch-
messers auf, so ergibt sich ein exponentieller Verlauf (vgl. Abb. 111.8). Die starkste Anderung
der spezifischen Oberflache beobachtet man im Bereich der mittleren Porendurchmesser von
22 bis 100 A, was in sehr guter Ubereinstimmung mit frilheren Ergebnissen steht (vgl. Abs.
1.4.5 und Abs. 1.5.1). Oberhalb einem mittleren Porendurchmesser von 100 A nahert sich die
Funktion einem Grenzwert an und es wird durch den Beladungsvorgang kaum noch eine An-
derung der spezifischen Oberflache registriert. Aufgrunddessen, dal3 fur Silicagel 150 vom
Hersteller kein Porenvolumen angegeben worden war, wurde dieser Wert in der folgenden
Abbildung nicht berlicksichtigt. Weitere Untersuchungen an Silicagelen grof3eren mittleren
Porendurchmessers sind nicht sinnvoll, da die Abnahme der spezifischen Oberfléche im Be-
reich der Fehlergrenze von BET-Messungen liegt.
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Abb. I11.8:  Abhangigkeit der spezifischen Oberflache (prozentuale Abnahme bis zur
M onoschichtkapazitdt) vom mittleren Porendurchmesser des Silicagels.

Ein weiterer Parameter, der neben dem des mittleren Porendurchmessers charakteristisch fir
Silicagele ist, ist das zur Verfigung stehende Porenvolumen. Trégt man das Porenvolumen
der einzelnen Silicagele in Abhéngigkeit der prozentualen Abnahme der spezifischen Ober-
flache bel Erreichen der Monoschichtkapazitét auf (vgl. Abb. 111.9), so erhdlt man einen &hn-
lichen exponentiellen Verlauf der Kurve (vgl. Abb. 1.8 und 111.9).
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Abb. I11.9:  Abhéangigkeit der spezifischen Oberflache (prozentuale Abnahme
bis zur Monoschichtkapazitét) vom Porenvolumen des Silicagels.

Die durch den Beladungsvorgang bedingte prozentuale Abnahme der spezifischen Oberflache
des Silicagels zeigt hinsichtlich des mittleren Porendurchmessers und des Porenvolumens eine
exponentielle Abhangigkeit, so dald der Rickgang der spezifischen Oberflache des Silicagels
als eine Folge dieser Parameter interpretiert werden kann.
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Auffallig ist die grol3e Restoberflache, die bel einer vollstandigen Bedeckung (Monoschicht-
kapazitét) von Silicagelen mit 1 insbesondere bei Porendurchmesser groRer als 22 A beobach-
tet wird. Hierbel steigt die restliche spezifische Oberflache mit zunehmender Porengréf3e von
10 m3/g fur Silicagel 22 Uber 185 m?/g (Silicagel 40) bis etwa durchschnittlich 220 m&/g fir
Silicagel 60, 100 und 150 an. Die in der Tab. 111.4 aufgefihrte prozentuale Abnahme der
Porenflache bel Bedeckung des Silicagels mit einer Monoschicht von 1 macht deutlich, wa-
rum die Restoberflache ansteigt. In Abb. 111.10 ist dieser Sachverhalt schematisch illustriert.

@)
@)
Porenwand HMB OO OO
OQO O
@) o O
© O Q
© 0 O
Pore @) OO
Argon ) @)
Silicagel 22 Silicagel 60 Silicagel 100
Abb. [11.10:  Schematische Darstellung einer idealen Beladung der

Der Kreisumfang (Upore) und die zur Verfligung stehende Flache (Apore) kann mit

Silicagelpore mit einer Monoschicht von 1.

Upore =Tie dpore

Apore =104 dpore2

Glg. 111.6
Glg. l1l.7

ermittelt werden. Die Schichtdicke einer Monoschicht mit 2.2 A wurde aus Standardbindungs-
langen und van-der-Waals-Radien kalkuliert!*.

Tab. I11.4: Vergleich von nicht beladenen und beladenen Silicagelen unterschiedlichen
mittleren Porendurchmessers hinsichtlich ihres Porenumfanges und -flache.

Silicagel nicht beladen Silicagel beladen mit 1
[M onoschicht*]
Silicagel Poren- Poren- Silicagel Poren- Poren- % %
@d [nm] | umfang flache umfang flache Abnahme | Abnahme
Upore [nm] Apore [nmz] @d [nm] Upore [nm] Apore [nmz] berechnet’ beob.

2.2 6.9 3.8 1.7 55 24 36.8 98.1
4.0 12.6 12.6 3.54 11.2 9.9 21.0 53.8
6.0 189 28.3 5.5 175 24.3 14.1 231
10.0 314 78.5 9.5¢ 30.0 71.8 85 8.4
15.0 47.1 176.7 14.5¢ 45.7 166.5 5.8 55

* Schichtdicke 1: 2.2 A, * bezogen auf die Porenfléche, * aus der beobachteten Abnahme der spez. Oberfléche.
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Die Physisorptionsmessungen ergeben fir Silicagel 22 bei Ausbildung einer Monoschicht von
1 eine maximale prozentuale Abnahme der Porenfléche im Vergleich zu Silicagelen grof3eren
Porendurchmessers. Dabel nimmt die Differenz zwischen berechneter und experimentell be-
obachteter Abnahme der Porenfldchen mit zunehmendem Porendurchmesser ab. Ab dem Sili-
cagel 100 entspricht der berechnete Wert ungeféhr dem des beobachteten Wertes aus den Phy-
sisorptionsmessungen. Im Gegensatz zum beladenen Silicagel 22, bel der die dem Argon zu-
gangliche Flache bzw. Porentffnung langsam in den Bereich des Durchmessers der Argon
Atome von annahernd 3.6 A reicht, ist bei groRporigen Silicagelen die beladene Flache des
Silicagels fur das Argon weiterhin ungestért zuganglich. Die hohe Differenz zwischen be-
rechneter und beobachteter Abnahme der Porenflache ist sehr beachtlich und ein Indiz dafur,
dai’ das Adsorptiv die Poreneingange voralem des Silicagels 22 derart verengt, dal3 die Poren
fur Argon-Moleklle nicht mehr frei zuganglich sind. Die Form der Poren kann hierbei in den
Adsorbentien sehr unterschiedlich sein (vgl. Abb. 111.11).

B

Abb. 111.11:  Schematische Darstellung verschiedener Porenarten™'",

C: geschlossene Poren, R: Oberflachenrauhigkeit, B: Tintenfal3poren, T: durchgehen-
de Poren, | : Poren die andere Poren miteinander verbinden.

Oft ist es schwierig zwischen einer Oberfl&chenrauhigkeit (R) und einer Pore wie B zu unter-
scheiden. Eine einfache Konvention beschreibt einen Festkorper nur dann a's pords, wenn die
Oberflachenunregel maRigkeiten tiefer sind as sie breit sind™”. Vorallem die Offnung der
Poren (D;) nach aufRen kann gegeniiber dem Porendurchmesser (D) verengt sein. Derartige
Poren werden Tintenfal3poren genannt™#°! wiein Abb. 111.12 schematisch dargestellt.

-

H,
s

-

Abb. 111.12: Schematische Darstellung einer Tintenfapore 8119,
D;: Durchmesser der Porentffnung, D,: Durchmesser des Porenvolumens.
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1.6 Gegentberstellung zweier physikalischer Mel3methoden:
BET-Physisor ption und Festkér per-NM R-Spektroskopie

In den bisherigen Festkorper-NM R-spektroskopischen Messungen und Physisorptionsunter-
suchungen konnte gezeigt werden, dal3 der Beladungsvorgang eines Silicagels mit festem
organischen Adsorptiv direkt verfolgt werden kann. Wie erlautert wurde, mussen fur diese
Verfolgungsweise alerdings bestimmte Voraussetzungen erfiillt werden, wie die Wahl der
Adsorptionstechnik und des Adsorptivs. Dieser Abschnitt geht der Frage nach, inwiefern sich
beide physikalischen Mel3methoden unter dem Gesichtspunkt des Beladungsvorganges eines
Silicagels kombinieren lassen. Das sich insbesondere das System Silicagel und Hexamethyl-
benzol (1) fur diese Studien eignet, wurde in dieser Arbeit anhand einer Vielzahl von Festkor-
per-NM R-spektroskopischen Untersuchungen erlautert. Mit zunehmendem Beladungsgrad des
Silicagels durch 1 wurde ein Anstieg der kristallinen Spezies (1) beobachtet. Der Punkt, an
dem die Oberfléche des Silicagels vollstandig beladen ist, duRerte sich darin, dal3 das NMR-
Signal der adsorbierten Spezies nicht mehr detektiert werden konnte. Ob dieser Punkt mit der
berechneten oder der aus den Physisorptionsmessungen experimentell ermittelten Mono-
schichtkapazitét des Silicagelsim Hinblick auf das Adsorptiv 1 Ubereinstimmt, wird in diesem
Abschnitt genauer untersucht.

Ergebnisse

Wie im vorangegangenen Abschnitt erwahnt wurde, eignen sich Physisorptionsmessungen zur
Ermittlung von Monoschichtkapazitéten an diesen Systemen. Dies wurde jedoch erst mit Ein-
fuhrung der Kugelmihle as alternative Adsorptionstechnik zum Mdorser moglich. Das Er-
reichen der Monoschichtkapazitdt des Silicagels ist gekennzeichnet durch einen scharfen
Knick im Verlauf der abfallenden Gerade der spezifischen Oberflache mit zunehmendem
Massengewichtsanteil an 1. Die Abb.en 111.13 bis 111.16 zeigen in einer Gegenuberstellung von
Physi sorptionsmessungen und Festkorper-NM R-Spektren den Einfluf3 des zunehmenden Mas-
sengewichtsanteiles an 1 auf die spezifische Oberflache des Silicagels. Untersucht wurden
Silicagele, deren mittlere Porendurchmesser im Bereich zwischen 20 und 150 A lagen. Die
Ergebnisse aus den Untersuchungen an Silicagel 150 wurden graphisch nicht dokumentiert.
Ein zunehmender Massengewichtsanteil von 1 fuhrt zu einem anndhernd linearen Abfall der
spezifischen Oberflache des Silicagels 22 bis in den Bereich eines 15 % igen Massenge-
wichtsanteiles von 1. Oberhalb dieses prozentualen Anteiles von 15 % beobachtet man keinen
weiteren Ruckgang mehr. Dieser Bereich liegt oberhalb der Monoschichtkapazitét und ent-
spricht einer Abnahme der spezifischen Oberflache um 515 m?/g oder 98 %. Dieser auf3eror-
dentlich starke Rickgang ist ein Indiz dafur, dafd die Poren weitgehend mit organischem
Adsorptiv aufgefillt oder die Poreneingange verschlossen werden und somit dem Adsorptiv-
gas Argon nicht oder nur noch kaum zuganglich sind. Die aus den Physisorptionsmessungen
ermittelte Monoschichtkapazitat von etwa 14.5 %, welche dem Ubergangsbereich der abfal-
lenden Gerade in die Horizontale entspricht (,, Knickbereich®), stimmt mit der berechneten
theoretischen Monoschichtkapazitét von 15.0 % sehr gut Uberein. Ein weiterer Bewels dafr,
dal3 das organische Adsorptiv sehr viel homogener tber die Silicagel oberfléche verteilt ist, als
das dies bel der Adsorptionstechnik des Mdrsers der Fall war. Es stellte sich jetzt zwangslau-
fig die Frage, inwieweit die Festkorper-NM R-Spektroskopie diese Ergebnisse bestétigen und
weiter verifizieren kann. Damit die zu untersuchenden Systeme fur beide Mel3methoden iden-
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tisch waren, kamen jeweils dieselben Adsorptionsparameter wie Mahlgeschwindigkeit, -zeit
und Einwaagevolumen zur Anwendung. Abb. 111.13 zeigt erstmals in einer Gegenuiberstellung
die Ergebnisse aus den Physisorptions- und kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen.

\ C{*H}-MAS-NM R-Spektren
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Abb. 111.13:  Abhangigkeit der spezifischen Oberfléche des Silicagels 22
vom Massengewichtsanteil an 1 in diesem System.

Bereits bevor die aus den Physisorptionsmessungen ermittelte Monoschichtkapazitét oder die
theoretische Monoschichtkapazitét erreicht wird, beobachtet man neben der adsorbierten
Spezies im Massengewichtsbereich von etwa 10.0 bis 12.5 % einen Anstieg der kristallinen
Spezies in den Festkorper-NMR-Spektren des organischen Adsorptivs. Der graue Baken
symbolisiert einen Bereich, in dem die Monoschichtkapazitét des Silicagels durch beide
Mel3methoden ermittelt werden kann. Ein Antell der kristallinen Spezies von anndhernd 27 %
wird bei der theoretischen Monoschichtkapazitét erreicht. Obwohl unterhalb dem Bereich der
M onoschichtkapazitét noch freie Silicagel oberfléache der Adsorption zur Verfligung steht, de-
tektiert man bereits erste Anteile der kristallinen Spezies. Ein Hinweis, der die Vermutung
zul&rdt, dal3, bevor die gesamte Oberflache durch eine Monoschicht von 1 bedeckt ist, sich
kristallines Material auf Regionen niederldl3t, die bereits von der adsorbierten Spezies bedeckt
worden sind. Dieser Aspekt 183t sich nur durch die Festkorper-NM R-Spektroskopie verfolgen,
da mit Hilfe des Adsorptivs 1 als Sonde der Beladungsvorgang auf dem Silicagel direkt be-
obachtet werden kann. Argon hingegen eignet sich nicht dafr, dai3 kristalline Material bezlg-
lich seines prozentualen Massengewichtsgehaltes in irgendeiner Art und Weise zu verfolgen.
Physisorptionsmessungen detektieren nur die dem Adsorptiv Argon zur Verfligung stehende
Flache. Insgesamt beobachtet man eine relativ gute Ubereinstimmung der ermittelten Mono-
schichtkapazitéten, so dal3 eine Kombination zwischen Physisorptions- und kernresonanz-
spektroskopischen Messungen gegeben ist. Aus diesem Grund wurden die Untersuchungen an
Silicagelen grofzeren mittleren Porendurchmessers ausgedehnt. In den folgenden Abb. 111.14
bis111.16 sind die Ergebnisse fur Silicagel 40, 60 und 100 illustriert.



Kapitel [11: Physisorptionsunter suchungen 145

= \ C{'"H}-MAS-NM R-Spektren

2 S

:t% 350 - §T)J/ o ‘\ \‘l‘

E 300 A g 3 %/ - j \M

O © E 3.2

g é g R % Kkrist. Spezies
T

2 0 g

& L i

0 10 20 30 40 50
Prozentualer M .-Gew.anteil an 1im System: Silicagel 40 + 1

Abb. 111.14:  Abhangigkeit der spezifischen Oberflache des Silicagels 40
vom Massengewichtsanteil an 1 in diesem System.
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Abb. I11.15:  Abhéngigkeit der spezifischen Oberflache des Silicagels 60
vom Massengewichtsanteil an 1 in diesem System.
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Abb. 111.16:  Abhangigkeit der spezifischen Oberflache des Silicagels 100
vom Massengewichtsanteil an 1 in diesem System.

Die Messungen an Silicagel 40, 60 und 100 ergeben ebenfalls eine gute Ubereinstimmung der
ermittelten Monoschichtkapazitdten. Das in den Festkoérper-NMR-Spektren auftretende friihe
Erscheinen der kristallinen Spezies vor dem Erreichen der theoretischen Monoschicht-
kapazitdt wird ebenfalls wieder beobachtet.
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Abb. I11.17:  Ein Vergleich verschieden ermittelter Monoschichtkapazitéten in
Abhangigkeit des mittleren Porendurchmessers des Silicagels.
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Eine grafische Gegentiberstellung der ermittelten Monoschichtkapazitdten in Abhangigkeit
des mittleren Porendurchmessers wurde in Abb. 111.17 vorgenommen. Die entsprechenden

Werte faldt Tab. I11.5 zusammen.

Tab. I11.5: M onoschichtkapazitaten
System: Silicagdl - 1
Mittlerer Silicagel Silicagel Theoret. Exp. (BET) Exp. (NMR)
Poren- unbeladen | beladen A Sger M onoschicht- | Monoschicht- | M onoschicht-
durchmesser SeeT SaeT kapazitat kapazitat kapazitat
[A] [me/g] [m?/g] [me/g] / [%]* [%] (%] [%]
22 525 10 515/98.0 15.0 ~14.5 ~12.5-10.0
40 400 185 215/53.8 11.9 ~10.5 ~9.0-7.7
60 325 250 75/23.1 9.7 ~10-9 ~6.0-4.0
100 237 217 20/8.4 7.4 ~4.5 ~3.0-2.0
150 238 225 13/55 7.4 (< 4.0) n.u.

Adsorptionstechnik 11, KorngréRRe: 0.2 bis 0.5 mm; Silicagel 150 KorngréRRe: 0.063 bis0.2 mm; * Sger-Wert
bei Monoschichtkapazitat; * Prozentuale Abnahme der spezifischen Oberfléache Sger; n.u.: nicht untersucht.

Bemerkenswert ist die bis zu einem mittleren Porendurchmesser von 60 A sehr gute Uberein-
stimmung der theoretischen Monoschichtkapazitdt mit der aus den Physisorptionsmessungen
ermittelten Monoschichtkapazitdt. Mit zunehmendem mittleren Porendurchmesser vergrof3ert
sich dann der Unterschied zwischen der theoretischen und der aus den BET- und NMR-
Untersuchungen experimentell ermittelten Monoschichtkapazitét und das sich daraus erge-
bende Massengewichtsverhdtnis (vgl. Tab. 111.6) von Adsorbens zu Adsorptiv sichtbar. Sili-
cagel 100 zeigt eine hohere Abweichung in beiden Monoschichtkapazitéten. Grund dieser
Abweichung ist die schwierige Ermittlung der Monoschichtkapazitét aus den Physisorptions-
messungen, da die prozentuale Abnahme der spezifischen Oberflache immer geringer wird
und der Knick sich nur noch schwer bestimmen |&a3t. Die ermittelten Monoschichtkapazitdten
aus kernresonanzspektroskopischen Messungen liegen jewells unter denen der aus Physisorp-
tionsmessungen oder aus Berechnungen bestimmten Werte. Wie erwahnt wurde, ist dies ein
Beweis dafir, dal3 sich auf belegten Oberflachen (Belag: adsorbierte Spezies) sehr vidl friher
kristallines Material setzt, obwohl nach den Physisorptionsmessungen zu urteilen der Adsorp-
tion noch freie Flache zur Verfligung steht. Beide Oberflachenbereiche, freie und beladene,
konkurrieren demnach um das organische Adsorptiv. Ein ganz entscheidender Vorteil der
Festkorper-NM R-Spektroskopie gegentiber den Physisorptionsmessungen ist, dal3 mit dieser
Mel3methode beide Spezies beobachtet werden kénnen. Ein Nachteil der Ermittlungen von
M onoschichtkapazitdten aus kernresonanzspektroskopischen Messungen ist dagegen, dald je-
weils nur ein Bereich angegeben werden kann. Fur die exakte Bestimmung der Monoschicht-
kapazitét waren eine Vielzahl von Messungen notwendig. Tab. 111.6 dokumentiert die Mono-
schichtkapazitéten und die sich daraus ergebenen Einwaagemengen an Adsorptiv die notwen-
dig sind, um eine Silicageloberflache von 600 mg (Flache: A = 192 m?) mit einer Mono-
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schicht von 1 zu bedecken. Da in der Laborpraxis oftmals das Massengewichtsverhaltnis von

Adsorbens zu Adsorptiv angegeben wird, wurde diese Grofie mit in der Tabelle aufgefihrt.

Tab. I11.6: Gegenlberstellungen der Monoschichtkapazitéten im System Silicagel - 1.

System: Silicagel - 1
Mittlerer Theoretische Experimentelle Experimentelle
Poren- M onoschichtkapazitat M onoschichtkapazitéat M onoschichtkapazitéat
dur chmesser aus BET-M essungen aus NM R-M essungen
[A] [%]  [mg]* [K:u" | [%] [mg]* [K:1 [%] [mgl*  [K:q]
22 15 90.0 6.7:1 145 | 87.0 6.9:1 |125-10.0| 7560 | 10-8:1
40 119 | 714 8.4:1 105 | 63.0 9.5:1 9.9-7.7 | 59-46 | 13-10:1
60 9.7 58.2 | 10.3:1 | 109 | 60-54 | 11-10:1 | 6.0-40 | 36-24 | 25-17:1
100 7.4 4.4 | 1351 | ~45 | 270 22:1 3.0-20 | 1812 | 50-33:1

Adsorptionstechnik 11, * Bezogen auf 600 mg Silicagel, * K: Silicagel.

[11.7 Resimee

Neue Aspekte aus Physisor ptionsstudien an beladenen Silicagelen

Es konnte gezeigt werden, dal3 die in Physisorptionsmessungen zur Einstellung
des Gleichgewichtsdruckes notwendige Zeit in erheblichem Mal3e vom Bela
dungsgrad der Silicagel oberflache mit organischem Adsorptiv abhangig ist.

Der Uber Festkorper-NMR-Untersuchungen beobachtete Einflu? des Adsorp-
tivschmelzpunktes auf das Ausmal? der Adsorption konnte mit Hilfe von Physi-
sorptionsmessungen endgultig bewiesen werden. Dabel zeigte sich, dal3 ab einem
Schmelzpunktbereich von etwa 160 bis 200 °C die spezifische Oberflache nach
dem Beladungsvorgang durch das organische Adsorptiv kaum noch beeinfluf3t
wird. Unterhalb dieses Bereiches konnte ein wichtiger Zusammenhang zwischen
einem niedrigen Adsorptivschmelzpunkt, einer guten kernresonanzspektroskopi-
schen Auflosbarkeit und einer niedrigeren spezifischen Oberfléche des beladenen
Silicagel s nachgewiesen werden.

Der Verlauf einer Beladung des Silicagels 18/ sich mit Hilfe der Physisorptions-
methode direkt verfolgen. Ein zunehmender Massengewichtsanteil an Hexa
methylbenzol (1) im System Silicagel/1 fuhrte hierbei zu einem annahernd linea-
ren Abfall der spezifischen Oberflache des Silicagels. Der Punkt ab dem kein wie-
terer RUckgang mehr beobachtet wurde, entsprach der M onoschichtkapazitat des
Silicagels. Dieser experimentell ermittelte Wert ergab eine gute Ubereinstimmung
mit der theoretischen Monoschichtkapazitdt des jeweils untersuchten Silicagels.
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Weiterhin wurde eine Abhangigkeit in der Abnahme der spezifischen Oberfléche
bezlglich des Beladungsvorganges vom mittleren Porendurchmesser der Silica-
gele nachgewiesen.

. Das beide physikalische Methoden, Festkorper-NM R-Spektroskopie und Phy-
sisorption (BET), sich in einem Monitoring des Beladungsvorganges miteinander
kombinieren lassen, konnte an einigen Beispielen erstmals demonstriert werden.
Dabel stellte sich heraus, dai’ die Uber die Festkdrper-NM R-Spektroskopie ermit-
telten Monoschichtkapazitdten signifikant unter denen der anderen lagen. Ein ent-
scheidender Vorteil der Festkorper-NMR-Spektroskopie ist, dald eine Unterschei-
dung der einzelnen Spezies des organischen Adsorptivs vorgenommen werden
kann. Es konnte nachgewiesen werden, dal3 bereits vor dem Erreichen der Mono-
schichtkapazitét sich kristallines Material auf die mit adsorbierter Spezies beleg-
ten Fl&chen niederl &/3t.

Die erfolgreiche Kombination beider physikalischen Mef3methoden |3t zukinftig
weitere interessante Erkenntnisse erwarten.
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Kapitel IV
Raster elektronenmikroskopische Unter suchungen an Silicagelen

V.1 Einfdhrung

Rasterel ektronenmikroskopische (REM) Untersuchungen stellen eine anschauliche Methode
dar, Objektoberflachen in einem weiten VergrofRerungsbereich (20 bis 200.000 fach) und
maoglichst ohne eine eingehende Vorbehandlung des Materials zu betrachten. Im algemeinen
gibt die Rasterelektronenmikroskopie die Struktur der Teilchenoberflache anschaulich sehr
gut wieder. Der ndheren Untersuchung der Porenstruktur beispielsweise an Silicagelen sind
jedoch auflésungstechnisch Grenzen gesetzt, da sich lediglich Poren mit einem Durchmesser
oberhalb von 100 A abbilden lassen!*®. Waeiterhin sind Silicagelmaterialien hinsichtlich
rasterel ektronenmikroskopischer Untersuchungen nicht unproblematisch, da aufgrund des
Materials die Partikel sich sehr leicht elektrostatisch aufladen und daher nur relativ schwer zu
untersuchen sind™?Y. Eine Beschichtung, auch Besputterung genannt, mit Gold ist daher not-
wendig.

Zur Untersuchung der Porenstruktur wurden weitporige Silicagele wie das Silicagel 1000
verwendet. Die Morphologiestudien der vorwiegend in dieser Arbeit verwendeten Silicagele
beschrankten sich dagegen auf Silicagele in einem Bereich des mittleren Porendurchmessers
von 22 bis 100 A.

Neben der Bestimmung der Korngrof3en mechanisch behandelter und nicht behandelter
Silicagele, soll anhand der Untersuchungen diskutiert werden, inwiefern eine mechanische
Behandlung der Silicagelpartikel durch Kugelmahlen oder Mérsern eine Veradnderung der
Morphologie nach sich ziehen konnte. Neben diesen Aspekten war die Intuition dieser REM-
Aufnahmen insbesondere auch eine bessere visuelle Vorstellung tber die in dieser Arbeit ein-
gesetzten Silicagele an sich zu erhalten.

V.2 Korngrofenbestimmung

Eine Kenntnis der KorngréfRen insbesondere mechanisch behandelter Silicagel proben ist von
enormen Interesse da, wie sich in Abs. 1.4.4 herausstellte, die Korngrof3e einen erheblichen
Einflul3 auf die Adsorptionseffektivitdt organischer Adsorptive besitzt. Weiterhin konnte ein
Einflul? der KorngroRe auf die chemische Verschiebung in temperaturabhangigen Xenon-
NM R-Spektren beobachtet werden. Nicht bekannt war, in welchem Ausmal3e man die Parti-
kel grofde des Silicagels unter den Praparati onsbedingungen fur Festkorper-NM R-Proben durch
Kugelmahlen einerseits und durch das M 6rsern andererseits verandern kann. In Tab. IV.1 sind
die Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen an unterschiedlich
behandelten Silicagel 22 Systemen zusammenfassend dargestellt. Abb. IV.1 zeigt die entspre-
chenden rasterel ektronenmikroskopischen Aufnahmen.
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Tab. IV.1:  Korngrofien unterschiedlich behandelter Systeme.

Systeme Betrachtete Mittlere | Korngré3enbereich
Partikelanzahl | KorngrofRen | Maxima/Minima
[um] [um]
1. Silicagel 22 35 439 + 230 1270/167
Unbehandelt
2. Silicagel 22 842 26.0+ 20.0 179/~3.6
Gemorsert (1:5)
3. Silicagel 22 593 30.7+ 30.0 160/~3.3
Gemahlen (G:10, t:5)
4. Silicagel 22 760 11.0+94 60/~2.5
Gemahlen (G:50, t:5)
5. | Silicagel 22 - HMB [2:1] 422 251+ 27.2 143/~3.6
Gemahlen (G:50, t:5)
6. | Silicagel 22 - HMB [2:1] 85 323 + 159 889/133
Schmelzadsor ption

G: Schwinggeschwindigkeit der Kugelmthle (Hz), t: Préparationszeit (min).

Wie erwartet fuhrt die mechanische Behandlung der Silicagelpartikel durch das Mérsern zu
einer starken Reduzierung der mittleren Korngrof3e des Silicagels. Grundlage der mittleren
Korngrof3e ist die Betrachtung von 842 Silicagel partikeln, die mefitechnisch ausgewertet wur-
den. Die gleiche mittlere Korngrofee erhdt man, wenn das Silicagel 22 mit einer Mahlge-
schwindigkeit von etwa G = 10 Hz 5 Minuten lang kugelgemahlen wird. Maximale und
minimale Partikelgréf3e stimmen recht gut mit dem gemdrsertem Silicagelgut Uberein. Die
Mahlgeschwindigkeit von G = 10 Hz der Kugelmuhle simuliert die Morsergeschwindigkeit
am besten. Eine deutliche Erhthung der Mahlgeschwindigkeit auf G = 50 Hz fuhrt erwar-
tungsgemal’ zu einer weiteren Abnahme der mittleren Korngrof3e auf einen minimalen Wert
von 11.0 + 9.4 pm dieser Systeme. Ebenfalls beobachtet man eine Reduzierung der maxima-
len Partikelgrof3e. Ein Vergleich der bisherigen Systeme ergibt, dal3 man die geringste mittlere
Korngrofie und den engsten Korngrofenbereich erreicht, wenn Silicagel 22 mit einer Ge-
schwindigkeit von G = 50 Hz 5 Minuten lang gemahlen wird. Wird dem Mahlgut Silicagel 22
ein organisches Adsorptiv (1) hinzugefiigt, so beobachtet man einen deutlichen Anstieg der
mittleren Korngrof3e. Ursache dieses Anstiegs, konnte in der Wirkung des organischen Ad-
sorptivs as sogenanntes ,, Schmiermittel® zwischen den einzelnen Partikeln wahrend des
Mahlvorganges liegen. Dies fuhrt wahrend des Mahlens teilweise zu einem kalten
Schmel zfluf3 des organischen Adsorptivs, verursacht durch den auf3eren Druck der Achatku-
geln. In diesem aufgeschmolzenen organischen Material befinden sich die Silicagel partikel,
deren Kontakt zu den Achatkugeln herabgesetzt wird. Je inniger jedoch der Kontakt zwischen
Silicagelpartikel und den Achatkugeln ist, desto kleiner ist die erzeugbare mittlere Korngrofde
der Partikel. In einem Vergleich der mittleren Korngrof3en der einzelnen Systeme, liegt das
System 5 im Bereich der mittleren Korngrof3en von System 2 und 3. Erwartungsgemal be-
obachtet man im System 6, einem durch Schmelzadsorption beladenem Silicagel, keine
drast-ische Reduzierung der mittleren Korngréfe. Die leichte Abnahme liegt innerhalb der
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Fehlergrenzen und ist somit nicht als signifikant anzusehen. Diese Art der Adsorption 183t die
Partikel des Silicagels 22 in ihrer mittleren Korngréfde weitgehend unverandert. Rasterel ekt-
ronenmikroskopische Aufnahmen unterschiedlich behandelter Silicagel 22 Systeme werden in
den folgenden Abbildungen bezuglich ihrer mittleren Korngrof3e untersucht.

System 1: Silicagel 22 unbehandelt
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System 2: Silicagel 22 unbeladen, gemdrsert
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System 3: Silicagel 22 unbeladen, kugelgemahlen [G=10 Hz, t=5 min]
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System 5: Silicagel 22 + Hexamethylbenzol, kugelgemahlen [G=50 Hz, t=5 min]
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Abb. 1V.1: Rasterelektronenmikroskopische Abbildungen unterschiedlich behandel-
ter Silicagel 22 Systeme.

Die mittlere Korngrolee der Silicagel 22 Partikel wurde in Abhéngigkeit verschiedener Ad-
sorptionsparameter wie der Mahlgeschwindigkeit und der Mahlzeit der Kugelmihle betrach-
tet. Es stellte sich die Frage, inwieweit eine Beladung des Silicagel systems mit 1 die Oberfl&
chenmorphologie eventuell verandern konnte und ob dieses rasterelektronenmikroskopisch
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beobachtet werden kann. Ein Kohlenstoff-Scanning, bei dem die Verteilung des Kohlenstoffs
auf der mit 1 beladenen Silicageloberflache untersucht wurde, ergab keine neuen Ergebnisse
hinsichtlich des Verteilungsgrades von 1 auf der Oberfléche.

Im nun folgenden Abs. 1V.3 werden ein nicht beladenes und ein mit Hilfe der Schmel zadsorp-
tion beladenes Silicagel 22 gegenlibergestellt.

V.3 Oberflachenstrukturen von Silicagel 22

Diein Abb. IV.2 dargestellten Aufnahmen zeigen sowohl fir beladenes a's auch fir nicht be-
ladenes Silicagel 22 sehr schdn ausgepragte regel maldig aufgebaute Schichtstrukturen.

Silicagel 22 + HMB

Silicagel 22 (unbehandelt) Schmel zadsor ption

Abb. IV.2: Rasterelektronenmikroskopische Abbildungen beladener und nicht
beladener Silicagele 22.
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Das es sich tatsachlich um Schichtstrukturen handelt, beweist Abb. 1V.3. Diese zeigt eine
rasterel ektronenmikroskopische dreidimensionale Schichtstrukturaufnahme einer nicht bela
denen Silicagel 22 Probe. Man kann sehr schon die einzelnen Schichten erkennen, die annég
hernd parallel zueinander verlaufen.

Abb. IV.3: Dreidimensionale rasterelektronenmikroskopische
Schichtstrukturaufnahme von Silicagel 22.

Eine Auflésung der Porenstruktur von Silicagel 22 ist mit einem mittleren Porendurchmesser
von 22 A (0.022 pm) des Silicagels bei einer maximalen Auflésung von 3000 A (3 um) des
Gerétes nicht zu erwarten. Erschwerend kam hinzu, dal3 insbesondere bei hohen Auflésungen,
es sehr haufig zu elektrostatischen Aufladungen der Silicagelpartikel kam, die eine optimale
Untersuchung der Oberflachenmorphologie erheblich behinderten. Die auftretenden dunklen
runden Flecke, die bis zu 0.5 bis 2 um grof3 sind, werden durch eingeschleuste Staubpartikel
verursacht. Die parallel verlaufenden Schichten auf der Oberflache des Silicagels 22, weisen
untereinander einen Abstand von 3 bis 5 um auf. Einen signifikanten und visuell sichtbaren
Unterschied kann zum Silicagel 22, welches mit 1 beladen wurde, nicht festgestellt werden.
Auch eine Aufflllung der Schichtstruktur oder dhnliches, wie man es vielleicht erwartet hétte
wird nicht beobachtet.

IV.4 Oberflachenstrukturen von Silicagelen unter dem Aspekt der me-
chanischen Behandlung

Ein weiterer Aspekt ist der Einfluf? einer mechanischen Behandlung des Silicagels 22 auf des-
sen Oberflachenmorphologie. Eine Gegenuberstellung rasterel ektronenmikroskopischer Auf-
nahmen von mechanisch nicht behandelten und behandelten Silicagel 22 Systemen ist in Abb.
IV.4.a-b dargestellt.

Mechanisch nicht behandelte Partikel des Silicagels 22 zeigen bel einer Auflosung von 100
UM eine regelmaiig glatt erscheinende Oberflache. Wie erlautert wurde, beobachtet man nur
durch eine weitere Erhohung der Aufldsung eine schichtartig strukturierte Silicagel oberflache.
Werden Silicagelpartikel mechanisch beansprucht, so wird eine Verénderung der Oberfl&
chenmorphol ogie beobachtet. Bereits ab einer Auflésung von 30 pum, 183t sich sehr gut eine
auftretende Rauhigkeit der Oberflache erkennen. Eine weitere Erhohung der Auflésung in den
Bereich von 10 pm zeigt nebeneinander rauhe und glatte Oberflachen (vgl. Abb. 1V.4.a-b).
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M echanisch nicht behandeltes Silicagel 22

Abb.IV.4a  Rasterelektronenmikroskopische Abbildungen von
nicht behandeltem Silicagel 22.
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M echanisch behandeltes Silicagel 22
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Abb. IV.4.b: Rasterelektronenmikroskopische Abbildungen von nicht behandeltem
Silicagel 22. Die letzte Abb. wurde lichttechnisch invers bearbeitet.

Die mechanische Behandlung des Silicagels durch Adsorptionstechniken wie die des Mor-
serns oder Kugelmahlens verursacht eine deutliche Verénderung der Oberflachenmorphologie
der Silicagelpartikel. Das durch diesen Vorgang bewirkte Aufbrechen der Silicagel partikel hat
zur Folge, dal? die vorher einheitlich ebenen Oberflachen sehr viel rauher werden. Inwiefern
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dies eine Ursache der porésen inneren Struktur ist, die sozusagen von innen nach auf3en ge-
bracht wird, kann abschlief3end nicht geklart werden, zeigt aber einige interessante Aspekte
auf.

Bisher konzentrierten sich die rasterel ektronenmikroskopischen Aufnahmen in dieser Arbeit
auf Silicagele mit einem mittleren Porendurchmesser von 22 A. Auflésungstechnisch war es
mit dem vorhandenen REM-Equipment nicht méglich kleine Poren oder Porenstrukturen auf-
zulésen. Dennoch konnte eine sehr gut strukturierte Oberflache des Silicagels abgebildet wer-
den. Im folgenden und letzten Abschnitt sollen unbehandelte Silicagele mit unterschiedlichen
mittleren Porendurchmessers im Bereich von 40 bis 1000 A untersucht werden. Mit Silicagel
1000 dringt man in den auflésungstechnisch interessanten Bereich vor, in dem sich zumin-
destens ansatzwei se Porenstrukturen aufl6sen lassen sollte.

IV.5 Oberflachenstrukturen von Silicagelen mit unter schiedlichen Por en-
gro6le

Ziel dieser REM-Aufnahmen war es, vorallem eine visuelle Vorstellung von den Partikeln der
Silicagele zu erhalten, die die Grundlage dieser Arbeit bildeten. In Abb. 1V.5. sind rasterel ekt-
ronenmikroskopische Aufnahmen unterschiedlicher Silicagele aufgefthrt.

Die anhand des Silicagels 22 beobachtete partiell sehr ausgepragte Oberflachenstruktur wurde
auch bei groferen mittleren Porendurchmessern gefunden. Allerdings zeigt sich, dal3 mit
zunehmendem Porendurchmesser der Silicagele derartige Strukturen immer seltener werden.
Diese sogenannten Wachstumsstrukturen entstehen beim Herstellungsprozefd der Silicagele.
Im Gegensatz dazu beobachtet man im Falle des Silicagels 1000 eine sehr viel detailliertere
Oberflachenstruktur der Silicageloberflache (vgl. Abb. 1V.5.). Die Morphologie dieser Ober-
flache ahnelt einem Schwamm mit runden Vertiefungen. Silicagele werden haufig auch mit
einem Schneeball verglichen. Aus grofRerer Entfernung erscheint er als homogene Masse. Bei
genauerer Auflosung erkennt man, dal3 diese aus kleineren Kristallen und dazwischen liegen-
den Hohlraumen besteht. Die auflésbaren runden Vertiefungen kénnten verengte Eingange
zum Porensystem innerhalb des Partikels sein, ahnelnd den erwahnten Tintenfal3poren. Mit
einem Porendurchmesser von 1 um oder kleiner liegen diese im Bereich des mittleren Poren-
durchmesser des Silicagels 1000. Weitere rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme mit ei-
ner hoheren Auflésung als 3 um waren nicht erfolgreich und scheiterten an der Auflésung des
Gerétes.
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Silicagel 40
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Silicagel 60
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Silicagel 100

Abb. IV.5.  Rasterelektronenmikroskopische Abbildungen von nicht be-
handelten Silicagelen unterschiedlicher mittlerer Porengrofie.
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IV.6 Reslimee

. Eine mechanische Behandlung des Silicagels 22 (mittlere Korngréi3e: 439 um)
fUhrte zu einer deutlichen Reduzierung der mittleren Korngréf3e in den Bereich
von 26 pm (gemdrsert, t = 5 min) bis 11 pum (gemahlen, G = 50 Hz, t = 5 min)
hinein. Das Hinzufligen von Hexamethylbenzol als organisches Adsorptiv fihrte
zu einem Anstieg der mittleren Korngrof3e (26 um) der Partikel, vergleicht man es
mit entsprechend mechanisch behandelten Systemen. Bei Anwendung der Metho-
de der Schmelzadsorption wurde keine signifikante Anderung der KorngroRe
beobachtet.

. Morphologieuntersuchungen der Silicageloberflache ergaben insbesondere fir
Silicagel 22 ausgeprégte regelmallige Wachstumsschichtstrukturen. Mit zuneh-
mender mittlerer PorengrofRe wurden diese Oberflachenstrukturen immer selte-
ner beobachtet.

. Die mechanische Behandlung der Silicagelpartikel fuhrte neben einer Reduzierung
der mittleren Korngréf3e auch zu einer Verdnderung der Oberflachenmorphologie
der Silicagelpartikel. Es wurde eine deutlich hohere Oberflachenrauhigkeit festge-
stellt.

. Porenstrukturen lief3en sich an Silicagelen mit mittleren Porendurchmessern von
kleiner als 1000 A auflésungstechnisch nicht untersuchen. Erst im Bereich von
Porendurchmessern um 1000 A konnte anhand des Silicagels 1000 eine
schwammartige Silicagel oberflache mit Vertiefungen aufgenommen werden.
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3. Zusammenfassung und Ausblick

Festkorper-NM R-spektroskopische Studien an Silicagelen, die mit organischen Substanzen
beladen wurden, welche in einem festen Zustand vorlagen, zeigten erstmalig neue Analogien
zu Xenon-NM R-spektroskopischen Untersuchungen einerseits und Physisorptionsmessungen
nach der BET-Methode andererseits auf. Hieraus ergibt sich zukinftig ein Potential neuer
interessanter Ansdtze und Anwendungsmoglichkeiten. Beispielsweise konnte man die Abhan-
gigkeit der chemischen Verschiebung des Adsorptivs von der Porengrof3e des Adsorbens, wie
am Modellsystem Silicagel und Hexamethylbenzol erstmals vorgestellt wurde, in einer ersten
generellen Abschétzung der Porengrof3e zunutze machen. Weiterhin ertffnet sich die Mog-
lichkeit kernresonanzspektroskopische Parameter der adsorbierten Spezies zur Charakterisie-
rung von Oberflachenverdnderungen der Adsorbentien heranzuziehen.

Mit Festkorper-NM R-spektroskopische Methoden kann der Beladungsvorgang des
Slicagels mittels eines organischen Adsorptivs durch das Auftreten einer adsorbierten und
kristallinen Spezies direkt verfolgt werden. Das Phanomen, dal3 beide Spezies nebeneinander
detektiert werden kénnen, wurde in der vorliegenden Arbeit auf eine Vielzahl von festen or-
ganischen Adsorptiven angewendet. Kerne wie die des Phosphors und des Siliciums wurden
erstmals in diese Thematik mit einbezogen.

Mit Einfuhrung der Kugelmiihle als eine weitere Adsorptionstechnik, steht in Zukunft eine
standardisierte Methode zur Verfigung, die sich durch eine hohere Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse und variabel einstellbaren Adsorptionsparametern, welche sich besser kontrollie-
ren lassen, auszeichnet. In einem Vergleich mit Adsorptionstechniken wie der Schmelzadsorp-
tion und der Adsorption aus Ldsung, stellte sich die , trockene® Adsorptionstechnik der Ku-
gelmihle a's die Methode der Wahl heraus.

Die hohe Abhangigkeit des untersuchten Modellsystems, Silicagel und Hexamethylbenzol,
gegenuiber einem grof3en Pool an Adsor ptionsparametern, konnte in dieser Arbeit aufgezeigt
werden. Es wurde eine Reihe neuer interessanter Phanomene diskutiert, die zu einer Erweite-
rung des Wissens tiber Adsorptionsprozesse dieses Systems fihrten. Folgende adsorptionsbe-
einflussende Parameter standen hierbei im Vordergrund:

. Rotationsfrequenz und Temperatur

. Korngrof3e und Porengrof3e des Silicagels
. Wassergehalt des Silicagels

. Dehydroxylierungsgrad des Silicagels

. Schmelzpunkt des organischen Adsorptivs
. Aufbewahrungszeitraum dieser Systeme

Anhand des Oberflachenwassergehaltes und des Ausheizgrades der Silicagele konnten Hin-
weise gewonnen werden, die einen direkten Kontakt des organischen Adsorptivs mit dem Ad-
sorbens belegen. Weliterhin ergab sich erstmalig ein Zusammenhang zwischen der Art des
Adsorptivs beziiglich seiner funktionellen Gruppen und der Konzentration des Oberflachen-
wassers.
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In SRR onnte an einem mit Hexamethylben-

zol beladenen Silicagel 22 erstmals eine Koaleszenz der Tieffeldsignale der adsorbierten Xe-
non-Spezies beobachtet werden. Durch die starke Temperaturabhéngigkeit des Systems und
der aufgrund des Spektrometers ungentigenden Anzahl von NMR-Messungen im K oaleszenz-
bereich, wurden die entsprechenden Aktivierungsparameter, die sich aus den K oaleszenzmes-
sungen bestimmen lassen, abgeschétzt. Es ergab sich eine freie Aktivierungsenthalpie von
AG” = 50 kJ mol™. Weiterhin konnte eine Abhangigkeit der Signalintensitét des Tieffeldsig-
nals (adsorbiertes Xenon) und des Hochfeldsignal s (freies X enongas) vom Massengewichtsan-
teil an Hexamethylbenzol ermittelt werden. Das Xenon-NMR-Spektrum von Hexamethylben-
zol ergab ein Hochfeldsignal des Xenons bel einer chemischen Verschiebung von & = 0.0
ppm. Die beobachteten Phanomene fuhrten zu einem erweiterten Verstandnis der Signalzu-
ordnung einzelner Xenon-Spezies in diesen Systemen.

Der aus den Wechselwirkungen des Xenons mit den in dieser Arbeit verwendeten nicht vor-
behandelten Silicagelen ermittelten Adsorptionsenthalpien, konnte ein linearer Zusammen-
hang vom mittleren Porendurchmesser und eine Abhangigkeit in der Verweilzeit des Xenons
nachgewiesen werden. Die durch den Beladungsvorgang hervorgerufene veranderte Ober-
flachensituation des Silicagels gegentiber dem Adsorptiv Xenon, wirkten sich auch in den
Adsorptionsenthal pien entsprechend aus.

Ein Vergleich der Xenon-NMR-Spektren des Modellsystems bestehend aus Silicagel und
Hexamethylbenzol mit den entsprechenden H- und *C{*H}-MAS-NMR-Spektren aus der
Festkorper-NMR-Spektroskopie, zeigte einen Zusammenhang zwischen dem Massenge-
wichtsanteil des Hexamethylbenzols, der Signalintensitét der Xenon-NMR-Signale und der
Signalintensitat von kristalliner und adsorbierter Spezies aus den “C{'H}-MAS-NMR-
Spektren auf.

Physisor ptionsunter suchungen nach der BET-Methode wurden erstmals an Silicagelen ver-
schiedener Porengrof3e, die unter Anwendung der Adsorptionstechnik des Kugelmahlens mit
unterschiedlichen Massengewichtsanteilen an Hexamethylbenzol beladen wurden, durch-
gefuhrt. Ein zunehmender Gehalt an Hexamethylbenzol &ulierte sich in einem linearen Abfall
der spezifischen Oberflache bis hin zur Monoschichtkapaztét des Silicagels. Mit Hilfe der
Physi sorptionsmethode lief3en sich die Monoschi chtkapaziztéten im Gegensatz zu den mit der
Adsorptionstechnik des Morsers préparierten Proben ermitteln. Festkorper-NM R-spektrosko-
pische Messungen vervollsténdigten die Studien und schlugen erstmals eine Briicke zu Physi-
sorptionsdaten dieser Systeme. Hierbel konnte mit Hilfe der Festkorper-NM R-Spektroskopie
nachgewiesen werden, dal3 sich kristallines Material bereits vor dem Erreichen der Mono-
schichtkapazitét des Silicagels auf die mit adsorbierter Spezies belegten Flachen niederl &3t.

Der vielfach postulierte Einflu? des Adsorptivschmelzpunktes auf die kernresonanzspek-
troskopische Auflgsbarkeit konnte anhand strukturell @hnlicher benzoider Adsorptive durch
eine Kombination mit der Physisorptionsmethode bewiesen werden.

Mit der vorliegenden Arbeit wurde ein Beitrag zur Vertiefung des Versténdnisses der Adsorp-
tion fester organischer Adsorptive auf mesopordsen Materialien geleistet und mit neuen As-
pekten eine Bricke und Perspektive fur zukinftige Studien geschaffen.
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4. Experimenteller Tell
41 Vewendete Materialien
411 Silicagele
Tab. 4.1: Physikalische Daten untersuchter Silicagele.
Adsorbens | Artike-Nr. | D? d? Seer @ | Porenflache |Porenvol. | Her-
Chargen-Nr. | [A] | [pm] [m2/g] [m2/g] [mi/g] |[steller
Silicagel 22 | n.v. 22 | 70600 | 5259 23.73 0.38 |Sgma
Silicagel 40 |1.10181.1000 | 40 | 200-500 | 4009 110.26 0.65 | Merck
F780281527 5759
Silicagel 60 | 7733 60 | 200-500 | 3209 n.v. 0.78 | Merck
TA615333 501 ©
60 | 63-200 | 3109 n.v. nv. | Merck
Silicagel 100 |101.85 100 | 200-500 | 2379 255.44 1.15 | Aldrich
F331285 2789
Silicagel 150 |n.v. 150 | 200-500 | 340° 101.54 1.15 | Merck
Silicagel 1000 | n.v. 1000 n.v. n.v. n.v. n.v. Merck

IMittlerer Porendurchmesser (Herstellerangaben), b)Korndurchmemer, C)Spezifische Oberflache (Herstellerangaben:
N,-BET), d)ei gene BET-Messungen (Ar-BET), n.v. = nicht vorhanden.

4.1.2

Vycorglasund LiChroprep RP

Tab. 4.2: Physikalische Daten der Adsorbentien.

Adsorbens Artike-Nr. [D?® | dP Seer® | Porenvol. | Hersteller
Chargen-Nr. | [A] | [pm] [m2/g] [ml/g]
Vycorglas 7930 37 n.v. 250 n.v. Corning
LiChroprep RP 8 109348 100 | 5-20 gg ¥ ~1 Merck
LiChroprep RP 18 113902 100 | 5-20 116 9 ~1 Merck

IMittlerer Porendurchmesser (Herstellerangaben), ID)Korndurchmesser, C)Spezifi sche Oberfléche Herstellerangaben:
N,-BET), “Eigene BET-Messungen (Ar-BET), Vycorglas 5 = 1.5 g/m? (Herstellerangaben)-

Tab. 4.3: Physikalische Daten der Adsorbentien.

Adsor bens C-Gehdt? |Oberfl.belegung® | Anzahl Ligand?
[%] [pmol/m?] pro nm?
LiChroprep RP 8 12.8 ~4.0 ~24
LiChroprep RP 18 20.4 ~29 ~1.7

¥ Herstellerangaben Merck™™
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4.1.3 Organische Adsorptive
Tab. 4.4: Verwendete organische Adsorptive.

Adsorptiv Nr. | Schmezpunkt[°C] Eigenschaften Hersteller
Hexamethylbenzol 1 167-168 weil3e Kristalle Aldrich
1-Fluoranthracen 2 108-109 weil3e Kristalle d.A.
Bis(trimethylsilyl)naphthalin | 3 90-92 weil3e Kristalle d.A.
9-Trimethylsilyl-octahydro- 4 110-111 weil3e Kristalle Merck
anthracen
9-Trimethylsilylanthracen 5 60-61 gelborange Krist. | d.A.
Triphenylphosphin 6 79-81 weil3e Kristalle ABCR
Tris(p-tolyl)phosphin 7 149 weillesKristalle  |Aldrich
dio-Anthracen 8 218-220 glénzende Bl tt. Merck
7-Ethoxy-4-methylcumarin 9 115-117 weil3e Kristalle Lancaster
1-Methylanthracen 10 86-88 hellgelbe Nadeln | Aldrich
2-Methylanthracen 11 204-206 graues Pulver EGA-Chemie
9-Methylanthracen 12 79-81 orangegelbe Krist. | Lancaster
Hexaethylbenzol 13 127 weil3e Nadeln Aldrich
Hexakis(brommethyl)benzol | 14 295-297 weil3e Nadeln Aldrich
Coronen 15 442 braunes Pulver Aldrich
Ca2 16 >500 weiReKristalle | MPI-Polymeringt.®
9,10-Bis(diisopropyl)anthryl- | 17 113-115 gelbeKristalle d.A.

phosphin
2-Adamantanol 18 260-265 wei l3es Pulver Aldrich
9-Fluoranthracen 19 98-99 gelbeKristalle d.A.
2-Methylnaphthalin 20 33 weil3e Kristalle Acros
4-Methylbiphenyl 21 44-47 weil3e Kristalle EGA-Chemie
Naphthalin 22 80-82 weild. glanz. Blétt. | Aldrich
Phenanthren 23 101 wei3es Pulver Aldrich
2-Phenylnaphthalin 24 103-104 wei l3es Pulver EGA-Chemie
Fluoren 25 114 orange glanz.Blé&tt. | Aldrich
1-Methylphenanthren 26 120 farblose Kristalle |Aldrich
Pyren 27 155 gelbeKristalle Aldrich
Triphenylbenzol 28 172-174 wei [3es Pulver Aldrich
2-Fluoranthracen 29 212-213 gelbe blétt. Krist. |d.A.
Anthracen 30 218 weil3e Kristalle Aldrich
Benzo[b] biphenylen 31 252 weiRRes Pulver Mong' 24
Perylen 32 272 gelbeKristalle Aldrich
2-Ethylanthracen 33 152-153 weil3e Kristalle Aldrich
9-Anthrylanthracen 34 >300 hellgelbe Kristalle | Mons*??
2-Phenylanthracen 35 187 hellgelbes Pulver | Hausmann!*#!
9-Phenylanthracen 36 150-152 weil3e Kristalle Aldrich
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4.1.4  Probengase
Tab. 4.5: Verwendete Probengase.

Gas Reinheit Hersteller
Xenon 4.0 99.996 % Messer Griesheim
Stickstoff 99.996 % Messer Griesheim
Argon 4.8 99.996 % Messer Griesheim

W asser stof f 99.996 % Messer Griesheim

4.2  Synthesen

4.2.1 Allgemeines
4.2.1.1 Préaparative Durchfiihrung

Alle Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden unter Argon 4.8
(99.996 %, Messer Griesheim), das mit imprégniertem Silicagel und Molekularsieb nachge-
reinigt und getrocknet wurde, durchgefiihrt. Hierzu wurde das Argon nacheinander Uber einen
BTS-Katalysator (Fluka) zur Restsauerstoffentfernung, Sikapent (Merck), Granusic | (Baker)
und Molekularsieb 3A (Baker) zur Erzeugung von hochreinem Argon geleitet. Alle verwende-
ten Glasgeréte, soweit dies fur luft- und feuchtigkeitsempfindliche Praparationen notwendig
war, wurden zwei Tage bel 150 °C getrocknet und nach dem Zusammensetzen im Argonstrom
abgekihlt. Die Reaktionsapparatur wurde hierzu mehrfach evakuiert und mit Argon gesplt.
Zur Evakuierung der Glasgerate diente eine Oldrehschieberpumpe mit einer Vakuumleistung
von maximal 10 Torr. Zwischen Vakuumpumpe und der Praparationsapparatur wurde eine
doppelte Kuhlifalle (77 K) installiert. Der Druck wurde mit einer Druckmef3sonde LDASP der
Firma Tyracont bestimmt.

Die Reinigung und Trocknung der verwendeten Losungsmittel erfolgte nach géngigen Metho-
den**!. Die Aufbewahrung der getrockneten Losungsmittel erfolgte unter Argon bei Raum-
temperatur.

4.2.1.2 Reinheitskontrolleund Charakterisierung

Die jeweils zur Charakterisierung und Reinheitskontrolle erforderlichen *H- und **C{*H}-
NMR-Messungen wurden an einem BRUKER AC-200-Spektrometer, ausgertistet mit einem
ASPECT 3000 Computer, durchgefuhrt.

Zu gaschromatographischen Untersuchungen wurde ein Gaschromatograph (hp5890a) der
Firma Hewlett-Packard mit Integrator (hp3396) der gleichen Firma verwendet. Dieser war mit
einer 25 m langen Quarzglas-Kapillarsaule, welche mit 5 % Methyl-phenyl-silicon beschichtet
war, ausgeristet. Als Tragergas diente Stickstoff (99.996 %, Messer Griesheim). Detektiert
wurde mit einem Flammenionisationsdetektor (FID).

GC/MS-Analysen wurden mit einer GC/MS-Kombination der Firma Hewlett-Packard
(hp5988a GC MS), ausgeristet mit einer Saule (hp5, 5 % Methyl-phenyl-silicon) und mit He-
lium als Tréagergas betrieben, durchgefihrt. Die lonisationsenergie betrug 70 V.



4. Experimenteller Teil 167

Alle angegebenen Schmelzpunkte wurden mit einer Schmelzpunkt-Bestimmungsapparatur
nach Thiele (Biichi 510) gemessen und sind nicht korrigiert.

Die dinnschichtchromatographischen Untersuchungen, sofern sie zur Identifizierung der Pro-
dukte dienten, wurden auf DC-Fertigplatten Kieselgel 60 Fs4 (Merck) durchgefihrt. Die De-
tektion erfolgte unter UV-Licht mit A = 254 nm. Séulenchromatographische Reinigungen er-
folgten an Silicagel 60 (35-70 mesh, Merck) oder an Aluminiumoxid 60 neutral (Aktivitdts-
stufel, 100-125 mesh, Fluka).

422  Synthesevon 1-Fluoranthracen

Stufe 1: Synthese von Anthrachinondiazoniumfluoroborat-1 nach G. Valkanaset al. '*®

= =
O NH, o NJ BF,
1.NaNO, / H,S0,
B
2. 50% HBF,
(6] o

In einem 1 |-Dreihalskolben mit KPG-RUhrer, 250 ml-Tropftrichter und Innenthermometer wurden 30.0 g (130
mmol) 1-Aminoanthrachinon (Fluka) unter Rihren langsam portionsweise zu 300 ml konz. Schwefelséure gege-
ben. Nachdem die Lésung auf eine Temperatur von 8-10 °C abgekiihlt worden war, tropfte man langsam eine
Ldsung von 30.0 g (440mmol) Natriumnitrit in 300 ml konz. Schwefelsure hinzu. Nach zweistindigem Nach-
rihren wurde das Reaktionsgemisch vorsichtig auf 1.0 kg Eis geschittet und das ausfallende Produkt abgesaugt.
Das erhaltene dunkelbraune Diazoniumsalz wurde in 1.5 | Wasser (10-15 °C) geldst und mit 160 ml 50 %iger
Tetrafluorborséure (Kali Chemie) versetzt. Anschlief3end wurde der ausfallende ockergelb geférbte Niederschlag
isoliert, mit je 50 ml Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuum tber Silicagel 60 (mit Indikator) getrock-
net.

Ausbeute: 34.7 g (104 mmol) 81 %d. Theorie

Eigenschaften: hellbrauner Feststoff, Fp. =113-115°C

Stufe 2: Synthese von 1-Fluoranthrachinon nach G. Valkanaset al. %

+ -
(6} N, BF, e) E
130-185 °C; 3h
—>
o-Dichlorbenzol
0] 0]

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Magnetruhrstab, Riickfluf3kihler, Gasableitung und Innenthermometer wur-
den 25.0 g (80 mmol) Anthrachinondiazoniumfluoroborat-1 in 240 ml o-Dichlorbenzol suspendiert. Das Reakti-
onsgemisch wurde zum Sieden erhitzt. Bei einer Temperatur von etwa 130 °C setzte eine leichte Gas- und
Rauchentwicklung ein, die bei ungeféhr 180 °C beendet war. Nach beendeter Gasentwicklung erhitzte man noch
drei Stunden unter Ruckflul? bei einer Temperatur von 185 °C. Anschlief3end fugte man Aktivkohle hinzu und
filtrierte heil3 ab. Das Filtrat wurde dann fir 24 Stunden im Tiefkiihlschrank bei einer Temperatur von -25 °C
aufbewahrt. Nach abschlief3ender Umkristallisation der erhaltenen ockergelben Kristalle aus o-Dichlorbenzol, fiel
1-Fluoranthrachinon in hellgelben Kristallen aus.

Ausbeute: 10.4 g (50 mmol) 59 % d. Theorie

Eigenschaften: ockerfarbener Feststoff, Fp. =230-232 °C Lit.Fp. =236 °C

GC-MS(70eV): m/v=226[M"]

'"H-NMR (CDCly): &[ppm]|= 7.45-7.55(m,H-2), 7.65-7.90(m,H-3,6,7), 8.14-8.20(d,H-4), 8.22-8.35(m,H-5,8)

BC-NMR (CDCly): & [ppm]= 122.7(C-13), 123.1(C-2), 124.2(C-4), 127.1 (C-8), 127.3(C-5), 133.0(C-11),
134.5(C-6,7), 134.9(C-12), 135.3(C-3,14), 163.8(C-1), 181.7(C-9), 182.0(C-10)
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Stufe 3: Synthese von 1-Fluoranthracen nach L.F. Fieser und E.L. Martin 2

(@] F E
Zn (CuSO,)
—_—
Toluol / 10% NaOH
(6]

In einem 1 |-Dreihalskolben mit Magnetrihrstab, Ruckflulkihler und Kontaktthermometer wurden zu 30.0 g
Zinkstaub (aktiviert mit Kupfersulfat) 6.0 g (30 mmol) 1-Fluoranthrachinon gegeben. Anschlief3end fugte man
400 ml 10 %ige Natronlauge sowie 100 ml Toluol hinzu und erhitzte zehn Tage unter Ruckfluf3. Die Farbe der
wél¥rigen Natronlauge anderte sich wahrend dieser Zeit von dunkelrot nach hellgelb. Nach dem Abkuhlen der
Reaktionsmischung fugte man weitere 100 ml Toluol hinzu, trennte von der waldrigen Phase ab, und wusch den
festen Ruckstand bzw. die wéldrige Phase zweimal mit je 100 ml Toluol aus. Die vereinigten organischen Phasen
wurden zum Sieden erhitzt, mit Aktivkohle versetzt und hei3 filtriert. Anschlief3end wurde die organische Phase
auf ein viertel ihres Ausgangsvolumens eingeengt und fur 24 Stunden bei -25 °C in einen Tiefkihlschrank ge-
stellt. Nach der sdulenchromatographischen Aufarbeitung Uber eine Silicagelséule (LM: n-Hexan) erhielt man
weil3e Kristalle von 1-Fluoranthracen. Da sich die Kristalle unter Lichteinwirkung langsam gelb verfarbten wur-
den sie dementsprechend in lichtunempfindlichen Behaltnissen aufbewahrt.

Ausbeute: 3.6 g (30 mmol) 69 % d. Theorie

Eigenschaften: weil3e Kristalle, Fp.=107-108 °C Lit.Fp. =108 °C

GC-MS (70 eV): miv =196 [M*] (94.9%) 1-Fluoranthracen

'H-NMR (CDCl3): &[ppm]|= 7.02-7.14(X,H-2), 7.25-7.40(X,H-3), 7.30-7.55(X,H-6,7), 7.60-7.77(X,H-4),
7.90-8.07(X,H-5,8), 8.39(s,H-10), 8.66(s,H-9)

BC-NMR (CDCl5): & [ppm]= 108.2(C-2), 119.5(C-9), 122.9(C-13), 124.3(C-4), 126.2(C-10), 126.0/126.1(C-
6,7), 124.6(C-3), 128.1/128.5(C-5,8), 131.6(C-12), 132.1(C-11), 132.8(C-14),
157.6(C-1)

YF-NMR (CDCl3, 400MHz): & [ppm]|= -123.7

423 Synthesevon 2-Fluoranthracen

Stufe 1. Synthese von Anthrachinondiazoniumfluor obor at-2 nach E. Bergmann et al. *2!

0
NH, N, BF,
l NaNO, / H,SO,
2. 50‘%) HBF,

In einem 1 |-Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer, 100 ml-Tropftrichter und Innenthermometer wurde eine Mischung
von 30.0 g (130 mmol) 2-Aminoanthrachinon (Fluka), 140 ml Eisessig und 125 ml konz. Salzsdure tropfenweise
bei 20 °C mit einer Lésung von 29.0 g (410 mmol) Natriumnitrit in 80 ml Wasser versetzt. Anschliefend kihlte
man auf 5-10 °C ab und versetzte das Reaktionsgemisch mit 120 ml 50 %iger Tetrafluorborsdure (Kali Chemie).
Das ausgefallene braune Produkt Anthrachinondiazoniumfluoroborat-2 wurde isoliert, mit 25 ml Methanol ge-
waschen und im Vakuum Uber Silicagel 60 (mit Indikator) getrocknet.

Ausbeute: 37.29 (116 mmol) 86 % d. Theorie
Eigenschaften: hellbrauner Feststoff, Fp. =212-216 °C
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Stufe 2: Synthese von 2-Fluoranthrachinon nach E. Bergmann et al. [**]

(6]
N," BF,
13(}185 °C; 3h
&chhlorbenzol

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Magnetruhrstab, Riickfluf3kihler, Gasableitung und Innenthermometer wur-
den 32.0 g (100 mmol) Anthrachinondiazoniumfluoroborat-2 in 300 ml o-Dichlorbenzol suspendiert. Anschlies-
send wurde drei Stunden lang bei einer Temperatur von 180 °C erhitzt. Das auf 100 °C abgekihlte Reaktionsge-
misch versetzte man mit Aktivkohle und filtrierte heif3 ab. Das Filtrat wurde dann flr 24 Stunden bei einer Tem-
peratur von -25 °C im Tiefkihlschrank aufbewahrt. Nach der Umkristallisation der erhaltenen ockergelben
Kristalle aus o-Dichlorbenzol fiel 2-Fluoranthrachinon als hellbrauner Feststoff aus.

Ausbeute: 16.8 g (70 mmol) 74 % d. Theorie

Eigenschaften: hellbrauner Feststoff, Fp.=200-201°C Lit.Fp.=203°C

GC-MS(70eV): m/v=226[M"]

'H-NMR (CDCl3): & [ppm]= 7.40-7.55(m,H-3), 7.75-7.90(m,H-6,7), 7.90-8.00(dd,H-1), 8.25-8.40(m,H-4,5,8)

BC-NMR (CDCly): & [ppm]= 113.6(C-1), 121.2(C-3), 127.0(C-8), 127.4(C-5), 128.2(C-14), 130.5(C-4), 133.4
(C-11,12), 134.0(C-6,7), 136.4(C-13), 164.1(C-2), 181.7(C-10), 181.9(C-9)

Stufe 3: Synthese von 2-Fluoranthracen nach L.F. Fieser und E.L. Martin 2

F
Zn (CuSOA)
TquoI / 10% NaOH

In einem 1 I-Dreihalskolben mit Magnetrihrstab, Rickflu3kihler uns Kontaktthermometer wurden zu 30.0 g
Zinkstaub (aktiviert mit Kupfersulfat) 8.0 g (40 mmol) 2-Fluoranthrachinon gegeben. Anschlief3end fligte man
400 ml 10 %ige Natronlauge sowie 100 ml Toluol hinzu und erhitzte zehn Tage lang unter Rickflul3. Die Farbe
der wél¥rigen Natronlauge andert sich wahrend dieser Zeit von dunkelrot nach hellgelb. Nach dem Abkihlen der
Reaktionsmischung fligte man weitere 100 ml Toluol hinzu, trennte von der wéldrigen Phase ab, und wusch den
festen Rickstand und die wéalrige Phase zweimal mit je 100 ml Toluol aus. Die vereinigten organischen Phasen
wurden zum Sieden erhitzt, mit Aktivkohle versetzt und heif3 filtriert. Anschlief3end wurde die organische Phase
auf ein viertel ihres Ausgangsvolumens eingeengt und fir 24 Stunden bei -25 °C in einen Tiefkihlschrank ge-
stellt. Nach der sdulenchromatographischen Aufarbeitung Uber eine Silicagelsdule (LM: n-Hexan) erhielt man
farblose gléanzende Kristallbléttchen von 2-Fluoranthracen. Da sich die Kristalle unter Lichteinwirkung langsam
gelb verfarbten wurden sie dementsprechend in lichtunempfindlichen Behal tnissen aufbewahrt.

Ausbeute: 3.79 (14 mmol) 54 %d. Theorie

Eigenschaften: farblose Kristalle, Fp.=212-213°C Lit.Fp. =213-214°C

GC-MS(70eV): miv=196[M"] (96.0%) 2-Fluoranthracen

'H-NMR (CDCl3): & [ppm]= 7.20-7.33(X,H-3), 7.40-7.50(X,H-6,7), 7.50-7.62(X ,H-1), 7.90-8.05(X,H-4,5,8),
8.33/8.42(s,H-9,10)

BBC-NMR (CDCl3): &[ppm]= 109.5(C-1), 116.8(C-3), 125.9(C-9), 126.4(C-10), 125.3(C-6,7), 130.9(C-4),
127.7(C-5,8), 128.2(C-13), 131.0(C-14), 131.7(C-11), 131.2(C-12), 157.4/162.5
(C-2)

F-NMR (CDCl;, 400MHz): & [ppm]= -115.5
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424  Synthesevon 9-Fluoranthracen
Stufe 1: Synthese von 9-Aminooktahydroanthracen nach M .J.S. Dewar und J. MichI™?®

NO, NH,
MeOH / Rh-Aktivkohle.
H, / 25 bar ; RT

In einem 500 ml-Stahlautoklaven wurden 15.0 g (70 mmol) 9-Nitroanthracen (Lancaster) mit 120 ml absolutem
Methanol, 0.6 ml Eisessig und 2.0 g 5 %iger Rh/Aktivkohlekatalysator (Aldrich) bei 25 bar Anfangsdruck mit
Wasserstoff (99.99 %, Messer Griesheim) umgesetzt. Die Hydrierung erfolgte bei Raumtemperatur. Um den
restlichen Sauerstoff im Stahlautoklaven zu entfernen, wurde dieser zweimal mit Wasserstoff gespult. Die
Hydrierung mufdte aufgrund des beschrénkten Autoklavenvolumens mehrmals wiederholt werden, um eine aus-
reichende Menge an 9-Aminooktahydroanthracen zu erhalten. Insgesamt wurden 40.0 g (180 mmol) 9-
Nitroanthracen umgesetzt. Die Kontrolle des Hydrierungsablaufes wurde durch Druckabnahme, Farbénderung
des Reaktionsgemisches, Diinnschichtchromatographie und spektroskopischen Methoden (*H-, *C-NMR, GC-
MS) verfolgt.

Zur Aufarbeitung des Hydrierungsproduktes wurde der Katalysator abfiltriert und das L ésungsmittel im Vakuum
abgezogen. Da das Produkt lichtempfindlich ist, wurde es dementsprechend aufbewahrt.

Ausbeute: 25.0g (120 mmol) 69 % d. Theorie

Eigenschaften: wei3-grauer faseriger Feststoff, Fp.=72-75°C Lit.Fp=84.5-85°C

GC-MS (70 eV): miv =201 [M*] (81.0 %) 9-Aminooctahydroanthracen

'H-NMR (CDCl3): 3 [ppm]= 1.62-1.94(m,8H,CH,), 2.41-2.63(t,8H,CH,), 3.95(br.s,2H,NH5), 6.15(s,1H,CH)

BC-NMR (CDCly): & [ppm]|= 22.8(C-2,7), 23.2(C-3,6), 23.6(C-1,8), 29.4(C-4,5), 119.4(C-10), 124.6(C-
12,13), 135.5(C-9), 136.7(C-11,14)

Stufe 2: Synthese von Oktahydroanthracendiazoniumtetr afluor obor at

—
NH, N,* BF,

THF / 50% HBF,
—»
NaNO,

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Magnetrihrstab, 50 ml-Tropftrichter und Innenthermometer wurden 25.0 g
(2120 mmol) 9-Aminooktahydroanthracen in 100 ml Tetrahydrofuran und 175 ml wéldrige 50 %iger Tetrafluor-
borsdure (Kali Chemie) suspendiert. Anschlief3end kiihlte man auf -10 bis -15 °C ab und tropfte innerhalb von 10
min eine Lésung von 18.0 g (260 mmol) Natriumnitrit in 25 ml Wasser hinzu. Die Reaktionsmischung wurde bei
dieser Temperatur drei Stunden gertihrt, wobei man die Temperatur gegen Ende auf -5 bis - 2°C ansteigen liel.
Das Produkt wurde isoliert, zweimal mit je 25 ml Methanol und Ether gewaschen und im Vakuum uber Phos-
phorpentoxid getrochnet.

Ausbeute: 30.5 g (100 mmol) 82 % d. Theorie
Eigenschaften: dunkelbraune Kristalle

Stufe 3: Synthese von 9-Fluor oktahydr oanthracen

N, BF,” F

130°C; 3h
Xylo

In einem 1 |-Dreihalskolben mit Magnetrihrstab, RickfluRkuhler, Gasableitung und Innenthermometer wurde
30.0 g (100 mmol) Oktahydroanthracendiazoniumtetrafluoroborat in 500 ml Xylol suspendiert und drei Stunden
bei einer Temperatur von 130 °C unter Rickfluf3 erhitzt. Nach Filtration wurde das L ésungsmittel abgezogen und
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der Ruckstand Uber eine neutrale Aluminiumoxidsdule (LM: n-Hexan) chromatographiert. Man erhielt aus den
ersten Fraktionen des Eluats, nach Abdestillieren des Eluierungsmittel, weil3e Kristalle von 9-Fluoroktahydro-
anthracen.

Ausbeute: 10.1 g (50 mmol) 50 % d. Theorie

Eigenschaften: weiR Kristalle, Fp.=95-96 °C Lit.Fp=99.5-100 °C

'H-NMR (CDCl3): & [ppm]= 1.52(m,8H,CH,), 2.52/2.66(m,8H,CH,), 6.70(s,1H,CH)

BC-NMR (CDCly): & [ppm]= 22.0(C-1,8), 22.5(C-2,7), 23.5(C-3,6), 29.0(C-4,5), 124.1(C-10), 124.2 (C-
12,13), 135.9(C-11,14), 156.4(C-9)

Stufe 4. Synthese von 9-Fluoranthracen

F F

Benzol / DDQ
T E—
105 °C; 30h

In einem 1 |-Dreihal skolben mit Magnetrithrstab, RuckfluZkihler und Gadeitungen wurden 5.2 g (30 mmol) von
9-Fluoroktahydroanthracen in 75 ml trockenem Benzol gelést und unter Argon zu einer Ldsung aus 25.8 g (120
mmol) Dichlordicyanoparabenzochinon (DDQ) (Merck) in 350 ml trockenem Benzol gegeben. Anschlief3end
wurde bei einer Olbadtemperatur von 105 °C 30 Stunden lang unter RiickfluR erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde
die Reaktionsmischung filtriert und vom Filtrat das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der
Ubrigbleibende dunkelgelbe bis grine Feststoff wurde mit 800 ml Benzol Uber neutrales Aluminiumoxid sdu-
lenchromatographisch gereinigt. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels am Rotationsverdampfer, chroma-
tographierte man den gelben Ruckstand mit 650 ml Cyclohexan/n-Hexan Uber Silicagel (Merck). Das Ldsungs-
mittel wurde vom farblosen Eluat abdestilliert, so dal? man glanzende Nadeln von kréftig zitronengelber Farbe
erhielt.

Ausbeute: 3.1g(20mmol) 62 % d. Theorie

Eigenschaften: gelbe nadelférmige Kristalle, Fp. =98-99 °C Lit.Fp =103-104 °C

GC-MS (70 eV): miv =196 [M*] (80.5%) 9-Fluoranthracen

'H-NMR (CDCl3): & [ppm]|= 7.44-7.55(X,H-2,3,6,7), 7.93-7.99(X ,H-1,4,5,8), 8.20-8.28(X,H-10)

B3C-NMR (CDCly): & [ppm]= 119.2(C-1,8), 120.6(C-12,13), 125.5(C-3,6), 125.9(C-C2,7), 127.8(C-4,5),
121,2(C-10), 132.0(C-11,14), 154.1(C-9)

YF-NMR(CDCl3, 400MHz): & [ppm]= -132.3

425 Synthesevon 9-Trimethylsilylanthracen nach H. Cho et al. **!
Stufe 1: Synthese von 9,10-Dihydro-9-(trimethylsilyl)-anthracen
Si(CH,),

1.THF / n-BuLi(n-Hexan)
. —
2. CISi(CH,),

Zu einer Losung von 7.2 g (40 mmoal) 9,10-Dihydroanthracen in 200 ml getrocknetem Tetrahydrofuran wurde bei -
33 °C unter Rihren eine Lésung von 2.5 ml (44 mmol) n-Butyllithium in n-Hexan gegeben. Alle Arbeiten
erfolgen unter einer Argonatmosphére. Die entstehende braunrote Losung wurde fir 45 min gerthrt. Nachdem
man die Temperatur der Losung auf -78 °C absinken lies, wurde fir weitere 45 min gertihrt. Anschlief3end fligte
man 8 ml (74 mmol) Chlortrimethylsilan hinzu (Verférbung der Lésung: schwach gelb). Zu der Lésung wurde
vorsichtig unter intensiver Kihlung Wasser und danach Ether hinzugefiigt. Nach der Isolierung ergab sich ein
schwach gelb geférbter Feststoff. Die chromatographische Reinigung erfolgte tUber 30 g Florisil (Merck) as
stationdre Phase und 600 ml n-Hexan a's Eluent. Eine abschlief3ende Umkristallisation aus Petroleumether ergab
wei(3e Kristalle des Produkts.

Ausbeute: 769 (32mmol) 79 % d. Theorie
Eigenschaften: weille Kristalle, Fp. =113-115°C
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Stufe 2: Synthese von 9-Trimethylsilylanthracen

Si(CH,), Si(CH,),

O‘O 1. Cyclohexan / TMEDA OOO
——
n-BuLi(n-Hexan)
2. cdcl,
Zu einer Lésung von 2.5 g (10 mmol) 9,10-Dihydro-9-(trimethylsilyl)-anthracen in 60 ml trockenem Cyclohexan
und 30 ml TMEDA wurde eine Lésung von 2.5 ml (40 mmol) n-Butyllithium in n-Hexan gegeben. Die resultie-
rende purpurne Lésung wurde 1.5 Stunden unter RuckfluR erhitzt, anschlief?end fur 5 min gekihlt und dann bis
zur Entférbung der Losung 3.7 g (20 mmol) Cadmium(l1)chlorid hinzugefiigt. Zu der Lésung wurde vorsichtig
unter Kiihlung Wasser und danach Ether hinzugefiigt. Nach der Isolierung ergab sich ein braunes Ol. Die chro-
matographische Reinigung des Ol’s erfolgte tiber 20 g Florisil (Merck) mit 500 ml Petroleumether und ergab ein

schwach gelbes Ol. Eine anschlielende Rekristallisation des Oles aus Petroleumether lieferte kristallines
9-Trimethylsilylanthracen.

Ausbeute: 2.2g (9.3 mmol)
Eigenschaften: gelbeKristalle, Fp. =60-61 °C

4.2.6 Synth[a;e von 9,10-Bis(diisopropyl)anthrylphosphin nach R. Schmutzler
et al. [

Br )\ PJ\
Ether / n-BuLi(n-Hexan)
CI(C4H-),P e
Br YPY
In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Rickflul3kihler, Tropftrichter und Tieftemperaturthermometer wurde 2.5 g
(9.6 mmol) 9,10-Bromanthracen in 30 ml getrocknetem Diethylether vorgelegt. Nach dem die Reaktions-
mischung auf etwa -30 °C gekihlt worden war, wurde unter Stickstoffatmosphére 2.5 ml (40 mmol)
n-Butyllithium in n-Hexan unter intensivem Rihren hinzugefiigt. Einer anschlief?enden Derivatisierung mit 9.5 g
(43 mmol) Chlordiisopropylphosphin in 50 ml trockenem Diethylether folgte ein dreistiindiges Erhitzen der re-
sultierenden Mischung. Der nach dem Entfernen des Ldsungsmittels erhaltene orange Rickstand wurde in
100 ml Dichlormethan aufgenommen und Uber 20 g neutralem Aluminiumoxid gereinigt. Das Filtrat wurde am

Rotationsverdampfer auf ein viertel seines Volumens eingeengt und Uber Nacht in den Tiefkiihlschrank gestellt.
Die Isolierung ergab intensiv gelb gefarbte Kristalle.

Ausbeute: 769 (79%) 78%d. Theorie Lit.Fp.=116°C
Eigenschaften: gelbeKristalle, Fp.: 113-115°C

4.3  Vakuumapparaturen

4.3.1 Anlagel [Xenon, Dehydroxylierung]

Die Probenpraparation der xenonbegasten Adsorbentien und das Ausheizen der Proben erfolg-
tean dem von Oepen'® aufgebauten Hochvakuumpumpenstand. Dabei gliederte sich die Anlage
| in einen Hochvakuumteil, bestehend aus einer Hauptpumpe (Ol diffusionspumpe, der Firma
Saskia, Modell PDH63) und einer Vorpumpe (Oldrehschieberpumpe, der Firma Alcatel, Mo-
dell Pascal 2005), einem Dosiervolumen, Gaseinlal? und einen Probenraum auf. Der laut Her-
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stellerangaben erreichbare Enddruck der Hauptpumpe betrug etwa 1:107 mbar. Realisierte
Enddriicke lagen meist im Druckbereich von 1:10° bis 1:10° mbar. Fiir das Ausheizen der
nicht beladenen und beladenen Silicagele stand ein Rohrofen der Firma Heraeus zur Verfi-
gung. Ein schematischer Aufbau der Vakuumanlage |, unter Verwendung von Bildzeichen fr
die Vakuumtechnik nach der DIN-Norm 284011**  ist in der folgenden Abb. 4.1 dargestellt.

L2 —PK Pl

5
1. Gasversorgung (X enon) %
2. Nadelventil

3. Absolutdruckaufnehmer

4. Federbalg-Eckventil —7®
5. Kugelhahn

6. Vakuummeter (Pirani) F 9.

7. Vakuummeter (Penning) ‘ 8.
8. Schmetterlingsventil X
9. Geschr. Flanschverb. 10.

10. Probengefald

11. Oldiffusionspumpe
12. Dreiwegeventil.
13. Drehschi eberpumpe 11.

Abb. 4.1:  Schematischer Aufbau der Anlagel.

4.3.2 Anlagell [Physisorption]

Alle Physisorptionsmessungen wurden an der in Abb. 4.2 unter Verwendung der DIN-Norm
28401™*% dargestellten BET-Anlage durchgefiihrt. Die Anlage 183t sich in einen Zugabeteil
mit AnschluR an die entsprechende Gasversorgung, einem Uberdruckventil (Firma Katz) und
einem Magnetventil (Firma Hirschmann Modell B297 DVE, Innendurchmesser: 2.0 mm,
Spannung 24 V), in einen Adsorptionsteil und einem Vakuumteil untergliedern. Die An-
schliisse wurden Uber Kleinflansche (Innenzentrierring und Gummidichtung) mit den ent-
sprechenden Zuleitungen verbunden. Die Swagelok-Elemente der Steuerungs- und Zugabe-
einrichtung waren tber Kupferrohrleitungen (Auf3endurchmesser: 6.0 mm, Innendurchmesser:
3.8 mm) miteinander verbunden.

Die Ansteuerung wurde Uber Magnetventile vorgenommen, die mit einer Computereinheit
verbundenen waren. Zusétzlich konnte jeder Weg noch mit einem Zweiwegekugelhahn (Firma
Hoke, Modell Flomite 7100, AufRendurchmesser: 6.0 mm) gedffnet und geschlossen werden.
Um ein definiertes Zugabevolumen zu erreichen, wurde ein Kleinflansch-T-Stiick eingebaut,
das den wesentlichen Beitrag zum Zugabevolumen lieferte. Auf diesem T-Stiick befand sich
die Druckmefiddose der Firma Edwards Modell 600AB-trans 1000MB NW-16, mit einer
Genauigkeit von 0.15 %.
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8.
(DbK P
2. 3. 6.

= dtickstoff
1. Drehschieberpumpe X’Z

2. Kugelhahn
3. Magnetventil 111
4. Kugelhahn
5. Absolutdruckaufnehmer
6. Magnetventil |
7. Uberdruckventil
8. Gasversorgung
9. Magnetventil 11
10. Kugelhahn
11. BET-Probengefél?

Abb. 4.2:  Schematischer Aufbau der Anlagell.

Die zur Ermittlung der spezifischen Oberflache notwendige Registrierung von Zugabe- und
Gleichgewichtsdruck fand an einem Druckanzeigegerdt der Firma Gossen (Anzeigebereich:
0 bis 1000 mbar) statt. Ein Temperaturmef3gerét der Firma Ska Electronic, Modell TT4000
diente zur Ermittlung der aktuellen Temperatur.

Eine photographische Abbildung der BET-Anlage beinhaltet Abb. 4.3.

Beladung des Probengutes mit Argon durch Einstellung eines Gleichgewichtsdruckes:

Nachdem das Probengut im BET-Kolben eine Stunde unter Raumtemperatur und eine Stunde
unter Mef3bedingungen, die bei flissigem Stickstoff herrschen, evakuiert worden war, schlof3
man die Magnetventile |11 und Il sowie den Kugelhahn 2. Uber das kurzzeitige Offnen des
Magnetventiles | wurde das T-Stlick der Anlage (Rohrstlick zwischen den Magnetventilen und
der Druckmef3dose) mit Argon oder Stickstoff befiillt. Zur Einstellung eines definierten Zuga-
bedruckes 6ffnete man zunéchst Magnetventil 111 und stellte dann durch vorsichtiges Offnen
des Kugelhahns 2 den entsprechenden Zugabedruck ein. Nachdem dies geschehen war, wurde
Kugelhahn 2 und Magnetventil 111 sofort wieder geschlossen. Der an der Druckmef3dose ange-
zeigte Zugabedruck wurde notiert. Zur abschlief3enden Beladung des Probengutes mit Adsorp-
tivgas 6ffnete man Magnetventil I1. Der sich einstellende Gle chgewichtsdruck wurde wieder
entsprechend notiert. Kugelhahn 10 wurde nur zum Anflanschen und Abnehmen des BET-
K olbens geschlossen ansonsten blieb dieser immer gedffnet. Zur Aufnahme einer vollsténdi-
gen Adsorptionsisothermen wurden diese Vorgénge entsprechend beliebig wiederholt. Die
allgemeinen Mef3bedingungen mit denen sémtliche in dieser Arbeit diskutierten Adsorptions-
isothermen aufgenommen wurden, sind in Abs. 4.6 zusammenfassend erlautert .
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Abb. 4.3:  Photographische Abbildung von Anlagel|.

4.4  Probenpraparation

441 Préaparation der beladenen Adsorbentien
4.4.1.1 Adsorptionstechnik I: Maorser

Adsorptiv und Adsorbens wurden auf einer Analysenwaage in einem definierten Verhdltnis
abgewogen. Fir kernresonanzspektroskopische Untersuchungen wurde das Gewichtsverhalt-
nisim Bereich von 1:20 bis 60:1 (Massengewichtsverhéltnis von Adsorbens.Adsorptiv) sy-
stematisch variiert. Die intensive Verreilbung des Substanzgemisches in einem Achatmarser
erfolgte funf Minuten lang. Die Proben wurden bis zur weiteren Verwendung in dichtver-
schlossenen Préparateglaschen unter Lichtausschlu® aufbewahrt. Der Adsorptionsvorgang an
vorher ausgeheizten Adsorbentien erfolgte in einer Trockenbox.

Das Material des Adsorptionsgerétes, Pistill und Moérser war aus Achat, damit die erzielten
Resultate mit denen der Kugelmiihle vergleichbar sind.
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4.4.1.2 Adsorptionstechnik I11:  Kugelmihle

Adsorptiv und Adsorbens wurden auf einer Analysenwaage in einem definierten Verhdltnis
abgewogen. Das Massengewichtsverhdltnis konzentrierte sich auf den Bereich von 1:20 bis
60:1 (Adsorbens:Adsorptiv). Nachdem die Mischung in das Kugelmuhlengefald Uberfihrt
worden war, lief3 man die Mischung finf Minuten bei einer Geschwindigkeit von G = 50 Hz
kugelmahlen. Die Proben wurden bis zur weiteren Verwendung in dichtverschlossenen Prépa-
rategléschen aufbewahrt.

Die erwdhnten Parameter zur Adsorption sind als Standardbedingungen zu verstehen und
wurden nicht explizit aufgefihrt, nur wenn diese davon abwichen. Die Gesamteinwaage von
Adsorbens und Adsorptiv betrug im allgemeinen 250 mg.

Die genauen Abmessungen der fir die Probenprdparation verwendeten Kugelmthle sind der
Abb. 4.4 zu entnehmen. Die gesamte V orrichtung bestand aus einem Kugel mihlengefald (In-
nenverkleidung: Achat, AulRenverkleidung: Stahl), einem Kugelmuhlendeckel (Achat) und 2
Achatkugeln. Andere Materialien wie Stahl und Kunststoff wurden nicht in die Untersuchun-
gen mit einbezogen, kdnnten aber in zukinftigen Studien berlicksichtigt werden. Nach dem
Befillen des Kugelmuhlengefales wurde dieses in eine Kugelmuihle der Firma Retsch einge-
spannt. Mahlgeschwindigkeit und -zeit lief3en sich durch zwei Drehschalter jeweils einstellen.

Achatkugeln
9 ® 1mm
»€125mm
9 mm 5
I 22.0mm
45.0 mm
> e
2.5mm
M
19.5mm
_ Achatmaterial
N ——

Abb. 4.4: Schematische Darstellung des Kugel muhlengeféldes.

4.4.1.3 Adsorptionstechnik I11:  Adsorption aus Losung

Eine weitere Methode zum Aufbringen des Adsorptivs auf einem Adsorbens stellt die Adsorp-
tion aus Lésung dar. Die organische Substanz (hier 1) wurde zunéchst in einem fur das Ad-
sorptiv geeigneten Losungsmittel geldst. Dabel richtete sich die Wahl des Losungsmittels da-
nach inwieweit es sich nach dem Adsorptionsprozef3 wieder entfernen lief3. Fur die Adsorption
aus Losung wurde Dichlormethan und n-Hexan bevorzugt, da sich beide im Vakuum leicht
entfernen lassen. Um sicher zu gehen, dal3 die gesamte Adsorptivmenge gelost im Lésungs-
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mittel vorliegt, wurden Untersuchungen hinsichtlich der Loslichkeit von 1 vorgenommen.
Dabel ergab sich fur 1 im Lésungsmittel Dichlormethan eine Loslichkeit von 129 mg/ml und
in n-Hexan von 37 mg/ml. Aus diesem Grund wurde 35.7 mg an 1 in 2 ml des entsprechenden
Losungsmittel gelst, was einer Konzentration von 0.11 mol/l entsprach. Die auf der Analy-
senwaage abgewogene Menge der Mischung bestehend aus Adsorbens und Adsorptiv, wurde
mit dem Losungsmittel aufgeschlammt. In einem verschlossenen Gefald rihrte man die
Mischung anschlieffend sechs Stunden lang unter Raumtemperatur. Anschlief3end entfernte
man den groften Teil des Losungsmittels im Olpumpenvakuum. Restliches Lésungsmittel
wurde durch sechsstiindiges Nachtrocknen an der Membranpumpe entfernt.

4.4.1.4 Adsorptionstechnik IV: Adsorption aus der Schmelze

Adsorbens und Adsorptiv wurden zunédchst in ein Kugelmuhlengeféld Gberfihrt. Ohne den
Einsatz von Achatkugeln wurden beide Komponenten zwei Minuten durchmischt (Schwing-
geschwindigkeit: G = 20 Hz). Die erhatene Mischung tberfihrte man in eine Glasampulle.
Nach dem Abschmelzen der Ampulle, wurde sie bei einer Temperatur von annghernd 180 °C
drei Tagelang im Trockenschrank aufbewahrt.

4.4.2  Probenpréparation der Festkorper-NMR-Proben
4.4.2.1 Nichtgetrocknetes Adsor bens

Zur Aufnahme der Festkorper-NMR-Spektren wurden die Substanzen (etwa 250 mg) in
kommerzielle MAS-Rotoren aus Zirkondioxid (Wehmhohner & Popp) eingebracht und manu-
ell verdichtet. Die Rotoren wurden anschlief3end mit einer Rotorkappe aus Kel-F-Kunststoff
oder Bornitridmaterial mit implementierter Turbinenstruktur verschlossen. Nicht getrocknetes
Adsorbens und nicht luftempfindliche Substanzen bedurften keiner weiteren besonderen Vor-
kehrung. Die in MAS-Rotoren abgefllten Proben wurden an der Atmosphére gehandhabt und
aufbewahrt.

4422 Getrocknetes Adsorbens

Das entsprechende Adsorbens wurde in einer dafiir vorgesehenen Ampulle eingewogen, fir
12 Stunden an Anlage | angeschlossen und unter Hochvakuum ausgeheizt. Ab einer Ausheiz-
temperatur von anndhernd 600 °C wurde Quarzglas a's Ampullenmaterial verwendet.

Fur die anschlief3ende Préparation der ausgeheizten Adsorbensprobe unter Schutzgas wurde
eine serienmaldig gefertigte Glove-Box der Firma Braun (Modell MB 120 B/G) eingesetzt.
Hierzu wurde die geschlossene Ampulle mit Hahn in die Glove-Box eingeschleust und dort je
nach weiterer Vorhergehensweise in ein Schnappdeckel glaschen tberfuhrt. Wahrend der Pro-
benpréparation wurde das as Schutzgas verwendete Argon in der Glove-Box sténdig umge-
walzt und Uber eine Gasreinigungsanlage geleitet, die mit Molekularsieb gefillt war. Auf die-
se Weise wurden Wasser- und Sauerstoffrestanteile effektiv in der Glove-Box entfernt. Der
Wassergehalt des Schutzgases konnte Uber einen H,O-Analysator kontrolliert werden. Im Be-
triebszustand der Glove-Box wurde der Wassergehalt von 1 ppm H»O nicht Uberschritten. Der
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Betriebsdruck der Box wurde mit Hilfe einer piezoelektrischen Mef3anordnung der Firma
Braun (Modell MB 20/B) gesteuert.

Die Probenprdparation wurde dann entsprechend den Adsorptionsmethoden | oder Il vorge-
nommen. Eine Stunde vor der eigentlichen Praparation wurde hierfir das notwendige Gerét
zur Probenpréparation in die Glove-Box eingeschleust, um so anhaftendes Wasser zu entfer-
nen. Die Rotoren wurden anschlief3end mit einer Rotorkappe aus Kel-F-Kunststoff in der
Glove-Box verschlossen. Die so praparierten MAS-Rotoren wurden fir kernresonanzspek-
troskopische Untersuchungen unter Atmosphére gehandhabt und aufbewahrt.

4.4.2.3 Beladung des Adsorbens mit Wasser

Das Silicagel 60 wurde vor dem eigentlichen Beladungsvorgang 24 Stunden bel einer Mef3-
temperatur von 180 °C unter Vakuum ausgeheizt. Unter diesen Ausheizbedingungen kann
man nach ller et al.*® davon ausgehen, daR? sich kein physisorbiertes Wasser mehr auf der
Silicagel oberflache befindet. Die Einwaage des getrockneten Adsorbens in |uftdichtschlief3en-
de Schnappdeckelglaschen erfolgte in einer Trockenbox. Zur Beladung der Silicagele mit
Wasser uberfiihrte man die gefillten Schnappdeckelglaschen in einen Exsiccator (Durchmes-
ser: 30 cm), der am Boden eine Wasserschale enthielt. Nach Offnung der Schnappdeckel-
glaschen verschlofd man den Exsiccator. In bestimmten Zeitintervallen wurde dem Exsiccator
dann ein Schnappdeckelglaschen entnommen und durch Differenzwégung die Menge an phy-
sisorbiertem Wasser auf dem Silicagel bestimmt.

50

40 |

30 |

20

Physisorbiertes Wasser [%]

10 |

0 1 1 1 1 1
0 5 0 15 2 25
Beladungszeit [h]
Abb. 4.5:  Prozentualer Anteil an physisorbierten Wasser auf Silicagel 60
(Vorbehandlung: Ausheizen 24 Stunden bei 180 °C im Vakuum)
in Abhangigkeit der Beladungszeit mit Wasser im Exsiccator.

4.4.3 Probenpréaparation fur Proben der NM R-Spektroskopiein Lésung

Proben, die fir NM R-spektroskopische Messungen gel 6ster Verbindungen eingesetzt wurden,
praparierte man nach den Ublichen Standardmethoden.
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4.4.4  Probenpraparation unter Hochvakuum
4.4.4.1 Proben fir Xenon-NMR-M essungen

Eine vorher abgewogene Menge des zu untersuchenden Probenmaterials (~1.5 bis 3.0 g) wur-
de in ein NMR-Rdhrchen mit einer Verjingungsstelle zum Abschmelzen (A ul3endurchmesser:
10 mm) Uberfuhrt. Fir Proben, die thermisch behandelt wurden, verwendete man ab einer
Ausheiztemperatur von 600 °C NMR-Roéhrchen aus Quarzglas. Anschlief3end wurden die
Probenrohrchen mit Hilfe einer Quetschverschraubung an die Hochvakuumanlage [Anlage I]
angeschlossen.

Evakuierung der Proben:

Unbeladene Proben wurden zunéchst Uber eine Drehschieberpumpe vorevakuiert, da das phy-
sisorbierte Wasser in den Proben ansonsten zu starken Verwirbelungen des Probengutes in der
Ampulle fuhrte und dieses dann in die Vakuumapparatur gelangen konnte. Unterhalb eines
Druckes von 1102 mbar schaltete man die Oldiffusionspumpe hinzu, wobei der Druck auf
etwa 110* mbar sank. Fir Proben, die einer thermischen Behandlung unterzogen wurden,
stand ein Ofen bereit. Die gewlinschte Endtemperatur konnte mit Hilfe eines PID-Reglers Uber
ein entsprechendes Temperaturprogramm eingestellt werden. Es wurde jeweils eine konstante
Aufheizrate von 2 K pro Minute gewahit. Nach dem Erreichen der Endtemperatur (Enddruck
etwa 1:10°° mbar) wurde tber eine Zeitschaltuhr eine Haltezeit von 12 Stunden eingestelIt.

Beladene Proben mit organischem Adsorptiv wurden mit Hilfe einer Drehschieberpumpe
etwa 1 Stunde nach dem Erreichen eines Endruckes von etwa 1:10% mbar evakuiert. Um eine
Veranderung der Probe hinsichtlich ihres Adsorptiv- und Oberflachenwassergehaltes mog-
lichst gering zu halten, wurde die Probe in einem M ethanol - Sti ckstoff-K &l tebad auf etwa-30 °C
abgekihlt. Referenzmessungen ergaben kein nennenswertes Abdiffundieren des organischen
Adsorptivs (1) vom Adsorbens unter den gegebenen Bedingungen. Diese Bedingungen wur-
den aus dem Grunde gewdhlt, um eine moglichst hohe Vergleichbarkeit mit den Proben, die
flr kernresonanzspektroskopische Untersuchungen verwendet wurden, zu erzielen. Zur Bela-
dung der Probe mit Xenongas wurde die Probe einem Xenon-Druck von annghernd 1000 mbar
ausgesetzt, den man mittels eines Nadelventils einstellte. Anschlief3end wurde die Ampulle
mit geschlossenem Kugelhahn von der Apparatur entfernt, in fllissigem Stickstoff abgekihlt
und an der Verjingung mit einem Propangasgebl &sebrenner abgeschmol zen.

4.4.4.2 Proben fir Physisor ptionsmessungen

Eine vorher abgewogene Menge des zu untersuchenden Probenmaterial s (etwa 600 bis 800 mg)
wurde in ein fur die BET-Apparatur speziell angefertigtem BET-Kolben mit einer Glashilse
NS 14 uberfiinrt. Dieser wurde (iber einen Kern-Kleinflansch-Ubergangsstiick an die Appara-
tur angeschlossen. Nach dem die Probe unter Raumtemperatur etwa eine Stunde evakuiert
worden war, tauchte man die Probe in einen mit flissigem Stickstoff gefillten Dewar und
kihlte die Probe somit auf etwa 77 K ab. Bei dieser Meldtemperatur wurde die Probe etwa
eine Stunde unter Vakuum gehalten. Danach wurden die Magnetventile und die Hdhne zum
Probenraum geschlossen. Die genaue Vorgehensweise zur Vorgabe eines bestimmten Volu-
mens an Argon oder Stickstoff und die Einstellung eines Gleichgewichtsdruckes wurde in
Abs. 4.4.2 anhand des schematischen Aufbaus der Anlage Il erlautert.
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4.4.4.3 Proben fur rasterelektronenmikroskopische M essungen

Proben fir rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden im algemeinen nicht in
besonderer Weise vorbehandelt, um eine moglichst hohe Vergleichbarkeit mit vorangegange-
nen Experimenten zu erzielen. Um die Leitfahigkeit der Silicagelproben zu erhéhen, wurden
die Proben mit Gold bespattert. Die Bespatterungszeit betrug fur alle Proben 10 min, was
einem ungefahren Durchmesser der Goldschicht von weniger a's 50 bis 100 A entspricht. Die
Bespatterung der Silicagelproben ist insbesondere hinsichtlich der dulRerst geringen Leitféhig-
keit dieses Material's unbedingt notwendigt*".

45 NMR-Experimente

451 Allgemeine Mef3bedingungen
45.1.1 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Festkorper-NM R-spektroskopischen Unter-
suchungen an kristallinen und auf Adsorbentien adsorbierten Verbindungen erfolgten an
einem MSL.-300 S Festkorperspektrometer der Firma Bruker Analytische Mefdtechnik GmbH
bei einer Magnetfeldstérke von 7.05 Tesla.

Die untersuchten Nuklide zeigten im einzelnen folgende Basisfrequenzen: *H 300.13 MHz,
’H 46.07 MHz, *°F 282.40 MHz, *C 75.48 MHz, *Si 59.62 MHz und *'P 121.44 MHz. Die
Frequenzerzeugung erfolgte mit einer PTS 250 Synthesizer Einheit der Firma Programmed
Test Sources. Weliterhin stand ein integrierter digitaler Phasenschieber zur Verfigung. Samt-
liche Festkérper-NM R-spektroskopischen Messungen wurden mit einem 4 mm-MAS-'H,BB-
MAS-Doppelresonanzprobenkopf der Firma Bruker durchgefthrt. Hinsichtlich der Fluor-
NM R-spektroskopischen-Experimente stand speziell fur diese Fragestellungen ein 4 mm-
MAS-'H-'°F/BB-Doppel resonanzkopf zur Verfiigung. Der mit eéinem Double Bearing System
ausgestattete 1. Kanal des Probenkopfes, lief3 sich in einem Frequenzbereich von 40 bis 122
MHz abstimmen. Da der 2. Kana wahlweise auf 282.4 oder 300.1 MHz abgestimmt werden
konnte, war sowohl eine *H- as auch eine *F- Entkopplung méglich. Eine Fluordetektion
unter gleichzeitiger Protonenentkopplung war aufgrund des Equipments nicht moglich.

Typische Pulslangen der einzelnen Nuklide *H, *°F, **C, ®Si und *'P lagen im Bereich von 3
bis 6 ps. Zur Einstellung der Hartmann-Hahn-Bedingung in Kreuzpolarisationsexperimenten
wurde die folgende Standardverbindung Adamantan (*3*C/*H) eingesetzt™*?#. Zur Aufnahme
von CPIMAS-NMR-Spektren kamen beziglich der Kontaktpulsldngen Standardwerte zum
Einsatz!** #P. Die Kalibrierung der NMR-Spektren erfolgte jeweils mit einem separaten
Rotor, welcher die Referenzsubstanz enthielt. Verwendete Referenzsubstanzen und deren
Verschiebungswerte sind in der Tab. 4.6 dokumentiert.
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Tab. 4.6: Referenzsubstanzen und diesbeziigliche V erschiebungswerte.

Nuklid Referenzsubstanz Hersteller | & referenz [PPM]
H Methanol/HCI (Methylres.) | Handelsiblich 3.39
°H D,O Handelsiiblich 0.00
19F Hexafluorbenzol Aldrich -162.91%
ap konz. Phosphorsaure Handelsiblich|  0.00!*34
15C Adamantan (Methylenres.) Aldrich 38.4[1320]
2G] QsMg* (Trimethylsilylres.) unbekannt | 11.5/11.71**

* Octa(trimethylsiloxy)silsesquioxan, (Me;SIOSIO1 5)s

Die Kontrolleinheit fur die Mefstemperatur- und Rotationsregulierung bestand aus einem BVT
2000-Equipment (MAS Remote Control) von der Firma Bruker. Die an der Displayeinheit
ermittelten Mefdtemperaturen wurden gegen eine Eichmessung kalibriert, dessen Grundlage
eine Auswahl von Phaseniibergangen geeigneter organischer Verbindungen bildeten!**®!.

Die Steuerung des Spektrometers erfolgte mit dem Programm DISMSL™" der Firma Bruker
auf einem Aspect 3000-Rechner. Die Auswertung der Inversion Recovery Experimente (T1-
Messungen) erfolgte mit Hilfe einer Bruker-Standard-T1-Routine am ASPECT 3000-Rechner.
Zur Bearbeitung der Mef¥daten wurde auf die Standardsoftware WINNMR**® der Firma Bru-
ker zuriickgegriffen. Linienanpassungen wurden mit dem Programm ORIGIN“" und der Stan-
dardsoftware WINNMR durchgefiihrt.

4.5.1.2 Xenon-NMR-Spektroskopie

Alle Xenon-NMR-spektroskopischen Experimente erfolgten an einem AMX 400 MHz-
Spektrometer der Firma Bruker Analytische Mefdtechnik, ausgeriistet mit einem ASPECT X-32
Rechner zur Datenverarbeitung und einem ASPECT 3000 - Rechner zur Akquisition. Aus der
Magnetfeldstéarke von 9.4 Teda ergab sich fir den Xenon-Kern eine Resonanzfrequenz von
110.68 MHz. Fiir die Experimente stand ein 10 mm-'H,BB-Breitbandprobenkopf zur Verfi-
gung, dessen Heterokernspule frei durchstimmbar war. Die typische Pulslange des °Xe-
Nuklids lag im Bereich von 18-20 ps.

An der AMX 400-K onsol e erfol gte die Spektrometersteuerung mit dem Programm UXNMR®.
Zur nachfolgenden Datenverarbeitung wurde ein mit dem AMX 400-Spektrometer vernetzter
Rechner ,,INDY" der Firma Slicon Graphics benutzt. Fur die Spektrenbearbeitung stand das
Programm XWINNMR zur Verfligung.

Die Tief- und Hochtemperaturmessungen wurden mit Hilfe der variablen Messtemperaturein-
heit BVT 200 der Firma Bruker durchgeftihrt. Vor jeder Messung wurde die Mefstemperatu-

ranzeige oberhalb von 175 K mit dem , Methanol-Thermometer” nach van Greet kalibriert
[140]

Die Skalierung der *°Xe-NMR-Spektren erfolgte gegen ein NAY-Zeolith (Faujasit-Probe mit
3.7 Xenon-Atomen pro Superkafig und einer chemischen Verschiebung von 6 = 113 ppm) as
externen Standard. Die entsprechende Eichung erfolgte an einer definierten Silicagelprobe, die
dann als ein sekundarer Standard eingesetzt wurde®.
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45.1.3 NMR-Experimentein Lésung

NMR-Experimente in Losung wurden an einem AMX 400-Spektrometer der Firma Bruker
durchgefiihrt. Aus der Magnetfeldstarke von 9.4 Teda ergeben sich die Basisfrequenzen fir
folgende untersuchte Nuklide: *H 400.13 MHz, *°F 376.40 MHz, *C 100.62 MHz, *°Si 79.49
MHz und 3P 161.98 MHz. Alle NMR-Experimente wurden mit einem 5mm-'H,*C,BB-
Inversprobenkopf (*H-Lock) der Firma Bruker durchgefiihrt.

Die Kalibrierung der *H- und **C{*H}-NMR-Spektren erfolgte in Bezug auf ein Lésungsmit-
telsignal relativ zu Tetramethylsilan (TMS). *°F-NMR-Spektren wurden gegen einen internen
Standard von Hexafluorbenzol geeicht. Die *°Si-NMR-Spektren wurden auf den externen

Standard TMS in CDCl3 und die *P-NMR-Spektren auf den externen Standard Phosphorsau-
re geeicht.

452 Mel3parameterbeschreibung der NMR-Experimente

Tab. 4.7: Beschreibung der NMR-Mef3parameter.

Abklrzung | Experimentelle Bedeutung der Parameter
NS Anzahl der akkumulierten Spektren
Rf Rotationsfrequenz
SW Spektrale Breite
Sl Anzahl der Datenpunkte des Spektrums
TD Anzahl der Datenpunkte des FID
RD Relaxationsdelay
AQ Akquisitionszeit
DS Anzahl der Dummy-Akkumulationen
D5 Kontaktzeit (Kreuzpolarisationsexperiment)
TK Meldtemperatur (korrigiert)
MZ Mel3zeit
LB Line-Broadening
VD Variabler Ralaxationsdel ay

4.6  Physisorptionsmessungen

4.6.1 Allgemeine Mel3parameter der Physisor ptionsmessungen

Wenn nicht anders vermerkt, wurden die Physisorptionsmessungen zur Bestimmung spezifi-
schen Oberflachen mit den in der Tab. 4.8 aufgefthrten algemeinen Parameter durchgefhrt.
Die verwendeten Adsorbentien wurden soweit nicht erwéhnt, vorher nicht thermisch ausge-
heizt, um eine moglichst reale Situation zu den Proben, die fur kernresonanzspektroskopische
Untersuchungen verwendet wurden, herzustellen. Die Evakuierung des Probengutes im BET-
Kolben erfolgte jewells eine Stunde unter Raumtemperatur und unter Mef3bedingungen
(= 77 K).
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Zur Aufnahme einer vollstandigen Adsorptionsisotherme wurden im Gultigkeitsbereich der
BET-Isotherme (0.05 < (pgy/Po) < 0.30)!”*! zwischen 10 bis 20 MeRpunkte aufgenommen. Die
Auswertung der Adsorptionsmef3daten und letztendlich die Bestimmung der spezifischen
Oberflache [Sger] wurde mit Hilfe der Software Excell**¥ und bekannten Auswerteverfahren
(B-Punkt-Methode, BET-Auftragung) ermittelt.

Zur Eliminierung eventueller Fehlerquellen wie beispielsweise Temperaturgradienten und
Adsorption des Argons an der Glaswandung des BET-Kolbens, wurden jeweils Leermessun-
gen am verwendeten BET-Kolben vorher durchgefiihrt und die aus der Auswertung erhaltene
Steigung in die Berechnung der spezifischen Oberflachen der Proben implementiert. Die
Bestimmung des Zugabevolumens wurde der Schwerpunktarbeit von Mortel**® entnommen.

Die Zeit zur Einstellung des Gleichgewichtsdruckes ist vorallem davon abhéngig, inwieweit
das Probengut mit zusétzlichem organischen Adsorptiv beladen wurde. Diese Aspekte wurden
in Kapitel 11l eingehend erlautert. Fr unbeladene Adsorbentien stellte sich heraus, dal3 eine
Einstellzeit von 10 min in der Regel vdllig ausreichend war. Ansonsten betrug die Einstell zeit
fur beladene Proben bis zu 45 min.

Tab. 4.8: Allgemeine Mef3bedingungen zur Aufnahme einer Adsorptionsisothermen.

Parameter Par ameter bedingungen
Probenmenge 600 bis 800 mg
Adsorptivgas Argon (Messer Griesheim)
BET-Mef3gefan BET-Kolben (Kolbendurchmesser: 4 cm)
Nullinie [Druckmef3gerét] 05-10
Probenpraparation Entsprechend der Probenpréparation fur Festkorper-
NMR-Proben.
Probenevakuierung 1 h bei Raumtemperatur

1 h unter Mef3bedingungen (= 77 K)

Ol pumpenvakuum

Anzahl der Mef3punkte 10 bis 20 Mef3punkte, so dal’ im BET-Gultigkeits-
bereich mindestens 10 Mef3punkte zur Auswertung
zur Verfigung standen.

Leermessungen des BET-Kolbens: ~ 40 Mef3punkte
Einstellzeit des Gleichgewichts- | 10 bis 45 min

druckes Leermessungen des BET-Kolbens: 5 min
Mefldtemperatur (auf3en) Raumtemperatur: ~ 16 bis 28 °C
Mefdtemperatur (innen), N2 fl. 77K

4.6.2 Theorieund Auswertung der Adsor ptionsisother men

Durch Auftragung der adsorbierten Stoffmenge (n.gs) gegen den auf den Dampfdruck des
Mefl3gases (Argon, Stickstoff) normierten Gleichgewichtsdruck erhé@t man die Adsorptions-
isotherme, aus der sich nach den tblichen Verfahren (B-Punkt-Methode und BET-Auftragung)
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die Monoschichtkapazitét und die spezifische Oberflache des eingesetzten Adsorbens ermit-

teln 180t.

Um aus den aus den Messungen aufgenommenen Werten des Zugabedruckes und des Gleich-
gewichtsdruckes die entsprechend auf dem Probengut adsorbierte Stoffmenge in Abhangigkeit
des Dampfdruckes zu bestimmen, wird wie nachfolgend gezeigt folgendermalien vorgegan-

gen.

Theorie
1.

Stoffmenge, die pro Zugabeschritt aus dem Zugabevolumen in die Zelle gelangt:

A N(zelle)i = (Do) = Pragi) Vas Glg. 4.1
R Tag
Pzug) Der Druck der beim Schritt i im Zugabevolumen eingestellt wird.
Piag) Gleichgewichtsdruck, der sich nach der Zugabe des Schrittesi einstellt.
Vg Zugabevolumen
Tog Temperatur im Zugabevolumen (Anlage Il - , T-Stlick"), Raumtemperatur.
R |deale Gaskonstante

Aus der Summierung uber Angzq)yi bis zum jeweilig aktuellen Zugabeschritt ergibt
sich die Stoffmenge die beim Zugabeschritt j in der Zelleist.

j
Nzl = Y A Nzeli Glg. 4.2

i=1

Diese Stoffmenge teilt sich auf in die Stoffmenge, die im freien Gasraum der Ap-
paratur (Zugabevorrichtung = , T-Stlick® und BET-Kolben = Zelle) ist (= Ngew))
und die die sich auf der Oberflache des Probengutes befindet.

Stoffmenge im freien Gasraum der Apparatur:

N(leer) = Pon) Vate Glg. 4.3
R TzeIIe

V zdle Zéellvolumen
Tdle Meltemperatur in der Zelle

Uber eine Leermessung wird berticksichtigt, dal3 sich im Gasraum der Apparatur
bis hin zur Zelle ein Temperaturgradient aufbaut. Aufgrunddessen ist obige
Gleichung nicht anwendbar, da dies eine konstante Meftemperatur in der gesam-
ten Apparatur voraussetzt. Der bel der Leermessung auftretende Temperaturgra
dient entspricht, bei gleichen aulReren Bedingungen, dem Temperaturgradient wie
er wahrend der Adsorptionsmessung vorherrscht.
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An(|eer)i = An(ze”e)i und N(eer) = Nzelle) Glg 4.4

Die aus der Leermessung ermittelte Steigung wird dann in die abschliefiende
Gesamtgleichung implementiert.

_  Pow
N(leer) . X=——— Glg. 4.5
S= = mit Po(Ar, N2)

X

Weiterhin mul3 beriicksichtigt werden, dal3 das zu untersuchende Probengut einen
bestimmten Gasvolumenanteil verdrangt, der aus der Dichte der Probe und der
entsprechenden Einwaage ermittelt werden kann. Fir einen Mel3wert auf der
Adsorptionsisothermen gilt demnach:

o . ~_ Prawi Vpr
N(ads)i = N(zelle)i =S P(gg)i ———

P R Toale Glg. 4.6
Vo Volumen des Probengutes

Auswertung:

Wie bereits in der Theorie erwahnt wurde, [&3t sich durch Auftragen von nys)
gegen den auf den Dampfdruck des Mef3gases normierten Gleichgewichtsdruck
(Pgg)/Po) die Adsorptionsisotherme ermitteln. Von der etwas umformulierten Glg.
[11.2 wird ausgegangen:

Poglpo 1 71, Pw Glg. 4.7
Nads (1—pPgg/Po) MmC NmcC Po

Durch Auftragen der folgenden Terme:

Pga / o Poy Glg. 4.8
Neds. (1 — Pgg / Po) Po

erhé@lt man die entsprechende Adsorptionsisotherme. Nach der BET-Methode wird die Stei-
gung und der Achsabschnitt der Adsorptionsisothermen im BET-Gultigkeitsbereich von
(0.05 < (pgg/Po) < 0.30) I grafisch ermittelt und berechnet. Uber die Steigung 18Rt sich ny,
ausrechnen und durch Einsetzen in Glg. 4.9 die Oberflache bzw. die spezifische Oberfléche
(Ober flache normiert auf 1 g Oberflache dividiert durch die Einwaage des Probengutes) ermit-
teln.

SBET= Nm - @m - Na Glg. 4.9
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Ein Beispiel einer aufgenommenen Adsorptionsisothermen, wie sie fur eine Vielzahl von
Systemen in dieser Arbeit ermittelt wurden, ist in Abb. 4.5 am System Silicagel 60 und 1 in
einem Massengewichtsverhdtnis von 1:1 (Adsorbens:Adsorptiv) dokumentiert.

Zur Bestimmung der spezifischen Oberfl&ache werden die Mef3werte nach der BET-Auftragung
im BET-Gultigkeitsbereich der Isotherme von 0.05 < (pgg/po) < 0.30 ausgewertet. Die Auf-
nahme weiterer Mef3punkte oberhalb etwa eines normierten Gleichgewichtsdruckes von
Pgg/Po > 0.30 ist fur diese Fragestellung nicht sinnvoll gewesen.

Adsor ptionssotherme (Argon)

0 0,05 01 015 02 025 03 035
p(@g)/ po

Abb. 4.6: Beispiel einer Adsorptionsisotherme am System Silicagel 60 und 1 [6:1].

4.7 Raster elektr onenmikr oskopie

4.7.1  Allgemeine Parameter rasterelektronenmikroskopischer Messungen

Zur Untersuchung der Morphologie und der Korngrofien der Silicagelproben stand ein
Rasterel ektronenmikroskop der Firma Camscan (Modell C344) zur Verfligung. Fir samtliche
rasterel ektronenmikroskopische Bilddarstellungen wurden hauptsachlich Sekundéarel ektronen
herangezogen, da mit ihnen die héchstauflésende Darstellung in Rasterelektronenmikrosko-
pen erreichbar ist'*?. Diese Sekundéarelektronen werden mit Hilfe eines SEI-Detektors
(Secundary Electron Image) erzeugt. Dabei handelt es sich vereinfacht dargestellt, um Elekt-
ronen mit einer geringeren Energie im Bereich von 0 bis50 eV. Ab einer Spannung von 50 eV
werden BEI-Dektoren (Back Scattering Electron Image) eingesetzt. Zur Erzielung einer
optimalen Auflésung wurde mit einer spektralen Auflosung von etwa 20 eV gearbeitet. Die
Eindringtiefe der Sekundarelektronen liegt bei einer angelegten Spannung von etwa 20 eV
ungefahr 1 bis 2 um. Die qualitative Analyse von beladenem und nicht beladenem Silicagel
wurde mit einem WDX-System (Wavelength Dispersive X-Ray) der Firma Microspec
(Modell WDX-3PC) angefertigt.
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4.8 Parameter der NM R-Experimente

Die Parameter der in den Kapiteln | - 111 diskutierten Festkorper-NMR-Spektren sind in Tab.

4.9 aufgefuhrt.

Tab. 4.9: Mef3parameter der NM R-Experimente.
Abbildung [Abb] | SW AQ RD NS MZ T R
Tabellen [Tab] [kHZ] [ms] (<] [min] [K] | [kHZ]
Festkor per-NM R-spektr oskopische M essungen
Abb. 1.1 50 41 7 1500 180 291 4
Abb. 1.2 50 41 7 1500 180 291 4
Abb. 1.3 50 41 7 1500 180 291 4
Abb. 1.4 250 8 20 200 66 291 10
Abb. 1.5 8 256 20 200-320 66-117 291 4
Abb. 1.6 8 128 15 750-1000 |188-250 291 4
Abb. 1.7 50 8 20 1000 250 291 4
Abb. 1.8 10 205 80 40 53 291 4
Abb. 1.9 10 205 80 50 67 291 4
Abb. 1.10 35 29 7 400 47 291 4
Abb. 1.11 50 41 7 1500 175 291 4
Abb. 1.12 50 41 7 1500 175 291 4
Abb. 1.13 22.5 45 7 500 58 291 4
Abb. 1.14 22.5 45 7 500 58 2901 var.
Abb. 1.15 22.5 45 7 500 58 291 var.
Abb. 1.17 50 41 7 1000 120 var. 4
Abb. 1.19 50 41 7 350 41 var. 4
Abb.1.20ab |30 127 80 24 32 var. 4
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Abbildung [Abb] | SW AQ | RD NS MZ T VR
Tabellen [Tab)] [kHZ] [mg] [S] [min] [K] | [kHZ]
Festkor per-NM R-spektr oskopische M essungen
Abb.1.21a (8 256 20 320 107 var. 4
Abb.1.21b |8 64 15 500 125 var. 4
Abb. .22 250 8 20 200 66 291 4
Abb. 1.23 455 9 10 250-500 42-84 var. 10
Abb. 1.24 22.5 45.5 7 500 58 291 4
Abb. 1.25 50 41 7 1500 180 291 4
Abb. .29 22.5 45 7 500 58 291 4
Abb. 1.33 22.5 46 7 2000 233 291 4
Abb. 1.34 1515 13 20 200 67 291 4
Abb. 1.39 35 29 7 750 88 291 4
Abb. 1.40 250 4 30 200 100 291 4
Abb. 1.41 250 8 30 200 100 291 4
Abb. .42 22.5 45 7 264-2000 |30-233 291 4
Abb. 1.43 35 15 7 750-771 88-90 291 4
Abb. 1.44 22.5 var. var. 2000 var. 291 6
Abb. 1.45* var. var. var. var. var. var. var.
Abb. 1.46* var. var. var. var. var. var. var.
Abb.1.48a 200 15 80 40-100 53-133 291 4
Abb.1.48b | 200 15 80 24 32 var. 4
Abb. .49 var. var. var. 1000-2000 |var. 291 4
Abb. 1.51 225 45 7 750 88 291 6
Abb. 1.52 50 41 7 1500 180 291 4
Abb. 1.53/1.54 | 250 16 7 250 29 291 4

Abb.1.56a,b/1.57 | 8 128 10 50-750 8-125 var. 4

Abb. 1.58 100 20 7 100 12 291 4
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Abbildung [Abb] | SW AQ RD NS MZ T VR
Tabellen [Tab]] [kHZ] [mg] [S] [min] [K] [kHZ]
Festkor per-NM R-spektr oskopische M essungen
Tab. 1.7¥F |100 8 15 50 360 201 4
VD-Liste[s]:  0.0001/0.001/0.01/0.05/0.10/0.15/0.175/0.20/0.225/0.25/0.275/0.30/0.325/0.35/
0.40/ 0.425/0.45/0.475/0.50/0.55/0.60/0.70/0.80/0.90/1.0/2.0/5.0/10.0
Tab. 1.7 BC
25 41 15 200 840 201 4
Tab. |.8(n.ausgeh.)
VD-Liste[s]:  0.01/0.10/0.25/0.50/0.60/0.70/0.80/1.00/1.50/1.80/2.00/2.20/2.50/5.00/7.50
Tab. 1.7%S |25 45 60 100 1500 201 4
VD-Liste[s]:  0.50/1.0/2.0/4.0/6.0/7.0/8.0/9.0/10.0/11.0/12.0/15.0/20.0
Tab. 1.7%P |10 80 30/300 | 50/40 360/2220 |291
VD-Liste' [s]:  0.01/0.10/0.25/0.50/0.75/1.0/1.25/1.5/2.0/2.25/2.5/2.75/3.0/5.0/10.0/20.0
VD-Liste’ [s]:  1.0/2.0/5.0/10.0/30.0/50.0/70.0/90.0/120.0
Teb.18 1o 4 |15 |200 840 201 |4
ausgehei zt
VD-Liste[s]:  0.01/0.10/0.25/0.50/0.60/0.70/0.80/1.00/1.50/1.80/2.00/2.20/2.50/5.00/7.50
Teb.1.8 |5 4 |15 |00 2040 291 4
Viycorglas
VD-Liste[s]:  0.01/0.10/0.20/0.40/0.60/0.80/1.00/1.50/2.00/3.00/5.00/7.50
Tab. 1.8
: 25 41 15 200 840 201 4
Aerosil 300
VD-Liste[s]:  0.01/0.10/0.25/0.50/0.60/0.70/0.80/1.00/1.50/2.00/2.50/3.00/5.00
Abb. 1.61 100 8 3 50-240 81-389 291/236 | 4
VD-Liste[s]:  0.0001/0.001/0.01/0.05/0.075/0.10/0.125/0.15/0.175/0.20/0.225/0.25/0.275/
0.30/0.40/0.50/0.60/0.70/0.80/0.90/1.0/1.5/2.0/5.0
Abb. 1.62 100 8 3 32-48 47-71 201 4
VD-Liste[s]:  0.0001/0.001/0.01/0.05/0.075/0.10/0.15/0.20/0.25/0.30/0.35/0.40/0.45/0.50/
0.60/0.70/0.80/0.90/1.0/1.5/2.0/5.0
Abb. 1.63 100 8 3 50 84 201 4
VD-Liste[s]:  0.0001/0.001/0.01/0.05/0.10/0.15/0.175/0.20/0.225/0.25/0.275/0.30/0.325/
0.35/0.375/0.40/0.425/0.45/0.475/0.50/0.55/0.60/0.70/0.80/0.90/1.0/2.0/5.0
Abb. 1.64 100 8 3 40 58 291 4
VD-Liste[s]:  0.0001/0.001/0.01/0.05/0.075/0.10/0.125/0.15/0.175/0.20/0.225/0.25/0.275/
0.30/0.40/0.50/0.60/0.70/0.80/0.90/1.0/1.5/2.0/5.0
Abb. 111.12  |225 45 7 580-3000 |68-350 201 4
Abb. 111.13 | 225 45 7 1000-5000 |117-583 |291 4
Abb. 111.14 |225 45 7 1500-5000 |175-583 |291 4
Abb. 111.15 |225 45 7 5000-8000 |583-933 291 4
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Abbildung [Abb] | SW AQ | RD TD NS MZ T
Tabellen[Tab] | [kHZ] | [ms] | [s] [K] [min] [K]
Xenon-NM R-spektr oskopische M essungen
Abb. 11.34 |100 5 5 1 512 43 var.
Abb. 11.10,11 |100 5 5 1 512 43 var.
Abb. 11.10,11° |100 10 5 2 400-560  |33-47 var.
Abb. 11.13  [100 2.5 5 0.5 4535-6144 |378-512 (291
Abb. 11.13* 100 2.5 5 0.5 7963 664 291
Abb. .17 [100 10 5 2 2048 171 var.
Abb.11.18 |100 10 5 2 500-2000 |[42-167 |var.
Abb.11.20 |71 3.6 5 05 512-5120 |43-427 |var.
Abb.11.21 |71 3.6 5 051 512-2048 |43-171 |var.
Abb. [1.26  [100-125 |10 5 2 1500-2800 |125-233 |var.
Abb. 11.26° [100-125 |10 5 2 4600 383 var.

* variable Parameter (= var.), ‘adsorbierte Spezies, *kristalline Spezies, *gemorsertes Silicagel
60, *“Messung an reinem 1, *Hochtemperaturmessungen
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Anhang

Anhang

A.1 Tabellen

Tab. A.1: *C{*H}-MAS-NMR-Messungen am System Silicagel 60 und 1 in Abhangigkeit
des Massengewi chtsverhaltnisses.

System: Silicagel 60 (K60) - Hexamethylbenzol (1) | Adsorptionstechnik | Adsorptionstechnik |  Diff.
Einwaage Morser (1) Kugelmuhle (11) I -1l
M.Gew.- | M.Gew.- Einwaage Stoffmenge | ads. | ads.Stoff- | ads. | ads.Stoff-
Verhéltnis | Antell K60- 1 1 Spezies | menge |Spezies | menge
K60- 1 1[%] [mg] [mmol] [%]* | [mmol] | [%]* | [mmol] | [%]*
0 100 0-250 1.542 0 - 0 - 0
05:1 66.6 83.3-166.7 1.027 4.7 0.049 31 0.032 (-1.6)
10:1 50.0 125.0-125.0 0.770 7.3 0.056 6.1 0.047 (-1.2)
15:1 40.0 150.0 - 100.0 0.616 8.7 0.054 125 0.077 3.8
20:1 333 166.7 - 83.3 0.513 14.1 0.072 154 0.079 13
25:1 28.6 1786-714 0.440 18.1 0.080 209 0.092 2.8
35:1 22.2 194.4 - 55.6 0.343 27.3 0.094 30.2 0.104 29
40:1 20.0 200.0-50.0 0.308 324 0.100 415 0.128 9.1
45:1 18.2 2045-455 0.280 37.6 0.105 47.6 0.133 10.0
50:1 16.7 208.3-41.7 0.257 411 0.106 52.3 0.134 11.2
6.0:1 14.3 214.3-35.7 0.220 55.2 0.121 66.7 0.147 11.5
7.0:1 125 218.7-31.3 0.193 57.8 0.112 814 0.157 23.6
80:1 111 222.2-27.8 0.171 77.2 0.132 100 0.171 22.8
9.0:1 10.0 225.0-25.0 0.154 80.1 0.123 100 0.154 19.9
10.0:1 9.1 227.3-22.7 0.140 ~ 100 0.140 100 0.140 0
200:1 4.8 238.1-11.9 0.073 100 0.073 100 0.073 0

*Bezogen auf die eingewogene Stoffmenge.

Tab. A.2: #Si{ *H}-MAS-NMR-Untersuchungen am System von Silicagel 60 und 3 in
Abhangigkeit des Massengewichtsverha tnisses.

System: Silicagel 60 (K60) - 3
Adsor ptionstechnik M 6r ser

M.Gew.- | M.Gew.- | Einwaage | Stoffmenge| ads. ads. Stoff- 0 Ps) Vi Ps)
Verhéltnis Anteil K60 -3 3 Spezies menge ads. / krist. | ads./krist.
K60 -3 3[%] [mg] [mmol] [%0] [mmol] [ppm] [HZ]
0:1 100 0-250 0.917 - - -/-51 --/37.8
1:4 80.0 50.0 - 200 0.734 40.2 0.295 -4.7/-5.2 25.8/29.8
1:2 66.6 83.3-166.7 0.612 44.8 0.274 -48/-5.35 | 26.6/25.0
1:1 50.0 125.0- 125.0 0.459 57.3 0.263 -47/-5.15 | 136/275
2:1 33.3 166.7 - 83.3 0.306 87.2 0.267 -48/-5.25 | 10.3/19.5
4:1 20.0 200-50 0.147 100 0.147 -A47 /- 8.4
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Tab. A.3: °Si{’H}-MAS-NMR-Untersuchungen am System Silicagel 60 und 4 in Abhan-
gigkeit des Massengewichtsverhaltnisses.

System: Silicagel 60 (K60) - 4
Adsor ptionstechnik M or ser
M.Gew.- | M.Gew.- | Einwaage |Stoffmenge| ads. | ads. Stoff- *s) Viz Ps)
Verhéltnis Anteil K60 -4 4 Spezies menge ads. / krist. | ads./krist.
K60 - 4 41%)] [mg] [mmol] [%] [mmol] [ppm] [HZ]
0:1 100 0-250 0.967 -- -- -17.30 --/65.2
1:2 66.6 83.3-166.7 0.645 52.4 0.338 6.48/7.30 | 35.8/45.2
1:1 50.0 125.0- 125.0 0.484 69.7 0.337 6.53/7.33 | 30.3/574
2:1 333 166.7 - 83.3 0.322 91.8 0.296 6.51/~74 | 23.9/66.6
4:1 20.0 200.0-50.0 0.155 100 0.155 6.56/ -- 215/ -

Tab. A.4: *'P{*H}-MAS-NMR-Untersuchungen am System Silicagel 60 und 6 in Abhéngig-
keit des Massengewichtsverhd tnisses beider Komponenten.

System: Silicagel 60 (K60) - 6
Adsor ptionstechnik M or ser

M. Gew.- | M.Gew.- | Einwaage | Stoffmenge| ads. ads. Stoff- 0 p Vi o)

Verhéltnis Anteil K60 - 6 6 Spezies menge ads. / krist. | ads./krist.
K60 - 6 6[%] [mg] [mmol] [%]" [mmol] [ppm] [HZ]

0:1* 100 0-250 0.953 5.6* 0.053* -6.14/-9.48 | 41.2/68.9
0:1° 100 0-250 0.953 30.4° 0.290° -6.25/-9.53 | 31.3/57.0
1:20 95.2 12.0-238.0 0.907 72.0 0.653 -6.23/-9.54 | 24.7/57.0
1:10 90.9 22.7-227.3 0.867 824 0.714 -6.24/-957 | 25.3/57.6
1:8 88.9 27.8-222.2 0.847 834 0.706 -6.23/-9.54 | 26.3/55.0
1:6 85.7 35.7-214.3 0.817 86.4 0.706 -6.23/-9.57 | 26.9/65.1
1:4 80.0 50.0 - 200.0 0.763 91.0 0.694 -6.25/-9.56 | 26.1/56.8
1:2 66.6 83.5-166.5 0.635 95.6 0.607 -6.23/-9.54 | 24.2/65.8
1:1 50.0 125.0-125.0 0.477 98.0 0.467 -6.23/-9.54 | 21.4/50.0
2:1 333 166.7 - 83.3 0.318 99.5 0.316 -6.17/-9.50 | 19.1/59.2

4:1 20.0 200.0-50.0 0.191 100 0.191 -6.12/ -- 20.1/ -

*Reinsubstanz zur Uberfiihrung in den Rotor kurz zerkleinert; *Reinsubstanz 5 min gemdrsert; "Bezogen auf
die eingewogene Stoffmenge.
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Tab. A.5: Vergleich der Adsorptionstechniken hinsichtlich des Anteils an adsor-
bierter Spezies.

Adsor ptionstechnik ads. Spezies ads. Spezies ads. Spezies ads. Spezies
[%]* [mg]* n[mmol] 102 | n[mmol] 10
normiert auf 1 m2

Adsorptionstechnik | 60.2 + 4.8 215+17 13.2+0.8 41+03
MoOrsern
Adsorptionstechnik 11 71.3+26 255+09 157+ 0.6 49+0.2
Kugelmahlen
Adsorptionstechnik [ 442+ 46 158+ 1.6 9.7+1.0 3.0+£03
Ads. aus Losung
[LM: CH,Cl,]
Adsorptionstechnik 111 785+7.2 280+26 17.3+16 54+05

Ads. aus Losung
[LM: n-Hexan]

Adsorptionstechnik 1V ~ 100 ~35.7 22.0 6.9

Aufschmelzen

*Bezogen auf Gesamteinwaage von 35.7 mg organischem Adsorptiv (1) und 214.3 mg Silicagel 60.

Tab. A.6: Einflul3 des Einwaagevolumens auf das Adsorptionsverhalten.

System: Silicagel 60 (K60) -1 [2:1]
Adsor bierte Spezies ver sus Einwaagevolumen
Gesamteinwaage | Einwaagevolumen | Raumausfillung | ads. Spezies |ads. Stoffmenge

K60 - 1 der Kugelmiihle 1 [mmol] . 10"
[mg] [cma]* [%] [%]" pro m2 K60

100 - 50 0.093 2.3 53.6 51

200 - 100 0.185 4.6 65.2 12.4

300 - 150 0.277 6.8 75.8 216

400 - 200 0.370 9.1 74.7 28.3

600 - 300 0.555 13.7 61.1 34.8

800 - 400 0.741 18.3 46.7 354

* pume = 1.0630 g cm3 und pgo, = 2.20 g cm3*4: *Bezogen auf ein Volumen des K ugel miihlengef&s-
sesmit zwei Achatkugeln [Durchmesser: 9.0 mm] von 3.8 cm?; "Bezogen auf die Einwaagemenge 1.



Anhang iv

Tab. A.7: Rotationsgeschwindigkeitseinflul® auf den Anteil adsorbierter Spezies im
System Silicagel 60 und 1.

System: Silicagel 60 (K60) - 1 [4:1]
Adsorbierte Spezies vs. Rotationsfrequenz
Mefltemperatur: 291 K Mefltemperatur: 319 K
Rotations- | ads. Spezies |ads. Stoffmenge | Fehler* | ads. Spezies |ads. Stoffmenge | Fehler*
frequenz 1 [mmol] . 10" 1 [mmol] . 10"
[kHZ] [%] pro m2 K60 [%] [%] prom2 K60 [%]
2 28.3 2.7 4.0 58.9 5.6 14
4 324 31 14 58.1 55 0.9
6 32.7 31 14 58.0 55 19
8 333 3.2 29 59.0 5.6 24
10 34.6 33 3.2 63.2 6.0 25
12 34.5 33 4.3 66.7 6.3 3.0
14 39.0 3.7 4.0 70.2 6.7 2.8

*Bezogen auf die adsorbierte Spezies, Basis von 3 bis 5 Messungen pro Rotationsfrequenz.

Tab. A.8: Einfluld des mittleren Porendurchmessers auf den Anteil adsorbierter Spe-
ziesim System Silicagel und 1.

System: Silicagel (K) - 1
Adsor ptionstechnik 11
Porendurch- | Spezifische | Einwaage- Einwaage ads. ads. ads.
messer Oberflache* | verhaltnis anl Spezies | Stoffmenge | Stoffmenge
K-1 [mmol] 10"
[A] [m?q] [mg] [mg] [%]/[mg] | [mmol] prom?’
22 670 28-10 725 50.3/36.5 0.225 3.36
40 575 32-10 62.2 57.0/35.5 0.219 3.81
60 370 50-1.0 40.0 37.3/14.9 0.092 249
100 278 6.6-1.0 30.1 25.0/7.5 0.046 1.66

* Spezifische Oberflachen nach Herstellerangaben; *Bezogen auf 1 g Silicagel.
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Tab. A.9: “C{*H}-MAS-NMR-Untersuchungen am System Silicagel 60 und 1 in
Abhangigkeit des Anteils an physisorbiertem Wasser.
System: Silicagel 60 - 1 [8:1]
Adsor ptionstechnik 11
M .Gew.- (130) Vi, (136) (130) Vi, (130)

Anteil ads. ads. krist. krist. ads. ads. ads. Stoffmenge
H,0 Spezies | Spezies | Spezies | Spezies | Spezies | Spezies [mmol] 10
[%] [ppm] [HZ] [ppm] [HZ] [%] [mg]* prom?’

0 15.73 67 17.29 (160) ~79 23.7 4.56
3.3 15.66 76 17.29 56 50.8 15.2 2.93
4.9 15.61 94 17.25 57 455 13.7 2.64
6.6 15.56 85 17.20 61 39.3 118 2.27
7.7 15.35 94 17.21 76 32.7 9.8 1.89
8.9 (15.35) | (150) 17.24 64 235 7.1 1.37
10.0 (15.40) | (144) 17.23 65 15.7 47 0.91
13.1 14.98 45 17.24 79 13.2 4.0 0.77
16.0 14.83 38 17.25 78 9.5 2.9 0.56
34.4 - - 17.40 82 0 0 0

*Bezliglich einer Gesamteinwaage von 30.0 mg an 1; *Bezogen auf 1 g Silicagel 60.

Tab. A.10: *C{*H}-MAS-NMR-Untersuchungen am System Silicagel 60 und 9 in Abhan-
gigkeit des Anteils an physisorbiertem Wasser.

System: Silicagel 60 -9 [2:1]
Adsor ptionstechnik 11

M.Gew-| & V. (%) 3 (%o V. (%)

Antell ads. ads. krist. Spezies krist. ads. ads. | ads. Stoff-
H-0 Spezies Spezies Spezies | Spezies | Spezies | menge
[%] [ppm] [HZ] [ppm] [Hzl | [%] | [mg]* [[mmol] 10*

promz2*

0 18.46-14.09 | 105-113 | 20.50/20.10-17.37/17.08 87-96 40.0 32.0 6.17
74 18.75-15.04 | 55-104 20.57/20.28-17.29/16.71 | 102-87 59.7 47.8 9.21
8.6 18.75-14.52 ”? 20.72/20.29-17.37/16.78 ”? 55.6 445 8.57
16.4 18.68-14.38 42-86 20.50/20.14-17.29/16.64 79-74 48.6 38.9 7.49
25.0 18.61-14.38 | 44-111 20.50/20.18-17.22/16.78 75-86 355 28.4 547
26.3 18.67-14-67 | 46-130 20.60/20.28-17.29/16.71 90-88 33.7 27.0 5.20
33.2 18.53-14.01 30-85 20.50/20.21-17.29/16.78 79-84 30.7 25.6 4.93
40.6 18.31-13.72 26-58 20.57/20.28-17.29/16.78 71-82 20.1 16.1 3.10
62.2 - - 29.57/?-17.29/16.71 71-84 0 0 0

*Bezliglich einer Gesamteinwaage von 80.0 mg an 9; ‘Bezogen auf 1 g Silicagel 60.
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Tab. A.11: **F-MAS-NMR-Untersuchungen am System Silicagel 60 und 2 in
Abhangigkeit des Anteils an physisorbiertem Wasser.

System: Silicagel 60 - 2 [5:1] / variabler Wasser anteil
Adsor ptionstechnik 11
M. Gew.- 3 ®H ) ads. ads. ads. Stoffmenge
Anteil ads. Spezies | ads. Spezies | Spezies Spezies [mmol] 10*
H20 [%] [ppm] [HZ] [%] [mg]* prom?”
0 -123.1 630 15.8 6.3 1.0
3 -123.1 378 46.7 18.7 29
4.8 -123.2 310 49.2 19.7 31
7.4 -122.9 265 38.6 15.4 2.4
8.5 -123.2 148 28.8 11.5 1.8
11.4 -123.1 210 24.4 9.8 15
13.3 -122.7 210 17.0 6.8 1.1
14.5 -122.9 235 10.5 4.2 0.7
19.5 -122.7 152 45 1.8 0.3
25.0 -122.8 175 0.8 0.3 0.05
47.7 - - 0 - 0

*Bezliglich einer Gesamteinwaage von 40.0 mg; "Bezogen auf 1 g Silicagel 60.

Tab. A.12: Ergebnisse der *C{'H}-MAS-NMR-Untersuchungen am System
Silicagel 60 und 1 in Abhéngigkeit des Ausheizgrades.

System: Silicagel 60- 1 [6:1]
Adsor ptionstechnik |
Ausheizgrad 0 % Viz (e ads. ads. ads. Stoffmenge
ads. Spezies | ads. Spezies Spezies Spezies [mmol] 10*

[°C] [ppm] [HZ] [%] [mg]* promz2*
-- 15.81 524 64.4 22.6 4.3

25 15.84 554 72.8 26.0 5.0
100 15.83 55.5 83.8 30.0 5.8
200 15.83 51.8 93.0 33.2 6.4
400 15.76 53.8 100 35.7 6.8
600 15.75 52.1 91.3 32.6 6.3
900 15.72 53.9 58.0 20.7 4.0

*Bezliglich einer Gesamteinwaage von 35.7 mg; "Bezogen auf 1 g Silicagel 60.
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Tab. A.13: F-MAS-NMR-Untersuchungen am System Silicagel 22 bzw. 60
und 2 in Abhangigkeit des Ausheizgrades.
System: Silicagel - 2 [6:1] versus Ausheizgrad
Adsor ptionstechnik |
Ausheiz- ) Viz (R ads. ads. ads. Stoffmenge
grad ads. Spezies | ads. Spezies | Spezies | Spezies [mmol] 10+
[°C] [ppm] [HZ] [%] [mg]* promz”
Silicagel - -122.6 320 320 137 2.2
60 250 -122.9 1420 28.1 12.0 1.9
900 -122.3 1850 12.7 5.4 0.9
Silicagel - -122.4 156 30.0 12.8 1.2
22 250 -122.4 600 17.2 7.4 0.7
900 -122.3 1200 14.4 6.2 0.6

*Bezliglich einer Gesamteinwaage von 42.8 mg; *Unausgehei ztes Silicagel (~ 4.5 % H,0);
"Bezogen auf 1 g Silicagel 60.

Tab. A.14: Longitudinale Relaxationszeiten von 2 adsor-

biert auf Silicagel 60 in Abhangigkeit des An-

teils an physisorbierten Wassers.

System: Silicagel 60 - 2 [5:1]

Adsor ptionstechnik 11

Physisor biertes Wasser Fehlergrenze

[%] [ms]

35 337.7 +11.6
5.0 384.3 + 51
6.7 451.2 +459
10.7 497.6 +159
14.3 606.3 +419
17.9 720.6 +53.0
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Tab. A.15: Chemische Verschiebung des Xenon-Tieffeldsignals in Ab-
hangigkeit der Temperatur fir Silicagele mit unterschiedlichen

mittleren Porendurchmessern.

System:
Silicagel (unbehandelt) - Xenon
Temperatur Silicagel 22 Slicagel 40 Slicagel 60 Slicagel 100

[K] 6 (129X e) 6 (129X e) 6 (129X e) 6 (129x e)

[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
300 99.3 74.6 65.7 57.2
280 104.6 83.4 76.3 67.8
270 107.2 86.0 79.9 73.2
259 110.7 91.3 84.3 79.2
249 113.4 94.9 89.6 85.4
238 116.9 99.3 94.0 90.7
228 118.7 102.8 98.4 96.9
217 121.3 105.5 101.9 102.2
208 123.1 109.0 105.5 106.6
197 125.0 113.4 109.0 111.0
179 130.2 117.8 114.3 115.3
NS 30.9 43.2 48.6 58.1

Tab. A.16: Linienbreite des Xenon-Tieffeldsignals in Abhéngigkeit der
Temperatur fir Silicagele mit unterschiedlichen mittleren Po-

rendurchmessern.
System:
Silicagel (unbehandelt) - Xenon
Temperatur Slicagel 22 Silicagel 40 Silicagel 60 Slicagel 100

[K] V1/2 (129Xe) V1/2 (129Xe) V1/2 (129Xe) Vl/z (129Xe)

[HZ] [HZ] [HZ] [HZ]
300 897 1660 1387 1860
280 780 1390 1142 1210
270 765 1142 1017 998
259 738 1018 824 820
249 699 902 715 635
238 668 800 607 544
228 659 725 522 438
217 648 624 464 352
208 625 583 407 300
197 610 541 378 280
179 566 506 338 258

331 1154 1049 1602

AVy,
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Tab. A.17: Chemische Verschiebung des Xenon-Tieffeldsignals in Abhangig-
keit der Temperatur fir Silicagele unterschiedlicher Korngrofie.

System:
Silicagel 60 - Xenon
Chemische Verschiebung vs. Korngroi3e
Temperatur Slicagel 60 Slicagel 60 Silicagel 60
[K] K.gr.: 0.2-0.5mm | K.gr.: 0.063-0.2 mm | K.gr.: 0.015 mm*
5 (*°Xe) 5 (*°Xe) 5 (*°Xe)

[ppm] [ppm] [ppm]
300 65.7 70.5 76.5
280 76.3 79.3 84.0
270 79.9 84.6 89.0
259 84.3 89.9 93.7
249 89.6 93.4 97.2
238 94.0 97.8 101.6
228 98.4 101.4 -
217 101.9 105.8 108.7
208 105.5 110.2 112.2
197 109.0 113.7 115.7
179 114.3 119.0 122.8
AS 48.6 48.5 46.3

*Ermittelt aus REM-Untersuchungen (Kapitel 1V), gemérserte Silicagel 60 - Probe
[T: 5min, G: 50 HZ].

Tab. A.18: Linienbreite des Xenon-Tieffeldsignals in Abhangigkeit der Tem-
peratur fir Silicagele unterschiedlicher Korngrofie.

System:
Silicagel 60 - Xenon
Linienbreitevs. Korngrofie
Temperatur Slicagel 60 Slicagel 60 Slicagel 60
[K] K.gr.: 02-05mm | K.gr.: 0.063-0.2 mm |K.gr.: 0.015 mm*
Vi (*Xe) Vi (*Xe) Vi (*Xe)
[HZ] [HZ] [HZ]
300 1387 - -
280 1142 1846 ~2980
270 1017 1347 ~2300
259 824 1198 -
249 715 888 1905
238 607 763 1787
228 522 658 1478
217 464 604 1259
208 407 544 1180
197 378 509 1098
179 338 485 886
AVy, 804 1361 2094

* Ermittelt aus REM-Untersuchungen (Kapitel 1V), gemorserte Silicagel 60 - Probe

[T: 5min, G: 50 HZ].
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Tab. A.19: Chemische Verschiebung und das Signalintensitétsverhéltnis der Xenonsig-
nale beider Signals in Abhéngigkeit des Einwaageverhatnisses von Silicagel

60 und 1.
System: Silicagel 60 [K60] — 1
Adsor ptionstechnik |
5:}‘:”;23‘: 01 Tieffeldsignal | Tieffeldsignal | Hochfeldsignal | Hochfeldsigna | Signalintensitét
Kooy | 0| 309 | va@xe) | 36™Xe) | va(™Xe | Sm/Sum
[ppm] [HZ] [ppm] [HZ]
1:.0* 0 776 1940 2 7 2.4y
20:1 48 73.0 2420 23 1200 2.3
10:1 9.1 90.0 2310 24 2870 1.3
6:1 14.3 86.0 2140 32 1470 0.7,
41 20.0 89.0 2630 27 3000 0.65
21 333 100.0 3180 85 2900 0.4g
1:1 50.0 105.0 ~6000 (?) 5.0 1100 0.3,
0:1 100.0 - - 0.4 660 -

*Silicagel 60 ungemarsert

Tab. A.20: Chemische Verschiebungen, Linienbreite und Signalintensitétsverhaltnis beider
Xenonsignale in Abhangigkeit der Temperatur fir LiChroprep RP8 und LiCh-

roprep RP18.
System:
LiChroprep - Xenon
LiChroprep RP 18 LiChroprep RP 8
T Tieffeldsignal | Tieffeldsignal | Signalintensitét | Tieffeldsignal | Tieffeldsignal | Signdintensitéat
[K] 3(*Xe) | vi(*Xe) S/Srm 5(*Xe) | vi(*Xe) Sn/Srm
[ppm] [HZ] [ppm] [HZ]
300 101.0 4000 0.3 69.0 3700 1.8
280 107.2 3000 0.5 83.0 2800 16
270 113.8 2700 0.6 96.1 2300 2.6
259 116.3 2600 0.7 100.6 1827 3.0
249 1245 2050 0.8 111.3 1485 3.0
238 129.6 1876 14 1214 1368 3.1
228 137.1 1705 2.0 130.2 1166 9.2
217 144.7 1401 4.2 139.6 1100 14.9
208 154.8 1205 8.4 149.7 974 -
197 164.2 1033 16.6 157.9 883 -
179 181.0 855 - 1736 730 -
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Tab. A.21: Chemische Verschiebung des Xenon-Tieffeldsignals in Abhangigkeit
der Temperatur fur unterschiedliche Silicagele.

System:
Adsorbens - Xenon
T Slicagel 60 Silicagel 60 Slicagel 60 LiChroprep LiChroprep
[K] +1[8:1] +1[2:1] RP 8 RP 18
6 (129X e) 6 (129x e) 6 (129X e) 6 (129X e) 6 (129X e)
[ppm] [Ppm] [ppm] [Ppm] [Ppm]
Sn Stz
300 65.7 - 76.7 181.0 69 101
280 76.3 - - - 83 107
270 79.9 - - - 96.1 113.8
259 84.3 93.1 101.3 202 100.6 116.3
249 89.6 - - - 111.3 1245
238 94.0 101.0 1134 205 121.4 129.6
228 98.4 - - - 130.2 137.1
217 101.9 109.9 134.8 218 139.6 144.1
208 105.5 - - --- 149.7 154.8
197 109.0 116.9 158.4 230 157.9 164.2
179 114.3 120.5 170.0 240 173.6 181

Tab. A.22: Linienbreite des Xenon-Tieffeldsignals in Abhangigkeit der Temperatur fir un-
terschiedliche Silicagele.

System:
Adsorbens - Xenon
T | Slicagel 22 | Slicagel 22 | Slicagel 60 | Slicagel 60 Slicagel 60 RP 8* RP 18*
[K] +1[2:1] +1[8:1] +1[2:1]
Vs, (129x e Vs, (129X e vy, (129X e Vs, (129X e Vs, (129X e Vs, (129X e | vy, (129X e
[HZ] [HZ] [HZ] [HZ] [HZ] [HZ] [HZ]
S Se Sn St
300 897 3520 | 3520 1387 3100 - - 3700 4000
280 780 3100 | 3300 1142 - - - 2800 3000
270 765 3200 | 2600 1017 - - - 2300 2700
259 738 3800 | 2780 824 2230 2350 | (~4200) 1827 2600
249 699 3400 | 2600 715 - - - 1485 2050
238 668 3700 | 2200 607 1915 1800 | (~5800)° 1368 1876
228 659 - - 522 - - - 1166 1705
217 648 - - 464 1520 1700 | (~4300)" | 1100 1401
208 625 - - 407 - - - 974 1205
197 610 - - 378 1240 1800 | (~3700) 883 1033
179 566 - 1700 338 1086 1900 | (~3300) 730 855

*RP 8, RP 18 = LiChroprep RP 8 bzw. RP 18; “Nicht anfittbar.
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Tab. A.23: Chemische Verschiebung, Linienbreite und Signalabstand beider Xenon-
Tieffeldsignale in Abhangigkeit der Temperatur, System: Silicagel 22 und 1

[2:1].
System: Silicagdl 22 - 1[2:1]
Adsorptionsmethode I11: Aufschmelzen
T Tieffeldsignal Tieffeldsignal Hochfeldsignal Signalabstand
[K] ST 2 ST 1 S'rz = S'|'1
6 (129X e) Vi, (129X e) 6 (129X e) Vi, (129X e) 6 (129xe Vi, (129X e)
[ppm] [HZ] [ppm] [HZ] [ppm] [HZ] [ppm]  [HZ]

3417 160 3000 - - 0 390 - -
3314 159 2980 - - 0 390 - -
321.2 161 2830 - - 0 390 - -
310.9 156 3520 - - 0 440 - -
300.6 160 4370 - - 0 495 - -
285.2 ~K ~K ~K ~K 0 440 ~K ~K
282.2 177 2000 146 3000 0 360 31 3480
280.1 177 2600 147 3200 0 683 30 3320
277.0 179 1700 148 3700 0 440 31 3480
275.0 177 1500 142 4300 0 424 35 3870
271.9 176 1640 138 4700 0 359 38 4210
269.8 182 2780 138 3800 0 440 44 4870
264.7 181 2300 133 3800 0 440 48 5310
259.6 183 2600 133 3400 0 575 50 5530
257.5 183 2200 130 3500 0 440 53 5890
249.3 190 2000 125 3760 0 490 55 6090
239.0 190 3270 118 4500 0 880 62 6860
2185 | (223)/182 | 23400 | 133/(105) ? 0 630 ? ?
177.4 | 224/208 ? 2/101 2560 0 500 ? ?
156.9 238 1370 132 2480 0 275 - -

Ermittlung der Linienbreiten durch Gaufdlinienanpassung, LB= 200, ~ K = Beginn des Koaleszenzberei-
ches.
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Tab. A.24: Schmelzpunkte, spezifische Oberflache und kernresonanzspektroskopische
Auflosbarkeit verschiedener organischer Adsorptive im System Silicagel 60

und Adsorptiv [2:1].
Nr. | Schmelz- Adsor ptivs M olekl- BET NMR
punkt Nr. Oslfezf.l ° gut aufgel. NMR-Sp.
o] [mze/rg] n|-cht aufgel. NMR-Sp.
-- nicht gemessen
1 34-36 2-Methylnaphthalin 20 66 °
2 44-47 4-M ethylbiphenyl 21 93 °
3 79-81 Naphthalin 22 196 °
4 80-82 9-Methylanthracen 12 158 °
5 101 Phenanthren 23 103 °
6 104 2-Phenylnaphthalin 24 187 .
7 | 108-109 | 1-Fluoranthracen 2 212 °
8 114 Fluoren 25 163 --
9 120 1-Methylphenanthren 26 190 °
10 127 Hexaethylbenzol 13 205 °
11 | 149-151 Pyren 27 244 .
12 | 153-155 | 9-Phenylanthracen 36 284
13 | 167-68 | Hexamethylbenzol 1 249 °
14 | 172-174 Triphenylbenzol 28 285 .
15| 204-206 | 2-Methylanthracen 11 286
16 | 212-213 2-Fluoranthracen 29 282
17 | 215-219 Anthracen 30 280
18 252 Benzo[b]biphenylen 31 276 -
19 | 278-280 Perylen 32 290 -
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Tab. A.25: Abhangigkeit der spezifischen Oberflache (Szer) von Silicagelen unterschied-
lichen mittleren Porendurchmessers im System Silicagel und 1.

System: Silicagdl - 1
Adsor ptionstechnik 11

Verhaltnis | Einwaage M.Gew.- Silica22 | Silica40 | Silica60 |Silical00 |Silica150*
Silicagel - 1 |Silicagel - 1 Anteil Seer Seer Seer Seer Sger
[mg] 1 [%] [m?/g] [m?/g] [m?/g] [mP/g] [me/g]
1:0 600- O 0 525 400 325 237 238
60:1 600- 10 16 450 - -- -- -
40:1 600 - 15 24 419 355 293 226 235
20:1 600- 30 48 353 305 273 217 224
13:1 600 - 46 7.1 -- -- 265 -- --
10:1 600 - 60 9.1 205 251 - - 225
8:1 600 - 75 111 -- 184 250 -- --
6:1 600 - 100 14.3 36 186 249 - 226
5:1 600 - 120 16.7 -- -- -- 218 --
4:1 600 - 150 20.0 22 -- -- -- --
2:1 600 - 300 333 12 185 249 217 226
1:1 600 - 600 50.0 10 - 252 -- -
1:15 600 - 900 60.0 -- - 250 -- -

*Silicagel 150 Korngréfe: 0.063 bis 0.2 mm, ansonsten 0.2 bis 0.5 mm, Silica= Silicagel.



Strukturformeln
Sammlung der verwendeten or ganischen Adsor ptive:
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