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Inhaltsubersicht

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der lKensation der Kieselsaure in
Gegenwart von linearen Polyaminen oder Alkylglycampsiden. Die Systeme orientieren
sich dabei streng an den natirlichen Vorgaben ddrelBiomineralisation, um so aus den
Beobachtungen und Ergebnissen Ruckschliisse auPderess der Biomineralisation der
Kieselsaure ableiten zu konnen.

Die Arbeit gliedert sich thematisch in zwei Blocke:

» Die kinetischen und morphologischen UntersuchuragerSystem Polyamin-
Kieselsaure. Neben dem Einfluss der Polyamine i@uKohetik der
Kondensation der Kieselséure bildet der Einfluss Rbosphat auf den
grundsatzlichen Verlauf der Kondensation und aef\orphologie der

erhaltenen Proben hier einen zweiten Schwerpunkt.

* Die Untersuchungen zur Morphologieausbildung imt&ysAlkylglycosid-
Kieselsaure. Die Untersuchung von Systemen mit lgliggosiden enthalt die
verwendeten Tenside in Form lyotroper, flissigktlster Phasen. Hier werden
die Auswirkungen verschiedener Parameter auf died€nsation der
Kieselsaure in Gegenwart verschiedener Alkylglydesintersucht. Das
Augenmerk liegt hier auf der Morphologie der Probew. dem Einfluss durch
das Alkylglycosid sowie verschiedenen Aufarbeitungthoden zur Entfernung
der organischen Komponente. Da Uber die wassrigste®e der in dieser
Arbeit verwendeten Alkylglycoside nur wenig bekarstt wurden diese
zusatzlich im Hinblick auf ihren flissigkristallineCharakter untersucht.

Diese Arbeit gibt in den einfiilhrenden Kapiteln @inkurzen Uberblick tber die
Biomineralisation und die Biominerale, wobei der h®erpunkt auf der biogenen
Polykieselsdure und ihrer Abscheidung in den Diammliegt. Nach den experimentellen
Grundlagen werden die Ergebnisse aus den Untersgehudes Systems Polyamin-
Kieselsaure und der Systeme mit Alkylglycosideraatért und diskutiert. Die gewonnenen
Erkenntnisse werden schlie3lich aus der Sicht demmBeralisation von Kieselsaure
bewertet.

Schlagworter: Biomineralisation, Silica, Modellsysie



Abstract

This work deals with the condensation of silicicdemccompanied by linear polyamines or

alkyl glycosides. These systems take the proces®iahineralisation as a biologycal

example. Goal of this work is to elucidate the pscof biomineralisation. To show this more

clearly this work is divided into two parts:

Kinetic and morphological investigantions of thateyn polyamines-silicic
acid. Here the influence of the polyamines on tinetik of the reaction as well
as the influence of phosphate ions on the progretfge reaction in general are

both important aspects.

Investigation of the development of the system ladkycoside-silicic acid with
respect to morphologies that are built. These itiyaisons use a lyotropic
phase containing the alkyl glycoside. Several patams concerning the
progress of the reaction and the development aflagly structured
morphologies as well as their influence is subgdchis part of this work.
Emphasis is put on the influence of the structdrde different alkyl

glycosides and on the different methods of remoWregorganic compound
from the products. Because only little is knownatltbe aquous systems of the
alkyl glycosides used in this work their behaviewgspecially the behaviour of

the lyotropic phases — is also investigated.

The first chapters of this work give a brief ovemwiabout the process of biomineralisation

as well as biominerals, wheras emphasis is putiagehic silicic acid and its deposition in

diatoms. The chapter dealing with experimental dsas followed by the discussion of the

results of the investigations of the two systemlygraines-silic acid and alkyl glycosides-

silicic acid. The knowledge gained from the invgations in this work are finally assessed

with respect to the biomineralisation of siliciddc

Key words: biomineralisation, silica, model systems
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Einleitung

1 Einleitung

Mit der Biomineralisation ist die Natur in der Lageorganisch-anorganische
Kompositmaterialien unter physiologischen Bedinggmggezielt aufzubauen. Diese
Materialien sind in ihren Eigenschaften genau aef Aufgabe, die sie im Organismus
ubernehmen, abgestimmt. Somit ist die Natur befaligter physiologischen Bedingungen
Werkstoffe mit gewilnschten Eigenschaften geziefzuhauen. Dieser Aspekt macht die
Biomineralisation sowie die Biominerale interessaDts Verstandnis der in der Natur
ablaufenden Prozesse kann Uber biomimetische Ansiéue Materialien sowie ginstigere
Synthesewege zugéanglich machen.

Um den Prozess der Biomineralisation zu untersuckiemen verschiedene Ansatze zur
Verfigung. Die direkte Analyse von Biomineralen tgiticht nur Aufschluss Uber ihre
physikalischen und chemischen Eigenschaften, iHb@w und besonders ihre organischen
Komponenten liefern auch Auskinfte tUber die begrtBynthese ablaufenden Prozesse. So
konnten verschiedene Proteine und organische Wuhgen, die am Prozess der
Biomineralisation beteiligt sind, identifiziert wan. Im Hinblick auf die Biomineralisation
von Siliciumdioxid sind vor allen Dingen Arbeitenn aKieselalgen (Diatomeen) und
Schwammen zu erwahnérf: 3

Die direkte Analyse des Biomineralisationsprozessiesur schwer maglich. Daher bietet
sich der Einsatz von Modellsystemen an. Diese Medrlissen sich entsprechend eng an den
Vorgaben aus der Natur orientieren und erfordetreda&in bereits gut untersuchtes System
aus der Natur als Vorbild. So kénnen naturliche skafwzen, die aus Biomineralen isoliert
werden kénnen und von denen daher anzunehmenaiss, sle an der Biomineralisation
beteiligt sind, als organische Matrix verwendet degr, um ihre Funktion genauer zu
bestimmen. Dieser Ansatz hat den Vorteil, dassoér £hr eng an die Vorgaben der Natur

halt. Haufig aber ist es schwer, natirliche Exeaktausreichender Menge zur Verfigung zu
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Einleitung

stellen. Zudem ist die genaue Zusammensetzung sdigievdhrend ihrer Aufarbeitung
mogliche Verédnderung dieser Extrakte nicht immekabat. Ein Rickschluss auf die
Bedeutung einzelner funktionaler Gruppen der Mastxdaher nur schwer moglich. Bei der
Verwendung synthetischer Verbindungen als orgariddhtrix stellen sich diese Probleme
nicht. Dennoch ist auch hier ein natlrliches Systeor Orientierung bei der Wahl der
synthetischen, organischen Komponente, erforderli&ls besteht dann zudem die
Moglichkeit, durch systematische Variation von ftiokellen Gruppen ihren jeweiligen
Einfluss gezielt zu ermitteln.

Grundsatzlich kénnen sich solche Modellsystemeraakéedlich stark an den nattrlichen
Vorgaben durch die Biomineralisation orientiererarMinterschiedet daher zwischen (streng)
biomimetischen und bioinspirierten Systemen. Wathréei ersteren das Ziel in einem
tieferen Verstandnis der Biomineralisation liegthmen letztere die Natur zum Vorbild, um
neue Materialien zu entwickeln und diese gunstgeéanglich zu machen.

Das in dieser Arbeit verwendete, biomimetische Mesgstem Polyamin-Kieselsaure
orientiert sich streng am Biomineralisationsproziesden Diatomeen. Dieser ist bereits gut
erforscht, so dass Informationen Uber den Ablauf Biemineralisation und Uber an ihr
beteiligte organische Verbindungen bereits vorieg&o ist bekannt, dass neben der
Proteingruppe der Silaffine auch lineare Polyamieme wichtige Rolle bei der
Biomineralisation spielefhDie in dieser Arbeit verwendeten linearen Polyamimientieren
sich daher an der natirlichen Vorgabe durch di¢oiaen. Die natirlichen Polyamine der
Diatomeen sind linear und ihre methylierten Aminggren sind durch Propyleneinheiten
voneinander getrennt. Diese molekulare Strukturspeitht der der Polypropylenimine.
Kommerziell erhaltlich sind nur verzweigte Polyd#nimine. Diese werden durch
radikalische Polymerisation hergestellt, wodurchr iRolymerisationsgrad nur schwer
einstellbar ist und deutlichen Schwankungen umgtli Zudem unterscheiden sich diese
kommerziellen Polyethylenimine durch ihren Grad dérzweigung deutlich von den
naturlichen Polyaminen der Diatomeen. FiUr die Sgsghvon Polymeren mit einem
definierten Polymerisationsgrad bietet sich dieidrasch ring6ffnende Polymerisation an.
Durch das Verhéltnis von Starter zu Monomer kann Flelymerisationsgrad eingestellt
werden. Die in dieser Arbeit verwendeten, linedPetyethylenimine und Polypropylenimine
wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Menzel an @d&r Braunschweig synthetisiert. Es
wurden lineare Polypropylenimine und Polyethylemiensowie Poly(methylpropylenimine)
und Poly(methylethylenimine) mit verschiedenen Rwyisationsgraden hergestellt. Somit

stehen fur die Untersuchungen der vorliegenden iAdmvohl Polyethylenimine als auch
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Einleitung

Polypropylenimine zur Verfigung, um einen mdoglich&mnfluss der Lange der die
Aminogruppen trennenden Alkylgruppen zu bertcksygn. Grundsatzlich soll der Einfluss
der verschiedenen Polyamine auf die KondensatioiKigselsdure bestimmt werden. Hierbei
wird sowohl die Kinetik der Reaktion als auch dierghologie der Proben betrachtet.

Die in dieser Arbeit ferner verwendeten Systeme Alkiylglycosiden arbeiten mit einer
flissigkristallinen Phase als organisches Templa. Systeme orientieren sich dabei an der
Tatsache, dass auch bei der Biomineralisation ifkgstalline oder ahnlich strukturierte
Systeme sowie Glycoproteine beteiligt sthdus frilheren Untersuchungen ist bereits
bekannt, dass Alkylglycoside eine strukturdirigrete Wirkung auf die Kondensation der
Kieselsaure habeh. Die so erhaltenen Materialien zeigen &hnlich d@ntheralen einen
hierarchischen Aufbau und eine regelméRige Strigktumg. Ziel dieses Teils der Arbeit ist

es, magliche, dieses Synthesesystem beeinflus§tardeneter zu ermitteln.
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Allgemeiner Teil

2 Allgemeiner Teill

2.1 Biomineralisation— Aufbau anorganisch-organischer
Kompositmaterialien in der Natur

Der Begriff Biomineralisation steht fur die Konti®lvon Wachstum und Form durch
Organismen wahrend der Bildung mineralischer Phé&éne groRe Anzahl von Organismen
enthalt Biominerale bzw. ist in der Lage solchezabfuer: *° So sind sie beispielsweise in
Muscheln, Schnecken, Meeresschwdmmen und Diatoseie verschiedenen Pflanzen wie
Brennnesseln oder Schachtelhalmen und Grasermdanii Aber auch Knochen und Zahne
sind den Biomineralen zuzuordnen. Insgesammt wutaisher mehr als 60 verschiedene
Biominerale gefunden, wobei Calcit, Aragonit, Apakflagnetit und die Polykieselsdure am
weitesten verbreitet sind:** So besteht beispielsweise das stiitzende Geriist der
Schachtelhalme aus kondensierter PolykieselSaDieses Geriist gibt der Pflanze Stabilitét,
sorgt aber gleichzeitig daflrr, dass sie elastigriug bleibt, um im Wind nicht abzuknicken.
Die Zellwénde der Diatomeen enthalten ebenfallyiteselsauré® ** Die feste Schale dient
hier in erster Linie als Fressschutz. Die Offnungeder Schale ermdglichen weiterhin einen
Stoffaustausch mit der Umgebung. Die Schalen vexdeher Muschelarten erfillen einen
ghnlichen Zweck, bestehen aber aus Aragonferner besitzen verschiedene Bakterien
kleine Magnetitkristalle, die aufgrund ihrer magsehen Eigenschaften zur Orientierung
genutzt werden. Die Grol3e der Kristalle entsprithtbei etwa der GroRe der magnetischen
Bezirke. Dies fiihrt zu einer maximalen Magnetisierund damit zu maximaler Effiziefiz:*
Grundsatzlich ist festzustellen, dass die Eigerfsshaind die Form der Biominerale préazise
auf ihre Funktion, die sie im jeweiligen Organismiilsernehmen, abgestimmt sind. Die
Eigenschaften der Biominerale ergeben sich hiebsiihrem Aufbau und werden durch die

organische Komponente, die jedes Biomineral enthétbestimmt.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung zum hierarchischen Aufbau biogener Kieselsiure. Das
Material ist auf atomarer Langenskala amorph. Im nm-Bereich bilden sich Partikel, die im Um-Bereich

regelméﬁige Morphologien ausbilden.

Neben ihrer organischen Komponente zeichnen si& Riominerale durch ihren
hierarchischen Aufbau aus. Das heildt, dass sie \@rschiedenen Langenskalen
unterschiedliche Strukturierungen aufweisen. Ahbigi2.1 verdeutlicht schematisch den
Aufbau biogener Kieselsauren. Auf atomarer Langalaskst ihr Aufbau zun&chst amorph
und damit ungeordnet, wahrend sich im nm-Bereicim&mpartikel verschiedener Form
ausbilden. Diese fligen sich ipm-Bereich schliel3lich zu regelmaRigen und aufwandig
strukturierten Morphologien zusammen®® " Wahrend biogene Kieselsauren amorph sind,
gehoren die Ubrigen Biominerale wie Calcit, Aragompatit oder Magnetit zu den
kristallinen Biomineralen. Der hierarchische Aufbigti dabei beiden Gruppen gemeinsam.
Abbildung 2.2 zeigt einige typische Biominerale.

Die an der Biomineralisation beteiligte organisddlatrix hat nicht nur als organische
Komponente der Biominerale Einfluss auf die Eigba$en. Sie wirkt wahrend der
Biomineralisation auch bei der Formgebung und $tamgrung der Biominerale mit. Die
genaue Wirkungsweise in den verschiedenen Organisisie bisher nicht vollstandig
aufgeklart. Aus verschiedenen Systemen konntenodyanischen Verbindungen, die am
Prozess der Biomineralisation beteiligt sind, elund charakterisiert werden. So wurden in
Grasern Glycoproteine gefund&hAus silicathaltigen Schwammen konnte das Protein
Silikatein isoliert werden und in den Diatomeen e neben verschiedenen kurzen Peptiden

14



Allgemeiner Teil

Abbildung 2.2: Einige typische Biominerale; A: verschiedene Bakterien nutzen Magnetitkristalle zur
Orientierung; B: die Schalen von Muscheln bestehen aus Calciumcarbonat; C: Kieselalgen (Diatomeen)
besitzen eine Schale aus amorpher Kieselsdure (Silica); D: auch Schachtelhalme und Gréser enthalten
amorphe Kieselsaure.

auch lineare Polyamine identifiziért. Versuche, die mit den natirlichen, organischen
Extrakten durchgefuhrt wurden, zeigen deren Eisflasf die Abscheidung anorganischer
Verbindungert. So fallt Kieselsaure in Gegenwart der aus dendbiaen isolierten Silaffine
und Polyamine in Form kleiner regelmaRiger Kugels®3

Bei der Wirkungsweise der organischen Matrix gehhmon einer Formgebung &hnlich
den in der strukturdirigierenden Synthese ablawdarférozessen aus. Es ist anzunehmen, dass
die von der organischen Matrix ausgebildete dregdisionale Struktur als Form fir die
Biominerale dient. Die Ausbildung solcher Struktur&ann Uber Wasserstoff-Briicken-
Bindungen, wie sie beispielsweise bei Glycoproteinad Peptiden zu den Tertidarstrukturen
fuhren, erfolgen. Neben dieser vorgefertigten Stnukder organischen Matrix durch
Selbstorganisation, ist auch denkbar, dass sictsuligktur erst durch das Zusammenwirken
von organischer Matrix und anorganischem Precuergibt?* Mann et af* » unterscheiden

hier vier grundsatzliche Anséatze:

* Die bereits mitunter selbstorganisierten Struktuwreganischer Template

werden nicht zerstort und auf das Komposit tbeeinggmoulding®).

15
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» Das Templat zeigt erst in Gegenwart der anorgaais&gfomponente
Selbstorganisation und bildet eine gemeinsame Sitrakis. Dies findet sich

beispielsweise bei der strukturdirigierenden Sysghger MCM-41 Materialien.

» Eine rein rdumliche Begrenzung fihrt zur Ausbildwegschiedener
Morphologien. Diese raumliche Begrenzung kann diesikel gegeben sein.
Es sind aber auch flissigkristalline StrukturenisaWicellen oder Emulsionen
moglich.

» Die drei genannten Ansétze treten parallel aufemdugen erst gemeinsam
Form und Aufbau des Biominerals. So ist zu vermutiags die
Biomineralisation raumlich begrenzt in Vesikelnodgt, wobei in den Vesikeln
anwesende organische Verbindungen die Abscheides@mminerals

beeinflussen.

Im Gegensatz zur Polykieselsaure sind die andedefichauftretenden Biominerale wie
Calcit oder Apatit ionisch aufgebaut und bilden stailine Formen, wéahrend die
kieselsdurehaltigen Biominerale amorph sind. Dieu&tung der Morphologie durch die
organische Matrix bei ionischen Biomineralen karmm der Keimbildung und dem
Kristallwachstum ansetzen. Das Aufwachsen einest#ls auf ein Makromolekll begunstigt
die Ausbildung einer kristallographischen Flachee Bnlagerung von Verbindungen an
bestimmte kristallographische Flachen verringert@n Regel deren Wachstum. Die Gestalt
und Orientierung des entstehenden Kristalls wirtidiese Weise gesteuéft? Ein solcher
Mechanismus tritt z.B. bei der Bildung von Calcit iSeeigelstacheln atf. Beim
Mechanismus zur Morphologieausbildung biogener IReselsduren ist aufgrund des
iIsotropen atomaren Aufbaus eine Steuerung des Wsawhsdurch an bestimmte Flachen
adsorbierte Verbindungen nicht denkbar. Die Kofgrebn Struktur und Morphologie kann
jedoch durch radumliche Begrenzung und dynamischechééwirkungen zwischen
organischer Matrix und wachsendem Biomineral, wie gben kurz skizziert wurden,
erfolgen®

Es hat sich gezeigt, dass die Morphologie der Biengile speziesspezifisch #3t'° Diese
genetische Kontrolle erfolgt tGber die an der Bioenatisation beteiligten Proteine und
Peptide. Dennoch finden sich auch innerhalb eipazigs Abweichungen und Variationen.
Dies zeigt, dass neben der genetischen Kontrolh alie chemische und physikalische
Umgebung beeinflussend wirkt.
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Grundsatzlich sind bei der Biomineralisation versdiene Schritte zu berlcksichtigen.
Der anorganische Precursor muss von der Zelle @el®r Organismus aus seiner Umgebung
aufgenommen werden und fir die Biomineralisatiogeaeichert werden. Hierbei darf es
trotz der erhdhten Konzentration in der Zelle zingm spontanen Ausféllen des Minerals
kommen. Dies kodnnten spezielle Vesikel oder eineski#aung durch organische
Verbindungen verhindern. Gleichzeitig muss die orgehe Matrix zur Verfigung gestellt
werden. Schliel3lich missen der anorganischer Fsecuund die organische Matrix
zusammengebracht werden, sodass die kontrolliertesci#eidung des Biominerals
erfolgt!” ?:2° Diese Abfolge von Schritten sowie die dynamisch&echselwirkungen
zwischen organischer Matrix und anorganischem Psecubzw. wachsendem Biomineral
zusammen mit den physikalischen und chemischenbRamgungen mussen letztendlich zur
Formgebung der Biominerale fiihren. Dies lasst dgutiverden, dass eine Vielzahl von
Faktoren in ihrem Zusammenspiel den Prozess deniBaralisation auszeichnen, wobei nur

ein Teil der beteiligten Faktoren in ihrer Wirkuagd Funktion bisher bekannt ist.

2.1.1 Die Kieselalgen

Mit den aufwandig strukturierten Schalen der veistdénen Diatomeenarten haben sich
schon lichtmikroskopische Studien aus dem 19. lamiudrt beschaftigt. Mit der
zunehmenden Entwicklung der analytischen Methodemnte in der zweiten Halfte des
20. Jahrhundert die Struktur der aus den Diatonst@mmenden biogenen Polykieselsaure
weiter aufgedeckt werdéh.?® ?° Heute ist bekannt, dass sich die aus Polykieselsau
bestehende Schale der Diatomeen aus kleinen, gl@mnjleinige Nanometer grof3en Partikeln
zusammensetzeén. Die Schalen weisen zahlreiche Offnungen und Smhlauf, die ein
symmetrisches, haufig auch asthetisch ansprechelldsser bilden. Diese Muster sind
speziesspezifisch, weshalb die Diatomeen anhaner iBchalen unterschieden werden
kénnen®® Sie werden allgemein in Schalen mit zentrischem®gtrie (Centrales) und
Schalen mit einer Symmetrieebene oder -achse (Re)naterteilt. (Abbildung 2.3)

Abbildung 2.4 zeigt die Schale einer Diatomee somwien allgemeinen systematischen
Aufbau. Grundsatzlich setzt sich die Schale detddmeen aus zwei Halbschalen zusammen,
die wie bei einer Hutschachtel ineinander greigéeide Halbschalen tberlappen im Bereich
der Gurtelbander und werden fest zusammengehalten. allem diese Uberlappenden
Gurtelbander weisen haufig eine aufwéandige Stridtung auf. Aber auch der Ubrige
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Bereich der Schale ist durch die zahlreichen Offf|mmnund Schlitze mehr oder weniger
aufwandig und vor allem regelméfig strukturiert. ANd der Zellteilung und dem
gleichzeitig stattfindenden Aufbau der neuen Sslatwle werden die beiden Halbschalen
jedoch getrennt.

Die Bildung der Silicaschale findet wahrend derltédung der Diatomeen statt und ist
somit an den Zellcyclus gebunden®' Abildung 2.5 skizziert die hierbei ablaufenden
Schritte. Nach der Zellteilung beginnt der Aufbar deuen Schale mit der Abscheidung von
Polykieselsdure in einem Vesikel (SDV, silica depms vesicle) bei einem pH-Wert um
funf, wobei das SDV sich ausbreitet. Es werden c¢hs@éidie ,Deckel* der beiden neuen
Halbschalen (Hypotheca und Epitheca) aufgebaut.riash der Trennung der beiden neuen
Zellen werden die Giirtelbander gebildetDa der Vorgang der Zellteilung schon nach
wenigen Stunden beendet ist, muss auch die Bildigrg neuen Silicaschale mit ihrer

, \. ) Abbildung 2.3: Beispiele fiir Diatomeen mit
(‘ » ) unterschiedlicher Symmetrie; A: Coscinodiscus
\\ _ /‘ aus der Gruppe der Centrales; B: Pinnularia

aus der Gruppe der Pennales.

aufwandigen Strukturierung in dieser kurzen Zefblgen. Dies bedeutet, dass trotz der
schnellen Abscheidung der Polykieselsdure in devi &lixh die Mdglichkeit zur Ausbildung
der Strukturierung der Schale gegeben sein museeFewuss in der kurzen Zeit genigend
.Baumaterial* von der Zelle zur Verfigung gestalitrden. Hierfir muss die Zelle zum einen
Kieselsaure aus der Umgebung aufnehmen und anrejoblene dass es aber zur spontanen
Ausfallung durch Uberséattigung kommt. Zum anderenssn das Material durch das
Zellplasma bis in die SDV transportiert werden. warden spezielle Proteine (SITs)
identifiziert, die am Transport der Kieselsaurelia Zelle beteiligt sind® ** Ferner wurde ein

Modell fur die Regelung der Aufnahme von Kieselsdaaufgestellt (Abbildung 2.6). Es

/Hypotheca Abbildung 2.4: Schematischer
Aufbau der Diatomee; die

Silicaschale ~ setzt  sich  aus

Gurtel- / Hypotheca und Epitheca zu-
bander sammen, wobei beide Halb-

schalen im Bereich der Girtel-

bander tiberlappen.

Epitheca
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basiert auf der reversiblen Bildung von organiscH@selsdaure-Komplexen, wobei tber die
Verfiuigbarkeit der freien Organik die Aufnahmeratenguer Kieselsaure reguliert wittiSo
wirde der Verbrauch der Kieselsaure beim Aufbaunéeien Schale die Aufnahme an neuer
Kieselsdure regeln, was hilft, unnotig hohe Kigsaiskonzentrationen in der Zelle zu
vermeiden. Ein Erklarungsansatz des Transport&@selsaure durch das Zellplasma zu den
SDV arbeitet mit sogenannten Transportvesikeln (SSikca transport vesicle), die mit den
SDV fusioniererf® Es wird davon ausgegangen, dass bei der FusionKiiselsaure
freigesetzt wird und das SDV wachst. Alle ModellelAnsétze klaren nicht die Details des
Kieselsauretransports in die Zelle und in der Z&le bleibt auch ungeklart, welche Form der
Kieselsaure transportiert wird oder in welcher Falim Stabilisierung der Kieselséure in der
Zelle und vor der Abscheidung in den SDV bzw. déziglte Freisetzung der Kieselséure in
den SDV erfolgt.

Sumper und Kroger et &l konnten aus der biogenen Polykieselsdure der Diea
verschiedene organische Verbindungen isolieren idedtifizieren. Hierzu gehdren unter

anderem eine Reihe verschiedener, unterschiediick gebundener ProteidéUnter ihnen

n L]
| Maosnr® |
E

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Aufbaus der neuen Silicaschale bei Diatomeen. Nach der
Zellteilung (A) und dem Wachstum des SDV (B) beginnt die Abscheidung der Kieselsaure in dem SDV
(C). Es werden zundchst Hypotheca und Epitheca gebildet (D). Erst nach der Teilung der beiden neuen
Zellen (E) werden die Giirtelbinder aufgebaut (F).”
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gehoren die Frustuline zu den nur leicht an digleselsaure gebundenen Proteine. Sie sind
Uber Calcium-Bricken gebunden. Die Gruppe der Blew sind starker gebunden und
werden gerade im Bereich der Gurtelbander lokatisienen wird daher die Funktion, beide
Halbschalen zusammenzuhalten, zugeschrieben. Ditee d@druppe der Proteine sind die
Silaffine. Aufgrund ihrer starken Bindung an dieekglsaureschalen sind sie erst bei der
Auflésung der biogenen Polykieselsdure mit Flusesaer Ammoniumfluorid isolierbar.
Die Gruppe der Silaffine unterteilt sich in Silafi (Silaffin-1A und Silaffin-1B) und
Silaffin-2. Das Silaffin-1 zeichnet sich durch Pafyinseitenketten aus (Abbildung 2.7).
Werden die Silaffine unter vergleichsweise mildesdiBigungen aus den Kieselsaureschalen
freigesetzt, namlich mit Ammoniumfluorid, so zegith, dass nahezu alle Hydroxylgruppen
des Proteinriickgrats phosphoryliert sind (natSi)TADies hat eine hohe Ladungsdichte und
einen amphiphilen Charakter des Silaffins; ZAr Folge. Die Priméarstruktur des Silaffin-2 ist
bisher unbekannt. Es weist jedoch eine deutlictatiegy Ladung auf. Zudem ist auch hier das
Proteinriickgrat stark phosphoryliéft.Zusammen mit den Silaffinen wurden auch freie
lineare Polyamine isolieftDiese @hneln im Aufbau den PolyaminseitenkettenSilaffine.
Beginnend mit einer Putrescingruppe folgen zwisch&b und 21 methylierte
Propylamingruppen (Abbildung 2.7).Einige Diatomeen enthalten lediglich Polyaminerabe
keine Silaffine.

_— SOV ~_
ebundene
T Ig(ieselsiiure - ***/*** %
i
frie " || '33 Bk
\ Kieselsaure i

freie Organik

groBBeTransportrate niedrige Transportrate

Abbildung 2.6: Modell zum Transport der Kieselsiure nach Hildebrand.” Die Komplexierung der
freien Kieselsaure durch die organische Komponente verringert die Konzentration an freier Kieselsaure
in der Zelle. Beim Eintreten in das SDV wird die gebundene organische Komponente wieder freigesetzt.

Der Anteil an freier organischer Komponente reguliert den Transport der freien Kieselsiure in die

Zelle.
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Die starke Bindung der Silaffine und der freienehnen Polyamine an die biogene
Polykieselsédure lasst vermuten, dass diesen Stdfeinder Biomineralisation in den
Diatomeen eine wichtige Rolle zukommt. Von Sumpémger und Mitarbeiterh?® 3% 37
wurden daher verschiedene Fallungsversuche unteatZwon Silaffinen und linearen

Polyaminen sowie ihren Gemischen durchgefihrt. ®i&beiten zeigen, dass Silaffin-1A,

OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH (@]
HzNj)LNj)LN N NI)LN\)J—NJ)LN NI)LN\/”—NJ)LN N\/”—Nj/\LN -
HO™ Ho OH HO OH HO HO

OH
NH N —N &, NH
VRN N
OH

NH
n=4-9 Sil-1A1 g\ n=4-9

HO.PO =
T TR, TNH HO,PO
+J
NH2
n=4-9
N\ natSil-1A1
+/ NH
R

‘R R=H, CH3

Polyamine

Abbildung 2.7: Molekulare Struktur des mithilfe von Flusssiure isolierten Silaffin-1A; (Sil-1A,) und
des mithilfe von Ammoniumfluorid isolierten Silaffin-1A, (natSil-1A,) der Diatomee Cylindrotheca

) ) . . . . . 1,13, 35
fusiformis sowie der linearen Polyamlne der Diatomeen (Polyamlne). Ui
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verschiedene Gemische aus Silaffin-1A und lineaRoiyaminen, sowie die linearen
Polyamine allein bereits jeweils die Kondensatioer dieselsaure beeinflussen: Sofern
Phosphationen anwesend sind, kommt es anstelleaEsschen Sol-Gel-Prozesses zu einem
Ausfallen der Kieselsaure. Im Fall des mittels Anmmionfluorid extrahierten Silaffin-1A
(natSil-1A) reichen bereits die PhosphatgruppenRteseins aus. Bei der Isolierung mittels
Flusssaure werden die Phosphatgruppen der Siladfigespalten (Sil) und es kommt nur
beim Zusatz von Phosphationen zum Ausféallen deisédséiure (siehe auch Kapitel 2.2).
Entsprechend verhalt es sich bei den linearen AmiAech hier kommt es beim Zusatz von
Phosphationen zum Ausfallen der Kieselséure. Dféllgee Kieselséaure liegt dann in Form
von Kugeln vor, wobei die GroR3e der Kugeln von gbisdenen Faktoren abhangt. Im Fall
der Silaffine fuhrt das Silaffingemisch (Silaffin-und Silaffin-2) zu kleinen, stark
verwachsenen Kugeln, wéhrend das Silaffin 1A zlduBig groRerer Kugeln fuhttim Fall

der linearen Polyamine fuhrt ein héherer Polymé&onsagrad zur Fallung grolerer
Kugeln?

Auch der pH-Wert der Fallung hat einen Einfluss alié Grol3e der gebildeten
Silicakugeln: Bei einem héheren pH-Wert werdenride¢ Kugeln gebildétLetztlich ist die
GroRRe der gebildeten Kugeln auch abhangig von desphatkonzentration, wobei eine
hohere Konzentration zur Bildung gréRerer Kugelhrf® Diese Versuche belegen einen
Einfluss sowohl der Silaffine als auch der lineafolyamine auf die Kondensation der
Kieselsaure. Durch weitere Versuche mit syntheéadholymeren und Polyaminen konnte an
verschiedenen Stellen gezeigt werden, dass Amippgruund Hydroxylgruppen hierbei eine
wichtige Rolle spielen (siehe Kapitel 2.2).

Die Silicaschalen einiger Arten der Diatomeen eli¢inaanstelle eines Gemisches aus
Silaffinen und linearen Polyaminen lediglich ein ndsch der Polyamine. Diese
Diatomeenarten zeichnen sich durch eine verhaltitsgn einfache, aber dennoch sehr
symmetrische Strukturierung ihrer Silicaschale auBiese Tatsache wird im
Phasenseparationsmodell von Surfbeur Erklarung der einfachen und symmetrischen
Strukturierung der Diatome€oscinodiscuserangezogen. Abbildung 2.8 skizziert die nach
dem Modell ablaufenden Schritte. Es wird angenomndass die Polyamine &hnlich dem
Polyallylamirt® in wassriger Lésung zur Phasenseparation neigiensdgebildete, wassrige
Mikroemulsion enthélt polyaminhaltige Tropfchen.sételich fuhrt die flache Form der SDV,
in denen die Abscheidung der Kieselsaure in dertobDiaen erfolgt als geometrische
Einschrankung, zu einer hexagonalen Anordnung dekradmulsionstropfen. Die

Kondensation der Kieselsaure erfolgt an den Graoka#n der Emulsion, sodass es zur
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D

Abbildung 2.8: Das von Sumper38 aufgestellte Phasenseparationsmodell zur Strukturierung der
Silicaschale der Diatomee Cosciodiscus; oben: die schematische Darstellung des Modells, unten:
verschiedene Stadien des natiirlichen Wachstums der Silicaschale. In den flachen SDV erfolgt die
Anordnug der polyaminhaltigen Mikroemulsionstropfen hexagonal, wodurch die an der Grenzfliche
stattfindende Abscheidung der Kieselsaure zu einem wabenférmigen Muster fithrt (A und E). Durch den
Verbrauch an Polyamin kommt es zur Aufspaltung der Tropfen. An den neu gebildeten Grenzflachen
wird weiterhin Kieselsaure abgeschieden (B und F). Eine mehrfache Wiederholung des Vorganges fiihrt
zur Ausbildung der selbstahnlichen Strukturierung (C, D und G, H).

Ausbildung einer wabenférmigen Strukturierung kombBtirch die Coprézipitation von
Kieselsdure und Polyamin sinkt die Polyaminkonzgidn. Zusétzlich tragt die gebildete
Polykieselsaure aufgrund der in den SDV vorhernsdbe leicht sauren (pd5) Umgebung
negative Ladungen an ihrer Oberflache. Beides fibrteiner erneuten Phasenseparation,
wobei die Mikroemulsion durch die Vergréf3erung @Genzflache stabilisiert wird. Durch
weitere Kondensation und Coprazipitation wiedersath die Phasenseparation. So entsteht
ein selbstahnliches, einfaches und hochsymmetsgséhaster, wie es tatsachlich bei den
Coscinodiscuzu beobachten ist. Auch das tatsachliche WachskeimSchalen stimmt mit
dem nach dem Phasenseparationsmodell erwartetereirijbewvie der Vergleich in
Abbildung 2.8 zeigt. Aufgrund der Erkenntnis Uber Bunktion von Phosphat oder anderen
multivalenten Anionen bei der Fallung von Kieselsdwird davon ausgegangen, dass die
GroRRe der polyaminhaltigen Mikroemulsionstropfemctiusolche Anionen gesteuert werden
kann®' Grundsétzlich ist die strukturdirigierende Wirkwin selbstorganisierten Phasen wie
Mikroemulsionen oder fllssigkristallinen Phaserder Synthese pordser Materialien bereits

vielfaltig bekannt? *°
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Von Vrieling et al** wurde ebenfalls ein Modell zur Biomineralisatian Diatomeen
aufgestellt. Es beruht auf Beobachtungen aus Veesuzur Kondensation der Kieselséure in
Gegenwart von Polyethylenglycol, Polyethylenimireotyoglobin. Hier wird eine wahrend
der Kondensation stattfindende Bildung von kleinans Proteinen bzw. Polyaminen und
Kieselsaure bestehenden Partikeln beschrieben,iwdabgrof3eren organischen Molekile zur
Verbriickung dieser organisch-anorganischen Pautikélso zur Bildung grol3erer Aggregate
fuhren. Durch eine kontinuierliche Zufuhr der orgahen Komponenten und der Kieselsaure
wachsen die Aggregate zu zwei- bzw. dreidimensem@&ebilden an.

Es sind somit bereits verschiedene Informationear idie Biomineralisation in den
Diatomeen verfugbar. Hierzu gehort insbesondere Istiierung und ldentifizierung von
Bestandteilen der organischen Matrix. Vor allemidigiingster Zeit ermittelte Wirkung von
Silaffinen und linearen Polyaminen auf die Kondd¢iosader Kieselsaure liefert wichtige
Anhaltspunkte. Uber die tatsachlichen Bedingungeirend der Biomineralisation in der
Zelle ist dagegen wenig bekannt. Die oben genanMedelle zum Transport und zur
Phasenseparation liefern eine gute Beschreibungrétederlichen Randbedingungen, geben
aber keine Auskunft Uber tatséachlich beteiligte bifgilungen oder Mechanismen. So bleibt
das genaue Zusammenspiel der an der Biomineralishgteiligten Komponenten im Detail

weiter unbekannt.
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2.2 Kinetik der Kondensation der Kieselsaure

Die Chemie der Kieselsduren ist aul3erordentlich jamert und vielfaltig. Die
Kondensation der Kieselsdure in wassrigen Systemi@enso wie die Hydrolyse von
Alkoxysilanen oder Alkylorthosilicaten wie Tetrarhekysilan oder Tetraethoxysilan waren
in der Vergangenheit immer wieder Gegenstand videher Untersuchungéh: *° Wegen
der zahlreichen verschiedenen, die Kondensatiomthessenden Reaktionsparameter ist in
der Literatur eine Vielzahl von Ergebnissen zu éndEinen Uberblick tber die Erkenntnisse
zur Kondensation der Kieselsédure und zur HydrobeseAlkoxysilane geben neben anderen
die Arbeiten von 1l€¥ und Brinkef’. Im folgenden sollen die wichtigsten, fiir diesebait
relevanten Ergebnisse zusammengefasst werden.

Aufgrund der Kondensation existieren neben der mumiekularen Orthokieselsaure
verschiedene oligomere und polymere Kieselsauren Hin zur als Silica bekannten
amorphen, festen Polykieselsdure. Da sich in wgasiiosungen aufgrund der Kondensation
in der Regel verschiedene Kieselsauren untersatiti Kondensationsgrades gleichzeitig

befinden, wird mit dem Begriff Kieselsadure nicht explizit die Orthokieselsaure bezeichnet.

Die Hydrolyse

Eine kieselsaurehaltige LOsung lasst sich beispete durch die Hydrolyse von
Alkoxysilanen wie dem Tetramethoxysilan (TMOS) od#em Tetraethoxysilan (TEOS)
herstellen. Daher ist die Hydrolyse der Kondensatiaufig vorgelagert oder ist ihr teilweise
auch Uberlagert. Die Hydrolysegeschwindigkeit istha@ngig von verschiedenen Parametern
wie dem pH-Wert der Reaktion oder der Art der oiggimen Alkyl- oder Alkoxyresté’
Verzweigte Reste beispielsweise verlangsamen audgrrer sterischen Ausdehnung die
Hydrolyse. Auch langerkettige Reste kbnnen einsgathende Wirkung zeigen. Neben dem
sterischen Einfluss kommen auch die elektronennigdie oder elektronenschiebenden

Eigenschaften der organischen Reste zum Tragenilddblg 2.9 zeigt, wie sich aufgrund

zunehmende Basizitat

+I-Effekt des Substituenten .
Abblldung 2.9: Die Aciditat bzw. Basizitat von

unterschiedlich substituierten Silicium-

-0OSi -OH -OR —R Verbindungen wird durch die elektronen-
schiebenden (+I) und elektronenziehenden (-T)
Eigenschaften der Substituenten bestimmt.

—I-Effekt des Substituenten
zunehmende Aciditat
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dieser Eigenschaften die Basizitat bzw. Aciditatr denterschiedlich substituierten
Alkylorthosilicate verandert.

Ahnlich wie die Kondensation ist bei der Hydrolydie Reaktionsgeschwindigkeit auch
abhéngig vom pH-Wert der Reaktith?’ Die Hydrolyse verlauft iiber einen nucleophilen
Angriff eines Wassermolekils oder eines Hydroxidiom sauren wird dieser Angriff durch
die Protonierung der organischen Reste erleichitarbasischen erfolgt ein direkter Angriff
durch Hydroxidionen. Brinker et &f.haben abh&ngig von den genauen Reaktionsparametern
mogliche Mechanismen und Ubergangszustande bebehrieDie Ubergangszustande
orientieren sich an dem des klassisch@@-Bechansimus. Sie werden in Abbildung 2.10
skizziert. Im sauren resultiert ein positiv gelagiebbergangszustand, wahrend im basischen
von einem negativ geladenen Ubergangszustand aelszngst. Die Protonierung im sauren
hat zur Folge, dass die Hydrolysegeschwindigkeit medrigerem pH-Wert steigt; im

alkalischen steigt sie mit hdherem pH-Wert.

OR OH,
+ _—0OR i /OR : H+
RO—Si + OH, =——= lorR—3Si_ +——— Si(OR),0OH + ROH +
H OR
OR OR H
OH OH
. _ . _OR - OR
Si(OR), + OH OR—S$i  |=—— OR—si__
OR | “oR
OR OR
OH
/OR _
<=—— | OR—Si <—— Si(OR),0H + RO
TN
. "OR
OR

Abbildung 2.10: Von Brinker et al.”’ vorgeschlagene Mechanismen zur Hydrolyse von Alkoxysilanen;
oben: Mechanismus zur sauren Hydrolyse von Alkoxysilanen; unten: Mechanismus zur basischen

Hydrolyse von Alkoxysilanen.
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Die Kondensation

Bei der Kondensation ist die Reaktionsgeschwindigka3er von der Temperatur und der
Konzentration der Kieselsaure ebenfalls abhangigm vgpH-Wert der Reaktion.
Abbildung 2.11 skizziert den Zusammenhang zwisckendensationsgeschwindigkeit und
pH-Wert der Reaktion. Die Kondensationsgeschwingiiglkerreicht ihr Minimum am
isoelektrischen Punkt der Kieselsaure, der abhawngngihrem Kondensationsgrad um einen
pH-Wert von 2 liegt. Unterhalb dieses pH-Wertesdwitie Kondensation durch Protonen
katalysiert und die Kondensationsgeschwindigkeinmt mit sinkendem pH-Wert zu.
Oberhalb des isoelektrischen Punktes, also oberbmlbs pH-Wertes um 2, erfolgt die
Katalyse der Kondensation durch Hydroxidionen und Geschwindigkeit steigt mit
zunehmendem pH-Wert. Oberhalb eines pH-Wertes von-86 sinkt die
Kondensationsgeschwindigkeit dann erneut. Der gengaH-Wert der maximalen
Kondensationsgeschwindigkeit ist abhangig von \eestenen Faktoren wie beispielsweise
der lonenstarke der Reaktionslosung. Allgemein kater Kondensationsvorgang in

verschiedene Teilschritte unterteilt werd@érf®

* Reaktion von monomerer Kieselsaure miteinandemritdung dimerer

Kieselsaure.

* Reaktion weiterer monomerer Kieselsaure mit degeibegebildeten dimeren

Kieselsaure zu trimerer Kieselsaure.

* Reaktion monomerer Kieselsaure mit verschiedengomkeren Kieselsduren

unter Bildung hoher kondensierter oligomerer uniyperer Kieselsauren.

* Ostwald-Reifung: weiteres Wachstum der polymerezs&isduren unter

Auflésung niedermolekularerer oligomerer Kiesels@Bildung eines Sols.

* In Abhangigkeit von den Reaktionsparametern Galinigdoder Ausfallen der

polymeren Kieselsaure.

Die weiterfuhrende Kondensation der oligomeren &l&iure erfolgt hauptsachlich durch
wiederholte Anlagerung von Monomeren; die direkéaRion zweier Oligomere miteinander
ist zu vernachlassigen. Abbildung 2.12 zeigt schisttaden Verlauf der Kondensation unter
Bericksichtigung von Gelbildung und Ausféallen dees€lsaure.

Aufgrund der wahrend der Kondensation auftretenderzweigungen entsteht rasch eine

Vielzahl verschiedener Oligomere, wobei bevorzugthacyclische Kieselsduren gebildet
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Zusammenhanges zwischen Kondensations-
geschwindigkeit und pH-Wert der Reaktion. Am isoelektrischen Punkt (pH 2) erreicht die
Kondensationsgeschwindigkeit ihr Minimum, bei pH 6 -7 erreicht sie ihr Maximum. Das durch
Kondensation gebildete Sol ist je nach Reaktionsbedingungen oberhalb eines pH-Werts von 6 - 7 stabil;
im sauren kommt es zur Aggregation und damit zur Gelbildung oder zum Ausfallen der Kieselsaure.

werden. Die verschiedenen Kieselsduren stehen (iber Kondensationsreaktionen

miteinander im Gleichgewicht. Aufgrund der Tatsachdass bei einer maoglichen

Ruckreaktion Siloxanbindungen gebrochen werden emjsstellen sich die Gleichgewichte

unterschiedlich schnell ein. Lediglich beim Gleielagcht zwischen monomerer und dimerer
Kieselsaure ist nur eine Siloxanbindung betrofigashalb es sich sehr schnell einstellt. Die
darauf folgenden Gleichgewichte stellen sich degegéber deutlich langsamer ein.

Im Bereich der durch Hydroxidionen katalysiertenndensation, also in einem pH-
Bereich zwischen pH 2 und pH7, wird eine Reaktion 2. Ordnung in Bezug auf die
Orthokieselsaure gefunden. Brinker efahaben mégliche Ubergangszustiande formuliert.
Die sich entsprechend der Reaktionsordnung aus zweéeselsauremolekilen
zusammensetzenden Ubergangszustande orientierén veie bei der Hydrolyse am
klassischen &-Mechansimus und beinhalten eine Erhdhung der ddoationszahl des
Siliciumatoms. Da sich der zu betrachtende pH-Béreberhalb des isoelektrischen Punktes
der Kieselsaure befindet, erfolgt die Reaktion zWwen neutraler und einfach deprotonierter
Orthokieselsaure. Mit zunehmendem KondensationsgexdKieselsaure erhoht sich ihre

Aciditat** ** “® Dies hat zur Folge, dass bei der weiteren Kond&msalie monomere
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Abbildung 2.12: Schematischer Verlauf der Kondensation von Kieselsiure. Wahrend der
Kondensation werden zunachst dimere und andere niedermolekulare oligomere Kieselsauren gebildet,
bis schlieBlich polymere Kieselsdure bzw. ein Sol entsteht. Bei der Aggregation des Sols kommt es in
Abhingigkeit der Reaktionsparameter zur Gelbildung oder zum Ausfillen der Kieselsaure.

Kieselsaure in neutraler Form mit deprotoniertenlédiolen der oligomeren Kieselsaure
reagiert.

Im Anschluss an die Kondensation der freien Kigaelks tritt Ostwald-Reifung ein.
Aufgrund der Tatsache, dass kleinere Sol-Partiked Bdhere Loslichkeit aufweisen, kommt
es zu einem weiteren Wachstum der gré3eren Pantéirend sich kleinere Partikel wieder
auflésen und so erneut monomere Kieselsaure fuKdrm@ensation zur Verfigung stellen.
Die Ruckreaktion der Kondensation und damit dasldsein bereits gebildeter oligomerer
oder polymere Kieselsaure tritt besonders bei hgthtivVerten auf.

Das durch Kondensation und Ostwaldreifung gebild8@& ist unter bestimmten
Reaktionsbedingungen stabil. Durch die Deprotomigrvorhandener Silanolgruppen weisen
die Solpartikel oberhalb eines pH-Wertes won eine deutliche negative Ladung auf, die eine
Aggregation verhindert und das Sol stabilisiere Bugabe von Salzen schirmt die Ladung ab
und verschiebt so den pH-Bereich, in dem das Sdililsist. Bei einem pH-Wert unterhalb

pH~= 7 aggregieren die Solpartikel, da die Deprotomgrder Silanolgruppen weniger stark
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ausgepragt ist. Durch weitere Kondensation kommtwesVernetzung, wodurch ein Gel

gebildet wird. Der Gelpunkt zeichnet sich durch @gutliches Ansteigen der Viskositat aus.
Neben diesem klassischen, als Sol-Gel-Prozess b&mrVerlauf der Kondensation ist auch
die Bildung dichter Aggregate, also ein Ausféllesr &ol-Partikel méglich. Die Bereiche

eines stabilen Sols und der Aggregation sind elisnfeAbbildung 2.11 skizziert.

Welcher der beiden Reaktionswege eingeschlagen, wistd von den genauen
Reaktionsparametern abhangig. Abbildung 2.13 vetandicht den Vorgang der
Aggregation. Da dabei Abstol3ungskréfte aufgrundLaelung der Solpartikel zu Gberwinden
sind, erfordert die Anlagerung eines weiteren Reldian ein bereits bestehendes Aggregat an
einem Kettenende weniger Energie als die seitlmiagerung. Es kommt so zur Ausbildung
von Ketten und schlief3lich zu deren Vernetzung zieh sodass es wahrend der Gelbildung
zu keiner Verdichtung der Partikel kommt. Vielmekird Wasser bzw. Reaktionsldsung
eingeschlossen, weshalb bei der reinen Gelbild@igekAnderung der Dichte eintrftt.Die
Bildung dichter Aggregate dagegen erfolgt in derg&ein Gegenwart verschiedener
Hilfsreagenzien. Dieses kdnnen einfache Salze adeh verschiedene Polymere sein. Die
Salze erméglichen durch die Abschirmung der LaddiegBildung dichter Aggregate. Ferner

Sol Gel

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung zur Verdeutlichung der Aggregation unter Gelbildung. A:
Bei der Anlagerung eines Solpartikels an ein bereits bestehendes Aggregat miissen bei der Annaherung
iber ein Kettenende geringere abstoBende Krifte tiberwunden werden als bei der seitlichen
Anndherung. B: Durch die hauptsichlich iiber Kettenenden erfolgende Aggregation kommt es zur
Ausbildung eines Netzwerks und damit zur Gelbildung.46
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung zum Ausfillen von Kieselsaure mithilfe von Salzen. Durch
die entgegengesetzte Ladung der Ionen wird die auf Coulomb-Kraften beruhende AbstoBung der Sol-
Partikel herabgesetzt. Es sntstehen dichte Aggregate, die schlieBlich ausfallen.

konnen hydratisierte oder multivalente lonen digikRa verbriicken. (siehe Abbildung 2.14)
Auch Polymere kénnen zu einer Verbrickung der kartiihren und ermdglichen so die
Bildung dichter Aggregate. Im Fall der Préazipitati@dsorbieren die Polymere an der
Oberflache der Silicapartikel derart, dass ein Tes$ Polymers frei in den Raum ragt und
durch Adsorption an einem weiteren Silicapartikedrbfiickung eintritt. Eine vollstandige
Adsorption des Polymers an der Oberflache nur eiRestikels fuhrt dagegen zur
Stabilisierung des vorhandenen Sols. (siehe Abbgdi15§°

O\(®
© S Polymer

@
@
© ® 2

o © Solpartikel

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung zum Ausfallen von Kieselsaure mithilfe von Polymeren.
Durch gleichzeitige Adsorption der Polymere an mehreren Sol-Partikeln kommt es zur Verbriickung
und damit zur Bildung dichter Aggregate.
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Obwohl ladungsfreie Partikel aufgrund fehlender t@Bsing entsprechend den obigen
Ausfuihrungen besonders leicht aggregieren solédnlgt die Gelbildung am isoelektrischen
Punkt der Kieselsdure (pH 2) nur sehr langsam. éfelgreiche Aggregation beinhaltet
zusatzlich die Bildung von Siloxanbindungen. Da Bi&lung dieser Bindungen entweder
Uber deprotonierte oder Uber protonierte Silangigem erfolgt und diese am isoelektrischen
Punkt praktisch nicht vorhanden sind, erfolgt diggfegation und Vernetzung nur sehr
langsam. Oberhalb eines pH-Wertes voii ist zwar eine grof3e Anzahl deprotonierter
Silanolgruppen vorhanden, jedoch erschwert die tdamibundene negative Ladung der
Partikel die Aggregation, weshalb es zur Stabilisig des Sols kommit.

Die Kondensationsgeschwindigkeit hat bei einem per\Won zwei ihr Minimum, die
Hydrolyse von Alkoxysilanen dagegen verlauft gerdoei diesem pH-Wert schnell;
besonders schnell ist die Reaktion bei kurzen Ajkesten. Die Hydrolyse von
Tetramethoxysilan ist daher unter diesen Bedingunige nur wenigen Minuten nahezu
vollstandig. Da die anschlieRende Kondensationgadildeten monomeren Kieselséure bei
diesem pH-Wert aber sehr langsam verlauft, ist aoehergestellte Losung monomerer
Kieselsaure je nach Konzentration bis zu wenigeutin stabif®

Gerade bei einem langsamen Verlauf der Hydrolys@rkbes zur Uberlagerung von
Hydrolyse und Kondensation. Das bedeutet, dassteiuweise hydrolysierte Alkoxysilane
bereits kondensieren. Dadurch entstehen verscleedeoch organische Reste tragende
oligomere oder polymere Kieselsauren. Auf’erdem wdid Konzentration an freier
Kieselsdure zum einen durch den auf der Kondemsdieuhenden Verbrauch aber auch
durch die durch Hydrolyse bedingte Zunahme bestindm$ dem Verlauf der Konzentration
an freier Kieselsaure kann dann nur schwer aufKireetik der Kondensationsreaktion
geschlossen werden. Aus diesem Grund ist es figtikohe Untersuchungen sinnvoll, die
Hydrolyse von der Kondensation experimentell zu nren. Aufgrund der
Hydrolysegeschwindigkeit und der Stabilitat gegesrider Kondensation bietet sich die
Hydrolyse bei einem pH-Wert von zwei an. Mit eirsrschlieRenden Anderung des pH-
Wertes beginnt dann die Kondensation.

Die genaue Kinetik der Kondensation der Kieselsabhéngt von verschiedenen
Reaktionsparametern ab. Eine detailliertere Untdnsng der Kinetik wurde von Perry
etal®*“*® durchgefiihrt. In diesen Untersuchungen wurden elthmydrolysierende
Catecholat-Komplexe des Siliciums als Quelle fire dKieselsaure verwendet. Die
anschlieBende Kondensation der freien Kieselsduuedev mithilfe der modifizierten

Molybdatmethode (siehe Kapitel 2.3) bestimmt. Es nrite keine einheitliche
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Reaktionsordnung Uber den gesamten Verlauf der &wsation bestimmt werden. Statt
dessen wurden abschnittsweise Reaktionsordnungeittedt. Diesen Abschnitten mit einer

einheitlichen Reaktionsordnung konnten die versidmen Teilschritte der Kondensation
zugeordnet werden. So wurden die Dimerisierung, Risaktion zwischen Monomer und

Dimer, die Reaktion zwischen Monomer und Oligomened die Ostwald-Reifung anhand

der ermittelten Reaktionsordnungen zugeordnet. lleaPe zeigt die Zuordnung der

verschiedenen ermittelten Reaktionsordnungen zu @esprechenden Teilschritten der
Kondensation. Eine weiterfihrende Erklarung dersefeiedenen Reaktionsordnungen gibt
Kapitel 2.3.

Tabelle 2.1: Zuordnung der auf die Abnahme an freier Kieselsaure bezogenen Reaktionsordnungen zu
den Teilschritten der Kondensation; die Reaktionsordnungen wurden aus kinetischen Untersuchungen
mithilfe der modifizierten Molybdatmethode ermittelt; fiir die Dimerisierung und die Ostwald-Reifung

. . . . .. 4248
wird keine Abnahme an freier Kieselsaure gemessen.”

ermittelte Reaktionsordnung | Teilschritt der Kondensation

keine Abnahme an freier Kieselsaure | Monomer + Monomer = Dimer

3. Ordnung Monomer + Dimer = Trimer

reversibel 1. Ordnung Monomer + Oligomer > Polymer

keine Abnahme an freier Kieselsdure | Ostwald-Reifung

Die Kondensation in Gegenwart verschiedener Polyame und Peptide

Lindquist et al'® konnten zeigen, dass verzweigtes Polyethylenimirdér Lage ist
Kieselsaure auszuféllen. Die von ihm verwendetellPadikel tragen durch den teilweisen
Ersatz von Siliciumatomen durch Aluminiumatome #zisghe negative Ladungen. Durch
teilweise Protonierung weist das Polyethylenimin éieem pH-Wert geringer pH 9 eine
deutliche positive Ladung auf, sodass die Wechskelhwg mit den Silicapartikeln
hauptsachlich auf elektrostatischer Anziehung Werulbie Wirkungsweise des
Polyethylenimins beim Ausféllen der Kieselsaurespntht hier der von lonen, wie es oben
beschrieben ist. Es kommt aufgrund der Ladungsainsehg zum Ausféllen der Kieselsaure.
Bei einem pH-Wert oberhalb pH9 weist das Polyethylenimin eine deutlich gerieger
Protonierung und damit auch eine geringere Ladumg Aus diesem Grund beruht die
Fahigkeit des Ausfallens der Kieselsdure hier awdr dAdsorption, wobei die
Wechselwirkungen  tUber  Wasserstoffbricken-Bindungeearfolgen.  Die  beiden
unterschiedlichen Mechanismen &aufRern sich im Emxmgsri darin, dass der
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Polymerisationsgrad des Polyethylenimins erst dbrleines pH-Wertes vor 9 einen
Einfluss zeigt. Das Ausfallen der Kieselsaure vdtach einen héheren Polymerisationsgrad
begunstigt, was dadurch erklart wird, dass landgeoé/mere eine starkere Neigung zur
Verbrickung zeigen, was bei der Fallung durch Agison wichtig ist.

Auch Mizutani et af® beschreiben den Einfluss verschiedener Polyaminfe die
Kondensation der Kieselsaure. Hier wird gezeigssdes in Gegenwart von Polyaminen wie
beispielsweise dem Polyallylamin nicht nur zum Allish der Kieselsaure kommt, sondern
dass zusatzlich die Abnahme an freier Kieselsdme damit die Kondensation an sich
beschleunigt wird.

In der Literatur wurde auch an anderer Stelle Ubiee katalytische Wirkung von
Polyaminen auf die Kondensation der Kieselsauréchiet. So haben Sumper et*d’ in
verschiedenen Studien die Wirkung der linearen &tolge der Diatomeen auf die
Kondensation der Kieselsaure untersucht. Aufgrurtteri Ergebnisse Uber eine
beschleunigende Wirkung wurde ein Modell zur katsthen Wirkung von Polyaminen auf
die Kondensation der Kieselsaure aufgestellt. ésidbbildung 2.16) Das Modell geht von
einer teilweisen Protonierung des Polyamins ausiuneth im Polyamin protonierte und nicht
protonierte Aminogruppen benachbart sind. Die Webtiskungen zwischen den

Aminogruppen und der freien Kieselsaure fuhren mererdumlichen Anndherung der
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Abbildung 2.16: Vorschlag eines moglichen katalytischen Mechanismus. Die Aminogruppen des
Polyamins sind teilweise protoniert, so dass protonierte und nicht protonierte Aminogruppen
benachbart sind. Uber Wasserstoff-Briicken-Bindungen zwischen Aminogruppen und Kieselsiure
werden die Kieselsauremolekiile raumlich angenahert. Die bei der Kondensation erfolgende Bildung von

Siloxanbindungen wird dadurch erleichtert.
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Kieselsauremolekiile. Gleichzeitig wird die wahredel Kondensation erfolgende Bildung
der Siloxanbindungen auch durch die zwischen SHannd Aminogruppen auftretenden
Wasserstoff-Briicken-Bindungen begtinstigt.

Ein ahnlicher Einfluss auf die Kondensation ders¢€isaure wird dem aus Schwammen
isolierten Protein Silicatein zugeschriebén? Es wird berichtet, dass Silicatein die
Hydrolyse und Kondensation von Kieselsdure begghshiese Wirkung wird mit der
Wechselwirkung zwischen der Kieselsaure und Hydraxyd Imidazolgruppen des Proteins
erklart, ahnlich wie es fur die Polyamine angenomnverde.

Eine Vielzahl von Aminosauren und natirlichen odgnthetischen Peptiden sowie
Homopolymeren verschiedener Aminosauren wurdehrir iWirkung auf die Kondensation
der Kieselsaure bereits untersutft® 3> 4% 32~ pjierbei haben die Aminsauren und Peptide
abhangig von den enthaltenen funktionellen Grupypaterschiedlich starke Wirkungen auf
die Kondensation gezeigt. Stone et“akonnten beispielsweise zeigen, dass Peptide, die
neben Hydroxyl- und Imidazolgruppen auch eine dehal kationische Ladung zeigen, in der
Lage sind, Kieselsauren auszufallen. Perry ét*&?und Livage et al® °’ berichten von
einer beschleunigenden Wirkung von gerade stickeiohen Aminosauren auf die
Kondensation der Kieselsaure. Perry e€dlerichten auRerdem von einer Beeinflussung der
Aggregation durch verschiedene Aminosauren.

Neuere Veroffentlichungen von Sumper et'*abeschreiben das Verhalten gerade
phosphathaltiger Polyallylaminldsungen und ihre widsungen auf die Kondensation der
Kieselsaure. Es wurde festgestellt, dass diesee®gszum Ausféllen der Kieselsaure fiihren,
wobei die Kieselsaure in Form kleiner, regelmali¢grgeln vorliegt. Die GrbéRe der
gebildeten Kugeln ist dabei abh&ngig von der Phatkoimzentration (Die Gréfde nimmt mit
steigender Phosphatkonzentration kontinuierlich Es wurde ferner festgestellt, dass das
Polyallylamin in phosphathaltigen Loésungen aggnegieobei auch hier die Grof3e der
gebildeten Aggregate mit steigender Phosphatkoretém zunimmt. Bereits friiher konnte
von Sumper und Kroger et ‘abezeigt werden, dass auch die natiirlichen auDinmeen
stammenden linearen Polyamine in der Lage sindséfs@ure in Form kleiner Kugeln
auszufallen, wobei auch hier mit Phosphatsalzeiform von Saure-Base-Puffern gearbeitet
wurde. Diese Untersuchungen haben gezeigt, dasardige der gefallten Silica-Kugeln unter

anderem vom pH-Wert der Reaktionsldsung abhangt.

Allgemein zeigen die in der Literatur festgehaltetmntersuchungen und Ergebnisse, dass

nicht nur Polyamine sondern auch Peptide und Andimiesn in den Prozess der Kondensation
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der Kieselsaure eingreifen konnen. Hierbei scheigerade stickstoffhaltige Aminoséauren
sowie Aminogruppen und Hydroxylgruppen eine wichtiRplle zu spielen. An verschiedenen
Stellen wird Uber eine beschleunigende WirkungdaifKondensation berichtet. Der Einfluss
dieser Verbindungen scheint sich jedoch nicht aieseh Aspekt zu beschrédnken, wie

beispielsweise die von Perry efakrwahnte Beeinflussung der Aggregation zeigt.
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2.3 Die Molybdatmethode

Um die Kinetik oder den Verlauf der Kondensatiom Heeselsaure zu verfolgen, bieten
sich grundsatzlich verschiedene Madoglichkeiten anas DMessen der wahrend der
Kondensation einsetzenden Tribung ist ungeeigreetdid Tribung von verschiedenen
Randbedingungen abhéngt. Eine Mdglichkeit bietgedan die Bestimmung des Gelpunktes,
der mit einem Anstieg der Viskositat verbunden Bds Bestimmen der Viskositat wahrend
der Kondensation gibt jedoch keine Informationegrridas frihe Stadium der Kondensation.
Etabliert hat sich die so genannte Molybdatmethadihilfe derer die Konzentration an
freier Kieselsaure bestimmt wird und somit die Kensktion im frihen Stadium verfolgt
werden kann.

Die Molybdatmethode wurde 1953 von Alexander &f aleschrieben und im Verlauf der
Jahre von verschiedenen Personen verbessert unifiziec™® Grundlage dieser Methode
bildet die Reaktion von monomerer Kieselsaure rainddodecamolybdat [MgOac]® unter
Bildung des intensiv gelb gefarbten Molybdosilicd8i(Mo1:040)]*. (Abbildung 2.18)
Werden verschiedene Reaktionsbedingungen eingahmiéeder pH-Wert, ein Uberschuss an
Molybdat und die Reaktionszeit, ist die aufgrund @elbfarbung eintretende Adsorption
proportional zur Menge an freier Kieselsaure inkeebe.

Ausgegangen wird von Ammoniumheptamolybdat, weldnggrund von Kondensation
bei einem sauren pH-Wert das Dodecamolybdat;}®g]® bildet. Wie Abbildung 2.17 zu
entnehmen ist, weist die Struktur dieses Kegginieme Tetraederliicke auf, in welche
verschiedene Verbindungen wie Phosphat oder momoikeselsdure eingelagert werden.
Die dabei entstehende Verbindung ist intensiv ggfiirbt. Liegt das Dodecamolybdat bei

dieser Reaktion im Uberschuss vor, so ist die Bitahder Gelbfarbung direkt abhangig von

Abbildung 2.17: Die Mo-O-Oktaeder  der
Kegginstruktur sind so verkniipft, dass in der Mitte der
Struktur eine Tetraederlicke resultiert, in welche
beispielsweise ~ Phosphat ~ oder  Orthokieselsaure
eingelagert werden kann.
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der Menge an Kieselsaure bzw. Phosphat in der Probe

Das Dodecamolybdat reagiert nur mit monomerer Ksésee. Da aber die verschiedenen
Kieselsauren unterschiedlichen Kondensationsgradesnander im Gleichgewicht stehen,
fuhrt der Verbrauch an monomerer Kieselsaure ddiehReaktion mit dem Molybdat zur
Ruckreaktion bzw. Hydrolyse der hoher kondensieKaselsduren. Die damit freigesetzte
monomere Kieselsaure kann erneut mit dem Molybdagieren. (Abbildung 2.18) Diese
Verschiebung der Kondensationsgleichgewichte haFnige, dass die Gelbfarbung einer aus
Kieselsaure und Dodecamolybdat bestehenden Losamgsdam zunimmt. Um die
Molybdatmethode fiir die Bestimmung an freier Kisaeake verlasslich einsetzten zu kdénnen,
muss die Reaktionszeit fur die Bildung des gelbeslybidosilicats genau festgelegt werden.
Die Gleichgewichte der verschiedenen Kieselsauteltes sich unterschiedlich schnell ein.
Da sich das Gleichgewicht zwischen monomerer undecdr Kieselsaure sehr schnell
einstellt, die darauf folgenden Gleichgewichte znhen den hoher kondensierten
Kieselsauren sich dagegen deutlich langsamer #arsteeagiert mit dem Dodecamolybdat
sowohl die monomere als auch die dimere Kieselsaurerhalb kurzer Zeit. Gleichzeitig
fuhren hoher kondensierte Kieselsauren zu einggskmen Bildung des Molybdosilicats.

Dies bedeutet, dass mit der Molybdat-Methode nimhischen monomerer und dimerer

+
6- H -
[Mo,0,,]" =——= [Mo,,0,] 6

+

schnell langsam .
Si(OH), =—= (OH),SiOSi(OH), <——= Oligomere und Polymere

. 2-
[SiMo,,0,,]

Abbildung 2.18: Bei der Bildung des Dodecamoylbdats, den Kondensationsschritten der Kieselsaure
und der Bildung des Molybdosilicats handelt es sich um Gleichgewichtsreaktionen, die alle ineinander
greifen. Durch die Bildung des Molybdoslicats wird monomere Kieselsiure verbraucht. Dadurch
verschieben sich die Gleichgewichte der Kondensationschritte nach links. Es wird erneut monomere
Kieselsaure gebildet, die ebenfalls das Molybdoslicat bildet. Da sich das Gleichgewicht zwischen
monomerer und dimerer Kieselsaure schnell einstellt, die darauffolgenden Gleichgewichte dagegen nur
langsam, reagiert unter den Bedingungen der Molybdatmethode monomere und dimere Kieselsaure
gleichermaBlen mit dem Dodecamolybdat.
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Kieselsaure unterschieden werden kann. Die Molybtithode bestimmt also den Anteil an
monomere und dimerer Kieselsaure.

Aufgrund der sich langsam einstellenden Gleichgkteiczwischen den verschiedenen
oligomeren Kieselsauren kann aus dem zeitlichetauéder Intensivierung der Gelbfarbung
auf den Kondensationsgrad der Kieselsaure gesemosserdef°® Zu Beginn der
Kieselsaurekondensation liegt hauptsachlich niedrkulare Kieselsaure vor, sodass bei der
Reaktion mit Dodecamolybdat eine rasche Intensivigrder Gelbfarbung einsetzt. Bei einem
spateren Stadium der Kondensation liegt hauptsdchioher kondensierte Kieselsaure vor
und die Intensivierung der Gelbfarbung aufgrund Ba#dung des Molybdosilicats erfolgt
Uber einen langeren Zeitraum. Aufgrund ihrer Re@kti mit Dodecamolybdat wird

niedermolekulare Kieselsaure auch als molybdatrneakzw. freie Kieselsaure bezeichnet.

Um die Molybdatmethode verlasslich fur die Bestinmgan freier Kieselsaure einsetzen

zu koénnen, sind folglich verschiedene Randbedingaregnzuhalten:

» Die Reaktionszeit fur die Reaktion der kieselsaaltegden Probe mit der
Dodecamolybdatlésung muss genau eingehalten weBdeeiner
Reaktionszeit von 10 Minuten ist eine vollstandRpgaktion von monomere
und dimerer Kieselsaure gewahrleistet, wahrend hiitredensierte

Kieselsauren noch nicht mit dem Dodecamolybdatiezaq.

* Damit das Dodecamolybdat gebildet wird, muss deiyeft der

Molybdatlésung deutlich im sauren Bereich liegen.

« Das Dodecamolybdat muss im Uberschuss vorliegelassodie Menge der

Kieselsaure die Intensitat der Gelbfarbung bestimmt

Die Intensitat der Gelbfarbung wird Uber die Adgimmp bei 400 nm photometrisch
bestimmt. Da bei Einhaltung der Reaktionsbedingonde Adsorption proportional zur
Menge an freier Kieselsaure in der Prob&Y&&ann unter Verwendung von MaRlésungen mit
unterschiedlichen Kieselsaurekonzentrationen vanAdisorption der Molybdosilicatlosung
auf die Konzentration an monomerer und dimerer éggire der Probe geschlossen werden.
Dabei wird in regelmafigen Zeitabstanden der Reagkisung ein Probe entnommen. Diese
Probe wird verdinnt, sodass der Kondensationsvgrgaalt, und anschliel3end Uber die
Reaktion mit einer Dodecamolybdatlosung die Konagimn an monomerer und dimerer
Kieselsdure bestimmt. Man erhélt so einen Verlarf Klonzentration an freier Kieselséure
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mit fortschreitender Kondensation. Abilding 2.19igteeinen typischen Kurvenverlauf.
Auffallig ist ein Plateau der Kurve, das haufig Baginn der Kondensation auftritt. Da mit
der Molybdatmethode zwischen monomerer und dim&ieselsdure nicht unterschieden
wird, wird wahrend der zu Beginn der KondensatitattSndenden Dimerisierung keine
Abnahme an freier Kieselsdure gemessen. Bei derefidmrung nimmt die Menge an
molybdatreaktiver Kieselsdure nicht ab, da sowodukfe als auch Produkte mit der
Molybdatmethode gleichermal3en detektiert werdeas®Phase der Kondensation wird auch
als ,initial phase” bezeichnet. Im Anschluss arsdiginitial phase” wird mit der Molybdat-
methode eine Abnahme an freier Kieselsaure duretikKdndensation gemessen. Gegen Ende
der Kondensation nahert sich die Kurve einem GrenzwDieser Bereich, in dem erneut
keine Abnahme an freier Kieselsdure gemessen istrder Ostwald-Reifung zuzuordnen. Da
hier die gro3eren Partikel auf Kosten der kleinevachsen, verandert sich die Konzentration
an freier Kieselsaure hier nicht. Der Abschnittsstien ,initial phase” und Ostwald-Reifung,
in dem eine durch die Kondensation bedingte Abnahmé&eier Kieselsarue gemessen wird,
ist dem entsprechend den Ubrigen TeilschritterKéedensation zuzuordnen.

Perry et af?°? haben in ihren Untersuchungen zur Kinetik der Karshtion der

Kieselsaure mit Hilfe der Molybdat-Methode versdeire Reaktionsordnungen im Verlauf
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Abbildung 2.19: Tyischer Kurvenverlauf der mit der Molybdatmethode verfolgten Kondensation der
Kieselsaure; der anfingliche Kurvenverlauf parallel zur x-Achse ist der Dimerisierung der Kieselsaure
zuzuschreiben, der zur x-Achse parallele Kurvenverlauf am Ende der Reaktion der Ostwald-Reifung.
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der Kondensation bestimmt. Diese formalen Reaktimraungen konnten den verschiedenen
Teilschritten der Kondensation zugeordnet werdegl. (Tabelle 2.1, Kapitel 2.2) Bei der
Zuordnung ist zu beachten, dass sowohl monomere aalsh dimere Kieselséure
molybdatreaktiv sind. Wie oben erwdhnt andert st Menge an molybdatreaktiver

Kieselsaure bei der Dimerisierung entsprechendstieichung
Si(OH), + SiO(OH), ———> (OH),SIOSi(OH), + OH "

daher nicht, weshalb hier keine Abnahme der Komagoh mit der Molybdatmethode
gemessen wird. Bei der weiteren Reaktion von momenait dimerer Kieselsdure nach der

Gleichung

SIO(OH),” + (OH),SiOSi(OH), — > Trimer + OH "

wird trimere Kieselséure gebildet, die nicht molgtréaktiv ist. Es kommt daher bei diesem
Schitt der Kondensation zu einer Abnahme an molybdktiver Kieselsaure. Da sowohl
monomere als auch dimere Kieselsaure molybdatreasitid, unterliegt die mit der
Molybdatmethode ermittelte Abnahme einer formalemeiik 3. Ordnung. Die weitere
Kondensation der Kieselsaure erfolgt Uber die Aatagg monomerer Kieselsaure an bereits

gebildete oligomere Kieselsdure nach der Reaktion

Si(OH), + Oligomer,” — Oligomer,; + OH

Auch hier nimmt die Konzentration an molybdatreadtiKieselsaure ab. Bei dieser Reaktion
ist jedoch nur die monomere Kieselsdure molybdktieasodass die durch die Molybdat-
methode ermittelte Abnahme an freier KieselsaunereKinetik 1. Ordnung folgt. Da hier
auch die Rickreaktion bzw. Hydrolyse der bereitbildeten oligomeren Kieselsduren
aufgrund des Fortschritts der Kondensation an Bedgugewinnt, handelt es sich hier formal
um eine reversible Kinetik 1. Ordnung.

Die Arbeiten von Perry et &f:°% erklaren so das Auftreten der verschiedenen mit de
Molybdatmethode ermittelten Reaktionsordnungen emmddglichen ihre Zuordnung zu den
Teilschritten der Kondensation der Kieselsaurewlis daher mdglich, mit der Molybdat-
methode diese Teilschritte zu detektieren. Die Mdgtmethode liefert so ein Instrument, um
die Kondensation der Kieselsaure genauer zu urtieesu Da mit dieser Methode monomere
und dimere Kieselsaure bestimmt werden, gibt sreAuskunft Gber die frihen Schritte der
Kondensation. Bereits die Ostwald-Reifung fuhrt keiner mit der Molybdatmethode
messbaren Veranderung des Systems. Ebenso veghdicle mit den darauf folgenden
Prozessen der Aggregation und Gelbildung. So wanatlith, dass sich die Untersuchungen
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mit der Molybdatmethode auf die frGhen Schritte d€ondensation der Kieselsaure

beschranken.

Trotz der vielen Randbedingungen, die bei der Mdétmethode eingehalten werden
mussen, ist sie fur die Bestimmung an freier Kiedale gut geeignet. Wie Abbildung 2.19
entnommen werden kann, sind die Schwankungen dssWkrte gering. Lediglich zu Beginn
der Kondensation treten starkere Schwankungen wals besonders bei langsamen
Kondensationsverlaufen hervortritt. Diese Schwagleinder Messwerte liegen bei ~2 %
und nehmen im Verlauf der Messreihen noch weiter ab

Ein Problem stellen Phosphationen dar, da diesafalte mit dem Dodecamolybdat
reagieren (s.0.). Es kommt daher bei der Anwesenken Phosphat in der
kieselsdurehaltigen Probe zu einer Erhdhung deegeemen Absorption. Bleibt das Phosphat
an der Kondensation unbeteiligt, so kann durchr@ibbn des auf dem Phosphat beruhenden
Anteils der Adsorption die Konzentration an fref@eselsaure bestimmt werden. Der auf den
Phosphationen beruhende Anteil der Adsorption khmerbei durch die Messung einer
entsprechenden kieselsaurefreien Phosphatlésuraigemnt Da jedoch nicht vollstandig
auszuschlieRBen ist, dass auch Phosphat an der Ksatten der Kieselsaure zumindest
teilweise beteiligt ist? ist es fir die Ermittlung der tatsachlichen Kisgeirekonzentration
nicht ausreichend, einen der Phosphatkonzentragiatsprechenden Absorptionswert zu
subtrahieren. Es wird daher schwierig, von der gerxeen Absorption der Molybdosilicat-
und Molybdophosphatlésung auf die tatsachliche I€atration an freier Kieselsdure zu
schlie3en.

Wenn Phosphat in die Kondensation der Kieselsaumgresft, wird es auch Einfluss auf
die formale Reaktionsordnung nehmen. Die Phosphatkdration wird dann unter
Umstanden auch die Kinetik und Reaktionsordnungeeinflussen. Daher ist auch die
Zuordnung der ermittelten Reaktionsordnungen zu deiischritten der Kondensation
schwierig. Bei konstanter Phosphatkonzentration zleruntersuchenden Systeme ist ein
direkter Vergleich der Kondensationsverlaufe jedaebiterhin problemlos mdglich. Der

Einfluss der Phosphationen ist dann bei allen satdrten Systemen gleich.
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2.4  Flussigkristalline Systeme und ihre Anwendungen

Flussigkristalle sind zwischen den kristallinen tkégoern mit ihrer strengen Nah- und
Fernordnung und den isotropen Flissigkeiten eirdnen. Sie zeichnen sich durch ihre mit
der Fernordnung haufig auftretenden Anisotropie ded daraus resultierenden chemischen
und physikalischen Eigenschaften aus. Hierzu gehdoe allem die Viskositat und optische
Eigenschaften.

Verschiedene organische Makromolekile oder Polyni@menen als flussigkristalline
Phase vorliegen. Bei diesen thermotropen Mesophagenentsprechend der vorliegenden
Fernordnung (Parallelordnung und Positionsordnungischen nematischen, smektischen
und cholesterischen Phasen unterschi@liéteben verschiedenen Polymeren bilden auch
amphiphile Tenside in geeigneten Losungsmittelssiljkristalline Phasen aus. Wahrend bei
den thermotropen Phasen die Temperatur entschewien@rdnung beeinflusst, ist bei den
lyotropen Phasen die Zusammensetzung, also die dftration des Tensids, der
entscheidende Parameter.

Amphiphile oder Tenside liegen in stark verdiunntedisungen zunachst als freie
Monomere vor. Ab einer bestimmten MindestkonzeitnaiMicellbildungskonzentration)
kommt es durch Aggregation zur Micellbildung. Beinex weiteren Erhéhung der

Tensidkonzentration geht die zunachst spharischeelddn enthaltende Emulsion in die

, * K
N (AR
VI

L0

isotrope Losung micellare Losung ﬂiissigkristalinc Phasen

>

Tensidkonzentration

Abbildung 2.20: Schematische Darstellung des Verhaltens einer Tensidlosung bei steigender
Tensidkonzentration; bei sehr geringen Tensidkonzentration liegt zunachst eine isotrope Lésung vor, die
bei zunehmender Tensidkonzentration in eine micellare Losung iiber geht; bei hoheren
Tensidkonzentrationen wird eine fliissigkristalline Phase ausgebildet.
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flussigkristallinen Phasen uber (siehe Abbildur2p?®? Diese lyotropen fliissigkristallinen
Phasen konnen eine hexagonale, kubische oder &mellrdnung aufweisen. Welche der
Strukturen ausgebildet wird, ist abhangig vom stéen Anspruch der hydrophilen
Kopfgruppe des Tensids. Ausgehend von sphérischieelligh erfolgt fur bindre Systeme
einfacher Amphiphile der Ubergang mit zunehmendarsidkonzentration von der kubischen
Phase (ber die hexagonale zur lamellaren PRas&rundséatzlich ist der
Konzentrationsbereich, in dem die lyotrope Phase bestimmte Struktur ausbildet, von der
Art des Tensids, dem L&6sungsmittel, der Temperasmwie von moglichen Additiven
abhangig.

In der Literatur finden sich Untersuchungen zumha#ten verschiedener Systeme mit
nichtionischen Tensideti.Auch die Akylglycoside gehéren mit ihrem amphote@harakter
hierzu®* Das System OctyB-glucopyranosid / Wasser wurde von Nilsson éf alntersucht.
Das Phasendiagramm ist in Abbildung 2.21 dargeésEslist anzunehmen, dass bei niedriger
Tensidkonzentration cylindrische Micellen vorliegeMit steigender Tensidkonzentration
findet ein Ubergang von der hexagonalen tiber diEskhe zur lamellaren Phase statt. Fur
andere Alkylglycoside wie Decylglucopyranosid, Belecylglucopyranosid oder
Decylgalactopyranosid liegen in der Literatur kefregaben zu den Phasendiagrammen oder
der Loslichkeit in wassriger Losung vor. Allgemewurde festgestellt, dass Alky-
glucopyranoside im Unterschied zu Alkgtglucopyranosiden in Wasser eine deutlich hdhere
Loslichkeit aufweise?®> Zudem ist ihre kritische MicellbildungskonzentoatigréRer und ihr
Krafft-Punkt liegt niedriger. Der Krafft-Punkt bezbnet die Temperatur, bei der die
Loslichkeit des Tensids in Wasser gerade der &hés Micellbildungskonzentration
entspricht? An diesem Punkt liegen isotrope Lésung, micellaseung und lyotrope Phase
iIm Gleichgewicht vor. Unter Berlcksichtigung dertSeeche, dass die Substitutionan oder

[-Stellung der Glucosegruppe zu einer deutlich véeéen Konformation der Alkylglucoside
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= ; Abbildung 2.21: Phasendiagramm des Systems Decyl-
40 = ,’ B-glucopyranosid / Wasser nach Johansson.*”
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fuhrt (siehe Abbildung 2.22), ist dieses untersgliobe Verhalten von Alkyla- und Alkyl-5
glycopyranosiden nicht unerwartet.

Neben ihrer Anwendung im Bereich der Kosmetika uddhrungsmittel kommen
flussigkristalline Phasen seit 1992 zunehmend auder strukturdirigierenden Synthese zum
Einsatz. Neben ionischen Systemen wie zum Beigjg@elAlkylammoniumsalze im Fall der
M41S-Materialien werden auch nichtionische Tensag strukturdirigierende Agenzien
eingesetzt. Hier sind Blockcopolymere mit Ethyleideinheiten stark verbreitét®® ®” Die
Strukturierung der flussigkristallinen Phase wirdhrend der strukturdirigierenden Synthese
auf das anorganische Material Ubertragen. Wahremndohischen Tensiden elektrostatische
Wechselwirkungen zur Ausbildung der Strukturen rbgeén, sind es im Fall der
nichtionischen Tenside vornehmlich WasserstoffbeiicBindungen, die den anorganischen
Precursor an den Grenzflachen halten. Die eigéetlReaktion (Kondensation) findet daher
an den Grenzflachen statt, wodurch es zur Ubemmgier fliissigkristallinen Strukturen
kommt. Aber auch durch die Kondensation oder Pohgagon hervorgerufene Spannungen
oder auftretende Diffusion sowie unterschiedliche, resultierende
Wachstumsgeschwindigkeiten kénnen die Form der ggoréMaterialien mitbestimmén.
Schacht et &l° berichten tiber die Synthese mesopordser Matavjatlee zusatzlich eine
Makrostruktur aufweisen. Diese Makrostruktur wirdrech hydrodynamische Kréfte, die
durch Ruhren der Reaktionslésung hervorgerufen everbeeinflusst. So konnten faserige
Strukturen sowie hohle, spharische Partikel erhalterden. In beiden Féllen weist das
Material zuséatzlich eine durch den Strukturdirigenbedingte hexagonale Anordnung der
Mesoporen auf. Die Strukturierung dieser Materalider zwei Langenskalen kommt dem
hierarchischen Aufbau der Biominerale nahe.

Der die Tenside auszeichnende amphiphile Charaktetet sich nicht nur bei

verschiedenen synthetischen, organischen Verbireund\uch verschiedene natirliche

0]
HOHO NP Substitution in 3Stellung

OH

0 /\/\/\/\/\
HO oH®
Substitution in (Z—Stellung

HO
HO

Abbildung 2.22: Gegeniiberstellung der molekularen Struktur von Decyl- A glucopyranosid und Decyl-
a-glucopyranosid.
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Substanzen haben einen amphiphilen Charakter. iHgehoren verschiedene Proteine und
Lipide genauso wie daraus aufgebaute MembranenvVi@sdel. Lyotrope, flussigkristalline
Phasen stellen also ein wichtiges, funktionellesntgint in allen Organismen d4r®
Zusammen mit den Erkenntnissen Uber die Wirkungssitikristalliner Phasen in der
strukturdirigierenden Synthese legt dies nahe, dassauch bei der Biomineralisation eine

wesentliche Rolle spielen.
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2.5 Stereoselektive Adsorption

Bei der Synthese mit strukturdirigierenden Agenz{&DA) treten Wechselwirkungen
zwischen dem SDA und dem Wirt auf, die dazu fuhiass gewisse Charakteristika des
SDA auf das synthetisierte Material tUbertragen werdVird ein chiraler SDA eingesetzt,
kann dies zur Ubertragung von chiraler Informatithren (,chiral imprinting*)®® "* "' Bei
kristallinen Materialien kann diese Ubertragung ddriralen Information anhand der
Gitterstruktur Uberprift werden. Bei amorphen Samhaén ist dies so dagegen nicht moglich.
Als anwendungsortientiertes Verfahren bietet siehn die stereoselektive Adsorption an. Sie
beruht darauf, dass bei der Adsorption eines Emanagiengemisches an Materialien mit einer
chiral gepragten Struktur die bevorzugte Adsorpgares der Enantiomeren zu erwarten ist,
ahnlich wie die rechte Hand nur schwer in einenkdin Handschuh passt. Diese
stereoselektive Adsorption hat zur Folge, dasssette Isomeren im Adsorbat angereichert
wird. Diese Adsorption nur eines Stereoisomers Kagiapielsweise fur Katalysatoren in der
stereoselektiven  organischen  Synthese, wo chiralprégée Materialien als
Katalysatortrdgermaterial Verwendung finden konnteon Vorteil sein. Ferner ist eine
chirale Trennung durch Adsorption denkbar.

Will man die stereoselektive Adsorption zur Ubefprigy des ,chiral imprinting“ an aus
der strukturdirigierenden Synthese gewonnenen Kditar Uberprufen, ist es notwendig, die
Anreicherung eines Enantiomers im Adsorbat messeRkROnnen. Bei der biomimetischen
Synthese von Siliciumdioxid mit Alkylglycosiden, evsie in dieser Arbeit erfolgt, bieten sich
zur Uberpriifung eines mdglichen ,chiral imprintingtsorptionsversuche mit Glucose an,
die aufgrund ihrer guten Ld&slichkeit als wassrigésiingen eingesetzt werden kann. Die
Anreicherung eines Enantiomers in der Losung deiole stereoselektive Adsorption kann
dann mithilfe eines Polarimeters, welches den op&is Drehwert einer Losung ermittelt,
gemessen werden-(+)- und 5(+)-Glucose sind hier als Adsorbat ungeeignetesiaich um
Diastereomere handelt und zudem die Gleichgewictsilung zwischen diesen beiden
Diastereomeren in wassriger Losung rasch erfolgt.d&@r bevorzugten Adsorption eines der
Isomeren  wdrde  sich das Isomerenverhéltnis  aufgrunder  schnellen
Gleichgewichtseinstellung nicht verandern.

Um sicherzugehen, dass die Anderung des optiscliehwi2rtes ausschlieBlich auf ein
verandertes Verhaltnis der Isomeren in der Losumgjckgeht, missen verschiedene Aspekte
bertcksichtigt werden. Anders als der spezifisghttssohe Drehwert ist der vom Polarimeter

gemessene optische Drehwert abhangig von der &tkistzentration. Eine Verringerung des
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Wertes tritt also auch dann ein, wenn das Isomerdé@itnis unverdndert bleibt, die
Konzentration aber allgemein abgenommen hat. Diesg@nderung des optischen Drehwertes
wurde nicht auf einer stereoselektiven Adsorptieruben. Wird fir die Adsorptionsversuche
dagegen eine racemische Ldsung mit einem anfamgliobptischen Drehwert von 0°
verwendet, entfallt die auf der Konzentration bendte Abhangigkeit des optischen
Drehwertes. Eine Veranderung des Wertes kann ntieiawerdndertes Isomerenverhaltnis

in der LOsung und somit auf eine stereoselektiveoigtion zurtickgefiuhrt werden.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Modellsysteme mit Polyaminen

3.1.1  Synthese und Charakterisierung der Amine

Synthese von 1,5,9,14,18,22-Hexaazadocosan

Die Synthese erfolgt nach einer von Bergon ef? aleréffentlichten Vorschrift zur
Einfihrung von Tosyl-Schutzgruppen und einem voretiiih et al’® beschriebenen
Syntheseweg zur Darstellung makrocyclischer urehliar Amine.

In einem 2-L-Zweihalskolben werden 762 mL 10%igerbidauge und 17 mL 37%ige
Salzsaure gekuhlt vorgelegt. Darin werden 10.094(4nmol, 1 eq) Spermifl) gelost.
37.6 g (197.0 mmol, 4 eq) Tosylchlorid werden ib 8L Dichlormethan (DCM) gel6st und
langsam bei O °C zu der Reaktionslosung gegebes RRaktionsgemisch wird zwei Stunden
bei 0 °C und weitere 30 Stunden bei Raumtempegatiihrt. Die wassrige Phase wird mit
ca. 100 mL DCM extrahiert. Die organischen Phaserden vereinigt und nacheinander mit
je 350 mL 0.5M Salzsaure, Wasser und gesattigrilNnchloridlosung extrahiert. Die
organischen Losungsmittel werden abdestilliert.

Der erhaltene farblose Rucksta(®) wird mit 22.6 g Kaliumcarbonat in 205 mL DMF
gelést. 4.8 mL (72.7 mmol, 1.5 eq) Acrylonitril wd@n mit 20 mL DMF vermengt und
langsam zu dem Reaktionsgemisch getropft. Bei Raxmpératur wird das Reaktionsgemisch
fur drei Tage geruhrt und anschlieBend die orgaeiscLosungsmittel abdestilliert. Der
Ruckstand wird in 410 mL DCM aufgenommen und nawmaier mit 273 mL Wasser,
273 mL 2M Salzsdure und 210 mL gesattigter Natchioridlosung extrahiert. Die
organische Phase wird tiber Magnesiumsulfat getedakmd die Losungsmittel abdestilliert.

Ausbeute: 12.1 g (13.1 mmol) entsprechen 26 %hdmretischen Ausbeute
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12.1 g (13.1 mmol, 1 eq) des Dinitr{8) werden mit 175 mL (175 mmol, 13 eq) einer
1M LoOsung von Diboran in THF vermengt. Das Gemiseird 24 Stunden unter
Stickstoffatmosphare unter Rickfluss gerthrt. AlisBend wird das Reaktionsgemisch auf
5 °C abgekuhlt, mit je 87 mL THF und Wasser vettsated weitere 15 Minuten bei 5 °C
gerihrt. Die Losungsmittel werden abdestillierty éRtickstand in 345 mL 6 M Salzsaure
aufgenommen und 10 Stunden unter Ruckfluss erhiie Losungsmittel werden
anschlieRend abdestilliert und der Rickstand infBB@® M Natronlauge aufgenommen. Die
wassrige Phase wird mit 600 mL DCM extrahiert, digganische Phase dann uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittééstiliert.

Ausbeute: 10.6g (11.5 mmol) entsprechen 88 % darétischen Ausbeute

10.6 g (11.4 mmol, 1 eq) des Ami(®) werden in 170 mL THF gel6st und mit 9.8 mL
Triethylamin versetzt. 10.1 g (79.1 mmol, 7 eq) yioslorid werden in 55 mL DCM gel6st
und langsam zu der Reaktionslosung getropft. Esl WB Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird leicht eingeamyd anschlieRend mit 162 mL 2 M
Salzsaure versetzt. Die abgetrennte organischeeRiiag mit 330 mL Wasser und 300 mL
gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen und Uld@gnesiumsulfat getrocknet. Die
Losungsmittel werden abdestilliert.

Ausbeute: 12.0 g (9.7 mmol) entsprechen 84 % amrétischen Ausbeute

12.0g (9.7 mmol, 1 eq) des tosylierten Ami(® werden zusammen mit 10.3 g
(9.7 mmol, 1eq) Phenol zu 645 mL einer 33%igen bgswon Bromwasserstoff in Eisessig
gegeben. Unter Ruckfluss wird 36 Stunden bei 9@e@ihrt. Nachdem die Losung auf
Raumtemperatur abgekuhlt ist, wird der Niederschédgiltriert und mit Diethylether
gewaschen. Dieses als Hexahydrobromid vorliegendepi®dukt wird in wenig Wasser
geloést und saulenchromatisch aufgearbeitet. Als leBéaterial dient der basische
Anionentauscher DOWEX 1X2 in der OH-Form. Als Laittel wird Wasser verwendet.

Ausbeute: 2.4 g (7.4 mmol) entsprechen 76 % derétischen Ausbeute

'H-NMR (D-0): d 1.7 ppm (m, 4 H, -C#CH,-CH»-CH,-); 2.0 ppm (m, 8 H, -CHCH,-
CHy); 3.1 ppm (m, 20 H, -NGHy-)

Lineare Polyamine
Alle linearen Polyamine wurden von der Arbeitsgreipprof. Menzel an der TU

Braunschweig synthetisiert und charakterisiert. Symthese erfolgte tber eine ringéffnende
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Polyethylenimin und Poly(methylethylenimin)

3 N Hydrolyse
/4 T A10C 1/0\%/ 12,5 Gew.% NaOH \{\ /\%/

Polypropylenimin und Poly(methylpropylenimin)

N|/j MeoTs RN T’}‘/\/\]\n
ko T=280°C k Hydrolyse H
DMF 0 6,2 Gew. % NaOH

(50 vol% MeOH / 50 vol% H,0)

\ﬁN/\/\}% +n 0+ nHCOOH
) .

(0]

\[\T/\/‘]n\ + ncCo,

Abbildung 3.1: Reaktionsweg der Synthese der linearen Polyethlenimine, Polypropylenimine sowie
die methylierten Analogon; durchgefiihrt in der Arbeitsgruppe von Prof. Menzel an der TU
Braunschweig.

kationische Polymerisation. Dieser in Abbildung 8Kizzierte Syntheseweg ermdglicht eine
gezielte Einstellung des Polymerisationsgradias Eine Aufstellung der synthetisierten

Amine kann Tabelle 3.1 enthommen werden.

Weitere Amine

Das verwendete kommerzielle Polyethylenimin istzwezigt und hochmolekular. Der
Polymerisationsgrad liegt bedP,~ 10 000. Anders als bei den synthetisierten lineare
Polyaminen ist hier das Verhaltnis von primarerkugsearen und tertiaren Aminogruppen
nicht definiert.

Das Polyethylenimin Lupasol G20, das von BASF bemnogurde, ist ebenfalls verzweigt
und hat einen Polymerisationsgrad \Ry® 35.

Ethylendiamin, Propylendiamin, Diethylentriamin 4T-Triazaheptan),
Dipropylentriamin  (1,5,9-Triazanonan), Dimethylpytgndiamin  {N,N’-Dimethyl-1,2-
propylendiamin) und Tetramethylpropylendiamin  N,N,N’,N-Tetramethyl-1,2-

propylendiamin) wurden von ACROS Organics bezogen.
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Tabelle 3.1: Auﬂistung der durch ringf)ffnende kationische Polymerisation synthetisierten linearen

Polyamine
Amin Molmasse | Polymerisationsgrad Methylicrungsgrad
g/mol (P.,)
PEI; 483.62 8-9 nicht methylert
Polyethylenimine PElLg ;o 928.95 18-19 nicht methylert
PEL,, 1969.00 ~ 43 nicht methylert
Poly(methylethylenimine) | PMEI, 599.91 8-9 methyliert
PPIL,, ;5 822.76 12-13 nicht methylert
Polypropylenimine

PPL,, ;, 678.00 11-12 nicht methylert
Poly(methylpropylenimine) | PMPI,, ;; | 1068.95 12-13 methyliert

3.1.2

Grundlagen der Versuchsdurchfiihrung

Fur die Untersuchungen am System Polyamin-Kiesedsi@ird eine mittels Hydrolyse

von TMOS frisch bereitete Kieselsdurelésung miteisprechenden Aminlésung vermengt.

Es wird mit wassrigen Losungen gearbeitet, wobwiakh ungepufferte als auch gepufferte

Ansatze Verwendung finden. Ferner werden AnsatzePmbsphatzusatz durchgefuhrt, bei

denen das Phosphat vor Beginn der Kondensatiomzusa mit dem Amin gel6st wird.

TMOS +
0.01 M Hcl

Aminart
Aminkonz.
Sauregehalt
evtl. Phosphat

Aminlésung:

.
e

Kondensation
25°C

Probennahme

Molybdat—Methode

Konzentration der Kieselsaure

Abbildung 3.2: Schematischer Ablauf der kinetischen Untersuchungen. Eine aus Tetramethoxysilan

und Salzsaure frisch bereitete Kieselséurelésung wird mit einer das Polyamin enthaltenden Lésung

vermischt.

Wihrend der Kondensation der Kieselsiure werden Proben genommen, deren

Kieselsdurekonzentration mithilfe der Molybdatmethode bestimmt wird.
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Tabelle 3.2: Ubersicht tiber die durchgefiihrten kinetischen Messreihen ohne Phosphatzusatz.

. AKO.HT_'_ der Séiuregehalt der Reaktion
Amin minlésung
mg L mmol L™

ohne Amin 2.17-10%,1.30-10%, 1.21-10*
ohne Amin mit Natronlaugezusatz verschiedene Konzentrationen
1,5,9,14,18,22-Hexaazadocosan PPI 10
Polypropylenimin P,~12-13 |PPl,, 1,10, 100, 1000 |2.17-10* 1.30-10%, 1.21-10*
Poly(methylpropylenimin) P, ~ 12 - 13 PMPI,, ; 1, 10, 100
Polyethylenimin P~8-9 PEIL, 10
Poly(methylethylenimin) P, ~8 -9 PMEI, 10
Polyethylenimin P~ 15 PEI,. 10
Polyethylenimin P,=18-19 PEI g o 10
Ethylendiamin PEI, 10
Diethylentriamin PEL, 10
Dipropylentriamin PP, 6.6
N,N’-Dimethyl-1,3-propylendiamin PMP], 7.7
Propylendiamin PPI, 10
kommerzielles Polyethylenimin PELm

Kinetische Untersuchungen

0.20 mL 0.01 M Salzsaure werden

mit 0.40 mL TMOSignverrihrt. Zu dieser
Kieselsaurelosung werden 16.00 mL der zu untersuwgre Aminlésung gegeben. Die

Kondensation erfolgt bei 25 °C. In regelméafigen tidervallen wird mit Hilfe der

Molybdatmethode (s. unten) die Konzentration aniefreKieselsaure bestimmt.

Vorgehensweise ist in Abbildung 3.2 schematischzséit.

Die

Die anfangliche Konzentration der Kieselsaure in Heaktion betragt 0.163 mol/L. Die

Konzentration der Aminlésung wird zwischen 1 mg/bdul000 mg/L variiert. Zusatzlich

wird der Sauregehalt der Reaktionslésung zwischd#1®* mol/L und 1.2110* mol/L
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variiert. Tabelle 3.2 listet die untersuchten Amisewie die verschiedenen eingestellten
Reaktionsparameter auf.

Zusatzlich werden kinetische Messungen bei Zugaiye Rhosphatsalzen durchgefihrt.
Als Phosphatquelle dient  sowohl Natriumdihydrogerggnat  als auch
Dinatriumhydrogenphosphat, das jeweils vor Begian Reaktion der Aminlésung zugesetzt

wird. Eine Zusammenstellung dieser Ansatze ist TalBe3 zu entnehmen.

Tabelle 3.3: Ubersicht tiber die durchgefiihrten kinetischen Messreihen mit Phosphatzusatz.

Konz. d
o'nz" er Phosphatkonz.
Amin Aminl6sung Phosphat Puffer
4 mmol L™
mg L
NaH,PO, - 1H,O ohne
hne Ami 2 2701 13.5,40.4,26.2 ’
onne A Na,HPO, - 12H,0 AR Acetat
Polypropylenimin P, ~ 12 - 13 | PPI,, ; 1,20, 100 | Na,HPO, - 12H,0 40.4 ohne
NaH,PO, - 1H,O ohne
Polyethylenimi P ~8 -9 |PEI 10, 100 2 2 26.3, 40.4 ’
ofyetiylenimin - Hy 89 ’ Na,HPO, - 12H,0 ’ Acetat

Fallung von Kieselsaure

0.10 mL 0.01 M Salzsaure werden mit 0.20 mL TMOSignverrihrt. Zu dieser
Kieselsaureldsung werden 8.00 mL der zu untersutdre®min-Phosphat-Lésung gegeben.
Die innerhalb kurzer Zeit ausgefallte Kieselsauredwdurch Zentrifugieren von der
Uberstehenden LOsung abgetrennt, mit Wasser geemsehd getrocknet. Abbildung 3.3

skizziert den Reaktionsweg.

Tabelle 3.4: Ubersicht der untersuchten Reaktionsparameter; die pH-Werte von 3.0 und 5.5 werden
mit einem Malonatpuffer eingestellt, der pH-Wert von 4.7 mit einem Acetatpuffer.

b | gt | e
Lupasol G 20 P, =~ 35 Lup G20 | 1000, 5000, 10000 | NaH,PO, - 1H,0 40.43 5.5,3.0
Polyethylenimin P, ~8.29 | PEl,, 100 Eziﬁigi ) 11%?0 ;?)'19.2 , | ungepuffert
Polyethylenimin P, ~43 | PEL, 2000, 5000 | NaH,PO, - 1H,0 40.39 47,55
Polypropylenimin P, ~12.40 | PPI,, ; 20, 100 Na,HPO, - 12H,0 | 8.10 - 810.83 | ungepuffert
Polypropylenimin P, ~12.40 | PP, ; 5000 NaH,PO, - 1H,O 40.45 4.7
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TMOS +

0.01 M Hcl \
Aminlésung:
Aminart /
Aminkonz.

Puffer / pH
Phosphat

chtrifugicren
—_— Waschen

Trocknen

Reaktion:

Ausfallen von Kieselsaure

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Reaktionsweges. Eine aus Tetramethoxysilan und
Salzsaure frisch bereitete Kieselsdurelésung wird mit einer das Polyamin enthaltenden Loésung
vermischt. Die gefillte Kieselsaure wird zentrifugiert, gewaschen und getrocknet.

Die Konzentration der Kieselséure betragt 0.163im@ie Aminkonzentration sowie die
Phosphatkonzentration werden variiert. Ferner wded pH-Wert durch Verwenden von
Acetat- (pH 4.7) oder Malonsaurepuffern (pH 3.0 bzwH 5.5) eingestellt. Es werden
gepufferte und nicht gepufferte Ansétze mit Phosplisatz untersucht. Als Phosphatquelle
dient sowohl Natriumdihydrogenphosphat als auch aBiamhydrogenphosphat. Eine

Zusammenstellung der untersuchten Reaktionsparagibtelabelle 3.4.

Die Molybdatmethode

2.00 mL Mo,0,,”
: _|Absorption
8.00 mL H,O 7 7 » 10 min " bei 400 nm
0.50 mL H,SO, 0.20 mL
A
< 0.10 mL Probe
0.60 mL H,0

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Molybdatmethode.

55



Experimenteller Teil

Bei den kinetischen Untersuchungen wird die Konadion der Kieselsaure
photometrisch mit Hilfe einer molybdathaltigen Reag6ésung bestimmit.

Die molybdathaltige Reagenzlésung wird aus 8.00 Mlasser, 0.50 mL 1.5M
Schwefelsaure und 2.00 mL 0.3 M Ammoniumheptamadyibdung bereitet. 0.10 mL der
kieselsaurehaltigen Probe werden mit 0.60 mL Wasssadinnt, bevor 0.20 mL der
verdinnten Probe zu dem Molybdatreagenz gegebedeweiNach genau zehnmindtiger
Reaktion wird die Absorption der Molybdokieselsddseng bei 400 nm photometrisch
bestimmt. (Abbildung 3.4)

Zur Berechnung der jeweiligen Kieselsdurekonzeoineaus den Absorptionswerten wird
eine Kalibrationsgerade aufgestellt. Auf der Grageél der in Tabelle 3.5 angegebenen

Werten wird folgende Gleichung erhalten:

[Si] = 180.11- A— 0.3566

[Si] Konzentration der freien Kieselsaure in mrhol/

A gemessene Absorption der Molybdosilicatlosungdoéi nm

Tabelle 3.5: Die zur Kalibration herangezogenen Messwerte.

Kieselsaurekonz. / Absorption bei 400 nm Mittelwert der

mmol/L Absorption

0.9072 0.9072 0.9059
163.5 0.910
0.9086 0.9172 0.9098

0.001 0.0015 0.0015
0.0 0.002
0.0021 0.0026 |0.0022
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3.2 Modellsysteme mit Alkylglycosiden

3.2.1  Synthese der Tenside

Die Synthese der Alkylglycoside erfolgt nach eingrschrift von Rosevear et &l
Abbildung 3.5 zeigt den Reaktionsverlauf.

OAC

Br HO Ag2C03, IZ

DCM

Et.N, H,0
\/\/\/\/\/\/\/
¢ OAc MeOH

HO ° '
MO O O Decyl-glucopyranosid

OH
OH

HO Q
HO O~~~ Tetradecyl-B-glucopyranosid
OH

OH _OH

0]
HO%O\/\/\/W Decyl-f-galactopyranosid
OH

Abbildung 3.5: Synthese der Alkylglycoside.
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Decylglucopyranosid

In einem trockenen, mit Inertgas gespulten Drekwdben werden 290 mL DCM
(Dichlormethan) und 7 mL (0.037 mol, 1.0 eq) 1-Dwaldaiber 29 g Molsieb (3 A) 48 h unter
Ruckfluss gehalten. Zu der erkalteten Losung werddgar Rihren 14.8 g (0.037 mol, 1.0 eq)
2,3,4,6a-Acetobromglucose, 5.4 g (0.020 mol, 0.5 eq) Séikonat und 0.39 g (0.003 mol,
0.1 eq) lod gegeben. Die Reaktionsapparatur wirdegelicht abgedunkelt. Die bei
Raumtemperatur erfolgende Reaktion wird mittels mgmichtchromatographie tberpruft.
Nach 24 h wird das Reaktionsgemisch uber Kieselbegltriert und das Filtrat destilliert. Es
verbleibt ein brauner, zéher Riuckstand. Dieser wirtil6 mL Methanol, 38 mL Triethylamin
und 38 mL Wasser geldst. Die Losung wird 24 h beumtemperatur gerihrt und der
Reaktionsfortschritt mittels Dinnschichtchromatgdpia verfolgt. Die Losungsmittel werden
entfernt und der Rickstand im Vakuum getrocknet. s D&Produkt  wird
saulenchromatographisch gereinigt. Das gereinigtelukt wird mit Essigsaureethylester
aufgenommen. Nach langsamem Entfernen des Eslteil$ eran einen weil3en Feststoff.

Der Anteil der Isomeren Decy¥glucopyranosid und Decyl-glucopyranosid im Produkt
wird mittels der'H NMR Daten bestimmt. Er variiert zwischffa = 100/0 undd/a = 29/71.

Ausbeute: 4.51 g (0.014 mol) entsprechen 38 %himretischen Ausbeute

'H NMR (400 MHz, CDC}): =0.88 (t, 3 H, Ch| 16), 1.26 (m, 14 H, CK 9-15), 1.61
(m, 2 H, CH, 8), 3.29 (m, 1 H, CH, 5), 3.38 (t, 1 H, CH, 263(m, 2 H, OH + CH, 3), 3.62
(m, 2 H, CH, 6), 3.85 (m, 3 H, Ch 7 + CH, 4), 4.30 (d®J = 7.8 Hz, 1 HBCH), 4.50 (s,
1 H, OH), 4.87 (d®J = 3.5 Hz, 1 Ha-CH), 4.97 (s, 1 H, OH), 5.28 (s, 1 H, OH).

IR (KBr): 7 = 3356 cm-1 (OH), 2921 (G 2851 (CH), 1750 (CQ aus der Luft), 1468,
1369, 1236, 1169, 1038, 895, 722, 643, 673.

Decyl-#-galactopyranosid

In einem trockenen, mit Inertgas gespilten Drekwben werden 290 mL DCM und
7 mL (0.037 mol, 1.0 eq) 1-Decanol iiber 29 g Mdisi@ A) 48 h unter Riickfluss gehalten.
Zu der erkalteten Losung werden unter Rihren 14(8.37 mol, 1.0 eq) 2,3,4(-
Acetobromgalactose, 5.4 g (0.020 mol, 0.5 eq) Sdbwonat und 0.39 g (0.003 mol, 0.1 eq)
lod gegeben. Die Reaktionsapparatur wird gegentlabgedunkelt. Die bei Raumtemperatur
erfolgende Reaktion wird mittels Diinnschichtchroogaaphie Gberpruft. Nach 24 h wird das

Reaktionsgemisch tber Kieselgel abfiltriert und Batsat destilliert. Es verbleibt ein brauner,
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zaher Ruckstand. Dieser wird in 116 mL Methanoln88 Triethylamin und 38 mL Wasser
gel6st. Die Losung wird 24 h bei Raumtemperatuiilggrund der Reaktionsfortschritt mittels
Dunnschichtchromatographie verfolgt. Die Loésungthiverden entfernt und der Ruckstand
im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird sadulenchrmgpaphisch gereinigt. Das gereinigte
Produkt wird mit Essigsaureethylester aufgenommiath langsamem Entfernen des Esters
erhalt man einen weil3en Feststoff.

Der Anteil der Isomeren DecyFgalactopyranosid und Decwlgalactopyranosid im
Produkt wird mittels defH NMR Daten bestimmt. Er betra@ta = 100/0.

Ausbeute: 1.99 g (0.004mol) entsprechen 17 % derdtischen Ausbeute

'H NMR (400 MHz, MeOD):0= 0.92 (t, 3 H, CH| 16), 1.33 (m, 14 H, C 9-15), 1.64
(m, 2 H, CH, 8), 3.33 (g, MeOH, Lésungsmittel), ~ 3.5 (m, 4GH, 2-5), 3.75 (m, 2 H, CH
7), 3.85 (dd, 1 H, CK 6), 3.91 (m, 1 H, CH 6), 4.22 (dJ = 7.4 Hz, 1 HA-CH, 1).

Tetradecyl-#glucopyranosid

In einem ausgeheizten und mit Inertgas gespulterihBiskolben werden 4.28 g
(0.020 mol, 1 eq) 1-Tetradecanol und 150 mL troekse®CM iiber 14.0 g Molsieb (4 A)
vorgelegt und 48 h unter Rickfluss gehalten. Zuedkalteten Losung werden unter Ruhren
7.0g (0.017mol, 1.0eq) 2,3,A06Acetobromglucose, 2.59g (0.009 mol, 0.5eq)
Silbecarbonat und 0.18 g (0.001 mol, 0.1 eq) lageten. Die Reaktionsapparatur wird gegen
Licht abgedunkelt. Die bei Raumtemperatur erfolgendReaktion wird mittels
Dunnschichtchromatographie Uberprift. Nach eineakRenszeit von 33 h wird das
Reaktionsgemisch uber Kieselgel abfiltriert und Béisat destilliert. Es verbleibt ein brauner,
zaher Rickstand. Dieser wird in 60 mL Methanol 0 Triethylamin und 20 mL Wasser
gel6st. Die Losung wird 24 h bei Raumtemperatutiigerund der Reaktionsfortschritt mittels
Dunnschichtchromatographie verfolgt. Die Losungsshiverden entfernt und der Rickstand
im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird saulenchrogpaphisch gereinigt. Das gereinigte
Produkt wird mit Essigsaureethylester aufgenomm&ch langsamem Entfernen des Esters
erhéalt man einen weil3en Feststoff.

Der Anteil der Isomeren Tetradecflglucopyranosid und Tetradecgtglucopyranosid
im Produkt wird mittels defH NMR Daten bestimmt. Er betr&@ta = 100/0.

Ausbeute: 1.13 g (0.003 mol) entsprechen 15% @mrétischen Ausbeute
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'H NMR (400 MHz, CDCJ): 5= 0.90 (t, 3 H, Cll 20), 1.28 (m, 14 H, CK 9-19), 1.65
(m, 2 H, CH, 8), 3.35-3.90 (m, H, CH+GH2-7), 4.30 (dJ = 7.8 Hz, 1 HBZ-CH, 1).

Saulenchromatographie

Als Saulenmaterial wird DOWEX 1X2 ( bezogen von é#ma Serva oder der Firma
ACROS) in der OH-Form verwendet. Als Laufmittel mlie ein Gemisch aus
Essigsaureethylester p.a. und Methanol p.a. 1¥).(vNach der saulenchromatischen
Reinigung des Produktes wird DOWEX 1X2 wieder ia @H-Form Gberfiihrt. Das Material

wird hierfir nacheinander mit 1 M Natronlauge, Waissnd Methanol p.a. gespdlt.

3.2.2  Grundlagen der Versuchsdurchfiihrung

Bei den durchgeflihrten biomimetischen Reaktionefolgir die Kondensation der
Kieselsaure in Gegenwart eines Alkylglycopyranagsideelches als Bestandteil einer
flussigkristallinen Phase vorliegt. Als Kieselsaurelle dient TMOS (Tetramethoxysilan),
welches beim Vermengen mit dem wassrigen, flissghtlinen System hydrolysiert. Die
dann folgende Kondensation der Kieselsaure erfwdgtkonstanter Temperatur. Ferner wird
ein vorzeitiges Austrocknen des Reaktionsgemisatedurch verringert, dass in einem
abgeschlossenen Reaktionsraum gearbeitet wird medgesattigte Glucoseldsung fur eine
ausreichend hohe Feuchtigkeit im Reaktionsraumtségbildung 3.6 veranschaulicht die
Syntheseschritte.

Es soll der Einfluss verschiedener Reaktionspammnaif die Ausbildung ausgepragter
Morphologien untersucht werden. Hierfir wird nebéer Reaktionstemperatur und der
Zusammensetzung der flissigkristallinen Phase dashTensid selbst modifiziert. So wird
die Lande der Alkylkette von zehn auf vierzehn éthdaind die Kopfgruppe variiert
(Glucopyranosid und Galactopyranosid). Ferner werdeim Decyl-glucopyranosid das
Isomer und dag-lsomer in verschiedenen Verhéaltnissen zueinandgesetzt.

Die Raektionszeit betragt einen Tag. Die Probendemranschlielend im Vakum
getrocknet. Zur Entfernung der Organik werden de&tragkneten Proben aufgearbeitet,
hierbei kommen verschiedene Methoden zum Einsaia(gitel 5.2).

Die aus den biomimetischen Ansatzen erhaltenen eRrobwverden mittels
Rasterelektronenmikroskopie, Infrarot-Spektroskppigorptionsmessungen oder NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Fir diese analygiachliethoden ist teilweise eine vorherige

Entfernung der Organik aus den Proben erforderlich.
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Silica-Quelle

) biomimetische Synthese Silica-Composit
organische Komponente /

Strukturdirektor

4 N N N

Tetramethoxysilan (TMOS) Reaktionsdauer 1d Entfernung der Organik
definierte Temperatur und durch Calcination
OH Feuchtigkeit Extraktion mit Methanol
H%o/%/o Tensidkonzentration Behandlung mit Fentons Reagenz
OH 10,01 MHCI

k ﬂiissigkristalline Phase / \ / K /

Abbildung 3.6: Reaktionsschema der biomimetischen Synthese; Silica-Quelle und fliissigkristalline

Phase werden vermengt und zur Reaktion gebracht; das so erhaltene Komposit wird zur Entfernung der
organischen Komponente calciniert, mit Methanol extrahiert oder mit Fentons Reagenz behandelt.

Zusatzlich zu den biomimetischen Reaktionen werden flussigkristallinen Systeme
Decyl-#galactopyranosid / 0.01 M Salzsaure und  Tetragfylucopyranosid / 0.01 M

Salzsaure mittels Rontgendiffraktometrie charagieri.

Die flussigkristalline Phase

Das Tensid (Alkylglycopyranosid) wird mit der furedgewilnschte Zusammensetzung
notwendigen Menge an 0.01 M Salzsaure vermengEdlindes Decylglucopyranosids bildet
sich bei Raumtemperatur nach wenigen Stunden éame, Kliissigkristalline Phase aus. lhre
Ausbildung kann durch leichtes Erwarmen beschldumgerden. Das Tetradecy-
glucopyranosid und das Decglgalactopyranosid bilden die flussigkristallinenaBén erst
bei erhohter Temperatur aus.

Fur die Charakterisierung der flussigkristallineystéme des Decy#-galactopyranosids
und des Tetradecy¥glucopyranosids mittels Rontgendiffraktometrie eer Tensid und
Salzsaure vermengt und das Gemisch auf den Prégenttles Diffraktometers gegeben. Die
rontgendiffraktometrischen Messungen erfolgen amerai 8-6—-Diffraktometer der Firma
STOE, welches mit einem Szintillationszahlrohr weider temperierbaren, abgeschlossenen
Probenkammer ausgerustet ist. Um ein AustrocknerPdeben wéahrend der Messreihe zu
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verhindern, befindet sich in der abgeschlossenebdhkammer des Diffraktometers neben
der Probe ein Gefal mit gesattigter Glucoselésungw. b Wasser. Die

rontgendiffraktometrischen Untersuchungen erfolgdrer einen Temperaturbereich von
20 °C bis 50 °C. Nach einer anfanglichen Messun@b5€C wird die Temperatur zunéchst
auf 45 °C bzw. 50 °C erh6éht und dann schrittweigssder gesenkt. Vor jeder Messung wird
die Temperatur fur mindestens 15 bis 40 Minutenskamt gehalten, um dem System aus
Tensid und Salzsdure nach der Heizphase die Mdgiichzur Ausbildung einer

flissigkristallinen Phase zu geben. Tabelle 3.6 giben Uberblick tiber die durchgefiihrten

Messreihen.

Die Kondensation der Kieselsaure

Die biomimetischen Synthesen werden bei definierlBusammensetzung des
Flassigkristalls und definierter Reaktionstemparaturchgefuhrt. Als Reaktionstemperatur
werden 37 °C sowie 42 °C, 45 °C oder 50 °C gew&h#.verwendeten Zusammensetzungen
des Flussigkristalls liegen zwischen 50/50 und GOfgeweils (m/m) Tensid/0.01 M
Salzsaure).

Tabelle 3.6: Ubersicht der untersuchten Systeme bestehend aus tensidhaltigem Fliissigkristall und
Tetramethoxysilan;  Gluc,:  Decylglucopyranosid, BGal,,:  Decyl-Bgalactopyranosid, B Gluc,,:
Tetradecyl-B glucopyranosid, [l a: Verhiltnis der beiden Stereoisomeren des Alkylglycosids zueinander.

Tensid Verhiltnis Zusammensetzung Reaktionstemperatur
Bla des Fliissigkristalls
Glucy 100/0 60/40, 65735, 70/30 37°C
29/71 60/40, 65/35,70/30 37°C
84/16 60/40, 65/35,70/30 37°C
60/40 60/40, 65/35 37°C
87/13 70/30 37°C
83/17 70/30 37°C
B-Gluc,, (gekauft) 100/0 60/40 37°C
[-Gal,, 60/40 37°C, 42°C
50/50, 60/40, 65/35 37°C
100/0 50/50 37°C
100/0 30/70 37°C, 44°C
BGluc,, 100/0 60/40, 65/35,70/30 | 40°C, 45°C, 50°C
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Zu dem aus Tensid und der entsprechenden MengeM).8hlzsdure bestehenden
Flissigkristall wird eine zum Wassergehalt stocleomache Menge TMOS
(Tetramethoxysilan) gegeben. Beides wird innig Wertr und die Reaktionsmischung auf eine
Petrischale gegeben. Die GrolRe der Petrischale wiod gewahlt, dass sich die
Reaktionsmischung weit ausbreiten kann und einBegf@berflache entsteht. Dies ermdglicht
das Verdunsten des wahrend der Reaktion gebildé#thnanols. Die Proben werden wéahrend
der Reaktion in einem mit einer Heizschlange vesseh Exsikkator temperiert. Eine
wassrige, an Glucose gesattigte Losung verhindestwibrzeitige Austrocknen der Proben.
Bei einer Reaktionstemperatur von 42 °C und hohenlkdie Reaktion aufgrund der erhdhten
Temperatur nicht mehr im Exsikkator durchgefihrtrdes. Die Reaktion erfolgt hier in
einem entsprechend temperierten Umluftofen. Hierfiird die Petrischale mit der
Reaktionsmischung gemeinsam mit der wassrigen Géidsung in einer sorgfaltig

abgedeckten Kristallisierschale platziert.

Entfernung der Organik

Nach der biomimetischen Kondensation der Kiesets@und ein aus Alkylglycopyranosid
und Kieselsaure bestehendes Komposit erhaltendiEiCharakterisierung dieses Produkts —
insbesondere fir die Untersuchung der MorphologieRiasterelektronenmikroskop und der
Sorptionsmessungen — ist es notwendig, die im Kammnthaltene Organik zu entfernen.
Dies kann auf verschiedene Weise erfolgen. In digsdeit wird die Organik durch
Calcination, durch Behandlung mit Fentons Reag@vas§erstoffperoxid mit Eisen(ll)sulfat)

oder durch Extraktion mit Methanol entfernt:

» Die Calcination erfolgt fur 2 h bei 600°C und isfgrund der sehr hohen

Temperatur nicht den milden Aufarbeitungsmethodenuordnen.

* Bei der Behandlung mit Fentons Reagenz wird dib&(oa. 100 mg) im
Eisbad mit ca. 5 mL 30 %iger Wasserstoffperoxidii@sund einer Spatelspitze
Eisen(ll)sulfatheptahydrat versetzt. Nach einerkiieaszeit von 2 d bei
Raumtemperatur wird die Uberstehende Losung entiiechder Bodensatz
erneut mit dem Reaktionsgemisch aus Wasserstoipeomd Eisen(ll)sulfat
versetzt. Nach vier Tagen wird die Reaktion beeraatBodensatz mehrmals

mit Wasser gewaschen und getrocknet.
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» FuUr die Extraktion mit Methanol wird eine Soxhlepgaratur verwendet. Fir
200 mg der Probe werden ca. 50 mL Methanol p.gesigizt. Die Extraktion
wird nach vier Tagen beendet und der Riuckstanaverig Methanol p.a.
gewaschen und getrocknet.
Hierbei sind die milden Methoden bei gemaRigtenkReasbedingungen zu bevorzugen, da
hier eine Veranderung der Probe durch die beispgée bei erhdhter Temperatur erfolgende

Kondensation wesentlich geringer ist.

Charkterisierung der Proben

Stickstoff Sorptionsmessungen werden mit Proberhdjefihrt, bei denen die Organik
mit den oben beschriebenen Methoden entfernt wiwdeder Messung werden die Proben
ausgeheizt. Dieser Vorgang erfolgt bei einer Temmpervon 40 °C bzw. von 200 °C im Fall
der calcinierten Proben. Die eigentliche Messugigiran einem Gerat des Typs Autosorb 1
der Firma Quantachrome. Aus den Daten der aufgemmam 7-Punkt-BET-Isothermen
werden mittels der Methode nach Barrett, Joiner wadenda, welche fliir mesopordse
Materialien geeignet ist, die spezifische Oberfchdas Porenvolumen und die
Porenweitenverteilung ermittelt.

Die Aufnahmen der Infrarot-Spektren erfolgt in Tsamssion mit einem Fourier-
Transformations-Spektrometer des Typs IFS 25 dendiBruker. Die Proben werden als
KBr-Pressling gemessen. Es werden sowohl die detsten Komposite als auch die
aufgearbeiteten Proben untersucht.

Fur die rasterelektronenmikroskopischen Untersugbnonwerden die aufgearbeiteten
Proben auf einem Probentrager aus Aluminium im Makumit Gold bedampft. Die
Untersuchungen erfolgen an einem Gerat des Typ30Sder Firma Philips. Einige Proben
werden zusétzlich an einem hochauflosenden Raskér@henmikroskop des Typs
JOEL 6700F untersucht. Hierfur wird die aufgeadteitProbe ohne weitere Behandlung auf
einen Probentrager aus Graphit gebracht.

Die %°Si-MAS-NMR-Messungen erfolgen an einem Fourier-Efarmations-NMR-
Spektrometer des Typs MSL 200 der Firma Bruker. Spektren werden nach dem high
power decoupling-Verfahren (HPDEC-Verfahren) autgemen.

Die polarisationsmikroskopischen Aufnahmen erfolgean einem mit einer
Kleinbildkamera des Typs MC 80 ausgeristeten Mikmpsdes Typs Axiolab der Firma

Zeiss. Es werden handelsiibliche Kleinbildfilme 200A verwendet.
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StereoselektiveAdsorption

200.54 mg £)-Glucose und 200.59 mg)Glucose werden in 20 mL Wasser geldst. Die
zu untersuchende Probe wird mit der Glucoseloswargetzt und das Gemisch geschiittelt.
Nach 24 h wird die Gberstehende Glucosel6sung ainger®n und ihr optischer Drehwert in
einem Polarimeter bei Raumtemperatur gemesseneiDgesetzten Probenmengen kénnen

Tabelle 3.7 entnommen werden.

Tabelle 3.7: In den Adsorptionsversuchen eingesetzte Probenmengen; angegeben ist das in der
biomimetischen Synthese verwendete Tensid mit dem Isomerenverhaltnis, die im Adsorptionsversuch
eingesetzte Probenmenge und die Menge der Glucoselésung

Probe
Probenmenge | Glucoselosung
verwendetes Verhiltnis mg mlL
Tensid Bla
BGluc,, (gekauft) 100/0 94 .3 4.00
100/0 89.5 4.00
Gluc,, 83/17 14.1 2.00
KS 60 91.2 4.00
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4 Modellsysteme mit Polyaminen

4.1 Kinetische Untersuchungen zum Einfluss linearelPolyamine auf

die Kondensation der Kieselsaure

In diesem Abschnitt sollen die mittels der Molybdathode erhaltenen Ergebnisse zur
Kinetik der Kieselsdurekondensation in Gegenwansal@edener Amine dargestellt und
diskutiert werden. Verschiedene Parameter wie Pefgationsgrad, Konzentration oder
Struktur (linear, verzweigt) der Polyamine (und darauch das Verhaltnis primarer,
sekundéarer und tertidrer Aminogruppen im Moleku)réen variiert und ihr Einfluss wird
hier diskutiert.

Um ein von der jeweiligen Kinetik bzw. Reaktionsoudg der Kondensation
unabhangiges Mal fur die Kondensationsgeschwindigkehaben, wird die Halbwertszeit
gewabhlt. Sie gibt an, in welcher Zeit sich die agliche Konzentration der freien Kieselsaure
halbiert hat. Eine geringere Halbwertszeit ist dagkichbedeutend mit einer hoheren

Kondensationsgeschwindigkeit.

4.1.1 Verschiedene die Kondensation beeinflussendarBmeter

Vergleich zwischen linearen und verzweigten Polyamen

Der Verlauf der Kondensation der Kieselsaure andsch in Gegenwart linearer
Polyamine zugunsten einer schnelleren Abnahmeeger fKieselsaure, also in Richtung einer
schnelleren Kondensation und damit geringeren Haftszeit. Abbildung 4.1 vergleicht
lineare Polyethylenimine und Polypropylenimine mittem kommerziellen Polyethylenimin.
Wahrend das kommerzielle Polyethylenimin kaum eiBariluss auf die Halbwertszeit zeigt,
ist beim linearen Polyethylenimin und Polypropytaim eine deutliche Beschleunigung der

Kondensation im Vergleich zum System ohne Aminzsati verzeichnen und die
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Abbildung 4.1: Kondensation der Kieselsiure in Gegenwart linearer sowie hochmolekularer
verzweigter Polyamine; rechts: die Abnahme an freier Kieselsiure infolge der Kondensation ist in

linearer und Polypropylenimine schneller als in Gegenwart des

Gegenwart Polyethylen-
hochmolekularen verzweigten Polyethylenimins, links: Halbwertszeiten der Kondensation in Gegenwart

der verschiedenen Polyamine.

Halbwertszeit ist deutlich geringer. Der Untersdhimvischen linearem und kommerziellem
Polyethylenimin hat folglich einen Einfluss. Dasnkmerzielle Polyethylenimin wird durch
radikalische Polymerisation synthetisiert. Dies haim einen zur Folge, dass der
Polymerisationsgrad nicht genau eingestellt weidam und im Produkt nicht einheitlich ist,
sondern Schwankungen unterliegt. Zum anderen ist ldanmerzielle Polyethylenimin
verzweigt und nicht linear, besitzt also eine deltlandere Architektur. Ferner weist das
kommerzielle Polyethylenimin einen deutlich héheRolymerisationsgrad auf. Die speziell
synthetisierten linearen Polyamine unterscheiderth silso im Aufbau deutlich vom
kommerziellen Polyethylenimin, was sich auch imhé&ten bei der Kieselsdurekondensation

widerspiegelt.

Konzentration der Polyamine
Durch eine erhdhte Konzentration der Polyamine kaha Kondensation weiter

beschleunigt werden. Abbildung 4.2 zeigt dies amsfidel eines Polypropylenimins mit

einem Polymerisationsgrad véa~ 12 - 13.
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Halbwertszeit / ohne Amin
min PPIIZ—H’ 1 mg/L
PPl 10mg/L
12-13 S
ohne Amin 178 £ 2 PP, 100mg/L
- 12-13 =
— PPI 1000 mg/L
1 mg/L PP, 100 £ 2 E 21y 008
z
10 mg/L PPI,, 74+ 2 < .
2 Ty
100 mg/L PPI,, 132 N v, .
A 4
A
1000 mg/L PPI i S
g " <1 O'EII . . .Il. .I.‘. .
a 0 100 200 300

t / min

Abbildung 4.2: Kondensation der Kieselsiure in Gegenwart des linearen Poylpropylenimins mit
P,~ 12-13 in unterschiedlichen Konzentrationen; rechts: die Abnahme an freier Kieselsiure infolge der
Kondensation erfolgt mit zunechmender Konzentration des Polypropylenimins schneller; links: die
Halbwertszeiten der Kondensation in Gegenwart der unterschiedlichen Polyaminkonzentrationen.

Polymerisationsgrad
Ein Vergleich von Polyethyleniminen bzw. Polyprogyiminen, die sich lediglich in

ihrem Polymerisationsgrad unterscheiden, zeigt,s dasch hier ein Einfluss auf die
Halbwertszeit der Kieselsaure besteht. Abbildurdg 4ind Abbildung 4.4 vergleichen
Polyethylenimine und Polypropylenimine unterschidt#dn Polymerisationsgrades und zeigt

% v ohne Amin
160 9 ¥ h
Halbwertszeit / be v ﬁ'vvv e PEL .
min 140, Wy A PHL,
L]
P e ® PII (1,4,7-Triazaheptan)
120, % v (14, |
. N A ,
ohne Amin 17812 = 100 Fa s.. Y| ® PEL (Ethylendiamin)
' - A
—_— A
PEIL,, s 7242 N vy
é 80 .—' AA '.. v
[ v
PEI 252 \? 6f, ﬂA e . v
2 u A8, LAY MR v
PEL 412 U e Tee LTy
(Diethylentriamin) 0l 5. As M
Wy ;00 A A
Way, © - L] i
PEL (Ethylendiamin) 542 1) Sl SR S
0 100 200 300
¢ / min

Abbildung 4.3: Kondensation der Kieselsaure in Gegenwart von linearen Polyethyleniminen mit
unterschiedlichem Polymerisationsgrad; rechts: die Abnahme an freier Kieselsiure infolge der
Kondensation erfolgt bei kiirzerkettigen Polyethyleniminen deutlich schneller; links: Halbwertszeiten
der Kondensation in Gegenwart von Polyethyleniminen mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad.
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L Py y
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Abbildung 4.4: Kondensation der Kieselsaure in Gegenwart von linearen Polypropyleniminen mit
unterschiedlichem Polymerisationsgrad; rechts: die Abnahme an freier Kieselsiure infolge der
Kondensation erfolgt bei kiirzerkettigen Polypropyleniminen deutlich schneller; links: Halbwertszeiten
der Kondensation in Gegenwart von Polypropyleniminen mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad.

in beiden Fallen, dass sich die Halbwertszeit rhitelamender Kettenlange der Polyamine
verringert. Dieses Verhalten kann Uber einen weBameich des Polymerisationsgrades
beobachtet werden. Der untersuchte Bereich reioth #,~18-19 bis hin zum
Dipropylentriamin bzw. dem Propylendiamin und deriyendiamin, denen formal ein
Polymerisationsgrad vo®, =3 bzw. P, =2 zugeordnet werden kann. Fir die aus den
Diatomeen isolierten Polyamine liegt der Polymeérisesgrad zwischen 8 und 22, fur die
Polyaminseitenketten der Silaffine liegt er bei EOr den Bereich des Polymerisationsgrades,
wie er in den Diatomeen zu finden ist, ware auf Basis dieser Untersuchungen also eine

mittlere Kondensationsgeschwindigkeit zu erwarten.

Methylierungsgrad der Aminogruppen

Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Polyamiregyen die Aminogruppen der
natirlichen Polyamine aus den Diatomeen Methylgeapp/ntersuchungen der Kondensation
der Kieselsaure in Gegenwart nicht methylierter orethylierter linearer Polyamine zeigen,
dass auch die Methylierung der Aminogruppen einerfliss auf die Halbwertszeit der
Kieselsaurekondensation hat, wie Abbildung 4.5 emimen werden kann. Polyamine mit
methylierten Aminogruppen verursachen eine groldedbwertszeit als solche ohne
Methylgruppen. Besonders deutlich ist der Unteesthieim Polyethylenimin, wéhrend er

beim Polypropylenimin schwécher ausféllt. Dieseshden zeigen auch kurze Amine wie
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Abbildung 4.6: Kondensation der Kieselsaure in Gegenwart von Propylendiarnin und dessen
methylierten Derivaten; rechts: die Abnahme an freier Kieselsaure ist in Gegenwart der methylierten
Derivate Dimethylpropylendiamin und Tetramethylpropylendiamin langsamer als in Gegenwart des

nicht methylierten Propylendiamins; links: Halbwertszeiten der rechts aufgefiihrten Reaktionen.

160
K o PMPI
Halbwertszeit / 1o [ o PR,
min 120F, © A PMEL,
Lo pe e, A PH,
- A .
PMPI,, 117 +2 TS
[ -~ L]

§ sof o uMe

PPL;; 5 74+ 2 ~ 5 nhhy e
i = 60} 2 A’y

2 AM AL e,

g2 Aa,
PMEI,, 91 +2 wl by, Aae

S, . .
P
PEIL, 25+2 20F : s . *
O 1 1 |
0 100 200 300
t / min

Abbildung 4.5: Kondensation der Kieselsaure in Gegenwart nicht methylierter und methylierter
linearer Polyamine; rechts: die Abnahme an freier Kieselsiure infolge der Kondensation erfolgt in
Gegenwart methylierter Polyamine langsamer als in Gegenwart nicht methylierter Polyamine; links:
Halbwertszeiten der Kondensation in Gegenwart nicht methylierter und methylierter Polyamine.

Propylendiamin. Die methylierten Derivate Dimethgpylendiamin N,N’-Dimethyl-1,3-
propylendiamin) und Tetramethyl-propylendiami,N’,N-Tetramethyl-1,3-
propylendiamin) fihren bei konstanter Konzentratitisy Aminogruppen zu einer grof3eren
Halbwertszeit als das nicht methylierte Propylemdra (s. Abbildung 4.6)
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Abbildung 4.7: Kondensationsverlauf der Kieselsdure bei unterschiedlichen Sauregehalten der
Reaktionslésung sowie die zugehérigen Halbwertszeiten; oben: Kondensation bei unterschiedlichen
Sauregehalten ohne Aminzusatz; mitte: Kondensation bei unterschiedlichen Siuregehalten in Gegenwart

von 10 mg/L Polypropylenimin mit P, & 12-13; unten: Kondensation bei unterschiedlichen Sauregehalten

in Gegenwart von 100 mg/L Polypropylenimin mit P, ~ 12-13.
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Der Sauregehalt der Reaktionslésung

Der Sauregehalt der Reaktionslosung kann mit Hitfie verdinnter Salzsdure eingestellt
werden. Wie zu erwarten verlauft die Kondensatioreiner aminfreien Losung bei einem
Sauregehalt von 2.10* mol/L langsamer als bei einem Gehalt von 1L.8&mol/L und die
Halbwertszeit der freien Kieselsaure verringerhsidies trifft auch fir die Kondensation in
Gegenwart von Polyaminen zu. (Abbildung 4.7) Dier8gehalte von 1.300* mol/L und
1.2110* mol/L liegen sehr dicht beieinander, so dass hige, zu erwarten, nur ein kleiner
Unterschied in den Halbwertszeiten festzustellénDs die Halbwertszeit ein Mal3 fir die
Kondensationsgeschwindigkeit ist, bedeutet diess dar generelle Zusammenhang zwischen
Kondensationsgeschwindigkeit und dem pH-Wert deaki®enslosung in Gegenwart der

untersuchten Amine unverandert bleibt.

Der tatsachliche pH-Wert der Reaktionslésung

Der Sauregehalt der Reaktion gibt nicht automatisaskunft Gber den tatsachlichen pH-
Wert der Reaktionsldsung. Da Amine basische Vermgen darstellen und die Kieselséure
eine wenn auch schwache Saure ist, haben beide Einduss auf den tatsachlichen pH-
Wert der Reaktionslosung. Die GegenuberstellungHBbwertszeit mit dem tatsachlichen
pH-Wert der Reaktionslésung eroffnet Uberraschemdehe Zusammenhange.

Die pH-Werte der Reaktionslésungen in Gegenwart wenschiedenen Polyaminen sind
zusammen mit den Halbwertszeiten in Abbildung £8emubergestellt. Wie erwahnt fuhren

¢ PMPI
. - 12-13
pH-Wert Halbweljtszelt / 160 R o PMH,
min 140(° x‘; ° I”PI6 (1,5,9,14,18,22-Hexaazadocosan)
PMEI , 4540.2 91 + 2 0k, & o PH,
% “e = PPL(1 ,3-Propylendiamin)
_ Y3
PMPI,, |, 46+02| 11712 =10 ';:*.‘ ~ PEL (Ethylendiamin)
£ soff ® Rt
PEIL o 5.2%0.2 25+2 S > ot
= 60 : @ e
zZ . \ v e ,\' *
PP16 5.3+0.2 25+2 40L " ‘.'0,. Yo, ’ N
[ ] .4'1‘.; N . *
i 201 ‘o
Propylendiamin | 6.0 £ 0.2 5+2 i J-“!.- e .l- C )
Ethylendiamin 6.0+0.2 5+2 0 100 200 300
t / min

Abbildung 4.8: Gegeniiberstellung von Halbwertszeit der Kieselsdurekondensation und pH-Wert der

Reaktionslosung; rechts: Abnahme an freier Kieselsiure infolge der Kondensation; links: pH-Werte und

Halbwertszeiten der rechts gezeigten Kondensationsverldufe; nicht methylierte und besonders sehr

kurzkettige Polyamine fihren zu einem hoheren pH-Wert der Reaktionslésung und gleichzeitig zu einer

geringeren Halbwertszeit.
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Abbildung 4.9: Gegeniiberstellung von Polyaminkonzentration und pH-Wert der Reaktion; rechts:
Abnahme an freier Kieselsdure infolge der Kondensation; links: pH-Werte und Halbwertszeiten der rechts
gezeigten Kondensationsverlaufe; bei einer hoheren Konzentration des Polyamins kommt es mit dem
erhohten pH-Wert der Reaktionslosung zu einer geringeren Halbwertszeit; bei der Kondensation ohne
Aminzusatz, aber dhnlichem, mit Hilfe von Natronlauge eingestelltem, pH-Wert der Reaktionslésung tritt
das gleiche Ergebnis ein.

die methylierten Polyamine zu einer grol3eren Haftszeit als die nicht methylierten
Polyamine oder die kurzen Amine. Diese Reaktionedeh aber auch bei unterschiedlichen
pH-Werten der Reaktionslésungen statt. Fir die phietten Polyamine ist dabei mit 4.5 der
niedrigste pH-Wert zu verzeichnen, wéahrend er lesi kurzen Aminen Ethylendiamin und
Propylendiamin mit 6.0 am hochsten liegt. Das healBss mit der Erhéhung des pH-Wertes
auch eine Verringerung der Halbwertszeit einhergetgs ist wiederum ein Zusammenhang,

der fur die Kondensation der Kieselsaure allgerbekannt ist.

Der Zusammenhang zwischen Halbwertszeit bzw. Kosateansgeschwindigkeit und pH-
Wert des Reaktionsgemisches zeigt sich auch, wesekt®nen, die mit verschiedenen
Aminkonzentrationen durchgefiihrt wurden, miteinanderglichen werden. Abbildung 4.9
gibt eine Gegenuberstellung von Aminkonzentratiod pH-Wert fur das Polypropylenimin
mit P,~ 12 - 13. Auch hier geht die Verringerung der Hadbszeit bzw. die Erh6hung der
Edmgh des

Kondensationsgeschwindigkeit einher mit einer pH-Wertes der

Reaktionslosung.

Abbildung 4.9 gibt schlieBlich auch einen direkt¥ergleich der Halbwertszeit von
Systemen mit Aminzusatz und solchen ohne Aminzusmzdenen ein ahnlicher pH-Wert
durch Zugabe entsprechender Mengen an Natronlangestellt wurde. Es zeigt sich, dass
bei ahnlichem pH-Wert die Halbwertszeit unabhangfigon der Gegenwart eines Polyamins.
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Amin Phosphatquelle Phosphatk02z. / pH-Wert Halbwer_tszelt /
mmol L min
PPI,, |, 100 mg/L | Na,HPO, - 12H,0 | 40.4 7.7+0.2 <1
PPI,,,, 20 mg/L | Na,HPO, - 12H,0 |  40.4 76+0.2 <1
ohne Polyamin | Na,HPO, - 12H,0 40.4 7.6 £0.2 <1
PEly, 100 mg/L | NaH,PO,- 1H,0 26.3 50%0.2 1842

Abbildung 4.10: Kondensationsverlauf mit Zusatz von Phosphationen bei unterschiedlichen pH-
Werten der Reaktionslésung; oben: Abnahme an freier Kieselsiure infolge der Kondensation; unten:
Phosphatquelle, pH-Wert der Reaktionslésung und Halbwertszeit der oben gezeigten
Kondensationsverlaufe; bei einem sehr hohen pH-Wert der Reaktionslésung tritt eine auch sehr kurze

Halbwertszeit auf.

Auswirkungen von Phosphat auf die Kinetik
Durch Zugabe von Phosphat zur Reaktion andert diehHalbwertszeit als Mal3 der

Kondensationsgeschwindigkeit nur, wenn auch del\it der Reaktion verandert wird.

Abbildung 4.10 zeigt den Verlauf der Kondensatiomri bZugabe unterschiedlicher

Phosphatsalze. Die Zugabe von Dinatriumhydrogerngtaisfihrt zu einer extrem stark
beschleunigten Kondensation und damit zu einer gelingen Halbwertszeit der Kieselséure
bei einem pH-Wert von 7.6. Bei Zugabe von Natriumydrogenphosphat liegt der pH-Wert
bei 5.0 und die Halbwertszeit ist deutlich grofi@eses Verhalten von Halbwertszeit bzw.

Kondensationsgeschwindigkeit und pH-Wert der Komsdéion entspricht dem fir die
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Kondensation allgemein bekannten Zusammenhang uind auch in Gegenwart von
Polyaminen ohne Phosphatzusatz gefunden. Wird HeWprt durch Verwendung eines
Puffers konstant gehalten, wie es im Fall der imilung 4.11 dargestellten Kurven gezeigt
ist, tritt keine Veranderung der Halbwertszeit édwohl mit als auch ohne Phosphatzusatz
treten ahnliche Kondensationsverlaufe auf. Hierfadglich kein Einfluss durch Phosphat
festzustellen. Im spateren Bereich der Kondensasiojgdoch eine Abweichung der Kurven
voneinander festzustellen. Die Kurven der Reaktongie in Gegenwart von Phosphat
abliefen, scheinen eine hohere Endkonzentratiofredaar Kieselsdure anzuzeigen. Hier ist
jedoch zu berucksichtigen, dass auch das Phosphelt die Molybdat-Methode mit erfasst
wird. Wie in Kapitel 2.3 bereits erlautert, bee@idintigt es daher die Anwendbarkeit der
Molybdatmethode.

200
180 b ®  ohne Amin, 40.4 mmol/L Na)HPOJr
‘ A
160 _P; A PEL, 40.4 mmol /L Na?HPOJr
i . :
140 [ L] PEIM, 26.3 mmol/L NaH PO,
- i PEI , ohne Phosphat
10| a 59
<z r e
21001 4
E F e
Zos0b e
= 60t :A}
e L o o
+ %
s "Ta. R
I e & . s ® A
20 .
O I L s L | ' s L | L s L |
0 100 200 300
t / min
Amin Phosphatquelle Phosphatko?lz. / pH-Wert Halbwer_tszelt /
mmol L min
PEL, 10 mg/L | NaH,PO," 1H,0 26.3 45+0.2 3142
PElg, 10 mg/L | Na,HPO, - 12H,0 40.4 46+0.2 302
PEI;, 10 mg/L ohne Phosphat 0.0 45+20.2 2912
ohne Polyamin | Na,HPO, - 12H,0 40.4 46+0.2 30£2

Abbildung 4.11: Kondensationsverlauf mit Zusatz von Phosphationen bei Verwendung eines
Acetatpuffers; oben: Abnahme an freier Kieselsdure infolge der Kondensation; unten: Phosphatquelle,
pH-Wert der Reaktionslosung und Halbwertszeit der oben gezeigten Kondensationsverlaufe; bei einem
konstanten pH-Wert der Reaktionslésung tritt keine Veranderung der Halbwertszeit auf.
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Zusammenfassend kann unter Berilcksichtigung alleigea Ergebnisse davon
ausgegangen werden, dass der pH-Wert auch in Gegenvon Polyaminen oder
Phosphationen der die Kondensationsgeschwindigkesicheidend beeinflussende Faktor ist.
Im Folgenden soll nun die Rolle der Polyamine iredg auf den pH-Wert ndher erlautert
werden. Die Ergebnisse in Bezug auf die Rolle deosphationen werden in Kapitel 4.2

naher diskutiert.

4.1.2 Die Basizitat der Amine und ihr Einfluss auf d&

Kondensationsgeschwindigkeit

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen legefien, dass die
Kondensationsgeschwindigkeit der Kieselsdure auch Gegenwart von Polyaminen
entscheidend durch den pH-Wert der Reaktion bedtiwind, wie in Kapitel 2.2 anhand der
Halbwertszeiten erlautert wurde. Wie Abbildunge® dnd Abbildung 4.9 zeigen, haben die
Amine ihrerseits in ihrer Art und Konzentration @moffensichtlichen Einfluss auf den pH-
Wert und somit mittelbar auch auf die Kondensagesshwindigkeit.

Abbildung 4.8 fasst sehr deutlich die Auswirkungiem Methylierung der Aminogruppen
und des Polymerisationsgrades der Polyamine zusamihethylierte und nicht methylierte
Polyamine rufen unterschiedliche pH-Werte hervbenso wie die kurzkettigen Amine. Der
Unterschied zwischen Ethylen- und Propyleniminb&tkonstantem pH-Wert jedoch keinen
Einfluss auf die Kondensationsgeschwindigkeit.

Unabhangig ob Ethylen- oder Propylenimin: Die méémen Polyamine enthalten
aufgrund der Methylierung tertiare Aminogruppene Bicht methylierten Polyamine besitzen
hingegen sekundare Aminogruppen, und die kurzlestti@mine wie Ethylendiamin und
Propylendiamin tragen ausschlief3lich primare Aminpgen. Tabelle 4.1 gibt die pkWVerte
fur ausgewahlte organische Amine an. lhr kann antnen werden, dass Trialkylamine wie
das Triethylamin eine geringere Basizitdt habenDildkylamine wie beispielsweise das
Diethylamin. Die Basizitat andert sich hier alsot dem Substitutionsgrad der Amine:
Tertidre Amine haben eine geringere Basizitat @ksisdare Amine. Fir die Polyamine ist ein
entsprechendes Verhalten der Basizitat anzunehmandie Amine entsprechend ihrer
Basizitat den pH-Wert der Reaktion beeinflussemydii die methylierten Polyamine mit
ihren tertiaren Aminogruppen und der damit verburete geringeren Basizitat zum
niedrigsten pH-Wert von 4.5 und damit zu einer nggn Kondensationsgeschwindigkeit,

wahrend die nicht methylierten Polyamine mit ihgkundaren Aminogruppen zu einem
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Tabelle 4.1: pK,-Werte ausgewiéhlter organischer Amine.” "

Amin PK;
Dimethylamin 3.29
Trimethylamin 4.26
Diethylamin 3.02
Triethylamin 3.24
Ethylendiamin 4.1

hoheren pH-Wert von 5.2 und somit auch zu einerehgih Kondensationsgeschwindigkeit
fuhren. Es st also die Basizitdtt der Amine und yBwoline, die mittelbar die
Kondensationsgeschwindigkeit beeinflusst.

Entsprechend dieser Uberlegungen sollte Ethyleridiagias primare Aminogruppen hat,
eine noch hohere Basizitat aufweisen als die sekemdAmine. Wie Tabelle 4.1 entnommen
werden kann, ist dies nicht der Fall. Dies bedeutger anderem, dass von der Basizitat
einfacher Amine nicht direkt auf die Basizitat ioiaminen und im weiteren von Polyaminen
geschlossen werden kann. Die Basizitat der Alkytemst daher ein erster Anhaltspunkt, um
die Basizitat der Polyamine abzuschétzen. Fir gamaue Bestimmung der Basizitat von
Polyaminen sind sie alleine jedoch nicht ausreidean

Es ist nicht nur der Substitutionsgrad der Aminpgen, der bei den Polyaminen einen
Einfluss auf die Basizitat und damit auf den pH-Wder Losung und weiter auf die
Kondensationsgeschwindigkeit hat, sondern beispete auch der Polymerisationsgrad der
Polyamine (s. Abbildung 4.4). Fur eine weiterfulterDiskussion ist an dieser Stelle daher
zunachst eine genauere Betrachtung der BasizitdPetyaminen sinnvoll.

Anders als bei Aminogruppen, die sich auf mehreraekiile verteilen, sind bei den
Polyaminen mehrere Aminogruppen in einem Molekigesmmdnet. Sie haben daher nachste
Nachbarn, die sie beeinflussen konher® Fir die Basizitat ist folglich neben dem
Substitutionsgrad der Aminogruppen auch die Umgglier entsprechenden Aminogruppen
von Bedeutung, d. h. es kommt bei Polyaminen daaaubb sich in der Umgebung einer zu
protonierenden Aminogruppe andere, bereits protmni@minogruppen befinden. Die
Protonierung einer Aminogruppe, die sich in Nackblbaft zu einer bereits protonierten
Aminogruppe befindet, ist aufgrund von Coulomb-Ke#f deutlich erschwéft ”° und die
Basizitat ist folglich niedriger. So tragen zur magdkopischen Basizitat eines Polyamins nicht
nur alle Aminogruppen einzeln bei, sondern auch wgeschiedenen mikroskopischen
Protonierungszustande bzw. Muster. Borkovec €t hlaben die Basizitat verschiedener
Polyamine untersucht. Fir die Protonierung von &woipen nach der Reaktionsgleichung
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AH "D+ H > AH™
wird die Reaktionskonstante pKwelche der makroskopischen Basizitdt des (n-dh-fa
protonierten Polyamins entspricht, angegeben. Tale? gibt eine Ubersicht der piVert
fur verschiedene lineare Polyamine. Die verschiedeWerte zeigen, dass bei steigendem
Protonierungsgrad eine weitere Protonierung ersithigg wie es bereits oben erlautert
wurde. Ferner sind die pWVerte, die zum Erreichen eines bestimmten Protongsgrades
fuhren, mit steigendem Polymerisationsgrad groRe¥.Basizitat sinkt also. Fur den letzten
Protonierungsschritt des 1,4,7,10-Tetraazadecamagbeder pK-Wert beispielsweise 10.73,
wahrend er fiur das 1,4,7,10,13-Pentaazatridecarlbhé3 liegt. Dies bedeutet, dass zum
Erreichen eines bestimmten Protonierungsgrades léegeren Polyaminen starkere
Wechselwirkungen zu kompensieren sind. Aus dieseam@&weisen Polyaminldsungen aus
Aminen mit unterschiedlichem Polymerisationsgrdukragleicher molarer Konzentration an
Aminogruppen auch verschiedene pH-Werte auf: Baeh#m Polymerisationsgrad sinkt der
pH-Wert der Losung. FlUr die Kondensation der Kigfate wirkt sich dies in Form einer
geringeren Kondensationsgeschwindigkeit aus. Dieklare den oben dargestellten
Zusammenhang zwischen dem Polymerisationsgrad dedyarRins und der
Kondensationsgeschwindigkeit bzw. dem pH-Wert désung: Polyamine mit héherem
Polymerisationsgrad flihren zu einem geringeren pett\WWind damit zu einer geringeren
Kondensationsgeschwindigkeit als es solche mitrigecem Polymerisationsgrad tun.

Die linearen Polyamine, wie sie Borkovec ef’aintersucht haben, besitzen jeweils zwei
endstandige primére Aminogruppen, bei allen and@remogruppen im Molekil handelt es
sich um sekundare Gruppen. Eine Anderung des Polyatiensgrades verschiebt das
Verhaltnis von priméaren zu sekundaren AminogrupjperMolekil, was entsprechend der
obigen Angaben zum Substitutionsgrad eine gerinBasgzitat zur Folge hat (s. Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2: pK -Werte kurzkettiger, linearer Polyamine nach Borkovec et al.”

Amin PK, PK, PK; pPK, PK;
Ethylendiamin 4.11 6.92
1,4,7-Triazaheptan 4.16 4.98 9.77
1,4,7,10-Tetraazadecan 4.26 4.93 7.41 10.73

1,4,7,10,13-Pentaazatridecan 4.26 4.86 5.95 9.30 11.03

Propylendiamin 3.48 5.26
1,5,9-Triazanonan 3.35 4.43 6.31
1,5,9,13-Tetraazatridecan 3.54 4.18 5.46 6.79
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Bei Polyaminen mit deutlich héherem Polymerisatipad wird der Einfluss der primaren
Aminogruppen immer geringer, da ihr Anteil an des@&mtzahl der Aminogruppen abnimmt
und eine Anderung des Verhaltnisses durch eineeveeErhohung des Polymerisationsgrades
nicht mehr ins Gewicht fallt. Dennoch obliegen ad@ase Polyamine dem oben festgestellten
Zusammenhang zwischen Polymerisationsgrad und pH-\d&r Losung. Hier kann die
Erklarung jedoch nicht mehr ausschlie3lich tber Sebstitutionsgrad der Aminogruppen
erfolgen, zumal dieser allein fur die Bestimmung dasizitdt von Polyaminen nicht
ausreichend ist (s. 0.). Unabhangig davon handedioh bei den in dieser Arbeit verwendeten
linearen Polyamine aufgrund der in der Polymersssgheingesetzten Startergruppen auch bei
den endstandigen Aminogruppen um sekundare Amippgru Auch wenn hier
ausschlie8lich sekundare Aminogruppen im Molekulrhaaden sind, bleibt bei
fortschreitender Protonierung die zunehmende Wéwhkeng zwischen benachbarten
Aminogruppen, wie sie bereits beschrieben wurdes @ia geringere Basizitat bei h6herem
Polymerisationsgrad zur Folge hat. Bei niedermdbaiem oder kurzen Aminen verteilen sich
die Aminogruppen auf mehrere Molekiile, sodass di&$kekt der AbstoRung nicht zum
Tragen kommt.

Die Protonierung der Polyamine verandert auch ikoeformation. Wéhrend ungeladene
Polymere in Losung eine knauelartige Konformatiomnehmerf® geht diese mit
fortschreitender Ladung des Molekils allméhlichgawhd der Coulomb-Abstof3ung in eine
gestrecktere Konformation tber. Fir die Gasphasatkodieses Verhalten bereits an anderer
Stelle durch Computer-Modellierung nachgestellt deef? Fir Losungen st
dementsprechend ein ahnliches, jedoch durch dasngémittel deutlich abgeschwachtes
Verhalten zu erwarten. Im Gegensatz zur geknauekamformation nehmen die
Aminogruppen in der gestreckteren Konformation eigedl3eren Abstand zueinander ein.
Dies verringert die Coulomb-AbstoRung, verhindétraauch mégliche, evtl. die geknéuelte
Konformation unterstitzende Wasserstoffbriicken-Bimygen, wobei die Ausbildung solcher
Bindungen bei Polyaminen mit hdherem Polymerisagoad und damit grol3erer Anzahl an
Aminogruppen sicherlich begunstigt ist. Bei zunehder Molekilgrof3e kann dies einen
weiteren, die fortschreitende Protonierung erschna@en Aspekt darstellen und liefert so

einen weiteren abschwachenden Beitrag zur Basizitat

Im Gegensatz zu den linearen Polyaminen lasstdelBasizitat des durch radikalische
Polymerisation hergestellten kommerziellen Polykthynins nur schwer voraussagen.

Aufgrund des Syntheseweges ist nicht nur der Paigatgonsgrad, sondern auch das
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Verhaltnis von priméren zu sekundaren zu tertidemnogruppen nicht genau bestimmt und
kann nicht explizit angegeben werden. Dies wareghdeine Voraussetzung, um die pK
Werte und damit die Basizitat bestimmen zu konie. Basizitat ist jedoch offensichtlich
der entscheidende Faktor in Bezug auf die Kondemsgieschwindigkeit der Kieselsaure.
Zusammen mit der Tatsache, dass sich das kommerRiglyethylenimin strukturell von den
naturlichen Vorgaben der Diatomeen unterscheidg¢tdie ungentgende Definiertheit der
Verbindung ein weiterer Grund, weshalb sie sichr hmécht als Modellsubstanz fir

Biomineralisationsvorgénge eignet.

Letztendlich zeigen die kinetischen UntersuchunigeBegenwart von Polyaminen, dass
sich alle Zusammenhange zwischen den Eigenschatten Polyamine und der
Kondensationsgeschwindigkeit Uber den von den Ralyan mitbestimmten pH-Wert der
Reaktion erklaren lassen. Die unterschiedlichenvpétte der Polyaminlésungen wiederum
lassen sich durch deren unterschiedliche Basinitddegrinden, wobei allerdings der
Zusammenhang zwischen dem strukturellen AufbauPdéramine und deren Basizitat recht
komplex ist.

Der Einfluss der verschiedenen Polyamine auf diedémsationsgeschwindigkeit ist in
jedem Fall auf ihren Einfluss auf den tatsé&chlicheH-Wert der Reaktionslésung
zurtckzufiihren. Dies gilt sowohl fur die Beeinflusg durch den Polymerisationsgrad und
die Struktur der Polyamine als auch durch ihre Konmation. Die Beeinflussung des pH-
Wertes ihrerseits ist, wie oben erlautert, auf Basizitdt der verschiedenen Polyamine
zurtckzufiihren, sodass die Beeinflussung der Kasateamsgeschwindigkeit der Kieselsaure

durch die Basizitat der Polyamine gegeben ist.

4.1.3  Betrachtungen zur Kinetik der Reaktion

Die Daten der kinetischen Messreihen dienen alsn@age zur Bestimmung der
Reaktionsordnung und der Geschwindigkeitskonstarfitendie Kieselsaurekondensation.
Durch eine geeignete Wahl der Auftragung der Megd®risse konnen sowohl
Reaktionsordnung als auch Reaktionsgeschwindidiestimmt werden (siehe Kapitel 2.2).
Fur den gesamten Verlauf der Kondensation kannek&imheitliche Reaktionsordnung
festgestellt werden. Stattdessen ist die Kondemsati Teilschritte zu unterteilen, wie es
schon von Harrison et &. vorgeschlagen wurde. Es werden Abschnitte 3. Qrgnu
2. Ordnung sowie reversibel 1. Ordnung gefunden.
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Um die Kondensationsreaktionen, die unter versamed Reaktionsbedingungen
durchgefuhrt wurden, besser analysieren zu konmemgden die Reaktionen anhand ihrer
unterschiedlich schnellen Abnahme an freier Kigaeis infolge der Kondensation unterteilt.
Entsprechend des Kondensationsverlaufs werden Isidaagsame, mittlere und schnelle
Kondensation bezeichnet.

Die vollstandigen grafischen Auftragungen zur Bastung der Reaktionsordnungen sind
ausfuhrlich in Anhang A aufgefiihrt. Zugunsten ddretsichtlichkeit beschranken sich die
grafischen Auftragungen, die in diesem Kapitel gjgdpen werden, auf die jeweils relevanten

Bereiche der Reaktionszeit.

Im Fall einer langsamen Kondensation wie zum Belspin Gegenwart des
Polypropylenimins PR}.i3 mit P,~12-13 bzw. dem entsprechenden methylierten
Polypropylenimin PMPb.13 oder der Kondensation ohne Aminzusatz bei eineoregéhalt
von 1.3010“ mol/L wird (iber einen weiten Bereich der Kondeimsaformal eine reversible
Kinetik 1. Ordnung gefunden. Abbildung 4.12 zeig¢ @ntsprechenden Auftragungen der
Messdaten. Der Bereich der Kondensation, fir demmdb eine reversible Reaktion
1. Ordnung zu finden ist, erstreckt sich Uber &eaktionszeit von 25 min bis zum Ende der
Messreihen bei 350 min. Innerhalb der ersten Mimuter Kondensation ist scheinbar keine
Abnahme an Monokieselsdure festzustellen, wie Abibid 4.12 A zeigt. Es ist jedoch zu
beachten, dass die Molybdatmethode zwischen momsmerd dimerer Kieselsaure nicht
unterscheidet. Diesem frilhen Stadium der Kondemsast daher die Dimerisierung der
Kieselsaure zu zuordnen (siehe auch Kapitel 2).diekten Anschluss an diese ,initial
phase” wird bis zu einer Reaktionszeit von 100 mine Reaktion 3. Ordnung ermittelt.
Dieser Bereich Uberschneidet sich zum Teil deutiiihdem Reaktionsabschnitt 1. Ordnung.

Fur Kondensationreaktionen mit mittleren Reakti@ssfwindigkeiten wie beispielsweise
in Gegenwart des 1,5,9,14,18,22-Hexaazadocosansg) (@fer des Polyethylenimins Rkl
mit P,~ 8 -9 ist der Bereich mit einer formalen reudesn Kinetik 1. Ordnung deutlich
kirzer (Abbildung 4.13 B). Der Bereich ist hier aufie Reaktionszeit zwischen 100 min und
350 min zum Ende der Kondensation begrenzt. Dagegeh Uber den nahezu gesamten
untersuchten Reaktionszeitraum der Kondensatioa Kinetik 2. Ordnung gefunden, wie
Abbildung 4.13 C deutlich zu entnehmen ist. Wie hadmei den langsam verlaufenden

Reaktionen tiberschneiden sich beide Bereiche dettiRasordnung deutlich.
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Abbildung 4.12: Auftragungen zur Bestimmung der Reaktionsordnungen von langsam verlaufenden
Reaktionen; A: Abnahme der Kieselsiure infolge der Kondensation, B: logarithmische Auftragung der
Kieselsaurckonzentration gegen die Zeit, der lineare Kurvenverlauf entspricht einer Reaktion
1. Ordnung, C: Auftragung des quadrierten Kehrwerts der Kieselsdurekonzentration gegen die Zeit, der

lineare Kurvenverlauf entspricht einer Reaktion 3. Ordnung.
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Abbildung 4.13: Auftragungen

t / min

zur Bestimmung der

Reaktionsordnungen von Reaktionen mit

mittlerer Reaktionsgeschwindigkeiten; A: Abnahme der Kieselsiure infolge der Kondensation, B:

logarithmische Auftragung der Kieselsiurekonzentration gegen die Zeit, der lineare Kurvenverlauf
entspricht einer Reaktion 1. Ordnung, C: Auftragung des Kehrwerts der Kieselsiurekonzentration
gegen die Zeit, der lineare Kurvenverlauf entspricht einer Reaktion 2. Ordnung.
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Abbildung 4.14: Auftragungen zur Bestimmung der Reaktionsordnungen von schnell verlaufenden
Reaktionen; A: Abnahme der Kieselsaure infolge der Kondensation, B: logarithmische Auftragung der
Kieselsaurckonzentration gegen die Zeit, der lineare Kurvenverlauf entspricht einer Reaktion
1. Ordnung, C: Auftragung des Kehrwerts der Kieselsiureckonzentration gegen die Zeit, der lineare

Kurvenverlauf entspricht einer Reaktion 2. Ordnung.

Im Fall eines sehr schnellen Kondensationsverlaigsoeispielsweise in Gegenwart einer
hohen Konzentration an Polypropylenimin BR} mit P, ~ 12 - 13 oder ohne Aminzusatz
mit 10° M Natronlauge verringert sich der Reaktionszeitrain dem eine Abnahme an freier
Kieselsaure durch Kondensation gemessen werden &ahna. 100 min (Abbildung 4.14 A).
Wie Abbildung 4.14 C zeigt, wird auch hier Giberezinveiten Verlauf der Kondensation eine

Kinetik 2. Ordnung bestimmt. Bei allen Ansatzen kkgadoch auch eine reversible Kinetik
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1. Ordnung ermittelt werden (Abbildung 4.14 B). extlings Uberlappt dieser Bereich
vollstdndig mit dem der Kinetik 2. Ordnung. AulRerdeinterliegen die Messwerte hier
starken Schwankungen und es stehen aufgrund démgger Reaktionszeit nur wenige
Messpunkte fur die Linearregression zur Verflugugist daher hier nicht moglich, zwischen
den beiden formalen Reaktionsordnungen zu unteidsme

Die Ergebnisse der Linearregression zur Bestimmdeg Reaktionsordnung sowie die
daraus resultierenden GeschwindigkeitskonstantehigiTabelle 4.3 zusammengestellt.

Bei den ermittelten Reaktionsordnungen handeliaksisn formale Reaktionsordnungen.
So ist unter anderem zu bericksichtigen, dass eritMolybdatmethode nicht zwischen

monomerer und dimerer Kieselsaure unterschiedesh Beispielsweise wird flr die Reaktion
Sl()(()[‘l)3 + (OH)SSIOSI<OH)3 — > Trimer + OH

eine formale Kinetik 3. Ordnung ermittelt.
Ein Vergleich der unterschiedlich schnellen Realdierlaufe zeigt, dass bei sehr
langsamer Kondensation im Anschluss an die Dinertisig der Kieselsaure eine Kinetik

3. Ordnung auftritt. Diese kann der Bildung degsrigis nach der Reaktion
SiO(OH)Si + (OH);SiOSi(OH); — > Trimer + OH

zugeordnet werden. Im Anschluss daran tritt eivensble Kinetik 1. Ordnung auf. Dies ist

den Reaktionen

SiO(OH); + Trimer ———> Tetramer + OH
Si(OH), +  Oligomer,

Oligomern+1 + OH

von monomerer Kieselsaure mit Oligomeren zu zuardne

Bei einem schnelleren Verlauf der Kondensation kdrenDimerisierung zeitlich nicht
mehr aufgelost werden und die ,initial phase” winicht beobachtet. Ferner wird im
Anschluss daran keine Kinetik 3. Ordnung sondene &. Ordnung festgestellt. Zum Ende
der Kondensation wird dann wieder eine reversibEak®on 1. Ordnung ermittelt. Die
Kinetik 2. Ordnung kann durch die Uberlagerung ®Reaktionen 3. Ordnung und 1. Ordnung
entstehen. Dies bedeutet eine Uberlagerung derprestseenden Teilreaktionen der
Kondensation aufgrund der hohen Kondensationsgesdigkeit. Ahnlich wie im Fall eines
mittelschnellen Reaktionsverlaufs tritt bei sehrhregdler Kondensation eine Kinetik
2. Ordnung auf. Zusétzlich ist jedoch auch einergble Kinetik 1. Ordnung maoglich. Eine
zeitliche Auflésung der Teilschritte und damit eidetaillierte Zuordnung ist daher nicht
moglich.

85



98

Tabelle 4.3: Ergebnisse der Linearregression zur Bestimmung der Reaktionsordnung sowie die daraus resultierenden Geschwindigkeitskonstanten; angegeben

sind die Geschwindigkeitskonstante k , der Korrelationskoeffizient R sowie der Bereich der Reaktionszeit, {iber den die Linearregression entsprechend der

Auftragung zur Bestimmung der Reaktionsordnung erfolgt.

1. Ordnung reversibel 2. Ordnung 3. Ordnung
Amin k,/In[mmolL'] | R Be‘:l iflh "Ik, 7 Lmmol R Be‘;::flh "1k, / ’mmol? R Berr:iiflh /

ohne Amin 1.30110*M [H*] -58310° | +710° | -0.998 | 75—350 6510°| +610%| 0.972 | 75— 150
l;%?‘mmicucs 10 mg/L 59710° | £910° | -0.997 | 50350 7310%| +510%| 0.981 | 40— 100
PMPL,;, 10 mg/L 57410° | +£910° | -0.997 | 25—350 8710°| +310%| 0.992 | 25100
PPI,, 1 mg/L -666'10° | £21:10° | -0.991 | 50— 350 10610 | +710%| 0.969 | 2575
PMEI , 10 mg/L -671°10° [ £ 17-10° | -0.993 | 50— 350 96'10%| +510%| 0.979 | 25-75
ohne Amin 10* M [OH]] -8310*| +810* | -0.985 | 100350 | 484'10°| +910° | 0.997 | 0-350

PPIL,, 100 mg/L 8410*| +310* | -0.997 | 100 -350 | 39510°| +710° | 0.996 | 0-350

PP, 10 mg/L 6510*| +710* | -0.984 | 100350 | 30510°| +410° | 0.998 | 0-350

PEIL,, 10 mg/L 61°110* | +510* | -0.993 | 100350 | 28910°| +3-10° | 0.999 | 0-350

ohne Amin 10° M [OH] -102710°| +710° | -0.988 | 0—50 503107 | +33'10° | 0.981 0-50

PPL, 6.6 mg/L 13107 | £1-10° | -0.988 | 50100 | 12510°| +710° | 0.984 | 0-100

Propylendiamin 5.8 mg/L 59107 | +410° | -0.983 | 5057 27510° | £10:10° | 0.992 | 0-100

PPI,, 1000 mg/L -52:10° | +3-10° | -0.976 | 25-100 352107 | +1510° | 0.989 0-50
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Mit zunehmender Kondensationsgeschwindigkeit Uberla sich also die einzelnen
Teilreaktionen, so dass eine gemittelte formalesKinbestimmt wird oder Teilreaktionen gar
nicht gemessen werden kdnnen wie beispielsweiseDaieerisierung. Aus diesem Grund
wird bei hohen Kondensationsgeschwindigkeiten ggheine formale Kinetik 2. Ordnung
gemessen, wahrend bei langsamer Kondensation michterschiedene Reaktionsordnungen
ermittelt werden kdnnen, sondern auch die Dimeatisigsreaktion beobachtet werden kann.

Abbildungen 4.12 bis Abbildung 4.14 zeigen jewalis Bestimmung der Kinetik von
verschiedenen  Reaktionsansétzen.  Hierbei  handelt e&kh  sowohl um
Kondensationsreaktionen in Gegenwart verschiedeRelyamine als auch um die
Kondensation ohne Aminzusatz, aber bei verschigdpheWerten. Bei der Bestimmung von
Reaktionsordnung und Geschwindigkeitskonstantem kiegin Unterschied zwischen der
Kondensation in Gegenwart von Polyaminen und dend€asation ohne Aminzusatz
festgestellt werden. Es liegt folglich keine dikBeeinflussung der Kinetik durch die
Polyamine im untersuchten Kondensationsverlauf {aes untermauert die Ergebnisse aus
Kapitel 4.1.

4.1.4  Bedeutung fur das Katalyse-Modell

Nach dem Bericht Uber eine katalytische Wirkung lelyaminen auf die Kondensation
der Kieselsaure 1998 von Mizutani etlwurde 2000 von Sumper und Kréger aufgrund
ihrer Ergebnisse zu den natirlichen Polyaminen Di@tomeen zun&chst ein moglicher
katalytischer Mechanismus fur die Kondensation d#eeselsdure in Gegenwart von
Polyaminen vorgeschlagen (siehe Kapitéf.1)Die in der hier vorliegenden Arbeit
durchgefuhrten kinetischen Untersuchungen mit stigbhen linearen Polyaminen dienen
neben der Aufklarung des Prozesses der Biominat@is in Diatomeen auch zur
Uberprifung, ob eine solche katalytische Wirkung Belyamine auf die Kondensation der
Kieselsdure existiert. Dabei liefert die Erkenntidiser einen solchen Mechanismus auch
einen wichtigen Beitrag zur Aufklarung der Biomiaksation in Diatomeen, da dort gerade
lineare Polypropylenimine eine wichtige Rolle spre(siehe auch Kapitel 1, Kapitel 6).

Um zusétzliche, nicht kontrollierbare Einflisse ali# Kondensation der Kieselsdure in
den hier durchgefiuihrten Untersuchungen ausschlie@énnen, wurden Systeme, die nur
das zu untersuchende Polyamin und die Kieselséuge sverdiinnte Salzsdure enthalten,
aber frei von weiteren Zuséatzen wie Saure-BaseePusind, verwendet. Die ersten so

erhaltenen Ergebnisse der kinetischen Untersuchulagsen auf den ersten Blick auf eine
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tatsachlich  katalytische  Wirkung der Polyamine i&ffdén, da sich die

Kondensationsgeschwindigkeit bei einer ReaktionGegenwart eines Polyamins deutlich
erhoht. Es ist jedoch so, dass zwischen den Pglyj@o- und Polyethyleniminen kein
deutlicher Unterschied in ihrer Wirkung festgestalerden kann. Bei einem katalytischen
Mechanismus wie er voribergehend von Sumper ungé€rorgeschlagen wurde, werden
Kieselsauremolekile durch die Anlagerung an im &oiy benachbarte protonierte bzw.
nicht protonierte Aminogruppen raumlich so angenéldass die Bildung der Siloxanbindung
erleichtert wird. Es ist daher davon auszugehess dker Abstand der Aminogruppen im
Polyamin eine wenn auch geringe Auswirkung auf diatalytische Aktivitdt des

entsprechenden Polyamins haben sollte. Dies kamohddie in der vorliegenden Arbeit
durchgefuhrten kinetischen Untersuchungen nicheigézverden.

Bei den bisherigen Uberlegungen unberiicksichtigieibbl der pH-Wert der
Reaktionslésung. Da kein Puffer verwendet wurdegder pH-Wert hauptsachlich durch die
Basizitat der Polyamine und die Aciditdt der Kisselre bestimmt. Eine genauere
Betrachtung der Ergebnisse der kinetischen Unthtswgen zeigt schlief3lich, dass die
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit der Kondémsater Kieselsaure in Gegenwart von
verschiedenen Polyaminen auf der Erhéhung des pHed/eler Reaktionsldsung beruht.
Anders als in der Literatur beschrieben ist eintalgiische Wirkung der Polyamine daher
nicht festzustellen. Dies zeigt besonders deudmhVergleich von Systemen mit Aminzusatz
und solchen ohne Aminzusatz, bei denen ein ahmliph&Wert eingestellt wurde. Bei
gleichem pH-Wert andert sich der Kondensationsuénécht, auch dann, wenn Polyamine
vorhanden sind. Dieses Ergebnis konnte an andése Surch Verwendung eines in Bezug
auf die Kondensation der Kieselséure inerten SBase-Puffers bestatigt werd®&h.

Mit der bei den kinetischen Untersuchungen eingésetMolybdatmethode wird die
Konzentration an monomerer und dimerer Kiesels&umaittelt und tGber den Verlauf der
Kondensation beobachtet. Da neben der monomeredioreten Kieselsaure keine weiteren
hoherkondensierten Kieselsauren verfolgt werdeweferti die Molybdatmethode nur
Informationen Uber die frihen Schritte der Kondénsa Auch wenn die Ergebnisse der
kinetische Untersuchungen bedeuten, dass die Polgameben ihrer Basizitat keinen
weiteren katalytischen Einfluss auf die Kondensatiohaben, sind trotzdem
Wechselwirkungen zwischen den Polyaminen und desdsauren im weiteren Verlauf der
Kondensation mdoglich. Denkbar ist weiterhin eineségtion oder Komplexierung von
Silicapartikeln, die im Verlauf der Kondensatiorbgeet werden. Die Aciditat der wahrend

der Kondensation gebildeten Kieselsduren steigt znilehmendem Kondensationsgrad.
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Daher verandern sich auch die Bedingungen fur @eehselwirkung zwischen Polyamin
und Kieselsauren mit fortschreitender Kondensatsandass ein Wechselwirkung zu einem
spateren Zeitpunkt der Kondensation, als er mitMelybdatmethode erfasst werden kann,
durchaus mdglich ist.

Polyamine, wie sie auch in Diatomeen bei der Absithiy der Kieselsaure eine wichtige
Rolle spielen, katalysieren die frGhen Schritte #@ndensation der Kieselséure nicht.

Dennoch ist eine Beeinflussung im spateren VedianfKondensation weiterhin moglich.
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4.2  Untersuchungen zum Einfluss durch Phosphationen

Die Untersuchungen zur Kinetik der Kieselsdurekosd&on zeigen unter anderem, dass
der Zusatz von Phosphat keinen Einfluss auf die déosationsgeschwindigkeit nimmit.
Anders als bei phosphatfreien Ansatzen, wo dersideBe Sol-Gel-Prozess vorliegt, kommt
es bei der Anwesenheit von Phosphationen jedo@irnar Tribung der Reaktionslésung und
schlief3lich zum Ausflocken der Kieselsaure.

In diesem Abschnitt sollen weitere Ergebnisse datet$uchungen zum Einfluss des
Phosphats vorgestellt und diskutiert werden. Hierpeht es um die das Ausflocken
begilinstigenden Reaktionsparameter sowie um die ivtogie der Proben.

Um den grundsatzlichen Einfluss des Phosphats meuttichen und um den Unterschied
Im Reaktionsverlauf zwischen Ansatzen ohne Phogpigsolchen, die neben dem Polyamin
auch Phsophat enthalten, herauszuheben, werdenhatirdie Gelbildung und der Gelpunkt

angesprochen.

4.2.1 Verschiedene durch Phosphationen beeinflussleaParameter

Vergleich von Ansatzen ohne und mit Phosphatzusatz

Bei den im Rahmen der kinetischen Untersuchungermchdefihrten Ansétze ohne
Phosphatzusatz  lauft der klassische Sol-Gel-Prozesls. Entsprechend der
Kondensationsgeschwindigkeit kann nach einer genisReaktionszeit die Gelbildung
beobachtet werden. Tabelle 4.4 gibt den ungefa@elpunkt mit dem dazugehdrigen pH-
Wert der Reaktionslésung an. Entsprechend der mieetien Reaktionsgeschwindigkeit wird

der Gelpunkt der Reaktionen bei htherem pH-Wertlidbuschneller erreicht.

Enthélt das untersuchte System zusatzlich zum Rwohyauch Phosphat, so kommt es bei
Einhaltung bestimmter Reaktionsparameter nach weniginuten zu einer Tribung und

schlie3lich zum Ausflocken des gebildeten weiReeddischlags (s. Abbildung 4.15). Dieses

Tabelle 4.4: Gegeniiberstellung des Gelpunktes und des pH-Werts der Reaktion; aufgrund der hoheren
Reaktionsgeschwindigkeit wird der Gelpunkt bei hoherem pH-Wert schneller erreicht.

pH Gelpunkt / h
6 ~ 24
5 ~ 100
4 ~ 300
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4 min 5 min 7 min 9 min 11 min 16 min

Abbildung 4.15: Reaktionsverlauf beim Ausfillen der Kieselsaure aus phosphathaltigen
Polyaminlosungen, hier am Beispiel des Polyethylenimins Lupasol G20 (P, ~ 35, verzweigt) bei einem
pH-Wert der Reaktion von 5.5 und einer Polyaminkonzentration von 7.47 mmol/L; nach bereits 5 min
ist eine sehr deutliche Triibung zu erkennen, nach 16 min beginnt der gebildete Feststoff abzusinken.

Ausflocken ist sowohl bei Polyethylen- als auch Pelyproplyeniminen zu beobachten.
Ohne Polyaminzusatz jedoch mit Phosphatzusatz agegen kein Ausflocken, sondern
wieder die klassische Gelbildung zu beobachten.

Die EDX-Analyse der gefallten Kieselsaure zeigt erelsilicium und Sauerstoff auch
Stickstoff und Phosphat an, was bedeutet, dasgedidlte Kieselsdure sowohl Polyamin als

auch Phosphationen enthalt.

Es gilt nun zu klaren, welche Reaktionsparametes Aasflocken der Kieselsaure
beglnstigen. Aufgrund der verschiedenen verwendetBolyamine wird als
Konzentrationsangabe die molare Konzentration defyakfins gewahlt. Sie soll im

folgenden als Polyaminkonzentration bezeichnet amerd

Die Polyaminkonzentration

Tabelle 4.5 kann entnommen werden, dass bei esrarggn Polyaminkonzentration von
~ 0.1 - 0.2 mmol/L und einem pH-Wert von 8 eine Tnidp und damit ein Ausflocken zu
beobachten ist. Bei einem geringeren pH-Wert um rit tdagegen bei gleicher
Polyaminkonzentration keine Tribung ein. Auch beiee hoheren Phosphatkonzentration
von =~ 200 mmol/L anstelle~ 40 mmol/L ist bei beiden pH-Werten keine Trubung z
beobachten. Wie Tabelle 4.6 dagegen zu entnehnigerriit bei einer deutlich héheren
Polyaminkonzentration bei einem pH-Wert von 4.7 rofé& eine deutliche Trubung ein.
Lediglich bei einem pH-Wert von 3.0 ist keinerleiibung zu verzeichnen.

Dies bedeutet, dass bei geringer Polyaminkonzémtrader pH-Bereich, in dem ein

Ausflocken zu beobachten ist, hoher liegt als beinere deutlich hdheren
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Tabelle 4.5: Verhalten von Ansitzen mit einer geringen Polyaminkonzentration bis 0.32 mmol/L;
neben dem verwendeten Amin und dem pH-Wert der Reaktion sind die molaren Konzentrationen
angegeben: Si = freie Kieselsaure, P = Phosphat; bei zu geringer Polyaminkonzentration bzw. kleinem
pH-Wert ist kein Ausfallen der Kieselsdure zu beobachten.

Konzentration / mmol L™
Amin pH-Wert Verhalten
Si Polyamin P

ohne 7.6 163.05 0.00 40.37 keine Triibung

PPL, 8.0 163.05 0.01 | 40.42 schr geringe
Triibung

PPIL,, ;5 8.0 163.05 0.12 40.37 deutliche Triibung

PPI,, ;5 8.0 163.05 0.12 | 201.85 keine Triibung

PEI 8.0 163.05 0.17 40.37 deutliche Triibung

PEI, 8.0 163.05 0.17 |201.98 keine Triibung

PEI, 5.5 163.05 0.17 39.43 keine Triibung

PEI; o 5.5 163.05 0.17 201.52 keine Triibung

PEI, , 4.7 163.05 0.32 | 40.53 sehr geringe
Triibung

Polyaminkonzentration. Bei keiner oder zu gering@olyaminkonzentration von
beispielsweise 0.01 mmol/L ist grundséatzlich keifgibung festzustellen. Diese setzt
offensichtlich erst ab einer bestimmten Mindestlanetion ein, wobei diese abhangig vom
pH-Wert ist. So tritt bei einem pH-Wert von 8.0 einlribung bereits bei einer
Polyaminkonzentration von 0.12 mmol/L ein. Bei eméeutlich geringerem pH-Wert von
4.7 dagegen ist bei einer Polyaminkonzentration 32 mmol/L lediglich eine sehr geringe
Trubung festzustellen. Eine deutliche Tribung setziesem pH-Bereich erst bei signifikant
hohere Polyaminkonzentration ald mmol/L ein.

Bei hohen Polyaminkonzentrationen ist aullerdem zdestllen, dass die
Niederschlagsmenge mit steigender Polyaminkonzsortraunimmt. Abbildung 4.16 zeigt

dies am Beispiel des Lupasol G20 (verzwehyt: 35).

92



Modellsysteme mit Polyaminen

Tabelle 4.6: Verhalten von Ansitzen mit einer hohen Polyaminkonzentration ab ~ 1 mmol/L; neben
dem verwendeten Amin und dem pH-Wert der Reaktion sind die molaren Konzentrationen angegeben:
Si = freie Kieselsaure, P = Phosphat; lediglich bei einem geringen pH-Wert von 3.0 ist kein Ausfillen
der Kieselsaure zu beobachten.

Konzentration / mmol L™
Amin pH-Wert Verhalten
Si Polyamin P
Lup G20 3.0 163.05 1.43 40.49 keine Triibung
Lup G20 3.0 163.05 3.63 40.49 keine Triibung
Lup G20 5.5 163.05 1.48 40.37 deutliche Triibung
Lup G 20 5.5 163.05 3.72 40.37 deutliche Triibung
PEL,; 5.5 163.05 1.03 40.37 deutliche Tritbung
PEL; 5.5 163.05 2.40 40.37 deutliche Tritbung
PEI,, 4.7 163.05 1.00 40.45 deutliche Triibung
PEL; 4.7 163.05 2.49 40.45 deutliche Triibung

Der Einfluss des Polymerisationsgrads und der Struir des Polyamins

Wie bereits erwahnt, ist der Unterscheid zwischelydthylen- und Polypropyleniminen
fur das Ausflocken der Kieselsaure unerheblichdBdinearen Polyamine verhalten sich sehr
ahnlich. Auch verzweigte Polyamine mit ahnlichentyRwrisationsgrad wie beispielsweise
das Lupasol G20 Pg= 35) fuhren in Gegenwart von Phosphat zum Ausflockker
Kieselsaure (siehe Tabelle 4.6). Lediglich sehz&ukmine wie das Dipropylentriamin (BPI
rufen kein Ausfallen hervor. Hier ist dann Gelbidduzu beobachten.

Die Reaktionszeit bis zum Einsetzen der Tribung
Ein Vergleich der Zeit bis zum Einsetzen der Tridbumit dem pH-Wert der
Reaktionslosung gibt Tabelle 4.7. Bei einem hohéhWert von 8.0 setzt die Tribung

Abbildung 4.16: Abhingigkeit der Niederschlags-
menge der gefillten Kieselsdure von  der
Polyaminkonzentration;  die  Niederschlagsmenge
nimmt mit steigender Polyaminkonzentration zu.

1000 mg/L 5000 mg/L
2000 mg/L 10000 mg/L

93



Modellsysteme mit Polyaminen

Tabelle 4.7: Gegeniiberstellung des pH-Werts der Reaktion mit der Zeit bis zum Einsetzen der
Tribung; neben dem verwendeten Amin und dem pH-Wert der Reaktion sind die molaren
Konzentrationen angegeben: Si = freie Kieselsaure, P = Phosphat; unabhangig von der Art des Amins
setzt die Triibung der Reaktion bei héherem pH-Wert frither ein.

Konzentration / mmol L™ Reaktionszeit bis
Amin pH-Wert Triibungsbeginn
Si Polyamin P / min
PPI,, 5 8.0 163.05 0.12 40.37 0
PEL 8.0 163.05 0.17 40.37 0
PEIL, 8.0 163.05 0.17 26.99 0
PEL,; 8.0 163.05 0.07 39.0 3
PEL,; 5.5 163.05 2.47 40.36 9
Lup G20 5.5 163.05 3.72 40.37 11
PEL,; 4.7 163.05 2.49 40.45 20

praktisch sofort ein. Bei einem pH-Wert von 5.5zssie erst nach ca. 10 Minuten und bei
einem pH-Wert von 4.7 schlie3lich nach ca. 20 Menugin. Dieser Zusammenhang zwischen
Reaktionszeit und pH-Wert der Reaktion entspri@rmhdllgemein fir die Kondensation der
Kieselsaure geltenden Zusammenhang zwischen pH-Wend Kondensations-

geschwindigkeit, wie er bereits im Abschnitt 3.&ételt wurde.

Das verzweigte Lupasol G20 liegt mit einem Einsetder Tribung nach 11 Minuten bei
einem pH-Wert von 5.5 im Schema der linearen PoiyanDies bedeutet, dass auch hier die
linearen und die verzweigten Polyamine die gleMfikung zeigen.

Eine Betrachtung des Einflusses der Polyaminkomagoh auf das Einsetzen der
Tribung liefert ein ahnliches Ergebnis. Am Beisgies PEJ; ist in Tabelle 4.8 zu erkennen,
dass bei hoherer Polyaminkonzentration die Trildtifger einsetzt. Bei einem pH-Wert von
5.5 ist bei einer Verdopplung der Konzentration démterschied mit zwei Minuten
verschwindend gering, wohingegen er bei einem pHtWn 4.7, aber sonst entsprechenden
Bedingungen, bereits funf bis zehn Minuten betrégich im Fall des verzweigten Lupasol
G20 variiert der Zeitpunkt der Tribung bei einem\Mdrt von 5.5 wie im Fall der linearen
Polyamine um nur wenige Minuten. Der Zusammenhamgchen dem Fallungszeitpunkt
und der Polyaminkonzentration ist also ebenfallabinéngig von der Art des Amins. Die
Tatsache, dass bei einem hohen pH-Wert von 8 aeictebr geringen Polyaminkonzentration
die Fallung praktisch sofort einsetzt, zeigt, ddss Einflusses durch den pH-Wert hier
Uberwiegt.
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Tabelle 4.8: Gegeniiberstellung der Polyaminkonzentration und der Zeit bis zum Einsetzen der
Tribung; neben dem verwendeten Amin und dem pH-Wert der Reaktion sind die molaren
Konzentrationen angegeben: Si = freie Kieselsiure, P = Phosphat; bei einem pH-Wert von 4.7 ist ein
Einfluss der Polyaminkonzentration auf das Einsetzen der Triibung festzustellen.

Konzentration / mmolL™" Reaktionszeit bis

Amin pH-Wert Triibungsbeginn
Si Polyamin P / min
PEL; 5.5 163.05 1.03 40.37 9
PEL; 5.5 163.05 2.40 40.37 7
PEI,;, 4.7 163.05 1.00 40.45 30
PEL, 4.7 163.05 2.49 40.45 20
PEL,; 4.7 163.05 4.94 40.45 <15
Lup G20 5.5 163.05 0.76 40.37 13
Lup G20 5.5 163.05 1.48 40.37 13
Lup G20 5.5 163.05 3.72 40.37 11
Lup G20 5.5 163.05 7.47 40.37 5

PEL, 8.0 163.05 0.07 39.0 3

Die Morphologie des Niederschlags

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Nsetitags zeigen, dass dieser aus
kleinen Kugeln besteht, wobei die GroRenverteiluwhgy Kugeln sehr einheitlich ist.
Abbildung 4.17 zeigt eine solche Aufnahme des Nisttdags. Als Vergleich ist die typische
Morphologie der Proben ohne Phosphat-, aber mitadPahzusatz gezeigt. Wie fir einfache
amorphe Substanzen zu erwarten, zeigen letztere laisgepragte spezielle Morphologie
(Abbildung 4.17). Auch Proben, denen Phosphat &igewird, bei denen aber dennoch kein

Abbildung 4.17: Rasterelktronenmikroskopische Aufnahmen von Ansitzen mit Zusatz von
Polyaminen; A: mit Phosphatzusatz, Bildung von Kugeln von #100 nm Durchmesser mit schr geringer
GroBenverteilung; B: ohne Phosphatzusatz, die fiir amorphe Substanzen typische unspezifische

Morphologie .
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Ausflocken eintritt und stattdessen die Gelbilddregpbachtet wird, zeigen die fir amorphe
Substanzen typische, einfache Morphologie. Kommtlagegen zu einem Ausflocken der

Kieselsaure, so besteht der Niederschlag stetsl@ngn Kugeln.

Bei Anséatzen mit geringer Polyaminkonzentration widem hohen pH-Wert von 8.0
haben die gebildeten Kugeln einen Durchmesser »d00 nm, wie Abbildung 4.18
entnommen werden kann. Die Verteilung der Kugelgri&® sehr schmal. Bei einer hoheren
Phosphatkonzentration treten in geringen Anteilesaizlich Kugeln mit einem Durchmesser
von ~500nm auf (Abbildung4.18C). Bei sehr hoher VeRgrung im
Rasterelektronenmikroskop ist zu erkennen, dassbeachtlicher Anteil der Kugeln eine
kleine Offnung oder eine Vertiefung aufweist (Alohihg 4.18 D). Es kann angenommen
werden, dass alle Kugeln ein solches Loch aufweides jedoch nicht bei allen nach vorne
zeigt und deshalb nicht sichtbar ist. Geht man filomogenen Kugeln aus, mussten bei
statistischer Anordnung 50 % der Kugeln das Lochtbar zeigen. Dies ist jedoch nicht der
Fall. In den rasterelektronenmikroskopischen Aumah zeigen weniger als die Halfte der
Kugeln ein Loch. Schon aufgrund des Lochs sindkdigeln jedoch nicht homogen, so dass
bei der Ablagerung auf einem Substrat eine bevaezégisrichtung auftreten kann. Eine

Aussage dariber, ob tatséachlich alle Kugeln debémin Loch aufweisen, ist aufgrund der

Abbildung 4.18: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Ansitzen mit einer geringen

Konzentration an PEl;, von 0.17 mmol/L bei einem hohen pH-Wert der Reaktion von 8.0; A:
Phosphatkonzentration 40.37 mmol/L; B: Phosphatkonzentration 40.37 mmol/L; C: Phosphat-
konzentration 67.82 mmol/L; D: VergroBerung von A; die GroBe der Kugeln betrigt ~ 100 nm, bei
einer erhohten Phosphatkonzentration von 67.82 mmol/L treten auch wenige Kugeln mit einem
Durchmesser von =~ 500 nm auf; bei starker Vergréferung werden Vertiefungen oder Lécher bei einem
Teil der Kugeln sichtbar.
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gemachten Beobachtungen daher nur schwer mogliaBelem treten diese Ldcher oder

Vertiefungen nicht bei allen Proben auf.

Bei deutlich héherer Polyaminkonzentration und eirgeringeren pH-Wert der Reaktion
sind die gebildeten Kugeln deutlich gro3er, wie #dhingen 4.20 bis 4.19 zeigen. Ferner
treten sie hier in zwei GréfRen venl um und~ 2 um Durchmesser auf. Unverandert bleibt
dagegen die jeweils sehr geringe GroRenverteiliiabildung 4.20 und Abbildung 4.21
zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen Rooben, die in Gegenwart hoher
Konzentrationen des linearen Polyethylenimins ,PHEP,~ 43) gefallt wurden. Bei einer
Polyaminkonzentration von 2.40 mmol/L bei pH 5.5wbz22.49 mmol/L bei pH 4.7 sind
Kugeln sowohl von= 1 um Durchmesser als auch ven2 um Durchmesser vorhanden.
Lediglich bei der etwas geringeren Polyaminkonzditn von 1.03 mmol/L bei pH 5.5 bzw.
1.00 mmol/L bei pH 4.7 sind ausschlief3lich Kugelih a2 um Durchmesser vorzufinden. Im
Fall des verzweigten Polyethylenimins Lup G2B, % 35) verhalt es sich &hnlich, wie
Abbildung 4.19 zeigt. Allerdings liegen hier beirdhr hohen Polyaminkonzentration von

7.47 mmol/L Kugeln der einheitlichen Grof3e ver2 um vor, wahrend bei geringeren

Abbildung 4.19: Rasterelektronische Aufnahmen von Ansitzen mit Lupasol G20 (P, ~ 35, verzweigt)
in verschiedenen Konzentrationen bei einem pH-Wert der Reaktion von 5.5 wund einer
Phosphatkonzentration von 40.37 mmol/L; A: Polyaminkonzentration 0.76 mmol/L, es liegen
hauptsachlich Kugeln mit einem Durchmesser von ~2pm vor; B: Polyaminkonzentration
1.48 mmol/L, es liegen sowohl Kugeln mit einem Durchmesser von = 2 pum als auch = 1 pm vor; C:
Polyaminkonzentration 3.72 mmol/L, es liegen sowohl Kugeln mit einem Durchmesser von & 2 m als
auch = 1 ym vor; D: Polyaminkonzentration 7.47 mmol/L, der Durchmesser der Kugeln betrigt
einheitlich ® 2 pm.
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Abbildung 4.20: Rasterelektronenmikroskopische = Aufnahmen von Ansitzen mit PEI,; in
verschiedenen Konzentrationen bei einem pH-Wert der Reaktion von 5.5 wund einer
Phosphatkonzentration von 40.37 mmol/L; A: Polyaminkonzentration 1.03 mmol/L, die GroBe der
Kugeln betragt einheitlich & 2 gm; B: Polyaminkonzentration 2.40 mmol/L, es liegen hauptsichlich

Kugeln mit einem Durchmesser von = 2 Um und nur sehr wenige mit einem Durchmesser von ~ 1 pm
vor.

Polyaminkonzentrationen von 3.72 mmol/L bis 0.76atimsowohl~ 2 um als auchr 1 um
grolRe Kugeln auftreten. In Bezug auf die Polyamimademtration scheint die Tendenz zur
Ausbildung = 1um bzw. = 2um grofRer Kugeln beim linearen und beim verzweigten
Polyethylenimin also entgegengesetzt. Eine eindeuliendenz zwischen dem Auftreten der
verschiedenen  KugelgroRen und der Polyaminkonzenmira ist in  diesem
Konzentrationsbereich jedoch nicht zu erkennen.

Tabelle 4.9 gibt eine Ubersicht tber die GroRe #aigeln in Abhangigkeit der
verschiedenen  Reaktionsparameter wie dem  pH-Wertr dReaktion, der
Polyaminkonzentration bzw. dem Verhaltnis von Pha$p zu Aminogruppen P/N der
Reaktionslosung. Auffallig ist, dass kleine Kugeiit einem Durchmesser von100 nm
bzw. =500 nm bei einem hohen pH-Wert von 8 und einer r seeringen
Polyaminkonzentration vor 0.1 — 0.2 mmol/L auftreten. Bei einem niedrigergf-Wert

von 5.5 oder 4.7 sind deutlich groRere Kugeln »ahpm und~ 2 um Grol3e vorzufinden.

Abbildung 4.21: Rastereletronenmikroskopische Aufnahmen von Ansitzen mit PEI,; in verschiedenen
Konzentrationen bei einem pH-Wert der Reaktion von 4.7 und einer Phosphatkonzentratione von
40.45 mmol/L; A: Polyaminkonzentration 1.00 mmol/L, die GréBe der Kugeln betrigt einheitlich
~ 2 Um; B: Polyaminkonzentration 2.49 mmol/L, es liegen sowohl Kugeln mit einem Durchmesser von

~ 2 Pm als auch Kugeln mit einem Durchmesser von ~ 1 Jm vor.
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Jedoch liegt in diesen Féllen auch eine deutlidieh® Polyaminkonzentration akl mmol/L
vor. Liegt bei einem pH-Wert von 5.5 die Polyaminkentration mit 0.32 mmol/L &hnlich
gering wie bei den Anséatzen mit einem hohen pH-Wernt 8, so ist zwar nur noch eine sehr
geringe Tribung zu beobachten, die Grof3e der Kugglhjedoch bei 100 nm.

Diese Ergebnisse legen nahe, dass zwischen deaarRiokonzentration und der Grél3e der
gebildeten Kugeln ein Zusammenhang besteht. DeWMar- scheint dagegen von geringer
Bedeutung zu sein.

Abgesehen von den drei diskreten Kugelgrél3en varnidiese zusatzlich in Abhangigkeit
von den Reaktionsparametern leicht. Der Gréf3ensetiexd liegt hierbei bet 50 nm. Wie
genau die GrolRRenbestimmung der Kugeln mittels Rastéronenmikroskopie ist, hangt
unter anderem von der Qualitat (d. h. Scharfe)Alédnahmen ab. Es ist daher nicht leicht,
festzustellen, in wieweit diese zusatzliche Vaoiatiler KugelgrofRe auf Messungenauigkeiten

zurickzufihren ist.

Tabelle 4.9: Gegeniiberstellung der KugelgroBe mit dem pH-Wert der Reaktion, der
Polyaminkonzentration, dem Polymerisationsgrad des Polyamins sowie dem Verhiltnis P/N; neben dem
verwendeten Amin und dem pH-Wert der Reaktion sind die molaren Konzentrationen angegeben:
Si = freie Kieselsaure, P = Phosphat.

Konzentration / mmol L™
Amin pH-Wert GroBe der Kugeln
Si Polyamin P P/N
PEI; P,~8 8.0 163.05 [0.17 40.37 |29.2 100 nm
PEI; P,=8 8.0 163.05 |0.17 67.82  [49.1 100 nm; sehr wenig 500 nm
PEI,; P,=~43 |8.0 163.05 |0.07 39.02 13.2 100 nm; sehr wenig 500 nm
PEI, , P~8 |60 163.05 |4.15 4048 [1.2 1 pm
Lup G20 P =35 5.5 163.05 0.76 40.37 1.5 2 PUm; wenig 1 Um
Lup G20 |P,~35 |5.5 163.05 1.48 40.37 0.8 2 Ppm; 1 pm
Lup G20 P =35 5.5 163.05 3.72 40.37 0.3 2 PUm; wenig 1 Um
Lup G20 |P,~35 |5.5 163.05 | 7.47 40.37 0.2 2 Pm
PEI, P =8 5.5 163.05 0.32 40.53 15.3 100 nm
PEL,, P =43 5.5 163.05 1.03 40.37 0.9 2 Hm
PEL,, P, =43 |55 163.05 [2.40 40.37 (0.4 2 Um; wenig 1 Um
PEL,, P =43 4.7 163.05 1.00 40.45 0.9 2 hm
PEL,, P ~43 |47 163.05 |2.49 4045 0.4 I Wm; wenig 2 pm
PEL,, P ~43 |47 163.05 |4.94 40.45 0.2 2 pm; sehr wenig 1 pm
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Interessant ist in jedem Fall, dass diskrete Kug&gn auftreten. Im Fall der hohen
Polyaminkonzentrationen ist kein kontinuierlichernsdieg der Kugelgro3e mit der
Polyaminkonzentration zu verzeichnen, wie es berai einfachen, direkten Zusammenhang
zwischen Polyaminkonzentration und KugelgroRe amadgen wére. Stattdessen treten die
Kugeln mit diskreten Durchmessern verl pum bzw.~ 2 um auf. Ferner verteilen sich die
unterschiedlich groRen Kugeln nicht gleichmaligridie Probe sondern treten bevorzugt in

Gruppen oder Aggregaten auf.

4.2.2  Erklarungen zum Zusammenwirken von Polyaminemnind
Phosphationen wahrend der Kondensation der Kiesels&e

Das Ausfallen der Kieselsaure wird erst ab einetibmenten Mindestkonzentration des
Polyamins erzielt. Unterhalb dieser Konzentratioit Gelbildung ein. Ein zweiter wichtiger
Parameter ist die Anwesenheit von Phosphationen;phasphathaltige Polyaminlésungen
konnen bei der Kondensation der Kieselsaure zuniafles fihren. Dies beides zeigt, dass
die Polyaminkonzentration bei der Entscheidung @mgs Gelbildung und Féllung der
Kieselsaure eine wichtige Rolle spielt.

Fest steht ebenfalls, dass kurze Amine auch in Gege von Phosphationen nicht zum
Ausféllen der Kieselsaure fuhren. Der Einfluss Betymerisationsgrades scheint jedoch im
weiteren von geringer Bedeutung zu sein, ebensalaidJnterschied zwischen linearen und
verzweigten Polyaminen, wie der Vergleich zwiscliem linearen Polyethylenimin Pgl
(Pn= 43) und dem verzweigten Lupasol GE) £ 35) gezeigt hat. Wichtig fur das Ausféllen
ist letztlich also die Anwesenheit von Polyaminewl i’Phosphat.

Die Féahigkeit von Polyethylenimin, Polykieselsauearszuféallen, ist schon lange bekannt,
4649 ebenso wie die Tatsache, dass eine Mindestkomtiemrdes Polyamins fiir das
Ausfallen erforderlich ist. Lindquist et #.untersuchten aber nur das Ausfallen von
Kieselsaure mithilfe von Polyethylenimin in Abwekeit von mehrfach geladenen Anionen
(wie Phosphat). Die von Lindquist et al. verwendeteolpartikel tragen aufgrund von
Aluminiumatomen zusétzliche negative Ladungen. &ewird verzweigtes Polyethylenimin
verwendet. Wahrend der Unterschied zwischen limeaned verzweigtem Polyethylenimin in
der vorliegenden Arbeit keine gravierenden Auswiden auf das Ausféllen gezeigt hat,
muss der zuséatzlichen Ladung der von Lindquist letverwendeten Silica-Partikel eine

grol3ere Bedeutung zugeschrieben werden.
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Im Folgenden soll der Vorgang des Ausféllens dersKlsaure, wie er in dieser Arbeit
beobachtet und untersucht wurde, analysiert wenderbei geht es um die Wirkungsweise
von Phosphat und Polyamin, die gemeinsam eineibimede Bedingung fur das Ausfallen
bilden. Im Anschluss an die grundsatzliche Wirkumgise von Phosphat und Polyaminen
werden der Einfluss der Polyaminkonzentration, Beosphatkonzentration und des pH-
Wertes auf das Fallungsverhalten und die Morpheladgs Niederschlags diskutiert und

erlautert.

Das Zusammenwirken von Polyamin und Phosphat

Grundsétzlich sind Polyamine in Wasser mallig lishkeobei sich ihre Ldslichkeit durch
Protonierung erhthen lasst. Aufgrund ihrer begemztoslichkeit in Wasser liegen die
Polyamine daher in Form mehr oder weniger offeneée in der Losung vét: # 3 Dieses
Verhalten wird durch die Anwesenheit von Phosphaitlich verstarkt. Wie von Sumper
et al® festgestellt wurde, bildet Polyallylamin in wasgi Losung in Gegenwart von
Phosphat Kugeln aus, deren Gro3e mit der Phospimgktration zunimmt. Das von Sumper
et al. untersuchte Polyallylamin unterscheidet sion den in dieser Arbeit verwendeten
linearen Polyethylen- und Polypropyleniminen nurimgfligig. Zusammen mit der Tatsache,
dass bei unseren Untersuchungen geringe strulduvatanderungen des Polyamins keine
deutlichen Auswirkungen auf das Fallungsverhalteigen (siehe Kapitel 4.2.1), rechtfertigt
dies ein teilweises Ubertragen der Annahmen uncrfrkisse von Sumper et al. tUber das
Verhalten von phosphathaltigen Polyallylaminldsungaf die Ergebnisse dieser Arbeit.

Ferner ist aus der strukturdirigierenden Synthese zeolithartigen Substanzen bekannt,
dass niedermolekulare Amine mit Kieselsauren wedelden; auch Polyamine zeigen
entsprechend starke Wechselwirkungewas unter anderem durch ihre starke Adsorption an
Glasern und Polykieselsdauren zum Ausdruck kommignd dieser Erkenntnisse Uber das
Verhalten von Polyaminen in phosphathaltigen Lostngnd Gber die Wechselwirkungen
zwischen niedermolekularen Aminen und Polyaminetkngselsduren ist davon auszugehen,
dass bei der Kondensation der Kieselsaure in Geggnwon phosphathaltigen
Polyaminldsungen, wie sie in dieser Arbeit untelhgweurden, die Kondensation an bzw. in
Polyethylen- bzw. Polypropyleniminknaulen erfolginb dass das Polyamin an der gebildeten
Oligo- bzw. Polykieselsaure adsorbiert. Durch weitKieselsaurekondensation in den
phosphathaltigen Polyaminkn&ulen verwachsen diedeotyamin-Phosphat-Silica-Partikeln,
wie es bereits fir Polyallylamin festgestellt werdeonnte?® Dabei ist davon auszugehen,

dass es, wie fur das Polyallylamin angenommen,hddie Anwesenheit weiterer negativ
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Abbildung 4.22: Schematische Darstellung zum Ausfillen von Kieselsaure in Gegenwart von

Polyaminen und Phosphat. Aufgrund ihrer Loslichkeit in Wasser bilden Polyamine mehr oder weniger

offene Knaule aus. In Gegenwart von Phosphationen werden dichtere Aggregate gebildet, die Phosphat

und Polyamin enthalten (phosphathaltige Polyaminknéule). In bzw. an diesen Polyaminknaulen kommt

es zur Adsorption oder Einlagerung von Kieselsiuren; durch Kondensation werden Polyamin-Phosphat-

Silica-Partikel gebildet. Diese Sol-Partikel aggregieren in Gegenwart weiterer Phosphationen, was sich

im Ausfallen der Kieselsaure aul3ert.

geladener Phosphationen zur Aggregation und damit&usfallen der gebildeten Polyamin-

Silica-Kugeln kommt. Abbildung 4.22 verdeutlichtede zum Ausfallen der Kieselséaure

fuhrenden Schritte.

Anders als von Lindquist et #.beschrieben, reicht bei unseren Untersuchungen die

Anwesenheit nur des Polyamins allein fur ein Ausféder Kieselsaure nicht aus. Dies kann

beispielsweise daran liegen, dass die von Lindaptisi. verwendeten Sol-Partikel durch den

Einbau von Aluminiumatomen zusétzlich zu den Silgngpen negative Ladungen tragen,

was die Wechselwirkung mit dem teilweise positiMagenen Polyethylenimin verstarkt.

Auch unter den Reaktionsbedingungen unserer Urtleusigen sind die Polyamine teilweise
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protoniert. Die Kieselsauren tragen aufgrund vorpm®nierung in Abhéngigkeit ihres
Kondensationsgrades negative Ladungen. Die Wirkuege des Polyamins beim Ausféllen
der Kieselséure in unserer Arbeit unterscheidet ggdoch von der in den Arbeiten von
Lindquist et al. Wahrend das Polyamin in Lindquigtgbeit zum Verbricken bereits
gebildeter Sol-Partikel dient, ist das Polyaminumserer Arbeit bei der Bildung der Sol-
Partikel bereits beteiligt. Die polymeren Kiesel&iu werden in den phosphathaltigen
Polyaminkn&ulen durch Kondensation gebildet, s@ digss dadurch entstehenden Sol-Partikel
Polyamin, Phosphat und Silica enthalten (Polyaniosphat-Silica-Kugeln). Als
Fallungsreagenz dienen schlieBlich weitere Phoapteat. Die Tatsache, dass die aus
Polyamin und Kieselsaure gebildeten Sol-Partikeldegenwart der negativ geladenen
Phosphationen aggregieren, deutet darauf hin, glassine positive Ladung aufweisen oder
zumindest nicht negativ geladen sind. Wie bereitgabnt sind die Polyamine aufgrund des
bei den Fallungsversuchen unserer Arbeit vorliegamH-Wertes zwischen 4.7 und 8.0 mehr
oder weniger stark protoniert und tragen somit @ogtive Ladung. Es is anzunehmen, dass
durch die Bildung der phosphathaltigen Polyaminkmdund anschlieBend durch die
Einlagerung und Kondensation der durch Deprotongroegativ geladenen Kieselsauren
diese Ladung abgeschwacht wird (Abbildung 4.23% BPolyamin-Phosphat-Silica-Kugeln
des gebildeten Sols tragen also im Vergleich zu Belyaminkn&aulen eine geringer
Ladung. Die Aggregation der Polyamin-Phosphat-&ikartikel lasst sich dann uber die
Abschirmung dieser positiven Ladung durch die Aatagg weiterer freier negativ geladener
Phosphationen aus der Reaktionslosung erklareng#bbildung 4.22) Die Anlagerung der

Z@—»{?B —
D

phosphathaltigc

Polyamin Polyamin— Phosphat-Silica-Partikel

Polyaminknéiule

I ——

positive Ladung

Abbildung 4.23: Schematische Darstellung der Ladungsverhiltnisse wéihrend des Féllungsvorganges
von Kieselsdure in Gegenwart von Polyaminen und Phosphat. Das Polyamin ist teilweise protoniert und
tragt daher positive Ladungen. Durch die Aggregation des Polyamins in phosphathaltigen Lésungen und
die Einlagerung oder Adsorption von Kieselsauren wird diese positive Ladung abgeschwicht.
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Phosphationen erfolgt hier aufgrund der entgegestgies Ladung von Sol-Partikeln und
Phosphationen. Gaht man von neutralen nicht getad®olyamin-Phosphat-Silica-Partikeln
aus, kann die zum Ausféllen bzw. der Aggregatiohrdiide Anlagerung weiterer freier
negativer Phosphationen Uber Wasserstoffbrickenhgeh zwischen den Silanolgruppen

der Sol-Partikel und den Phosphationen beschreiben.

Da es nicht bereits zum Ausfallen der phosphatge&itiPolyaminkndule kommt, ist davon
auszugehen, dass die Ladung dieser Partikel groggest, sie trotz der anwesenden
Phosphationen in der Lésung zu stabilisieren. Gftdrilich ermdéglicht erst das Herabsetzen
der Ladung durch die Einlagerung oder Adsorptionkdeselsduren die Aggregation mit dem
Fallungsreagenz Phosphat.

Kurze Amine wie das Diethylentriamin oder das E#mgliamin zeigen das oben fur
Polymere und Oligomere beschriebene charaktetigis¢erhalten in Ldsungen nicht,
weshalb in diesen Systemen kein Ausféllen der Hsésee zu beobachten ist. Die kurzen
Amine eignen sich auch nicht zum Verbricken derFSwotikel.

Liegt das Polyamin in sehr starker Verdinnung ‘ammt es ebenfalls nicht zum
Ausfallen der Kieselsaure. Aufgrund der sehr gesmg¢lonzentration des Polyamins bleibt
ein Grof3teil des Kondensationsvorganges von der hgéwirkung mit dem Polyamin
unberiihrt. Es kommt daher zur klassischen Gelbgdudie wenigen eventuell gebildeten
Polyamin-Silica-Kugeln sind fir die Bildung eineseblerschlags nicht ausreichend. Dies
erklart, warum fur das Ausféllen der KieselsdumeeMindestkonzentration des Polyamins

erforderlich ist.

Die zum Ausféllen erforderliche Mindestkonzentration des Polyamins

Die Mindestkonzentration an Polyamin, die fir einsféllen der Kieselsaure notwendig
ist, hangt vom pH-Wert der Reaktionslosung ab. &eeém maligen pH-Wert zwischen 4.7
und 5.5 tritt bei einer Polyaminkonzentration vaB thmol/l nur eine sehr geringe Trubung
auf. Erst bei deutlich h6heren Polyaminkonzentregio ab~ 1 mmol/L setzt eine deutliche
Tribung ein. Bei einem hohen pH-Wert von 8.0 dagegst schon bei einer
Polyaminkonzentration vor 0.2 mmol/L eine deutliche Tribung festzustelleaw8hl der
Protonierungsgrad der Polyamine als auch der Depierungsgrad der Kieselséauren, die
beide fir eine Wechselwirkung untereinander enideimel sind, sind vom pH-Wert
abhéangig. Bei einem pH-Wert um funf sind die Polyeaamnstarker protoniert als bei einem

pH-Wert von acht. Gleichzeitig sind die Kieselsduteei einem pH-Wert von acht starker
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Abbildung 4.24: Schematische Darstellung der Ladungsverhiltnisse von Polyamin, Kieselsauren und
Polyamin-Silica-Partikel in Abhangigkeit vom pH-Wert der Reaktionslésung. Mit steigendem pH-Wert
nimmt die positive Ladung der Polyamine durch Protonierung ab, wahrend die negative Ladung der
Kieselsauren durch Deprotonierung zunimmt. Die daraus resultierende positive Ladung der Polyamin-
Silica-Partikel nimmt daher mit steigendem pH-Wert ab. Dies begiinstigt die Aggregation bei hohen pH-
Werten.

deprotoniert als bei einem pH-Wert um finf. (si&ibildung 4.24) Dies bedeutet, dass bei
einem niedrigeren pH-Wert die Polyamine starkeitpogeladen sind als bei einem hdheren
pH-Wert, die Kieselsdure aber bei einem niedriggrdANert weniger negativ geladen sind
als bei einem hoheren pH-Wert. Folglich ist dieifpgss Ladung der Polyamin-Silica-Partikel

bei geringem pH-Wert gréf3er und die AbstoRung detikel, die zur Stabilisierung des Sols
beitragt, starker. Aus diesem Grund ist bei eindfaVypert um funf eine deutlich hbéhere

Mindestkonzentration des Polyamins fur das Ausftier Kieselsdure erforderlich als bei
einem deutlich hoheren pH-Wert von acht.

Die Beeinflussung der KugelgroRRe

Wie die Untersuchungen dieser Arbeit gezeigt halliegt die geféllte Kieselséure in
Form von Kugeln vor, wobei die Grof3e der Kugeln4&00 nm sowie: 1 um und= 2 um
liegt. Eine KugelgréRe vorr 1um und =2pum tritt bei Systemen mit einer hohen
Polyaminkonzentration at 1 mmol/L auf, wahrend die deutlich geringere Kggéfe von
~ 100 nm bei einer deutlich geringeren Polyaminkatz¢ion von~ 0.2 mmol/L bzw~ 0.3
mmol/L auftritt. Diese Polyaminkonzentration lieghhe der fur die Fallung erforderlichen

Mindestkonzentration. Generell kdnnen fir eine kstaverdinnte Polyaminlésung
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monomolekulare Polymerknaule angenommen  wetden. Bei zunehmender
Polymerkonzentration enthalten die Knaule eine horende Anzahl an Molekllen. Sie
gewinnen auf diese Weise an GréBduch fiir die phosphathaltigen Polyaminlésungen ist
davon auszugehen, dass die GroRRe der gebildetgarmoknaule unter anderem von der
Polyaminkonzentration beeinflusst wird. So ist aretumen, dass die Polyaminknaule in stark
verdunnter Losung, wie es bei einer Polyaminkomagion um~ 0.2 mmol/L der Fall ist,
kleiner sind als in deutlich konzentrierteren Légem. Die Polyaminkndule der Losungen mit
einer Polyaminkonzentration von0.2 mmol/L bis~0.3 mmol/L sind daher kleiner als in
Ldsungen mit einer Polyaminkonzentration=alb mmol/L. Aufgrund der Wechselwirkungen
zwischen den Polyaminkndulen und den oligomerensé{sgiuren wird die GrolRe der
gebildeten Polyamin-Silica-Kugeln unter anderemcHudie Grof3e der Polyaminkn&ule
bestimmt. Der GroRenunterschied der Polyamin-SHKiageln von= 100 nm hin zu wenigen
Mikrometern lasst sich so Uber die deutlich gestiegPolyaminkonzentration und der damit
zusammenhangenden Grol3e der Polyaminknéule erklaren

Bei Polyaminkonzentrationen ab 1 mmol/L treten ausschlie3lich Kugeln mit einem
Durchmesser vorr 1um und =~ 2um auf. Ein einfacher direkter Zusammenhang dieser
KugelgréfRen mit der Polyaminkonzentration ist nighgeben, so dass der oben verwendete
Erklarungsansatz hier nicht ausreicht. Vielmehr dsivon auszugehen, dass auch die
Ladungsverhaltnisse und der pH-Wert der Reakticuslg bei der GrolRe der gebildeten
Kugeln eine wichtige Rolle spielen. Durch die Egdaung oder Adsorption von teilweise
deprotonierten Kieselsauren in die phosphathaltifelyaminkn&dule wird deren positive
Ladung verringert. Diese Ladung der Sol-Partikelfis die Stabilitét bzw. Aggregation
wichtig (s.0.). Mit zunehmender Ladung wird dasl Stabilisiert; ebenso wird die
Aggregation durch ein Herabsetzen der Ladung értieit Dies kann beispielsweise durch
die Abschirmung durch negative lonen oder durcltiemeiEinlagerung und Kondensation von
deprotoierten Kieselsauren geschehen. Da sich he&iehmender Einlagerung der
Kieselsauren nicht nur die positive Ladung der Baitikel verringert und diese dann mit
Hilfe der Phosphationen aggregieren, sondern gich die Grof3e der Partikel &ndert, ist die
Konzentration der Polyamine allein nicht ausreichemm die Grof3e der gebildeten
Polyamin-Silica-Kugeln zu erklaren. Aul3erdem werdetie Ladungen der am
Fallungsvorgang beteiligten Verbindungen und darmaibunden die Phosphatkonzentration
und der pH-Wert der Reaktionslosung einen Einflagé die Grofie der phosphathaltigen

Polyaminkn&ule und somit auch der Polyamin-Siliaag&ln haben.
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Tabelle 4.10: Angabe der KugelgréBe in Abhiangigkeit der relativen Phosphatkonzentration bzw. des
Verhiltnisses von Phosphat- zu Aminogruppen fiir zwei lineare Polyethylenimine; die gebildeten Kugeln
sind bei einem hoheren Verhaltnis P/N groBer als bei einem geringeren Verhaltnis P/N; dies gilt sowohl
bei Polyaminkonzentrationen ab &~ 1 mmol/L als auch bei deutlich geringeren Polyaminkonzentrationen

von = 0.2 mmol/L.

Konzentration / mmol L™
Amin pH-Wert GroBe der Kugeln
Si Polyamin P P/N
PEL; P,~43 |5.5 163.05 1.03 40.37 0.9 2 Um
PEL; P,~43 |55 163.05 |2.40 40.37 (0.4 2 Um; wenig 1 pm
PEL; P =43 |47 163.05 1.00 40.45 0.9 2 Um
PEL, P.=43 |4.7 163.05 [2.49 40.45 0.4 1 Mm; wenig 2 Um
PEL o P ~8 8.0 163.05 |0.17 40.37 29.2 100 nm
PEI, P ~8 8.0 163.05 [0.17 67.82 49.1 100 nm; sehr wenig 500 nm

Sumper et &° beschreiben eine Abhangigkeit der GroRe der Fylgaiinkugeln von der
Phosphatkonzentration, wobei die KugelgroRe mitigeteler Phosphatkonzentration
zunimmt. In unserer Arbeit werden im Fall des lie#aPEl; (P,~ 43) bei einem pH-Wert
um funf Kugeln in zwei unterschiedlichen GrdlRenugelen, wobei bei einer geringeren
Polyaminkonzentration vorr 1 mmol/L Kugeln mit einem Durchmesser von2pum
auftreten und erst bei einer etwas hdheren Poly@nizentration vorr 2.5 mmol/L auch
Kugeln mit einem Durchmesser venlum zu finden sind (vgl. Tabelle 4.10). Da die
absolute Phosphatkonzentration unverandert  bleibteigt mit  sinkender
Polyaminkonzentration das Verhdaltnis von Phosphat-Aminogruppen (P/N), was einer
relativen Erhéhung der Phosphatkonzentration glémmmt. Dies bedeutet fur das REI
dass bei einem hoheren Verhaltnis P/N nur Kugelh emem Durchmesser von2pum
gebildet werden, wahrend bei einem geringeren \figris&/N zusatzlich kleinere Kugeln mit
einem Durchmesser von=1lum auftreten. Auch bei einer sehr geringen
Polyaminkonzentration vor= 0.2 mmol/L und einem pH-Wert von 8.0 tritt dieser
Zusammenhang zwischen der KugelgroBe und dem \eihdP/N bzw. der relativen
Phosphatkonzentration auf, wie Tabelle 4.10 am@aisles linearen PEb (P, = 8) zeigt.
Dieser Zusammenhang entspricht prinzipiell den Enggsen von Sumper et al. Es bleibt
dennoch ungeklart, weshalb die KugelgréRe nichttikarerlich ansteigf® sondern dass
bestimmte Durchmesser bevorzugt auftreten und di8&sich nicht kontinuierlich mit dem

Verhaltnis P/N verandert.
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Das Verhaltnis von Phosphat- zu Aminogruppen P/Nen in dieser Arbeit untersuchten
Ansatzen mit PR}, die zu einer KugelgréRe venl um bzw.~ 2 um fihren, ist kleiner als
eins. Obwohl die molare Konzentration des Polyamiesitich unterhalb der molaren
Konzentration der Phosphationen liegt, liegen dieodphationen im Vergleich zu den
Aminogruppen nicht im Uberschuss vor, was am Potisattonsgrad des Polyamins liegt.
Die Aminogruppen sind jedoch die Ladungstrager my&min, fur die Ladungsverhaltnisse
der Sol-Partikel und fir das Ausféllen der Kiesetséist das Verhaltnis P/N daher wichtig.
Bei einer Polyaminkonzentration des BPEVon =1 mmol/L kommt in etwa auf jede
Aminogruppe ein Phosphation, bei einer Polyaminkotration von= 2.5 mmol/L kommt
nur noch etwa auf jede zweite Aminogruppe eine pthatson (siehe Tabelle 4.10). Da fir die
Bildung der Polyaminkndule bereits Phosphationemragecht werden, koénnte davon
ausgegangen werden, dass bei einem Verhaltnis BR/Nuk ein Ausfallen der Kieselsaure
nicht genugend freie Phosphationen in der Reakisumg verbleiben. Wie die
Untersuchungen gezeigt haben, kommt es jedoch yste@en mit P/N <1 zum Ausfallen
der Kieselsaure. Da das Polyamin nur teilweiseinndbhangigkeit vom pH-Wert protoniert
Ist, muss ein Verhaltnis P/N < 1 nicht automatibeldeuten, dass fur den Fallungsvorgang
freie Phosphationen nicht in ausreichender MengkeirReaktionslosung verbleiben.

Fur die Bildung der Polyaminknaule und vor allenr filie Aggregation werden
Phosphationen benétigt. Dies fuhrt zu einem Vertitaund damit zur Verringerung der in
der Reaktionslésung verbleibenden PhosphatkonziemiraBei einem ausreichend hohen
Verhaltnis P/N hat dies keine gravierende Anderdegrelativen Phosphatkonzentration zur
Folge. Bei einem geringen Verhaltnis P/N ist denfldss jedoch gro3er. Geht man davon aus,
dass die Bildung der phosphathaltigen Polyaminleawversibel ist, so ist bei einer
Verringerung der Konzentration an freien Phospinatioin der LOosung mit einem teilweisen
Auflosen der bereits gebildeten Polyaminkn&aule eohnen. Abbildung 4.25 verdeutlicht
schematisch diesen Vorgang. Da die Grol3e der ggbildPolyaminkn&ule von der (relativen)
Phosphatkonzentration bestimmt wird, werden dieyduinknaule kleiner. Damit werden
auch die gebildeten Polyamin-Silica-Partikel klejreodurch die gefallte Kieselsdure Kugeln

unterschiedlicher Grof3e enthélt. In dieser Arbeid £s~ 1 um und~ 2 um grol3e Kugeln.
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Kieselsaure

Abbildung 4.25: Schematische Darstellung zum Auftreten verschieden groBBer Polyamin-Silica-Kugeln.
A: Beim Ausfillen der gebildeten Polyamin-Silica-Partikel dienen freie Phosphationen als
Fillungsreagenz. Dadurch verringert sich die Konzentration der in Losung verbleibenden
Phosphationen. B: Bei einer reversiblen Bildung der phosphathaltigen Polyaminaggregate, kommt es
aufgrund der im Vergleich zum Beginn der Reaktion verringerten Phosphatkonzentration zu einem
teilweisen Auflésen der Polyaminaggregate. Da das Verhidltnis P/N kleiner ist als zu Beginn der

Reaktion, sind die verbleibenden Polyaminaggregate kleiner. Die erneut ausfallenden Polyamin-Silica-

Partikel sind daher ebenfalls kleiner.

Sumpe® hat mithilfe eines Phasenseparationsmodells diepMuogie der Schale von
Diatomeen, die lediglich die natirlichen linearemiy@mine als bioorganische Bestandteile
enthalten, beschrieben. Die Uberlegungen dieseseRbaparationsmodells sind denen zur
obigen Erklarung des Auftretens von diskreten Kgg#ten beim Ausfallen von Kieselséure
aus phosphathaltigen Polyaminlésungen &hnlichhésaeich Kapitel 2.1)

Systeme, die unter ansonsten gleichen Bedingungstelle eines linearen Pgldas
verzweigte Lupasol G20 mit einem ahnlichen PolysaionsgradR, =~ 35) enthalten, zeigen
in Bezug auf die GroéRRe der Polyamin-Silica-Kugein entgegengesetztes Verhalten. Wie
Tabelle 4.11 entnommen werden kann, treten hier e@er Polyaminkonzentration von
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~ 1 mmol/L sowohl Kugeln mit einem Durchmesser vothum als auch vorx 2 um auf,
wahrend erst bei einer hoheren Polyaminkonzentratimn 3.7 mmol/L (und damit einem
geringeren Verhaltnis von Phosphat- zu Aminogrudp@t) ausschliel3lich Kugeln mit einem
Durchmesser vor 2 um auftreten. Aufgrund der verzweigten Struktur depasol G20 wird
sich das Verhalten in Losungen und besonders dasAggregation in phosphathaltigen
Losungen von dem der linearen Polyamine sicherlinterscheiden. Fur eine detaillierte
Unterscheidung des Verhaltens von linearen undmeigten Polyaminen in phosphathaltigen
Lésungen sind die in dieser Arbeit durchgefihrtemedsuchungen nicht ausreichend. Die
oben beschriebenen Ergebnisse Uber die Grol3e tdddegen Polyamin-Silica-Kugeln in
Abhéngigkeit vom Verhéaltnis P/N deutet jedoch daram, dass sich das Verhalten von

linearen und verzweigten Polyaminen unterscheidet.

Tabelle 4.11: Angabe der KugelgréBe in Abhiangigkeit der relativen Phosphatkonzentration bzw. des
Verhiltnisses von Phosphat- zu Aminogruppen fiir das verzweigte Lupasol G20; bei einem hoheren
Verhiltnis P/N treten sowohl ~ 1 Um als auch &2 Um groBe Kugeln auf, wihrend erst bei einem
geringeren Verhaltnis P/N = 0.2 ausschlieBlich Kugeln der GroBe ~ 2 Jm auftreten; bei Ansitzen mit
dem linearen PEI,; verhilt sich der Zusammenhang zwischen dem Verhaltnis P/N und der Kugelgrof3e
genau entgegengesetzt.

Konzentration / mmol L™
Amin pH-Wert GroBe der Kugeln
Si Polyamin P P/N
Lup G20 P, =35 5.5 163.05 0.76 40.37 1.5 2 pim; wenig 1 pm
Lup G20 P =35 5.5 163.05 1.48 40.37 0.8 2 Pm; 1 Um
Lup G20 |P,~35 |5.5 163.05 [3.72 4037 |03 ) im; wenig 1 pim
Lup G20 P, =35 5.5 163.05 7.47 40.37 0.2 2 Um

Neben dem Verhéaltnis P/N sollte der pH-Wert derk®ea ein weiterer, die GroRe der
gebildeten Polyamin-Silica-Kugeln beeinflussendarafeter sein, da dieser Auswirkungen
auf die Ladungen der Polyamine und der Kieselsdbetnwas wiederum die gegenseitigen
Wechselwirkungen zwischen Polyamin und Kieselsaure die Stabilitdt der Sol-Partikel
beeinflusst. Zur Aggregation des aus Polyamin-&ikartikeln bestehenden Sols und damit
zum Ausféllen der Kieselsaure kommt es, wenn disté®ung der positiv geladenen Sol-
Partikel Uberwunden wird. Bei einer konstanten Karimtion des Fallungsreagenzes
Phosphat ist dies abhangig von der Ladung derkieartiVie bereits oben erwéhnt, ist bei
einem hohen pH-Wert die positive Ladung der Polyendurch Protonierung gering und die
negative Ladung der Kieselsauren durch Deprotonghoch. Zum Erreichen einer flr das

Ausféllen ausreichend geringen Ladung der Polydailioa-Partikel sollte bei einem hohen
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pH-Wert daher weniger Kieselsaure erforderlich s#nbei einem geringeren pH-Wert, was
entsprechend zu kleineren Polyamin-Silica-KugelnFatle des hoheren pH-Wertes fuhren
sollte. Abbildung 4.26 verdeutlicht diese Vorstathu Tatsachlich treten bei den
Untersuchungen dieser Arbeit bei einem hohen pHtWuar 8.0 Kugeln mit einem deutlich
geringeren Durchmesser auf als bei einem pH-Went 4@ bzw. 5.5. Jedoch ist hier die
Polyaminkonzentration mit 0.2 mmol/L bzw. mehr als 1 mmol/L deutlich verschieden. Da
Polyaminkonzentration und auch Phosphatkonzentratieide die Grol3e der gebildeten
Polyamin-Silica-Kugeln ebenfalls beeinflussen, kadia unterschiedliche KugelgréRe im
vorliegenden Fall nicht ausschlieBlich auf die UWsthiede im pH-Wert zurtickgefuhrt
werden. Systeme mit konstanter Polyamin und Phakphzentration wurden in dieser Arbeit
nur bei einem pH-Wert von 4.7 und 5.5 untersuclm &ine Beeinflussung der KugelgroiRe
durch den pH-Wert zu zeigen, ist der untersuchteBpkeich deutlich zu schmal. An anderer
Stelle konnte jedoch von Kréger et'ain solcher Zusammenhang zwischen KugelgréRe und
pH-Wert der Reaktionslosung flur die natlurlichens den Diatomeen stammenden linearen

Polyamine gezeigt werden.

Veranderung der Bedingungen fur die Wechselwirkunge zwischen Polyamin und
Kieselsauren im Verlauf der Kondensation

Die zunehmende Aciditat der verschiedenen oligomered polymeren Kieselsauren mit
ihrem Kondensationsgrad liefert schlieBlich einerkl&ungsansatz dafir, dass eine

Wechselwirkung zwischen freier niedermolekularees€@isdure mit Polyaminen in dieser

Kieselsaure Polyamin

Sk

zunechmende

Einlagerung von Kieselsauren

<€ positive Ladung

> GroBe der Partikel

Abbildung 4.26: Schematische Darstellung der Ladungsverhaltnisse und der GréBe der Polyamin-
Silica-Partikel. Die phosphathaltigen Polyaminknaule sind positiv geladen. Durch die Einlagerung oder
Adsorption von Kieselsduren wird diese positive Ladung abgeschwacht, wobei die resultierende positive
Ladung der Polyamin-Silica-Partikel mit zunehmender Adsorption von Kieselsduren sinkt; gleichzeitig
wird die GroBe der Partikel bei zunehmender Adsorption steigen.
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Arbeit nicht gezeigt werden konnte. Wie die kingtisn Untersuchungen dieser Arbeit
zeigen, haben die Wechselwirkung zwischen Polyamimed oligomerer oder polymerer

Kieselsauren keine Auswirkungen auf die Kinetik d&®ndensationsvorgangs der
niedermolekularen Kieselsauren. Aufgrund ihrer mgeeren Aciditat ist die niedermolekulare
Kieselsaure weniger stark deprotoniert als die htbkekulare. Diese Tatsache sollte
Wechselwirkungen der Polyamine mit hdhermolekul&ieselsdure begunstigen bzw. solche
mit niedermolekularer erschweren. Dies erklart dadtreten der zum Ausféllen der

Kieselsaure fuhrenden Wechselwirkungen, zusammehn dai Tatsache, dass mit der
Molybdat-Methode keine verdnderte Kinetik der fmih&ondensation der Kieselsaure
ermittelt wurde. Es ist jedoch anzumerken, dassvtbé/bdatmethode nur zur Bestimmung
von monomerer und dimerer Kieselsaure dient. Esicdit auszuschliel3en, dass eventuell
vorhandene schwach gebundene Aggregate aus Polyanmdn Kieselsaure unter den

Reaktionsbedingungen der Molybdatmethode dissezijeso dass ihre Bildung nicht bemerkt
werden kann.

Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dasdigeena@in fir die Kondensation
geltenden kinetischen Zusammenhange auch fur déme fStadium der Kondensation in
phosphathaltigen  Polyaminlésungen  zutreffend sindn  Bezug auf die
Kondensationsgeschwindigkeit wird dies neben demtischen Untersuchungen durch die
durchgefuihrten Fallungsversuche bestatigt. Derpdakt der Fallung bzw. Tribung, der
durch das Erreichen eines Sols gekennzeichnetirst,bei hbherem pH-Wert deutlich friher
erreicht, die Kondensation erfolgt in diesem Falhreeller. Dennoch scheint auch die
Polyaminkonzentration einen geringen Einfluss aemf deitpunkt der Tribung zu haben.

Dieser tritt jedoch nur bei einem langsamen Reaktierlauf (pH 4.7) auf.

Abschliel3end ist festzuhalten, dass beim AusféllErKieselsaure, wie es in dieser Arbeit
beobachtet wurde, die Phosphationen als Fallungsnzadienen. Das Polyamin bildet in
phosphathaltigen Lésungen Polyaminkndule aus, memleKieselsauren adsorbieren und
durch Kondensation der Kieselsauren zu Sol-Partikekrwachsen. Die Parameter, die den
Fallungsvorgang und die KugelgroRe der gefallteesKisaure beeinflussen, sind vielféltig.
Neben der Polyaminkonzentration zahlen hierzu emader pH-Wert der Reaktionslésung
und die Phosphatkonzentration bzw. das Verhaltois Rhosphat- zu Aminogruppen P/N.
Grundsatzlich spielen die Ladungsverhéaltnisse @eiligten Verbindungen wie Polyamin,
Kieselsauren und Phosphationen sowie die darausdgem Aggregate (phosphathaltige

Polyaminknaule und Polyamin-Phospaht-Silica-Kugeling wichtige Rolle.
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5 Modellsysteme mit Alkylglycosiden

5.1 Charakterisierung der flussigkristallinen Systene Decyl#
galactopyranosid / 0.01 M Salzséure und Tetradecy#
glucopyranosid / 0.01 M Salzsaure

Die Charakterisierung der Systeme erfolgt mithiler ROntgendiffraktometrie
entsprechend der in Kapitel 3.2 beschriebenen Vengewveise. Beide Systeme zeigen bei
Raumtemperatur eine triibe, pastdse Konsistenheine Erwarmen allmahlich in eine klare,
homogene, zahflissige Phase Ubergeht. Diese BedobgchHegt nahe, dass sich eine
flissigkristalline Phase erst unterhalb einer bastien Temperatur ausbildet. Ziel der
Untersuchungen ist es, den Temperaturbereich,mmdie flissigkristalline Phase ausgebildet
wird, zu bestimmen und zusatzlich die Struktur Bease (kubisch, lamellar, hexagonal) zu
ermitteln. FUr das OctyB-glucopyranosid ist das Verhalten wassriger Losange der
Literatur bereits beschrieben.62 Fir das Degglucopyranosid wurden bereits friher
rontgendiffraktometrische Untersuchungen durchgefliso dass fiir diese beiden Systeme

bereits Informationen vorliegen.

Das System Decyf3-galactopyranosid / 0.01 M Salzsaure

Abbildung 5.1 zeigt die bei verschiedenen Tempeeatu aufgenommenen
Diffraktogramme des Systems Degygalactopyranosid/0.01 M Salzsaure bei einer
Zusammensetzung von 40/60 und 30/70 (jeweils (n/emsid / 0.01 M Salzsaure). Anhand
der weil3en und triben Konsistenz der Ansatze benfRamperatur ist deutlich zu erkennen,
dass sich noch keine flussigkristalline Phase dilslgt hat und dass das Degyl-
galactopyranosid sich nicht vollstandig gelostiBsi deutlich erhdhter Temperatur bildet sich

dagegen langsam eine homogene, klare und zah#iiBsigse aus.
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30 °C
35°C
35° \J/\_A
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Abbildung 5.1: Ergebnisse der diffraktometrischen Untersuchungen des Systems Decyl-3
galactopyranosid / 0.01 M Salzsdure; ~ A:  Zusammensetzung  des  Systems  40/60 (m/m
Tensid / Salzsaure), B: Zusammensetzung des Systems 30/70 (m/m Tensid / Salzsaure).

Tabelle 5.1: Heizraten und Temperierphasen wihrend der diffraktometrischen Untersuchungen des

Systems Decyl-#galactopyranosid / 0.01 M Salzsaure.

Z . .
usammensetzung / Heizrate / Temperierphase / | Temperatur /
(m/m) °C min™' min °C
Tensid / Salzsaure
5.0 30 25.0
5.0 40 45.0
40/60
5.0 30 35.0
5.0 30 30.0
2.0 15 25.1
5.0 30 45.0
30/70
5.0 20 35.0
5.0 20 30.1

Bei den Untersuchungen wurde die Temperatur nactr enfanglichen Messung bei
25 °C direkt auf 45 °C erhoht und anschlie3end igal@ise wieder gesenkt. Bevor die
diffraktometrische Messung erfolgte wurde die Terape jeweils nach den Heizphasen fir
eine bestimmte Zeit (Temperierphase) konstant ¢gtaHeizrate und Temperierphasen sind
in Tabelle 5.1 zusammengestellt.

Die zu Beginn der Messreihen bei Raumtemperatugesngimmenen Diffraktogramme

sind dem ungelésten Decglgalactopyranosid zuzuordnen. Der Vergleich mit dem
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Diffraktogramm des festen, pulverféormigen Deg@ralactopyranosids bestatigt dies
(Abbildung 5.1 unten). Die bei einer Temperatur vo#5°C aufgenommenen
Diffraktogramme weisen dagegen deutliche Unterstshieu dem des festen Degy-
galactopyranosids auf. Dies gilt flr beide untehdeic Zusammensetzungen von 40/60 und
30/70 (m/m Tensid / Salzsaure). Bei 2.8 {Zusammensetzung von 40/60) bzw. 2.9 °2
(Zusammensetzung von 30/70) zeigen die Diffraktogna einen zuséatzlichen Reflex. Ferner
nimmt die Intensitat des zum festen DeBdalactopyranosid gehérenden Reflexe bei
2.4°XD ab, was gerade bei einer Zusammensetzung desn®ysten 30/70 ((m/m)
Tensid / Salzsaure) deutlich zu erkennen ist. WiedTemperatur wieder auf 35 °C gesenkt,
tritt erneut das zum festen Degiigalactopyranosid gehorende Diffraktogramm auf. bse

45 °C auftretenden Reflexe bei 2.8°Bzw. 2.7 °® sind bestenfalls als sehr schwache
Schulter zu erahnen. Diese bei einer Temperatuschen 35 °C und 45 °C auftretende
Veranderung der Diffraktogramme belegt die Bild@nger neuen Phase. Zusammen mit der
Beobachtung, dass das System Deggghlactopyranosid / Salzsaure bei erhéhter Temyperat
homogen, klar und zahflissig wird, ist diese neumse der flussigkristallinen Phase
zuzuordnen. Die flussigkristalline Phase wird fallglerst deutlich oberhalb einer Temperatur
von 35°C aber noch unterhalb von 45 °C gebildet.

Die  Strukturierung der flussigkristallinen Phase nika nicht aus den
rontgendiffraktometrischen Untersuchungen bestinveriden, da das Diffraktogramm dieser
Phase lediglich einen einzigen Reflex aufweist.

Obwohl bei jeder gemessenen Temperatur direkt goAdifnahme des Diffraktogramms
eine gewisse Zeit zum Equilibrieren des Systemswhget wurde, treten auch nach der
Ausbildung der flissigkristallinen Phase bei 45di€ zum festen Decy$galactopyranosid
gehodrenden Reflexe auf. Dies deutet zum einen g sehr langsame Ausbildung der
flissigkristallinen Phase hin. Unabhangig hiervemint es wahrend der langen Messzeiten
trotz des abgeschlossenen Probenraums aufgrurtitbben Temperaturen zum Austrocknen
der Probe. Beides fuhrt dazu, dass neben derdKrsstiallinen Phase auch festes, ungeltstes
Decyl-#galactopyranosid vorliegt, wie die Diffraktograminestatigen. Diese Eigenschaften
(Austrocknen, langsame Ausbildung der flissigklisien Phase) erschweren auch die
Charakterisierung. Aufgrund der Neigung zum Audtren sind kurze Messzeiten und kurze
Phasen der Temperierung vor den eigentlichen Mggsumon Vorteil. Die Tatsache, dass
sich die flussigkristalline Phase jedoch nur selgsam ausbildet, erfordert dagegen gerade

lange Zeiten des Temperierens.
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Das System Tetradecy)g-glucopyranosid / 0.01 M Salzséure

Die Charakterisierung des Systems Tetradgbglucopyranosid/0.01 M Salzsaure
erfolgte  fur die Zusammensetzungen 60/40 und  70/3@eweils  (m/m)
Tensid / 0.01 M Salzsaure) Uber einen Temperateiddervon 25 °C bis 50 °C. Auch hier
zeigt die tribe, pastose Konsistenz der AnsatzeRlaeimtemperatur, dass sich wie schon
beim DecylB-galactopyranosid noch keine fllissigkristalline $thgebildet hat.

Ahnlich wie bei den Untersuchungen des De@yjalactopyranosids wurde bei diesen
Untersuchungen die Temperatur zunachst schrittvegis@éht und dann ebenfalls schrittweise
wieder auf Raumtemperatur gesenkt. Heizrate undp&eerphasen konnen Tabelle 5.2
entnommen werden. Abbildung 5.2 A zeigt die bei degrschiedenen Temperaturen
aufgenommenen Diffraktogramme bei einer Zusammeuosgt des Systems von 60/40.
Unterhalb einer Temperatur von 30 °C zeigt dasrBktiogramm einen deutlichen Reflex bei
3 °20. Der zusatzliche schwache Reflex bei 8 f@sst auf eine lamellare Struktur schlie3en.
Jedoch passt der weitere schwache Reflex bei B.di€At zu dieser Annahme, sodass eine
Aussage Uber die Struktur schwierig ist. Bei eif@mperatur von 30 °C zeigt das
Diffraktogramm einen zusatzlichen Reflex bei 2.8 ?Dieser neue Reflex gewinnt bei 35 °C
deutlich an Intensitat, wahrend der fiur die naheurRamperatur aufgenommenen
Diffraktogramme typische Reflex bei 362ollstdndig zuriickgeht. Stattdessen tritt ab einer
Temperatur von 35 °C ein weiterer Reflex bei 2.8 48f. Im weiteren Verlauf der Messreihe

gewinnt dieser Reflex an Intensitat, wahrend de2lk°2 zurlickgeht.

A )
L — " \\ B
\JL i e N e e e 30790
5 Nk \\
M o A I
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\J\//\/t 45°C v S \N“\——NW\_‘,_,M 45 °Q
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20/° » 20/°

Abbildung 5.2: Ergebnisse der diffraktometrischen Untersuchungen des Systems Tetradecyl-/
glucopyranosid / 0.01 M Salzsdure; ~ A:  Zusammensetzung  des  Systems  60/40  (m/m
Tensid / Salzsaure), B: Zusammensetzung des Systems 70/30 (m/m Tensid / Salzsiure).
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Tabelle 5.2: Heizraten und Temperierphasen wihrend der diffraktometrischen Untersuchungen des
Systems Tetradecyl-B-glucopyranosid / 0.01 M Salzsaure.

Zusammensetzung / Heizrate / | Temperierphase / | Temperatur /
(m/m) °C min™! min °C
Tensid / Salzsaure
5.0 15 21.0
5.0 15 25.0
5.0 15 30.0
5.0 15 35.0
60/40
5.0 15 45.0
5.0 15 50.0
5.0 15 40.0
5.0 15 30.0
5.0 15 21.0
5.0 15 25.0
5.0 15 30.1
5.0 15 35.0
70/30
5.0 15 45.0
5.0 15 50.0
5.0 15 40.0
5.0 15 30.0

Wie schon beim System mit Decfigalactopyranosid ist die Verdnderung der
Diffraktogramme bei 30 °C auf die Ausbildung ddisBigkristallinen Phase zurtickzufuhren.
Charakteristisch fir diese Phase ist der Reflex2befd. Da die bei niedriger Temperatur
auftretenden Reflexe bei 35 °C nicht mehr auftrekamn davon ausgegangen werden, dass
sich die flussigkristalline Phase vollstandig aumiget hat. Gleichzeitig tritt jedoch der
Reflex bei 2.1 °@ auf und gewinnt im Verlauf der Messreihe an Ini&hswahrend der die
flissigkristalline Phase charakterisierende Reflbgi 2.4 °® zurickgeht. Hier st
anzunehmen, dass das System aufgrund der fortgémohn Messzeit und der hohen
Temperatur auszutrocknen beginnt, wodurch eine Rbase entsteht.

Bei einer Zusammensetzung des Systems von 70/38 {rehsid / Salzsaure) wird eine
entsprechendes Verhalten beobachtet, wie Abbil&ad@ zeigt. Das Signal-Rausch-
Verhaltnis der Diffraktogramme ist hier deutlicthkchter, sodass die nahe Raumtemperatur
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aufgenommenen Diffraktogramme nur einen Reflex3@i°2® aufweisen und der bei 30 °C
und 35 °C auftretende Reflex bei 2.8 @er charakteristisch fur die flussigkristallinbaBe
ist, nur als Schulter beobachtet wird. Auch besdieZusammensetzung des Systems wird im
weiteren Verlauf der Messreihe ein Reflex bei 2@ Beobachtet, der auf das Austrocknen
der Probe zurlckzufuhren ist. Das Verhalten des teSys Tetradecyl>
glucopyranosid / 0.01 M Salzsaure ist also bei dreiZusammensetzungen gleich. Das
schlechte Signal-Rausch-Verhdltnis deutet an, diass flissigkristalline System mit der
héheren Tensidkonzentration schlechter bzw. schveersgebildet wird.

Wie schon beim Decyf+galactopyranosid zeigen die Diffraktogramme der
flissigkristallinen Phase nur einen einzelnen Reflodass die Bestimmung der Struktur
auch hier nicht moglich ist.

Sowohl beim DecyJB-galactopyranosid als auch beim Tetradg@glucopyranosid wird
die flussigkristalline Phase erst bei einer erhdhiemperatur gebildet. Fir das Degyl-
galactopyranosid liegt diese Temperatur zwischeriG&und 45 °C, wahrend sie fur das
Tetradecylg-glucopyranosid zwischen 30°C und 35°C liegt. ®&abliegt die
Tensidkonzentration beim System mit Deg@fralactopyranosid mit 30/70 und 40/60
unterhalb der des Systems mit Tetradg@glucopyranosid, die bei 60/40 und 70/30 liegt.
Untersuchungen des Systems mit Defygalactopyranosid bei entsprechend hoher
Tensidkonzentration gestalten sich jedoch deusichwieriger, da hier die Ausbildung der
flissigkristallinen Phase noch langsamer verlagéi. musste bei den Untersuchungen des
Systems mit Decyf-galactopyranosid bereits 30 bis 40 Minuten vorejedessung
temperiert werden, wahrend beim System mit TetrddBglucopyranosid 15 Minuten
ausreichend waren. Die Untersuchungen lassen dlseaflkennen, dass die Ausbildung der
flussigkristallinen Phase auch mit zunehmender iti&nazentration schwieriger wird. So ist
die Ausbildung der flussigkristallinen Phase mittradecylS-glucopyranosid bei einer
Tensidkonzentration von 70/30 (m/m Tensid / Salesaualeutlich unvollstandiger als bei
einer Tensidkonzentration von 60/40.

An anderer Stelle erfolgte Untersuchungen des Byst@ecylFglucopyranosid / 0.01 M
Salzsaure haben gezeigt, dass die flussigkristalifhase bereits bei Raumtemperatur
ausgebildet wird: ’ Die Diffraktogramme dieser fliissigkristallinen Bea zeigen Reflexe bei
1.5 °P und 3.0 °B, was eindeutig auf eine lamellare Struktur miteeinSchichtabstand von

30 A hindeutet. Auch hier kommt es im Verlauf deeddreihe zum Austrocknen der Proben,
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wodurch Reflexe bei 1.3 62und 2.6 °® auftreten. Verglichen mit Decy¥*galactopyranosid
und Tetradecy)sglucopyranosid ist die Tendenz zum Austrocknenog¢ed wesentlich
geringer.

Die Untersuchungen des Systems mit Dg@glucopyranosid belegen also, dass sich im
hier untersuchten Konzentrationsbereich von 40/60is b 70/30 (m/m
Tensid / 0.01 M Salzsaure) eine lamellare flisssgalline Phase bildet. Die Tatsache, dass
bei den Systemen mit Decglgalactopyranosid und Tetradegyglucopyranosid die
Diffraktogramme der flussigkristallinen Phasen ¢gidh einen Reflex aufweisen, zeigt, dass
die Struktur dieser flussigkristallinen Phasen vemer geringeren Ordnung oder
RegelmaRigkeit ist. Aufgrund der strukturellen Abhkeit der drei Tenside Decy#
glucopyranosid, DecyB*galactopyranosid und Tetradeggglucopyranosid liegt es nahe,
auch hier eine lamellare Struktur der flussigktistan Phase anzunehmen. Die
Untersuchungen zeigen jedoch, dass die Phasen datergewahlten Bedingungen von
deutlich geringere Ordnung aufweisen, so dasshesisig ist, eine Struktur festzulegen oder
auszuschlieBen. Geht man von einer stark unge@muinamellaren Struktur aus, so ist dem
System mit DecyJg-galactopyranosid aufgrund des DiffraktogrammsShichtabstand von
37 A und dem System mit Tetradeggglucopyranosid ein Schichtabstand von 30 A
zuzuordnen.

Trotz der geringen strukturellen Unterschiede zigsc den drei untersuchten
Alkylglycosiden wird die flussigkristalline Phasm iFall des Decy}3-galactopyranosid und
des TetradecyFglucopyranosids wesentlich schlechter, d. h. lamgs und erst bei erhohter

Temperatur, ausgebildet.

Es ist abschlieRend festzuhalten, dass neben deyi-Bglucopyranosid auch Decy-
galactopyranosid und Tetradegyglucopyranosid flissigkristalline Phasen ausbild@iese
bilden sich jedoch mit Decy#galactopyranosid und Tetradeggglucopyranosid deutlich
schwerer aus, was sich durch die erforderliche lreen@emperatur und durch die geringe
Ordnung der Phase bemerkbar macht. Eine hohe Tkemzidntration erschwert die
Ausbildung der flussigkristallinen Phase zusatzlich Fall des Decyjggalactopyranosid
fuhrt dies so weit, dass fur die Beobachtung eifigissigkristallinen Phase die
Tensidkonzentration von 60/40 bzw. 70/30 auf 40(g8veils m/m Tensid / Salzsaure)

gesenkt werden muss.
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5.2 Entfernung der organischen Bestandteile aus den
Kompositmaterialien

Die Entfernung der organischen Bestandteile aus ki@mimetisch synthetisierten
Kompositmaterialien wird aus verschiedenen Griuneldarderlich. So erfordern bestimmte
analytische Methoden wie beispielsweise die Rdstdarenenmikroskopie Proben, die frei
von der organischen Komponente sind, denn wie faitiéntersuchungen gezeigt hafSen,
wird die Morphologie der Probe im Rasterelektrongmaskop durch die enthaltenen
organischen Bestandteile verdeckt. Fir eine Einetyfder Porositat der Proben mithilfe der
Stickstoffsorption sind ebenfalls Proben notwendlg keine porenfilllenden organischen
Bestandteile enthalten. Neben diesen technisch ematigen Grinden machen mdgliche
Anwendungsbereiche wie die Sorption das Entfernem drganischen Bestandteile
interessant. Wahrend der biomimetischen Synthefieetainde Wechselwirkungen zwischen
dem Alkylglycosid und der kondensierenden Kiesetsdiaben sicherlich Auswirkungen auf
die Struktur und Eigenschaften der Proben. Um diggenschaften zu erhalten, ist es wichtig
eine moglichst milde Methode zum Entfernen der oigzhen Bestandteile zu finden, die
dennoch die organischen Bestandteile vollstandsgibigt.

Grundsétzlich ist es wichtig, die Auswirkungen d&ufarbeitungsmethode auf die
Eigenschaften des Materials zu kennen. Daher weidemlieser Arbeit verschiedene
Aufarbeitungsmethoden mit dem Ziel untersucht,atganischen Bestandteile auf moglichst
schonende und milde Weise vollstandig zu entferrieiese Untersuchungen erfolgen

beispielhaft am System mit Decylglucopyranosid.

Die organischen Bestandteile werden durch Cal@naBehandlung mit Fentons Reagenz
und Extraktion mit Methanol entfernt (siehe KapRe2). Der Erfolg der jeweiligen Methode
in Bezug auf die vollstandige Entfernung der orgeinén Bestandteile wird mittels Infrarot-
Spektroskopie Uberpruft. Abbildung 5.3 vergleiche dnfrarot-Spektren unterschiedlich
aufgearbeiteter Proben. Das Spektrum der getroekRnetobe zeigt sehr deutliche Banden,
die dem eingesetzten organischen Tensid zu zuordimeh Hierzu gehoéren vor allem die
C-H-Valenzschwingungen unterhalb 3000¢nDie zur OH-Valenzschwingung gehérende
breite Bande um 3500 ¢fnkann sowohl dem organischen Tensid als auch detemsierten
Kieselsaure zugeordnet werden. Im fingerprint-Bdreiles Spektrums werden die fur die
Kieselsaure spezifischen Banden durch die Orgaeis&estandteile Uberdeckt, was auch der

Vergleich mit den Infrarot-Spektren der aufgeasteih Proben zeigt.
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Calcination

Extraktion mit Methanol

Abbildung 5.3: IR-Spektren
mterschiedlich aufgearbeiteter
roben; die Si—OH-Bande ist mit
rinem Pfeil gekenntzeichnet.

Bchandlung mit Fentons Reagenz
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Tabelle 5.3: Zuordnung der Infrarot-Banden aus den Spektren der aufgearbeiteten Proben; als
Vergleich werden Literaturdaten fiir Silica-Materialien® herangezogen.

V /cm™! zugehﬁrige Schwingung Literaturdaten®

~ 3500 —OH-Valenzschwingung 3000 - 3750

1215 1200
unsymmetrische Si—OSi-Valenzschwingung

1090 1100

950 Si—OH-Valenzschwingung 963

810 symmetrische Si—OSi-Valenzschwingung 790

Si—OH-Deformationsschwingung 800

460 Si—OSi-Deformationsschwingung ~ 470

Die Spektren der aufgearbeiteten Proben in AbbgduBd weisen keine Banden bei
3000 cm® auf. Hieraus ist ersichtlich, dass alle Aufarbegismethoden zu einer
vollstdndigen Entfernung der Organischen Bestaledféhren. Ferner sind im fingerprint-
Bereich lediglich Banden zu finden, die der Kiegale zu zuordnen sind. Die Zuordnung
dieser Banden kann Tabelle 5.3 entnommen werden.

Unter den aufgearbeiteten Proben &ahneln sich d@arbt-Spektren der mit Fentons
Reagenz behandelten und der mit Methanol extramed?toben, wahrend das Spektrum der
calcinierten Probe deutliche Abweichungen aufwéfsbildung 5.3). Ein sehr deutlicher
Unterschied ist das Fehlen der breiten Bande b@0 85" bei den calcinierten Proben, aber

auch bei 950 cif tritt hier keine Bande auf. Auch wenn die der tereiBande zuzuordnende
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OH-Valenzschwingung sowohl von gebundenem Wasssraalch von Silanolgruppen
herriihren kann, ist diese Veranderung der Spelaussagekréftig. Sie zeigt nicht nur, dass
die calcinierten Proben kein Wasser enthalten sondach das grundséatzliche Fehlen von
Silanolgruppen. Die fehlende Bande bei 950%(8i—-OH-Valenzschwingung) bestétigt das
Fehlen der Silanolgruppen. Die Bande bei 810'dst somit der SiOSi-Valenzschwingung
zuzuordnen (siehe Tabelle 5.3).

Die calcinierten Proben unterscheiden sich somitlidé von den mit Fentons Reagenz
behandelten und mit Methanol extrahierten Probemben der Unterschied im
Kondensationsgrad besteht. Dieser fuhrt bei derirsatten Proben durch die hohe
Temperatur von 600°C dazu, dass das Material gEktkeine Silanolgruppen mehr enthalt.
Demgemald sollten sich die calcinierten Proben nmenihEigenschaften von den anderen
Proben abheben. Es ist moglich, dass spezifischmektstelle Charakteristika wie
beispielsweise eine chirale Pragung durch das vetete Alkylglycosid im Rahmen der
Synthese auf das Material Ubertragen werden koénBen.den calcinierten Proben sind
aufgrund der erheblichen strukturellen Umlagerunderse Charakteristika sicherlich nicht
mehr zu erwarten. Hier ist die Behandlung mit Fest®eagenz oder die Extraktion mit
Methanol vorzuziehen. Diese Proben weisen vielen8igruppen auf, und haben damit durch
die Aufarbeitung bzw. Entfernung der organischest&edteile keine so starke Veréanderung
erfahren wie die calcinierten Proben. Im GegengatzCalcination kdnnen die Behandlung
mit Fentons Reagenz wund die Extraktion mit Methandaher als milde

Aufarbeitungsmethoden bezeichnet werden.

Eine  Unterscheidung zwischen den Produkten dieseeidebh  milden
Aufarbeitungsmethoden ist mittels Infrarot-Spektiagge nicht moglich. Abbildung 5.4 zeigt
daher di¢?Si-MAS-NMR-Spektren von Proben, die entweder mittbas Reagenz behandelt
oder mit Methanol extrahiert wurden. Bei der ersinobe (Abbildung 5.4 A) zeigt das
Spektrum nach der Extraktion mit Methanol ein Sidgr& —110 ppm mit einer Schulter bei —
101 ppm, nach der Behandlung mit Fentons Reagegizdas Spektrum ein breites Signal bei
—100 ppm. Im Fall der zweiten Probe (AbbildungB)4weist das Spektrum nach der
Extraktion mit Methanol ein breites Signal bei —Xj@n auf und nach der Behandlung mit
Fentons Reagenz zwei Signal bei =111 ppm und —i61 (siehe auch Tabelle 5.4)
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Abbildung 5.4: Si NMR Spektren von zwei verschiedenen Proben nach der milden Aufarbeitung; A:
nach der Extraktion mit Methanol treten zwei Signale bei —101 ppm und —110 ppm und nach der
Behandlung mit Fentons Reagenz ein Signal bei —100 ppm auf; B: nach der Extraktion mit Methanol tritt
ein Signal bei —100 ppm und nach der Behandlung mit Fentons Reagenz zwei Signale bei —101 ppm und
—111 ppm auf.

Tabelle 5.4: Vergleich und Zuordnung der Signale der NMR-Spektren; bei beiden Proben weisen die

Spektren der unterschiedlichen Aufarbeitungsmethoden verschiedene Signale auf.

Signale / ppm
Probe Behandlung " g
I | Extraktion mit Methanol -110 -101
[ | Behandlung mit Fentons Reagenz -100
II | Extraktion mit Methanol -100
II | Behandlung mit Fentons Reagenz -111 -101

Bei beiden Proben weisen die NMR-Spektren der lpeillefarbeitungsmethoden also
Unterschiede auf. Wahrend bei der einen Probe deeildian J-Gruppen nach der
Behandlung mit Fentons Reagenz hoher ist als nacliextraktion mit Methanol, verhéalt es
sich bei der zweiten Probe genau entgegengesatet sigstematische Veranderung zwischen
den beiden milden Aufarbeitungsmethoden ist sonihtnfeststellbar. Bereits friher
durchgefthrte kinetische Untersuchungen mitteldNMR-Spektroskopie haben gezeigt, dass
schon die getrockneten Proben unterschiedliche alteibse von &, Q* und J-Signalen
zeigen! Der durch das unterschiedliche Verhaltnis diesggn@e deutlich werdende
unterschiedliche Kondensationsgrad der aufgeatbaiteroben scheint daher nicht nur von
der Aufarbeitungsmethode, sondern vielmehr auch atotleren Faktoren abzuhéangen. So

liefern die NMR-Spektren keine zusatzlichen Infotio@en dber die milden
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Aufarbeitungsmethoden. Sie bestatigen aber ein tigeh Ergebnis der Infrarot-
Spektroskopie, namlich dass bei den milden Aufambgsmethoden Silanolgruppen im
Material erhalten bleiben.

Die in Gegenwart von Decyl-glucopyranosid synthetisn Silicamaterialien weisen eine
interessante Morphologie auf. Dies wurde bisher gétrocknete und calcinierte Proben
gezeigt® ’ Abbildung 5.5 vergleicht nun die Morphologie deolfen nach den verschiedenen
Aufarbeitungsmethoden. Abbildung 5.5 A, C und Fgeai jeweils eine calcinierte Probe,
wahrend die Abbildungen 5.5 B, D sowie E und Gjeieeiligen Proben nach der Extraktion
mit Methanol bzw. der Behandlung mit Fentons Reagaigen. Gerade anhand der ersten
(Abbildung 5.5 A und B) und der letzten Probe (Abbng 5.5 F und G) wird deutlich, dass
morphologische Charakteristika der calciniertenbBro auch nach der Anwendung der

milden Aufarbeitungsmethoden wiederzufinden seimnign. Bei der zweiten Probe

Abbildung 5.5:Vergleich der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von Ansitzen, die
unterschiedlich aufgearbeitet wurden; Reaktionstemperatur 37 °C, Tensidkonzentration (60/40); A:
netzartige Morphologie einer calcinierten Probe; B: die gleiche Probe nach der Extraktion mit
Methanol; C: typische Poren einer calcinierten Probe; D: die Probe aus C nach der Extraktion mit
Methanol; E: die Probe aus C nach der Behandlung mit Fentons Reagenz; F: regelmaflige Vertiefungen
einer calcinierten Probe; G: die Probe aus F nach der Behandlung mit Fentons Reagenz.
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(Abbildung 5.5 C bis E) weisen die Morphologien madnwendung der milden
Aufarbeitungsmethoden aber geringe Veranderungdn \&éahrend die Poren nach der
Calcination leer sind, befinden sich nach den mildeufarbeitungsmethoden sternartige
Gebilde in den Poren. Grundsatzlich bleibt die Malpgie mit den Poren aber erhalten.
Nach Anwendung der milden AufarbeitungsmethodediestMorphologie jedoch detaillierter
als nach der Calcination. Es ist denkbar, das®dren wahrend der Calcination aufgrund der
extremen Reaktionsbedingungen ,frei brennen“, wddhre bei den milden
Aufarbeitungsmethoden dagegen die sternartigenld&bnd somit die feineren Details der
Morphologie erhalten bleiben. Dies bestatigt dien&mme, dass die Calcination die Probe

weitaus starker verandert als die milden Aufarlmgiamethoden.

Abbildung 5.6 A zeigt die Ergebnisse der Sorptioessungen an unterschiedlich
aufgearbeiteten Proben. Der Verlauf der Isotherom&hdie Aufspaltung in Adsorptions- und
Desorptionszweig im Fall der calcinierten Probentde auf eine mesopordse Substanz hin.
Die Isothermen der Probe nach Anwendung der millefarbeitungsmethoden zeigen mit
einem deutlichen Anstieg bei sehr niedrigen Reiiaticken einen Verlauf, der auf
mikropordse Substanzen schlie3en lasst. Die Poitmwerteilungen bestéatigen dieses
Ergebnis.  Abbildung5.6 B zeigt die nach der BJHiMede ermittelten
Porenweitenverteilungen. Fur die calcinierten Pnois¢ ein scharfes Maximum bei 36
festzustellen. Die mit den milden Methoden aufgereten Proben weisen dagegen ein
solches scharfes Maximum nicht auf.

Abschliel3end ist festzustellen, dass alle drei Adgdungsmethoden die Organischen

Behandlung mit Fentons Reagenz
0.04
600
Calcination

Calcination

I

400

V/em’' g

Behandlung mit Fentons Reagenz

Extraktion mit Methanol

200 |- 0.00

Extraktion mit Methanol

il s 1 | 1 !

0.0 0.5 1.0 40 60 80 100
P/Po rd A

Abbildung 5.6: A: typische Isothermen einer Probe nach Anwendung der verschiedenen
Aufarbeitungsmethoden; B: die aus dem Desorptionszweig der Isothermen berechneten

Porenweitenverteilungen.
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Bestandteile vollstandig entfernen. Zudem wird Mierphologie der Proben imm-Bereich
nicht stark verandert. Dies bestatigen die rastkbeinenmikroskopischen Aufnahmen. Die
Sorptionsisothermen sowie die Porenweitenvertedungeigen dagegen unterschiedliche
Einflisse der Calcination und der milden Aufarbegsverfahren. Wie die
Sorptionsmessungen gezeigt haben, treten nach dein&tion Mesoporen auf. Da die
Materialien nach der Anwendung der milden Aufanosjismethoden nicht mesoporés
sondern mikroporés sind, liegt die Annahme nahssdach die Mesoporen erst durch die
wéahrend der Calcination moglichen strukturellen bBigelrungen bilden. Auch die Infrarot-
Spektren verdeutlichen diesen Unterschied zwisch@alcination und milden
Aufarbeitungsmethoden. Sie zeigen, dass die Calomaen Kondensationsgrad der Probe
drastisch erhéht, sodass anders als nach den miklgarbeitungsmethoden keine
Silanolgruppen mehr vorhanden sind.

Somit ist deutlich geworden, dass die Calcinatiom robe starker verandert als die
milden Aufarbeitungsmethoden. Zudem ist der Velblen Silanolgruppen im Material fur
maogliche Anwendungen wichtig (vgl. Kapitel 5.4). &uwenn kein Unterschied zwischen
der Behandlung mit Fentons Reagenz und der Extraktit Methanol festzustellen ist, weist
die Extraktion einen wesentlichen Vorteil auf: Sabeitet als einzige verwendete
Aufarbeitungsmethode zerstorungsfrei. Das eingesei&lkylglycosid kann nach der

Extraktion zuriickgewonnen werden.
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5.3 Betrachtung der Morphologie

Frihere Arbeiten zum Einfluss von Alkylglycosideauf die Kondensation der Kieselsaure
haben gezeigt, dass diese Systeme strukturdinigiereEigenschaften aufweisen, sodass
Silicamaterialien mit regelmalligen Morphologien umihem hierarchischen Aufbau
entstehefi. Hier wurde mit Decy|8-glucopyranosid aber auch mit Ocglucopyranosid,
Dodecyl#glucopyranosid oder Decyl-maltosid gearbeitet. VHiising et al.86 liegen
zusatzlich Untersuchungen mit dem Degyducopyranosid vor.

Ziel dieser Arbeit ist es, die verschiedenen, dierphologie bestimmenden Faktoren
weiter einzugrenzen und zu untersuchen. Hierfirdewtas bisher in der biomimetischen
Synthese vorzugsweise verwendete Dggglucopyranosid verandert. So wurde das Decyl-
glucopyranosid mit unterschiedlichem Verhaltnis gerund a-Isomeren eingesetzt. Ferner
wurde die Kopfgruppe geringfiigig verandert (DeBdralactopyranosid) und die Alkylkette
des Tensids weiter verlangert (Tetradeglucopyranosid) (Abbildung 5.7). Die genaue
Vorgehensweise der biomimetischen Synthese wurdgilaich in Kapitel 3.2 beschrieben.
Hier sollen nun die gebildeten Morphologien und @eswirkungen der verschiedenen
Parameter auf solche beschrieben und erlautertemerdie Tensidkonzentration liegt bei
diesen Untersuchungen zwischen 50/50 und 70/3Ce{jgwn/m Tensid / Salzsdure). Es hat
sich gezeigt, dass in diesem Konzentrationsberk&he nennenswerte Beeinflussung der

Morphologie der Proben eintritt. Aus diesem Grundirdw im Folgenden die

HO R
HO O~~~ ~_~_— Decyl-Bglucopyranosid

HO Decyl-a-glucopyranosid
HO
HO
OH _OH
% Peayl-Agalactopyranosid
HO O ccyl-# galactopyranosi
OH
OH
HO © i
HO O Tetradecyl-B-glucopyranosid
OH

Abbildung 5.7: Gegenﬁberstellung der verschiedenen Alkylglycoside.
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Tensidkonzentration lediglich in den Abbildungergegeben und in der Diskussion nicht
separat berucksichtigt.

5.3.1  Einfluss von Stereochemie, Kopfgruppe und Alkiettenlange
des Tensids auf die Morphologie

Einfluss der Stereochemie des Tensids

Abbildung 5.8 zeigt die Morphologie von Proben, dig Decyl-glucopyranosid bei einer
Temperatur von 37 °C synthetisiert wurden. Das iBemairde nicht isomerenrein in dgk
Form eingesetzt, sondern als Isomerengemisch, wdibses zu 29 % dg&lsomer und zu
71 % dasa-Isomer enthielt. Neben eher unregelmallig angetedritnotenpunkten, die tUber
Arme miteinander verbunden sind (Abbildung 5.8 AduB), treten auch sehr regelméafiige
Netzwerke auf (Abbildung 5.8 C bis E ). Hier sindht nur die Abstande der Knotenpunkte
konstant sondern auch die Anzahl der benachbarteoteilipunkte. Dies fihrt zu sehr
regelméRigen Strukturen. In den ZwischenraumenrediesgyelméaRigen Netzwerke befinden
sich weitere Knotenpunkte. Im Fall des quadratischBetzwerkes, welches in
Abbildung 5.8 D und E gezeigt ist, weisen die Kmpienkte in den Zwischenrdumen die
gleiche Koordination auf wie das ubrige Netzwerkd ufiigen sich so perfekt in das
regelmanige Netzwerk der anderen Knotenpunkte ein.

< I A ! E S
., {3l o
> |

Abbildung 5.8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der netzartigen Morphologie von
Proben, die mit einem Isomerengemisch des Decylglucopyranosids von B/a = 29/71 bei 37°C
synthetisiert wurden; Tensidkonzentration A: (60/40), B—E: (65/35) (jeweils Tensid/HCIl); A + B:
Netzwerke mit relativ unregelméfliger Anordnung der Knotenpunkte, C: regelmafliges Netzwerk mit
der Koordination sechs, D: sehr regelmaBiges Netzwerk mit der Koordination vier, E: VergroBerung
aus D.
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Abbildung 5.9: Rasterelektronenmikrospkopische Aufnahmen der Poren von Proben, die mit einem
Isomerengemisch des Decylglucopyranosids bei 37 °C synthetisiert wurden, Tensidkonzentration

(60/40) (Tensid/HCI); A: die Morphologie der Poren erstreckt sich iiber weite Gebiete; B + C: Poren
in einheitlicher GroBe fithren zu einem hexagonalen Muster.

Neben dieser netzartigen Morphologie treten auadtuk&ftrierungen mit Poren auf.
Abbildung 5.9 zeigt diese zweite Morphologie, diehsuber weite Bereiche der Probe
erstreckt. Auch hier ist eine sehr regelméRlige Anong zu verzeichnen. Bei konstanter
Grolle der Poren kommt es zudem durch dichteste ddoog zu einem regelmafiigen,
hexagonalen Muster (Abbildung 5.9 C).

Neben den beiden eben beschriebenen Morphologetentaul3erdem grof3e Poren auf,
die ihrerseits eine aufwandige Strukturierung aigem Abbildung 5.10 zeigt diese
Morphologie. Hier fallt besonders die sich tberfdereiche erstreckende, ,rosettenartige”
Strukturierung der Oberflache auf, die sich selbstien Poren fortsetzt (Abbildung 5.10 B
und C). Diese Rosetten sind ahnlich wie die obesthimebenen regelmallig angeordneten
Poren von einheitlicher Grol3e.

Wie bereits friher gezeigt werden konnte, tretendee biomimetischen Synthese mit
iIsomerenreinem Decy#glucopyranosid ebenfalls netzartige Morphologieawis Poren
auf.6, 7 Wie Abbildung 5.11 A entnommen werden kasindie Anordnung der Poren im Fall
des reinen Decyfglucopyranosids im allgemeinen weniger regelméaRigétzlich befinden
sich nach der Anwendung der milden Aufarbeitungboddn in den Poren sternartige
Gebilde (Abbildung 5.11 B und C). Die mit dem Isoereggemisch des Declyglucopyranosids

synthetisierten Proben weisen mit der sehr regalyealAnordnung der Poren eine



Modellsysteme mit Alkylglycosiden

Abbildung 5.10: Rasterelektronenmikrospkopische Aufnahmen der groBlen Poren von Proben, die mit
einem Isomerengemisch von /@ =29/71 des Decylglucopyranosids bei 37 °C synthetisiert wurden,
Tensidkonzentration (65/35) (Tensid/HCI); A: die Morphologie erstreckt sich tiber einen weiten
Bereich, B + C: VergroBerung der Poren mit rosettenartiger Strukturierung aus A, D: VergréBerung

der rosettenartigen Strukturierung.

Morphologie auf, die den eher unregelmaflig angetetnPoren der mit reinem Degi-
glucopyranosid &hnlich ist. Ein Unterschied didssiden Morphologien besteht jedoch darin,
dass im Fall der mit dem Isomerengemisch syntleetesi Proben keine sternartigen Gebilde
in den Offnungen der sehr regelmaRig angeordneisenPzu finden sind.

Die Netzwerke der mit reinem Decgtglucopyranosid synthetisierten Proben bestehen
aus kleinen und gro3en Knotenpunkten (Abbildund R1bis H). Im Vergleich zu den mit
dem Isomerengemisch synthetisierten Proben, isAd@rdnung dieser Knotenpunkte aber
weniger regelmafig. Es gibt jedoch auch bei den mmimem Decylg-glucopyranosid
synthetisierten Proben Regionen, in denen die édelknotenpunkte regelmalfiige Netzwerke
ausbilden (Abbildung 5.11 H und [). Diese Netzwerketsprechen denen der mit dem
Isomerengemisch synthetisierten Proben. Ihre Aundghist jedoch geringer.

Verschiedene Strukturelemente wie die sternformi@ebilde und grof3en Knotenpunkte
oder die Netzwerke sind sowohl im Fall der mit eemDecyl#-glucopyranosid als auch mit
dem Isomerengemisch synthetisierten Proben zurfindee rosettenartige Strukturierung tritt
dagegen nur im Fall des Isomerengemisches auf. @iesuch fur die sehr regelmafiige
Anordnung der Poren. Das sternférmige Strukturetdgrmeden Poren tritt dagegen in beiden
Proben auf (Abbildung 5.11 B und C und AbbildunglsC). Diese sternformigen Gebilde
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Abbildung 5.11: rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Ansitzen, die mit Decyl-S
glucopyranosid bei 37 °C synthetisiert wurden; Tensidkonzentration (60/40) (Tensid/HCl); A: Poren
der calcinierten Probe, B: mit Sternen versetzte Poren der mit Fentons Reagenz behandelten Probe, C:
mit Sternen versetzte Poren der mit Methanol extrahierten Probe, D: netzartige Morphologie mit
kleinen Knotenpunkten der calcinierten Probe, E: netzartige Morphologie mit groen Knotenpunkten
der calcinierten Probe, F: VergroBerung aus E, G: netzartige Morphologie der mit Methanol
extrahierten Probe, H: regelmaflige Vernetzung der mit Methanol extrahierten Probe, I: VergroBerung
aus H;.

ahneln ferner den groRen Knotenpunkten, wie siemi isomerenreinem Decy¥
glucopyranosid synthetisierten Proben (Abbilduridl3C und F) zu finden sind. Die bei der
Synthese mit Decyf-glucopyranosid und dem Isomerengemisch erhalténerphologien
unterscheiden sich somit nur geringfugig. Ein wésder Unterschied scheint dabei in ihrer
RegelmaRigkeit zu liegen.

Sorptionsmessungen an verschiedenen Proben, dihbavit dem Isomerengemisch als
auch mit reinem DecyB-glucopyranosid synthetisiert wurden, zeigen kdihgerschiede.
Abbildung 5.12 gibt je ein typisches Beispiel eimeit reinem Decylg-glucopyranosid und
mit dem Isomerengemisch synthetisierten Probenbdiden Fallen ist der Verlauf der
Isothermen Ubereinstimmend. Im Fall der beidenimigiten Proben lassen der Verlauf der
Isothermen und die Form der Hysterese auf einerellaren Aufbau oder schlitzférmige
Poren schlieRef?. Die mithilfe der BJH-Methode bestimmten Porenweitegen bei 37 A.
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Abbildung 5.12: Typische Sorptionsisothermen; Reaktionstemperatur 37 °C, Tensidkonzentration
(60/40) (Tensid/HCI); A: mit Decylglucopyranosid als Isomerengemisch (a/ = 29/71) synthetisierte

Probe; B: mit isomerenreinem Decyl-fglucopyranosid synthetisierte Probe.

Nach der Anwendung der milden Aufarbeitungsmethaaegen die Proben einheitlich einen
mikropordsen Charakter.

Eine weitere Reihe von Proben, die mit Decylgluecapgsid (sowohl isomerenrein als
auch als Isomerengemisch) synthetisiert wurdenh@Bj), zeigen die bisher beschriebenen,
typischen Morphologien nicht. Aufgrund der Abweidgu der hier vorzufindenden
Morphologien zu den bisher beschriebenen werdersedi®roben als ,Reihe B*
zusammengefasst. Die Proben mit den regelmaRigephdlmgien, wie sie oben beschrieben
wurden, werden im folgenden als ,Reihe A* bezeithne

Wie Abbildung 5.13 zeigt, treten im Fall der Prolsar ,Reihe B* unter den bisherigen
Reaktionsbedingungen Morphologien auf, die sich #&leinen, rundlichen Partikeln
zusammensetzen. Hierbei fligen sich die Partikdivéese zu Ringen zusammen wie
Abbildung 5.13 A bis E sowie G und H fir verschiedeProben zeigen. Neben den
ringformigen Anordnung kommt es auch zur Bildungnv&trangen oder Girlanden
(Abbildung 5.13 F und 1). Diese Morphologien treteowohl bei Proben auf, die mit
verschiedenen Isomerngemischen des Decyl-glucopgids als auch mit k&uflich
erworbenem isomerenreinen Degtlucopyranosid synthetisiert wurden. Das Ausmal}
dieser speziellen Morphologie an der gesamten Pisibjedoch gering. Ein Grol3teil einer
jeden Probe der ,Reihe B* zeigt eine fir Silicamialeen typische unspezifische
Morphologie (siehe Abbildung 5.13 J). Die regelig@d Morphologien der Proben aus

.Reihe A“ erstrecken sich dagegen Uber weite Baeeaer Proben.
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Diese interessanten Strukturen der Proben aus ¢R#ilunterscheiden sich deutlich von
denen aus ,Reihe A*, wobei der strukturelle Untbrsd der Proben auch anhand des
Sorptionsverhaltens deutlich wird. Abbildung 5.Bigt eine typische BET-Isotherme der zur
.Reihe B" gehdrenden Proben. Aufgrund der Uber reimeiten Bereich des Relativdrucks
nahezu parallel zur x-Achse verlaufenden Isotherns¢rnvon einem unporésen Material
auszugehen. Die Sorptionsuntersuchungen der Prahesn ,Reihe A* zeigen deutlich
mesopordsen bzw. mikroporésen Charakter.

Die Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie ded Sorptionsmessungen zeigen
folglich grundsatzliche Unterschiede zwischen dersdtzen mit Decylglucopyranosid der
.Reihe A* und der ,Reihe B* auf. Die Proben der jRe B* weisen keine regelméaRige

Abbildung 5.13:  Rasterelektronenmikroskopische ~ Aufnahmen von  Ansitzen, die mit
Decylglucopyranosid bei einer Reaktionstemperatur von 37 °C synthetisiert wurden; A - C: mit einem
Isomerengemisch von @/f= 60/40 synthetisierte Probe nach der Calcination, Tensidkonzentration
60/40 (Tensid/HCI), D + E: mit einem Isomerengemisch von @/ 8= 84/16 synthetisierte Probe nach
der Calcination, Tensidkonzentration 70/30, F - H: mit einem Isomerengemisch von a/f=87/13
synthetisierte Probe nach der Extraktion mit Methanol, Tensidkonzentration 70/30 (Tensid/HCI), I:

mit reinem Decyl-Bglucopyranosid synthetisierte Probe nach der Calcination, Tensidkonzentration

60/40 (Tensid/HCI).
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Morphologie auf. Sie sind zudem unpords und seszeim aus kleinen Partikeln zusammen.
Die Proben der ,Reihe A* dagegen sind pords undjereiregelmafiige, netzwerkartige
Morphologien, die sich Uber weite Bereiche der Brebstrecken. Die flr die Bildung der
regelmallig aufgebauten, mesoporosen bzw. mikropor8sukturen der Proben aus ,Reihe
A* erforderlichen Reaktionsbedingungen sind offehtlich bei den Ansatzen, die zu den
unpordésen Proben der ,Reihe B* gefuhrt haben, nigreicht worden. Die
Reaktionsbedingungen wie Temperatur und Tensidkdreteon sind bei Ansatzen der
.Reihe A" und ,Reihe B* jedoch unverandert, ebenge die Reaktionsfiihrung. ,Reihe B*
umfasst Proben, die mit verschiedenen Isomerenkeidsen synthetisiert wurden. Das
Isomerenverhdltnis deckt dabei einen Bereich y#a= 66/34 bisfa=87/13 ab. Das
Isomerenverhéltnis im Fall der Proben aus ,Reihdiégt mit S a = 71/29 innerhalb des mit
.Reihe B* abgedeckten Bereichs. Ferner zeigen aBotben der ,Reihe B®, die mit
iIsomerenreinem Decy#glucopyranosid synthetisiert wurden, die fur dié&she typische
Morphologie. Somit scheint auch das Isomerenvarisittes Decylglucopyranosids fur die in
.Reihe B* und ,Reihe A* ausgebildeten unterschigldén Morphologien nicht
ausschlaggebend zu sein.

Die Tatsache, dass sich die Ausbildung der untezdbbhen Morphologien aus ,Reihe
A" und ,Reihe B* nicht auf einfach zugangliche R&aksparameter wie Temperatur,
Tensidkonzentration oder Isomerenverhaltnis zutilokdn lassen, bedeutet, dass neben
diesen Parametern weitere Faktoren bei der Ausiildder Morphologien eine wichtige

Rolle spielen.
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Das in ,Reihe B" verwendete isomerenreine Deglucopyranosid wurde kéauflich
erwoben, alle anderen in dieser Arbeit verwendetdkylglycopyranoside wurden
synthetisiert. Das im Rahmen dieser Arbeit selpsthetisierte Decylglucopyranoside wurde
zur Reinigung des Rohproduktes saulenchromatogelpltaufgearbeitet (siehe Kapitel 3.2).
Um eine hohe Reinheit des Produktes zu gewéhnteistarde ausschlief3lich mit analytisch
reinen Losungsmitteln gearbeitet. Fir die Aufreimg der in ,Reihe B“ verwendeten,
synthetischen Decylglucopyranoside wurde auch derder saulenchromatographischen
Reinigung verwendete lonentauscher in analytis€teinheit verwendet. Die in ,Reihe A*
und in friheren Arbeiten verwendeten Decylglucopgsade wurden mit einem
lonentauscher in technischer Qualitat aufgearbeats wirft die Frage auf, ob zwischen
dem kéuflich erworbenen und den synthetisiertenyl@iecopyranosiden bzw. zwischen den
verschiedenen synthetisierten Decylglucopyranosidaterscheide (beispielsweise in der
Reinheit) festzustellen sind. Abbildung 5.15 zealig *H-NMR-Spektren der verschiedenen,
eingesetzten Decylglucopyranoside. Alle Spektrengere deutlich die Protonen der
Alkylkette im Bereich bis 2 ppm und die Protonem dicosidischen Kopfgruppe oberhalb
3 ppm. Das Signal bei 4.3 ppm ist dghverknipften und das Signal bei 4.8 ppm dem
verknupften Tensid zuzuordnen. Die exakte Zuordnwiey Signale kann Kapitel 3.2
entnommen werden. Abbildung 5.15 A zeigt did-NMR-Spektren der in ,Reihe A“
eingesetzten Tenside. Dies sind folglich gerade dymthetisierten Tenside, deren
biomimetischen Ansatze die regelmafiigen Morphologietzwerke und Poren) aufweisen
und die mit einem lonentauscher in technischer @alaufgereinigt wurden. Das
synthetisierte, isomerenreine Degghlucopyranosid zeigt zuséatzliche breite Signale be
2.5 ppm, 4.5 ppm und 5 ppm. Diese lassen sich raoideutig dem Decylglucopyranosid
zuordnen und deuten daher eine Verunreinigung arade breite Signale sind jedoch typisch
fur Hydroxylgruppen. Es ist daher auch denkbarsddiese Signale den glycosidischen
Hydroxylgruppen zuzuordnen sind. Das Spektrum de®merenreinen DecyF
glucopyranosids zeigt keine Signale, die nicht einidy dem Tensid zugeordnet werden
konnen. Abbildung 5.15 B zeigt demgegentber digRieihe B“ eingesetzten Tenside. Auch
hier zeigen die Spektren der synthetisierten Déggtipyranoside zusatzliche Signale bei
2.5 ppm, 4.5 ppm und 5 ppm, die sich nicht eindediém Tensid zuordnen lassen. Das
kauflich erworbene isomerenreine De@glucopyranosid zeigt diese breiten Signale
dagegen nicht. Dies legt Verunreinigungen als UWnsgrdieser Signale nahe. Da die Signale
der Hydroxylgruppen durch Protonenaustausch mit denterierten Losungsmittel haufig

nicht gemessen werden, ist diese Zuordnung detebr&ignale dennoch nicht abschliel3end
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Abbildung 5.15: 1H—NMR—Spektren der in dieser Arbeit verwendeten Decylglucopyranoside; A: die
in ,Reihe A“ eingesetzten Decylglucopyranoside mit Angabe des Isomerenverhiltnisses; B: die in
»Reihe B* eingesetzten Decylglucopyranoside mit Angabe des Isomerenverhaltnisses, im Fall des kauflich

erworbenen Tensids handelt es sich um isomerenreines Decyl- glucopyranosid.

auszuschlieBen. Auch wenn die NMR-Daten darauf denten, dass die synthetisierten
Declyglucopyranoside teilweise Verunreinigungenwaaigen, kann dies nicht als Erklarung
fur die verschiedenen Morphologien der Proben dgsihe A* und ,Reihe B* erklaren.
Tenside, deren NMR-Spektren die breiten, nicht eitid zuordbaren Signale aufweisen,
wurden sowohl in ,Reihe A" als auch in ,Reihe B“ngesetzt. Ein Einfluss dieser
Lverunreinigungen“ der Tenside auf die ausgebildsterphologie der mit dem Tensid

synthetisierten Proben ist daher nicht feststellbar

Einfluss der Alkylkettenlange des Tensids

Bei der Kondensation der Kieselsédure in GegenwestitetradecyF-glucopyranosids ist
zu beachten, dass das flussigkristalline Systerm adrsrhalb einer Temperatur von 30 °C
ausgebildet wird (siehe Kapitel 5.1). Es wurden edalAnsétze bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 30 °C und 50 °C durchgefiihig.experimentelle Vorgehensweise
ist in Kapitel 3.2 eingehend beschrieben.

Grundsatzlich zeigen die bei der Kondensation métrddecylg-glucopyranosid
erhaltenen Proben keine so regelmaRigen Morphalogiwie im Fall des
Decylglucopyranosids. Es wird vornehmlich eine getmaiige, wolkenartige Morphologie
ausgebildet. Abbildung 5.16 zeigt die typische Mupgie von Proben, die bei einer
Reaktionstemperatur von 50 °C synthetisiert wurdégben der wolkenartigen Morphologie
(Abbildung 5.16 A, C und E) treten auch runde Offgen oder Poren auf. In
Abbildung 5.16 B sind Schichten mit ansatzweisedaimOffnungen zu erkennen. Ahnliches
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zeigen die Abbildungen 5.16 D und E. Besonders bbillung 5.16 D sind die runden

Offnungen oder Poren deutlich zu erkennen. BeirdReaktionstemperatur von 45 °C ist eine
faserige Morphologie zu beobachten, wie sie Abbilglg.17 zeigt. Die Fasern bilden

Strange, die teilweise verschlungen sind und segeimaRige Offnungen oder Poren bilden
(Abbildung 5.17 B). Bei einer Reaktionstemperatan 0 °C entspricht die ausgebildete
Morphologie im wesentlichen der bei einer Reaktiemperatur von 50 °C gefundenen.
(Abbildung 5.18). Neben der wolkenartigen Morphaéotyeten auch hier runde Offnungen
oder Poren auf (Abbildung 5.18 B und C). Bei eif@aktionstemperatur von 30 °C tritt
dagegen keine Morphologie auf, die Offnungen odereR aufweist. Hier liegen kleine

Blattchen vor, wie Abbildung 5.19 entnommen werde@nn. Die Reaktionstemperatur von
30 °C liegt zudem unterhalb des Temperaturberejdhedem das flissigkristalline System
mit TetradecylB-glucopyranosid ausgebildet wird.

Die Morphologie der mit Tetradecylglucopyranosid synthetisierten Proben
unterscheidet sich deutlich von jener der Prob@énndt Decylglucopyranosid synthetisiert
wurden. Regelméaliige, ausgedehnte Netzwerke weidegdr nicht ausgebildet. Der fur die
mit Decylglucopyranosid synthetisierten Proben gdane lamellare Aufbau findet sich
dagegen auch teilweise bei den mit Tetradgkglucopyranosid synthetisierten Proben

wieder (Abbildung 5.16 B). Die ansatzweise auftnetn runden Offnungen kénnen zudem

Abbildung 5.16: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von calcinierten Proben, die mit
Tetradecyl-Sglucopyranosid bei einer Reaktionstemperatur von 50 °C synthetisiert wurden; A:
wolkenartige, unregelmaBige Morphologie bei einer Tensidkonzentration von 60/40 (Tensid/HCI), B:
Schichten mit unregelmidBigen Lochern bei einer Tensidkonzentration von 60/40 (Tensid/HCl), C:
unregelmafBige Morphologie bei einer Tensidkonzentration von 65/35 (Tensid/HCI), D: Schichten und
Locher bei einer Tensidkonzentration von 65/35 (Tensid/HCIl), E + F: unregelmaBige Morphologie
mit Offnungen bei einer Tensidkonzentration von 70/30 (Tensid/HCI).
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Abbildung 5.17: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von calcinierten Proben, die mit
Tetradecyl-Sglucopyranosid bei einer Reaktionstemperatur von 45 °C synthetisiert wurden; A:
phaserige  Morphologie bei einer Tensidkonzentration von 60/40 (Tensid/HCIl), B: phaserige
Morphologie  mit ()ffnungen bei einer Tensidkonzentration von 60/40 (Tensid/HCI), C:
unregelmafige, phaserige Morphologie bei einer Tensidkonzentration von 70/30 (Tensid/HCI).
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Abbildung 5.18: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von calcinierten Proben, die mit
Tetradecyl-Bglucopyranosid bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C synthetisiert wurden; A:
unregelmaflige Morphologie bei einer Tensidkonzentration von 60/40 (Tensid/HCI), B: Schichten und
Locher bei einer Tensidkonzentration von 65/35 (Tensid/HCI), C: unregelmaflige Offnungen bei einer
Tensidkonzentration von 65/35 (Tensid/HCl).

Abbildung 5.19: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von calcinierten Proben, die mit
Tetradecyl-B-glucopyranosid bei einer Reaktionstemperatur von 30 °C synthetisiert wurden; A: aus
Blittchen bestehende Morphologie bei einer Tensidkonzentration von 65/35 (Tensid/HCI), B:
VergréBerung aus A.
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als Gegenstick zu den Poren der mit Decylglucopgidnsynthetisierten Proben gesehen
werden. Somit gibt es Strukturelemente, die beib&mo aus beiden Systemen
Decylglucopyranosid und Tetradegfglucopyranosid — auftreten. Dennoch st die
Morphologie des letzteren Systems weitestgehendeardget und in ihrem Aufbau
wesentlich einfacher.

Wahrend die Ansétze mit Decylglucopyranosid steats einem Temperaturbereich
erfolgten, in dem die flussigkristalline Phase almiglet wird, wurden beim Tetradecf#-
glucopyranosid auch Ansatze bei einer Reaktionsteatpr von 30 °C, also gerade unterhalb
dieses Temperaturbereichs, durchgefuhrt. Auch Isérdie ausgebildete Morphologie
unregelmaRig. Runde, kanaldhnliche Offnungen, wie bei der Ausbildung des
flussigkristallinen Systems auftreten, werden zudemht gefunden. Ein deutlicher
Unterschied wie beispielsweise in der Regelmaligkei Morphologie liegt dagegen nicht
vor. Jedoch ist selbst im Temperaturbereich, in d#as flissigkristalline System mit
Tetradecylg-glucopyranosid ausgebildet wird, keine regelmaRigephologie der Proben zu
beobachten.

Auch die BET-Isothermen der mit Decylglucopyranosgnthetisierten calcinierten
Proben unterscheiden sich von den mit Tetrad@agllicopyranosid synthetisierten.
Abbildung 5.20 zeigt eine typische Isotherme fut fretradecylg-glucopyranosid oberhalb
30 °C synthetisierte Proben. Der Verlauf entspriciem flr mesoporose Substanzen
verbreiteten Typ IV-Isothermen. Die anhand des D@smszweiges der Isothermen mit der
BJH-Methode ermittelte Porenweitenverteilung zaigi35A ein deutliches Maximumm im

Bereich der Mesoporen. Diese Porenweite stimmtdeyitim Fall des Decylglucopyranosids

0.08

1000 A B
0.07 -
800 1- 0.06 |
0.05 | \
=] 600 =" \
¥ 20041
£ £
3] 3]
~ 400} ~ 0.03 -
0.02
200
oot/
| i : 0.00 | ) ) -
0.0 0.5 1.0 20 40 60 80 100
p/p“ r/ A

Abbildung 5.20: Typisches Ergebnis der Sorptionsmessungen von mit Tetradecyl-#glucopyranosid
synthetisierten Proben; A: BET-Isotherme, B: Porenweitenverteilung, berechnet nach der BJH-

Methode aus dem Desorptionszweig der Isothermen.
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gefundenen Uberein. Dennoch zeigt der unterschleglVerlauf der Isothermen, dass ein
struktureller Unterschied zwischen den mit Decyoglyranosid und Tetradecy

glucopyranosid synthetisierten Proben besteht.

Einfluss der Tensid-Kopfgruppe

Ansatze mit Decy}g-galactopyranosid wurden, wie im Fall des Decylglwranosids, bei
37 °C durchgefihrt. Das Gemisch aus Tensid und iverér Salzsdure ist bei dieser
Temperatur bereits klar, zahflissig und homogers, ava Ausbildung des flissigkristallinen
Systems anzeigt.

Die so erhaltenen, calcinierten Proben zeigen émnivie im Fall des Tetradecy-
glucopyranosids keine regelmaRige Morphologie. hinig 5.21 gibt einen Uberblick tber
die auftretenden Morphologien. Auch hier werdengi&aMNadeln oder Fasern gebildet, die
verschlungen kanalahnliche Offnungen bilden. Beaiigein Ansatzen wurde trotz der
Reaktionstemperatur das flussigkristalline Systeamtnausgebildet, was durch die weil3e,
tribe Konsistenz des Gemisches aus Tensid und meteliSalzsdure deutlich wurde. Hier
zeigen die calcinierten Proben mit kleinen rundesrtikeln eine deutlich verdnderte
Morphologie (Abbildung 4.20 F).

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigeomit einen deutlichen
Unterschied zu den pordsen, regelm&Rig struktenertmit Decylglucopyranosid
synthetisierten Proben. Sorptionsmessungen debeuyl-Fgalactopyranosid synthetisierten
Proben zeigen zudem, dass diese nicht porgds sind.

Die Untersuchungen zeigen also auch im Fall desyBggalactopyranosids keine
regelmalRige Strukturierung der Proben und deutliddaterschiede zu den mit
Decylglucopyranosid synthetisierten Proben. Wie iRall der mit Tetradecyf
glucopyranosid  synthetisierten  Proben  werden hierasefh  gebildet. Die
Sorptionsuntersuchungen legen zudem nicht porobst&wen nahe, wahrend im Fall des
Tetradecylg-glucopyransoids noch von porésen Proben auszugshen

Die Untersuchungen zum Einfluss von Stereochemikylkettenlange und Kopfgruppe
des eingesetzten Tensids zeigen unterschiedlicHiateu Einflisse auf die verschiedenen
Bereiche der Strukturierung der Proben. Alle Probemd amorph. Die mit
Decylglucopyranosid und Tetradegfglucopyranosid synthetisierten Proben sind pords,
wahrend die mit DecyfB-galactopyranosid synthetisierten Proben nicht p@idd. Zudem
unterschieden sich die im mm-Bereich ausgebild&terphologien. Die Zusammensetzung

des Isomerengemisches zeigt hierbei den geringBiafiuss. In beiden Fallen — mit
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Abbildung 5.21: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Ansitzen, die mit Decyl-3
galactopyranosid bei einer Reaktionstemperatur von 37 °C synthetisiert wurden, gezeigt sind die
calcinierten Proben; A: keinerlei Strukturierung, Tensidkonzentration 60/40 (Tensid/HCI), B: lange
Nadeln oder Fasern, Tensidkonzentration 60/40 (Tensid/HCl), C: lange Nadeln oder Fasern,
Tensidkonzentration 50/50 (Tensid/HCI), D: verschlungene Fasern, Tensidkonzentration 50/50
(Tensid/HCI), E: VergroBerung aus D, F: rundliche Partikel, Tensidkonzentration 30/70
(Tensid/HCI), keine Ausbildung der fliissigkristallinen Phase bei diesem Ansatz.

isomerenreinem Decy#glucopyranosid und mit Decylglucopyranosid alsmeoengemisch

— konnen pordse, regelmalRig strukturierte Matenalierhalten werden. Obwohl die
regelmafRigen Morphologien der ,Reihe A" jim-Bereich Unterschiede aufweisen, sind die
wesentlichen Strukturelemente Ubereinstimmend. lall Bes Tensids mit verlangerter
Alkylkette (Tetradecyls-glucopyranosid) tritt eine deutlich einfachere wmdstrukturierte
Morphologie auf. Dennoch sind auch diese Probenpdedsen Materialien zuzuordnen. Der
Einfluss der Kopfgruppe schlief3lich scheint amkstéan zu sein. Die hier erhaltenen Proben
zeigen nicht nur eine unregelmalige Morphologiedsam sind zudem nicht por¢s. Die
Charakterisierung der flussigkristallinen Systerf@pitel 2.4) hat gezeigt, dass Deg¢¥l-
galactopyranosid und Tetradeggglucopyranosid &ahnlich dem Decfglucopyranosid
flussigkristalline Systeme ausbilden. Die flussigtalinen Phasen mit Decy-
galactopyranosid und Tetradegyglucopyranosid sind jedoch deutlich unregelmanigssr
ist daher verstandlich, wenn auch die mit diesensitken synthetisierten Silicamaterialien
deutlich weniger regelmaRig und strukturiert autgegbsind. Geht man zudem davon aus,
dass die Wechselwirkungen zwischen kondensieredeselsdure und Alkylglycosid
hauptsachlich auf Wasserstoffbriickenbindungen legrulso ist der starke Einfluss der

Kopfgruppe nicht unerwartet.
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Hising et af® berichten tber strukturdirigierende Eigenschaften Alkylglycosiden
wahrend der Synthese dunner Silicafilme und stelebenfalls einen Einfluss der
glycosidischen Kopfgruppe fest, der von einer ldaneh, thermisch instabilen Morphologie
im Fall des Glucosids Octy¥glucopyranosid zu einer gekrimmten, thermisch ilstab

Morphologie im Fall der Maltoside Decymaltosid und DodecyBmaltosid fuhrt. In
beiden Fallen werden porése Materialien erhalteie. ODntersuchungen der vorliegenden
Arbeit fuhren jedoch nur im Fall der Glucoside Digbycopyranosid und DodecyF
glucopyranosid zu pordsen Materialien, wobei auir Bin lamellarer Aufbau der Proben
anzunehmen ist. Im Fall des Glucosids werden dagegst poroése Proben erhalten. Der
strukturelle Unterschied zwischen Glucosid und b&tt ist jedoch deutlich gré3er als der
zwischen Glucosid und Galactosid. Hierauf aufbaugale man dem Maltosid eine starkere
Beeinflussung zusprechen als dem Galactosid. Engl®ieh der Ergebnisse von Husing et
al® mit denen der vorliegenden Arbeit legen jedoch \dé&emutung nahe, dass hier das
Galactosid einen starkeren Einfluss zeigt. Die iaser Arbeit auftretenden typischen,
regelméaRigen Morphologien, auf die sich der Eirglder Tensidkopfgruppe bezieht, wird in
den Arbeiten von Husing et al. jedoch nicht bestien. Ein direkter Vergleich ist daher
schwierig. So bleibt aber festzuhalten, dass dipf¢foippe der Tenside fir die Ausbildung
der Morphologien wichtig ist.

Untersuchungen von Schechner arbeiten anders als Hiising et #l. — mit
Reaktionsbedingungen wie sie auch in der vorliegamrbeit verwendet wurden. Auch dort
konnten Proben mit den typischen, regelmalligen Nuggien erhalten werden. Neben
Decyl-Aglucopyranosid wurden auch Ociglucopyranosid und Dodecymaltosid
verwendet. Der Einfluss der Tensidkopfgruppe awd Morphologie hat sich auch dort
gezeigt, wobei das Glucosid zu deutlich regelméaBigé/orphologien fuhrt. Die Lange der
Alkylkette zeigt in den Arbeiten von Schechner db#s eine Beeinflussung der

ausgebildeten Morphologie.

Die vorliegende Arbeit hat gezeigt, dass Struktod tAufbau der Proben neben der
Beeinflussung durch die Struktur des verwendeteok&ensids auch noch von weiteren
Faktoren abzuhangen scheint. Dies haben die Ansdtite Decylglucopyranosid aus
.Reihe A* und ,Reih B* gezeigt. Da hier die Reakigbedingungen nicht wissentlich
verandert wurden, wird deutlich, dass neben lemhtbestimmenden Faktoren wie der
Struktur des Tensids oder der Reaktionstemperatigatzlich weitere Faktoren die

Strukturierung und Eigenschaften der Proben wdashnthit beeinflussen. Ebenso deutet die
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Tatsache, dass die in dieser Arbeit auftretendgelm&Rigen, ausgedehnten Morphologien in
den Arbeiten von Hiising et #.nicht beschrieben werden, darauf hin, dass bestmm
Randbedingungen die Ausbildung dieser Morphologieitestgehend mit bestimmen. Hierzu
konnten Konzentrationsgradienten oder Inhomogeamitédie beispielsweise durch das leichte
Austrocknen wahrend der Kondensation entstehenérgehoren. Gleichzeitig verdeutlicht

dies die Empfindlichkeit dieser Reaktionssysteme.

5.3.2  Strukturelle Verwandtschaft der auftretenden Maphologien
beim Einsatz von Decylglucopyranosid und ihre Bedeung
fur die Strukturbildung

Die auch in anderen Arbeitei beschriebenen regelmaRigen Morphologien bei der
Kondensation der Kieselsdure in Gegenwart von Riwgbpyranosid konnten in dieser
Arbeit bestétigt werden. Die Untersuchungen zumfli&ss der Tensidstruktur auf die
Ausbildung regelmaRiger Morphologien haben gezeigss das Decylglucopyranosid unter
den in dieser Arbeit gewéhlten Reaktionsbedingungerfir am besten geeignet ist, was
auch schon in anderen Arbeiten festgestellt wfirBe Untersuchungen zeigen ebenfalls
einen Einfluss der Stereochemie (Alkylierung im- oder fStellung) des
Decylglucopyranosids. Dieser Einfluss zeigt sicldén Morphologie imum-Bereich, wie die
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigestzTihrer deutlichen Unterschiede sind
sich die gebildeten Morphologien in ihrer Art (PoreregelmaRige Vertiefungen und
Netzwerke) dennoch ahnlich.

So kann die Tatsache, dass die auftretenden Patiensie Abbildung 5.22 nochmals
zeigt, teilweise mit sternformigen Gebilden besedirid, auf die Aufarbeitungsmethode
zuriickgefuhrt werden. Poren mit den sternformigeabifden treten bei den milden
Aufarbeitungsmethoden auf, wahrend nach der Calomdreie Poren zu finden sind. Dies
legt die Annahme nahe, dass die sternformigen Gelméi der Calcination zerstort werden.
Auf der anderen Seite ist es ebenso denkbar, dase Gebilde erst wahrend der milden
Aufarbeitungsmethoden gebildet werden.

Die sternformigen Gebilde in den Porendffnungensei groRe Ahnlichkeit zu den
groRen Knotenpunkten auf, die in den verschiedansiesatzen immer wieder auftreten.
Abbildung 5.22 A und B stellt beide Elemente veigiend gegenuber. In beiden Féllen lasst
sich die Struktur durch in einem Punkt radial zusemlaufender Faden oder Arme

beschreiben. Diese Beschreibung trifft auch aufktBéren Knotenpunkte zu, die schlielich
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Abbildung  5.22:  Rasterelektronenmikroskopische ~ Aufnahmen  von  Proben, die mit
Decylglucopyranosid synthetisiert wurden; Reaktionstemperatur 37 °C; Tensidkonzentration A + B,
D —F: 60/40 C: 65/35 (jeweils Tensid/HCl); A: Poren mit sternformigen Gebilden einer mit
Methanol extrahierten Probe, B: groBer Knotenpunkt einer calcinierten Probe, C: Netzwerk aus kleinen
Knotenpunkten einer calcinierten Probe, D: Netzwerk aus kleinen Knotenpunkten einer mit Methanol
extrahierten Probe, E: Hbergang zwischen Netzwerk und Porenstruktur einer mit Methanol
extrahierten Probe, F: Poren einer calcinierten Probe.

die teils sehr regelméafRigen Netzwerke ausbilden. Bnterschied zwischen grofRen und
kleinen Knotenpunkten besteht somit in der Zahl ideiKnotenpunkt zusammenlaufenden
Arme oder Faden (siehe Abbildung 5.22 C und D).sBistrukturelle Ahnlichkeit zwischen
sternférmigen Gebilden, groRen Knotenpunkten s&aimen Kontenpunkten und somit auch
den daraus resultierenden regelmafigen Netzwedgtrdle Vermutung nahe, dass auch die
zu diesen Morphologien fihrenden Randbedingungaticihsind. Schon eine geringflgige
Verédnderung dieser Bedingungen konnte somit dersc¢kliag fur die Bildung einer dieser
verschiedenen Morphologien geben. An anderer Stellele bereits die Annahme gemacht,
dass die Poren aus den Netzwerken hervorgehdbabei wird davon ausgegangen, dass
durch weitere Kondensation der Netzwerke schliéflie Zwischenrdume in Form der Poren
verbleiben. Somit stiinden auch die Poren selbsinier strukturellen Verwandtschaft zu den
Knotenpunkten und Netzwerken.

Die weiteren auftretenden Morphologien wie die sebgelmalige Anordnung von
Vertiefungen oder die grof3en Poren mit der rosaetteyen Strukturierung lassen keine so
groRe strukturelle Ahnlichkeit deutlich werden. Deoh weisen auch die groBen Poren
sternférmige Gebilde auf und die rosettenartigakdirierung konnte schon friiher an anderer
Stelle festgestellt werdénln der Natur sind ahnlich aufgebaute Strukturerfimden. Die

Entstehung dieser Tensegritats-Strukturen wird dag Zusammenwirken von Spannungen
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oder Drucken und festen Elementen zurtickgefuhrt. di€ Bildung der in dieser Arbeit
auftretenden regelmaRigen Morphologien sind &ahelidPrinzipien anzunehmén.Die
verschiedenen, sich @hnelnden Morphologien werdiégrand abweichender Parameter bei
den verschiedenen Ansétzen oder innerhalb eineat2ess (Inhomogenitaten) ausgebildet.

Deutlich anders ist die aus kleinen Partikeln albiégge Morphologie, die ebenfalls im
Fall mit Decylglucopyranosid synthetisierter Probgefunden wird. Anders als die oben
beschriebenen, als Netzwerke zu bezeichnenden Miagien, missen andere Bedingungen
zur Bildung der letzteren Morphologien flhren. DaeakRtionstemperatur und
Tensidkonzentration unverandert sind, missen nelrdach zu kontrollierenden Parametern
wie der Tensidstruktur, der Reaktionstemperatur alge Tensidkonzentration noch weitere
Faktoren bei der Ausbildung der Morphologien eingEhiige Rolle spielen. So haben
beispielsweise Untersuchungen von Hising &t gezeigt, dass eine hohe Feuchtigkeit die
Ausbildung regelmalliger Strukturen beglnstigen ka&omit stellt das mdgliche
Austrocknen eines Ansatzes und damit die Luftfegkktt wahrend der Reaktion einen
wichtigen Parameter dar. Zusatzlich kdénnen gerade Hinblick auf das Prinzip der
Tensegritat auch ortlich begrenzte Inhomogenitatiem Probe und damit verbundene
Konzentrationsgradienten oder hydrodynamische Eliigs die Bildung der Morphologien
mit verantwortlich sein. Hierbei handelt es sich Barameter, die nur schwer fassbar sind, da
sie nicht nur von der Art und Konzentration deggesetzten Tensids abhangen. Hier spielen
vielmehr auch die Durchmischung der Probe oder teele Entmischungserscheinungen
wahrend der Reaktion eine wichtige Rolle.

Die Tatsache, dass Ansatze mit teilweise unterdtbieen Morphologien erhalten
werden, unterstitzt die Annahme, das Gradientem bd®mogenitaten entsprechend des
Tensegritat-Prinzips bei der Ausbildung dieser Mwipgien eine wichtige Rolle spielen.
Zusatzlich hat die strukturelle Ahnlichkeit der Kigerke und Poren zur Folge, dass geringe

Veréanderungen dieser Parameter dariber entsched&rne Morphologie ausgebildet wird.
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5.4 Untersuchungen zur stereoselektiven Adsorption

Die vorangehenden Kapitel zeigen, dass Alkylglydesals strukturdirigierende Agenzien
fungieren kdnnen. Die so erhaltenen Materialiegeeiregelméiige Strukturen und weisen
einen hierarchischen Aufbau auf, wobei die dazudiiien Wechselwirkungen zwischen
Alkylglycosid und kondensierender Kieselsaure gitie hauptséchlich tber die
Zuckerkopfgruppe erfolgen. Es ist daher denkbassdaumindest ein Teil der chiralen
Eigenschaften dieser Kopfgruppe wahrend der Syathasdas Komposit Ubertragen werden
kann (,molecular imprinting®) bzw. dass die Anorchgudieser Koprgruppen auf gréf3eren
Langenskalen in den lyotropen Phasen ebenfallalejir Charakter hat, der auf das
Silicagerust transferiert werden kann (,supramdicimprinting”). Um festzustellen, ob
diese Ubertragung stattfindet, bietet sich dieesteglektive Adsorption an. Zeigt das Material
eine chirale (Oberflachen-) Struktur, so sollte dEmantiomerengemisch eines der
Stereoisomeren bevorzugt adsorbiert werden, wodudds andere Isomer im
Adsorbatgemisch angereichert wird (siehe Kapitg).Z-lr diese Untersuchungen muss die
Probe frei von Tensid sein. Damit die moglichenralen Eigenschaften nicht zerstort
werden, sollte die Struktur des anorganischen el Probe zudem moglichst wenig
verandert werden, sodass hier fir die Entfernung @gganik nur die milden
Aufarbeitungsmethoden in Frage kommen. Als Adsonwatden ¢)- und ()-Glucose
verwendet, also die Enantiomeren der Glucose. Ed wiit dem racemischen Gemisch
(50/50) gearbeitet, da dann der optische Drehwert ldosung 0° betragt. Bei einer
bevorzugten Adsorption eines der Stereoisomere@ndert sich das Isomerenverhaltnis in
der Losung und damit auch der optische Drehwertldmsung. Bei einer gleichmé&Rigen

Tabelle 5.5: Zusammenfassung der Ergebnisse der Adsorptionsversuche mit einem Racemat von (+)-

und (—)-Glucose; der optische Drehwert wird bei einer Wellenlinge von 589 nm gemessen; er betragt
fir die Losung ohne Silicamaterial 0.007° * 0.002°; angegeben sind das in der biomimetischen
Synthese verwendete Tensid mit dem Verhiltnis der Stereoisomeren, die Aufarbeitung der Probe zur
Entfernung der Organik sowie der optische Drehwert der Glucoselésung nach der Adsorption; als
Vergleichsmessung wird die Adsorption an Kieselgel KS 60 herangezogen.

. 1 | Isomerenverhiltnis | opt. Drehwert nach
verwendetes Tensid )
B/a der Adsorption
Decly-glucopyranosid 100/0 0.009 = 0.002
Decly-glucopyranosid 100/0 0.009 = 0.002
Decly-glucopyranosid 83/17 0.007 = 0.002
Kieselgel KS 60 0.009 = 0.002

14¢



Modellsysteme mit Alkylglycosiden

Adsorption beider Isomere verandert sich dagegerdimugesammte Konzentration und das
Isomerenverhaltnis bleibt gleich, weshalb der apis Drehwert unveréndert 0° betragen
sollte.

Tabelle 5.5 fasst die Ergebnisse der Adsorptiossmdre zusammen. Der optische
Drehwert der Glucoselésung vor den Adsorptionswdren betrdgt 0.007° £ 0.002°.
Unabhéngig vom untersuchten Silicamaterial liegr eech dem Adsorptionsversuch
gemessene optische Drehwert der Glucosel6sungebesalben Wert unter Bericksichtigung
der Standardabweichung. Bei den untersuchten Prbbeet folglich keine stereoselektive
Adsorption statt. Es ist zu beachten, dass esb&tlden hier untersuchten Proben um solche
handelt, die aufgrund der Stickstoffsorption alknmporos einzustufen sind und die keine
regelmaligen Morphologien ipm-Bereich aufweisen. Diesen Proben fehlt folglicé fdir
die biomimetischen Materialien typische regelmal¥geikturierung und der hierarchische
Aufbau. Die Tatsache, dass bei diesen Proben letgreoselektive Adsorption festzustellen
ist, ist daher nicht als reprasentatives Ergebiiis Rroben mit der fir biomimetische
Materialien typischen Strukturierung zu werten. Eiire abschlieRende Beurteilung tber ein
magliches ,chiral imprinting“ muss die Adsorption roben mit den typischen strukturellen
Merkmalen erfolgen. Hierfir muss geeignetes Maltenzausreichender Menge vorhanden

sein.
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6 Bedeutung der Ergebnisse flr das Verstandnis der

Biomineralisation insbesondere in Diatomeen

In Abschnitt 5 wurde ausfuhrlich die biomimetiscl®/nthese mit Alkylglycosiden
diskutiert. Auch wenn sich diese Systeme als setpfiadlich erwiesen haben, ist dennoch
deutlich geworden, dass die strukturdirigierendekig der Alkylglycoside zu interessanten
Materialien fiihren kann, die eine groRe Ahnlichkeit verschiedenen Biomineralen zeigen.
Abbildung 6.1 stellt typische biomimetische Strukiu dieser Arbeit den natirlichen
Biomineralen gegentber. Die stark ausgepragten arigfen Morphologien der
biomimetischen Proben weisen beispielsweise eirtee hshnlichkeit zu den silicatischen
Strukturen des Glasschwammeésilocysis spec.auf, wie Abbildung 6.1 A zeigt. Auch
Acantharien (Abbildung 6.1 B), die als Untergrupger Radiolarien eine eigene Klasse
bilden, spannen filigrane Gebilde auf, die sichden biomimetischen Proben wiederfinden.
Neben diesen regelmalligen und filigranen Struktulen Biominerale sind auch eher
unregelméalige Netzwerke wie im Fall der Radiolaren finden. Auch hier zeigt die
Morphologie der biomimetischen Proben eine groRaliBhkeit. SchlieRlich weist die sehr
regelmallige Anordnung der Poren, wie sie bei biatisohen Proben gefunden wurde,
groRe Ahnlichkeit zu der in der Diatomé&scinodiscugjefundenen Morphologie auf, wie
Abbildung 6.1 D entnommen werden kann.

Neben den morphologischen Entsprechungen zwisobeiomimetischen Proben dieser
Arbeit und verschiedenen natirlichen Biomineralenbt ges weitere strukturelle
Ubereinstimmungen. Wie bereits friher gezeigt werllennte® ’ zeigen die mit Alkyl-
glucopyranosid synthetisierten, biomimetischen Malien einen hierarchischen Aufbau. Im
Bereich atomarer Grof3enordnungen ist das Matewia@chst ungeordnet und somit amorph.
Im nm-Bereich dagegen liegen abhangig von der aegdeten Aufarbeitungsmethode

Mikroporen oder Mesoporen einheitlicher Grdl3e vorwie anhand von
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Abbildung 6.1: Gegenﬁberstellung der natirlichen silicatischen Biomineralen (links) und der

biomimetischen Morphologien (rechts)’™>"; A: Tragwerk des Glasschwamms Aulocystis spec. und

synthetisches, regelmafliges Netzwerk; B: filigrane Struktur der Acantharia und dhnlich aufgespanntes
synthetisches Netzwerk; C: cher unregelmaBige aufgebauter Schaum einer Radiolarie und
unregelmaBliges synthetisches Netzwerk; D: regelmaflig angeordnete Poren der Diatomee Coscinodiscus
und regelmiBig angeordnete Poren einer biomimetischen Probe.

Sorptionsuntersuchungen gezeigt werden konnte. pim-Bereich werden schlief3lich
auffallige und regelmafRige Morphologien ausgebil@ddtbildung 6.2 verdeutlicht nochmals
diesen strukturellen Aufbau der biomimetischen Maben und vergleicht ihn mit dem der
Biominerale. Auch hier findet sich ein hierarchieciAufbau. So sind biogene Kieselsauren

amorph, weisen in den darauf folgenden Langenskaeer ebenfalls regelmaRige
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Strukturierungen auf. So besteht die amorphe Kséseé der Diatomeen aus wenige
Nanometer grol3en Partikeln, die sich letztlich &r Heobachtbaren, mehr oder weniger
aufwandigen Strukturierung zusammenfuigen.

Die in dieser Arbeit verwendeten Alkylglycoside bimden als Modellsubstanzen den
amphoteren Charakter von Proteinen und Lipiden deh Hydroxylgruppen der in
verschiedenen Biomineralen gefundenen Glycoprotefusatzlich wurde in der Literatur
bereits von fliissigkristallinen Phasen in verscaieh Organismen und Zellen bericfifet.
Die Alkylglycoside konnen daher als gutes Modellr fdie organische Komponente
herangezogen werden, ebenso wie ihre flissigdimstalOrdnung. Dies bekraftigt die
Ahnlichkeit der Morphologien und Strukturierung vobiomimetischen Proben und
silicatischen Biomineralen. Die Empfindlichkeit de&ikylglycosid-Kieselsaure-Systeme und
damit zusammenhangend die maogliche Beeinflussunghdlnhomogenitaten, Gradienten
oder darauf beruhenden Diffusionsprozessen kanerdalch fir die Biomineralisation der
Kieselsaure angenommen werden. Auch wenn die $tigking der Biominerale in der
Regel speziesspezifisch ist, so treten trotzderh auterhalb einer Spezies Variationen auf.
Diese werden auf den Einfluss physikalisch-chengisdRandbedingungen zuriickgefifirt.
Somit nehmen diese Randbedingungen, die auch iffusder &hnliche Prozesse bedingen
konnen, Einfluss auf die Biomineralisation. Die Sathe, dass die biomimetischen Systeme

aus Alkylglycosid und Kieselsdure empfindlich awrschiedene Veranderungen reagieren,

Biominerale
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Produkte der biomimetischen Synthese

Abbildung 6.2: Darstellung des hierarchischen Aufbaus der biomimetischen Proben (oben) und der
biogenen Kieselsdure der Diatomeen (unten)’'; oben: neben dem amorphen, ungeordneten Charakter
auf atomarer Langenskala fithren Mesoporen und regelmaBige Morphologien im mm-Bereich zu einer

Strukturierung des Materials; unten: das auf atomarer Landenskala amorphe Material bildet nm-grof3e

Kugeln, regelmaBige Morphologien im mm-Bereich sowie ausgepragte Strukturen im pm-Bereich.
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ist bei ihrer Betrachtung als Modellsystem fiur &mmineralisation nicht zwingend von
Nachteil. Es zeigt vielmehr, in welche vielfaltigBichtungen sich diese Systeme entwickeln
konnen und liefert so einen ersten Einblick in dielfaltigkeit der Biominerale. Die
Empfindlichkeit der Systeme mit Alkylglycosiden elnsvert dennoch die Kontrolle dieser
Systeme und damit die Mdoglichkeit, aus fundiertemd ueproduzierbaren Ergebnissen
detaillierte Ruckschlisse auf die Morphologieaukimg bei der Biomineralisation zu
schlie3en.

Gerade die feinen, filigranen Strukturen der sild@hen Biominerale lassen deutlich
werden, dass sich die Bildung solcher, filigranél@uren nicht allein durch die dichte
Anordnung von Elementen oder Partikeln erklarerstlaEntsprechendes ist auch fur die
Ausbildung der biomimetischen Morphologien dieserbédt anzunehmen. Schon in
Kapitel 5.3 wurde darauf hingewiesen, dass neben Tdmnsidkonzentration oder der
Reaktionstemperatur auch weitere schwerer kordgrbbire Parameter wichtig fur die
Ausbildung der Morphologie sind. Coombs ef’aheschreiben beispielsweise die Synthese
von Materialien mit ,nattrlichen Formen* mithilfdugsigkristalliner Systeme. Sie gehen
dabei davon aus, dass wahrend der Polymerisatiffusi2insprozesse auftreten, die tber
Krimmungen und unterschiedlich gro3e, gerichtetestaimsgeschwindigkeiten die Form
der synthetisierten Materialien beeinflussen. Digelbnisse der biomimetischen Synthese mit
Alkylglycosiden, wie sie in der vorliegenden Arbdiirchgefuhrt wurden zusammen mit der
Variation der Strukturierung der Biominerale inr@th einer Spezies, legen nahe, dass
ahnliche Prozesse bei der Ausbildung der natumididerphologien mit verantwortlich sein
konnen.

Sumpet® hat mit seinem Phasenseparationsmodell einen Meshas vorgestellt, der in
der Lage ist, die einfache aber sehr regelméaRigekiBtierung der Silicaschale einiger
Diatomeenarten zu erklaren. Die regelméRigen hexalgn oder quadratischen Netzwerke
der mit Decylglucopyranosid synthetisierten biomigehen Proben weisen gewisse
Ahnlichkeiten zur Strukturierung der einfachen Diatenschale auf. Bei den
biomimetischen Netzwerken befinden sich in den Zhesiraumen der Knotenpunkte weitere
Knotenpunkte, welche die Offnungen regelmaRig ireindre Offnungen unterteilt
(Abbildun 6.3). Dies ist der durch Phasenseparatidolgten Strukturierung ahnlich, sodass
auch hier eine Phasenseparation oder ahnliche $a®zeei der Morphologieausbildung
denkbar sind. Die Tatsache, dass die biomimetiscNetzwerke keine regelmafiige
hexagonale Anordnung aufweisen, bedeutet, dasselmer zusatzliche Beeinflussung zur

Storung dieser dichtesten Anordnung gefiihrt habessm
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Abbildung 6.3: Vergleich der netzartigen Morphologie der mit Decylglucopyranosid synthetisierten
Proben mit dem Aufbau der Schale der Diatomee Coscinodiscus; A und B: netzartige Morphologie; C:
Schale der Diatomee Coscinodiscus".

Die Systeme mit Alkylglycosiden stellen somit einod&ll dar, das gerade die
physikalisch-chemischen Aspekte der Biomineralisatvon Silica abbildet. Hierzu gehort
beispielsweise auch der amphotere Charakter dbeger Arbeit eingesetzten Tenside. Das in
dieser Arbeit ebenfalls untersuchte System Polyatmselsaure orientiert sich dagegen an

den chemischen Vorgaben der Biomineralisation.

Die strenge Ausrichtung des in dieser Arbeit unieigen Systems Polyamin-Kieselsaure
an den naturlichen Vorgaben durch die Diatomeest l@grekte Ruckschlisse der hier
produzieren Ergebnisse auf die BiomineralisationKleselséure in Diatomeen zu. Daher ist
davon auszugehen, dass der in der Einstellung de®Vertes liegende Einfluss der
Polyamine auf die Kondensation der Kieselsaure diiicdie Diatomeen zutreffend ist. Eine
friher vermutete katalytische Wirkung liegt dageoéensichtlich nicht vor. Zuséatzlich hat
sich gezeigt, dass es in Gegenwart von Polyamimeh Rhosphationen anders als beim
klassischen Sol-Gel-Prozess zum Ausfallen der ksasee kommt. Dieses Verhalten konnte
von Sumper et d* *°und Kroger et ai® auch fiir die natirlichen Silaffine und Polyamirez d
Diatomeen gezeigt werden. Fur die Biomineralisation den Diatomeen wird daher
angenommen, dass die fir das Fallen der Kieselsdotwendigen Polyaminketten und
Phosphatgruppen in Form der Silaffine in den SD¥amumen gebracht werden.
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Das in dieser Arbeit beobachtete Ausféllen der &lssure in Gegenwart von Polyaminen
und Phosphationen und das daraus abgeleitete Madellder Bildung von Polyamin-
Silicapartikeln weist Ubereinstimmungen zu dem Waieling et al®® aufgestellten Modell
der Biomineralisation in Diatomeen auf. In beidedllén wird davon ausgegangen, dass
durch Wechselwirkungen zwischen der Organik und Kkendensierenden Kieselsaure
Partikel gebildet werden. Im Fall der Diatomeenl €d induziert durch die Organik zur
Aggregation dieser Partikel kommen. Die Ergebniisser Arbeit unterstitzen somit diese
Modellvorstellung von Vrieling et al. Das oben ehmte Phasenseparationsmodell von
Sumper beruht dagegen auf der Phasenseparationisuntlir die Beschreibung der
aufwandigen Morphologien der Diatomeenschalen wezhend. Grundséatzlich schlie3en
sich beide Modelle nicht aus, so dass auch die Haigee und daraus abgeleiteten
mechanistischen Vorstellungen zur Féallung der Hedgee in Gegenwart von Phosphat und
Polyaminen dieser Arbeit nicht im Widerspruch zu deder Literatur befindlichen Aussagen
uber die Biomineralisation stehen.

Die kinetischen Untersuchungen dieser Arbeit am té®ys Polyamin-Kieselsaure
beschranken sich auf ein frilhes Stadium der Koradims Uber mdgliche
Wechselwirkungen zwischen Polyaminen und bereitelkosierter Spezies der Kieselsaure
geben sie dagegen keine Auskunft. Es ist weitedwnkbar, dass Wechselwirkungen
zwischen Polyaminen und kondensierten Silicapdrikeftreten. Hierflr spricht schon das
in dieser Arbeit beobachtete Fallungsverhalten.ildbhg 6.4 skizziert das System Polyamin-
Kieselsaure mit den verschiedenen Parametern,ieses System beeinflussen konnen. Auf
der einen Seite stehen die Polyamine, deren Pestamgsgrad abhéngig vom pH-Wert der
Losung ist. Zusatzlich weisen die verschiedenerioRrerungsstufen unterschiedliche gpK
Werte (Mal3 fur die Basizitat) auf. Auf der andeRsmite steht die Kieselsdure. Auch hier ist
die Protonierung bzw. Deprotonierung abhangig vamVpert. Zusatzlich unterliegt die
Kieselsaure der Kondensation. Die dabei gebildetggpmeren und polymeren Kieselsauren
weisen unterschiedliche gRNVerte (Mal3 fur die Aciditat) auf. In beiden Fallgpielt der pH-
Wert somit eine wichtige Rolle. Dabei ist festzaeal dass dieser durch das Zusammenspiel
von Kieselsduren und Polyaminen sowie ihrer Ba#itestimmt wird. Zusatzlich ist davon
auszugehen, dass Wechselwirkungen zwischen derekeimienden Kieselsaure und den
Polyaminen im Verlauf der Kondensation auftretemerbki sind sowohl komplexbildende
Wechselwirkungen als auch eine Adsorption der Roiga an den bereits gebildeten

Silicapartikeln denkbar.
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Protonierung <———
pH
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Polyamine
) 3 3
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pH-Werts Komplexbildung Polyamine
. Kieselsauren
Protonierung —— —> Deprotonierung
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Partikel
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pK fallt

Abbildung 6.4: Schematische Darstellung des Systems Polyamin-Kieselsdure; neben der Abhingigkeit
der Protonierung oder Basizitit bzw. Aciditit von Polyaminen und Kieselsiuren sind auch
Wechselwirkungen zwischen beiden moglich; hierzu gehoren neben der Beeinflussung des pH-Wertes
durch die Polyamine auch die gegenseitige Wechselwirkung durch Komplexbildung oder Adsorption.

Auch wenn die Untersuchungen dieser Arbeit gezkajien, dass sich die Rolle der
Polyamine zu Beginn der Kondensation der Kiesets@uf der Einstellung des pH-Wertes
beschrankt, bieten sich im weiteren Verlauf der #@wrsation weitere Mdglichkeiten der
Einflussnahme. Das beobachtete Fallungsverhaltemus eine Mdglichkeit. Das System
Polyamin-Kieselsdure zeigt zudem eine starke Abigkeg vom pH-Wert. Damit
zusammenhangend haben auch die Polyamine einelicdentEinfluss, der anfangs zu der
Annahme einer katalytischen Wirkung fiihteEs ist somit davon auszugehen, dass sich die
Rolle der Polyamine in der Biomineralisation deresgglsaure in Diatomeen nicht auf das
Einstelle des pH-Wertes beschrankt. Schon die Resuder Fallungsversuche und die
Ergebnisse der von Sumper und Krdger durchgefiHoetersuchungen legen offen, dass
weitere Beeinflussungen mdglich sind. Dabei konker amphiphile Charakter der
natirlichen Silaffine die Morphologie der biogen@eselsaure ahnlich beeinflussen wie dies
die ebenfalls amphiphilen Alkylglycoside in dieggbeit im Fall der biomimetischen Proben

gezeigt haben.
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7 Ausblick

Da sich die Systeme mit Alkylglycosiden als empliictte Systeme darstellen, ist hier die
genaue Kontrolle der Reaktionsparameter ein wiehtyspekt. Die bessere Beherrschung
dieser Systeme wuirde nicht nur zu reproduzierbaggebnissen sondern auch zu
(detaillierten) Rickschlissen auf die Morphologsaldung wéahrend der Biomineralisation
fuhren. Auch fur eine endgiltige Beurteilung der etttagung chiraler Informationen
wéhrend der Synthese (,chiral imprinting®) ist ddeherrschung des Systems erforderlich, da
fur die Untersuchung geeignetes Probenmaterial emter typischen hierarchischen
Strukturierung in ausreichender Menge erforderikth

Um die Auswirkungen von mdglichen Verunreinigungeties synthetisierten
Decylglucopyranosids auf die Ausbildung der versdenen Morphologien ausschlie3en zu
konnen bzw. ihre Wirkung (sofern sie vorhandenzstermitteln, ist eine genaue Analyse des
synthetisierten Tensids notwendig. Aufgrund destissseweges kbnnen beispielsweise 1-
Decanol oder Essigsaureethylester als VerunreigignnFrage kommen, wobei der Ester
aufgrund seines hohen Dampfdruckes sicherlich teacls dem Produkt entfernt wird. Eine
Uberprufung ihrer Wirkung auf die Kondensation déieselsdure in Gegenwart von
Decylglucopyranosid kann durch die einfache Zugabiéeser Substanzen zur
Reaktionsgemisch in geringer Menge erfolgen. Audd Behandlung des kommerziell
erhaltlichen Decy}g-glucopyranosids mit 1-Decanol oder Essigsaureesitgt bzw. die
Behandlung mit dem in der Synthese eingesetzterentanscher ist eine mdgliche
Herangehensweise.

Da sich diese Arbeit mit den kinetischen Untersugfam des Systems Polyamin-
Kieselsdure lediglich auf den Beginn der Kondewsatibezieht, bieten sich hier
Untersuchungen im weiteren Verlauf der Kondensatmm Die Untersuchung zur

Aggregation von Polyamin-Silicapartikeln in der Reanslosung ist hierbei ein weiterer
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Aspekt zur Aufklarung des Zusammenwirkens von Ruipan, Phosphat und Kieselsaure.
Hier bietet sich die Lichtstreuung an. In Anlehnuag den amphiphilen Charakter der
Silaffine und anderer Peptide ist auch die Untdrang amphiphiler Polyamine interessant.
Gerade synthetische Copolymere mit Polyaminseitégrkebieten sich als Modell fir die
Silaffine an. Hier besteht zudem die Mdglichkeiyrch die Wahl der Monomere die
funktionellen Gruppen des Polymerriickgrates zuitn@esén. Die fur die Synthese solcher
Polymere notwendigen Reaktionsparameter wurdendesnArbeitsgruppe Prof. Menzel an

der TU Braunschweig bereits ermittelt.
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8 Zusammenfassung

Im Fall der biomimetischen Synthese mit Alkylglymen hat sich gezeigt, dass das
Decyl-glucopyranosid die am starksten ausgeprattektardirigierende Wirkung auf die
Kondensation der Kieselsdure zeigt. Mit ihrem higheschen Aufbau und aufwéndigen
Morphologie zeigen die so erhaltenen biomimetisdResben zum Teil starke Ahnlichkeiten
zu silicatischen Biomineralen. Zusammen mit der sdehe, dass Glycoproteine in
Zusammenhang mit Biomineralen isoliert wurden, d&ehe die strukturellen
Ubereinstimmungen der biomimetischen Proben digsteit, dass die Alkylglycoside
geeignete Modellsubstanzen fir die Biomineralisatider Kieselsaure darstellen. Die
empfindliche Reaktion dieser Systeme auf verscinedearameter erschwert jedoch ihre
Kontrolle. Es ist anzunehmen, dass Gradienten, rf&payen oder Diffusionsprozesse bei der
Morphologieausbildung eine wichtige Rolle spiel&iese Parameter sind im Experiment
jedoch schwer kontrollierbar. So konnen keine detgen Schlisse Uber die bei der
Biomineralisation ablaufenden Prozesse und vonlidge Randbedingungen aus den
Untersuchungen zur Kondensation mit Alkylglycosidezogen werden.

Im Fall des Systems Polyamin-Kieselsaure konnterkuhetischen Untersuchungen dieser
Arbeit zeigen, dass die Beeinflussung der Polyaraufedie Kondensation zunéchst auf ihrer
Einstellung des pH-Wertes beruht. Eine frGher angenene katalytische Wirkung liegt
dagegen nicht vor. Da der pH-Wert selbst ein wgdttiParameter flr die Kondensation der
Kieselsaure darstellt, nehmen die Polyamine Uuben g¢&i-Wert Einfluss auf die
Kondensation. Im weiteren Verlauf der Kondensaterdffnet das System Polyamin-
Kieselsaure weitere Wechselwirkungsmoglichkeited damit auch weitere Mdglichkeiten
der Einflussnahme durch die Polyamine. Des weitdtaben die Untersuchungen zum
Fallungsverhalten gezeigt, dass in Gegenwart vdyaRonen und Phosphationen nicht der
klassische Sol-Gel-Prozess ablauft. Stattdessemk@®s zum Ausféllen der Kieselséaure. Die
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GroRRe der gebildeten Polyamin-Silicakugeln und deitpunkt der Fallung ist hierbei vom
pH-Wert der Reaktionslosung abhangig. Aufgrund derder Literatur beschriebenen
Wechselwirkungen zwischen Polyaminen und kondetesielKieselsaure ist davon
auszugehen, dass im Fall der in dieser Arbeit ghtead=allungsversuche zunachst gebildete
Polyamin-Silicapartikel durch mehrfach geladene dphationen aggregieren, wodurch es
zum Ausfallen der Kieselsaure kommt. Fur die Biosnalisation in Diatomeen kann daher
davon ausgegangen werden, dass das Silaffin die diégr Fallung erforderlichen
Phosphatgruppen und Polyaminketten in den SDV zoearhringt. Zuséatzlich kann der pH-
Wert durch die Polyamine beeinflusst werden. Mdwicim weiteren Verlauf der
Kondensation auftretende Wechselwirkungen zwisdP@igaminen und Kieselsaure kbénnen

mit den in dieser Arbeit erfolgten Untersuchungamiermittelt werden.
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Kinetische Auftragungen zur Bestimmung der Reaktiosordnung fur die Kondensation

der Kieselsaure in Gegenwart verschiedener Polyamen
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Langsam verlaufende Reaktionen A: Abnahme der freien Kieselsédure infolge der
Kondensation; B: Auftragundn[Si] > t entsprechend einer Reaktion 1. Ordnung; C:
Auftragung 1/[Si] > t entsprechend einer Reaktion 2. Ordnung; D: Autragl/[Si]? > t

entsprechend einer Reaktion 3. Ordnung.
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Kondensation mit mittlerer Reaktionsgeschwindigkeit A: Abnahme der freien Kieselsaure
infolge der Kondensation; B: Auftraguhg{Si] - t entsprechend einer Reaktion 1. Ordnung;
C: Auftragungl/[Si] © t entsprechend einer Reaktion 2. Ordnung; D: Auttrad./[Si]* > t

entsprechend einer Reaktion 3. Ordnung.
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Kondensation mit hoher ReaktionsgeschwindigkejtA: Abnahme der freien Kieselsaure

infolge der Kondensation; B: Auftraguhg{Si] = t entsprechend einer Reaktion 1. Ordnung;

C: Auftragungl/[Si] > t entsprechend einer Reaktion 2. Ordnung; D: Autrag/[Si]? > t

entsprechend einer Reaktion 3. Ordnung.
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