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Kontrolle und Visualisierung der Verteilung funktioneller Gruppen auf

mesoporosem Siliciumdioxid**

Nando Gartmann und Dominik Briihwiler*

Die Kontrolle der Verteilung funktioneller Gruppen auf
mesopordsem Siliciumdioxid ist entscheidend fiir die An-
wendung solcher Materialien in verschiedensten Bereichen,
etwa als Katalysatoren,!"! Wirkstofftransporter™ und chemi-
sche Sensoren.”! Von besonderer Relevanz ist dabei die se-
lektive Modifizierung der duBBeren Oberfldche, da diese die
Wechselwirkung der mesopordsen Siliciumdioxid-Partikel
mit ihrer Umgebung definiert. An der duBleren Oberfldche
verankerte funktionelle Gruppen konnen beispielsweise
Zellaufnahme!® und Targeting® von mesopordsen Wirk-
stofftransportern regulieren.

Die Einfiithrung funktioneller Gruppen durch die Veran-
kerung auf einem vorgefertigten mesopordsen Material (iib-
licherweise als postsynthetische Funktionalisierung bezeich-
net) ist eine vielseitig einsetzbare Methode, da die ge-
wiinschte  Porengrof3enverteilung, Porendimensionalitit,
Partikelgrofle und -morphologie durch bewihrte Methoden
erhalten werden konnen. Die Kontrolle der Verteilung der
funktionellen Gruppen stellt hingegen eine besondere Her-
ausforderung dar. Ein kiirzlich publiziertes Konzept nutzt
hierfiir Fluorenylmethoxycarbonyl(Fmoc)-modifizierte Or-
ganosilane, die an die dulere Oberfliche und an die Poren-
oberfliche des mesoporosen Siliciumdioxids gebunden
werden. Unter bestimmten Reaktionsbedingungen lassen sich
die Gruppen an der duleren Oberfldche selektiv entschiitzen
und weitergehend funktionalisieren, widhrend die in den
Poren gebundenen Gruppen mit Fmoc geschiitzt bleiben.!
Eine hiufig verwendete Methode zur Funktionalisierung der
duBeren Oberfliche beruht auf der Reaktion von Chlor-,
Methoxy- und Ethoxysilanen mit mesopordosem Siliciumdi-
oxid, das den Strukturbildner (structure-directing agent,
SDA) noch enthilt. Wir zeigen hier, dass die Bindung von
Silanen an die Oberfldche der mit SDA gefiillten Poren in
betrdchtlichem MaBe moglich ist, und beschreiben eine
zweckmiBige Methode zur postsynthetischen Funktionali-
sierung mit hoher Selektivitit fiir die dulere Oberfliche.

Die konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie (CLSM)
wurde bereits zur Visualisierung der rdumlichen Verteilung
fluoreszierender Gastspezies in meso- und mikropordsen
Wirtmaterialien eingesetzt.”] Die Verteilung von kovalent
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gebundenen funktionellen Gruppen kann nach erfolgter
Fluoreszenzmarkierung auf dhnliche Weise abgebildet
werden. Grof3e Partikel mit definierter Morphologie sind fiir
diesen Zweck ideal. Fiir die hier beschriebenen Untersu-
chungen verwendeten wir hexagonale Partikel (arrays of
silica nanochannels, ASNCs)® sowie kugelférmige Partikel
des SBA-15-Typs (SBA-s),”! die ein weniger gut geordnetes
Porensystem und groBere Poren haben als die ASNCs (Ab-
bildung 1, Tabelle 1). In beiden Fillen wurde die Funktiona-
lisierung entweder vor oder nach dem Entfernen des SDA
ausgefiihrt.
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Abbildung 1. Porengréfenverteilung von ASNCs (@) und SBA-s (O).

Die Morphologie der Partikel ist durch die Elektronenmikroskopie-Auf-

nahmen veranschaulicht. Das Bild der ASNCs zeigt zwei Partikel,

wobei eines auf seiner hexagonalen Grundfliche steht.

Tabelle 1: Strukturparameter der Ausgangsmaterialien.

ASNCs SBA-s
Mittlerer Porendurchmesser [nm] 2.9 ca. 5.5
BET-Oberfliche [m?g™"] 1120 795
AuRere Oberflache [m?g ] 37 10
Gesamtporenvolumen [cm’g™'] 0.62 0.74
Neben dem héufig verwendeten 3-Aminopropyl-

triethoxysilan (APTES) wurden 3-Aminopropyltris(meth-
oxyethoxyethoxy)silan (APTMEES) sowie Bis(triethoxy-
silylpropyl)amin (BTESPA) als Reaktanten eingesetzt (Ab-
bildung 2). Die oberflichengebundenen Aminogruppen
wurden mit Fluoresceinisothiocyanat (FITC) oder Texas Red
Sulfonylchlorid (TR) markiert. Die Adsorption der Silane aus
Hexan bei Raumtemperatur mit nachfolgender Behandlung
bei 80°C fithrte zu den in Abbildung2 gezeigten, bemer-
kenswert unterschiedlichen Verteilungen. Folgendes kann aus
diesen Resultaten geschlossen werden: 1) Aufgrund des ver-
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Abbildung 2. CLSM-Bilder von SBA-s (obere Felder) und ASNCs
(untere Felder) nach der Funktionalisierung mit APTES, BTESPA oder
APTMEES und zusitzlicher Markierung mit FITC. Fir jede Silan-
Siliciumdioxid-Kombination sind drei Partikel gezeigt. Bei der Reaktion
mit SDA enthaltenden Proben wurde der Extraktionsschritt nach der
Markierung mit FITC ausgefiihrt. Die so erhaltenen Proben sind in der
Spalte b abgebildet. Die Proben in der Spalte a wurden vor der Funk-
tionalisierung calciniert. Die in den Unterspalten a#3 und b#3 gezeig-
ten ASNCs-Partikel stehen auf ihren hexagonalen Grundflichen.

APTMEES

gleichsweise grofien Porendurchmessers bewirkt die Reakti-
on mit calciniertem SBA-s fiir alle untersuchten Silane einen
hohen Grad an Porenfunktionalisierung. Die GleichméaBig-
keit der Verteilung der funktionellen Gruppen nimmt in der
Reihe APTES > BTESPA > APTMEES ab. Als Folge der
engeren Kanile ist diese Tendenz bei den Reaktionen mit
calcinierten ASNCs ausgeprigter. Im Fall von APTMEES
wird eine hervorragende Selektivitédt fiir die dulere Ober-
fliche erhalten. Die Beobachtung, dass BTESPA eine weni-
ger gleichmifBige Verteilung als APTES erzeugt, ist in
Ubereinstimmung mit den Resultaten einer systematischen
Untersuchung der PorengroBenverteilung und Lumines-
zenzintensitdten entsprechender FITC-markierter MCM-41-
Proben.'"12) Selbst ohne vorheriges Entfernen des SDA kann
APTES in den Poren von SBA-s und ASNCs verankert
werden. Die Reaktion von APTES mit SDA enthaltenden
MCM-41- (Alkyltrimethylammonium-Ionen als SDA) und
SBA-15-Materialien (Polyalkylenoxid-Copolymere als SDA)
ist ein vielfach verwendetes Verfahren zur Funktionalisierung
der duBleren Oberfliche. Unsere Resultate zeigen jedoch,
dass diese Methode nicht optimal ist. Interessanterweise
wurde mit BTESPA - obwohl es grofler und reaktiver ist als
APTES - ein vergleichbares Resultat erhalten. Die Fahigkeit
von Ethoxy-, Methoxy- und Chlorsilanen, SDA-Molekiile aus
MCM-41 zu verdringen, wurde bereits zur Porenfunktiona-
lisierung genutzt.'! 3) Die Reaktion von APTMEES mit
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SDA enthaltenden Materialien fiihrt zu einer hohen Selekti-
vitdt fir die duBere Oberfldche.

Die Analyse der oberflichengebundenen Aminogruppen
durch die fluorogene Reaktion mit Fluorescamin? lisst in
allen Fillen auf eine quantitative Adsorption der Silane
schlieBen. Die Verankerung der Silane an der dufleren
Oberfldche wiirde daher zu einer Aminogruppendichte von
1.6 nm~ (ASNCs) bzw. 6.0 nm~ (SBA-s) fithren. Da solch
hohe Dichten unwahrscheinlich sind, nehmen wir an, dass
sogar bei der Verwendung von APTMEES ein Teil der Silane
mit der Porenoberfliche reagiert, obwohl in diesem Fall of-
fensichtlich eine vorwiegende Bindung an Stellen nahe der
Poreneingédnge vorliegt.

Es bleibt die Klarung der wichtigen Frage, ob die ausge-
priagte Tendenz von APTMEES zur Bindung an die duflere
Oberfléache eine Folge der Blockierung der Poreneingénge ist.
Um diese Moglichkeit auszuschlieBen, haben wir das fol-
gende Experiment ausgefiihrt: SDA enthaltende Proben von
SBA-s und ASNCs wurden wie oben beschrieben mit APT-
MEES funktionalisiert. Nach der Markierung mit FITC und
der Extraktion des SDA wurde APTES aus Ethanol adsor-
biert (3h, RT), mit TR markiert und schlieSlich bei 80°C
behandelt. Die Proben wurden gewaschen, bis die Wasch-
16sung farblos ablief. Abbildung 3 zeigt, dass die TR-Mole-

Abbildung 3. CLSM-Bilder von SBA-s (a und b) und ASNCs (c und d)
nach der Funktionalisierung der dufleren Oberfliche mit APTMEES
und FITC-Markierung, gefolgt von der Reaktion mit APTES in Ethanol
und Markierung mit TR. Die linken (griinen) Bilder zeigen jeweils die
Lumineszenz der FITC-Molekiile, wihrend die rechten (roten) Bilder
bei der selektiven Anregung der TR-Molekiile erhalten wurden.

kiile in die Kanile eindringen konnten, und dies trotz der
FITC-markierten Aminogruppen an der duB3eren Oberflidche.
Dies weist darauf hin, dass die Poren selbst nach der Funk-
tionalisierung der duBeren Oberfliche mit APTMEES zu-
géanglich bleiben.

Die Ablagerung von Aminopropylalkoxysilanen auf Sili-
ciumdioxid bei Raumtemperatur resultiert in der Bildung von
Wasserstoffbriicken zwischen Aminogruppen und Oberfla-
chen-Silanolgruppen. Es gibt Hinweise darauf, dass dieser
Adsorptionsschritt im Fall von APTES innerhalb 1 min ein
Gleichgewicht erreicht (in Toluol).”! Die Deprotonierung
von Silanolgruppen durch die Amine kann zudem zu elek-
trostatischen Wechselwirkungen fithren. Die Bildung von Si-
loxanbindungen wurde im APTES-Siliciumdioxid-System
bereits bei Raumtemperatur beobachtet.!” Die Verteilung
eines Aminosilans wird durch dessen Mobilitdt auf der me-
sopordsen Siliciumdioxidoberfliche bestimmt. Bei SDA ent-
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haltenden Materialien spielt zusitzlich die Fahigkeit, in die
gefiillten Kanile einzudringen, eine wichtige Rolle. Unsere
Resultate weisen darauf hin, dass APTMEES deutlich weni-
ger mobil ist als BTESPA und APTES.

Es kann angenommen werden, dass polare Losungsmittel
zu hoherer Mobilitét fithren. Dieses Prinzip wurde bereits
erfolgreich zur kontrollierten Verankerung isolierter Ami-
nogruppen auf mesopordsem Siliciumdioxid eingesetzt.'14]
Die Verkniipfung der Adsorption von APTMEES mit der
Analyse durch CLSM ermoglicht die Visualisierung des
Einflusses des Losungsmittels auf die Verteilung der funk-
tionellen Gruppen. Abbildung 4 zeigt in der Reihe Toluol-
(~Hexan) < THF < Aceton ~ Ethanol eine zunehmend
gleichmifBige Verteilung der funktionellen Gruppen.

Abbildung 4. CLSM-Bilder von calcinierten ASNCs nach der Funktiona-
lisierung mit APTMEES in Ethanol (a), Aceton (b), THF (c), Toluol (d),
und nach zusétzlicher Markierung mit FITC. Der Gehalt an Amino-
gruppen ist jeweils nahe bei 100 pmolg™".

Zusammenfassend stellen wir fest, dass APTMEES bei
Adsorption aus Hexan eine ausgezeichnete Selektivitit fiir
die &duBere Oberfliche von mesopordsem Siliciumdioxid
aufweist. Im Fall von kleinen Mesoporen ist eine effiziente
Funktionalisierung der duBleren Oberfldche sogar bei calci-
nierten Proben mdoglich. Wird die Funktionalisierung mit
SDA enthaltenden Materialien ausgefiihrt, so ist APTMEES
beziiglich der Tendenz zur Verankerung an der dufleren
Oberfliche dem hiufig verwendeten APTES deutlich iiber-
legen. Nach der Modifizierung der duBleren Oberfldche mit
APTMEES bleiben die Mesoporen fiir weitere Funktionali-
sierungsschritte zuginglich.

Experimentelles

Kugelformige SBA-15-Partikel (SBA-s) wurden wie folgt syntheti-
siert:”) Eine Losung von Hexadecyltrimethylammoniumbromid
(0.465 g; Fluka) in H,O (20 mL) wurde zu einer Lésung von Pluronic
P123 (3.10 g; EO,PO,(EOy, M,,=5800, Aldrich) in wissriger HCI
(1.5M, 459 mL) gegeben. Nach der Zugabe von Ethanol (7.8 mL)
wurde das Reaktionsgemisch kréftig geriihrt und tropfenweise mit
Tetraethoxysilan (10 mL; TEOS, Fluka) versetzt. Das Reaktionsge-
misch wurde 2 h bei RT geriihrt und anschlieend in einen Teflon-
Autoklaven iiberfiihrt, in dem es dann 72 h bei 78 °C gehalten wurde.
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Das Produkt wurde durch Filtration gesammelt, mit H,O (50 mL)
gewaschen und bei RT getrocknet. Zur Calcinierung wurde das
Pulver mit einer Heizgeschwindigkeit von 1.2 Kmin ' auf 500°C er-
wirmt und 16 h bei dieser Temperatur gehalten. Als Alternative zur
Calcinierung wurde zur Entfernung des SDA eine Soxhlet-Extraktion
angewendet (24 h mit Ethanol).!

ASNCs wurden in Anlehnung an eine von Kievsky und Sokolov
beschriebene Methode hergestellt.”) Durch Riihren in einem Poly-
propylenbecherglas (1 min bei ca. 1000 Umdrehungen pro Minute)
wurde Hexadecyltrimethylammoniumchlorid (4.85 g; Acros) in bi-
destilliertem H,O (76 mL) und wéssriger HCI (32 %, 60 mL) gelost.
Die Losung wurde auf 0°C abgekiihlt und 15 min ohne Riihren bei
dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurde unter Riihren
kaltes TEOS (2 mL; Aldrich, 99.999%) tropfenweise zugegeben.
Nach Riihren fiir 30 s wurde das Reaktionsgemisch unter statischen
Bedingungen weitere 3 h bei 0°C gehalten. Das Produkt wurde durch
Filtration gesammelt und mit H,O (250 mL) gewaschen. Zur Calci-
nierung wurde zunéchst 2 h bei 300 °C und schliellich 12 h bei 550°C
gehalten. Die Heizgeschwindigkeit betrug jeweils 2 Kmin ™. Als Al-
ternative zur Calcinierung wurde zur Entfernung des SDA wie folgt
vorgegangen:'®) Das SDA enthaltende Material (200 mg) wurde in
einer Losung von NH,NO; (90 mg) in Ethanol (45 mL) suspendiert
und 15 min bei 60°C geriihrt. Um eine moglichst vollstindige Ex-
traktion zu erhalten, wurde dieser Schritt zweimal wiederholt. Sowohl
fiir ASNCs als auch fiir SBA-s wurde die Extraktion des SDA nach
der Verankerung der Aminosilane und Markierung mit FITC aus-
gefiihrt. Eine Extraktion vor der Markierung mit FITC fiihrte be-
ziiglich der Verteilung der Fluoreszenzmarker zu den gleichen Er-
gebnissen.

Zur Funktionalisierung mit Aminogruppen wurden calcinierte
oder SDA enthaltende ASNCs oder SBA-s (200 mg) in Hexan
(10mL) suspendiert, und APTES, APTMEES oder BTESPA
(20 pmol; ABCR) wurde zugegeben. Das Gemisch wurde 10 min
geriihrt, wonach das funktionalisierte mesopordse Siliciumdioxid
durch Filtration gesammelt und schlieflich 16 h in einem Ofen bei
80°C gehalten wurde.

Zur Fluoreszenzmarkierung wurden die Proben mit 3 Aquiva-
lenten an FITC (Fluorescein-5-isothiocyanat, Isomer I, Fluka) oder
TR (Texas Red Sulfonylchlorid, Isomerengemisch, Molecular
Probes) relativ zur Menge des entsprechenden Silans 16 h in Ethanol
bei RT geriihrt. Nach der Filtration wurden die Proben bis zur
Farblosigkeit der Waschlosung mit Ethanol gewaschen.

Stickstoffsorptionsisothermen wurden bei 77K gemessen
(Quantachrome NOVA 2200). Die Proben wurden unter Vakuum bei
80°C fiir 3 h vorbehandelt. Die Gesamtoberfliche wurde mit der
BET-Methode berechnet. Die duflere Oberfliche wurde aus dem li-
nearen Hochdrucksegment des ag-Plots (as>1) bestimmt."”! Die
GroBenverteilung der Mesoporen wurde aus der entsprechenden
Adsorptionsisotherme mithilfe der NLDFT-Methode fiir Siliciumdi-
oxid mit zylindrischen Poren abgeleitet (NOVAWin2 Software, Ver-
sion 2.2, Quantachrome Instruments).'¥! Das Gesamtporenvolumen
wurde aus der Menge an adsorbiertem Stickstoff bei einem relativen
Druck von 0.95 berechnet. Rasterelektronenmikroskopie-Bilder
wurden mit einem JEOL-JSM-6060-Mikroskop aufgenommen. Der
CLSM-Aufbau beinhaltete ein Olympus-BX-60-Mikroskop mit
einem FluoView-Detektor und Laser mit Wellenldngen von 488 und
543.5 nm. Zur Veranschaulichung der Verteilung der fluoreszenz-
markierten Gruppen wurden optische Schnitte im Zentrum der Par-
tikel ausgewaihlt.
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