Photoredoxsysteme zur Konversion und

chemischen Speicherung von Solarenergie

Dissertation

Zur Erlangung des akademischen Grades
Doktor der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)

eingereicht in der Fakultat fir Mathematik und Naturwissenschaften
an der
Bergischen Universitat Wuppertal
von
Ursula Maria Heffen

aus Bergisch Gladbach

Wuppertal, Januar 2017



Die Dissertation kann wie folgt zitiert werden:

urn:nbn:de:hbz:468-20170308-113043-5
[http://nbn-resolving.de/urn/resolver.pl?urn=urn%3Anbn%3Ade%3 Ahbz3 A468-20170308-113043-5]



Fur Tim und Bernd und meine Eltern

Schreiben ist gut, Denken ist besser. Klugheit ist gut, Geduld ist besser.
(Hermann Hesse, Siddhartha)



Danksagung

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Michael W. Tausch fiur die freundliche
Aufnahme in seinen Arbeitskreis und die interessante Themenstellung. Dartber
hinaus danke ich Herrn Prof. Dr. Axel G. Griesbeck fiir die Ubernahme des

Zweitgutachtens.

FiUr die schéne Zeit im Arbeitskreis Chemie und ihre Didaktik mdchte ich allen
Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern herzlich danken. Ein besonderer Dank gilt Ingrid
Reisewitz-Swertz, da sie immer genau sagen konnte, wo etwas zu finden ist.
AulRerdem mochte ich Heidrun Geller und Jana Hubner fur die vielen lustigen
Stunden im Praktikum danken. René Kramer danke ich fir das grof3ziigige Teilen des
geringen Buroraums und Nico Meuter danke ich fur das geduldige Beantworten aller

Computerfragen.

Tim Liedtke danke ich fur das Jagen innerer Damonen, die mich wahrend der
Promotionszeit heimgesucht haben. Ohne seine Unterstitzung hétte ich vielleicht zu
frih aufgegeben.

AulRerdem danke ich Bernd Fréhlich fur seinen festen Glauben an mich und fur jede

Menge kulinarische Kostlichkeiten.

Zum Schluss mochte ich noch meinen Eltern danken, ohne die ich niemals mein

Studium und damit auch meine Promotion geschafft hatte.



Die vorliegende Arbeit entstand in der Zeit von Oktober 2013 bis Dezember 2016 im
Arbeitskreis Chemie und ihre Didaktik an der Bergischen Universitat Wuppertal unter

der Leitung von Herrn Prof. Dr. Michael W. Tausch.

1. Gutachter: Prof. Dr. Michael W. Tausch (Bergische Universitat Wuppertal)
2. Gutachter: Prof. Dr. Axel G. Griesbeck (Universitat zu Koln)



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
INNAISVEIZEICNNIS ... 1
ADKUrZUNGSVEIZEICANIS ... 4
Einleitung und ZIelSEtZUNG .........oooiiiiie e 6
THEOretiSCREr TeIl ... e 8
4.1  Grundlagen photochemischer Prozesse..........cccccooviiiiiiiiiiiiiiieee 8
A = 10] (0] 1= =1 |V TSP 10
4.3  Organische PhotokatalySatoren .............ceeeiiiiiiiiiiiiiiie e 17
4.4  Anorganische Photokatalysatoren............cccooooeviiiiiiiiiiiii e 25
4.5  Zellanordnungen zur Konversion und Speicherung von Solarenergie ............... 29
Eigene Untersuchung und ErgebniSSe ... 33
5.1 Redoxaktive FarbStoffe ..o 33
5.2  Synthese eines photoaktiven Merrifield-Harzes..........ccccccovviiiiiiiiiiiiiiiii e, 36
5.3  Verschiedene VIOIOgENE .......ccoooo oo 40
531 MELNYIVIOIOGEN ... 41
5.3.2 19371/ To] (oo =1 o W UURPPPPRPIN: 43
5.3.3  PhenyIVIOIOGEN... ... e 46
5.3.4 BeNZYIVIOIOGEN ... ..ottt e e e 49
535 Bzt e 51
5.4  Organische PhotokatalySatoren ...........coooooioiiieoeieeeeeeee e 53
54.1  ACHAINFArDSIOME .. ..uviiiiiiiiiiiiiiiiieie bbb 53
5411 ADbDaU deS ProflaVins .............uuueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeieeeeeeeeeenee 55
5.4.2  XanthenfarDSTOME........uu ettt 57
5.5  OPFferdONatOreN ... ..o 60
5.6  Anorganische PhotokatalySatoren..............uuuuieiiiieiiiieiiiiiee e eeeeaaees 63
5.6.1  THANGIOXIA. .....eeeiiiiiiiiiiiiiiieiiee e n e 63
5.6.2 4] 1] (0 ) (o PR 64
5.7  Zellanordnungen zur Konversion und Speicherung von Solarenergie ............... 65
5.7.1 Photogalvanische Zellen .........ccooo oo 65
5.7.2 Photogalvanische Zellen im Microscale-Bereich ...........cccccoeeeeeieieieeee, 71



Inhaltsverzeichnis

5.7.2.1 Photogalvanische Zellen im Microscale-Bereich mit Titandioxid.......... 82
5.7.2.2 Photogalvanische Zellen zur Entwicklung von Wasserstoff................. 83
5.7.2.3 Entwicklung €ines VErStarkers .............uuuuveuemiiimiiiiiiiiiiiieiiiiiiiniininennnnnes 85

6 Experimente, Kontexte und Materialien fir die Lehre ..........ccocoeiviiiiiiiiiiiin e 86
6.1 Integration aktueller Forschungsthemen in den Chemieunterricht..................... 86
6.2  Didaktische StandortbeStimmuNg .........coooieeiiiioeee e 87
6.3  Schulexperimente zur Konversion und Speicherung von Solarenergie.............. 90
6.3.1  Anforderungen an EXperimente...........cccoovuiiiiiiiii e i 90
6.3.2 Modelle und ModelleXperimente............uuuceeiieeeiiiiiiiiiee e e e e e eaaens 91
6.3.3  Vorstellung der entwickelten EXPerimente...........ccoovvvuiiiiieeeeeccvviiieeeeeea, 93
6.3.3.1 Homogene PhotoredoxkatalySe ............ccuuieeiiiieeiiieiiciee e, 93
6.3.3.2 Heterogene PhotoredoxkatalySe ..................uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiens 101

6.4  Kontexte fur die Einbettung im Unterricht ..., 104
6.4.1 Vom Daniell-Element zum Solar-Wasserstoff.............ccccccuvvvimiiminiiiiiiinnnnn. 104
6.4.2 Photosynthese und Zellatmung im Reagenzglas...............cccoeeeeeeeeeeenen. 105
6.4.3  CO,-Recycling durch kiinstliche Photosynthese...........cccccceevvviiviiieeiinnnnnn. 107
6.5 AnknUpfungspunkte zu obligatorischen Inhaltsfeldern der Lehrplane............... 109
6.5.1  SeKUNAArstufe l........cccuuiiiiiiiiiiii e 109
6.5.2  SeKuNdarstufe Tl..........ouuiiiiiiiiii e 111
6.5.3  Facherlbergreifende Verknipfungen..........cccoceeeiiiiiiiiiiiiiee e, 113
6.6  Materialien fur den Einsatz in der Lenre ... 114
6.6.1 Das Experimentierkit ,PhotoCat............c.ccoooiiiii 114
6.6.2 Der Projektkurs ,Sonnenlicht, der Antrieb fir das Leben“......................... 120

7 EXPEriMENTEIEr TeIl. ... e ittt nnnnnees 123
% R 1T - 1TSS O PP PP PPPPPPPRPPIN 123
7.2 CheMIKANIEN ... 124
7.3  Redoxaktive Farbstoffe ... 125
7.4  Photoaktive Merrifield-Harze ... 127
4 T V1o (o To =T o = 129
7.6  Organische PhotokatalySatoren ... 130



Inhaltsverzeichnis

A A O o] (=1 o [o] 4 T= 10 {=] o USSP 131
7.8  Anorganische PhotokatalySatoren..............ceeeiiieeiiiiieiiiiee e eanans 132
7.9  Zellanordnungen zur Konversion und Speicherung von Solarenergie ............. 133
8  Zusammenfassung UNd AUSDIICK.............uuuueriieiiiiiiiiiiiii e 139
9 ADDIldUNGSVEIZEICANIS. .....uiiiiiiiiii e 143
10 TabellenverzeiChnis ... 149
11 LiteraturverZeiChNIS. ....... ... e 151
12 F Y o] o= T o [PPSR 155
12.1 Schaltplan zum VErStarker ..........oouuuiiiii i 155
12.2 Projektkurs: Selbstdiagnosebogen ..........ccoovviiiiiiiii e 156
12.3  Projektkurs: CONCEPt MaAP ....ccooiiiiiiiiee e 156
12.4 Projektkurs: Auswertung ConCept Map ...........uueuuuummmmmmmmmeeiiiiiniineniinneenenennnnnnne 157
12.5 PhotoCat: VersuchSVOrSCHIftEN ..........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 158



Abkirzungsverzeichnis

2 Abklrzungsverzeichnis

(PH)* angeregte Form des einfach protonierten Proflavin

(PH,)* zweifach protoniertes Proflavin

A Akzeptor

BV* Benzylviologen-Monokation

BV** Benzylviologen-Dikation

D Donor/Donator

E Energie

E° Standardelektrodenpotenzial

EDTA Ethylendiamintetraessigsaure

EtOH Ethanol

eV Elektronenvolt

EV Ethylviologen

EV* Ethylviologen-Monokation

EVZ Ethylviologen-Dikation

EY Eosin Y

GHS Global harmonisierte System zur Einstufung und Kennzeichnung von
Chemikalien

h Stunde

HEDTA (2-Hydroxyethyl)ethylendiamintriessigsaure

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

I Intermediat

IC Internal Conversion

ISC Intersystem Crossing

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

K Katalysator

KLP Kernlehrplan

LED Light Emitting Diode

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

MB Methylenblau

MetOH Methanol

Min. Minuten

MV Methylviologen

MV* Methylviologen-Monokation

MV Methylviologen-Dikation

NB Nilblau



NHE
NR

PBB
PEC
PF
PF*
PF*
PGZ
PH"
PH,**
PH;**
PK
PV*
PV2+
PVC
PVZ
REM
RISU

S:

S,

SCE
SEK. |
SEK. II
SOMO

SR

LK

TEA
TEOA

TL

TMPD

uv
UV-(LED)-TL
Vis
ZnTmPypP*™

Abkirzungsverzeichnis

Normalwasserstoffelektrode

Neutral Rot

Produkt

Photo-Blue-Bottle
Photoelektrochemische Zelle

Proflavin

Proflavin-Monokation

Proflavin-Dikation

Photogalvanische Zelle

Einfach protonierte Form des Proflavin
zweifach protonierte Form des Proflavin
Dreifach protonierte Form des Proflavin
Photokatalysator
Phenylviologen-Monokation
Phenylviologen-Dikation
Polyvinylchlorid

Photovoltazelle
Rasterelektronenmikroskop

Richtlinie zur Sicherheit im Unterricht
Substrat

elektronischer Grundzustand

erster elektronisch angeregter Zustand
zweiter elektronisch angeregter Zustand
Saturated Calomel Electrode (Kalomelelektrode)
Sekundarstufe 1

Sekundarstufe 2

Semi Occupied Molecular Orbital
Schwingungsrelaxation

erster Triplettzustand

Triethylamin

Triethanolamin

Taschenlampe
Tetramethylphenylendiamin

Ultraviolett

UV-(LED)-Taschenlampe

sichtbarer Bereich des elektromagnetischen Spektrums

Zn(l1) tetrakis(N-methylpyridinium-2-yl


https://de.wikipedia.org/wiki/Kalomelelektrode

Einleitung und Zielsetzung

3 Einleitung und Zielsetzung

Um das Jahr 1970 rickte das Konzept der Photokatalyse in das Interesse der
Wissenschaft. Der Ursprung des Anstiegs der Forschungsbemihungen war das Eintreten
der Ol-Krise. Durch den Einsatz geeigneter Photokatalysatoren sollte es mdglich sein,
mithilfe von Sonnenenergie Wasserstoff aus Wasser zu gewinnen. Um Wasser
elektrochemisch zu spalten, wird eine Potenzialdifferenz von 1,23 V bendétigt. Diese
Differenz entspricht einer Bestrahlung mit elektromagnetischer Strahlung im Bereich von
1000 nm. Prinzipiell sollte es also méglich sein, Wasser in einer photoelektrochemischen
Zelle zu spalten. Neben der Ol-Krise hatte auch das wachsende Umweltbewusstsein
Einfluss auf Entwicklungen im Bereich der Photokatalyse, da die Aufreinigung von
Abwassern ein weiteres prominentes Einsatzgebiet der Photokatalyse ist.

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene organische und anorganische
Photokatalysatoren untersucht und in verschiedenen Zellanordnungen zur Erzeugung von
Strom eingesetzt. Die dafiir ausgewahlten Chemikalien wurden dabei nach den
Anforderungen der ,Green Chemistry® ausgewahlt. Unter dem Begriff der ,Green
Chemistry“ wird dabei die von Anastas und Warner 1998 [1] aufgestellte Definition zu
Grunde gelegt, die unter anderem fordert, dass die Verwendung oder Erzeugung von
giftigen Substanzen im Rahmen eines Versuchsaufbaus reduziert oder génzlich
vermieden wird. Schwerpunkt dieser Arbeit war dabei die Verwendung ungiftiger
Photokatalysatoren, die Erzeugung umweltfreundlicher Abbauprodukte und die
Verwendung eines unbedenklichen Losungsmittels.

Da die Umwandlung und Speicherung von Solarenergie in chemische Energie dariber
hinaus in einen aktuellen politischen Kontext eingebettet ist und in der Lebenswelt der
Lernenden immer starker an Bedeutung gewinnt, ergibt sich ein hohes didaktisches
Potenzial fir den Einsatz im Chemieunterricht. Deshalb wurden ausgehend von den
fachwissenschaftlichen Untersuchungen Experimente fiur den Einsatz in der Lehre
entwickelt. Diese Arbeit soll ein Beitrag im Rahmen der curricularen Innovationsforschung
sein, die sich darum bemunht, aktuelle Themen aus der fachwissenschatftlichen Forschung

aufzugreifen und fur die Lehre an Schulen und Hochschulen zu nutzen.

Aus den oben erlauterten Sachverhalten leiten sich mehrere Zielsetzungen fir diese
Arbeit ab. Im Arbeitskreis von Prof. Dr. M. W. Tausch sind schon Untersuchungen zum
Thema ,Photokatalytische Redoxreaktionen“ durchgefihrt worden. An diese Arbeiten soll
hier angeknlpft werden. Der Schwerpunkt lag dabei auf dem ,Photo-Blue-Bottle-
Experiment, das hier im Rahmen des DFG-geférderten Projekts ,Photo-LeNa“
(Photoprozesse in der Lehre der Naturwissenschaften) Uberarbeitet und weiter entwickelt

werden sollte. Dazu gehdrte insbesondere das Auffinden eines Ersatzstoffes fir das im
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Experiment eingesetzte Methylviologen, welches aufgrund seiner
gesundheitsgefdhrdenden Wirkung nicht den Prinzipien der ,Green Chemistry“ entspricht.
Zusatzlich sollten auch neue Lichtquellen in Form von LEDs in den Versuchsaufbau
integriert werden. Aul3erdem werden flr einen experimentorientierten Chemieunterricht,
wie er von der Kultusministerkonferenz gefordert wird, Versuche bendttigt, die didaktisch
pragnant und wissenschaftlich konsistent sind und an fachliche Inhalte der Lehrplane fir
den Chemieunterricht in den einzelnen Bundeslandern anknipfen. Deshalb ist es
notwendig, weitere Experimente zum Titelthema der Arbeit zu entwickeln und diese
Experimente und ihre Deutungen an den aktuellen Stand der wissenschaftlichen
Erkenntnisse anzupassen. Darlber hinaus sollten die entwickelten Experimente
didaktisch aufbereitet werden und in sinnstiftende Kontexte eingebettet werden, so dass
sie in der Lehre an Schulen und Hochschulen zum Einsatz kommen kdénnen. Dies kann
nur geschehen wenn darlber hinaus Materialien sowohl zur Unterstiitzung der Lehrenden
als auch der Lernenden erstellt werden. In der vorliegenden Arbeit wird dies in Form eines
Experimentierkits verwirklicht, welches neben Arbeitsblattern und Versuchsanweisungen

fur den Einsatz im Unterricht auch Hilfestellungen und Hinweise fur Lehrkrafte enthalt.

Um die oben erwahnten Aspekte zu diskutieren, ist die Arbeit wie folgt aufgebaut:
Zunachst erfolgt ein Uberblick Uber das historische Forschungsinteresse an
photokatalytischen Reaktionen. In diesem Zusammenhang wird auch der Begriff der
Photokatalyse erlautert und auf Schwierigkeiten bei der Begriffsbildung hingewiesen.
Dariuber hinaus wird in diesem Abschnitt ebenfalls das dem Photo-Blue-Bottle zugrunde
liegende System aus Proflavin, Methylviologen und EDTA vorgestellt. Im darauffolgenden
Kapitel werden die fachwissenschaftlichen Ergebnisse zu den untersuchten
photokatalytischen Redoxreaktionen dargelegt. Kapitel 6 beschaftigt sich mit der Frage,
inwiefern die fachwissenschaftlich gewonnenen Erkenntnisse zur curricularen Innovation
des Chemieunterrichts genutzt werden kénnen. Dazu wird das fir die Schule relevante
Fachwissen dargestellt und die Einsatzmdglichkeiten im Unterricht erlautert. Die
didaktischen Materialien, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurden, befinden sich

auf der beigefiigten DVD und im Anhang.
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4 Theoretischer Teil

4.1 Grundlagen photochemischer Prozesse

Die Photochemie untersucht chemische Reaktionen, die durch Einwirkung von
ultravioletter oder sichtbarer elektromagnetischer Strahlung sowie Infrarotstrahlung
angetrieben werden. Das charakteristische Merkmal einer photochemischen Reaktion ist,
dass eine der beteiligten chemischen Spezies in der Lage ist, eine der oben aufgezahlten
Arten von elektromagnetischer Strahlung zu absorbieren. Dabei wird diese aus dem
Grundzustand in einen elektronisch angeregten Zustand tberfuhrt. Dies wird auch als das
.erste Gesetz der Photochemie“ bezeichnet und wurde von Grotthus und Draper
formuliert [2]. Das ,zweite Gesetz der Photochemie® ergab sich aus dem von Einstein im
Jahre 1905 beschriebenen photoelektrischen Effekt [3]. Es besagt, dass die Absorption
von elektromagnetischer Strahlung ein Ein-Quanten-Prozess ist. Dies gilt allerdings nur
fur primare photochemische Prozesse, welche direkt aus dem angeregten Zustand
erfolgen [4].

Der Ubergang eines Molekiils vom Grundzustand in den angeregten Zustand erfolgt bei
Absorption von elektromagnetischer Strahlung innerhalb von 10™ Sekunden [5]. Aufgrund
des Franck-Condon-Prinzips ist der erste angeregte Zustand zusatzlich
schwingungsangeregt. Um diese Vorgange visuell darzustellen, wird meist das
sogenannte Jablonski-Diagramm verwendet (siehe Abbildung 4-1).

4
E

ISC

A

e i<

So

Abbildung 4-1: Jablonski-Diagramm [6]. Dargestellt ist die Absorption A von Licht; die
Schwingungsrelaxation SR, das Intersystemcrossig ISC, die innere Umwandlung IC sowie

Fluoreszenz F und Phosphoreszenz P
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Auf der Ordinate des Jablonski-Diagramms befinden sich die Energien der
Potenzialminima der verschiedenen Elektronenzustande, sowie die Energien der
dazugehérigen Schwingungszustande. Weiterhin sind die mdglichen strahlungslosen und
strahlungsgekoppelten Ubergange zwischen den Elektronen- bzw.
Schwingungszustanden eingezeichnet. Die Abszisse hat im Jablonski-Diagramm keine
physikalische Bedeutung. Zur besseren Ubersicht werden die verschiedenen
Elektronenzustdnde aber versetzt zueinander eingezeichnet. Es darf jedoch nicht
vernachlassigt werden, dass die verschiedenen Elektronen- und Schwingungszustéande
sich Uberschneiden kénnen. Der erste angeregte Zustand S; ist in der Regel der
Ausgangspunkt fur alle sich anschlieRenden Ablaufe, die letztendlich zur Desaktivierung
des angeregten Zustandes fuhren. Die erste Moéglichkeit stellt die Fluoreszenz dar. Dabei
fallt das vorher in den ersten angeregten Zustand S; angeregte Elektron wieder zurtick in
den Grundzustand S,, wobei ein Teil der durch das absorbierte Photon aufgenommenen
Energie wieder in Form eines Photons abgegeben wird. Aus dem ersten angeregten
Zustand S; kann das Elektron jedoch auch in einen hoch angeregten
Schwingungszustand S, Ubergehen. Dies geschieht nicht unter Abgabe von Strahlung
und wird als innere Umwandlung (Internal Conversion; IC) bezeichnet.

Beim Ubergang in den ersten angeregten Zustand bleibt der Spin gemaR dem
Spinerhaltungssatz unveréndert. Es liegen also Singulettzustande vor, was mit der
Bezeichnung Sy, S;, S, usw. gekennzeichnet wird. Durch Interkombination (Intersystem
Crossing; ISC) kann sich der Spin des angeregten Elektrons nun umwandeln, so dass ein
Triplettzustand T, entsteht. Da die Desaktivierung von T1 nach SO verboten ist, ist T1
deutlich langlebiger als S1. Aus dem T;-Zustand heraus kann das System dennoch mit
wesentlich langerer Halbwertszeit wieder zu S, desaktiviert werden, wobei die dabei
freiwerdende Energie in Form eines Photons abgegeben wird. Dies wird als
Phosphoreszenz bezeichnet Der Energiebetrag des Photons, das bei der
Phosphoreszenz abgegeben wird, ist geringer als der Energiebetrag des Photons, das bei
der Fluoreszenz frei wird. Sowohl bei der Phosphoreszenz als auch der Fluoreszenz
entspricht die Energie des absorbierten Photons nicht der Energie des emittierten
Photons, da ein Teil der Energie in Form von Schwingungsenergie abgegeben wird. Die

Rotverschiebung bei der Fluoreszenz wird als ,,Stokes-Verschiebung® bezeichnet.

Fur die vorliegende Arbeit ist es wichtiger zu diskutieren, inwieweit die durch die
Absorption eines Photons von geeigneter Wellenlange generierte chemische Spezies fur
chemische Reaktionen genutzt werden kann. Der erste Schritt jeder photochemischen
Reaktion ist, wie oben schon erlautert, die Anregung eines Moleklls aus dem

Grundzustand in einen elektronisch angeregten Zustand. Dabei wird meist das Molekdl
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angeregt, dessen Chromophor am effizientesten die eingestrahlte elektromagnetische
Strahlung absorbieren kann. Durch die Absorption eines Photons wird ein Elektron aus
dem hdchsten besetzten Molekulorbital (Highest Occupied Molecular Orbital; HOMO) in
das niedrigste unbesetzte Molekulorbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital; LUMO)
angehoben. Dieser Ubergang wird als n-n*-Ubergang bezeichnet.

Eine weitere Mdglichkeit stellt die Ubertragung eines Elektrons aus einem nichtbindenden
Orbital eines freien Elektronenpaares (z.B. eines Sauerstoffatoms) in das LUMO eines
bindenden Molekulorbitals (z.B. einer Carbonylgruppe). Dabei handelt es sich um einen
n-t*-Ubergang. Angeregte Molekille konnen sofort aus dem entstandenen
Singulettzustand weiterreagieren oder zunéchst ein Intersystem Crossing durchlaufen und
dann aus dem Triplettzustand reagieren. In einer bimolekularen photochemischen
Reaktion kann das eingangs angeregte Molekdl nun mit einem zweiten Molekul, welches
im  Grundzustand vorliegt, reagieren. Dabei gibt es zwei Madglichkeiten zur
Wechselwirkung der beteiligten Molekile; beide Wechselwirkungen sind dabei
energetisch sehr ahnlich [7].

1) Zunachst kann das durch die Absorption der elektromagnetischen Strahlung
generierte energetisch hoher gelegene, einfach besetzte Molekil-Orbital (Semi
Occupied Molecular Orbital;, SOMO) mit dem LUMO des Molekils im
Grundzustand interagieren.

2) Weiterhin besteht die Mdglichkeit, dass das energetisch niedriger gelegene SOMO

mit dem HOMO des Molekils im Grundzustand in Wechselwirkung tritt.

4.2 Photokatalyse

Bereits im Jahre 1912 kontastierte der Italiener Ciamician beziglich der Nutzung der
Sonnenenergie: “So far, human civilization has made use almost exclusively of fossil solar
energy“ und stellte weiterhin fest: ,Would it not be advantageous to make better use of
radiant energy?” [8]. Das Konzept der Photokatalyse stellt eine solche Nutzung von
Solarenergie dar und tauchte in der wissenschaftlichen Literatur bereits um das Jahr 1930
herum auf [9]. In den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts wurden dann als Folge der
Ol-Krise die experimentellen Bemiihungen auf dem Gebiet der Photokatalyse intensiviert,
da die Wasserphotolyse mit sichtbarem Licht unter Einsatz geeigneter Photokatalysatoren
als eine vielversprechende Mdglichkeit zur Nutzung von Solarenergie als erneuerbare
Energiequelle angesehen wurde [10]. Dartber hinaus fanden auch das Konzept der
photokatalytischen Wasserreinigung und die Ablaufe der Photosynthese besondere

Beachtung in der Forschung. Die im Rahmen all dieser Forschungsbemihungen

10
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untersuchten Reaktionen weisen zwar eine Gemeinsamkeit auf (sie laufen alle unter
Beteiligung von Licht ab), unterscheiden sich jedoch auf die eine oder andere Weise. So
ist es zum Beispiel mdoglich, zwischen photoaktivierbaren katalytischen Prozessen,
katalysierten photochemischen Reaktionen und photoaktiven Katalysatoren zu
unterscheiden [11]. Die Photokatalyse befand sich deshalb auch bald im Fokus
theoretischer Betrachtungen, welche zum Ziel hatten, sowohl die Terminologie der
Katalyse als auch photochemische Grundlagen und Konzepte im Rahmen einer
einheitlichen Definition zusammenzufihren [12].

Fur eine chemische Reaktion in der ein Substrat S in ein Produkt P umgewandelt wird,

existiert auch eine dazugehdrige katalytische Reaktion, welche mithilfe des Katalysators K

ablauft:
S=—=P (1)
K+S<==—=P+K )

Die einfachste Beschreibung eines katalytischen Prozesses besagt, dass eine Reaktion
katalytisch ablauft, wenn durch Zugabe des Katalysators die Reaktion beschleunigt wird
und der Katalysator nicht verbraucht wird. Durch die Zugabe des Katalysators wird die
Kinetik der chemischen Reaktion beeinflusst, jedoch nicht die Themodynamik. Das heif3t,
dass sich die Lage des chemischen Gleichgewichts bei einer katalysierten Reaktion
schneller einstellt, aber nicht veréandert. Nach Abschluss der Reaktion liegt der Katalysator

unverandert und in der gleichen Menge wie eingesetzt wieder vor.

E

RSN

.'P (+K)

Abbildung 4-2: Thermische Reaktion Substrat S — Produkt P katalysiert durch Katalysator K; verlauft

Uber Intermediat I [9]

Diese Definition ist jedoch nicht vollstandig. Wird der Reaktionsmechanismus genauer
betrachtet, so fallt auf, dass der Katalysator mit dem Substrat in Wechselwirkung steht

und dadurch in der Reaktion (2) ein anderer Reaktionsweg gewahlt wird als in
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Reaktion (1). Beide Reaktionen laufen jedoch ohne die Beteiligung von elektronisch
angeregten Zustdnden ab. Die Beteiligung eines elektronisch angeregten Zustandes ist
ein Merkmal von photochemischen Reaktionen, welche nach dem vereinfachten unten

stehenden Schema ablaufen:

S+hy —> P (3)

In Abbildung 4-3 ist der Reaktionsverlauf dargestellt. Zu Beginn der Reaktion wird das
Substrat S in den angeregten Zustand S* durch Absorption von Licht tberfuhrt. Die

dazugehorende photokatalytische Reaktion lautet:

S+K+hy — P+K (4)

Beide photochemischen Reaktionen laufen Uber einen elektronisch angeregten Zustand
ab, bevor sich die neuen Bindungen des Produkts oder der Produkte bilden.

P

Abbildung 4-3: Photochemische Reaktion. Die Reaktion Substrat S — Produkt P lauft Uber den

angeregten Zustand des Substrats S* ab [9]

Um zu einer allgemein gultigen Definition fir Photokatalyse zu gelangen, sind mehrere
Herangehensweisen mdglich. Die eine Mdglichkeit besteht darin, von den Begrifflichkeiten
der Chemie zur Katalyse und dann zur Photokatalyse zu gehen, wahrend eine andere
Anndherung von den Konzepten der Chemie zur Photochemie und dann zur
Photokatalyse fuihrt. Dass eine einheitliche Definition notwendig ist, zeigt schon folgende
Uberlegung: Wird Licht als Reaktionspartner betrachtet, so konnte nach der
allgemeingultigen Definition eines Katalysators nach Ostwald nur dann ein
photokatalytischer Prozess vorliegen, wenn die zu Beginn der Reaktion absorbierten
Photonen auch wieder freigesetzt werden wirden. Ergdnzend zur Reaktion 3 kdme dann

also folgende Riickreaktion hinzu:
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P—> S+hv (5)

Prinzipiell ist dies zwar denkbar, wird bei photokatalytischen Reaktionen aber nicht
beobachtet und hat sich auch nicht als Definitionsmerkmal fir den Begriff der
Photokatalyse durchgesetzt. Eine friihe Definition der IUPAC verstand unter dem Begriff
.Photokatalyse® eine katalytische Reaktion, an der eine lichtabsorbierende Spezies (der
Katalysator oder das Substrat) beteiligt ist [13]. In einer anderen, spater Uberarbeiteten
Empfehlung der IUPAC, fand sich erganzend dazu die Definition einer photoassistierten
Katalyse. Darunter wurden katalytische Reaktionen zusammengefasst, bei denen durch
die Absorption von Licht ein Katalysator gebildet wird [14].

Balzani beschéaftigte sich im Jahr 1983 mit den energetischen Aspekten der Photokatalyse
und stellte die Photokatalyse gegen das Konzept der Energiespeicherung [15]. Unter
Photokatalyse fasste er nur solche thermodynamisch erlaubten Reaktionen zusammen,
die aufgrund einer sehr hohen thermischen Aktivierungsenergie sehr langsam verlaufen
und bei denen die Energie des Lichts genutzt wird, um die Aktivierungsbarriere zu

uberwinden.

E4

A+D

Abbildung 4-4: Photokatalyse (links) vs. Energiespeicherung (rechts) nach Balzani (A: Akzeptor;
D: Donator) [15]

In seinem Konzept ist von Energiespeicherung die Rede, wenn bei einer
thermodynamisch verbotenen Reaktion (AG > 0) Lichtenergie in Form von chemischer
Energie gespeichert wird. Aus energetischer Sicht ist diese Definition sinnvoll, sie steht
jedoch im Widerspruch zur klassischen Definition von Katalyse nach Ostwald, bei der ein
Katalysator ein Stoff ist, nicht eine Energieform, die an der Reaktion beteiligt ist. Unter
dem Begriff Katalyse verbirgt sich eine Reaktion, deren Verlauf durch eine Substanz, den
Katalysator, beschleunigt wird. Dabei spielt die Interaktion zwischen dem Katalysator und
dem Substrat eine wichtige Rolle, denn durch diese kann eine thermodynamisch erlaubte,
aus kinetischer Sicht aber sehr langsame Reaktion, ablaufen. Der Katalysator wird am

Ende eines jeden katalytischen Zyklus quantitativ zuriickgewonnen. Unter Beteiligung von
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Licht ergibt sich daraus eine photochemische Reaktion, die durch Einsatz eines
Katalysators beschleunigt wird. Dabei gibt es mehrere Moglichkeiten wie dies erreicht
werden kann, namlich zum einen durch Interaktion des Katalysators im Grundzustand
oder im angeregten Zustand mit dem Substrat oder mit dem primdren Produkt des
Katalysators. Welche Interaktion auftritt, hangt stark von der Art der photochemischen
Reaktion ab. Diese Definition ist jedoch nicht ausreichend, denn sie enthalt noch keine
Information dariiber, ob der Katalysator seinerseits mit dem eingestrahlten Licht
interagiert. 1985 beschrieben Teichner und Formenti [16] flr die von ihnen untersuchten
heterogenen Systeme das Phanomen der Photokatalyse als den Anstieg der
Reaktionsrate einer thermodynamisch erlaubten Reaktion in  Anwesenheit einer
bestrahlten Spezies, durch das Einschlagen eines neuen Reaktionsweges und durch das
Absenken der Aktivierungsenergie. Wird dieser Definition stringent gefolgt, so wirden
viele heute als photokatalytisch betrachteten Reaktionen an Halbleitern in das Feld der

photogenerierten Katalyse fallen.

Nach der heutigen Definition der IUPAC fallen in das Gebiet der Photokatalyse solche
Reaktionen, bei denen unter Einfluss von Strahlung in Form von ultraviolettem Licht,
sichtbarem Licht oder Infrarot-Strahlung die Reaktionsrate einer Reaktion verandert wird
und wenn dies in Gegenwart einer Substanz, die Licht absorbiert und die chemische
Umwandlung der Reaktionspartner vermittelt, geschieht [17]. Diese Substanz wird dann
als Photokatalysator bezeichnet. Der elektronisch angeregte Zustand des
Photokatalysator-Teilchens interagiert mit den Teilchen der Ausgangstoffe und bildet
Intermediate, aus denen schlieBlich die Produkt-Teilchen hervorgehen. Dies ist in
Abbildung 4-5 schematisch dargestellt.

uE K’c
N

P+K
Abbildung 4-5: Photokatalysierte Reaktion. Die Umwandlung Substrat S — Produkt P geschieht
mithilfe des angeregten Katalysators K*[9]

Der Photokatalysator selber wird dabei regeneriert und steht dann fiir einen weiteren

Zyklus zur Verfugung. Diese Definition von Photokatalyse schlief3t Kettenreaktionen aus,
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welche Uber photogenerierte Intermediate ablaufen [17], wie beispielsweise die
radikalische Substitution an Alkanen mit Chlor oder Brom. Dariiber hinaus sind ebenfalls
photosensibilisierte Reaktionen ausgeschlossen, da in solchen Reaktionen die
lichtabsorbierende Spezies lediglich Energie tbertragt [18].

In einer photokatalystischen Reaktion kdnnen Elektronenibertragungsreaktionen, also
Redox-Reaktionen stattfinden. An einer solchen photokatalysierten Redoxreaktion sind
prinzipiell immer ein Akzeptor A und ein Donator D, sowie der Photokatalysator PK
beteiligt:

hv
A+D—>=A+D"
PK (6)

Wenn alle beteiligten Komponenten in einer Phase vorliegen (z.B. in einer Lésung), wird
von homogener Photokatalyse gesprochen. Analog dazu werden solche
photokatalytischen Prozesse als heterogen bezeichnet, bei denen z.B. der
Photokatalysator als Feststoff vorliegt, wahrend die anderen Komponenten in Ldsung
vorliegen. Der primare Elementarschritt der homogenen Photokatalyse ist die Absorption
eines Photons durch das Photokatalysator-Molekiil, wodurch dessen angeregter Zustand
PK* generiert wird.

b
E vLumo

_I_

AE
hv

ot

HOMO

Abbildung 4-6: Grenzorbitalbetrachtung bei der Anregung von Molektlen. Das Oxidationsvermégen
erhoht sich durch das generierte Elektronenloch, wahrend das Reduktionsvermdgen durch das
angeregte Elektron erhéht wird [19].

Aus diesem Zustand heraus kann das angeregte Photokatalysator-Molekil nun ein
Elektron auf das Akzeptor-Teilchen A Ubertragen. Es ist wichtig hervorzuheben, dass
diese Elektronenubertragung nur aus dem photochemisch generierten angeregten
Zustand erfolgen kann und keinesfalls aus dem Grundzustand. Turro bezeichnete die

angeregten Zustande als ,elektronische Isomere® [19] des Grundzustandes, weil sich ihre
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Eigenschaften (in diesem Fall das Redoxpotenzial) von denen des Grundzustandes
signifikant unterscheiden kdnnen. Durch die Aufnahme eines Elektrons vom
Photokatalysator-Molekil wird das Akzeptor-Molekul zur reduzierten Form A
umgewandelt und das Photokatalysator-Teilchen liegt nun in seinem oxidierten Zustand
PK" vor. Regeneriert wird der Photokatalysator durch eine weitere Elektronenlbertragung
von einem Donator-Molekul D auf PK®. Dabei wir der Donator D zu D" oxidiert. In

Abbildung 4-7 ist ein solcher Reaktionszyklus schematisch dargestellit.

E 4 Licht PK’ A
Reduktion
PK des Akzeptors
D
Oxidation des
Donors D+ PK* A

Abbildung 4-7: Schema zur homogenen Photokatalyse (PK: Photokatalysator; D: Donator;
A: Akzeptor) [5]

Die bei der Reduktion von A zu A" aufzuwendende Energie kann dabei gro3er sein, als
die bei der Oxidation von D zu D" freiwerdende Energie. In der Summe kann also eine
endergonische Redoxreaktion ablaufen. Im Rahmen dieses Reaktionszyklus wird
schlieBlich ein Teil der Energie des absorbierten Photons in chemische Energie
umgewandelt und im System (A/D") gespeichert.

Analoge Prozesse laufen ebenfalls in heterogenen photokatalytischen Reaktionen ab. In
heterogenen Systemen dienen meist anorganische Halbleiter wie Titandioxid oder
Zinkoxid als Photokatalysatoren. Sie kénnen beispielsweise fein verteilt als Mikro- oder
Nanopartikel in Lésungen von Akzeptor und Donator vorliegen. Durch Absorption eines
Photons, dessen Energie groRer ist als die Bandlicke E, des Halbleiters wird dann ein
Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband angehoben, wobei sich ein Elektron-
Loch-Paar e/h* bildet, welches sich dann am Rand des Halbleiterkorns wie in der in
Abbildung 4-8 angedeuteten Weise an Redoxprozessen beteiligen kann. Eine genauere
Beschreibung der ablaufenden Elementarprozesse bei der Photokatalyse mit Halbleitern
findet sich in Abschnitt 4.4.

16



Theoretischer Teil

A
Reduktion
A

Leitungsband

D
+ Oxidation

Valenzband

Abbildung 4-8: Schema zur heterogenen Photokatalyse (A: Akzeptor; D: Donator) [5]

4.3 Organische Photokatalysatoren

Photokatalysatoren, welche mithilfe von sichtbarem Licht chemische Reaktionen
beschleunigen kénnen, stellen eine wichtige Moglichkeit zur Entwicklung nachhaltiger
chemischer Prozesse, sowohl in der Forschung als auch in der Industrie, dar [20]. In den
letzten Jahren wurden dabei primar organometallische Iridium- und Ruthenium-Komplexe
untersucht [21].

Tris-(2,2'-Bipyridin)Ruthenium®* Bis-(2-Phenylpyridin)(di-tert-Butylbipyridin)Iridium”
(Ru(bipy)s™) (Ir(ppy)2(dtbbpy)”)

Abbildung 4-9: Zwei Beispiele fur organometallische Photoredoxkatalysatoren

Diese Ubergangsmetallkomplexe erwiesen sich als gute Photoredoxkatalysatoren, da sie
ein Absorptionsmaximum im Bereich von 450 nm aufweisen, chemisch gesehen sehr
stabil sind, langlebige angeregte Zustande besitzen und ein geeignetes Redoxpotenzial

fur viele Anwendungen, z.B. in der organischen Synthese, aufweisen, welches dartber
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hinaus Uber die Art der Liganden an die jeweils vorliegenden Bedirfnisse angepasst

werden kann [22].

1.6
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0.8 =
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0.2 -
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360 420 480 540 600 660 720
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Abbildung 4-10: Intensitat der Sonnenstrahlung (nach [23] und [24])

Nachteil solcher organometallischen Verbindungen sind jedoch sowohl ihre Giftigkeit als
auch ihre geringe Verfligbarkeit. Dartiber hinaus wiirde ein idealer Photokatalysator Licht
im Bereich von 530 nm absorbieren, da dort (wie in Abbildung 4-10 zu erkennen ist) die
hdchste Strahlungsintensitat des Sonnenlichts liegt und Sonnenlicht eine erneuerbare und
saubere Energiequelle darstellt. Es liegt also nahe, kostenglinstige, weithin verfligbare
und nicht giftige organische Farbstoffe zu verwenden, die Licht im favorisierten Bereich

absorbieren [25].

In der aktuellen Forschung [26, 27] werden verschiedene Farbstoffklassen untersucht:

1) Xanthenfarbstoffe (z.B. Eosin Y, Rhodamin B, Bengalrosa)

2) Acridinfarbstoffe (z.B. Riboflavin, Proflavin, Acridindorange)

Ein wichtiges Einsatzgebiet fur Photokatalysatoren ist, wie im Kapitel zur Photokatalyse
schon angesprochen, die Generierung von Wasserstoff mithilfe von Solarenergie. Die
Entwicklung eines Systems, welches effizient Wasserstoff durch die direkte Photolyse von
Wasser erzeugt, erwies sich jedoch als kompliziert. Deshalb wurden Mitte und Ende des
20. Jahrhunderts Versuchsaufbauten entwickelt, mit deren Hilfe sich indirekt Uber
photokatalytische  Elektronentransferreaktionen aus  organischen  Verbindungen

Wasserstoff gewinnen lasst. Ein prominentes Beispiel, welches fir die vorliegende Arbeit
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von besonderem Interesse ist, ist ein System aus einem Opferdonor, einem
Photokatalysator und einem Akzeptor bzw. Redoxmediator. Mdgliche Komponenten fir

dieses System sind in Tabelle 4-1 aufgelistet.

Tabelle 4-1: Das System Opferdonor/Photokatalysator/Redoxmediator

Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA)
Opferdonatoren Triethylamin (TEA)
Triethanolamin (TEOA)

+4)

Porphyrinderivate (z.B. ZnTmPyP

Photokatalysatoren Acridinfarbstoffe (z.B. Proflavin)

Organometallkomplexe (z.B. Ru(bpy)s*")

Redoxmediator Methylviologen (MV?")

Das in diesem System verwendete Methylviologen agiert als Redoxmediator bzw. als
Substrat. Der Name Viologen resultiert aus der photochromen Redoxchemie der
Viologene allgemein: Sie zeichnen sich allesamt durch ein stark negatives Redoxpotenzial
aus und nehmen im Rahmen einer reversiblen Reduktion ein Elektron auf, wodurch sich
ein Radikal bildet. Dieses Radikal farbt Lésungen kraftig blau bzw. violett und ist der
Grund, weshalb Viologene als Redoxindikatoren verwendet werden [28]. In Anwesenheit
von kolloidalem Platin kann dann aus einer sauren Losung Wasserstoff erzeugt werden,

wobei der notwendige Opferdonor in den meisten Fallen irreversibel verbraucht wird.

A D
PK*
A D*
PK ﬁp K ﬁ K~
D D* A- A

Abbildung 4-11: Quenchingmechanismen bei der Photokatalyse (linker Reaktionsweg: oxidatives

Quenching; rechter Reaktionsweg: reduktives Quenching [5, 12]
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Der in diesem System ablaufende photoinduzierte Elektronentransfer kann je nach
thermodynamischen Bedingungen Uuber zwei verschiedene Quenching-Mechanismen
ablaufen: dem reduktiven oder dem oxidativen Quenching. Die beiden Mechanismen sind
in Abbildung 4-11 dargestellt. Welcher der beiden Mechanismen ablauft, hangt neben der
Art des Photokatalysators auch von der Konzentration des Substrats ab [29].

In der vorliegenden Arbeit ist das System aus EDTA, Proflavin und Methylviologen
genauer untersucht worden. Schon 1967 berichtete Sweetser [30] als einer der ersten von
einer Photoreduktion von Methylviologen unter Beteiligung von EDTA mit katalytischen
Mengen Proflavin bei der Bestrahlung mit Licht der Wellenlange A = 450 nm. Seine
Intention war jedoch nicht das Erzeugen von Wasserstoff, sondern die Entwicklung eines
Systems zur kolorimetrischen Bestimmung von Sauerstoff in Gasen. Dazu setzte er das
photochemisch generierte Methylviologen-Monokationradikal ein, da dieses eine tiefblaue
Farbung aufweist und aufgrund seines Redoxpotenzials von E°(MV?/MV™) = -0,44 V
vs. NHE [30] in der Lage ist durch Sauerstoff (E°(O,/O,") = -0,33 V vs. NHE) [30]
quantitativ zurtick zum urspriinglichen farblosen Dikation zuriick zu reagieren. Die Bildung
des Monokationradikals kann mithilfe eines UV-Vis-Spektrometers einfach verfolgt
werden, da es eine charakteristische Absorptionsbande mit einem Maximum bei ca.
605 nm zeigt, wahrend keiner der anderen eingesetzten Stoffe hier eine
Absorptionsbande besitzt [31]. Die Strukturformeln der an dieser Reaktion beteiligten
Komponenten sind in Abbildung 4-12 dargestellt. Sweetser stitzte sich bei der
Entwicklung dieser Methode auf die Forschungsergebnisse von Millich und Oster [32], die
schon 1958 Acridinfarbstoffe wie das Proflavin auf ihr Potenzial zur Photoreduktion in

Anwesenheit von Opferdonatoren untersuchten.

Methylviologen EDTA Proflavin

Abbildung 4-12: Verwendete Chemikalien

Krasna [33] stellte 1979 eine umfangreiche Untersuchung zur Wirksamkeit von
Opferdonoren bei der photokatalytischen Reduktion von Methylviologen mit Proflavin an

und fand heraus, dass alle von ihm getesteten Opferdonoren, die in diesem System

20



Theoretischer Teill

wirken konnten, entweder ein sekundares oder tertiares Stickstoffatom mit einer oder
mehreren Carboxymethyl- oder beta-Hydroxyethyl-Gruppen oder einer Sulfhydryl-Gruppe
enthielten. Dazu gehéren zum Beispiel Triethanolamin, Cystein oder Mercaptoethanol
(siehe Abbildung 4-13), wobei sich EDTA jedoch als der wirksamste Opferdonor erwies.
Als Abbauprodukte fir solche Opferdonatoren, die sich strukturell vom EDTA ableiten
lassen und eine Carboxymethyl-Gruppe enthielten, welche an ein Stickstoffatom

gebunden ist, fand Krasna [33] neben Kohlenstoffdioxid auch Formaldehyd.

OH 0 (J\OH

kj -OJL\/N\//\N/\W(O_

N
Ho/\/ \/\OH H @)
OH
Triethanolamin N-(2-Hydroxyethyl)ethylendiamin-N,N',N'-Triessigsaure
@)

Hs/\j/ﬂ\OH HO~gh

NH»

Cystein Mercaptoethanol

Abbildung 4-13: Beispiele fur wirksame Opferdonatoren

Andere typische Opferdonatoren wie Ascorbinsdure oder Glucose zeigten keine Aktivitat.
Auch typische, rein organische Photokatalysatoren wie z.B. Methylenblau oder Riboflavin,
welche an Stelle des Proflavin verwendet wurden, erwiesen sich in diesem System als
nicht wirksam [31]. Riboflavin und Proflavin gehdren beide zu den oben bereits erwéhnten
Acridinfarbstoffen. Diese zeichnen sich durch das gemeinsame Acridingrundgeriist aus,
an welchem sich je nach Farbstoff als auxochrome Gruppe priméare oder sekundare
Aminogruppen befinden. Acridinorange ist ein weiterer prominenter Vertreter dieser
Farbstoffklasse. Die Bildung des Methylviologen-Monokationradikals lauft Uber den
reduktiven Quenching-Mechanismus ab (vgl. Abbildung 4-11). Der ablaufende
Mechanismus lasst sich dabei nach Bellin in mehrere Schritte aufgliedern [31]. Fir die
Bildung des Methylviologen-Monokationradikals muss zunéchst der erste angeregte
Singulett-Zustand des Proflavin erzeugt werden. Da Proflavin ein Absorptionsmaximum im
Bereich von 444 nm aufweist [32], wird fir die Reaktion blaues Licht benétigt. Durch

Intersystemcrossing bildet sich dann der Triplett-Zustand. Auf den Triplett-Zustand wird
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dann vom Opferdonor EDTA ein Elektron Ubertragen, so dass eine einfach reduzierte

Spezies des Proflavin gebildet wird.

X AN
N HoN N NH>

Acridin Proflavin

HOL 101
“'OH
TIr
>N N7 N N/];(NH
| | I

Acridin Orange Riboflavin

Abbildung 4-14: Acridinfarbstoffe

Diese Spezies ist dann in der Lage ein Elektron auf das Methylviologen-Dikation zu
Ubertragen und dieses zum Monokationradikal zu reduzieren. Kalyanasundaram [29] fand
erganzend dazu, dass bei hohen Startkonzentrationen von Methylviologen die Bildung
des Monokationradikals Uiber den oxidativen Quenching-Mechanismus ablaufen kann. Die
Bildung des Methylviologen-Monokationradikals erfolgt dann direkt aus dem angeregten
Singulett-Zustand des Proflavin-Monokations. Dabei bildet sich das Methylviologen-
Monokationradikal und der Photokatalysator wird selbst oxidiert. Mithilfe des Opferdonors
EDTA kann der Photokatalysator nun regeneriert werden und anschliel3end in einem
weiteren Reaktionszyklus wirken. Bei fortlaufender Bestrahlung der Reaktionslosung
kénnen jedoch auch Abbauprozesse des Photokatalysators stattfinden. Dabei ist gemaf
den Ergebnissen von Kalyanasundaram [29] eine Abnahme der Absoprtionsbande bei
444 nm zu beobachten, wahrend sich im Bereich von 424 nm eine neue
Absorptionsbande der Photolyseprodukte des Proflavins bildet. Sie bilden sich
hauptsachlich durch Photoreduktion unter aneroben Bedingungen mit dem Opferdonor
EDTA, koénnen jedoch ebenfalls als Photokatalysator fir die Reduktion des
Methylviologendikations wirken. Bellin berichtet ebenfalls, dass diese Photolyseprodukte
des Proflavins auch ohne die Anwesenheit von Licht das Dikation zum Monokationradikal

umsetzen konnen [31]. Dartber hinaus konnte auch die Entstehung einer weiteren
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Absorptionsbande im Bereich von 292 nm beobachtet werden. Dabei handelt es sich

moglicherweise um Acridan [29].

2 H 2

H

Acridan 9,10-Dihydroacridin-3,6-Diamin
Abbildung 4-15: Acridane

Die Photoreduktion von Methylviologen ist ebenfalls abhangig vom pH-Wert der Losung.
Der Photokatalysator Proflavin besitzt drei Stickstoffatome, von denen jedes ein Proton
aufnehmen kann. Je nach pH-Wert des umgebenden Mediums kann Proflavin® also in
verschiedenen protonierten Formen vorliegen, wobei jede einen charakteristischen
pKs-Wert aufweist. Auch die photochemisch angeregten Zustdnde besitzen
charakteristische pKs-Werte. Im untenstehenden Schema nach Kalyanasundaram [29]

sind die experimentellen Ergebnisse von Mataga [34] und Pileni [35] dazu

zusammengefasst:
H* H* H*
P s=————= PH's=———= PH,?* ==———==PH;*"
pKs = 9,5 pKs = 0,5 pKs =-0,3 (7)
+ +
(o] P —— | +)* 1 PH 2+
oRs=125 Re=15  (r2) ®)

Der in diesem System wirksamste Opferdonor EDTA zeigt ebenfalls ein pH-abhangiges
Gleichgewicht. Da die deprotonierte Form ein besseres Reduktionsmittel ist als die
protonierte Form und der pKs-Wert von EDTA bei 6,16 [36] liegt, wird das pH-Optimum fur
das System aus Photokatalysator, EDTA und Methylviologen in den entsprechenden
fachwissenschaftlichen Veroéffentlichungen oft bei einem pH-Wert von 5 beobachtet [36].

Y n dem System aus Opferdonor, Photokatalysator und EDTA liegt Proflavin als einfach geladenes Kation

vor. Firr diese Form wird im weiteren Verlauf der Arbeit die vereinfachte Abkiirzung PF* verwendet.
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Abbildung 4-16: Redoxpotenziale von Proflavin, Methylviologen und EDTA [37]

Das Redoxpotenzial des Methylviologen-Dikations ist hingegen unabhangig vom pH-Wert
[38]. Dies ist von besonderem Interesse, da auf3er der Anregung des Photokatalysators
und dem sich ggf. anschlieRenden Intersystemcrossing alle weiteren Reaktionen
Redoxreaktionen sind. Deshalb ist es unerlasslich, die Redoxpotenziale der beteiligten
Stoffe zu betrachten. In Abbildung 4-16 sind die Redoxpotenziale der beteiligten Stoffe in
Relation zueinander gesetzt. Theoretisch besteht die Mdoglichkeit, dass das
Methylviologenmonokation ein weiteres Elektron aufnehmen kann. Winograd und Kuwana
fanden dafir im Jahr 1970 einen Wert von -0,92 V bei einem pH-Wert zwischen 9 und 11
[39]. Bellin [31] berichtet dariiber hinaus, dass dieser zweite Reduktionsschritt nicht
reversibel ablauft und auch thermisch durch die Zugabe eines starken Reduktionsmittels

wie Kaliumborhydrid erzeugt werden kann.
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4.4 Anorganische Photokatalysatoren

Als anorganische Photokatalysatoren werden hauptsachlich Halbleiter verwendet. Der
wohl prominenteste Vertreter dieser Klasse ist Titandioxid, aber auch andere Oxide wie
z.B. das Zinkoxid finden Verwendung [40]. Bei anorganischen Festkdrpern mit
Halbleitereigenschaften wird zur Erklarung der photochemischen und photophysikalischen
Vorgénge das Bandermodell benutzt (vgl. auch Absatz 4.2). Halbleiter besitzen wie Leiter
und Nicht-Leiter ein Valenzband, in dem sich die Valenzelektronen befinden. Uber diesem
Valenzband liegt das unbesetzte Leitungsband, welches vom Valenzband durch die
sogenannte Bandlicke getrennt ist. Fir die Photokatalyse sind anorganische Halbleiter
von groBem Interesse, da die Bandlicke verhaltnismafig klein ist und mithilfe von
photochemischer Anregung Uberwunden werden kann. Treffen Lichtquanten mit einem
geeigneten Energiegehalt auf den Halbleiter, so werden Valenzelektronen aus dem
Valenzband in das Leitungsband angehoben [41]. In Tabelle 4-2 sind die
Anregungswellenlangen einiger typischer anorganischer Halbleiter sowie der

Energiebetrag ihrer Bandliicken angegeben.

Tabelle 4-2: Bandliicken einiger wichtiger Halbleiter [42]

Halbleiter Eg [eV] Anregungswellenlange [nm]
TiO, 3,2 390
ZnS 3,6 350
Cds 2,4 520

Der Energiegehalt des absorbierten Photons muss mindestens der Energie der Bandliicke
entsprechen, damit eine Anregung des Halbleiters stattfinden kann. Abbildung 4-17 zeigt
die Elementarprozesse, die bei der Absorption eines Photons durch einen anorganischen
Halbleiter ablaufen. Zunachst wird durch die Absorption eines Photons mit geeignetem
Energiegehalt ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband Ubertragen. Dabei
bildet sich ein Elektron-Loch-Paar. Auf der rechten Seite der Abbildung ist gezeigt, dass
sich Elektron und Loch nun rdumlich separieren kdnnen. Dabei bildet sich ein
sogenannter Photostrom aus. Die Bildung eines Elektron-Loch-Paares und die
anschlieRende raumliche Trennung von Elektron und Loch werden als photovoltaischer
Effekt bezeichnet und ermdéglichen unter anderem in Solarzellen die Umwandlung von
Licht in Strom. Die Beobachtung, dass aus Licht Strom entstehen kann, machte schon
Becquerel im Jahr 1839 [43], als er zwei Elektroden in eine Metallhalogenid-Lésung
eintauchte und bei Bestrahlung mit Licht einen Spannungsaufbau zwischen diesen beiden

Elektroden messen konnte.

25




Theoretischer Teill

Leitungsband Leitungsband
ﬁ
Eg

@ Valenzband Valenzband
o
- [ <«—&= N
o
L

Abbildung 4-17: Elementarprozesse bei der Absorption eines Photons durch einen Halbleiter
(Links: Bildung des Elektron-Loch-Paares; rechts: Separation von Elektron und Loch) [44] [45]

Fur die vorliegende Arbeit ist jedoch die Wirkungsweise von Titandioxid und anderen
anorganischen Halbleitern als Photoredoxkatalysatoren wichtiger. Durch die Ausbildung
des Elektron-Loch-Paares kdnnen namlich nun auch Redoxreaktionen am anorganischen
Halbleiter ablaufen. So besteht die Moglichkeit, dass das Elektronenloch, welches formal
einer positiven Ladung im Valenzband entspricht, ein Elektron von einem geeigneten
Elektronendonator aufnimmt. Dies entspricht einer Reduktion des Halbleiter-Teilchens.
Das Elektron im Leitungsband hingegen kann auf einen geeigneten Akzeptor Ubertragen
werden, was einer Oxidation des Halbleiter-Teilchens entspricht. Diese beiden Prozesse
kénnen nur dann stattfinden, wenn die Redoxpotenziale von Akzeptor und Donator
energetisch gesehen zum Halbleiter passen. Das Redoxpotenzial eines geeigneten
Elektronendonors liegt energetisch gesehen lber dem Valenzband. Entsprechend liegt
das Redoxpotenzial eines geeigneten Elektronenakzeptors unter dem Leitungsband.
Entscheidend fir die Effektivitat solcher Systeme ist die Oberflache des eingesetzten
anorganischen Halbleiters, da alle Prozesse (wie auch in der oben gezeigten Abbildung
angedeutet) nur dort stattfinden kénnen. Der Halbleiter Titandioxid wird bereits seit den
1970er Jahren in der Anwendung flr photochemische Reaktionen intensiv erforscht. Mit
den von Fujishima und Honda [10] verdffentlichten Ergebnissen zur photokatalytischen
Wasserspaltung mit Titandioxid steigerte sich das Forschungsinteresse an anorganischen
Halbleitern drastisch.

Titandioxid existiert in drei verschiedenen Kristallmodifikationen, wobei die photochemisch
aktive Form die Anatas-Modifikation ist (siehe Abbildung 4-18). Das Kristallgitter wird
aufgrund der Elektronegativitatsdifferenz zwischen Titan und Sauerstoff als lonengitter
angesehen. In allen drei Modifikationen ist jedes Titan-Atom von sechs Sauerstoff-Atomen
umgeben und jedes Sauerstoffatom von drei Titanatomen, so dass sich die

Zusammensetzung TiOgs ergibt. In allen drei Modfikationen ergeben sich also
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TiOe-Oktaereder, die jedoch je nach Modifikation unterschiedlich verknupft sind und eine
unterschiedliche Anzahl von gemeinsamen Kanten mit anderen TiOg-Oktaedern haben.
Im Rutil sind es zwei gemeinsame Kanten, in der Brookit-Modifikation drei und im Anatas

sind es vier gemeinsame Kanten.

Abbildung 4-18: Kristallstrukturen von den drei TiO-Modifikationen (v.l.n.r: Rutil, Brookit, Anatas)).
Entnommen aus [46, 47]

Nach der dritten Regel von Pauling bedeutet eine hohe Anzahl an gemeinsamen
Seitenkanten, dass aufgrund der elektrostatischen AbstoRung zwischen den Kationen in
der Mitte des Oktaeders die Stabilitat des Kristallgitters abnimmt. Das Rutil stellt also die
stabilste Modifikation des Titandioxids dar. In allen drei Modifikationen liegt das
Titan-Kation in der Oxidationsstufe +4 vor. Durch die Unterschiede in der Struktur ergeben
sich auch Unterschiede in der Bandliicke der drei Modifikationen. Wahrend Rutil eine
Bandliicke von 3,0 eV besitzt [48] und somit schon mit Photonen der Wellenldnge von 415
nm angeregt werden kann, ist die Bandlicke bei der Anatas-Modifikation mit 3,2 eV [49]
deutlich gréRer, so dass fir die Anregung nur UV-Licht im Bereich von 388 nm verwendet
werden kann. Der Vorteil beim Einsatz anorganischer Halbleiter in der Photokatalyse liegt
darin begrindet, dass der verwendete Partikel nach der Reaktion durch Filtration
wiederzuriickgewonnen werden kann, da es sich um heterogene Systeme handelt (z.B.
kolloidale Suspensionen). Ein Nachteil ist jedoch ihre Bandliicke, die in den meisten
Fallen den Einsatz von sichtbarem Licht nicht zuldsst. Werden jedoch Halbleiter
verwendet, deren Bandliicke sehr klein ist (wie das z.B. bei CdTe oder InP der Fall ist), so
konnte beobachtet werden, dass diese zwar Licht im Bereich des sichtbaren Spektrums
absorbieren, jedoch unter Bestrahlung nicht stabil sind und korrodieren oder inert werden
[49]. Dieses Phanomen wird als Photokorrosion bezeichnet. Dabei fiilhren die durch
Absorption von elektromagnetischer Strahlung gebildeten Ldocher dazu, dass aus dem
Halbleiter-Gitter Kationen in Losung gehen. In der Fachwissenschaft wird unter anderem
versucht dieses Problem dadurch zu l6sen, indem die Oberflache des verwendeten
anorganischen Halbleiters mithilfe von Farbstoffen sensibilisiert wird [50]. Dies ist jedoch

nicht Thema der vorliegenden Arbeit, sondern wird zur Vollstandigkeit erwahnt.
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Da fur die photokatalytische Aktivitdt von anorganischen Halbleitern die Oberflache der
einzelnen Partikel entscheidend ist, ist folgerichtig auch die Grof3e der einzelnen Teilchen
von Interesse. Die GroRRe der einzelnen Halbleiterteilchen hat dartuber hinaus auch
Einfluss auf die Bandliicke. Sehr kleine Halbleiterpartikel, die nur aus mehreren tausend
Atomen bestehen, werden als quantum-size particles bezeichnet [51]. In erster Naherung
ist in diesen Partikeln die Energiedifferenz zwischen den Energiezustanden umgekehrt
proportional zum Quadrat des Durchmessers des Partikels und seiner Masse [52]. Die
Bandlucke wird also mit zunehmender PartikelgroRe kleiner und die Absorption wird in
den langwelligeren Bereich verschoben. Beschrieben wurde dieser Effekt im Jahre 1979
erstmalig von Papavassiliou, welcher an CdS-Partikeln forschte [53]. Dass sich durch die
PartikelgréRe auch die Absorptionseigenschaften &ndern koénnen, wurde auch von
Nedeljkovic et. al. [54] gezeigt. Sie forschten an HgSe-Partikeln und fanden bei einer
GroRe von 50 nm eine Bandlicke von 0,3 eV und eine daraus resultierende
Absorptionsgrenze von 4130 nm. Bei einer PartikelgroRe von 3 nm ergab sich eine
Bandlucke von 3,2 eV und eine Absorptiosgrenze von 388 nm. Aufgrund dessen haben in
den letzten Jahren die Forschungsbemihungen Uber den Einsatz von Nanopartikeln als
Photokatalysatoren zugenommen. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Nanopartikeln unterscheiden sich oft deutlich von Festkérpern oder grof3eren Partikeln.
So weisen Nanopartikel aufgrund ihrer grof3en Teilchenoberflache im Verhaltnis zu ihrem
Volumen eine grolRere chemische Aktivitdt auf. Durch die grof3e Oberflache gewinnen
aulRerdem Oberflachenkréfte wie z.B. Van-der-Waals-Kréafte an Bedeutung [55]. Dadurch
sind Nanopartikel gerade fur die Photokatalyse von grof3em Interesse.
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4.5 Zellanordnungen zur Konversion und Speicherung von

Solarenergie

Das in Abschnitt 4.3 vorgestellte System aus Elektronendonor, Photokatalysator und dem
Redoxmediator Methylviologen kann auch als elektrochemische Zelle aufgebaut werden,
in der zum einen Strom aus Licht gewonnen werden kann, aber auch Solarenergie in
chemische Energie umgewandelt und gespeichert werden kann. Diese elektrochemischen
Zellen unterscheiden sich zwar von Kklassischen photoelektrochemischen oder
photoelektrischen Zellen, kénnen jedoch aufgrund einiger Gemeinsamkeiten zusammen

mit diesen beschrieben werden.

Grundsatzlich werden drei grundlegende Zellanordnungen [56, 57] zur Konversion von
Licht in Strom unterschieden:

1) Photovoltaische Zelle (PVZ)

2) Photoelektrochemische Zelle (PEC)

3) Photogalvanische Zelle (PGZ)

Der Aufbau dieser Zellen ist in Abbildung 4-19 gezeigt. Alle diese Zellen haben
gemeinsam, dass sie aus einer photoaktiven Elektrode, einer Gegenelektrode und ggf.
aus einem Medium fur den Ladungstransport bestehen, unterscheiden sich jedoch im
Bezug auf die Beteiligung chemischer oder rein physikalischer Prozesse sowie des
Stoffumsatzes. Die photovoltaische und die photoelektrochemische Zelle besitzen meist
einen kompakten Aufbau und innerhalb der Zelle findet kein Netto-Stoffumsatz statt. Ziel
dieser beiden Zellen ist es, Licht mdglichst effektiv in Strom umzuwandeln. In der
einschlagigen Fachliteratur werden unter dem Begriff photoelektrische Zellen solche
Zellen eingeordnet, die ausschlieB3lich aus Halbleiter-Materialien bestehen (z.B. Silicium)
[58]. In einer solchen Zelle erfolgt eine direkte Umwandlung von Licht in Strom, ohne die
Beteiligung anderer chemischer Stoffe durch die Bildung von Elektron-Loch-Paaren an
der Phasengrenze zwischen zwei Halbleitern. In einer photoelektrochemischen Zelle
hingegen findet ein Ladungsaustausch durch eine Elektrolyt-Lésung statt. Bei Gratzel [59]
finden sich dartber hinaus noch die Begriffe regenerative Zelle (eine Zelle, in welcher
Licht in elektrische Energie ohne einen Netto-Stoffumsatz umgewandelt wird) und
photosynthetische Zelle (eine Zelle, in der mithilfe zweier Redox-Systeme ein Stoffumsatz
erfolgt). In Ubereinstimmung mit Chemie 2000+ [56] sollen jedoch in der vorliegenden
Arbeit solche photoelektrochemischen Zellen, in denen die Umwandlung von Licht in
Strom mithilfe eines Stoffumsatzes in der Zellanordnung ablaufen, als photogalvanische
Elemente bezeichnet werden. Eine solche Bezeichnung wird auch in der

Fachwissenschaft verwendet [60] und ergibt sich daraus, dass der Aufbau dem eines
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galvanischen Elements ahnelt, da beide Elektroden in ein fliissiges Medium eintauchen.
Der Austausch der generierten Ladungen findet also auch hier an Phasengrenzen

zwischen der festen Elektrode und dem flissigen Medium statt.
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Abbildung 4-19: Zellanordnung zur Konversion von Licht und Strom (in Anlehnung an [45, 61])

Wird nun das in Abschnitt 4.3 vorgestellte System als elektrochemische Zelle aufgebaut,
so geschieht das nicht zur bloRen Erzeugung von Strom aus Licht, sondern zur
Erzeugung von Wasserstoff; also zur Konversion und Speicherung von Licht in Form von
chemischer Energie. Tsubomura [62] entwickelte dazu 1979 einen Aufbau, der in der
entsprechenden Veroffentlichung als photogalvanische Zelle bezeichnet wird. Dieser
Aufbau ist in Abbildung 4-20 dargestellt und dient nur zur Erzeugung von Strom aus Licht.
In diesem Aufbau konnte fir das fir die vorliegende Arbeit besonders wichtige System
Proflavin/EDTA/Methylviologen ein Photostrom von 25 pA pro cm® gemessen werden
sowie eine Photospannung von 350 mV [62]. Kalyanasundaram und
Neumann-Spallart [63] stellten 1982 einen &hnlichen Versuchsaufbau vor, der jedoch zur
Erzeugung von Wasserstoff diente. In diesem Artikel wird der Begriff
photoelektrochemische Zelle verwendet. Gemald den oben erlauterten Definitionen
werden in der vorliegenden Arbeit beide Aufbauten als photogalvanisches Element
betrachtet, da dieser dem Aufbau eines galvanischen Elements entspricht und ein

Stoffumsatz erfolgt.
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Abbildung 4-20: Photogalvanische Zelle [62]

Beide Zellen unterscheiden sich jedoch von dem in Abbildung 4-19 gezeigten
photogalvanischen Element, da sowohl in der Zelle von Tsubomura als auch in der von
Kalyanasundaram et. al. die Anode selbst nicht photosensibel ist, sondern lediglich die auf

der Anodenseite ablaufenden Reaktion (vgl. Abbildung 4-21).
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Abbildung 4-21: Photogalvanische Zellen zur Entwicklung von Wasserstoff [63]

Wie oben schon kurz erwahnt, wird bei der Herstellung von Wasserstoff Giber das System
aus Opferdonor, Photokatalysator und Redoxmediator der thermische Katalysator (z.B.
Platin) in kolloidaler Form oder als feinkérniger Feststoff in die Reaktionslésung gegeben.
Laufen jedoch die beiden Reaktionsschritte (die photokatalytische Redoxreaktion und die
(thermische) katalytische Wasserstofferzeugung) in zwei getrennten Kompartimenten ab,
so wie in der von Kalyanasundaram [63] vorgestellten Zelle (vgl. Abbildung 4-21), so hat
dies gewisse Vorteile. Die Platin-Elektrode auf der Kathoden-Seite dient dann gleichzeitig
als Katalysator fur die Erzeugung des Wasserstoffs, wahrend die Kohlenstoffelektrode auf
der Anoden-Seite lediglich zur Elektroneniibertragung dient. Als Trennung zwischen den
beiden Kompartimenten kann eine semipermeable Membran (z.B. aus Nafion oder eine
Glasfritte) eingesetzt werden. Dartber hinaus werden die jeweiligen Reaktionsprodukte
getrennt voneinander gebildet, so dass eine nachtragliche Trennung wegféallt und

unerwinschte Nebenreaktionen der Endprodukte untereinander oder mit reaktiven
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Intermediaten wegfallen. Auch fir die Forschung bietet dies einen entscheidenden Vorteil:
Die beiden Reaktionsschritte kbnnen zundchst unabhangig voneinander untersucht und

optimiert werden.

In der photogalvanischen Zelle von Tsubomura [62] erfolgt die photokatalytische
Reduktion des Methylviologen-Dikations zum Monokation-Radikal tber den oxidativen
Reaktionsweg, wéahrend in der Zelle von Kalyanasundaram und Neumann-Spallart [63]
diese Reduktion Uber den reduktiven Reaktionsweg erfolgt (vgl. Abschnitt 4.3; hier wird
auch erlautert unter welchen Bedingungen der oxidative bzw. der reduktive Reaktionsweg
gewahlt wird). In beiden Varianten des photoelektrochemischen Zellaufbaus wird der
reduzierte Elektronenmediator MV" an der Kohlenstoffelektrode wieder oxidiert, wahrend
gleichzeitig an der Platingegenelektrode Protonen zu Wasserstoff reduziert werden. Im

Anodenraum lauft folglich folgende Reaktion ab:

hv
MV2* + D W D* + MV*

9)
An der Anode lauft folgende Reaktion ab:
MVt — MV?* + ¢ (10)
An der Kathode lauft entsprechend die untenstehende Reaktion ab:
H'+e —= ", H, (11)

Das innerhalb des reduktiven Quenching-Mechanismus gebildete Anion des
Photokatalysators kann in verschiedenen Féllen (z.B. beim Einsatz von Proflavin oder
Phenosafranin als Photokatalysator) selbst als starkes Reduktionsmittel wirken, so dass

der Elektronenmediator MV?* Uiberfliissig wird [62].
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5 Eigene Untersuchung und Ergebnisse

Die fachwissenschaftlichen Untersuchungen konzentrieren sich zunachst auf Ersatzstoffe
fur das Methylviologen im System aus Photokatalysator, Opferdonor und Viologen. Dazu
wurden redoxaktive Farbstoffe (Kapitel 5.1), ein photoaktives Merrifield-Harz (Kapitel 5.2)
und verschiedene Viologene (Kapitel 5.3) untersucht. Im Anschluss werden die anderen
Komponeten, der Photokatalysator und der Opferdonor, untersucht und variiert
(Kapitel 5.4 - 5.6). AbschlielBend werden verschiedene Zellanordnungen zur Konversion
und Speicherung von Lichtenergie vorgestellt und untersucht (Kapitel 5.7).

5.1 Redoxaktive Farbstoffe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene redoxaktive Farbstoffe als Ersatzstoff fiir
das Viologen im System aus Photokatalysator, Viologen und Opferdonor getestet. Die
untersuchten Farbstoffe und die dazugehdrigen Strukturformeln sind in Abbildung 5-1
dargestellt.

N N
~N g+ N~ H,N N* NH,
| |

Methylenblau Safranin T
N N
N N
HoN S T ITJ N NH,
Toluidin Blau Neutral Rot
O N o
L
HoN @) J*
/N\
Nilblau Tetramethylphenylendiamin (TMPD)

Abbildung 5-1: Untersuchte Farbstoffe
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Eine photokatalytische Umsetzung sollte dabei rein optisch nachvollziehbar sein, da
redoxaktive Farbstoffe bei einem bestimmten Elektrodenpotenzial einen Farbwechsel
zeigen. Im Kontrollexperiment zeigte sich, dass Methylenblau photochemisch von EDTA
zur Leukoform reduziert werden kann. Diese Reaktion lauft bei Anwesenheit von
Sauerstoff reversibel ab. Diese Beobachtungen decken sich mit denen von Oster und
Wotherspoon [64]. Ahnliche Ergebnisse zeigten sich auch bei der Bestrahlung von
Toluidin Blau und Nilblau in einer wassrigen EDTA-LOsung. Beide Farbstoffe konnten
photochemisch zur Leukoform reduziert werden und bei Anwesenheit von Sauerstoff
wieder zur farbigen Form zurlickreagieren. Abbildung 5-2 zeigt exemplarisch fir dieses

Verhalten ein UV-/Vis-Spektrum der Bestrahlung von Toluidin Blau und EDTA.
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Abbildung 5-2: Bestrahlung von Toluidin Blau mit EDTA in wassriger Lésung mit einer Halogenlampe

Nach vier Minuten Bestrahlung mit einer Halogenlampe war die Absorptionsbande des
Toluidinblau mit einem Maximum bei 640 nm nahezu verschwunden. Nach vier Minuten
an der Umgebungsluft war diese Bande jedoch wieder deutlich zu erkennen. Bei
Bestrahlung von Safranin T bzw. Neutral Rot mit EDTA in wéassriger Losung konnte keine
Bildung der Leukoform beobachtet werden. Wurde an Stelle von Methylviologen TMPD zu
einer wassrigen Lésung aus EDTA und Proflavin gegeben, so farbte sich die Losung bei
Bestrahlung blau. Dies ist ein Hinweis auf die Bildung des farbigen Semichinondiimin-
Radikal-Kations, welches auch unter dem Namen Wurster-Blau bekannt ist [65]. Diese
Reaktion verlief jedoch nicht reversibel. Daraufhin wurden an Stelle von EDTA weitere
Opferdonatoren in Anwesenheit der Farbstoffe und Proflavin untersucht, aber auch hier

konnte keine durch Proflavin photokatalysierte Reduktion zur Leukoform beobachtet
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werden. Die verwendeten Opferdonatoren sind in Tabelle 5-1 dargestellt und sind alle in

der Literatur als Opferdonatoren beschrieben [33, 66].

Tabelle 5-1: Opferdonatoren

Opferdonor Strukturformel
O OH
(@] O
Citronenséaure
HO OH
OH
OH
Glucose HO 0
HO OH
OH
HO OH
Ascorbinsaure O
@) OH
OH
OH
Triethanolamin H
N
Ho/\/ \/\OH
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5.2 Synthese eines photoaktiven Merrifield-Harzes

In Anlehnung an Forschungsergebnisse der Arbeitsgruppe von Schmidt [67] wurde ein
photoaktives Merrifield-Harz synthetisiert, welches ebenfalls als Ersatzstoff fur
Methylviologen fungieren konnte. Dazu wurde nach der Vorschrift aus [67] das Harz aus

Merrifield-Harz und 4,4"-Bipyridin hergestellt.

Dioxan O —_— —
Riickfluss 48 h + N
N 7/ N\

Abbildung 5-3: Synthese des photoaktiven Merrifield-Harz [67]

Cl

Das Merrifield-Harz wurde zunéchst eine Stunde im Ldsemittel quellen gelassen. Dann
wurde das 4,4-Bipyridin dazugegeben und die Suspension unter Rickfluss gerihrt. Das

Produkt wurde durch Filtration gewonnen und mit dem Lésemittel gewaschen.

Abbildung 5-4: Photoaktives Merrifield-Harz vor (links) und wahrend der Bestrahlung (rechts)

Das so hergestellte Harz kann in Anwesenheit des Opferdonors EDTA und des
Photokatalysators Proflavin photochemisch reduziert werden. Bei Bestrahlung farbt sich
das Harz von orange nach blau (vgl Abbildung 5-4). In Tabelle 5-2 sind die verschiedenen
Syntheseansatze zusammengefasst. In Anlehnung an die urspringliche Veréffentlichung
zur Festphasen-Synthese von Peptiden von Merrifield [68] wurde neben Dioxan auch
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Ethylacetat als Losungsmittel verwendet. Dies wurde deshalb auch hier als Losungsmittel
eingesetzt. Aulierdem wurde die Reaktionszeit variiert.

Tabelle 5-2: Synthese von photoaktivem Merrifield-Harz (Weitere Syntheseanséatze wurden im Rahmen
einer Bachelorarbeit [69] unter Betreuung der Autorin durchgefihrt)

Merrifield-Harz 4,4-Bipyridinium Losemittel Reaktionszeit
0,759 1,08 g (7 mmol) Dioxan 48 h
0,75 1,08 g (7 mmol) Ethylacetat 48 h
0,75 1,08 g (7 mmol) Dioxan 24 h
0,75 1,08 g (7 mmol) Ethylacetat 24 h

Zur Uberprufung der photokatalytischen Umsetzung wurde (wie in [67] vorgeschlagen) der
pH-Wert der Losung Uberwacht. Dazu wurde das Polymer in eine wassrige Lésung aus
EDTA und Proflavin gegeben und dann mit einer Halogenlampe bestrahlt. Alle 15 Minuten

wurde der pH-Wert der Losung mit einem pH-Meter gemessen.
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/ # 48 h, Dioxan

W48 h, Ethylacetat
24 h, Dioxan
X 24 h, Ethylacetat
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Abbildung 5-5: pH-Wert der Suspension aus EDTA, Proflavin und photoaktivem Merrifield-Harz bei
Bestrahlung

In Abbildung 5-5 ist der Verlauf des pH-Wertes fur die Syntheseansatze gezeigt. Wahrend
all dieser Belichtungen war ein Anstieg des pH-Wertes zu beobachten, was als Zeichen
fur eine photokatalytische Umsetzung gewertet werden kann, da im Rahmen des
photokatalytischen Zyklus Hydroxid-lonen gebildet werden. Es féllt jedoch auf, dass der

pH-Wert bei den Polymeren, die bei 48 Stunden unter Rickfluss hergestellt wurden, der
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pH-Wert deutlich starker ansteigt, als bei denen, die nur 24 Stunden lang zur Reaktion
gebracht wurden. AulRerdem lag der pH-Wert bei diesen Proben schon zu Beginn der

Messung niedriger. Dies kénnte ein Hinweis darauf sein, dass eine geringere Menge des
4,4"-Bipyridin mit dem Merrifield-Harz reagiert hat.

Bei einer Betrachtung des synthetisierten Harzes unter dem Lichtmikroskop lassen sich

regelmaflige Kugeln beobachten (vgl Abbildung 5-6). Diese haben einen Durchmesser
von ca. 89 — 99 um.
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W‘r

_1 00,00um

Abbildung 5-6: Photoaktives Merrifield-Harz unter dem Mikroskop (500-fache VergréRerung (links) und
1000-fache VergréRRerung (rechts))

Rasterelektronemikroskopische Aufnahmen zeigen, dass in dem selbst synthetisierten
Harz viele Kugeln zerbrochen sind.

Abbildung 5-7: REM-Aufnahmen des Merrifield-Harz?

2 Aufgenommen von Ann-Christin Swertz, Max-Planck-Institut fir Kohleforschung in Milheim
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Schmidt et al. [67] berichten auRerdem, dass sich das photoaktive Merrifield-Harz auch
bei Bestrahlung mit UV-Licht verfarbt. Um dies mit dem in dieser Arbeit synthetisierten
Harz zu Uberprifen wurde dieses in Polylactat eingeschlossen und auf ein Uhrglas
aufgebracht. Bei Bestrahlung mit einer UV-Lampe féarbt sich die so erzeugte Folie tiefblau.

An der Luft farbt sich die Folie nach wenigen Minuten wieder orange.

Abbildung 5-8: Photoaktives Merrifield-Harz in Polylactat. Die untere linke Ecke wurde mit einer UV-
Lampe bestrahlt
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5.3 Verschiedene Viologene

Das urspringlich zur Konversion und Speicherung von Solarenergie eingesetzte
Methylviologen im System Photokatalysator-Substrat-Opferdonor ist aufgrund seiner
Toxizitat keine geeignete Chemikalie. Es steht dartber hinaus im Verdacht Parkinson
auszulésen [70]. Nach Michaelis und Hill [28] bilden jedoch neben dem Methylviologen

auch weitere Viologene tief-farbige Radikalkationen.

+1e-

NN
R-NS H—\ NR ==

Abbildung 5-9: Redoxverhalten der Viologene

Wie Abbildung 5-10 zu entnehmen ist, stellt jedoch nur Methylviologen eine akute
Gesundheitsgefahrdung dar. Es liegt also nahe, Methylviologen durch eines der anderen
Viologene zu ersetzen. Im Folgenden werden deshalb alle unten gezeigten Viologene

untersucht.

4 RN “
__\\/N_ L\ N

Methylviologen Ethylviologen
MV2+ Evz+

D
O
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Phenylviologen Benzylviologen
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Abbildung 5-10: Untersuchte Viologene und deren GHS-Kennzeichnungen
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5.3.1 Methylviologen

Um zu beurteilen, ob ein anderes Viologen als Ersatzstoff fur das Methylviologen
eingesetzt werden kann, muss zunéchst das Methylviologen selbst untersucht werden.
Wird eine Losung aus Proflavin, EDTA und Methylviologen bestrahlt, so ist eine
Farbanderung der Losung zu beobachten. Am Anfang der Reaktion ist die Lésung gelb
gefarbt und im Laufe der Bestrahlung farbt sich die Losung tiefblau. In Abbildung 5-11 ist
die Reaktionslésung vor und nach der Bestrahlung gezeigt. Durch Spullen der

Reaktionslosung mit Luft farbt sich die Losung wieder gelb.

Abbildung 5-11: Reaktionslésung aus Proflavin, EDTA und Methylviologen vor (links) und nach der
Bestrahlung (rechts)

Abbildung 5-12 zeigt ein UV-/Vis-Spektrum dieser Reaktionslosung. Bis auf die
Absorptionsbande im Bereich von 400 — 500 nm mit einem Absorptionsmaximum bei

444 nm sind keine weiteren Peaks zu erkennen.
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Abbildung 5-12: UV-/Vis-Spektrum Proflavin mit EDTA und Methylviologen in Wasser (Lichtquelle:

Halogenlampe)
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In Ubereinstimmung mit den Literaturdaten aus [32] kann diese Bande dem Proflavin
zugeordnet werden, da weder das Methylviologen-Dikation noch das EDTA sichtbares
Licht absorbieren. Bei Bestrahlung der Ldsung (siehe Abbildung 5-13) bildet sich eine
neue Absorptionsbande mit einem Maximum bei 605 nm aus.
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Abbildung 5-13: UV-/Vis-Spektren der Bestrahlung von Methylviologen, Proflavin und EDTA
(Lichtquelle: Halogenlampe)

Dieser Peak kann dem Methylviologen-Radikal-Kation zugeordnet werden [31].
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Abbildung 5-14: Reaktionsverlauf der Bestrahlung von Proflavin, EDTA und Methylviologen
(Lichtquelle: Halogenlampe)
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Dank der Bildung dieser neuen Bande kann der Reaktionsverlauf sehr gut verfolgt
werden. Nach 6 Minuten Bestrahlung stellt sich ein Gleichgewicht ein. Wird die Intensitat
des Absorptionsmaximums des Methylviologen-Monokation-Radikals gegen die Zeit
aufgetragen, so lasst sich die Einstellung dieses Gleichgewichts noch besser erkennen
(vgl. Abbildung 5-14). Die Einstellung des Gleichgewichts ist darauf zurlickzufiihren, dass
nicht unter Sauerstoffausschluss gearbeitet wurde und ein Teil des gebildeten
Methylviologen-Monokation-Radikals mit dem Sauerstoff aus der Luft zurtick zum Dikation

reagiert.
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Abbildung 5-15: UV-/Vis-Spektren der Reaktionslésung Proflavin, EDTA und Methylviologen zu Beginn

der Bestrahlung und nach dem Spilen mit Luft (Lichtquelle: Halogenlampe)

Beim Spulen der Reaktionslosung mit Luft verschwindet der Peak bei 605 nm und das
Spektrum ist fast deckungsgleich mit dem zur Anfang der Reaktion (vgl. Abbildung 5-15).
Die Intensitat der Absorption von Proflavin nimmt jedoch ab. Dies kann als Hinweis darauf
gedeutet werden, dass neben der photokatalytischen Umsetzung von Methylviologen in
einer Nebenreaktion der Photokatalysator abgebaut wird und wird im Unterkapitel 5.4.1.1

genauer untersucht.

5.3.2 Ethylviologen
In diesem Abschnitt wird in der Reaktionslésung aus Proflavin, EDTA und Viologen das
Methylviologen durch Ethylviologen ersetzt. Auf makroskopischer Ebene ist bei der

Bestrahlung einer solchen Ldsung das gleiche Phdnomen wie oben im Abschnitt tber
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Methylviologen beschrieben zu beobachten. Die Reaktionslésung ist zu Anfang gelb und
farbt sich im Verlauf der Bestrahlung tiefblau. An der Luft farbt sich die Lésung wieder
gelb. In Abbildung 5-16 ist das UV-/Vis-Spektrum dieser Reaktionslosung vor der
Bestrahlung gezeigt. Es ist wieder nur eine Bande im Bereich von 400 — 500 nm mit
einem Absorptionsmaximum bei 444 nm zu sehen. Diese charakteristische Bande kann
wieder dem Proflavin zugeordnet werden, da auch Ethylviologen keine Absorption im

sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums zeigt.
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Abbildung 5-16: UV-/Vis-Spektrum Proflavin mit EDTA und Ethylviologen in Wasser (Lichtquelle:
Halogenlampe)

Bei Bestrahlung der Losung bildet sich eine neue Absorptionsbande im Bereich von 500 —
700 nm mit einem Maximum bei 605 nm. Dieser Absorptionspeak kann in
Ubereinstimmung mit der Fachliteratur dem Ethylviologen-Monokation-Radikal zugeordnet
werden [71]. Die zusatzliche CH,-Gruppe nimmt keinen Einfluss auf das
Absorptionsmaximum. Auch hier nimmt die Intensitat dieser Bande im Laufe der
Bestrahlung zu. Wird hier das Absorptionsmaximum bei 605 nm gegen die Zeit

aufgetragen, ergibt sich wieder eine Sattigungskurve.
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Abbildung 5-17: UV-/Vis-Spektren der Bestrahlung von Ethylviologen, Proflavin und EDTA

(Lichtquelle: Halogenlampe)

Zu Beginn der Bestrahlung nimmt die Absorption stark zu und zum Ende stellt sich ein

Gleichgewicht ein. Da auch hier nicht unter Sauerstoffausschluss gearbeitet wurde,

reagiert ein Teil des gebildeten Monokation-Radikals mit dem Sauerstoff zuriick zum

Dikation.
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Abbildung 5-18: Reaktionsverlauf der Bestrahlung von Proflavin, EDTA und Ethylviologen

(Lichtquelle: Halogenlampe)
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Beim Spulen der Reaktionsldsung mit Luft nimmt die Intensitéat des Peaks bei 605 nm ab
und verschwindet schlieBlich ganz. Das Monokation-Radikal reagiert mit dem
Luftsauerstoff zuriick zum farblosen Dikation. Die Intensitéat der Absorption von Proflavin
nimmt auch hier ab. Auch hier laufen also Nebenreaktionen ab, in deren Verlauf der
Photokatalysator abgebaut wird.
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Abbildung 5-19: UV-/Vis-Spektren der Reaktionsldsung aus Proflavin, EDTA und Ethylviologen zu
Beginn der Bestrahlung und nach Spulen mit Luft (Lichtquelle: Halogenlampe)

5.3.3 Phenylviologen

Anstelle des Methylviologens wird in der hier beschriebenen Versuchsreihe
Phenylviologen verwendet. Auch hier farbt sich die Lésung bei Bestrahlung von gelb nach
blau. Bei Schitteln oder Spilen der Lésung mit Luft farbt sich diese wieder gelb.
Abbildung 5-20 zeigt das UV-/Vis-Spektrum dieser Reaktionslésung vor der Bestrahlung.
Es ist nur eine Bande im Bereich von 400 — 500 nm mit einem Absorptionsmaximum bei
444 nm zu sehen. Diese charakteristische Bande kann auch hier wieder dem Proflavin
zugeordnet werden. Bei Bestrahlung der Losung bildet sich eine neue Absorptionsbande
im Bereich von 500 — 750 nm mit einem Maximum bei 705 nm (vgl. Abbildung 5-21).

Diese Bande zeigt kein klar definiertes Absorptionsmaximum.
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Abbildung 5-20: UV-/Vis-Spektrum Proflavin mit EDTA und Phenylviologen in Wasser (Lichtquelle:
Halogenlampe)

Diese Beobachtung konnten auch Porter und Vaid [72] machen. Einzig im Bereich von
705 nm lasst sich ein klar von der Absorptionsbande differenzierbares Maximum

bestimmen.
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Abbildung 5-21: UV-/Vis-Spektren der Bestrahlung von Phenylviologen, Proflavin und EDTA
(Lichtquelle: Halogenlampe)
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Porter und Vaid [72] geben in diesem Bereich ein Maximum bei 713 nm an. Die sich neu
gebildete Absorptionsbande nimmt auch hier im Laufe der Bestrahlung zu und nach
6 Minuten Bestrahlung stellt sich wiederum ein Gleichgewicht ein. Da auch hier nicht unter
Sauerstoffausschluss gearbeitet wurde, reagiert ein Teil des gebildeten Monokation-
Radikals mit dem Sauerstoff zurtick zum Dikation. Da jedoch kein sauber definiertes
Absorptionsmaximum gefunden werden kann, wird an dieser Stelle darauf verzichtet, den
Reaktionsverlauf mithilfe der Zunahme der Absorption am Absorptionsmaximum zu

untersuchen.
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Abbildung 5-22: UV-/Vis-Spektren der Reaktionslésung Proflavin, EDTA und Phenylviologen zu Beginn
der Bestrahlung und nach Spilen mit Luft (Lichtquelle: Halogenlampe)

Beim Einleiten von Sauerstoff in die Reaktionslésung nimmt die Intensitat der durch
Bestrahlung gebildeten Absorptionsbande ab und verschwindet schlie3lich ganz. Das
Monokation-Radikal reagiert mit dem Luftsauerstoff zurlick zum farblosen Dikation. Die
Intensitéat der Absorption von Proflavin nimmt auch hier wieder ab. Neben der
photokatalytischen Umsetzung des Viologens laufen also auch hier Nebenreaktionen ab,

in deren Verlauf der Photokatalysator abgebaut wird.
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5.3.4 Benzylviologen

AbschlieBend wurde der Einsatz von Benzylviologen als Redoxmediator in einer Losung
aus Proflavin und EDTA untersucht. Auch hier liel3 sich bei Bestrahlung der Losung eine
Farbveranderung beobachten. Allerdings farbte die Lésung sich nicht tiefblau, sondern
violett. Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit Michaelis und Hill [28]. Das UV-
/Vis-Spektrum der Lésung zeigt unbestrahlt wie in den anderen Fallen auch nur eine
Absorptionsbande im Bereich von 400 — 500 nm (siehe Abbildung 5-23). Das
Absorptionsmaximum liegt bei 444 nm, deshalb lasst sich auch hier diese Bande dem
Proflavin zuordnen, da das Benzylviologen genau wie das EDTA kein Licht im sichtbaren

Bereich absorbiert.
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Abbildung 5-23: UV-/Vis-Spektrum Proflavin mit EDTA und Benzylviologen in Wasser (Lichtquelle:

Halogenlampe)

Bei Bestrahlung bildet sich im Bereich von 500 — 700 nm eine neue Absorptionsbande
aus, deren Maximum mit 550 nm im Vergleich zu Methyl- oder Ethylviologen hypsochrom
verschoben ist (vgl. Abbildung 5-24). Auch die Fachliteratur berichtet von einem

Absorptionsmaximum bei 550 nm [73]. Nach 8 Minuten stellt sich ein Gleichgewicht ein.
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Abbildung 5-24: UV-/Vis-Spektren der

(Lichtquelle: Halogenlampe)

Bestrahlung von Benzylviologen,

Proflavin und EDTA

Um dies zu verdeutlichen, ist in Abbildung 5-25 die Absorption am Maximum von 550 nm

gegen die Zeit aufgetragen.
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Abbildung 5-25: Reaktionsverlauf der Bestrahlung von Proflavin,

(Lichtquelle: Halogenlampe)

EDTA und Benzylviologen
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Zu Beginn der Bestrahlung nimmt die Absorption stark zu und zum Ende der Bestrahlung
stellt sich auch hier wieder ein Gleichgewicht ein. Ein Teil des gebildeten Monokation-
Radikals reagiert also mit dem Sauerstoff aus der Luft zurlick zum Dikation. Durch Spulen
der Losung mit Luft verschwindet die zuvor gebildete Absorptionsbande und im UV-/Vis-
Spektrum ist nur noch, wie in Abbildung 5-26 gezeigt, der Absorptionspeak vom Proflavin

Zu sehen.
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Abbildung 5-26: UV-/Vis-Spektren der Reaktionsldsung Proflavin, EDTA und Benzylviologen zu Beginn
der Bestrahlung und nach Spilen mit Luft (Lichtquelle: Halogenlampe)

Das Monokation-Radikal reagiert also vollstandig mit dem Luftsauerstoff zuriick zum
farblosen Dikation. Wieder lasst sich eine Abnahme der Intensitat von der Absorption von
Proflavin beobachten. Dies weist darauf hin, dass auch hier neben der photokatalytischen

Umsetzung des Viologens in einer Nebenreaktion der Photokatalysator abgebaut wird.

5.3.5 Fazit

Zwischen Ethyl- und Methylviologen ist mithilfe der UV-/Vis-Spektroskopie kein
Unterschied zu ermitteln. Beide verhalten sich &hnlich. Die zusétzliche CH,-Gruppe nimmt
keinen Einfluss auf die spektroskopischen Eigenschaften, hat aber laut Literatur
Auswirkungen auf das Redoxpotenzial. So wird das Redoxpotenzial von Methylviologen
mit E°(MV*/MV*") = -446 mV (vs. NHE) [74] angegeben und das Redoxpotenzial von
Ethylviologen mit E°(EV*/EV") = -449 mV (vs. NHE) [75]. Benzylviologen und

Phenylviologen unterscheiden sich in ihren spektroskopischen Eigenschaften jedoch stark
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von diesen beiden Viologenen. Der Einsatz von Methyl- oder Ethylviologen ist also von
Vorteil, da der Reaktionsverlauf mithilfe von UV-/Vis-Spektroskopie sehr einfach anhand
des Absorptionsmaximums, welches sich im Gegensatz zu Phenyl- oder Benzylviologen
deutlich von der durch Bestrahlung neu gebildeten Absorptionsbande abhebt, verfolgt

werden kann.
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Abbildung 5-27: UV-/Vis-Spektren der Bestrahlung von Proflavin mit EDTA und einem Viologen nach
5 Minuten (Lichtquelle: Halogenlampe)

Des Weiteren liegt das Redoxpotenzial von Benzylviologen mit E°(BV*/BV*") = - 359 mV
(vs. NHE) [75] auch deutlich tGber dem von Methyl- oder Ethylviologen und das
Redoxpotenzial des Phenylviologens liegt mit E°(PV*/PV*) = - 288 mV (vs. NHE) [76]
nochmals deutlich Uber dem der anderen Viologene. Sowohl flr den Einsatz im Photo-
Blue-Bottle-Experiment als auch zur Herstellung von Wasserstoff sollte der geringe
Unterschied im Redoxpotenzial von Methyl- und Ethylviologen keine weitreichenden
Auswirkungen haben, wéahrend Benzylviologen und Phenylviologen aufgrund ihres
deutlich positiveren Redoxpotenzials weniger gut geeignet sind. Dartiber hinaus setzen
die unpolaren, aromatischen Reste von Phenyl- und Benzylviologen die Loslichkeit in
Wasser herab. So zeigte sich, dass zum Ansetzen einer LOsung mit der gleichen
Konzentration wie die der von Methyl- oder Ethylviologen die Lésung beim Phenyl- und
Benzylviologen geriihrt und leicht erwarmt werden musste. Da auf Wasser als
Losungsmittel hier aber zum einen aus Sicherheitsgrinden und zum anderen aus
Umweltgrinden nicht verzichtet werden sollte, ist die Verwendung von gut

wasserldslichen Substanzen notwendig.
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5.4 Organische Photokatalysatoren

Das System aus Proflavin, EDTA und Methylviologen ist (wie oben dargelegt)
umfangreich analysiert worden. Um zu untersuchen, inwieweit andere organische
Photokatalysatoren das Proflavin ersetzen kénnen, wurde hier eine Messreihe mit vier
verschiedenen Farbstoffen als Photokatalysatoren durchgefiihrt. Die ersten zwei
Farbstoffe, Proflavin und Acridinorange, gehdren zu den Acridinfarbstoffen, wahrend
Eosin Y und Bengalrosa zu den Xanthenfarbstoffen gehdren. Die Ergebnisse zu den
jeweiligen Farbstoffklassen werden in den zwei folgenden Abschnitten vorgestellt.

5.4.1 Acridinfarbstoffe

Von den beiden Farbstoffen wurden zunéchst UV-/Vis-Spektren aufgenommen, welche in
Abbildung 5-28 gezeigt sind. Die aus den Spektren enthommenen Absorptionsmaxima
sind in Tabelle 5-3 zusammen mit den Strukturformeln der Farbstoffe angefiihrt. Die
Absorptionsmaxima stimmen mit den literaturbekannten Daten fiir Proflavin [29] und
Acridinorange [77] Uberein. Diese Photokatalysatoren wurden ausgewahlt, da ihre
Absorptionsmaxima nicht im Bereich des Absoprtionsmaximums des Methylviologen-
Radikals liegen, so dass der Reaktionsverlauf ohne Probleme mithilfe der UV-/Vis-

Spektroskopie verfolgt werden kann.
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Abbildung 5-28: UV-/Vis-Spektren von Proflavin und Acridinorange in wassriger Losung

Dann wurden die Photokatalysatoren zu einer wassrigen Loésung von EDTA und

Methylviologen gegeben und mit der Halogenlampe bestrahlt.
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Tabelle 5-3: Untersuchte Photokatalysatoren aus der Klasse der Acridinfarbstoffe, dazugehoérige
Strukturformeln und gemessene Absorptionsmaxima

Photokatalysator Strukturformel Anax

N
Proflavin _ 444 nm
HoN N NH,

O D O
Acridinorange = 490 nm
g \N N N/

Sowohl bei Einsatz des Proflavins als auch bei der Verwendung von Acridinorange konnte
nach kurzer Zeit eine Blaufarbung der LOsung beobachtet werden, was in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus [29] und [77] steht. Um den Reaktionsverlauf
zu verfolgen, wurde Uber einen Zeitraum von 10 Minuten jede Minute die Absorption bei
605 nm gemessen. Ein Vergleich zwischen Proflavin und Acridindorange weif3t dabei
keine Unterschiede auf. In beiden Fallen intensiviert sich die Absorption nach ca. 6
Minuten nicht mehr (vgl. Abbildung 5-29).
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X Proflavin, EDTA, MV
X ® Acridinorange, EDTA, MV
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0,00 . . . . .
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Abbildung 5-29: Reaktionsverlauf der Belichtung von Methylviologen und EDTA mit den
Photokatalysatoren Proflavin und Acridinorange

Eine Wiederholung des Experiments mit Ethylviologen lieferte sowohl bei der Vewendung
von Proflavin als auch von Acridinorange die gleichen Ergebnisse. Das Proflavin ist
jedoch dem Acridinorange als Photokatalysator vorzuziehen, da es im Gegensatz zum
Acirdinorange weniger toxisch ist. [78, 79]
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5.4.1.1 Abbau des Proflavins

Um zu untersuchen, inwiefern der Photokatalysator selbst im Rahmen von
Nebenreaktionen abgebaut wird, wurde mithilfe des Photometers eine Eichgrade mit
bekannten Konzentrationen einer wassrigen Proflavin-Losung aufgenommen. Dann wurde
eine Losung aus EDTA, Proflavin und Ethylviologen jeweils eine Minute lang bestrahlt und
dann mit Luft gespdlt. Dieser Zyklus aus Bestrahlen und Spilen mit Luft wurde 10-mal
wiederholt und nach jedem Spilen die Absorption bei 444 nm gemessen. Die so
erhaltenen Messwerte sind in Abbildung 5-30 grafisch aufgetragen. Es ist zu erkennen,
dass nach den 10 Zyklen die Konzentration des Proflavin von anfanglich 4.15*10°° mol/L

auf 1¥10°° mol/L gefallen ist.
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Abbildung 5-30: Absorption bei 444nm aufgetragen gegen die Konzentration von Proflavin

Am Boden der Kivette bildete sich ein orangefarbener Feststoff. Der Bodensatz wurde
abfiltriert und wieder in Wasser geldst. Dann wurde von der so erhaltenen Losung ein UV-
/Vis-Spektrum aufgenommen. Das gemessene Spektrum ist in der Abbildung 5-31
gezeigt. Im Gegensatz zu einem Spektrum von Proflavin zeigt sich hier eine
Absoprtionsbande im Bereich von 400 - 550 nm mit einem Maximum bei 455 nm.
Maglicherweise handelt es sich hierbei um die von Kalyanasundaram [29] beschriebenen
Acridane. Um dies vollstéandig aufzuklaren, wéaren jedoch weitere Untersuchungen und
Analysemethoden notwendig.
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Abbildung 5-31: UV-/Vis-Spektrum des bei der Bestrahlung von Proflavin, EDTA und Ethylviologen
gebildete Niederschlags

Der Abbau des Proflavin durch wird das wiederholte Einleiten von Luft forciert. Dies

entspricht in etwa den Bedingungen fir den Einsatz dieses Systems im Schulexperiment.

In der photogalvanischen Zelle wurde jedoch unter Sauerstoffausschluss gearbeitet,

SO

dass davon ausgegangen werden kann, dass der Abbau des Proflavins dort nicht in der

hier beobachteten GréRenordnung ablauft.
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5.4.2 Xanthenfarbstoffe

Die als Photokatalysatoren verwendeten Xanthenfarbstoffe und ihre Strukturformeln sind
in Tabelle 5-4 aufgefuihrt. Auch hier wurde von den beiden Farbstoffen zunachst UV-/Vis-
Spektren aufgenommen, welche in Abbildung 5-32 gezeigt sind. Die aus den Spektren
entnommenen Absorptionsmaxima sind in Tabelle 5-4 zusammen mit den Strukturformeln

der Farbstoffe angeftihrt.

Tabelle 5-4: Untersuchte Photokatalysatoren aus der Klasse der Xanthenfarbstoffe, dazugehérige
Strukturformeln und gemessene Absorptionsmaxima

Photokatalysator Strukturformel Anax

Bengalrosa 548 nm

EosinY 516 nm

Die Absorptionsmaxima stimmen mit den literaturbekannten Daten fir Eosin Y und
Bengalrosa [80] Uberein. Der Reaktionsverlauf kann auch hier mithilfe der UV-/Vis-
Spektroskopie verfolgt werden, da beide Photokatalysatoren keine Absorption im Bereich
des Absorptionsmaximums des Methylviologen-Radikals zeigen. Es stellte sich jedoch im
Laufe dieser Versuchsreihe heraus, dass bei Einsatz von Bengalrosa und Eosin Y in einer
wassrigen Losung von EDTA und Methylviologen auch nach einer Belichtungszeit von
einer Stunde keine Farbveranderung zu beobachten war. Die Belichtung wurde dann
abgebrochen. In Anlehnung an Mills et al. [81] und Ito et al. [82] wurden die Messungen
dann in einer Losung aus Ethanol bzw. Methanol und Wasser wiederholt. Die Belichtung
von Eosin Y mit EDTA und Methylviologen wurde in einer 1:1-Lésung aus Methanol und
Wasser durchgefiihrt. Auch hier wurde der Reaktionsverlauf durch Messung der
Absorption bei 605 nm nachverfolgt. Das Experiment wurde dann mit Ethylviologen

wiederholt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-33 dargestellt.
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Abbildung 5-32: UV-/Vis-Spektren von Eosin Y und Bengalrosa in wassriger Lésung

Auch hier stellte sich nach ca. 6 Minuten Belichtungszeit ein Gleichgewicht ein. Zwischen

den beiden verwendeten Viologenen ist kein signifikanter Unterschied zu erkennen.
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Abbildung 5-33: : Anderung der Intensitat der Absorption bei 605 nm wéahrend der Belichtung von
Eosin Y mit EDTA und Methyl- bzw. Ethylviologen in Wasser und Methanol (1:1)

Bei Einsatz von Bengalrosa war auch nach einer Bestrahlungszeit von 60 Minuten keine

Farbanderung der Lésung zu beobachten. Die Intensitat der Absorption bei 605 nm
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anderte sich innerhalb dieses Zeitraumes nur minimal. Die Belichtung wurde dann

abgebrochen.
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Abbildung 5-34: Anderung der Intensitat der Absorption bei 605 nm wahrend Belichtung von
Bengalrosa, EDTA und Methyl- bzw. Ethylviologen in einer wassrigen Losung mit 5 Vol.-% EtOH

Eine Belichtung von Ethylviologen mit Bengalrosa und EDTA lieferte keine davon

abweichenden Ergebnisse. Da die untersuchten Xanthenfarbstoffe nur in Anwesenheit

von Ethanol bzw. Methanol bei der photokatalytischen Umsetzung des Viologens wirksam

waren,

Photokatalysatoren.

sind die Acridinfarbstoffe fir

die Ziele dieser

Arbeit die geeigneteren
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5.5 Opferdonatoren

Um die Wirksamkeit unterschiedlicher Opferdonatoren im System aus Photokatalysator,
Viologen und Opferdonor zu testen, wurden zwei Messreihen angefertigt. In der ersten
Messreihe wurde Methylviologen verwendet und in der zweite Reihe Ethylviologen. Die
getesteten Opferdonatoren lassen sich in drei Gruppen unterteilen:

1) Stickstoffhaltige Verbindungen

2) Schwefelhaltige Verbindungen

3) CHO-Verbindungen

O O

o) %OH o) HJ\OH

-o)JVN\/\N/\[(O- -OKN\/\N/\[(O_

Ho Ho\g) 0

OH
HEDTA (Versenol) EDTA
OH
H
H Onsh
N
HO/\/ \/\OH
Triethanolamin Mercaptoethanol
HO OH
N I
O
@) OH HoN NH,
OH
Ascorbinsaure Thioharnstoff
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/O
OH OH OH
Glucose Zitronensaure

Abbildung 5-35: Verwendete Opferdonatoren

Um den Reaktionsverlauf zu verfolgen, wurde mithilfe des UV-/Vis-Spektrometers die
Absorption bei 605 nm gemessen. Die Losung wurde jeweils eine Minute mit einer blauen

Glasfaser-LED bestrahlt. Um die Losung vom Sauerstoff der Umgebungsluft
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abzuschirmen, wurde die Kuvette bis zum Rand gefullt und mit einem Deckel
verschlossen. Fiur die Bestrahlung wurde die Glasfaser-LED in den Innenraum des
Photometers eingebracht. Nach der Bestrahlung wurde die LED ausgeschaltet, aus dem
Strahlengang des Photometers entfernt und sofort die Absorption gemessen. So konnte
die Absorption der Losung in der Kuvette ohne Erschitterung, durch die wieder Sauerstoff
in die Losung eigebracht werden kdnnte, gemessen werden. Die Messergebnisse sind in
Abbildung 5-36 (fir Methylviologen) und Abbildung 5-37 (fur Ethylviologen) grafisch
dargestellt.
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Abbildung 5-36: Anderung der Intensitat der Absorption bei 605 nm wé&hrend der Bestrahlung von
Methylviologen und Proflavin mit verschiedenen Opferdonatoren

Aus den Ergebnissen lasst sich schlieBen, dass fir die photokatalytische Reduktion von
Methylviologen unter den gegebenen Umstadnden EDTA und Versenol die effektivsten
Opferdonatoren sind. Im Falle des Triethanolamins kann zwar auch die Bildung des
farbigen Radikals beobachtet werden, aber nach 10 Minuten Bestrahlung konnte nur eine
geringe Absorption gemessen werden, welche deutlich kleiner ist als bei der Bestrahlung
einer entsprechenden Losung mit EDTA. Die Bestrahlung mit Thioharnstoff liefert nur eine
minimale Bildung des Radikals und Ascorbinsaure, Glucose und Zitronensaure liefern

Uberhaupt keinen Umsatz. Diese Ergebnisse stimmen mit denen von Krasna [33] tberein.
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Abbildung 5-37: Anderung der Intensitat der Absorption bei 605 nm wé&hrend der Bestrahlung von
Ethylviologen und Proflavin mit verschiedenen Opferdonatoren

Die Wiederholung der Messreihe mit Ethylviologen liefert ahnliche Ergebnisse. Wieder
zeigt sich, dass EDTA der effektivste Opferdonor ist, gefolgt von Versenol und
Mercaptoethanol. Triethanol lieferte eine mittlere Umsetzung zum Radikal. Im Gegensatz
zu der Bestrahlung mit Methylviologen konnte bei der Bestrahlung von Proflavin,
Ethylviologen und Thioharnstoff keine Radikal-Bildung gemessen werden und auch

Ascorbinséure, Glucose und Zitronensaure liefern keinen Umsatz.
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5.6 Anorganische Photokatalysatoren

Neben den organischen Photokatalysatoren ist auch der Einsatz von anorganischen
Photokatalysatoren denkbar. Da im Arbeitskreis schon seit langem mit dem
Photokatalysator Titandioxid gearbeitet wurde, lag der Einsatz nahe. Im folgenden
Abschnitt werden die Ergebnisse dazu dargestellt. Aulderdem wurde zusétzlich noch ein

weiterer photokatalytisch aktiver Halbleiter getestet: das Zinkoxid.

5.6.1 Titandioxid

Da Titandioxid Licht im UV-Bereich absorbiert, diente hier eine High-Power-UV-LED
(A =365 nm) als Lichtquelle. Das Titandioxid (Hombikat 100) wurde zu einer Losung aus
EDTA und Methylviologen bzw. Ethylviologen gegeben und 3 Minuten bestrahlt. Eine

Untersuchung mithilfe der UV-/Vis-Spektroskopie konnte nicht durchgefuhrt werden.

-

Abbildung 5-38: Unbestrahlte (links) und bestrahlte (rechts) Suspension aus Titandioxid, EDTA und
Ethylviologen

Sowohl die Suspension mit Ethylviologen als auch die Suspension mit Methylviologen
farbte sich blau. Diese Farbung war jedoch lokal begrenzt und trat nur dort auf, wo das

UV-Licht direkt auf die Suspension auftrat.

Als néchstes wurde anstelle des Feststoffes eine stabilisierte Nano-Suspension
(Hombikat XXS) von Titandioxid verwendet. Diese Suspension wurde zu der
Reaktionslosung aus Ethylviologen und EDTA gegeben. Bei der Zugabe des
Photokatalysators bildete sich jedoch keine Suspension, sondern das Titandioxid wurde
durch den starken Komplexbildner EDTA ausgefallt und es bildete sich ein Feststoff am
Boden. Weitere Versuche wurden nicht durchgefiihrt. Anstelle des EDTA kann jedoch
Triethanolamin (kurz TEOA) verwendet werden, welches ebenfalls ein gut untersuchter
Opferdonor ist [33]. Zu einer wassrigen Losung aus TEOA, Ethylviologen wurde die
Titandioxid-Nanosuspension gegeben und es bildete sich eine tribe, milchig-weil3e
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Suspension. Bei Bestrahlung mit UV-Licht farbt sich die Suspension wie erwartet blau
(vgl. Abbildung 5-39). Bei Schiitteln farbt sich die Suspension wieder weil3.

Abbildung 5-39: Unbestrahlte (links) und bestrahlte (rechts) Suspension aus Titandioxid, EDTA und
Ethylviologen

Das Experiment wurde auch mit Methylviologen durchgefiihrt, wobei sich die gleichen
Ergebnisse fanden. Eine Untersuchung mithilfe von UV-/Vis-Spektroskopie war in beiden

Fallen nicht mdglich.

5.6.2 Zinkoxid
Auch die Bestrahlung einer Suspension aus Zinkoxid, EDTA und Ethylviolgen bzw.
Methylviologen lieferte eine Blaufarbung. Der Reaktionsverlauf liel3 sich auch hier nicht

mithilfe von UV-/Vis-Spektroskopie verfolgen.

Abbildung 5-40: Unbestrahlte (links) und bestrahlte (rechts) Suspension aus Zinkoxid, EDTA und
Ethylviologen
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5.7 Zellanordnungen zur Konversion und Speicherung von

Solarenergie

Fur die vorliegende Arbeit wurden drei verschiedene Zellanordnungen zur Konversion und
Speicherung von Solarenergie untersucht. Als Photokatalysatoren wurden aufgrund der in
Kapitel 5.4 vorgestellten Ergebnisse die Farbstoffe Proflavin und Acridinorange
verwendet. Als Opferdonatoren wurden ausgehend von den Ergebnissen aus Kapitel 5.5

EDTA, Versenol und Triethanolamin verwendet.

5.7.1 Photogalvanische Zellen

Als erstes wurde eine photogalvanische Zelle mithilfe eines U-Rohrs mit Fritte aufgebaut.
Dazu wurden in zwei Gummistopfen Platinelektroden eingebracht und eine Seite des
U-Rohrs mit Alufolie umwickelt. 35 mL der Reaktionslésung aus Photokatalysator,
Opferdonor und Viologen wurden in die beiden Schenkel des U-Rohrs gefillt und
daraufhin wurden diese mit den Gummistopfen und den Elektroden verschlossen. An die
Elektroden wurde ein Multimeter angeschlossen.

Abbildung 5-41: U-Rohr mit Fritte als photogalvanische Zelle

Die Lésung wurde dann 20 Minuten mit Stockstoff gespult und im Anschluss daran mit
einer Halogenlampe fir 20 Minuten bestrahlt. Um herauszufinden, ob die Apparatur dicht
ist und im Laufe der Bestrahlung nicht wieder Sauerstoff in die Losung diffundiert, wurde
in einem Vorversuch die Lésung 5 Minuten bestrahlt und die Spannung fir 30 Minuten
alle 5 Minuten gemessen. Die Lésung wurde wahrend der Bestrahlung gerihrt. Das
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Ergebnis ist in Abbildung 5-42 grafisch dargestellt. Uber einen Zeitraum von 25 Minuten
blieb die Spannung nach der Bestrahlung nahezu konstant.

7

5 10 15 20 25 30
Zeit [Min.]

Abbildung 5-42: Verlauf der Spannung bei der Belichtung einer Losung aus Proflavin, Ethylviologen
und EDTA in einer photogalvanischen Zelle im U-Rohr mit Fritte

Es kann also davon ausgegangen werden, dass die Apparatur dicht ist und kein
Sauerstoff von aufen in den Reaktionsraum diffundiert. Im Anschluss wurden mehrere
Messungen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die gemessenen Werte nicht
reproduzierbar waren und die fur die Spannung gemessenen Endwerte stark schwankten
(vgl. Tabelle 5-5). Diese stark voneinander abweichenden Werte lassen sich darauf
zurickfihren, dass die Losung auf beiden Seiten der Fritte nicht gleichmaRig gerthrt

werden konnte. Der Versuchsaufbau wurde deshalb verworfen.

Tabelle 5-5: Gemessene Werte bei der Bestrahlung von Ethylviologen, Proflavin und EDTA in der
photogalvanischen Zelle im U-Rohr

1. Messung 2. Messung 3. Messung

Stromstéarke Spannung | Stromstarke | Spannung | Stromstarke | Spannung

[uA] V] [uA] V] [nA] V]

0,54 2,0 0,49 0,68

Im Anschluss wurde eine photogalvanische Zelle aus PVC und Plexiglas aufgebaut. Die
Halbzelle aus Plexiglas enthalt die Losung, welche belichtet wird, wahrend die Habzelle
aus PVC die Reaktionsldsung vom Licht abschirmt. In jede Halbzelle konnen 190 mL der

Ldsung gefullt werden.
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Abbildung 5-43: Photogalvanische Zelle aus PVC und Plexiglas

Als Salzbriicke dient hier ein Stick Silikonschlauch mit einem Filterpapier. In den Deckeln
der beiden Halbzellen befinden sich Aussparungen fir die Platinelektroden und fir den
Schlauch, mit dessen Hilfe die Lésungen mit Stickstoff gespilt werden. Der Deckel kann
mit mehreren Schrauben und einer Dichtung verschlossen werden. Dann werden die
beiden Halbzellen in einen Plexiglasbehdalter gegeben, so dass sie fest stehen und nicht
umkippen kénnen. Die Losung wird in die Halbzellen gefillt und dann werden diese mit
dem Deckel, in dem sich die Elektroden befinden, verschlossen. Die Losung wird fur 20
Minuten mit Stickstoff gespult und dann bestrahlt. Mithilfe einer Ruhrplatte kann die
Losung in beiden Halbzellen gerthrt werden. Um zu Uberprifen, ob der Aufbau dicht ist,
wurde zundchst 5 Minuten mit einer Halogenlampe belichtet. Dann wurde die Apparatur
25 Minuten lang an der Umgebungsluft stehen gelassen. Wahrenddessen wurde die
Spannung gemessen. Die Messergebnisse sind in Abbildung 5-44 dargestellt. Dieser
Versuchsaufbau erwies sich ebenfalls als nicht geeignet, da sich die Reaktionslésung in
der bestrahlten Halbzelle innerhalb von 30 Minuten deutlich entfarbte und die Spannung
stetig absank. Es muss also davon ausgegangen werden, dass wieder Sauerstoff in die
Losung diffundiert ist. Dieser Versuchsaufbau wurde daraufhin ebenfalls nicht weiter

untersucht.
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Abbildung 5-44: Verlauf der Spannung bei der Belichtung einer Lésung aus Proflavin, Ethylviologen
und EDTA in einer photogalvanischen Zelle aus Plexiglas und PVC

AbschielRend wurde ein dritter Aufbau untersucht. Hier bestehen die beiden Halbzellen
aus Glasflaschen mit seitlichem Ansatz, welche Uber ein Gasrohr mit einer Fritte
verbunden werden.

Abbildung 5-45: Photogalvanische Zelle aus Glasgeraten

Die eine Halbzelle wurde wieder mit Alufolie abgeschirmt. In die Dichtung der beiden
Deckel wurde passgenau fiur die Platinelektroden ein Loch gestanzt. Um die Losung mit
Stickstoff spilen zu kdnnen, wurden jeweils zwei Kantlen (eine zum Anschluss der
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Gasflasche und eine als Druckausgleich) verwendet. In jede Halbzelle kdnnen jeweils
65 mL LOsung gefullt werden.
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Abbildung 5-46: Verlauf der Spannung bei der Belichtung einer L6sung aus Proflavin, Ethylviologen
und EDTA in einer photogalvanischen Zelle aus Glasflaschen mit seitlichem Ansatz

Durch den Einsatz von zwei Rihrplatten wurde sichergestellt, dass die Losung in beiden
Halbzellen gleichmaf3ig geruhrt werden konnte. Fir die Belichtung wurde eine
Halogenlampe verwendet. Um zu untersuchen, ob die Apparatur dicht ist und wéahrend
der Bestrahlung keine Luft in den Reaktionsraum strémt, wurde eine Reaktionslésung aus
Proflavin, EDTA und Ethylviologen fur 5 Minuten bestrahlt und dann fir weitere 25
Minuten stehen gelassen. Dabei wurde alle 5 Minuten die Spannung mithilfe eines
Multimeters gemessen, das an die Platinelektroden angeschlossen wurde. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 5-46 dargestellt. Die Spannung nimmt Uber den
untersuchten Zeitraum hinweg nur minimal ab, so dass davon ausgegangen werden kann,
dass die Apparatur dicht ist und kein Sauerstoff wahrend der Messungen in die Ldsung
diffundieren kann. Deshalb wurden im Anschluss an dieses Experiment verschiedene
Messreihen angesetzt. Diese sind in Tabelle 5-6 zusammengefasst. Die dort aufgefiihrten
Photokatalysatoren und Opferdonatoren wurden aufgrund der Ergebnisse aus den
vorhergegangenen Untersuchungen ausgewdhlt. Die jeweiligen Reaktionsldsungen
wurden jeweils 20 Minuten mit Stickstoff gespult und dann unter Rihren in der Apparatur

30 Minuten mit einer starken Halogenlampe bestrahilt.
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Tabelle 5-6: Messergebnisse fur Stromstarke und Spannung fiir verschiedene Systeme aus
Photokatalysator, Opferdonor und Viologen bei der Belichtung mit der Halogenlampe

_ Stromstarke | Spannung
Photokatalysator Viologen Opferdonor
[RA] [V]
Proflavin Methylviologen EDTA 1,8 0,84
Acridinorange Methylviologen EDTA 1,7 0,83
Proflavin Ethylviologen EDTA 1,4 0,84
Acridinorange Ethylviologen EDTA 11 0,84
Proflavin Methylviologen Versenol 1,4 0,83
Acridinorange Methylviologen Versenol 19 0,83
Proflavin Ethylviologen Versenol 1,6 0,84
Acridinorange Ethylviologen Versenol 1.3 0,83
Proflavin Methylviologen Triethanolamin -- 0,81
Acridinorange Methylviologen Triethanolamin -- 0,80
Proflavin Ethylviologen Triethanolamin -- 0,81
Acridinorange Ethylviologen Triethanolamin -- 0,81

Es zeigt sich deutlich, dass unter den gewdahlten

Ethylviologen und Methylviologen analog verwendet werden konnen.

Bedingungen die Viologene

Auch die

Opferdonatoren EDTA und Versenol liefern Spannungswerte, die nicht voneinander

abweichen. Das Triethanolamin liefert unter den vorliegenden Bedingungen ebenfalls

Spannungswerte im gleichen Bereich, da die Belichtungszeit ausreichend lang gewahlt

wurde.

70




Eigene Untersuchung und Ergebnisse

5.7.2 Photogalvanische Zellen im Microscale-Bereich

Im Gegensatz zu den oben untersuchten Aufbauten sind die in diesem Abschnitt
beschriebenen und untersuchten photogalvanischen Elemente nur dazu gedacht, das
Prinzip der Konversion und Speicherung von Solarenergie mithilfe des Systems aus
Photokatalysator, Opferdonor und Viologen zu demonstrieren. Daraus ergeben sich flr
die Erforschung dieser Aufbauten andere Schwerpunkte. Erste Versuche wurden mit der
von Posala [83] entwickelten Zelle durchgefihrt. Hier dienen Platinelektroden als
Elektroden. Die Halbzellen bestehen aus Schnappdeckelglaschen, in deren Deckel
Locher fir die Elektroden geschnitten wurden. Als Salzbricke dient ein mit der
Reaktionslosung getranktes Filterpapier (vgl. Abbildung 5-47). Die Bestrahlung erfolgt mit

der Halogenlampe eines Diaprojektors.

Abbildung 5-47: Miniatur-Aufbau nach Posala [83]

Zunachst wurde versucht, die Ergebnisse von Nietz [84] und Posala [83] zu
reproduzieren. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-48 gezeigt. Die Apparatur wurde dazu
zunachst, wie in der Abbildung oben gezeigt, aufgebaut. Im Anschluss daran wurde die
Ldsung sechs Minuten lang mit dem Diaprojektor aus 10 cm Entfernung bestrahlt.
SchlieBlich wurde die Lésung drei Minuten lang mit Luft gespllt. Die Abfolge aus
Bestrahlen und Spilen mit Luft stellt einen Zyklus dar. Es wurden zunéchst zwei Zyklen
durchlaufen und zum Abschluss die Lésung zwar bestrahlt, jedoch nicht mit Luft gespuilt.
Innerhalb dieser Zeit sollte die Spannung nahezu konstant bleiben, um zeigen zu kénnen,
dass in dem vorliegenden System die Energie des eingestrahlten Lichts in chemische

Energie umgewandelt wird und in dieser Form auch gespeichert werden kann.

In Ubereinstimmung mit den vorhergegangenen Arbeiten konnten Spannungswerte im
Bereich von 750 mV gemessen werden. Gleichzeitig wurde an Stelle von Methylviologen

auch Ethylviologen in dem Miniatur-Aufbau eingesetzt. Bei beiden Substanzen steigt bei
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Beginn der Bestrahlung die Spannung auf ca. 750 mV an. Wird die Loésung mit Luft
gespiilt, fallt die Spannung wieder ab. Bei einer erneuten Bestrahlung der Ldsung steigt
die Spannung wieder an und fallt dann bei Spilen der Lésung mit Luft erneut ab. Wird die
Losung nicht sofort im Anschluss an die Bestrahlung gespiilt, so bleibt die Spannung wie
gewilnscht tber einen langeren Zeitraum fast konstant. Es ist kein Unterschied zwischen
Methyl- und Ethylviologen zu erkennen.
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Abbildung 5-48: Spannungsverlauf bei der Belichtung des Miniatur-Aufbaus

Ethylviologen ist also fiir den Einsatz im Schulexperiment besser geeignet als
Methylviologen, da alle Versuche mit Ethylviologen durchgefiihrt werden kénnen, ohne
dass die Pragnanz der Beobachtungen verdndert wird und das Ethylviologen im
Gegensatz zum Methylviologen nicht gesundheitsschédlich ist.
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Der Miniaturaufbau der photogalvanischen Zelle wurde im Rahmen dieser Arbeit
untersucht und weiterentwickelt und so fur den Einsatz in der Schule optimiert.
Verschiedene Parameter des Miniatur-Aufbaus (vgl. Abbildung 5-47) bedurfen einer
besseren Losung:
1) Abschirmung der nicht bestrahlten Halbzelle
Die abgedunkelte Zelle ist vollstandig mit Pappe umwickelt, so dass sie vom
Beobachter nicht einzusehen ist. Sie wird damit zur ,Blackbox®. Vorgange in dieser

Halbzelle kbnnen nicht beobachtet werden.

2) Die Salzbriicke
Als Salzbriicke dient ein mit der Reaktionsldsung getrénktes Filterpapier. Dieses
muss von den Schilerinnen und Schilern mit den Handen angefasst werden.
Dartber hinaus trocknet es an der Umgebungsluft leicht aus, so dass ein

Spannungseinbruch zu beobachten ist.

3) Die Elektroden
Die Platinelektroden sind teuer und nicht an jeder Schule vorhanden. AulRerdem
sind die Elektroden schwer und lang und muissen, wie in Abbildung 5-47 zu sehen
ist, mithilfe eines Stativs fixiert werden. In der Masterarbeit von Nietz [84] wurden
stattdessen Rasierscherblatter verwendet. Diese sind zwar gunstiger in der

Anschaffung und leichter, aber nicht einfach zuganglich.

4) Neue Lichtquellen
Als Lichtquelle diente bisher ein Diaprojektor mit einer starken Halogenlampe.
Dieser ist sehr gut geeignet, da er eine hohe Lichtintensitat aufweist [84]. Er ist
jedoch sperrig und wird im Betrieb sehr heil3. Dartiber hinaus sind Diaprojektoren

in Schulen nur noch selten zu finden.

Abschirmung der nicht bestrahlten Halbzelle

Fur die Abschirmung der Halbzelle wurde nur ein kleines Stiick Pappe gewahlt, dass an
beiden Seiten Uber die Breite der Glaschen hinausragt. Fixiert werden die beiden
Schnappdeckelgldschen mit einem Gummiband. So kann die Losung in beiden Halbzellen
beobachtet werden. Analog zu der oben durchgefiihrten Messung wurden wieder zwei
Zyklen aus Bestrahlen und Spiillen mit Luft durchgefihrt. Ein dritter Zyklus wurde
begonnen, aber nicht mit dem Spulen von Luft abgeschlossen. Das Stiick Pappe reicht

aus, um die nicht zu bestrahlende Halbzelle vollstandig abzuschirmen, da der Verlauf des
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Spannungsaufbaus bzw. Spannungsabbaus sich nicht von dem der vollstandig

abgeschirmten Zelle unterscheidet.
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Abbildung 5-49: Spannungsverlauf bei der Belichtung des Miniatur-Aufbaus bei unterschiedlichen
Methoden zu Abschirmung der nicht zu bestrahlenden Halbzelle

Die Salzbriicke

Als nachstes wurde die Salzbriicke Uberarbeitet. Der Einsatz von Filterpapier erschien
unerldsslich, da alle weiteren Alternativen wie eine Glasfritte oder eine Membran z.B. aus
Nafion eine vollstandige Uberarbeitung der Materialien der beiden Halbzellen mit sich
fuhren wirden. Da der Versuchsaufbau aber mdglichst einfach gehalten werden sollte,
sollte das Filterpapier beibehalten werden. Allerdings muss es in jedem Fall vor dem
Austrocknen geschitzt werden, da die intensive Bestrahlung mit dem Diaprojektor im
Verlauf von vielen Zyklen das Filterpapier austrocknet. In Abbildung 5-50 ist der
Spannungsverlauf innerhalb mehrerer Zyklen von Bestrahlen und Spulen mit Luft gezeigt.
Nach dem siebten Zyklus wurde die Salzbriicke wieder mit einigen Millilitern Losung
getrankt. Dadurch erreichte die Spannung in der darauffolgenden Bestrahlung wieder
deutlich héhere Werte. Als neue Salzbriicke wurde daraufhin das Filterpapier in ein
dunnes Stuck Silikonschlauch gesteckt (vgl. Abbildung 5-56). Wird das Filterpapier anstatt
mit der Reaktionsldsung mit einer 0,1 molaren Kaliumnitratiésung getrankt, lassen um bis

zu 50 mV hohere Werte fir die Spannung messen.
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Abbildung 5-50: Spannungsverlauf bei der Belichtung des Miniatur-Aufbaus im Verlauf von sieben
Zyklen und nach erneutem befeuchten der Salzbriicke

Die Elektroden

Danach wurden verschiedene Elektroden getestet. Dabei wurden nur Metalle in betracht
gezogen, deren Redoxpotenziale tUber dem des Ethylviologens liegen. Dann wurden
Alltagsgegenstande gesucht, die aus dem entsprechenden Material sind. Die bei der
Verwendung der verschiedenen Materialien gemessenen Spannungswerte sind in Tabelle
5-7 zusammengefasst. Der Nickelschweil3draht und die Bleistiftmine liefern die héchsten
Spannungswerte.

Tabelle 5-7: Maximale Spannungswerte bei Verwendung verschiedene Elektrodenmaterialien

Metall Elektrodenmaterial Spannunguax [MV]
Nickel Schweif3draht 650
Kupfer Nagel 500
Kohlenstoff Bleistiftmine 650
Edelstahl Schraube 600

Von der Bleistiftmine Idsten sich jedoch kleine Partikel ab, die sich als grauer Feststoff auf
dem Boden ablagerten. AuRerdem zeigte sich, dass beim Einsatz der Bleistiftminen als
Elektroden im Verlauf von mehreren Zyklen die Spannung durch Spulen der Lésung mit

Luft nicht wieder gesenkt werden konnte. Da das Graphit grof3e Poren hat, diffundieren
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die Molekule aus der LOosung in diese Poren und erzeugen so einen kuinstlichen
Konzentrationsunterscheid zwischen den beiden Halbzellen. Dieser Effekt verschwand,
wenn die Bleistiftminen nach jedem Gebrauch mit viel destilliertem Wasser gespuilt
wurden.

Neue Lichtquellen

Zum Schluss wurde noch Uberprift, ob statt des Diaprojektors eine andere Lichtquelle
verwendet werden kann. Das Proflavin zeigt eine Absorptionsbande im Bereich von 400 —
500 nm. Die Lichtquelle muss daher hauptséchlich Licht in diesem Bereich des

elektromagnetischen Spektrums emittieren.
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Abbildung 5-51: UV-/Vis-Spektrum (normiert) der Absorption von Proflavin in Wasser und

Emissionsspektrum (normiert) der UV-LED-Taschenlampe (AMax = 405 nm)

Die Wahl fiel deshalb auf eine UV-LED-Taschenlampe. Wie in der Abbildung oben zu
erkennen ist, emittiert diese Licht im Bereich von 360 — 450 nm mit einem deutlichen
Absorptionsmaximum bei ca. 405 nm. Somit ergibt sich eine Uberschneidung der
Emission der Taschenlampe und der Absorption des Proflavins. Wieder wurden zwei
Zyklen aus Bestrahlen und Spilen mit Luft in dem Miniatur-Aufbau durchgefuhrt. Danach
wurde die Lésung noch einmal bestrahlt und dann an der Luft stehen gelassen. In der
einen Messung wurde, wie vorher auch, der Diaprojektor zur Bestrahlung verwendet,

wahrend in der anderen Messreihe die UV-Taschenlampe verwendet wurde.
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Abbildung 5-52: Spannungsverlauf bei der Belichtung des Miniatur-Aufbaus unter Verwendung
verschiedener Lichtquellen

Die Ergebnisse sind in der oben gezeigten Abbildung dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass bei Einsatz der Taschenlampe niedrigere Spannungswerte gemessen
wurden als bei der Bestrahlung mit dem Diaprojektor.
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Abbildung 5-53: Spannungsverlauf bei der Belichtung des Miniatur-Aufbaus unter Verwendung einer

UV-LED-Taschenlampe bei verschiedenen Abstanden zur Apparatur
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AulBerdem fallt die Spannung nach Bestrahlung mit der Taschenlampe an der Luft
deutlich schneller ab. Trotzdem ist der Effekt der Konversion von Solarenergie in
chemische Energie gut zu erkennen. Um héhere Spannungswerte zu erreichen, konnte
die Belichtungsdauer mit der UV-Taschenlampe erhoht werden oder der Abstand
zwischen Lichtquelle und Reaktionsldsung verringert werden. Abbildung 5-53 zeigt zwei
Messreihen. In der ersten wurde die UV-Taschenlampe in einem Abstand von 10 cm zur
photogalvanischen Zelle platziert. In der zweiten wurde die UV-Taschenlampe direkt vor
der zu bestrahlenden Halbzelle aufgebaut. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei geringem
Abstand zur Reaktionslosung nach Einschalten der Lichtquelle sehr schnell eine
Spannung im Bereich von 500 mV erreicht wird. Ein grof3er Abstand zur Lichtquelle lasst
die Spannung auch nach 10 Minuten Belichtung weiter ansteigen. Beim Einsatz der UV-
LED-Taschenlampe ist es ohne weiteres moglich, die Lichtquelle direkt vor der
Reaktionslésung zu platzieren, da nach einer Bestrahlungsdauer von 6 Minuten kein
Anstieg der Temperatur in der Reaktionslésung gemessen werden konnte. Wird der
Zellaufbau hingegen direkt vor den Diaprojektor gestellt, so konnte nach einer Belichtung

von 6 Minuten ein Anstieg der Temperatur von bis zu 5°C gemessen werden.

1,0 ’ A
“\
0,8 —\
m “ == Emission (normiert)
‘ LED-TL grin
206 .. J
5 \ = Emission (normiert)
D LED-TL rot
[%2] |
E 0,4 ‘ —— Emission (normiert)
\ LED-TL weil3
02 \ \ Absorption (hormiert)
’ ’ Proflavin
0,0 . . . . . . . . i
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 5-54: Emissionsspektren verschiedener LED-Taschenlampen

Neben der UV-LED-Taschenlampe wurden auch noch weitere LED-Taschenlampen
untersucht. lhre Emissionspektren sind in Abbildung 5-54 gezeigt. Die Reaktion kann
jedoch nur von einer Lichtquelle angetrieben werden, welche Licht emittiert, das der

Photokatalysator absorbieren kann. Bei Bestrahlung mit dem Licht einer roten oder
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grinen LED-Taschenlampe tritt keine Blaufarbung der Losung ein. Das weil3e Licht einer
LED-Taschenlampe farbt die Losung hingegen blau, da es sich aus verschiedenen
Lichtfarben (u.a. blau) zusammensetzt. Eine weitere Lichtquelle, die gerade fur
Schulversuche von besonderem Interesse ist, ist die Sonne. Sollte diese scheinen, so
kann sie ebenfalls zum Antrieb der Reaktion genutzt werden. Es reicht dafir auch, wenn
das Glaschen z.B. auf die Fensterbank gestellt wird.

Abbildung 5-55: Reaktionslésung (links) und photogalvanische Zelle (rechts) auf der Fensterbank

In Abbildung 5-55 ist ein Schraubdeckelglaschen mit der Reaktionsldsung am Fenster zu
sehen. Soll der fertige Zellaufbau in der Sonne bestrahlt werden, so ist es nétig (wie in der

Abbildung oben gezeigt) die eine Halbzelle mithilfe von Alufolie abzuschirmen.
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Die Microscale low-cost Photogalvanische Zelle
Die Uberarbeitete und optimierte Zellanordnung fiir die Konversion und Speicherung von
Lichtenergie im Schulversuch ist abschlieRend in der Abbildung unten gezeigt.

.
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Abbildung 5-56: Microscale low-cost Apparatur

Als Halbzellen dienen wieder die Schnappdeckelgldschen mit einem Fassungsvermégen
von 5 mL, da diese Menge an Lésung ausreicht, um die gewlinschten Werte fir die
Spannung zu erzeugen. Sie sind durch ein Stiick Karton voneinander abgeschirmt. Ein
Schlauch mit eingelegtem Filterpapier dient als Salzbriicke und die Platinelektroden
wurden durch glnstige Edelstahlschrauben ersetzt. Als Lichtquelle dient nun die UV-

Taschenlampe, welche direkt vor der zu bestrahlende Halbzelle platziert wird.

Sowohl in den Arbeiten von Nietz [84] als auch in denen von Posala [83] wurde
ausfuhrlich untersucht, inwiefern das Ruhren der Losung Einfluss auf den Aufbau der
Spannung hat. Dies wurde auch in der Uberarbeiteten photogalvanischen Zelle
untersucht. In Abbildung 5-57 ist der Spannungsverlauf von vier Messreihen gezeigt,
wobei in der einen die Reaktionsldsung geruhrt wurde und in der zweiten nicht. AuRerdem
wurde in zwei der Messreihen die UV-Taschenlampe verwendet, wéahrend die zwei
anderen Messungen unter Bestrahlung mit dem Diaprojektor durchgefihrt wurden. Die
Spannungswerte unterscheiden sich signifikant. Bei Verwendung des Diaprojektors ist es,
wie unten zu sehen, von enormer Bedeutung, ob die Losung gertihrt wird oder nicht. Beim
Einsatz der UV-LED-Taschenlampe fallt der Unterscheid in der maximal erreichten
Spannung jedoch nur minimal anders aus. Die beiden Lichtquellen unterscheiden sich in
ihrer Intensitat. Durch die hohe Lichtintensitdt der Halogenlampe kdnnen mehr
Photokatalysatorteilchen mit den eingestrahlten Lichtquanten reagieren. Durch das
Ruhren der Lésung wird zusétzlich sichergestellt, dass alle Photokatalysatormolekile mit
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einem Lichtquant reagieren kdnnen. Bei einer geringen Intensitat scheint das Ruhren der
Losung deshalb nicht von Bedeutung zu sein, da auch ohne zuséatzliches Rihren der
Ldsung die Photokatalysatormolekiile den Grof3teil der Photonen absorbieren.
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Abbildung 5-57: Spannungsverlauf bei der Belichtung der Microscale-Apparatur

Werden die Nickelschweil3stdbe oder die Kupfernagel als Elektroden verwendet, so
ergeben sich ahnliche Messwerte. Bei der Verwendung von Bleistiftminen als Elektroden
ergibt sich beim Schutteln oder bei Spulen der Losung mit Luft nur ein minimaler Abfall

der Spannung.
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5.7.2.1 Photogalvanische Zellen im Microscale-Bereich mit Titandioxid

Wie sich aus den Untersuchungen in Abschnitt 5.6.1 ergab, kann auch Titandioxid im
System aus Photokatalysator, Opferdonor und Viologen als Photokatalysator verwendet
werden. Deshalb wurde zunéchst analog in der Microscale-Apparatur eine Suspension
aus Titandioxid (Hombikat XXS), Triethanolamin und Ethylviologen verwendet. Eine
solche Zelle ist in Abbildung 5-58 mit Nickelstaben als Elektroden nach der Bestrahlung

mit einer UV-Taschenlampe zu sehen.

Abbildung 5-58: Photogalvanische Zelle im Microscale-Bereich mit Titandioxid (Hombikat XXS) als

Photokatalysator, Triethanolamin als Opferdonor und Ethylviologen als Substrat

Zur Messung der Spannung wurden die beiden Elektroden mit einem Digitalvoltmeter
verbunden und eine der beiden Halbzellen 5 Minuten mit einer UV-LED-Taschenlampe

bestrahlt. Die Messwerte sind in Tabelle 5-8 dargestellt.

Tabelle 5-8: Messwerte fir die photogalvanische Zelle im Microscale-Bereich mit Titandioxid,

Triethanolamin und Ethylviologen

1. Messung 2. Messung 3. Messung

Stromstarke Spannung Stromstarke | Spannung Stromstarke | Spannung

[nA] V] [nA] V] [nA] V]

0,25 0,28 0,23

Eine solche Zelle liefert keine hohen Spannungswerte, da das Licht die Suspension nur
unvollstandig durchdringen kann. Es ist deshalb sogar mdoglich, auf eine raumliche
Trennung der beiden Halbzellen zu verzichten, da sich bei Bestrahlung in einem Gefald
ein ausreichend grof3er Konzentrationsgradient ausbildet. Eine solche Zelle ist in der
Abbildung 5-59 gezeigt Es ist jedoch wichtig, den oberen Bereich der Zelle abzuschirmen,

um zu vermeiden, dass Streulicht den Aufbau des Konzentrationsgradienten stort.
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Abbildung 5-59: Photogalvanische Zelle mit Titandioxid, Triethanolamin und Ethylviologen ohne
raumliche Trennung von unbestrahlter und bestrahlter Halbzelle

Die Messwerte flr eine solche photogalvanische Zelle sind in der Tabelle 5-8 aufgefiihrt.

Tabelle 5-9: Messwerte flr die photogalvanische Zelle im Microscale-Bereich mit Titandioxid,
Triethanolamin und Ethylviologen

1. Messung 2. Messung 3. Messung

Stromstarke | Spannung | Stromstarke | Spannung | Stromstéarke | Spannung

[WA] (V] [WA] [V] [uA] [V]
0,46 0,49 0,44

5.7.2.2 Photogalvanische Zellen zur Entwicklung von Wasserstoff

Die Herstellung von Wasserstoff mithilfe von Solarenergie stellt auch fir den
Schulunterricht ein interessantes Thema dar. Deshalb wurde versucht, einen Aufbau nach
dem Vorbild von Kalyanasundaram [63] fiir die Erzeugung von Wasserstoff im
Schulunterricht zu entwickeln. Dazu wurden zwei gro3e Schnappdeckelglaser mithilfe der
in Abschnitt 5.7.2 vorgestellten Salzbriicke verbunden. In der einen Halbzelle wurde eine
Graphitelektrode in den Deckel eingebracht und das Glaschen mit der Reaktionsldsung
aus Proflavin, EDTA und Ethylviologen geflillt. Die andere Halbzelle wurde mit 1-molarer
Salzsaure gefillt und eine Platinelektrode wurde in den Deckel des Glaschens
eingebracht. Anschlieend wurde die Reaktionslésung aus Proflavin, EDTA und
Ethylviologen 30 Minuten lang mit dem Diaprojektor bestrahlt und mit einer weiteren
Halbzelle mit einer Kupferelektrode und einer 1-molaren Kupfersulfat-Lésung verbunden.
Im ersten Schritt sollte so an der Platinelektrode Wasserstoff erzeugt werden, so dass
dort eine Wasserstoff-Normalhalbzelle gebildet wird. Mit dem zweiten Schritt sollte dieser
Wasserstoff elektrochemisch durch das Gegenschalten der Kupfer-Halbzelle

nachgewiesen werden. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5-60 gezeigt.
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SR AT A

Abbildung 5-60: Herstellung von Wasserstoff (links) und elektrochemischer Nachweis (rechts)

Neben der Graphitelektrode wurden auch eine Bleistiftmine und eine Graphitfolie als
Elektrode verwendet. Als Alternative zur Platinelektrode wurde eine platinierte
Rasierscherfolie eingesetzt. Die Messergebnisse des elektrochemischen Nachweises sind
in Tabelle 5-10 dargestellt.

Tabelle 5-10: Messreihen Wasserstofferzeugung

Halbzelle 1 Halbzelle 2 Spannung [V]
Reaktions-Loésung Salzsaure 0.34
Bleistiftmine Rasierscherfolie
Reaktions-Losung Salzsaure 0.33
Graphitelektrode Platinelektrode
Reaktions-Losung Salzsaure
Graphitfolie Rasierscherfolie )

Fur den elektrochemischen Nachweis wére ein Wert von 0,35 V zu erwarten gewesen.
Beim Aufbau der zu bestrahlenden Halbzelle aus der Reaktionslésung und der
Graphitfolie konnte der elektrochemische Nachweis nicht erfolgen, da sich im Laufe der
Bestrahlung die Graphitfolie zersetzte und sich graue Flocken am Boden des
Reaktionsgefalles absetzten. Die anderen Messwerte liegen unter Berlicksichtigung des
Messfehlers des Multimeters sehr nahe an diesem Wert. Fir diesen doch sehr einfachen

Versuchsaufbau kann dies als Erfolg angesehen werden.
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5.7.2.3 Entwicklung eines Verstéarkers

Wie schon in Abschnitt 5.7.2 erwahnt, kann mithilfe des neu entwickelten Microscale-
Aufbaus zwar eine deutlich messbare Spannung generiert werden. Die sich aufbauende
Stromstérke liegt jedoch im Bereich von wenigen micro-Ampere; ist also nach
Einbeziehung des Messfehlers des verwendeten Multimeters nicht vorhanden.

Abbildung 5-61: Microscale-Apparatur mit Verstéarker

Um nun zumindest zu Demonstrationszwecken einen Verbraucher betreiben zu kénnen,
wurde in Zusammenarbeit mit Detlef Fuchs® ein Verstarker entwickelt, der in der Lage ist,
die im Versuch erzeugte Spannung durch eine Batterie zu verstarken und dann eine rote
LED zu betreiben. Der Schaltplan ist im Anhang zu finden. Mithilfe dieses Gerats ist es
mdglich, die im Experiment generierte Spannung um das 1,5- bis 25-fache zu verstarken,
so dass die angeschlossene LED zu leuchten beginnt. Dabei wurde die Schaltung so
konstruiert, dass die LED nicht einfach angeht, sondern graduell anféangt zu leuchten.
Dieser Aufbau kann fir Demonstrationszwecke in der Schule, der Hochschullehre oder

der Lehrerfortbildung genutzt werden.

® Ehemals Physikalische Chemie, Bergische Universitat Wuppertal
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6 Experimente, Kontexte und Materialien fur die Lehre

Aus den gewonnenen fachwissenschaftlichen Erkenntnissen wurden im Rahmen dieser
Arbeit Experimente fur den Einsatz in der Lehre entwickelt. Um die Integration dieser
Experimente in den Chemieunterricht zu ermdglichen, wurden dartber hinaus auch
geeignete sinnstiftende Kontexte gefunden und Materialien zur Verwendung in der Lehre
ausgearbeitet. In diesem Abschnitt werden Experimente, Kontexte und Materialien
vorgestellt und erlautert. AuRerdem wird aufgezeigt, inwiefern sich Pflichtinhalte der
Lehrplane des Landes Nordrhein-Westfalen damit erarbeiten lassen.

6.1 Integration aktueller Forschungsthemen in den

Chemieunterricht

Es gibt zahlreiche Vorgaben, die Lehrende bei der Gestaltung von Chemieunterricht
einhalten missen. Dazu gehort hauptsachlich das Lehren obligatorischer Inhalte, welche
in den Lehrplanen der jeweiligen Bundeslander verankert sind. Das Einbeziehen von
neuen Themen stellt deshalb oft eine Herausforderung dar. An dieser Stelle kann die
fachdidaktische Forschung Unterstitzung leisten, indem sie die aktuellen
Forschungsthemen aus der Fachwissenschaft genau daraufhin prift, ob sie geeignet sind,

die in den Lehrplanen festgelegten fachlichen Inhalte zu vermitteln.

Jiiodelle | | Konzepte ——

g—Medien Experiminte_
Unterrichtsmaterialien

[l Reaktionen Verfahren / /-
S ari A e
egriffe onvwendungen () Phirfoen

Wissenspooi“’

Abbildung 6-1: Extraktion innovativer Inhalte und ErschlieBung fiir die Lehre [85]

Dazu missen zunachst die miteinander in Wechselwirkung stehenden Bereiche
Wissenschaft, Technik, Umwelt und Leben untersucht werden, so dass aus ihnen ein
Wissenspool gewonnen werden kann, der sich aus Begriffen, Reaktionen, Verfahren,

Phanomenen und Anwendungen aus den oben aufgezahlten Bereichen zusammensetzt.
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Aufgabe der Fachdidaktik ist nun, zu selektieren, welche Themenkomplexe aus dem
Wissenspool genutzt werden kénnen, um grundlegende GesetzméaRigkeiten der Chemie
zu vermitteln. Damit diese Themenkomplexe im Unterricht behandelt werden kdnnen,
missen geeignete Medien, Modelle, Konzepte und somit natirlich auch Experimente im
Rahmen der fachdidaktischen Forschung entwickelt werden. In Abbildung 6-1 ist dieser
Vorgang dargestellt. Ergdnzend muss noch erwahnt werden, dass die im Rahmen einer
solchen Forschung entstandenen Medien getestet, evaluiert und dann gegebenenfalls
weiterentwickelt werden muissen. Zusammengefasst bedeutet curriculare Innovation also
,die  Erneuerung und Anpassung der Lehrgdnge an den Entwicklungsstand
wissenschaftlicher Erkenntnisse und gesellschaftlicher Lebensformen in unserer

technischen Zivilisation.” [86].

6.2 Didaktische Standortbestimmung

Im theoretischen Teil dieser Arbeit (Kapitel 4) wurde umfassend dargelegt, welche
besondere Bedeutung photokatalytische Redoxreaktionen fir die Forschung aktuell
haben und auch in Zukunft noch haben werden, da sie eine Schlisselfunktion fir die
Nutzung erneuerbarer Energien einnehmen. Dieser Themenkomplex und auch weitere
damit assoziierte Fragestellungen sind auch in den aktuellen politischen Diskurs
eingebettet (Stichwort: Energiewende) und es ist damit zu rechnen, dass diese Bereiche
auch zukulnftig verstarkt Einzug in die Alltagswelt von Schilerinnen und Schiiler halten
werden. Somit ist die Integration von photokatalytischen Redoxreaktionen in die
Lehrplane ein Prozess, der unbedingt beschleunigt werden sollte. Dabei missen die
bundeseinheitlichen Vorgaben fur das Unterrichtsfach Chemie, wie die Bildungsstandards
[87], die Vorgaben der Lehrpléane in den einzelnen Bundeslandern (z.B. Nordrhein-
Westfalen Sek. | [88] und Sek. 1l [89]) und, bei der Entwicklung geeigneter Experimente,
auch die Sicherheitsbestimmungen und Gefahrstoffverordnungen der RISU [90] beachtet
werden.

In den Lehrplénen des Landes Nordrhein-Westfalen wird zwar der Begriff ,Photokatalyse”
nicht explizit verwendet, dafur jedoch ein eng damit verbundener Prozess, dessen
wichtigster Schritt eine photokatalytische Redoxreaktion beinhaltet: die Photosynthese. Im
Lehrplan der Sekundarstufe | wird diese im Basiskonzept ,Energie“ an prominenter Stelle
genannt [88]. Daruber hinaus wird hier Bezug auf den vorhergegangenen
Biologieunterricht genommen. Im Lehrplan der Sekundarstufe Il taucht dann auch der
Begriff ,Photosynthese“ nicht mehr auf, daflr wird hier explizit im Inhaltsfeld |
»Kohlenstoffverbindungen und Gleichgewichtsreaktionen“ der Kohlenstoffkreislauf in der

Natur aufgelistet, welcher ebenfalls eng mit dem Kreislauf von Photosynthese und
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Zellatmung verknupft ist. Folglich wird das Thema ,Photokatalyse” auch nur in wenigen
Chemiebuchern aufgegriffen [56], wahrend die Photosynthese traditionell in den Biologie-
und Chemiebiichern zu finden ist [91, 92]. Eine experimentelle Annahrung an die wahrend
der Photosynthese und Zellatmung ablaufenden photokatalytischen Redoxreaktionen
findet dabei jedoch nicht statt. Die Experimente beschranken sich auf die Extraktion der
Blattpigmente und den Nachweis von Zucker, Starke, Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid. Im
Biologieunterricht der Sekundarstufe Il finden sich erganzend dazu Versuche zur
Abhangigkeit der Photosyntheserate von der Lichtintensitat, von Wéarme und vom
Kohlenstoffdioxidgehalt.

Dabei ist es nicht so, dass es keine Versuche zu den photochemischen Prozessen der
Photosynthese gibt. Wild und Schmitt stellen in ihrem Buch zu pflanzenphysiologischen
Versuchen einen Modellversuch zu der ,nach Anregung durch Lichtabsorption
stattfindenden Elektroneniibertragung® [93] vor. In diesem Versuch wird eine Lésung aus
Ascorbinsaure, aus Pflanzen extrahierten Chlorophyll und Methylrot bestrahlt, wobei sich
die Losung von rot nach grin verfarbt, da das angeregte Chlorophyll in der Lage ist,
mithilfe des Opferdonors Ascorbinsdure den Azofarbstoff Methylrot zu entfarben. Dieser
Versuch ist weder vom apparativen Aufwand noch von den verwendeten Chemikalien her
fur den Einsatz in der Schule ungeeignet, er bildet jedoch nur die Absorption von Licht
geeigneter Wellenldnge durch die Chlorophylle und die anschlieRende Umwandlung von
Lichtenergie in chemische Energie durch eine Redoxreaktion ab. Der Aspekt der
Speicherung wird hier nicht dargestellt, ebenso wenig wie die sich anschlieRende
Zellatmung. Dies lasst sich jedoch mithilfe des Photo-Blue-Bottle-Experiments [37] (kurz
PBB) experimentell darstellen. Dies erfolgt im Experiment genau wie im Vorbild der Natur
in Form eines Kreislaufes, der sich wiederholen kann. Der Namen des Experiments
verdeutlicht diesen Sachverhalt zusatzlich, da er sich von dem in der Chemiedidaktik
bekannten Versuch Blue-Bottle ableitet, in dem alkalische Lésung aus Methylenblau und
Glucose reversibel entfarbt und durch Schitteln wieder gefarbt wird. Die Parallele ist
hierbei, dass beide Versuche einen Kreislauf darstellen, wobei der eine durch Licht und
der andere thermisch angetrieben wird. Im Laufe der Forschungsbemihungen im
Arbeitskreis von Tausch wurde der Versuchsaufbau immer weiter modifiziert

In der ersten Version des Experiments [36] fand die photokatalytische Redoxreaktion in
einem Standkolben statt, in welchem sich 100 mL der Photo-Blue-Bottle-Losung
befanden. Als Lichtquelle diente ein Tageslichtprojektor. In der gleichen Veréffentlichung
wird ebenfalls eine Version mit einem Tauchlampenreaktor als Lichtquelle vorgestellt. In
einer Publikation aus dem Jahre 2001 [94] wurde ebenfalls ein Tauchlampenreaktor als

Lichtquelle verwendet. Hier wird auch erstmals der Versuchsaufbau als photoaktive
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Konzentrationszelle beschrieben, wodurch es mdglich wurde, den Effekt der

Energiespeicherung experimentell zu zeigen.

Abbildung 6-2: PBB im Wandel der Zeit [37, 94, 95, 96]

Im Schulbuch Chemie 2000+ [56] wird seit mehreren Auflagen eine fir den
Schulunterricht geeignete Variante vorgestellt, in der sich die Reaktionsldsung in einem
Kolben mit Verschluss befindet. Ein Diaprojektor wird dabei fir die Bestrahlung
verwendet. Im Rahmen einer Abschlussarbeit aus dem Jahr 2010 [83] wurde schlieRlich
bewusst der Prozess der Miniaturisierung des Versuchsaufbaus in den Fokus der
Forschung gestellt; als Lichtquelle diente dabei jedoch weiterhin der Diaprojektor. In der
Masterarbeit von Nietz [84] wurden 2013 dann zwar verschiedene andere Lichtquellen
untersucht, aber letztendlich blieb der Diaprojektor ob seiner starken Halogenlampe die
Belichtungsquelle der Wahl. An diese experimentellen Vorarbeiten knlpft diese Arbeit an
und die entwickelten Versuche werden im folgenden Kapitel vorgestellt.
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6.3 Schulexperimente zur Konversion und Speicherung von

Solarenergie

Ein Experiment ist ein geplant durchgefiihrter Vorgang, der dem Zweck der Beobachtung
dient. Alle Parameter, die den Ablauf eines Experiments beeinflussen kdénnen, sollten
kontrollierbar sein [97]. Des Weiteren ist wichtig zu erwdhnen, dass alle erhaltenen
Ergebnisse reproduzierbar sein missen. Da der Chemieunterricht das Gbergeordnete Ziel
verfolgt, den Lernenden das Wesen der Chemie als eine Naturwissenschaft zu vermitteln,
hat das Experiment auch in der Lehre einen besonderen Stellenwert [87]. Die wichtige
Rolle des Experiments wird auch im Kernlehrplan NRW betont [88]. In diesem Abschnitt
werden zunéchst die Anforderungen an Experimente im Unterricht dargelegt und dann auf
die Sonderform des Modellexperiments eingegangen. Abschliel3end werden die in dieser

Arbeit entwickelten Schulversuche vorgestellt.

6.3.1 Anforderungen an Experimente

Ob ein Experiment nun fur den Einsatz in der Lehre geeignet ist, hdngt von verschiedenen
Faktoren ab. Diese wurden schon 1975 von Kotter [98] beschrieben, haben bis heute aber
nichts von ihrer Gultigkeit verloren und finden sich so oder in leicht abgewandelter Form
auch in zahlreichen aktuellen Publikationen der Fachdidaktik Chemie (z.B. [99]). Neben
dem Experiment an sich missen dabei auch die Rahmenbedingungen und die Lernenden
berticksichtigt werden. Am Anfang steht jedoch immer die Frage, ob das Experiment
fachlich konsistent ist. Im néachsten Schritt muss betrachtet werden, an welche Gruppe
von Lernenden sich das Experiment richten kann. Dabei missen Altersstufe und
Vorkenntnisse mit einbezogen werden. Es ist zwar sinnvoll, mit den im Experiment
vermittelbaren Fachinhalten an das Vorwissen der Schilerinnen und Schuler
anzuknipfen, aber auf der anderen Seite kann es auch zweckmaRig sein, wenn im
Versuchsverlauf ein unerwartetes oder fur die Lernenden zunéchst nicht zu erklarendes
Phanomen auftritt. Dieses muss jedoch entweder im Rahmen des Experimentierens oder
im darauffolgenden Unterricht aufgegriffen und erklart werden.

Je nach Altersstufe konnen die im Rahmen des Experiments auszuwertenden
Phanomene variieren. In den ersten Lernjahren im Fach Chemie empfehlen sich
besonders Versuche mit unmittelbar zu beobachtenden Effekten, wie z.B.
Farbumschlage, das Bilden von Niederschlagen, Gasentwicklung, akustische Phanomene
oder Gerlche. In hoheren Altersgruppen konnen dann auch weniger auffallige
Anderungen der Stoffe betrachtet werden, die erst durch analytische Methoden erfasst

werden konnen.
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Bei den Rahmenbedingungen, unter denen das Experiment eingesetzt werden soll, muss
neben der Zeit fur die eigentliche Durchfihrung, auch die Vor- und Nachbereitung
berlcksichtigt werden. Auf3erdem ist darauf zu achten, dass die benétigten Gerate und
Chemikalien vorhanden sind. Da fur den Einsatz von Chemikalien in Schulen besondere
Richtlinien gelten, muss auch dies bei der Planung bericksichtigt werden. Um den
Lernenden eine Konsistenz von Theorie und Praxis vermitteln zu kénnen, sollte auRerdem
vermieden werden, dass Experimente misslingen.

Bei der Entwicklung neuer Schulexperimente hat sich in den letzten Jahren ein weiterer
Trend gezeigt. Haufig wird versucht, klassische Versuche des Chemieunterrichts in
microscaligen Apparaturen durchzufihren. Vorbild fir dieses Bestreben ist die
Entwicklung der Mikroanalyse durch Pregl fir die medizinische Diagnostik [100]. Die
verwendeten Substanzmengen belaufen sich auf 1-10 mg und gerade aus Kostengriinden
ist der Einsatz von Microscale-Experimenten im Schulunterricht auf3erst attraktiv. Es wird
weniger Abfall produziert, die verwendeten Apparaturen hehmen weniger Platz ein und
durch das Arbeiten im kleinen Maf3stab ist der Umgang mit den verwendeten Chemikalien
sicherer [101]. Haufig lauft die zu untersuchende Reaktion in einer kleinen Apparatur
schneller ab und es bleibt mehr Zeit fir die Auswertung der Experimente [102]. ES muss
jedoch darauf geachtet werden, dass trotz des kleinen MaRRstabes der Reaktionsverlauf
von den Experimentatoren genau beobachtet werden kann [103].

6.3.2 Modelle und Modellexperimente
Wenn beispielsweise ein Verfahren aus der chemischen Industrie oder wie in der
vorliegenden Arbeit ein stofflicher Kreislauf aus der Natur veranschaulicht oder
exemplarisch erortert werden soll, dann kann ein Experiment die Funktion eines Modells
Ubernehmen. Modelle und gerade auch Modellexperimente sollten auch der Klarung
makroskopischer Phanomene auf submikroskopischer Ebene dienen[104]. Modelle und
Modellexperimente sind somit wichtige Bestandteile des naturwissenschatftlichen
Unterrichts und spielen eine besondere Rolle bei der Erkenntnisgewinnung.
Modellexperimente besitzen die gleichen Merkmale wie andere im Chemieunterricht
gebrauchliche Modelle. Dazu gehdren nach Stachowiak [105] primar drei grundsatzliche
Charakteristika.
1) Abbildung
Modelle sind Abbildungen eines bestimmten Sachverhaltes. Sie reprasentieren
naturliche oder auch kinstliche Vorlagen.
2) Verkirzung
Ein Modell erfasst nicht alle Eigenschaften des Originals, sondern nur die, welche

fur den Urheber des Modells oder den jeweiligen Benutzer entscheidend sind.
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3) Pragmatismus
Ein Modell ist dem urspriinglichen Objekt nicht komplett eindeutig zugeordnet. Die
Reprasentationsfunktion gilt nur fir bestimmte Subjekte mit Beschrénkung auf
gewisse kognitive oder tatsachliche Operationen innerhalb eines gewissen

Zeitraumes.

Bei einem Modellexperiment handelt es sich immer um ein konkretes Modell, welches von
einem abstrakten Denkmodell abzugrenzen ist. Es ist deshalb aus didaktischer Sicht
wertvoll, da es besonders dazu geeignet ist, bestimmte abstrakte Ablaufe oder
Eigenschaften fur die Schilerinnen und Schiler greifbar zu machen. Gerade im
Anfangsunterricht kbnnen Modellexperimente als Anschauungsmodelle gut zum Einsatz
kommen, da die Schilerinnen und Schiler sich dort nach Piaget erst am Beginn der
formal-operationalen Phase [106] befinden, die es ihnen ermdglicht, Formeln und
Reaktionsgleichungen (beides abstrakte Denkmodelle) zu begreifen. Kritisch zu
betrachten ist dabei jedoch, dass sich in einem solchen Anschauungsmodell auch
irrelevante Informationen finden konnen [107], die keinen konkreten Bezug zum Original
aufweisen. Daruber hinaus ist es wichtig, auf die Grenzen von Modellen und damit auch
von Modellexperimenten hinzuweisen. Dies ergibt sich schon aus dem
Subjektivierungsmerkmal von Stachowiak. Je nach Erkenntnisstand der Schilerinnen und
Schiler kann ein Modell erweitert, differenziert oder sogar verworfen werden. Dies kann
auch auf Modellexperimente tbertragen werden. Im Anfangsunterricht konnte z.B. auf den
Einsatz von Reaktionsgleichungen und Formeln verzichtet werden, so dass mithilfe des
Modellexperiments nur das zu Grunde liegende Prinzip anschaulich dargestellt und
erlautert wird. Im Rahmen eines Spiralcurriculum kann dann das Modellexperiment zu

einem spateren Zeitpunkt erneut eingesetzt und erweitert werden.
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6.3.3 Vorstellung der entwickelten Experimente
In der Tabelle 6-1 ist eine Ubersicht tiber die Versuche gegeben. Alle Experimente eignen
sich fir den Einsatz in der Lehre.

Tabelle 6-1: Ubersicht der Experimente zu photokatalytischen Redoxreaktionen

Homogene Photoredoxkatalyse Anforderungsniveau

1. Grundexperiment

2. Lange der Zyklen Anfanger
3. Gasbeteiligung Fortgeschritten
4. Energiebeteiligung
5. Redoxpotenziale
6. Konzentrationszelle Fortgeschritten
7. Herstellung von Wasserstoff
Heterogene Photoredoxkatalyse Anforderungsniveau
1. Grundexperiment
: _ Anfanger
2. Energiebeteiligung _
Fortgeschritten

3. Konzentrationszelle

Die Experimente sind zum einen anhand der im vorhergegangenen Abschnitt
vorgestellten Anforderungen an Experimente entwickelt worden und zum anderen unter
Bericksichtigung der Ergebnisse und Erkenntnisse aus den fachwissenschaftlichen
Untersuchungen aus den Abschnitten 5.1 bis 5.7 abgeleitet. Zur besseren Ubersicht sind
die Experimente in zwei Gebiete unterteilt: in homogene und heterogene

Photoredoxkatalyse. Die fertigen Versuchsvorschriften dazu befinden sich im Anhang.

6.3.3.1 Homogene Photoredoxkatalyse

Alle hier vorgestellten Schulexperimente leiten sich von dem oben kurz vorgestellten
Photo-Blue-Bottle-Versuch ab. Die fachlichen Grundlagen sind in Kapitel 4 ausfiuhrlich
erlautert worden. FiUr den Schulunterricht kdnnen sie entsprechend didaktisch reduziert
und die zwei gekoppelten Reaktionszyklen, wie in Abbildung 6-3 dargestellt, aufbereitet

werden.
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Abbildung 6-3: Gekoppelte Reaktionszyklen im Photo-Blue-Bottle-Versuch [96]

Das Grundexperiment

Der Einsatz des Ethylviologens stellt gegeniiber dem zuvor verwendeten Methylviologen
fir den Schulunterricht einen Vorteil dar [108]. Die Pragnanz der Beobachtungen geht
dabei nicht verloren (vgl. Abschnitt 5.3.5). Der urspringlich verwendete Diaprojektor wird
hier gegen einen UV-LED-Taschenlampe ausgetauscht, da gezeigt werden konnte, dass
mit dieser Lichtquelle die Reaktion ebenso gut angetrieben werden kann (vgl Abschnitt
5.7.2). Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun eine Version des Grundexperiments
entwickelt, die mit einem kleinen Volumen an Lésung (ca. 4 mL, vgl. Versuchsvorschrift im
Anhang) durchgefuhrt werden kann. Die UV-LED-Taschenlampe stellt eine durch die
Schiler und Schilerinnen sicher und einfach handhabbare Lichtquelle dar.

Abbildung 6-4: Das PBB-Grundexperiment wéahrend der Bestrahlung mit einer UV-LED-Taschenlampe

Um die Handhabung der Reaktionslésung noch sicherer zu gestalten, wird als
Reaktionsgefald ein Schraubdeckelglaschen verwendet, welches fest verschlossen
werden kann. So wird der Kontakt der Lernenden mit den eingesetzten Chemikalien auf
ein Minimum reduziert. Die fertige Reaktionslésung kann im Vorfeld von der Lehrkraft
angesetzt werden, so dass die Experimentierenden lediglich das Glaschen mit der Losung

fullen missen. So kann im Schulunterricht der Fokus auf die Durchfiihrung des
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Experiments und die dabei mdglichen Beobachtungen gelegt werden. In Abbildung 6-4 ist
der Versuchsaufbau gezeigt. Das neugestaltete PBB-Experiment kann somit als
einfaches und schnell durchzufuhrendes Experiment bereits im Anfangsunterricht zur
Demonstration des Antriebs chemischer Reaktionen durch Licht eingesetzt werden.

Schon nach weniger als einer Minute tritt eine Blaufarbung der PBB-L6sung ein und nach
spatestens funf Minuten ist die Losung vollstandig blau eingefarbt. Es empfiehlt sich
deshalb die Taschenlampe zwischendurch auszuschalten, um zu Uberprifen, ob die
Losung schon vollstandig blau gefarbt ist. Durch Schitteln des zugeschraubten
Glaschens farbt sich die Lésung wieder von Blau nach Gelb. Dieser Zyklus lasst sich
mehrere Male wiederholen. Dabei ist zu beobachten, dass die Losung sich im Verlauf von
mehreren Zyklen immer schneller blau farbt, wahrend fir die Ruckfarbung nach Gelb
immer langer geschiittelt werden muss. Nach ca. 20 Zyklen der Farbung von Gelb nach
Blau farbt sich die Losung schliefZlich nicht mehr zuriick, sondern bleibt blau. An diesem
Punkt ist der gesamte Sauerstoff im System verbraucht. Dann muss das Glaschen
geoffnet und flr einige Zeit an der Luft stehen gelassen werden. Noch besser ist es, die
Losung dann mit einer Pipette mehrere Male kréftig mit Luft zu spulen. AnschlieRend kann
die Losung wieder bestrahlt werden.

Lange der Zyklen

Um noch genauer herauszuarbeiten, inwieweit sich die Lange der Zyklen von Bestrahlung
und Schitteln verandert, kann das Reaktionsgefald, wie in der Abbildung 6-5 zu sehen,
prapariert werden. Dazu wird auf eine Seite des Glaschens mit einem wasserfesten
Filzstift ein dickes schwarzes Kreuz gemalt. Es muss Uber die gesamte Lange der einen
Seite gehen und auch Uber den Fliissigkeitsspiegel hinausragen, so dass es als Kontrolle

dienen kann.

Abbildung 6-5: Praparierung des Schraubdeckelgldschens zur Bestimmung der Lange der Zyklen von

Bestrahlen und Schitteln
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Zusatzlich kann ein Stuck Alufolie als Dichtung verwendet werden. Mithilfe einer Stoppuhr
konnen nun die Zeiten fur Belichtung und Schitteln gemessen werden. Das Kreuz dient
dabei als Anhaltspunkt fir das Stoppen der Belichtung: Wenn es nicht mehr zu erkennen
ist, gilt die Blaufarbung als vollstandig abgeschlossen. Dieses Experiment wurde in einem
Projektkurs ausfiihrlich getestet. Wahrend in der Auswertung des Grundversuchs von den
Schilerinnen und Schilern geaullert wurde, sie hatten ,...das Gefuhl, dass langer

3

geschuttelt und kurzer bestrahlt werden miusste...“ zeigte sich bei Einsatz des hier

vorgestellten Versuchs, dass dem auch wirklich so ist.

Gasbeteiligung

Um mit den Lernenden herauszufinden, dass der Sauerstoff aus der Luft fur die
Ruckreaktion verantwortlich ist, wurden hier zwei einfache Experimente erprobt. In dem
ersten werden zwei Schraubdeckelglaschen zu zwei Dritteln mit der Reaktionslésung
gefiillt. Das erste Glaschen wird zusétzlich bis zum Rand mit Ol (z.B. Siliconsl oder
Sonnenblumendl) geflllt. Dieses Ol dient als Sauerstoffbarriere. Werden nun beide
Glaschen 3 Minuten lang mit der UV-LED-Taschenlampe bestrahlt und dann an der
Umgebungsluft stehen gelassen, so entfarbt sich die Loésung, welche in direktem Kontakt
zur Luft steht, wesentlich schneller, als die mit Ol tiberschichtete Lésung. In der Abbildung
6-6 auf dem linken Bild sind zwei Glaschen nach 3 Minuten Bestrahlung und 10 Minuten
stehen lassen an der Umgebungsluft zu sehen.

Abbildung 6-6: Zwei Méglichkeiten zum Nachweis, dass ein Bestandteil der Luft am PBB-Experiment
beteiligt ist

Eine noch einfachere Methode zur Demonstration der Gasbeteiligung im Photo-Blue-
Bottle-Experiment ist auf dem rechten Bild in der Abbildung oben zu sehen. Das eine
Glaschen wurde hier bis zum Rand mit der Reaktionslésung geftillt, wahrend das andere
nur zu zwei Dritteln gefllt ist. Werden beide Glaschen 3 Minuten lang mit der UV-LED-
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Taschenlampe belichtet, so muss das bis zum Rand gefillte Glaschen wesentlich langer
geschuittelt werden bis sich die Losung wieder gelb gefarbt hat.

Bei beiden Versuchen kann der Nachweis fir die Beteiligung des Sauerstoffs an der
Ruckreaktion nur indirekt erfolgen. Fur den Einsatz im Schulunterricht stellen jedoch beide
Methoden eine einfache Mdglichkeit ohne grof3en apparativen Aufwand dar, um
nachzuweisen, dass zumindest ein Bestandteil der Luft an der Reaktion beteiligt ist. Dass
dies nur der Sauerstoff sein kann, kann dann in der Auswertungsphase des Experiments
in einer Diskussion Uber die Bestandteile der Luft und ihre Reaktionsfahigkeit erschlossen

werden.

Energiebeteiligung

Um zu erkennen, dass nur Licht diese Reaktion antreiben kann und Warme nicht, wie das
von vielen anderen Reaktionen bekannt ist, kann die Reaktionslésung auf einer Heizplatte
oder im Wasserbad erwarmt werden. In beiden Fallen farbt sich die Lésung jedoch nicht
blau, auch wenn die Losung wie auf dem Bild in Abbildung 6-7 links bis zum Sieden
erhitzt wird.

Dass aufRerdem die Wellenldange des Lichts eine wichtige Rolle beim Antrieb dieser
Reaktion spielt, kann ebenfalls ohne grofl3en apparativen Aufwand gezeigt werden. In der
Abbildung 6-7 sind rechts vier Glaschen gezeigt, die mit jeweils unterschiedlichem Licht
bestrahlt wurden.

Abbildung 6-7: Energiebeteiligung im PBB; Warme (links, mitte) vs. Licht (rechts)

Das erste Glaschen von links wurde mit dem weil3en Licht einer LED-Taschenlampe
bestrahlt, das nachste Glaschen wurde mit der UV-LED-Taschenlampe bestrahlt, das
dritte mit dem griinen Licht einer LED-Taschenlampe und das letzte mit dem roten Licht
einer LED-Taschenlampe. Nur bei Bestrahlung mit blauem oder weil3em Licht lasst sich
eine Blaufarbung der Lésung beobachten. Dies liegt daran, dass der Photokatalysator
Proflavin nur blaues Licht absorbieren kann. Das weil3e Licht der Taschenlampe enthélt
u.a. auch blaues Licht, so dass sich die Losung verfarbt. Proflavin zeigt eine
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Absorptionsbande im Bereich von 350 nm bis kurz vor 500 nm. Das Maximum liegt bei
444 nm. Je ndher das in die PBB-Ldsung eingestrahlte Licht am Absorptionsmaximum
des Proflavins liegt, desto schneller farbt sich die Losung blau. Energiereicheres Licht
farbt die Losung jedoch nicht schneller blau: Licht der Wellenlange 400 nm (violett) farbt
die Losung langsamer blau als Licht der Wellenlange 450 nm (blau). Die Zufuhr von
Warme erzeugt keine Blaufarbung, da fir den photoinduzierten Elektronentransfer vom
Photokatalysator auf das Substrat zunachst der angeregte Zustand des Photokatalysators

gebildet werden muss.

Redoxpotenziale

Um experimentell zu zeigen, dass der angeregte Zustand des Photokatalysators ein
anderes Redoxpotenzial aufweist als der Grundzustand des Photokatalysators kann
dieser Versuch verwendet werden. Auf dem Foto in Abbildung 6-8 ist die Reaktionslésung
aus Proflavin, EDTA und Ethylviologen mit vier verschiedenen Metallen gezeigt. Da das
Redoxpotenzial von Zink mit =760 mV [56] weit unter dem des Ethylviologens liegt, ist es
in der Lage, das Ethylviologen vom Dikation zum farbigen Monokation-Radikal

umzusetzen.

Abbildung 6-8: PBB-LOsung mit verschiedenen Metallen (v.l.n.r: Kupfer, Eisen, Zink, Nickel)

Die Lernenden kdnnen also aus den Beobachtungen im Experiment schlieRen, dass das
Redoxpotenzial vom angeregten Photokatalysator Proflavin ebenfalls negativer als das
des Ethylviologens sein muss. Im Anschluss daran kann dann mithilfe der experimentellen
Beobachtungen und dem Kreislaufschema zum PBB auf die relative Lage der
Redoxpotenziale der weiteren Reaktionspartner geschlossen werden:
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>

E°(PF*/PF2")
E*(EV*/EV2Y)

E°(20H/0,)
E°(EDTA/EDTA,,)

Redoxpotenzial E vs. NHE [V]

E°(PF*/PF?*)

Abbildung 6-9: Relative Lage der Redoxpotenziale im PBB-Experiment abgeleitet aus den

experimentellen Ergebnissen

Da das EDTA das Proflavin-Dikation wieder zum Monokation reduzieren kann und dabei
selbst oxidiert wird, muss das Redoxpotenzial fir das Redoxpaar EDTA/EDTAox Uber
dem des Redoxpaar PF'/PF* liegen. Der Sauerstoff dient in der Riickreaktion als
Oxidationsmittel und folglich muss sein Redoxpotenzial unter dem des Redoxpaares
EV'/EV* liegen. Aus diesen Aussagen kann dann ein einfaches Schema zur Lage der
Redoxpaare abgeleitet werden. Ein Vorschlag dazu ist in Abbildung 6-9 gegeben.

Photoaktive Konzentrationszelle

Um zu zeigen, dass im Rahmen dieses Experiments wirklich Lichtenergie in chemische
Energie umgewandelt und gespeichert wird, kann das Photo-Blue-Bottle-Experiment auch
als photoaktive Konzentrationszelle aufgebaut werden. Die im Rahmen dieser Arbeit

entwickelte und untersuchte Microscale-Zelle ist in der Abbildung unten gezeigt.

Abbildung 6-10: Microscalige photoaktive Konzentrationszelle
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Durch den Einsatz gunstiger Materialien ist es gelungen, eine lowcost-Variante des vorher
genutzten Miniatur-Aufbaus zu entwerfen, mit dem auf einfache Art und Weise im
Schulexperiment gearbeitet werden kann. Der Aufbau ist sicher in der Handhabung, da
auch wenn die beiden Halbzellen umkippen keine Losung austreten kann, weil die Locher
in den Deckeln passgenau mit einer Lochzange fiir die Elektroden und die Salzbriicke
angefertigt wurden. Bei Bestrahlung farbt sich die Losung in der einen Halbzelle blau und
mithilfe eines Voltmeters lasst sich eine Spannung messen. Wird die Taschenlampe
ausgeschaltet, bleibt diese Spannung Uber einen Zeitraum von mehreren Minuten nahezu
konstant und nimmt schlieBlich langsam ab. Bei Schitteln des gesamten
Versuchsaufbaus bricht die Spannung zusammen. Wird wieder bestrahlt, so lasst sich
auch wieder eine Spannung messen. Es handelt sich also hier um einen ,Solarakku®,
welcher mithilfe von Licht geladen und bei Schitteln wieder entladen wird. Der Aufbau
entspricht dabei in den Grundziigen einer im Themenfeld der Elektrochemie beheimateten

Konzentrationszelle.

Herstellung von Wasserstoff

In Anlehnung an die Versuchsaufbauten von Tsubomura [62] und Kalyanasundaram und
Neumann-Spallart [63] wurde fur den Schulunterricht eine Apparatur entwickelt, mit der im
Schulexperiment Wasserstoff erzeugt werden kann. Eine genaue Untersuchung dieses
Aufbaus findet sich in Abschnitt. 5.7.2.2. In der einen Halbzelle befinden sich die
Reaktionsldsung aus Proflavin, EDTA und Ethylviologen sowie eine Graphitelektrode. Die
andere Halbzelle bildet eine Platinelektrode und Salzsaure. Verbunden sind die beiden
Halbzellen Uber eine Salzbricke. Bei Bestrahlung bildet sich an der Platinelektrode
Wasserstoff, der in einem zweiten Schritt (ber das Verbinden mit einer Kupferhalbzelle

nachgewiesen werden kann.

Abbildung 6-11: Herstellung von Wasserstoff mit dem PBB-Experiment (links) und elektrochemischer

Nachweis (rechts)
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Im Rahmen dieser Versuchsordnung wird nur eine &uf3erst geringe Menge an Wasserstoff
hergestellt. Es lassen sich keine Gasblasen in der Losung beobachten. Ein Nachweis
kann also lediglich elektrochemisch erfolgen. Es ist deshalb auch nicht notig, besondere

Vorsichtsmaflinahmen zu ergreifen.

6.3.3.2 Heterogene Photoredoxkatalyse

Im Photo-Blue-Bottle-Experiment kdnnen auch anorganische Photokatalysatoren
verwendet werden. Dies kann beispielsweise der Halbleiter Titandioxid sein, der in der
Losung aus Ethylviologen und dem Elektronendonator Triethanolamin fein verteilt,
beispielsweise als Mikro- oder Nanopartikel, vorliegt. Im Unterricht kdnnen die dabei
ablaufenden Prozesse mithilfe eines Schaubildes, wie in

Abbildung 6-12 gezeigt, erlautert werden.

Leitungsband

Ea

Reduktion
A

_ D
+ Oxidation
Valenzband D*

Abbildung 6-12: Heterogene Photokatalyse

Grundexperiment

Das Grundexperiment zur heterogenen Photokatalyse wird folgendermaRRen aufgebaut: In
ein Schraubdeckelglaschen werden ca. 4 mL einer Suspension aus Titandioxid,
Ethylviologen und Triethanolamin gegeben. Diese Suspension wird dann einige Minuten
mit der UV-LED-Taschenlampe bestrahlt.
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Abbildung 6-13: PBB-Suspension vor (links) und nach der Bestrahlung (rechts)

Das Ergebnis ist auf den Fotos in Abbildung 6-13 zu sehen. Vor der Bestrahlung ist die
Suspension weil3. Wahrend der Bestrahlung farbt sich die Losung, nur dort wo das Licht
der Taschenlampe auf die Reaktionslésung trifft, blau. Titandioxid wurde hier gewahlt, da
es sich dabei um den wohl bekanntesten Photokatalysator handelt, welcher den
Schilerinnen und Schiilern aus dem Alltag bekannt sein konnte.

Energiebeteiligung

Auch diese Reaktion kann nur mithilfe von Licht angetrieben werden und nicht mit Warme.
Um dies zu zeigen, kann die Suspension im Wasserbad oder auf der Heizplatte erwarmt
werden; in beiden Fallen farbt sich die Ldsung nicht blau. Dass auferdem die
Wellenlange des Lichts eine wichtige Rolle beim Antrieb dieser Reaktion spielt, kann
mithilfe einer UV-LED-Taschenlampe und einer LED-Taschenlampe mit Farbwechsel

gezeigt werden.

Abbildung 6-14: Bestrahlung der PBB-Suspension mit verschieden Lichtquellen (v.r.n.l.: UV-LED-
Taschenlampe sowie mit weilRem, rotem und griinem Licht einer LED-Taschenlampe)

Das erste Glaschen von links in der Abbildung 6-14 wurde mit der UV-LED-Taschenlampe
bestrahlt, das nachste mit dem weiRen Licht einer LED-Taschenlampe, das dritte mit dem
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grinen Licht einer LED-Taschenlampe und das letzte mit dem roten Licht einer LED-
Taschenlampe. Nur bei Bestrahlung mit UV-Licht Iasst sich eine Blaufarbung der Losung
beobachten, da Titandioxid nur Licht im UV-Bereich absorbieren kann.

Photoaktive Konzentrationszelle

Auch mit der heterogenen PBB-Suspension kann eine Konzentrationszelle aufgebaut
werden. Dabei ist es jedoch nicht nétig, zwei Halbzellen zu benutzen, da das Titandioxid
viel Licht absorbiert und sich deshalb auch in einer Halbzelle ein Konzentrationsgradient

generieren lasst.

o —

=

Abbildung 6-15: Konzentrationszelle mit Titandioxid

Der obere Bereich dieser ,Ein-Topf-Zelle® muss jedoch mit einem Stick Alufolie
abgeschirmt werden, damit kein Streulicht zur anderen Seite gelangt. Schon nach weniger
als einer Minute tritt eine Blaufarbung ein, wobei gleichzeitig die Spannung bis auf ca. 300
mV ansteigt. Beim Ausschalten der Lampe féllt die Spannung (anders als bei der
homogenen ,Zwei-Topf-Zelle“) sofort langsam ab. Wenn die Losung mit Luft gespult wird,

entfarbt sich die Suspension und die Spannung bricht vollstandig zusammen.
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6.4 Kontexte fur die Einbettung im Unterricht

Fur den Einsatz im Unterricht oder der Lehre kénnen die oben vorgestellten Versuche in
einen Kontext eingebettet werden. Kontexte gehdéren zu den Inhalten des
Chemieunterrichts, da sie als Bindeglied zwischen den fachlichen Inhalten des
Chemieunterrichts und der Lebenswelt der Lernenden fungieren [109]. Dazu gehéren z.B.
Anwendungen in der Technik und Industrie oder Phdnomene des Alltags und in der Natur.
Die Tradition Chemie in Kontexten zu unterrichten geht auf Scheid zuriick, der schon
1927 forderte, Chemie in der Schule ,von den Erscheinungen des taglichen Lebens® [110]
ausgehend zu unterrichten. Aber auch in der aktuellen fachdidaktischen Forschung wird
dieses Thema ausfuhrlich diskutiert [111]. Die vorliegende Arbeit schlief3t sich der These
an, dass die Vernetzung von Fachsystematik und Kontexten die Lernwirksamkeit des
Chemieunterrichts steigern und motivierend auf die Lernenden wirken kann. In den
folgenden drei Abschnitten werden deshalb drei Kontexte vorgestellt, in die die hier

entwickelten Schulexperimente eingegliedert werden kénnen.

6.4.1 Vom Daniell-Element zum Solar-Wasserstoff

Die Einbettung der hier entwickelten Experimente in einen solchen Kontext erméglicht es,
auf einfache Art und Weise an die verpflichtenden Inhalte der Elektrochemie in der
Sekundarstufe Il anzuschlieBen wund zwar konkret nach der Einfuhrung der

Konzentrationszellen.

konzentrierte

Losung
Zn?**(aq)

/ H
Daniell-Element

Abbildung 6-16: Konzept zur Verkntpfung von Elektrochemie und Photochemie (Bilder teilweise
entnommen aus [56]

e Zn**(aq) Cu?*(aq)| + ::

Photoaktive Zelle

Im Anschluss daran kann das PBB-Experiment als photoaktive Konzentrationszelle
aufgebaut werden und mit der klassischen Konzentrationszelle aus Kupfer und
Kupfersulfat verglichen werden. Wenn Unterschiede und Gemeinsamkeiten
herausgearbeitet sind, kann der Versuch zur Erzeugung von Wasserstoff aufgebaut

werden. So kann den Schilerinnen und Schilern gezeigt werden, dass mit einem vom
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galvanischen Element abgeleiteten System Wasserstoff erzeugt werden kann, welcher in
der aktuellen fachwissenschaftlichen Diskussion als Energietrager der Zukunft gehandelt
wird. Dieses Thema erfreut sich nicht nur grof3er fachwissenschaftlicher Aufmerksamkeit,
sondern ist ebenfalls in eine weitreichende politische Diskussion eingebettet. Zur
Erklarung der Vorgange in der Apparatur mussen lediglich die Grundlagen der
Elektrochemie mit dem Energiestufenmodell zur Lichtabsorption verkntpft werden,
welches ebenfalls fester Bestandteil des Lehrplans ist, normalerweise jedoch an anderer

Stelle eingefihrt wird.

6.4.2 Photosynthese und Zellatmung im Reagenzglas

Im Zusammenhang mit dem Basiskonzept Energie, welches alle naturwissenschaftlichen
Facher verbindet, sowie mit obligatorischen Fachinhalten im Chemie- und
Biologieunterricht kann das PBB-Grundexperiment in seiner einfachen Form auch als
Modellexperiment flr den biochemischen Kreislauf Photosynthese und Zellatmung
dienen. Im Rahmen der Photosynthese und im Modellversuch wird Licht in chemische
Energie umgewandelt und in einem reduzierten Substrat gespeichert. In der
Photosynthese sind dies die Kohlenhydrate und im Modellexperiment ist dies das
Ethylviologen-Monokation. Das Ethylviologen ist also die ,Modell-Kohlenstoff-Quelle®,
wahrend der Photokatalysator Proflavin als Stellvertreter fir die Chlorophylle fungiert.
Unter Verzicht auf die Strukturformeln der beteiligten organischen Verbindungen kénnen
die Stoffkreislaufe, Redoxvorgange, gekoppelten Reaktionszyklen und
Energiednderungen mit einfachen Darstellungen sogar schon im Anfangsunterricht
verstandlich vermittelt werden. Besonders ergiebig ist dabei die Gegenuberstellung von
Modellexperiment und Wirklichkeit, bei der neben den Gemeinsamkeiten auch die
Unterschiede herausgearbeitet werden kénnen und sollten. Demonstriert werden kann
mithilfe des PBB-Grundexperiments die Umwandlung von Lichtenergie in chemische und
das ,Verbrauchen“ der chemischen Energie im Rahmen der Zellatmung. Wie in der
Photosynthese auch, wird im Experiment mithilfe von Licht eine energiearme Spezies zu
einer energiereichen Spezies im Rahmen einer endergonischen Reduktion hergestelit.
Durch eine exergonische Oxidation wird die energiereiche Spezies wieder abgebaut.
Analog dazu findet sich in der Natur die Zellatmung. Gemeinsamkeiten und Unterschiede
sind in der Tabelle unten zusammengefasst.

Durch die Gegenuberstellung von Modell und Wirklichkeit wird den Lernenden ein
erleichterter Einstieg in einen komplexen Reaktionsprozess ermoglicht. Dies ist im

Besonderen der Tatsache geschuldet, dass die fur die Biologen und deshalb auch in den
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einschlagigen Lehrwerken [112] propagierte Einteilung der Photosynthese in drei

Teilschritte im Prinzip mit diesem Modellexperiment nachempfunden werden kann. Diese

Teilschritte sind im Folgenden dargestelit:

1) Die Absorption von Licht geeigneter Wellenlange und die Anregung des

Photokatalysators.

2) Die Umwandlung von elektromagnetischer Energie in chemische Energie durch

Redoxprozesse.

3) Die Speicherung der Lichtenergie in Form von chemischer Energie.

Tabelle 6-2: Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen Modellexperiment und Natur

Photosynthese/Atmung

Photo-Blue-Bottle

amkeiten

Farbige Stoffe (Chlorophylle, Carotinoide

u.w.)
Gase und geloste Stoffe
Licht u.a. Energieformen

Farbige Stoffe (Proflavin, Ethylviologen-
Monokation)

Gase und geltste Stoffe

Licht u.a. Energieformen

Sauerstoffverbrauch bei der Oxidation

Sauerstoffverbrauch bei der Oxidation

Reduktion (endergonisch, lichtgetrieben)
Oxidation (exergonisch, Warme)

Anregung, Photoelektronentransfer

Reduktion (endergonisch, lichtgetrieben)
Oxidation (exergonisch, Warme)

Anregung, Photoelektronentransfer

chiede

Offenes System

Geschlossenes System,

Viele Stoffe und Reaktionsschritte

Wenig Stoffe und Reaktionsschritte

Kreislaufe von Kohlenstoff,

Chlorophyll

Sauerstoff,

Kreislaufe von Ethylviologen und Proflavin

Chlorophylle  absorbieren

grunes Licht

Proflavin absorbiert blaues Licht

Zur Darstellung des letzen Punktes muss zusatzlich zum Grundexperiment der PBB-

Versuch als photoaktive Konzentrationszelle aufgebaut werden. Zwar kann den

Schilerinnen und Schilern auch im Grundexperiment gezeigt werden, dass die blaue

Farbe des Substrates ohne Schiitteln (also ohne die ,Zellatmung®) bestehen bleibt, aber,

um die Speicherung greifbar zu machen, ist die Konzentrationszelle auf einem hdheren

Leistungsniveau bestens geeignet. Dies veranschaulicht insbesondere die Wirkungsweise

der photoaktiven Konzentrationszelle als ,Solar-Akku“, da den Lernenden der Akku als

Medium zum Speichern von Energie aus dem Alltag bekannt ist.
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6.4.3 COj-Recycling durch kinstliche Photosynthese
Dieser Kontext stellt im Prinzip eine Erweiterung des vorher beschriebenen Kontextes dar,
wird hier aber separat aufgefiihrt, da er eine andere Sichtweise vermitteln soll.

A

e,
-

1 =) ! .o

Diinger Fein \ Pharmazeutika

< Chemikalien Chenikalicn
Abbildung 6-17: Einsatzgebiete der kiinstliche Photosynthese [113]

Im Fokus dieser Betrachtung stehen die Einsatzgebiete der kinstlichen Photosynthese.
Eine Ubersicht tiber diese ist in Abbildung 6-17 gegeben. Die Grundidee der kiinstlichen
Photosynthese ist es, Sonnenlicht und Kohlenstoffdioxid in nitzliche Synthesebausteine
umzuwandeln. Schlusselprozesse dafur sind z.B. die photoelektrochemische
Wasserspaltung und die elektrochemische Reduktion von Kohlenstoffdioxid. All dies sind
Prozesse, die im Rahmen einer nachhaltigen und ,grinen® Chemie stark beforscht
werden. Des Weiteren vereinigt die kinstliche Photosynthese die Bindelung von
Sonnenenergie und die katalytische Umsetzung in einem System. Eine Optimierung
bedeutet an dieser Stelle also, dass die Sonnenenergie mit hohem Wirkungsgrad genutzt
werden muss und gleichzeitig die katalytische Umsetzung zum Produkt mdoglichst
vollstandig ablaufen sollte. Die Thematisierung dieser Prozesse im Chemieunterricht ist
sinnvoll, da dem Mangel an Rohstoffen, der durch das Bevolkerungswachstum
hervorgerufen wird, mithilfe solcher Technologien begegnet werden kann und die
Schilerinnen und Schuler moglichst frih fur diese komplexen Zusammenhénge

sensibilisiert werden sollten.
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Energiereiche

hv PK* Produkte

Photokatalyse Stoff-/Energiekreislauf

Energiearme
PK Rohstoffe

Abbildung 6-18: Kopplung von Photokatalyse an den weltweiten Stoff-/Energiekreislauf zum Recycling

Auch wenn dies zunachst kompliziert klingt, lasst sich die Grundlage dieses Kontextes in
einer Grundaussage zusammenfassen: In jeder Facette im Alltag sind Menschen auf
Kraftstoffe angewiesen. Sind diese verbraucht, dann ist ihr Nutzen verloren; der Materie-/
bzw. Energiefluss geht nur in eine Richtung. Soll dieser Fluss in beide Richtungen laufen,
so mussen effiziente Technologien entwickelt werden, die die energiearmen ,Abfalle”
recyceln und wieder zu nitzlichen, energiereichen Rohstoffen umwandeln. Ein solcher
Kreislauf kann mit dem Photo-Blue-Bottle-Versuch in besonderer Weise dargestellt
werden.
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6.5 Anknupfungspunkte zu obligatorischen Inhaltsfeldern der

Lehrplane

In diesem Kapitel soll genau aufgezeigt werden, wie mithilfe des Photo-Blue-Bottle-
Experiments und seinen Erweiterungen obligatorische Themenfelder der Kernlehrpléne
erarbeitet werden kdnnen. Als Grundlage fur diese Analyse dienen die Lehrplane des
Landes Nordrhein-Westfalen fur den Unterricht an Gymnasien und Gesamtschulen. Es sei
jedoch darauf hingewiesen, dass die meisten dieser grundlegenden Inhalte so oder in

abgewandelter Form auch in den Lehrplanen der anderen Bundeslander zu finden sind.

6.5.1 Sekundarstufe |

Ziel des Chemieunterrichts in der ersten Sekundarstufe an Gymnasien und
Gesamtschulen ist es, den Schilerinnen und Schilern Wissen zu vermitteln, das sie
befahigt, Phdnomene aus der Alltagswelt auf der Grundlage von Kenntnissen uber die
beteiligten Stoffe und chemische Reaktionen zu erlautern und zu bewerten. Um einen
systematischen Aufbau von Wissen zu ermdglichen liegen den verpflichtenden Inhalten
drei Basiskonzepte zu Grunde: Chemische Reaktion, Struktur der Materie und Energie.
Unter einem Basiskonzept versteht der KLP fur die Sek. | an Gymnasien und
Gesamtschulen ,grundlegende, fiir den Unterricht eingegrenzte und fiir Schiilerinnen und
Schiiler nachvollziehbare Ausschnitte fachlicher Konzepte und Leitideen® Eine Ubersicht,
was die einzelnen Basiskonzepte laut Lehrplan enthalten sollen, ist in Tabelle 6-3
gegeben. Das PBB-Experiment und seine Erweiterungen ermdglichen die Erarbeitung von
verschiedenen (auch grundlegenden) Aspekten der Basiskonzepte.

In der Sekundarstufe | bietet sich als erster Anknipfungspunkt das Inhaltsfeld ,Stoffe und
Stoffveranderungen® mit dem Schwerpunkt ,Kennzeichen chemischer Reaktionen® an.
Hier kann das PBB-Grundexperiment eingesetzt werden, um den Schilerinnen und
Schilern zu zeigen, dass sich im Rahmen einer chemischen Reaktion neue Stoffe bilden,
welche eine Farbveranderung der Losung verursachen. Das néchste Inhaltsfeld, in dem
die in dieser Arbeit entwickelten Versuche zum Einsatz kommen kénnen, heifdt ,Stoff- und
Energieumséatze bei chemischen Reaktionen®. In diesem Inhaltsfeld finden sich gleich
zwei Moglichkeiten fur den Einsatz. Zum einen der Unterpunkt ,Oxidationen®, bei dem der
Versuch zu der Gasbeteiligung im PBB-Experiment verwendet werden kann. Die
Lernenden sollten dafur bereits Vorkenntnisse zur Zusammensetzung der Luft haben.
AuRRerdem sollten Verbrennungsvorgange bekannt sein und die Rolle, die der Sauerstoff
dort inne hat. Da sich die Losung bei Schitteln des ReaktionsgefalRes wieder blau farbt,

liegt die Vermutung nahe, dass ein Bestandteil der Luft, welche sich Uber der Lésung
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befindet, an der Reaktion beteiligt ist. Diese Hypothese lasst sich mit dem Versuch zur
Gasbeteiligung im PBB-Versuch auf einfache Weise verifizieren. Anhand des
Grundversuches konnen die Schulerinnen und Schuler zudem erfahren, dass Licht
chemische Reaktionen antreiben kann. Das Ubergeordnete Thema waéare dann die
Aktivierungsenergie. Zusatzlich zum Grundversuch kann dabei das Experiment zur
Energiebeteiligung eingesetzt werden und mit einem  klassischen“ Versuch zur
Aktivierungsenergie verglichen werden, so dass herausgearbeitet werden kann, dass

Licht und Warme zwei unterschiedliche Energieformen sind.

Tabelle 6-3: Basiskonzepte und deren Bedeutung [88]

Basiskonzept Fachlicher Hintergrund

Chemische Reaktion | Beschreibt die Veranderungen von Stoffen aus makroskopischer
(stoffliche Veranderungen, Energieumsatz) und
submikroskopischer Sicht (Bindungen zwischen Atomen/lonen

werden geldst/neu geknapft).

Struktur der Materie Fasst wesentliche Phanomene, experimentelle Befunde, logische
Uberlegungen und Modelle zusammen, die zu den heutigen
Vorstellungen vom Aufbau der Materie gefuhrt haben.

Energie Erklart, dass Energieumwandlungen bei allen Vorgéangen in
Natur/Technik auftreten und dass Energie in verschiedenen
Formen vorliegt, sowie auf unterschiedliche Weise gespeichert
sein kann. Auch Energieerhaltung und Energieentwertung

werden behandelt.

Im Inhaltsfeld ,Freiwillige und erzwungene Elektronenibertragungen® wird der Begriff der
Oxidation differenziert: Vorher wurde als Oxidation die Ubertragung von Sauerstoff
bezeichnet; nun wird der erweiterte Oxidationsbegriff eingesetzt, der besagt, dass bei
einer Oxidation Elektronen Ubertragen werden. Entsprechend dazu kann wieder das PBB-
Grundexperiment und der Versuchsteil zur Gasbeteiligung eingesetzt werden.

Das Grundexperiment und das Experiment zur Energiebeteiligung kénnen auch im
Inhaltfeld ,Energie aus chemischen Reaktionen® benutzt werden, um den Aspekt der
Energiebilanzen aufzugreifen.

Diese beiden Experimente kdonnen schlie3lich auch im Inhaltsfeld ,Organische Chemie®
verwendet werden, um das Wirkungsprinzip von Katalysatoren (bzw. Photokatalysatoren)
experimentell zu zeigen. Dabei bietet sich wieder ein Vergleich zwischen einem

Katalysator im klassischen Sinne und einer Katalyse mit Lichtbeteiligung an.
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Die Inhaltsfelder mit den dazu passenden Experimenten sind in der Tabelle 6-4

zusammengefasst.

Tabelle 6-4: Inhaltsfelder nach KLP NRW Sek. | und dazu passende Experimente

Inhaltsfeld Passendes Experiment

Stoffe und Stoffverdnderungen PBB-Grundexperiment

¢ Kennzeichen chemischer Reaktionen

Stoff- und Energieumsétze bei chemischen Reaktionen PBB-Grundexperiment
e Oxidationen Gasbeteiligung
e Aktivierungsenergie Energiebeteiligung
Freiwillige und erzwungene Elektronenibertragungen PBB-Grundexperiment

e Oxidationen als Elektronentibertragungsreaktionen | Gasbeteiligung

Energie aus chemischen Reaktionen PBB-Grundexperiment
e Energiebilanzen Energiebeteiligung
Organische Chemie PBB-Grundexperiment
o Katalysatoren Energiebeteiligung

An dieser Stelle soll noch darauf hingewiesen werden, dass die Einbettung in den
Anfangsunterricht der Sekundarstufe | ohne Formeln oder Reaktionsgleichungen
auskommt. Die Versuche sind deshalb nicht nur fir den Einsatz an Gymnasien oder
Gesamtschulen geeignet, sondern kdénnen auch in der ersten Progressionsstufe der

Reallschule im Rahmen eines Schwerpunktkurses Chemie durchgefiihrt werden [114].

6.5.2 Sekundarstufe I

Wahrend der Unterricht im Fach Chemie in der Sekundarstufe | die Vermittlung einer
naturwissenschaftlichen Grundbildung zum Ziele hat, strebt der Unterricht der zweiten
Sekundarstufe eine vertiefende naturwissenschaftliche Bildung an [89]. Auf diesem weiter
fortgeschrittenen Leistungsniveau kann dann mit Strukturformeln, Reaktionsschemata und
den entsprechend differenzierten Fachbegriffen gearbeitet werden. Dabei kdnnen dann
die oben schon genannten Themenfelder aus der Sekundarstufe | in der Tiefe erlautert
werden. Im Gegensatz zur Sekundarstufe | und in Anlehnung an die von der
Kultusministerkonferenz vorgeschlagenen Basiskonzepte wird das in der Sekundarstufe |
verwendete Basiskonzept ,Chemische Reaktion“ weiter ausdifferenziert zu den beiden
Konzepten ,Chemisches Gleichgewicht* und ,Donator-Akzeptor”. Auch das Basiskonzept

.otruktur der Materie® wird erweitert zu ,Struktur-Eigenschaft. Das Basiskonzept
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-Energie“ bleibt erhalten. In der Tabelle 6-5 sind die Inhaltsfelder, die dazugehérenden
Basiskonzepte und die inhaltlichen Schwerpunkte aufgelistet, in denen das PBB-

Experiment und seine Erweiterungen verwendet werden kdnnen.

Tabelle 6-5: Inhaltsfelder, Basiskonzepte und passende inhaltliche Schwerpunkte [89]

Inhaltsfeld Basiskonzept Schwerpunkt
Kohlenstoffverbindungen Chemisches Gleichgewicht Stoffkreislauf
und

Energie Katalyse

Gleichgewichtsreaktionen

. . ) Umkehrbarkeit von
Chemisches Gleichgewicht _
Redoxreaktionen

Elektrochemie Donator-Akzeptor Galvanische Zelle

_ Elektrochemische
Energie )
Energieumwandlungen

. Molekdlstruktur und
Struktur-Eigenschaft

Farbigkeit
Organische Produkte, Spektrum und
Werkstoffe und Farbstoffe Lichtabsorption

Energie .
Energiestufenmodell zur

Lichtabsorption

Im Inhaltsfeld 1 der Einfihrungsphase bietet sich die Behandlung von Stoffkreislaufen an,
wobei das PBB-Grundexperiment als Modellexperiment fiir den nattrlichen Kreislauf aus
Photosynthese und Zellatmung eingesetzt werden kann. Zusatzlich kann das Thema
Katalyse angesprochen werden.

In der Qualifikationsphase kann das PBB-Experiment als photoaktive Konzentrationszelle
im Rahmen der galvanischen Zellen besprochen werden. Dabei bietet sich ein Vergleich
mit einer normalen Konzentrationszelle an. Der Versuch zu den Redoxpotenzialen im
PBB-Versuch ist ebenfalls fir das Inhaltsfeld Elektrochemie geeignet. Auch hier kann das
PBB-Experiment als Modellexperiment fir den Kreislauf Photosynthese-Atmung
eingesetzt werden, wobei insbesondere die elektrochemische Energieumwandlung in den
Vordergrund gestellt werden sollte.

Im letzten Inhaltsfeld der Qualifikationsphase ,Organische Produkte, Werkstoffe und
Farbstoffe” kann der fachliche Hintergrund des PBB-Experiments vollstdndig mit dem
Energiestufenmodell zur Lichtabsorption erklart werden. Als Erganzung bietet sich dabei
der Versuch zur Energiebeteiligung im PBB an, wobei der Schwerpunkt auf die

verschiedenen Lichtfarben gelegt werden kann.
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6.5.3 Facherubergreifende Verknipfungen

Der Einsatz des PBB-Experiments ermoglicht in besonderer Weise eine Verknipfung der
naturwissenschaftlichen Facher untereinander, da das Basiskonzept Energie ebenfalls in
der Physik und in der Biologie zu finden ist. Da es auch als Modellexperiment fir den
Kreislauf aus Photosynthese und Zellatmung dienen kann, ist eine Verknipfung mit dem
Biologieunterricht offensichtlich. Uber die naturwissenschaftlichen Facher hinaus, kénnen
jedoch auch Anknipfungspunkte an sozialwissenschaftliche Facher wie z.B. Geographie
gefunden werden, da auch hier das Themengebiet erneuerbare Energien obligatorischer
Inhalt des Lehrplans ist [115].
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6.6 Materialien fur den Einsatz in der Lehre

Um den Lehrenden den Einsatz der Experimente im Unterricht zu erleichtern, wurden ein
Experimentierkit designt. Dieses beinhaltet zum einen Gerate, Chemikalien,
Versuchsvorschriften und Arbeitsblatter und zum anderen die Entwirfe zweier
Unterrichtseinheiten fur die Sekundarstufen | und Il. Die Unterrichtseinheit fur die
Sekundarstufe Il wurde in der hier beschriebenen Form auch im Rahmen eines

Projektkurses an einem Gymnasium getestet.

6.6.1 Das Experimentierkit ,,PhotoCat*

Das Experimentierkit beinhaltet den GroRteil der hier entwickelten bzw. optimierten
Schulexperimente zur homogenen Photokatalyse. Das Kit beinhaltet
Versuchsvorschriften, Gerate und Chemikalien sowie didaktische Materialien. Die
Experimente zur heterogenen Photokatalyse kdnnen mit den enthaltenen Materialien
ebenfalls durchgefiihrt werden; lediglich die Chemikalien missen dann separat erworben

werden.

Abbildung 6-19: Geréte fur die PBB-Versuche (v. |. n. r.): UV-LED-Taschenlampe, LED-Taschenlampe
mit Farbwechsel, Schraubdeckelglaschen, Rihrfisch, Schnappdeckelgladschen mit gelochten Deckeln,
Kabel mit Krokodilklemmen, Pappe und Gummiband, Elektroden (Schrauben aus Edelstahl),

Salzbriicke (PVC-Schlauch mit eingelegtem Filterpapierstreifen), Digitalvoltmeter

Bei der Konzipierung des Kits wurden die Charakteristika des forschend-entwickelnden

Unterrichtsverfahrens nach Schmidkunz und Lindemann [116] zu Grunde gelegt. Die

* Die Materialien und die Inhalte sind hier in einer verkiirzten Form wiedergegeben und befinden
sich in ausfuhrlicher Form auf der beigelegten DVD.
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experimentelle Erforschung von Fakten durch die Lernenden ist der Schwerpunkt in

beiden Sekundarstufen.

Sekundarstufe |

Fur die Gestaltung von Unterricht mit dem Experimentierkit bietet sich die Gliederung in
vier Abschnitte ausgehend von einer konstruktivistischen Lernschleife an [117]. Die hier
vorgestellte Lernschleife hat zum Ziel, die Lernenden bereits frih erkennen zu lassen,
dass das Sonnenlicht der Antrieb flr die Photosynthese, den wichtigsten biochemischen
Prozess auf diesem Planeten, ist. Ein forschend-entwickelnder Chemieunterricht ist der
richtige Ort, um diese Erkenntnis dauerhaft zu vermitteln und sicherzustellen, dass sie
sich auf das Denken und Handeln der Schilerinnen und Schiler auswirkt. Die
experimentelle Erforschung von Fakten ist das zentrale Segment der Lernschleife und soll
somit den gréften Teil der Unterrichtszeit in Anspruch nehmen. Aufgabe der Schiilerinnen
und Schiller sind das geschickte Experimentieren, genaues Beobachten, logisches
Deuten der experimentellen Befunde und das Entwickeln von Hypothesen. Abschliel3end
sollen die neuen Erkenntnisse folgerichtig mit den Vorkenntnissen verknupft werden.

3. Anpassen

Blaue
Losung

Sauerstoff Licht

Gelbe
Lésung

4. Anwenden

Energiereiche
Stoffe

Zellatmung Photosynthese

Energiearme
Stoffe

—_—

2. Erforschen

g

| K
1.Erkunden

Abbildung 6-20: Konstruktivistische Lernschleife Sekundarstufe 1 [117].

Im ersten Abschnitt ,Erkunden® wird das Vorwissen der Schilerinnen und Schiler

Uberprift und aktiviert. Dies ist wichtig, da dadurch z.B. aufgezeigt werden kann, welche
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Fachbegriffe den Lernenden schon bekannt sind und welche Konzepte im Rahmen der
sich anschlie3enden Unterrichtssequenz noch einmal wiederholt werden sollten [117]. Fur
den Einsatz im Anfangsunterricht werden die Kenntnisse der Schulerinnen und Schler
aus dem Anfangsunterricht der Biologie benétigt [118] und die Inhalte des Sachunterrichts
aus der Grundschule [119]. Das heifl3t konkret, dass den Lernenden bekannt sein muss,
dass Sauerstoff ein Bestandteil der Luft ist und zum Atmen bendtigt wird. Weiterhin sollten
sie wissen, dass Sauerstoff fir Verbrennungsvorgange benétigt und dabei verbraucht
wird. AuBerdem sollte bekannt sein, dass Pflanzen Licht zum Wachsen bendétigen. Hier
kann den Schilerinnen und Schilern schon angekiindigt werden, dass im
darauffolgenden Unterricht Experimente durchgefuhrt werden sollen, in denen zwei
zentrale Vorgange in Pflanzen modellhaft nachgebildet werden. Forschungsauftrag ist es,
herauszufinden welche Vorgéange das sind, welche Bedingungen fur das Ablaufen dieser

Vorgéange wichtig sind und wozu diese Prozesse in der Natur dienen.

Das experimentelle Forschen steht dann im zweiten und zentralen Abschnitt im
Vordergrund. Begonnen wird hier mit dem PBB-Grundexperiment, aus dem die
Schilerinnen und Schiiler erfahrungsgeman meist drei Hypothesen ableiten:

1. Wenn durch das Bestrahlen Lichtenergie flr die Reaktion Gelb — Blau zugefligt
wird, dann bendtigt diese Reaktion Energie in Form von Licht.

2. Wenn durch das Schitteln Bewegungsenergie fir die Reaktion Blau — Gelb
zugefugt wird, dann bendtigt diese Reaktion Energie in Form von
Bewegungsenergie.

3. Wenn durch das Schitteln Luft in die Losung eingetragen wird und das die
Reaktion Blau — Gelb bewirkt, dann bendtigt diese Reaktion Luft bzw. einen
Bestandteil der Luft.

Mithilfe der weiteren Experimente kénnen diese Hypothesen schlie3lich Gberprift werden.
In Tabelle 6-6 sind die Hypothesen, das dazugehérige Experiment zur Uberpriifung und
das jeweilige Ergebnis zusammengefasst. Um weitere experimentelle Fakten zu schaffen,
kann der Zyklus von Bestrahlen und Schitteln im Grundexperiment mehrere Male
wiederholt werden. Dabei zeigt sich dann, dass immer langer geschittelt werden muss,
wahrend die Losung fir eine vollstdndige Blaufarbung nur noch kurz bestrahlt werden
muss. Um die Lange der Zyklen noch deutlicher herauszuarbeiten, kann das Experiment
auf Seite 95 eingesetzt werden. Dass fur die Rickreaktion Sauerstoff bendtigt wird, kann
nur indirekt geklart werden. Aber da den Lernenden die Rolle des Sauerstoffs bei

Verbrennungen genau wie die Zusammensetzung der Luft bekannt sein sollte, liegt die
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Hypothese, dass Sauerstoff der Teil aus der Luft ist, welcher fir die Rulckreaktion

gebraucht wird, nahe.

Tabelle 6-6: Aus dem Grundexperiment abgeleitete Hypothesen, dazugehérenden Experimente und

daraus resultierende experimentelle Ergebnisse

Hypothese

Uberprifung

Ergebnis

Die Reaktion Gelb — Blau
bendtigt Energie in Form

von Licht.

Energiebeteiligung im PBB

Fur die Reaktion Gelb —
Blau wird tatsachlich
Energie in Form von Licht
und nicht in Form von
Warme benotigt. Es wird
aber auch deutlich, dass es
blaues oder violettes Licht

sein muss.

Die Reaktion Blau — Gelb
bendtigt Energie in Form

von Bewegungsenergie.

PBB-Grundexperiment;
zusatzlich wird in das
Glaschen ein kleiner
Ruhrfisch gegeben und das
Glaschen bis zum Rand mit
Lésung gefullt.

Trotz starker Bewegung der
Lésung kommt es nicht zur
Ruckfarbung. Die Reaktion
Blau — Gelb wird also nicht
durch Zufuhr von
Bewegungsenergie
angetrieben.

Die Reaktion Blau — Gelb
bendtigt Luft bzw. einen
Bestandteil der Luft.

Gasbeteiligung im PBB

Erst nach langerem
Schutteln kommt es zur
Ruckfarbung. Das liegt
daran, dass nur wenig Luft
im Glaschen enthalten ist.
Es kann also
geschlussfolgert werden,
dass ein Bestandteil der Luft

an der Reaktion beteiligt ist.

Im dritten Segment der konstruktivistischen Lernschleife werden die Vorkenntnisse der

Schilerinnen und Schiler mit den experimentell gewonnen Ergebnissen verknipft. Die

Interpretation der neu gewonnenen Fakten kann dabei dazu fuhren, dass vorhandene

Begriffe oder Konzepte angepasst werden missen. Die Forschungsergebnisse lassen

sich mithilfe eines einfachen Energieschemas darstellen, welches zusammen mit den

Lernenden erarbeitet werden kann (vgl. Abbildung 6-20; Bild Nr. 3). Dies stellt die

Zusammenfassung der erweiterten Vorkenntnisse dar. AbschlieBend kénnen die neu
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erhaltenen Konzepte und Begrifflichkeiten auf ein Ph&nomen aus der Umgebungswelt
angewendet werden. In diesem Fall handelt es sich dabei um den Stoffkreislauf aus
Photosynthese und Zellatmung. Das oben gezeigte Energieschema bildet dabei den
Ausgangspunkt. Edukte und Produkte der Photosynthese und Zellatmung werden
zunachst nicht genannt, da das Hauptaugenmerk darauf gelegt werden soll, dass im
Rahmen der Photosynthese mithilfe von Licht aus energiearmen Stoffen energiereiche
Stoffe gebildet werden und unter Sauerstoffverbrauch im Rahmen der Zellatmung wieder
verbraucht werden. Welche Stoffe dies genau sind, kann aus dem Biologieunterricht

bekannt sein.

Sekundarstufe I
Zur Einbettung der Versuche aus dem Experimentierkit in eine Unterrichtssequenz fiir die
Sekundarstufe 1l bietet sich die offene Unterrichtsform des Stationenlernens an. Der
Einsatz von Lernen an Stationen im Rahmen eines forschend- entwickelnden Unterrichts
ist besonders wertvoll, da so in besondere Weise das selbstorganisierte Lernen mit hoher
Eigentatigkeit der Lernenden gefordert werden kann. Es kodnnen verschiedene
Organisationsformen gewahlt werden:

1) Stationenlernen im Expertenmodus

2) Stationenlernen als Gruppenpuzzle

3) Stationenlernen im Rotationsmodus

.J,.é:h Grundversuch

o £

Photoaktive
Konzentrationszelle

Gasbeteiligung by Redoxpotenziale

J
N

Energiebeteiligung Wasserstoffherstellung

J

Abbildung 6-21: Ubersicht Stationenlernen Sekundarstufe Il

Insgesamt kdnnen mit dem Kit funf Stationen aufgebaut werden. Zu jeder gehoren die
Versuchsanweisungen und Beobachtungsauftrage. Zusatzlich ist eine sechste Station
eingeplant, fur die zusatzlich noch Materialien von der Schule zur Verfigung gestellt
werden mussen. Neben diesen sechs Pflichtstationen sind des Weiteren Vorschlage fur
Wabhistationen im Kit enthalten. Diese kdnnen mit den enthaltenden Materialien

durchgefuhrt werden; die Chemikalien sind allerdings nicht beinhaltet. In Abbildung 6-21
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ist eine Ubersicht der Stationen und ihrer Bezeichnungen gegeben. Die Beschreibung der
einzelnen Versuche ist dem Kapitel 6.3.3.1 zu entnehmen. Als Vorwissen fir eine
erfolgreiche Durchfiihrung dieser Stationen bendtigen die Schilerinnen und Schuler die
Begriffe und Konzepte zum Thema Redoxreaktionen aus der Sekundarstufe | und II.
Wurde das Thema Elektrochemie in der Sekundarstufe Il noch nicht behandelt, so kbnnen
die obligatorischen Inhalte des Lehrplans zu diesem Thema auch mithilfe des
Experimentierkits erarbeitet werden oder alternativ der fachliche Hintergrund
entsprechend reduziert werden. Dartber hinaus sind Grundkenntnisse zum Thema
Photosynthese von Vorteil. Diese sollten im Biologieunterricht in der Sekundarstufe |

erworben worden sein.
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6.6.2 Der Projektkurs ,,.Sonnenlicht, der Antrieb fiir das Leben*
Um die Inhalte und Versuche des Experimentierkits zu testen und ggf. weiterzuentwickeln
wurde es im Rahmen eines Projektkurses eingesetzt. Er fand an einem Gymnasium in der
Qualifikationsphase 1 statt und bestand aus 12 Schilerinnen und Schilern, von denen
acht Chemie oder Biologie als Leistungskurs gewahlt hatten. Der Kurs baute sich aus drei
Teilen auf, die alle zum Oberthema ,Licht und Leben® gehdrten:

1. Photosynthese und Zellatmung: ,Sonnenlicht, der Antrieb fir das Leben*

2. Sehvorgang, Farben: ,Auge und Licht, das Fenster zum Leben*

3. Ozon:— ,3mm Ozon, der Filter fir das Leben

Auch der Projektkurs wurde nach dem forschend-entwickelnden Unterrichtsverfahren von
Schmidkunz und Lindemann [116] geplant, so dass zu Beginn der Einheit mit den
Schilerinnen und Schilern zunachst der Grundversuch durchgefuhrt wurde, aus dem sich
dann drei wichtige Forschungsfragen ableiten lieBen. Diese wurden in den
darauffolgenden Unterrichtsstunden experimentell erschlossen.

Tabelle 6-7: Verlauf des Projektkurs “Licht und Leben — Sonnenlicht, der Antrieb fiir das Leben*

Zeit, Stundenzahl | Thema/lnhalte

1. Woche Theorie: Vortrag zur Einfiihrung
2 Stunden Experimente:  Grundversuch PBB  zur  Entwicklung von
Forschungsfragen
2. Woche Concept Map: Beispiel, Erstellung Pre-Concept
2 Stunden Selbstdiagnosebogen
Theorie: Erklarung Photo-Blue-Bottle Experimente
3. Woche Experimente: Klarung der Forschungsfragen; Lange der Zyklen,
4 Stunden Energiebeteiligung, PBB als Konzentrationszelle und Vergleich mit

Kupfer-Konzentrationszelle

4. Woche Experimente mit 3-Carotin und Chlorophyll

4 Stunden

5. Woche Theorie: Unterstutzt durch Video und Flash-Animation; Vergleich
2 Stunden Modellexperiment und Kreislauf Photosynthese- Zellatmung

6. Woche Concept-Map (Wissenszuwachs Uberprifen,) Selbstdiagnosebogen,
2 Stunden Wiederholung

Innerhalb der Einheit zur Photosynthese wurden die Versuche zum PBB-Experiment und
seinen Erweiterungen mit Versuchen zu den Photosynthesepigmenten Carotin und

Chlorophyll erganzt. Dadurch wurde sichergestellt, dass den Schilerinnen und Schilern
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ein moglichst umfassender Einblick in das Thema ermoglicht wurde. Diese Stunden sind
allerdings nicht Teil der vorliegenden Arbeit und werden hier nur zur Vollstandigkeit
erwadhnt. Zu Beginn der Einheit wurde mithilfe einer Concept Map und einem
Selbstdiagnosebogen der Wissensstand der Lernenden erfasst. Um den Wissenszuwachs
zu ermitteln, wurde dies am Ende der Einheit noch einmal wiederholt. Concept Map,
Selbstdiagnosebogen und eine umfassende Auswertung finden sich im Anhang.

Die von den Schilerinnen und Schilern gestellten Forschungsfragen lie3en sich auf
insgesamt vier Themen zusammenfihren. In Tabelle 6-8 sind die Fragen mit den dazu
passenden Versuchen aufgelistet. Der Zusammenhang zwischen dem PBB-Experiment
und der Photosynthese wurde abschlieend mit dem Schulbuch Chemie 2000+ [56]

erarbeitet.

Tabelle 6-8: Aus der Durchfuhrung des Grundexperiments entwickelte Forschungsfragen

Forschungsfrage Passendes Experiment
Verandert sich die Lange der Zyklen von Bestrahlen L&ange der Zyklen,
und Schutteln? Gasbeteiligung

Warum braucht man gerade die Taschenlampe mit _ .
_ Energiebeteiligung
dem blauen Licht?

Wie kann gezeigt werden, dass bei der Reaktion _ _
_ _ _ Photoaktive Konzentrationszelle
Energie gespeichert wird?

Was hat dies mit Photosynthese zu tun? PBB als Modellexperiment

Die Auswertung der Selbstdiagnosebdgen zeigt, dass die Schilerinnen und Schiler ihr
Wissen nach Abschluss der Einheit deutlich positiver bewerten als im Vorfeld. Zusatzlich
fallt auf, dass auch das Wissen uber die energetischen Vorgadnge der Photosynthese zum
Ende der Einheit deutlich héher eingeschatzt wird. Erfreulich ist, dass die Schilerinnen
Lernenden ihr Vorwissen aus dem Fach Biologie zu Beginn des Kurses schon als
mittelmalig einschatzten und ihrer Meinung nach durch die darauffolgende
Unterrichtseinheit deutlich verbessern konnten. Gerade im Bezug auf die molekularen
Vorgénge bei der Photosynthese schatzen die Lernenden nach Abschluss der Einheit ihr
Wissen deutlich hdher ein als zuvor. Die Ergebnisse der Befragung sind in Abbildung 5-27

zusammengefasst.
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Meine Kenntnisse liber...

-1 ... die stofflichen Vorgange bei der Photosynthese sind:
N 10 1
3 9
- ... die energetischen Vorgédnge bei der Photosynthese sind:
[ S 7 1
5 i
71 ... die molekularen Vorgdnge bei der Photosynthese sind:

r 2 1
8 2

... die Photosynthese aus Sicht der Biologie sind:
12 0

-| ... die Photosynthese aus Sicht der Chemie sind:

m Schlecht Mittelmaliig Sehr gut
Abbildung 6-22: Auswertung der Selbstdiagnosebdgen

Die Auswertung der Concept Map zeigt, dass die positive Selbsteinschatzung der

Schilerinnen und Schiiler bestétigt werden kann. Insgesamt wurden nach Durchfiihrung

der Einheit mehr richtige Antworten gegeben als noch im Vorfeld. Eine Darstellung der

Ergebnisse ist im Anhang zu finden
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7 Experimenteller Teil
7.1 Gerate

Lichtquellen

Fur die photochemischen Experimente wurden verschiedene Lichtquellen verwendet.

Halogenlampe
Diaprojektor, 150 Watt, Leyboldt Didactics

High-power LEDs

Sahlmann Photochemical Solutions

365 nm: 3 x NCSU276A-U365, FWHM = 9,5 nm; optische Leistung: 3x750 mW
405 nm: 3 x NCSU276A-U405, FWHM = 14 nm; optische Leistung: 3x850 mW
450 nm: 3 x NCSU276A-U450, FWHM = 20 nm; optische Leistung: 3x800 mW
530 nm: 3 x NCSU276A-U530, FWHM = 30 nm; optische Leistung: 3x270 mW
627 nm: 3 x NCSU276A-U627, FWHM = 20 nm; optische Leistung: 3x400 mW

Glasfaser LED
LED-Lichtquelle der Firma Omikron: LEDMOD V2 455nm, 450mW

UV-LED-Taschenlampe
Ultrafire, WF-501B, Ayax = 400 nm, 1 W

LED-Taschenlampe mit Farbwechsel
Technoline, T9029 SIGNAL, 1 W

weild: Ayax = 450 nm

grin: Ayax = 516 nm

rot: Amax = 633 Nm

Analytik

UV/Vis-Spektroskopie

Alle UV/Vis-Spektren wurden mit dem Gerat Specord 200 plus der Firma Analytic Jena im
jeweils angegebenen Losungsmittel gemessen. Es wurden Quartz-Kivetten, d = 10 mm
verwendet. Vor jeder Messreihe wurde eine Referenzmessung mit dem jeweiligen
Ldsungsmittel vorgenommen. Die Darstellung und Auswertung der Spektren wurde mit

Microsoft Excel realisiert.

Digitalmultimeter mit Messwerterfassung
Peaktech 3330 mit optischer RS-232 C-Schnittstelle
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Die verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 7-1und Tabelle 7-2 aufgefiihrt. Zur besseren

Lesbarkeit wurden fur viele der unten aufgefihrten Chemikalien, die in der Literatur

gebrauchlichen Trivialnamen benutzt und nicht die korrekte Bezeichnung nach I[UPAC.

Tabelle 7-1: Verwendete Chemikalien

Name Reinheit Lieferant
4,4'-Bipyridin 98% Sigma Aldrich
Acridinorange 90% TCI
L(+)-Ascorbinsaure 99% Carl Roth
Bengalrosa 95 % TCI
Benzylviologendichlorid 97% TCI
Citronensaure 99,5% Carl Roth
1,4-Dioxan 99,8% Sigma Aldrich
EDTA

Ethylendiamintetraessigsaure Dinatriumsalz 9% Carl Roth
Eosin Y 99% Sigma Aldrich
Ethylviologendibromid 99% Sigma Aldrich
D-(+)-Glucose 99,5% Carl Roth
HEDTA

N-(2-Hydrox-yethyl)ethylendiamin-N,N',N'-triacetat- 98% TCI
Trinatrium-dihydrat

Kupfersulfat 99% Sigma Aldrich
2-Mercaptoethanol 99% Sigma Aldrich
Merrifield-Harz

100-200 mesh Sigma Aldrich
1% cross-linked

Methylenblau 95% Sigma Aldrich
Methylviologendichloridhydrat 98% Sigma Aldrich
Neutral Rot p.a. Carl Roth
Nilblau A 90% TCI
Phenylviologendichlorid 97% TCI
Proflavinhemisulfathydrat 90% Sigma Aldrich
Safranin T 90% Sigma Aldrich
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Tabelle 7-2: Verwendete Chemikalien, Fortsetzung

Thioharnstoff 99% Sigma Aldrich
Titandioxid (Hombikat 100) 99% Sachtleben
Titandioxid (Hombikat XXS) 99% Sachtleben
TMPD

N,N,N',N'-Tetramethyl-1,4-phenylendiamin- 98% TCI
dihydrochlorid

Toluidin Blau 98% TCI
Triethanolamin 99% Sigma Aldrich
Zinkoxid 99% Sigma Aldrich

7.3 Redoxaktive Farbstoffe

Allgemeine Versuchsvorschrift 1: Photokatalytische Reduktion redoxaktiver
Farbstoffe zur Leukoform

1 mL einer wassrigen Farbstofflosung (c = 10-6 mol/L) und 1 mL einer wassrigen
Proflavin-Losung (c = 10-6 mol/L) werden zu 5 mL einer wassrigen EDTA-LAsung (c = 10-
3 mol/L) gegeben. Die Losung wird mit Wasser auf 10 mL aufgefillt. Dann wird eine
Kuvette mit der Losung geflillt und mit der Halogenlampe bestrahlt. Mithilfe des UV-Vis-
Spektrometers die Absorption gemessen.

Nach AVV 1 wurden verschiedene redoxaktive Farbstoffe mit dem Photokatalysator
Proflavin umgesetzt. Die Ansatze mit den verwendeten Farbstoffen sind in Tabelle 7-3

zusammengefasst.

Tabelle 7-3:Photokatalytische Reduktion redoxaktiver Farbstoffe zur Leukoform

Ansatz Photokatalysator Farbstoff Opferdonor
1 Proflavin Methylenblau EDTA
2 Proflavin Safranin T EDTA
3 Proflavin Toluidin Blau EDTA
4 Proflavin Neutral Rot EDTA
5 Proflavin Nilblau EDTA
6 Proflavin TMPD EDTA
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Allgemeine Versuchsvorschrift 2: Photochemische Reduzierung redoxaktiver
Farbstoffe zur Leukoform

1 mL einer wassrigen Farbstofflosung (c = 10-6 mol/L) wird zu 5 mL einer wassrigen
Losung des Opferdonors (¢ = 10-3 mol/L) gegeben. Die Losung wird mit Wasser auf
10 mL aufgefullt. Dann wird eine Kivette mit der Losung gefullt und mit der Halogenlampe
bestrahlt. Die Anséatze mit den verwendeten Farbstoffe und Opferdonatoren sind in
Tabelle 7-4 zusammengefasst. Mithilfe des UV-Vis-Spektrometers wird die Absorption

gemessen.

Nach AVV 1 wurden verschiedene redoxaktive Farbstoffe mit dem Opferdonor EDTA
umgesetzt. Die Anséatze mit den verwendeten Farbstoffen sind in Tabelle 7-4 und Tabelle

7-5 zusammengefasst.

Tabelle 7-4: Photochemische Reduzierung zur Leukoform

Ansatz Farbstoff Opferdonor

1 Methylenblau EDTA

2 Methylenblau Citronensaure
3 Methylenblau Glucose

4 Methylenblau Ascorbinsaure
5 Methylenblau Triethanolamin
6 Safranin T EDTA

7 Safranin T Citronensaure
8 Safranin T Glucose

9 Safranin T Ascorbinsaure
10 Safranin T Triethanolamin
11 Toluidin Blau EDTA

12 Toluidin Blau Citronensaure
13 Toluidin Blau Glucose
14 Toluidin Blau Ascorbinsaure
15 Toluidin Blau Triethanolamin
16 Neutral Rot EDTA

17 Neutral Rot Citronenséaure
18 Neutral Rot Glucose
19 Neutral Rot Ascorbinsaure
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Tabelle 7-5: Photochemische Reduzierung zur Leukoform, Fortsetzung

20 Neutral Rot Triethanolamin
21 Nilblau EDTA

22 Nilblau Citronensaure
23 Nilblau Glucose

24 Nilblau Ascorbinsaure
25 Nilblau Triethanolamin
26 TMPD EDTA

27 TMPD Citronensaure
28 TMPD Glucose

29 TMPD Ascorbinsaure
30 TMPD Triethanolamin

7.4 Photoaktive Merrifield-Harze

Allgemeine Versuchsvorschrift 3: Synthese des photoaktiven Merrifield-Harzes

Das Merrifield-Harz wird im Losungsmittel fir 1 Stunde quellen gelassen. Dann wird
4,4'-Bipyridin hinzugegeben und die Suspension unter Ruckfluss 48 Stunden gerihrt. Das

Produkt wird abflitriert und mit dem Lésungsmittel gewaschen.

1): Nach AVV 3 werden 0,75 g Merrifield-Harz mit 1,1g (7 mmol) 4,4'-Bipyridin in Dioxan
zur Reaktion gebracht. Nach Wiedergewinnung des Ausgangsstoffes zeigt sich, dass

0,74 g des 4,4‘-Bipyridin mit dem Merrifield-Harz reagiert haben

2): Nach AVV 3 werden 0,75 g Merrifield-Harz mit 1,1g (7 mmol) 4,4'-Bipyridin in
Ethylacetat zur Reaktion gebracht. Nach Wiedergewinnung des Ausgangsstoffes zeigt

sich, dass 0,71 g des 4,4‘-Bipyridin mit dem Merrifield-Harz reagiert haben

3): Nach AVV 3 werden 0,75 g Merrifield-Harz mit 1,1g (7 mmol) 4,4‘-Bipyridin in Dioxan
zur Reaktion gebracht. Dabei wird die Reaktionszeit auf 24 Stunden verkirzt. Die Nach
Wiedergewinnung des Ausgangsstoffes zeigt sich, dass 0,65 g des 4,4‘-Bipyridin mit dem

Merrifield-Harz reagiert haben

4): Nach AVV 3 werden 0,75 g Merrifield-Harz mit 1,1g (7 mmol) 4,4‘-Bipyridin in

Ethylacetat zur Reaktion gebracht. Dabei wird die Reaktionszeit auf 24 Stunden verkurzt.
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Nach Wiedergewinnung des Ausgangsstoffes zeigt sich, dass 0,64 g des 4,4'-Bipyridin mit
dem Merrifield-Harz reagiert haben

5): Nach AVV 3 werden 0,75 g Merrifield-Harz mit 1,1g (7 mmol) 4,4°-Bipyridin in Dioxan
zur Reaktion gebracht.

6): Nach AVV 3 werden 0,75 g Merrifield-Harz mit 1,1g (7 mmol) 4,4‘-Bipyridin in Dioxan

zur Reaktion gebracht.

7). Nach AVV 3 werden 0,75 g Merrifield-Harz mit 1,1g (7 mmol) 4,4‘-Bipyridin in
Ethylacetat zur Reaktion gebracht. Die Ausbeute betrdgt 0,71 g des photoaktiven

Merrifield-Harz.

8): Nach AVV 3 werden 0,75 g Merrifield-Harz mit 1,1g (7 mmol) 4,4‘-Bipyridin in
Ethylacetat zur Reaktion gebracht. Nach Wiedergewinnung des Ausgangsstoffes zeigt

sich, dass 0,71 g des 4,4'-Bipyridin mit dem Merrifield-Harz reagiert haben

9): Nach AVV 3 werden 0,75 g Merrifield-Harz mit 1,1g (7 mmol) 4,4'-Bipyridin in
Ethylacetat zur Reaktion gebracht. Nach Wiedergewinnung des Ausgangsstoffes zeigt
sich, dass 0,71 g des 4,4'-Bipyridin mit dem Merrifield-Harz reagiert haben

10): Nach AVV 3 werden 0,75 g Merrifield-Harz mit 1,1g (7 mmol) 4,4-Bipyridin in Dioxan
zur Reaktion gebracht. Dabei wird die Reaktionszeit auf 24 Stunden verkirzt. Nach
Wiedergewinnung des Ausgangsstoffes zeigt sich, dass 0,65 g des 4,4‘-Bipyridin mit dem

Merrifield-Harz reagiert haben

Allgemeine  Versuchsvorschrift 4. Messung des pH-Wertes bei der
photokatalytischen Umsetzung des synthetisierten Merrifield-Harz

100 mg des photoaktiven Merrifield-Harzes werden in 10 mL einer Lésung aus 200 mg
EDTA und 3 mg Proflavin gegeben. Die Suspension wird mit einer Halogenlampe
bestrahlt. Wahrend der Bestrahlung wird mithilfe einer pH-Elektrode der pH-Wert der

Ldsung gemessen
1): GemalR AVV 4 wird das Merrifield-Harz aus dem ersten Syntheseansatz zu einer

Ldsung aus EDTA und Proflavin gegeben und dann der pH-Wert wahrend der Belichtung

gemessen.
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2): Gemald AVV 4 wird das Merrifield-Harz aus dem zweiten Syntheseansatz zu einer
Losung aus EDTA und Proflavin gegeben und dann der pH-Wert wahrend der Belichtung

gemessen.

3): Gemall AVV 4 wird das Merrifield-Harz aus dem dritten Syntheseansatz zu einer
Losung aus EDTA und Proflavin gegeben und dann der pH-Wert wahrend der Belichtung

gemessen.

4): Gemall AVV 4 wird das Merrifield-Harz aus dem vierten Syntheseansatz zu einer
Ldsung aus EDTA und Proflavin gegeben und dann der pH-Wert wahrend der Belichtung

gemessen.

7.5 Viologene

Allgemeine Versuchsvorschrift 5: Photokatalytische Reduktion eines Viologens

0,2 mL einer wassrigen Lésung des Viologens (1,5*10" mol/L) werden zu 0,65 mL einer
wassrigen EDTA-Lésung (¢ = 7,510 mol/L) und 1,5 mL einer wassrigen Proflavin-
Lésung (3*10™* mol/L) gegeben. Die Reaktionslésung wird mit 7,65 mL Wasser versetzt.
Dann wird eine Kivette mit der Losung gefillt und mit der Halogenlampe bestrahlt.

Mithilfe des UV-Vis-Spektrometers wird die Absorption gemessen.

Nach AVV 5 werden verschiedene Viologene zur Reaktion gebracht. In Tabelle 7-6 ist

eine Ubersicht tiber die durchgefiihrten Experimente gegeben.

Tabelle 7-6: Photokatalytische Reduktion eines Viologens

Ansatz Viologen Photokatalysator Opferdonor
1 Ethylviologen Proflavin EDTA
2 Methylviologen Proflavin EDTA
3 Benzylviologen Proflavin EDTA
4 Phenylviologen Proflavin EDTA
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7.6 Organische Photokatalysatoren
Nach AAV 5 werden verschiedene Viologene untersucht. Erganzend werden auch
verschiedene Photokatalysatoren eingesetzt. Die jeweiligen Anséatze sind in Tabelle 7-7

aufgefihrt.

Tabelle 7-7: Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit verschiedenen Acridinfarbstoffen als
Photokatalysatoren

Photokatalysator Substrat Opferdonor
Proflavin Methylviologen EDTA
Proflavin Ethylviologen EDTA

Acridinorange Methylviologen EDTA
Acridinorange Ethylviologen EDTA

Abbau des Proflavins

Ausgehend von einer wassrigen Proflavinlésung mit der Konzentration 10° mol/L wird
eine Verdinnungsreihe angefertigt. Von diesen Losungen wird mithilfe des UV-Vis-
Spektrometers die Absorption gemessen. Dann werden 0,2 mL einer wassrigen Lésung
des Viologens (1,5*10" mol/L) zu 0,65 mL einer wéssrigen EDTA-L&sung
(c = 7,5*10°mol/L) und 1,5 mL einer wassrigen Proflavin-Lésung (3*10™ mol/L) gegeben.
Die Reaktionslosung wird mit 7,65 mL Wasser versetzt. Dann wird eine Kivette mit der
Ldsung geflllt und mit der Halogenlampe bestrahlt. Nach einer Minute wird die Belichtung
unterbrochen und die Lésung mit Luft gesplilt. Dies wird 10-mal wiederholt. Mithilfe des
UV-Vis-Spektrometers wird die Absorption jeweils nach der Bestrahlung und nach dem
Spulen mit Licht gemessen. Der Feststoff, der sich nach den Zyklen aus belichten und
Spllen mit Licht gebildet hat, wird abfiltriert und in Wasser gelést. Auch von dieser

Ldsung wird mithilfe des UV-Vis-Spektrometers die Absorption gemessen.

Allgemeine Versuchsvorschrift 6: Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit
einem Xanthenfarbstoff

0,2 mL einer wassrigen Lésung des Viologens (1,5*10™ mol/L) werden zu 0,65 mL einer
wassrigen EDTA-Lésung (c = 7,5*10% mol/L) und 1,5 mL einer wéssrigen Losung des
jeweiligen Xanthenfarbstoff (3*10™* mol/L) gegeben. Die Reaktionslésung wird mit 7,65 mL
Wasser versetzt. Dann wird eine Kivette mit der Losung gefullt und mit der Halogenlampe

bestrahlt. Mithilfe des UV-Vis-Spektrometers wird die Absorption gemessen.

Nach AVV 6 wurden verschiedene Experimente durchgefuhrt. Sie sind in Tabelle 7-8

dargestellt.
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Tabelle 7-8: Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit einem Xanthenfarbstoff

Ansatz Photokatalysator Opferdonor Viologen
1 Eosin Y EDTA Methylviologen
2 Eosin Y EDTA Ethylviologen
3 Bengalrosa EDTA Methylviologen
4 Bengalrosa EDTA Ethylviologen

Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit Eosin Y in Methanol und Wasser
0,2 mL einer wassrigen Lésung von Methyl- bzw. Ethylviologen (1,5*10" mol/L) werden zu
0,65 mL einer wassrigen EDTA-Ldsung (c = 7,510% mol/L) und 1,5 mL einer wéssrigen
Eosin Y-Lésung (3*10" mol/L) gegeben. Zu dieser Reaktionslésung werden
5 mL Methanol und 2,65 mL Wasser gegeben. Dann wird eine Kivette mit der Lésung
gefullt und mit der Halogenlampe bestrahlt. Mithilfe des UV-Vis-Spektrometers wird die
Absorption gemessen.

Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit Bengalrosa in Ethanol und
Wasser

0,2 mL einer wassrigen Lésung von Methyl- bzw. Ethylviologen (1,510 mol/L) werden zu
0,65 mL einer wéassrigen EDTA-Ldsung (¢ = 7,510% mol/L) und 1,5 mL einer wéssrigen
Bengalrosa-Lésung (3*10” mol/L) gegeben. Zu dieser Reaktionslésung werden 5 mL
Methanol und 2,55 mL Wasser und 0,5 mL Ethanol gegeben. Dann wird eine Klvette mit
der Losung gefullt und mit der Halogenlampe bestrahlt. Mithilfe des UV-Vis-Spektrometers

wird die Absorption gemessen.

7.7 Opferdonatoren

Allgemeine Versuchsvorschrift 7: Verschiedene Opferdonatoren bei der
photokatalytische Reduktion eines Viologens

0,2 mL einer wassrigen Lésung des Viologens (1,5*10™" mol/L) werden zu 0,65 mL einer
wassrigen Lésung des Opferdonors (¢ = 7,510 mol/L) und 1,5 mL einer wéassrigen
Proflavin-Lésung (3*10™ mol/L) gegeben. Die Reaktionslésung wird mit 7,65 mL Wasser
versetzt. Dann wird eine Kivette mit der Ldsung gefullt und mit der Halogenlampe
bestrahlt. Mithilfe des UV-Vis-Spektrometers wird die Absorption gemessen.

Nach AAV 7 werden verschiedene Viologene und verschiedene Opferdonatoren

untersucht. Die jeweiligen Ansétze sind in Tabelle 7-7 aufgefuhrt.
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Tabelle 7-9: Verschiedene Opferdonatoren bei der photokatalytischen Reduktion eines Viologens

Ansatz Photokatalysator Opferdonor Viologen
1 Proflavin HEDTA Methylviologen
2 Proflavin EDTA Ethylviologen
3 Proflavin Triethanolamin Methylviologen
4 Proflavin Mercaptoethanol Ethylviologen
5 Proflavin Ascorbinsaure Methylviologen
6 Proflavin Thioharnstoff Ethylviologen
7 Proflavin Glucose Methylviologen
8 Proflavin Zitronensaure Ethylviologen

7.8 Anorganische Photokatalysatoren

Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit Titandioxid (Hombikat 100)

0,2 mL einer wassrigen Methyl- bzw. Ethylviologen-Lésung (1,510 mol/L) werden zu
0,65 mL einer wassrigen EDTA-Lésung (¢ = 7,5*102 mol/L) und 0,07g Titandioxid
(Hombikat 100) gegeben. Die Reaktionslésung wird mit 9,15 mL Wasser versetzt. Die
Losung wird mit einer High-Power-UV-LED bestrahilt.

Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit Titandioxid (Hombikat XXS)

0,2 mL einer wassrigen Methyl- bzw. Ethylviologen-Lésung (1,5*10" mol/L) werden zu
0,65 mL einer wassrigen EDTA-Lésung (¢ = 7,5*107 mol/L) und 1 mL Titandioxid
(Hombikat XXS) gegeben. Die Reaktionslésung wird mit 8,15 mL Wasser versetzt. Die
Ldsung wird mit einer High-Power-UV-LED bestrahlt.

Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit Zinkoxid

0,2 mL einer wassrigen Methyl- bzw. Ethylviologen-Lésung (1,5*10" mol/L) werden zu
0,65 mL einer wéassrigen EDTA-Lsung (¢ = 7,5*102 mol/L) und 0,07g Zinkoxid (Hombikat
100) gegeben. Die Reaktionslésung wird mit 9,15 mL Wasser versetzt. Die Losung wird
mit einer High-Power-UV-LED bestrahilt.

Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit Titandioxid (Hombikat 100) und
Triethanolamin als Opferdonor
0,2 mL einer wassrigen Methyl- bzw. Ethylviologen-Lésung (1,5*10" mol/L) werden zu

3mL einer wassrigen Triethanol-Lésung (¢ = 1,9*10" mol/L) und 0,07g Titandioxid
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(Hombikat 100) gegeben. Die Reaktionslosung wird mit 6,8 mL Wasser versetzt. Die

Losung wird mit einer High-Power-UV-LED bestrahilt.

Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit Titandioxid (Hombikat XXS) und
Triethanolamin als Opferdonor

0,2 mL einer wassrigen Methyl- bzw. Ethylviologen-Lésung (1,510 mol/L) werden zu
3 mL einer wassrigen Triethanol-Lésung (¢ = 1,9*10" mol/L) und 1 mL Titandioxid
(Hombikat XXS) gegeben. Die Reaktionsldsung wird mit 5,8 mL Wasser versetzt. Die

Ldsung wird mit einer High-Power-UV-LED bestrahlt.

Photokatalytische Reduktion eines Viologens mit Titandioxid (Hombikat 100) und
Triethanolamin als Opferdonor

0,2 mL einer wassrigen Methyl- bzw. Ethylviologen-Lésung (1,5*10" mol/L) werden zu
3mL einer wassrigen Triethanol-Lésung (¢ = 1,9*10" mol/L) und 0,07g Zinkdioxid
gegeben. Die Reaktionslosung wird mit 6,8 mL Wasser versetzt. Die Lésung wird mit
einer High-Power-UV-LED bestrahlt.

7.9 Zellanordnungen zur Konversion und Speicherung von

Solarenergie

Allgemeine Versuchsvorschrift 8 fiir Photogalvanische Zellen im U-Rohr

6 mL einer wassrigen Lésung des Viologens (1,5*10" mol/L) werden zu 2 mL einer
wassrigen Losung des Opferdonors EDTA (c = 7,5*10% mol/L) und 15 mL einer wéssrigen
Proflavin-Ldsung (6*10™ mol/L) gegeben. Die Reaktionslésung wird mit 76 mL Wasser
versetzt und zu gleichen Teilen auf die Schenkel eines U-Rohrs mit Fritte verteilt. Die
Platinelektroden werden durch zwei Gummistopfen mit Loch gesteckt und das U-Rohr
damit verschlossen. Eine Seite des U-Rohrs wird mit Alufolie abgedeckt. Die Ldsung in
beiden Schenkeln des U-Rohrs wird dann 20 Minuten mit Sickstoff gespullt und im
Anschluss daran wird eine der Halbzellen mit einer Halogenlampe bestrahlt. Die Ldsung
in beiden Zellen wird gerihrt. Die Werte fur Stromstéarke und Spannung werden mit einem
Multimeter aufgezeichnet (Peaktech 3330 mit optischer RS-232 C-Schnittstelle) und
mithilfe von Excel ausgewertet. Nach der Messung werden die Elektroden mit Salzsaure
und VE-Wasser sorgfaltig gespllt. Das U-Rohr wird ebenfalls mit einigen Millilitern

Salzsaure gefillt und dann grindlich mit VE-Wasser gespdilt, um die Fritte zu reinigen.
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Allgemeine Versuchsvorschrift 9 fir Photogalvanische Zellen aus Plexiglas und
PVC

6 mL einer wassrigen Losung des Viologens (1,5*10" mol/L) werden zu 2 mL einer
wassrigen Losung des Opferdonors EDTA (¢ = 7,5*10 mol/L) und 15 mL einer wéssrigen
Proflavin-Lésung (6*10™ mol/L) gegeben. Die Reaktionsldsung wird mit 76 mL Wasser
versetzt. Die Halbzelle aus Plexiglas und die Halbzelle aus PVC werden zu gleichen
Teilen mit der Lésung geflllt. Ein Stick Filterpapier wird als Salzbriicke verwendet. Die
Deckel mit den Platinelektroden werden auf die jeweilige Halbzelle geschraubt und dann
werden die Loésungen in beiden Halbzellen 20 Minuten mit Sickstoff gespult und im
Anschluss daran wird die Losung in der Plexiglas-Halbzelle mit einer Halogenlampe
bestrahlt. Dabei werden die Werte fur Stromstarke und Spannung mit einem Multimeter
aufgezeichnet (Peaktech 3330 mit optischer RS-232 C-Schnittstelle) und mithilfe von
Excel ausgewertet. Die Ldsung in beiden Halbzellen wird mithilfe eines Rihrfischs
gerihrt. Nach der Messung werden die Elektroden mit Salzsdure und VE-Wasser

sorgféltig gesplilt.

Allgemeine Versuchsvorschrift 10 fuir Photogalvanische Zellen in der Glasapparatur
6 mL einer wassrigen Lésung des Viologens (1,5*10" mol/L) werden zu 2 mL einer
wassrigen Losung des Opferdonors EDTA (¢ = 7,5*10? mol/L) und 15 mL einer wéssrigen
Proflavin-Lésung (6*10™ mol/L) gegeben. Die Reaktionslésung wird mit 76 mL Wasser
versetzt. Ein Glasrohr mit einer Fritte wird mithilfe von zwei Silikonschlauchstiicken
zwischen die beiden Glaser mit seitlichem Ansatz eingebracht und dann werden beide
Glaser zu gleichen Teilen mit der Lésung geflllt. Das eine Glasgefal’ wird fest mit Alufolie
umwickelt. In beide Zellen wird ein Rihrfisch gegeben und dann wird die Apparatur
mithilfe von Deckeln, in denen sich auch die Platinelektroden befinden, verschlossen. Die
Reaktionslésung wird 20 Minuten mit Sickstoff gesplilt und im Anschluss daran mit einer
Halogenlampe bestrahlt. Dabei werden die Werte fir Stromstarke und Spannung mit
einem Multimeter aufgezeichnet (Peaktech 3330 mit optischer RS-232 C-Schnittstelle)
und mithilfe von Excel ausgewertet. Nach der Messung werden die Elektroden und die

Fritte mithilfe von Salzsaure und VE-Wasser gereinigt.

Allgemeine Versuchsvorschrift 11 fir Photogalvanische Zellen im Microscale-
Bereich

0,2 mL einer wassrigen Lésung des Viologens (1,5*10™ mol/L) werden zu 0,65 mL einer
wassrigen Loésung des Opferdonors EDTA (¢ = 7,5*102 mol/L) und 1,5 mL einer
wassrigen Proflavin-Lésung (3*10* mol/L) gegeben. Die Reaktionslésung wird mit

7,65mL Wasser versetzt. Die Losung wird zu gleichen Teilen auf zwei
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Schnappdeckelgldschen verteilt. Die beiden Glaschen werden mit einem Haushaltsgummi
rundherum fixiert. Anschlie3end werden die Deckel mit Elektroden und der Salzbriicke auf
die Glaschen aufgesetzt. An die Elektroden das Multimeter angebracht. Dann wird die
eine Halbzelle bestrahlt. Wenn nicht anders angegeben werden Platinelektroden
verwendet, zwischen die beiden Halbzellen ein Stiick Pappe geklemmt, die Salzbriicke
aus einem Stuck Filterpapier in einem Schlauch aufgebaut, mit einer Halogenlampe
bestrahlt die Reaktionslésung in beiden Halbzellen gerihrt. Die Werte fir Stromstarke und
Spannung werden mit einem Multimeter aufgezeichnet (Peaktech 3330 mit optischer RS-

232 C-Schnittstelle) und mithilfe von Excel ausgewertet.

Abschirmung der Halbzelle
Nach AAV 11 wird eine Konzentrationszelle aufgebaut und bestrahlt. Dabei wird jedoch
eines der beiden Glaschen wird mit einem Stiick Aluminiumfolie umwickelt. Der Versuch

wird jeweils mit Methyl- und Ethylviologen durchgefihrt.

Verschiedene Salzbriicken

Nach AAV 11 wird eine Konzentrationszelle aufgebaut und bestrahlt. Als Salzbriicke dient
ein Stick Filterpapier. Der Versuch wird jeweils mit Methyl- und Ethylviologen
durchgefihrt.

Unterschiedliche Lichtquellen
Nach AAV 11 wird eine Konzentrationszelle aufgebaut und bestrahlt. Zum Bestrahlen

werden verschiedene Lichtquellen verwendet. Diese sind in Tabelle 7-10 aufgefiihrt.

Tabelle 7-10: Versuchsreihe zu verschiedenen Lichtquellen

Photokatalysator Opferdonor Substrat Lichtquelle
Proflavin EDTA Methylviologen Halogenlampe
Proflavin EDTA Methylviologen UV-LED-TL
Proflavin EDTA Ethylviologen Halogenlampe
Proflavin EDTA Ethylviologen UV-LED-TL

Verschiedene Metalle als Elektroden

Nach AAV 11 werden mehrere Konzentrationszellen aufgebaut und bestrahlt. Dabei

werden jeweils die Elektroden variiert. Die verschiedenen Ansatz sind in Tabelle 7-11

zusammengefasst. Der Versuch wird mit Methyl- und Ethylviologen durchgefuhrt.
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Tabelle 7-11:Versuchsreihe zu verschiedenen Elektrodenmaterialien

Experimenteller Tell

Photokatalysator Opferdonor Substrat Elektrodenmaterial
Proflavin EDTA Methylviologen Nickel
Proflavin EDTA Methylviologen Kupfer
Proflavin EDTA Methylviologen Eisen
Proflavin EDTA Methylviologen Edelstahl
Proflavin EDTA Methylviologen Platin
Proflavin EDTA Methylviologen Graphit
Proflavin EDTA Ethylviologen Nickel
Proflavin EDTA Ethylviologen Kupfer
Proflavin EDTA Ethylviologen Eisen
Proflavin EDTA Ethylviologen Edelstahl
Proflavin EDTA Ethylviologen Platin

Abstand der Lichtquellen zum Versuchsaufbau

Nach AAV 11 wird eine Konzentrationszelle aufgebaut und bestrahlt. Zum Bestrahlen

werden verschiedene Lichtquellen verwendet und der Abstand der Lichtquellen wird

variiert. In Tabelle 7-12 sind die verschiedene Varianten aufgefuhrt.

Tabelle 7-12: Versuchsreihe zu verschiedenen Lichtquellen mit unterschiedlichem Abstand zum

Versuchsaufbau

Photokatalysator Opferdonor Substrat Lichtquelle Abstand
Proflavin EDTA Methylviologen Halogenlampe 0,5cm
Proflavin EDTA Methylviologen Halogenlampe 5cm
Proflavin EDTA Methylviologen Halogenlampe 10 cm
Proflavin EDTA Methylviologen UV-LED-TL 0,5cm
Proflavin EDTA Methylviologen UV-LED-TL 5cm
Proflavin EDTA Methylviologen UV-LED-TL 10 cm
Proflavin EDTA Ethylviologen Halogenlampe 0,5cm
Proflavin EDTA Ethylviologen Halogenlampe 5cm
Proflavin EDTA Ethylviologen Halogenlampe 10 cm
Proflavin EDTA Ethylviologen UV-LED-TL 0,5cm
Proflavin EDTA Ethylviologen UV-LED-TL 5cm
Proflavin EDTA Ethylviologen UV-LED-TL 10 cm
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Temperaturmessung

Nach AAV 11 werden zwei Konzentrationszellen aufgebaut. Die eine Zelle wird direkt vor
der Halogenlampe platziert und 10 Minuten bestrahlt. Mit dem Temperaturfiihler des
Multimeters wird dabei die Temperatur gemessen. Die UV-LED-Taschenlampe wird direkt
vor die zweite Zelle gesetzt und im Anschluss fur 10 Minuten bestrahlt. Dabei wird auch
hier mit Hilfe des Temperaturfiihlers die Temperatur gemessen.

Ruhren der Reaktionslosung
Nach AAV 11 wird eine Konzentrationszelle aufgebaut und bestrahlt, wobei auf das

Ruhren der Reaktionsldsung in den beiden Halbzellen verzichtet wird.

Allgemeine Versuchsvorschrift 12 fur die photogalvanische Zelle zur Entwicklung
von Wasserstoff

3 mL einer wassrigen Lésung des Viologens (1,5*10" mol/L) werden zu 1 mL einer
wassrigen Losung des Opferdonors EDTA (c = 7,5*102 mol/L) und 7,5 mL einer
wassrigen Proflavin-Lésung (6*10™ mol/L) gegeben. Die Reaktionslésung wird mit 38 mL
Wasser versetzt und dann in ein groRes Schnappdeckeglaschen geflllt. In den Deckel
werden eine Graphitelektrode und ein Schlauch mit eingelegtem Filterpapier als
Salzbriicke eingebracht. In ein zweites grof3es Schnappdeckelglaschen werden 49,5 mL
Salzsaure (c = 1 mol/L) eingefullt und in den Deckel eine Platinelektrode und das andere
Ende der Salzbriicke eingebracht. Um beide Glaschen wird ein Haushaltsgummi
gespannt und die Elektroden werden mithilfe von Kabeln mit Abgreifklemmen mit einem
Digitalmultimeter verbunden. Dann wird die Zelle mit der Reaktionslésung aus Viologen,
Opferdonor und Phototkatalysator mit der Halogenlampe fir 30 Minuten bestrahlt. Die
Werte fir Stromstdrke und Spannung werden mit einem Multimeter aufgezeichnet

(Peaktech 3330 mit optischer RS-232 C-Schnittstelle) und mithilfe von Excel ausgewertet.

Nach AVV 10 wurden verschiedene photogalvanischen Zellen aufgebaut, bei denen
jeweils die Kohlenelektrode gegen andere Elektroden ausgetauscht und sowohl Ethyl- als
auch Methylviologen als Susbtrat verwendet wurde. Die verschiedenen Ansatze sind in
Tabelle 7-13 dargestellt. Als Photokatalysator diente in allen Ansatzen das proflavin,

wahrend EDTA als Opferdonor eingesetzt wurde.
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Tabelle 7-13: Photogalvanische Zelle zur Entwicklung von Wasserstoff mit verschiedenen Viologenen
und unterschiedlichem Elektroden-Material

Ansatz Viologen Elektrode
1 Ethylviologen Graphitelektrode
2 Ethylviologen Bleistiftmine
3 Ethylviologen Graphitfolie
4 Methylviologen Graphitelektrode
5 Methylviologen Bleistiftmine
6 Methylviologen Graphitfolie

Allgemeine Versuchsvorschrift 11 fir den elektrochemischen Nachweis von
Wasserstoff

Zum Aufbau einer Kupferhalbzelle werden 49,5 mL Kupfersulaft-Lésung (c = 1 mol/L) in
ein grofles Schnappdeckelglaschen gefullt. In den Deckel wird eine Kupferelektrode
eingebracht. Nach der Bestrahlung der photogalvanischen Zelle aus AVV 10 wird die
Salzbriicke entfernt, die Kabel aus dem Multimeter entfernt und eine neue Salzbriicke
wird verwendet um die Kupferhalbzelle mit der Halbzelle aus Platinelektrode und
Salzséaure zu verbinden. An die Kupfer- und die Platinelektrode werden Kabel angebracht
und mit einem Multimeter verbunden. Die Werte fur Stromstéarke und Spannung werden
mit einem Multimeter aufgezeichnet (Peaktech 3330 mit optischer RS-232 C-Schnittstelle)
und mithilfe von Excel ausgewertet.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit sollten ausgehend vom gegenwartigen Stand der wissenschaftlichen
Forschung Photoredoxreaktionen zur Konversion von Licht und Speicherung in
chemischen Systemen sowie deren Anwendungsmdglichkeiten in photogalvanischen
Zellen untersucht werden. Ausgangspunkt war dabei das System aus dem
Photokatalysator Proflavin, dem Opferdonor EDTA und dem Redoxmediator
Methylviologen. Im Laufe der experimentellen Untersuchungen sollten sowohl weitere
organische Farbstoffe, die als Photokatalysatoren wirken kénnen, als auch anorganische
photokatalytische Halbleiter auf ihre Einsatzméglichkeiten in dem System aus
Photokatalysator, Opferdonor und Redoxmediator hin untersucht werden. Auch fir den
Redoxmediator Methylviologen und den Opferdonator EDTA sollten weitere Ersatzstoffe
gefunden und untersucht werden. Alle eingesetzten Chemikalien sollten dabei nach den
Prinzipien der ,Green Chemistry® ausgewdahlt, das hei3t im speziellen, dass die
verwendeten Ldsungsmittel sowie die eingesetzten Chemikalien und ggf. ihre
Abbauprodukte unbedenklich beim Experimentieren und fur die Umwelt sind. Die
Erkenntnisse aus den eigenen experimentellen Ergebnissen lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

1) Methylviologen, welches zusammen mit einem Photokatalysator und einem
Opferdonor in photogalvanischen Zellen verwendet wird, kann durch verschiedene
andere Viologene ersetzt werden. Dabei zeigte sich, dass es bei Einsatz von
Benzylviologen und Phenylviologen nicht mdglich war den Reaktionsverlauf mit
Hilfe von UV-/Vis-Spektroskopie nach zu verfolgen, da sich im Gegensatz zu der
Verwendung von Methyl- oder Ethylviologen kein abzugrenzendes
Absorptionsmaxima ausbildet, sondern eine breite Absorptionsbande. Des
Weiteren liegen die Redoxpotenziale von Benzyl- und Phenylviologen tber denen
von Methyl- und Ethylviologen. Der Einsatz von Ethylviologen ist somit zu
bevorzugen, da das Ethylviologen nach dem derzeitigen Kenntnisstand nicht
toxisch ist. Die in einer photogalvanischen Zelle generierten Werte fur Spannung
und Stromstarke befinden sich fur Methyl- und Ethylviologen im gleichen
Messbereich. Ein weiteres Argument fir die Verwendung des Ethylviologens ist
seine gute Loslichkeit in Wasser. Die unpolaren, aromatischen Reste von Phenyl-
und Benzylviologen setzten die Léslichkeit in Wasser herab, so dass hier auf ein
unpolareres Losemittel ausgewichen werden muisste.

2) Als wirksamste Photokatalysatoren kénnen unter den gewéhlten Bedingungen die
Acridinfarbstoffe Proflavin und Acridinorange gelten. Die Bestrahlung einer
wassrigen Losung von Ethyl- und Methylviologen mit EDTA in Anwesenheit der

photokatalytisch wirksamen Xanthenfarbstoffe Bengalrosa und Eosin Y lieferte
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keine Umsetzung des Viologens vom Dikation zum Monokation. Erst bei Zugabe
von Ethanol bzw. Methanol konnte eine photokatalytische Umsetzung des
Viologens beobachtet werden. Die Acridinfarbstoffe sind deshalb fir die Ziele
dieser Arbeit die geeigneteren Photokatalysatoren. Acridinorange ist jedoch nach
GHS mit dem H-Satz 341 (Kann vermutlich genetische Defekte verursachen)
versehen, weshalb Proflavin als Photokatalysator vorzuziehen ist. Am Proflavin
konnte gezeigt werden, dass der Photokatalysator in Nebenreaktionen abgebaut
wird.

Auch Halbleiter wie Titandioxid in der Anatas-Modifikation und Zinkoxid kénnen als
Photokatalysatoren verwendet werden, so dass ein heterogenes System vorliegt.
Der Vorteil beim Einsatz anorganischer Halbleiter liegt darin begriindet, dass der
verwendete Feststoff nach der Reaktion durch Filtration wiederzuriickgewonnen
werden kann, jedoch muss hier eine UV-LED mit einem Emissionsmaximum bei
365 nm verwendet werden, da auf Grund der grof3en Bandliicke beide Halbleiter
kein sichtbares Licht absorbieren kénnen.

Ein Microscale-Aufbau einer photogalvanischen Zelle wurde erfolgreich entwickelt
und untersucht. Dabei wurden verschiedene Salzbriicken, Elektroden und
Lichtquellen verwendet. Als Salzbriicke erwies sich hierbei ein Stiick Filterpapier in
einem PVC-Schlauch als beste Lésung fir den angestrebten Einsatz dieser
Microscale-Apparaturen, da so die Salzbricke auch bei langanhaltender
Bestrahlung nicht austrocknen konnte. Die Verwendung einer Platinelektrode
lieferte in diesem Versuchsaufbau die besten Spannungswerte. Eine
Edelstahlelektrode liefert hingegen weniger hohe Werte, stellt aber fir das
vorrgesehen Einsatzgebiet der Microscale-Apparatur aus Kostengriinden eine
gute Alternative dar. Als Lichtquelle bietet eine UV-LED-Taschenlampe an, da sie
Licht nahe dem Absorptionsmaximum des verwendeten Photokatalysators
emittiert und fur die Experimentierenden sicherer zu handhaben ist als die

Halogenlampe.

Ausgehend von den fachwissenschaftlichen Erkenntnissen dieser Arbeit ergeben sich

weiterfihrende Forschungsfragen. Zum einen konnte nicht abschlieBend geklart

werden, welche Abbauprodukte der Photokatalysator Proflavin liefert. Auch die

Abbauprodukte der verwendeten Opferdonatoren kénnen untersucht werden. Eine

abschlielende Klarung z.B. mithilfe von NMR-Spektroskopie erscheint hier sinnvoll.

Die Untersuchung der anorganischen Photokatalysatoren ist nur grundlegend erfolgt.

Zum einen fehlt eine analytische Methode zur Nachverfolgung des Reaktionsverlaufs,

da dies mithilfe der UV-/Vis-Spektroskopie nicht mdglich war. Einen mdglichen
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Ansatzpunkt kénnte die von Mills [120, 121] vorgestellte Methode zur Uberpriifung der

Aktivitat photokatalytischer Oberflachen sein. Dabei wird der Reaktionsverlauf an

Hand der Farbanderung eines Indikators fur Photokatalysatoren mithilfe einer

Digitalkamera und der anschlieRend aus den Bilddateien extrahierten RGB-Werte

nachverfolgt. Zum anderen steht der Aufbau einer photogalvanischen Zelle mit dem

heterogenen System aus Titandioxid bzw. Zinkoxid, Viologen und einem Opferdonor

noch aus. AuRerdem liefern alle untersuchten photogalvanischen Zellen keine oder

nur sehr niedrige Werte fir die Stromstarke. Es wére also nitzlich den verwendeten

Versuchsaufbau zu optimieren, so dass ein Verbraucher an die Zellen angeschlossen

werden kann.

Die Erkenntnisse aus den fachwissenschaftlichen Untersuchungen dienten als Grundlage

fur die Entwicklung von Experimenten und Kontexten fur den Einsatz in der Lehre an

Schule und Hochschule. Folgende Aspekte fassen zusammen, warum die aus den

eigenen experimentellen Ergebnissen entwickelten Materialien ein hohes didaktisches

Potenzial besitzen:

1)

2)

3)

Da die Experimente aus fachwissenschaftlichen Erkenntnissen heraus entwickelt
wurden, sind sie wissenschaftlich konsistent. Dartuber hinaus wurde bei der
Konzipierung der Schulversuche auf die allgemein giltigen Anspriiche fir
Experimente im Schulunterricht geachtet. Aufgrund der klar zu beobachtenden
Effekte weisen die Versuche eine hohe didaktische Pragnanz auf und alle
verwendeten Chemikalien und Materialien konnen sicher von den Lehrenden und
Lernenden gehandhabt werden.

Alle Experimente lassen sich an obligatorische Inhalte der Lehrplane des Landes
Nordrhein-Westfalen anknlipfen. Sie kdnnen also verwendet werden, um
klassische Inhalte des Chemieunterrichts unter neuen Gesichtspunkten
darzustellen. Darlber hinaus konnen sie jedoch auch einen Beitrag zur
curricularen Innovation leisten, indem sie in aktuellen und sinnstiftenden Kontexten
in den Unterricht eigebettet werden.

Das entwickelte Experimentierkit bietet Lehrenden die Maoglichkeit, auf einfache
Art und Weise die Ergebnisse dieser Arbeit in den Unterricht zu integrieren. Da bei
der Erstellung dieses Kits ,lowcost“-Materialien verwendet worden sind, kann das
Kit zu einem fur Schulen erschwinglichen Preis angeboten werden. Dartber
hinaus sind viele der Materialien kostenlos als Download verfligbar. So wird die
Verbreitung des Themas unter den Lehrenden vorangetrieben. Dies wird auch

unterstitzt durch die Présentation des Themas auf Tagungen, in entsprechenden
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Veroffentlichungen sowie auf Lehrerfortbildungen und in Workshops, in denen

ebenfalls die Ergebnisse dieser Arbeit verwertet werden konnten.

Auf dem Gebiet der fachdidaktischen Forschung bietet die vorliegende Arbeit ebenfalls
verschiedene Anknipfungspunkte fur weitere Untersuchungen. Als erstes bietet es sich
an, die hier gewonnenen Erkenntnisse im Rahmen einer Flash-Animation didaktisch
aufzubereiten. Das Erstellen solcher Animationen zu Lehrzwecken stellt eine
.Kernkompetenz* der Arbeitsgruppe dar. Mithilfe einer solchen Animation kénnte dann
eine Einheit in der ,Labothek” gestaltet werden. Die ,Labothek” ist das Schulerlabor der
Bergischen Universitat und traditionell werden die experimentellen Ergebnisse der
Schilergruppen mithilfe von Arbeitsblattern und Computeranimationen ausgewertet, so
dass fir eine Einbindung der hier erstellten Versuche eine Flash-Animation nétig ist.

Fur ein Modellexperiment zur Konversion und Speichung von Solarenergie in der Natur,
ist eine photokatalystische Redoxreaktion nétig, da diese im Vorbild Natur auch ablauft.
Um jedoch lediglich den photogalvanischen Effekt zu zeigen, wiirde prinzipiell der Aufbau
eines photogalvanischen Elements aus einem redoxaktiven Farbstoff und einem
Opferdonor geniigen. Die Ergebnisse dieser Arbeit schlagen die Verwendung von
Toluidinblau und EDTA vor. So kbénnte ein vereinfachter ,Solar-Akku“ aufgebaut werden,

der ohne einen zusatzlichen Photokatalysator auskommt.
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Anhang

12.2Projektkurs: Selbstdiagnosebogen

en ; 3‘5
Projektkurs St. Anna Gymnasium L|Cht & Leb %

Photosynthese im Fokus

Selbstdiagnose

hr gu mitteimalsig

Meine Kenntnisse uber die der Photosynthese sind aus Sicht der Biologie:
o sehr gut o mittelmaRig o schlecht

Meine Kenntnisse Uber die Photosynthese sind aus Sicht der Chemie:
o sehr gut o mittelmanig o schlecht

12.3Projektkurs: Concept Map

n -
Projektkurs St. Anna Gymnasium L|cht & Lebe g@
Photosynthese im Fokus: concept map

Tragen Sie in die leeren Kastchen jeweils die Nummer
der passenden Relation von der folgenden Folie ein

Kohlenhydrate
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12.4Projektkurs: Auswertung Concept Map
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Anhang

12.5PhotoCat: Materialien und Chemikalien®

EENGISTHE
UNIVERSTAT
WUPPENTAL

Die PhotoCat-Experimentierbox

Inhalt

32 Abgreifklemmen mit Kabel

1 Alufolie

32 Edelstahlschrauben

1 Kaffeefilter

16 Haushaltsgummis

1 Lochzange

16 Multimeter

16 Pappe

16 Pipetten

1 Schere

32 Schldauche

32 Schnappdeckelgldschen inkl. Deckel
48 Schraubdeckelgldschen inkl. Deckel
8 Taschenlampen mit Farbwechsel

8 UV-Taschenlampen

1 Glasperlen

Hinweise fiir die Lehrkraft

PHOTO - CAT

Chemikalien
EDTA
Ethylviologen
Proflavin

Zusitzlich werden benétigt:
KNO3-Losung

Salzsdure

Platinelektrode
Kohleelektrode

Heizplatte

Kupfernagel

Zinknagel

Messzylinder

Becherglaser
Vorratsflasche (Braunglas)

Die enthalten Materialien sind lediglich Vorschldge. Bei der Auswahl wurde darauf geachtet,
dass die Versuche im kleinstmdglichen Mafistab durchgefiihrt werden konnen, ohne dass die
Pragnanz der Beobachtungen verloren geht. Prinzipiell konnen jedoch auch dhnliche Materialien
verwendet werden. Im Anhang befindet sich eine Ubersicht mit moglichen Bezugsquellen fiir
die Materialien und auch fiir die Chemikalien. Die zusatzlich benétigten Materialien sind mit
einem Stern gekennzeichnet. Die Box ist fiir 15 Zweier-Gruppen ausgelegt. Die verwendete
UV-Taschenlampe ist ungefahrlich, da der emittierte UV-Anteil dufierst gering ist.

81 Inhalt der Photo-Cat Box

® Die Versuchsvorschriften befinden sich auf der beigelegten DVD
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Eidesstattliche Versicherung
Hiermit erklare ich, dass die Dissertation von mir selbststandig angefertigt wurde und alle
von mir genutzten Hilfsmittel angegeben wurden. Ich erklare, dass die wortlichen oder

dem Sinne nach anderen Verdffentlichungen entnommenen Stellen von mir kenntlich

gemacht wurden.
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