Molekulare Anordnungen als Template:

ein neuer Ansatz zur Synthese mesoporoser Materialien

Von Peter Behrens* und Galen D. Stucky

Physiker haben in den letzten zehn Jahren in den mesosko-
pischen Systemen eine neue Welt entdeckt, in der klassische
und quantenmechanische Modelle zusammentreffen. In die-
ser mesoskopischen Welt ist der Elektronentransport ein ko-
hdrenter ProzeB3, und jede Verdnderung in der Phase fithrt zu
einer makroskopischen Verdnderung der Leitfdhigkeit. Ent-
sprechend bewirken kleine Anderungen der atomaren Struk-
tur oder duBerer elektromagnetischer Felder grof3e Veridnde-
rungen bei den Absorptionskanten, in der Polarisation, der
optischen Transparenz und den nichtlinearen Eigenschaften.
Mit elektro-optischen Verbindungen mesoskopischer Di-
mension lieBen sich beispielsweise die Verarbeitungszeiten in
optischen Computern verkiirzen und unsere Moglichkeiten
zur Manipulation und Speicherung visueller Informationen
verbessern.

Physiker und Ingenieure haben ihren Zugang zur meso-
skopischen Welt!"! in der Molekularstrahlepitaxie gefunden,
mit der auf zweidimensionalen Substraten epitaktisch auf-
wachsende, ultradiinne (Mono-)Schichten aus Halbleiter-
materialien erzeugt werden. Quantendrihte, in denen die La-
dungstriger und die elektronischen Wellenfunktionen nur
einen Freiheitsgrad besitzen, kénnen durch Molekular-
strahlepitaxie in Form gewellter Quantenschichten oder
durch laterale Strukturierung erzeugt werden; bei Draht-
durchmessern unterhalb von 100 A stellt dies aber noch eine
Herausforderung dar.

Basierend auf der Erkenntnis, daB3 letztendlich alle Mate-
rialien und lebenden Organismen ihren Ursprung in einer
Ansammlung von wenigen Atomen oder Molekiilen haben,
ist das Interesse der Chemiker an der mesoskopischen Welt
dhnlich intensiv wie das der Physiker und Ingenieure. Sei es
der Anfang des Lebens, ein Kristallisationsvorgang oder die
natiirliche Bildung eines komplizierten biologischen Nano-
composits, z.B. einer Muschelschale: die Figenschaften der
ausgedehnten Struktur wie Form, Farbe, mechanische Be-
lastbarkeit oder Leitfahigkeit sind bereits frithzeitig festge-
legt, ndmlich dann, wenn der kritische Ubergang von der
Ansammlung einiger weniger Molekiile oder Atome zu einer
mesoskopischen Anordnung erfolgt. Es ist dieser Ubergang,
bei dem die makroskopischen kollektiven Eigenschaften de-
finiert und erzeugt werden.

Es gibt zwei Zuginge, die Chemiker bei der mikro- und
mesoskopischen Manipulation von Atomen und Molekiilen
bisher am meisten genutzt haben. Der erste ist die Herstel-
lung atomarer Anordnungen in Mikroclustern, bei der er-
hebliche Fortschritte erzielt wurden. Hierzu gehdren sowohl
die Synthese kleiner ,,Metallstiickchen*?*! in Ionen wie
[HNigPto(CO), 1 "B und  [Au,s(PPhy),,6]° "9, die
durch einen ,,Uberzug* aus Liganden geschiitzt und solubili-
siert werden, als auch die Nutzung der Konkurrenz zwischen
Clusterwachstum und Oberfldchenabsittigung (die das Clu-

[*] Dr. P. Behrens
Fakultét fiir Chemie der Universitit
Postfach 5560, W-7750 Konstanz
Telefax: Int. +7531/88-3898
Prof. Dr. G. D. Stucky
University of California, Santa Barbara, CA (USA)

Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, {993

sterwachstum beendet) bei der Herstellung von Halbleiter-
clustern®®). Ein Nachteil dieser Verfahren besteht in der
Schwierigkeit, die so hergestellten Cluster in dreidimensio-
nalen, supramolekularen Gittern anzuordnen.

Im zweiten Ansatz werden zweidimensionale Oberfldchen
und dreidimensionale pordse Medien zur molekularen Er-
kennung und als Schablonen verwendet. Das Wachstum von
Schichtstrukturen aus Losungen, das eine periodische An-
ordnung von Atomen oder Molekiilen in einer Ebene und
damit in einer Dimension (senkrecht zu den epitaktisch ge-
wachsenen Schichten) eine rdumliche Eingrenzung ergibt,
wurde von den Arbeitsgruppen von Mallouk, Marks und
Katz fir enantioselektive Anwendungen und Anwendungen
im Bereich der nichtlinearen Optik entwickelt*!. Die Ab-
stinde zwischen den Schichten betragen in diesen Verbin-
dungen meist weniger als 20 A.

Mikropordse Phasen mit dreidimensionalen Gertistnetz-
werken und wohldefinierten Porenstrukturen und -durch-
messern lassen sich heute durch die Verwendung von Mole-
kiilen oder von hydratisierten Alkali- und Erdalkali-
metall-Tonen als Template synthetisieren. Die erzielten
Porenweiten von 3—13 A entsprechen im allgemeinen den
Abmessungen der Template. Chronologisch hat sich die Syn-
thesechemie dieser mikropordsen Phasen von den Zeolithen,
die kristalline, alumosilicatische Geriiststrukturen auf-
weisen, zu rein silicatischen und kirzlich zu Verbindungen
mit dhnlichen Geriiststrukturen, aber verdnderten Zusam-
mensetzungen hin entwickelt (Ersatz von Al und/oder Si
durch Elemente wie Be, B, Ga, Ge, Zn und P). Die alumosi-
licatischen und silicatischen mikropordsen Festkorper ha-
ben wichtige Anwendungen als [onenaustauscher (man den-
ke an den Einsatz von Zeolith A als Wasserenthirter in
Waschmitteln), als Trocknungsmittel, in Sorptionsverfahren
(z.B. zur Gastrennung und -reinigung) und in der Katalyse
gefunden. Insbesondere bei den letzten beiden Anwendun-
gen spielen die durch das pordse Geriist hervorgerufenen
geometrischen Beschrinkungen eine bedeutende Rolle — fiir
die Unterscheidung von Molekiilen unterschiedlicher Grof3e
(AusschluB3 von der intrapordsen Sorption aufgrund der
GroéBe) bzw. fiir die Kontrolle iiber die Edukte, Ubergangs-
zustinde und Produkte des katalytischen Prozesses
(,,formselektive Katalyse*)!%).

In den letzten fiinf Jahren wurden neuartige Anwendun-
gen der genau definierten Hohlraumstruktur von mikropo-
rosen Feststoffen ins Auge gefalit. In einem Ansatz
zur ,,supramolekularen Architektur!®! und zur ,,Ein-
schluBchemie im NanomaBstab*["1, der nicht auf molekula-
ren Anordnungen, sondern auf ausgedehnten Festkorper-
strukturen beruht, dienen sie als vielseitiges Wirtmedium zur
Gestaltung und Erhaltung von Quantenpunkt- und -draht-
mikrostrukturen organischen Molekiilen und Polyme-
ren'®), Carbonylmetallverbindungen und metallorganischen
Molekiilen®? 191 Redoxsystemen und Elektronentransport-
ketten!'! sowie als Reaktionskessel mit Nanometerdimen-
sionen''?%. Diese Art von Wirt-Gast-Chemie fiihrt zu syn-
thetischen Nanocomposit-Materialien, die als ,,expandierte*
Metalle und Halbleiter, stabilisierte Anordnungen von aus-
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gerichteten Molekiilen oder rdumlich organisierte Redoxsy-
steme beschrieben werden kénnen und fiir die Anwendungen
in opto-elektronischen Vorrichtungen!®# 81 in der nicht-
linearen Optik!®* ™, der Speicherung optischer Daten und
der Bildverarbeitung!®! (zum Beispiel durch spektrales
Lochbrennen!®®) sowie in der Nachahmung von Enzym-
funktionen!'2*! denkbar sind.

Das Interesse an der Ausweitung der Verfahren zur Syn-
these und der Anwendungsmdoglichkeiten von mikroporésen
Molekularsieben auf den mesoskopischen Bereich wurde in
letzter Zeit immer groBer. Typische Anwendungen von me-
soskopischen, zeolithartigen Strukturen finden sich im Be-
reich der Trennverfahren (z.B. bei der Proteintrennung und
der selektiven Absorption von groflen organischen Molekii-
len aus Abwissern) und in der Katalyse (z.B. bei der Aufar-
beitung von Olsinden und hochsiedenden Riickstéinden des
Rohéls zu wertvollen, niedrigsiedenden Produkten). Weitere
Ziele sind die rdumliche Organisation von molekularen An-
ordnungen und Polymeren fiir Anwendungen in der Elektro-
nik und der Optik.

Trotz zahlreicher Versuche, die Kristallinitit und die
wohldefinierte Porenstruktur der Zeolithe auch im mesopo-
résen Bereich zu verwirklichen, war die direkte Synthese
dreidimensionaler mesopordser Materialien™*! mit Kéifigen
und Kanilen, deren Zugangséffnungen groBer als 13 A sind,
bisher erfolglos. Andere Wege zu mesopordsen Festkorpern
wie das ,,pillaring** von Schichtverbindungen wurden inten-
siv untersucht!*#~ !¢, Zwar konnte in einigen Systemen Me-
soporositdt beobachtet werden, die Porenweitenverteilung
war aber breiter als die herkdmmlicher Zeolithe.

Ublicherweise werden Zeolithe durch Hydrothermalbe-
handlung von Alumosilicatgelen oder -l6sungen hergestellt,
die Alkali- oder Erdalkalimetall-Ionen, organische Ionen
(z.B. Tetraalkylammonium-Ionen) oder Molekiile (z.B. Ami-
ne) enthalten. Erste Fortschritte im Hinblick auf groere Po-
renweiten wurden durch Verdnderungen in der Gelzusam-
mensetzung erreicht. Dies fiihrte zur Entdeckung des Alu-
mophosphats VPI-51*7) mit einer eindimensionalen Kanal-
struktur bei Kanaldurchmessern von ca. 13 A und des Gallo-
phosphats Cloverit!'®!, dessen Struktur Kifige mit einem
Durchmesser von etwa 30 A aufweist. Obwohl die Zugangs-
offnungen in ihrer gréBten Ausdehnung eine Weite von ca.
13 A haben, ist ihr effektiver kinetischer Durchmesser auf-
grund der ,,Kleeblatt-Gestalt des Fensters aber wesentlich
kleiner.

Die Ionen und Molekiile, die im Gel vorhanden sind, wir-
ken bei der Kristallisation des Gels als Template, d.h. sie
induzieren die Bildung einer bestimmten Zeolithstruktur
und werden dabei meist in den Hohlrdumen des kristallisie-
renden FestkOrpers eingeschlossen. Auch heute versteht man
diesen Templateffekt noch nicht vollstindig. Man nimmt
einerseits an, daf} die Ionen die Chemie des kristallisierenden
Gels verdndern. Andererseits wurde einigen organischen
Templaten auch nur eine Rolle als ,,Liickenfiiller* zugespro-
chen, d.h. daB sie allein durch ihre Gegenwart die Kristalli-
sation thermodynamisch stabilerer, dichterer Phasen verhin-
dern. Ein Weg zu Zeolithen mit gréBeren Porenweiten ist
natiirlich der Einsatz groBer organischer Templatmolekiile,
der zu groBen Hohlrdumen fiithren solite, und selbstver-
stindlich wurde dieser Ansatz in vielen Zeolith-Synthese-
laboratorien verfolgt. Trotzdem konnte lange Zeit kein me-
sopordser Festkorper definitiv nachgewiesen werden.
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Kiirzlich haben Forscher der Mobil Qil Company!!®:2°]
ein neues Konzept in die Synthese poroser Materialien einge-
fiithrt, das endlich zur ersten direkten Synthese mesopordser
Strukturen gefiihrt hat. Das Templat ist hier nicht mehr ein
einzelnes, solvatisiertes organisches Molekiil oder Metall-
Ton, sondern eine durch Selbstorganisation entstandene, re-
gelmédBige Anordnung von Molekiilen. Solche Template er-
geben mesopordse Zeolithe mit einstellbaren Porenweiten
zwischen 16 und >100 A, die den interessantesten Bereich
der Mesoporositit iliberdecken. Diese MCM-41 genannten
Verbindungen (MCM ist die Abkiirzung fiir Mobil’s Com-
position of Matter) weisen hexagonal angeordnete, parallele
Kanile auf, die im Transmissionselektronenmikroskop einer
direkten Beobachtung zuginglich sind (siehe Abbildungen in
Lit.1??)). Die Anordnung der Poren ist sehr regelméBig, und
die durch Absorptionsmessungen bestimmte Porenweiten-
verteilung ist dhnlich schmal wie die herkdmmlicher Zeo-
lithe!!®-2%% Ein Strukturmodell einer MCM-41-Phase zeigt
Abbildung 1.

Abb. 1. Schematische Darstellung der Struktur einer MCM-41-Phase (Poren-
abstand ca. 35 A) mit amorphen Winden und sechseckigen Poren.

Kresge et al.i2°% und Beck et al.1?°*I schlagen vor, daB ihre
Synthese von mesopordsen Materialien auf der Templatisie-
rung durch fliissigkristalline Anordnungen beruht. Die von
ihnen verwendeten Template sind quartire Ammonium-
Ionen C,H,,, (CH,),N*, die auch als Benetzungsmittel in
Waschmitteln eingesetzt werden. Wie man weiB, bilden sol-
che Tonen in wiBrigen Lésungen Micellen (Abb. 2). Ahnlich
wie im kiirzlich fiir die Kristallisation mikropor&ser Zeolithe
vorgeschlagenen ,,can-and-cement*-Modell2!) wird eine ge-
ordnete Anordnung der Templatmolekiile im Synthesegel
angenommen; wihrend der Kristallisation wandelt sich
dann die zwischen den Templatansammlungen befindliche
Silicat- oder Alumosilicatldsung in die ,,Wandungen* des
porosen Festkorpers um. In aus Benetzungsmitteln und
Wasser zusammengesetzten Fliissigkristallen wurden mehre-
re Ordnungstypen gefunden, unter anderem lamellare, hexa-
gonale und kubische Phasen!??!, Die MCM-41-Materialien
mit ihrer hexagonalen Anordnung von Mesoporen entstehen
demgemaf} bei der Templatisierung durch eine hexagonale
fliissigkristalline Phase. Dal} auch Kristallisationsprodukte
mit kubischer Symmetrie und solche mit Schichtstruktur ge-
funden wurden!?® 231 die wahrscheinlich in Gegenwart la-
mellarer bzw. kubischer fliissigkristalliner Phasen gebildet
werden, stirkt das Modell der ,,Fliissigkristall-Templatisie-
rung*‘. Ebenfalls in Einklang mit dem vorgeschlagenen Tem-
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Abb. 2. Schematische Darstellung der dueren Oberfliche einer zylindrischen
Micelle. Die Enden des Micellenzylinders sind wahrscheinlich halbkugelig.

platisierungsmechanismus beeinfluft die Lange »n der Alkyl-
ketten die Porenweite des gebildeten MCM-41-Materials.
Fiir n =12, 14 und 16 ergeben sich beispielsweise Poren-
durchmesser von 30, 34 bzw. 38 A1% 291 Eine weitere Mog-
lichkeit, die Porenweite zu beeinflussen, besteht in der
Zugabe von ,,Hilfs“templaten (,,Expandern‘‘) wie Mesity-
len!**- 291 Solche Substanzen kénnen sich in der hydropho-
ben Zone der Micellen 16sen. Die dadurch ausgeloste Ver-
groBerung der Micellen 148t auch die Porenweite ansteigen.
Diese Templatchemie ermoglicht somit ein regelrechtes
,,MaBschneidern** von mesopordsen Feststoffen.

Untersuchungen zur Kristallisation mikropordser, zeo-
lithartiger Verbindungen haben gezeigt, daB3 die ,,besten* —
also die am stirksten strukturdirigierenden — Template steife
organische Molekiile mit einem oder mehreren Ringsyste-
men sind. Zieht man demgegeniiber die potentielle Flexibili-
tat von micellaren Anordnungen in Betracht, so ist zu erwar-
ten, daB die strukturelle Ordnung in den Wandungen der
neuen pordsen Festkorper geringer ist als bei den herk6mm-
lichen Zeolithen. Die atomare Struktur der Wénde der Me-
soporen ist nun aber von besonderem Interesse, und zwar
sowohl im Hinblick auf das Verstindnis des Synthesemecha-
nismus als auch fiir die Nutzung der mesopordsen Materia-
lien als strukturdirigierende Schablonen fiir die geordnete
Ansammlung von atomaren und molekularen Nanopha-
sent?31,

Elektronenbeugungsaufnahmen mit gegeniiber dem Elek-
tronenstrahl gekippten Kanilen und Rontgenbeugungsmes-
sungen bei Mobil und an der University of California in
Santa Barbara (UCSB) zeigen, daB} entlang der Kanalwénde
keine Fernordnung vorliegt: es treten nur (4k0)-Reflexe des
hexagonalen MCM-41-Materials auf, und MCM-41-Mate-
rialien mit Porenweiten groBer als 30 A liefern keine Reflexe
bei Beugungswinkeln oberhalb von ca. 6° 26 (Cuy,-Strah-
lung). Die beste Anpassung an die gemessenen MCM-41-
Rontgenbeugungsdaten gelingt mit einem Modell, in dem
die Winde kontinuierlich mit streuender Masse ausgefiillt
sind, also keine Fernordnung aufweisen. Im Falle der hexa-
gonalen mesopordsen Phase deuten die Ergebnisse darauf
hin, daB die Kanile sechseckig (und nicht zylindrisch) sind
und daB die Wanddicke 8 +1.0 A betrdgt. Die Wanddicke
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scheint bis zu PorengréBen von etwa 100 A nahezu konstant
zu sein. Das in Abbildung 1 gezeigte Modell der Struktur
einer MCM-41-Phase mit einem Porenabstand von 35 A be-
ruht auf diesen Ergebnissen. Festkérper-NMR-Untersuchun-
gen bestétigen die Unordnung in den Porenwinden. Die Kon-
zentration an Hydroxygruppen und die chemische Verschie-
bung des ?°Si-NMR-Signals hingen stark von der Vorge-
hensweise ab, die zur Entfernung des Templats gewihlt wird.
Calciniert man bei 550 °C, so findet man nur eine Sorte von
Hydroxygruppen mit einer Konzentration von etwa 1 OH
auf 10 Si-Atome. Diese Hydroxygruppen koénnen leicht mit
(CH,)5SiCl (Mobil und UCSB) und anderen metallorgani-
schen Verbindungen, z.B. (CH,);GeCl, (CH,),Ga, (CH,),Zn
und (CH,),Cd (UCSB), funktionalisiert werden.

Bemerkenswert ist die Temperaturstabilitit der Poren. Re-
flexe (#k0) mit hoheren Indizierungen als (100), die, wie Be-
rechnungen zur Rontgenbeugung zeigen, von der Porenform
abhéngen, verschwinden beim Aufheizen auf 800-900°C;
der (100)-Reflex aber, der das regelmiBige Auftreten von
Poren anzeigt, wird sogar von Proben erhalten, die auf
1200 °C erhitzt wurden. Neutronenbeugungsuntersuchun-
gen bei kleinem Beugungswinkel und mit groBen Wellenldn-
gen am National Institute of Science and Technology haben
die Fernordnung beziiglich der Anordnung der Poren, wie
sic aus Elektronen- und Rontgenbeugungsuntersuchungen
folgte, bestitigt. Sie sollten, zusammen mit der Losungs-
NMR-Spektroskopie, bei der weiteren Aufkliarung des Tem-
platisierungsmechanismus besonders hilfreich sein.

Bein und Wu von der Purdue University haben mittlerwei-
le uber die erfolgreiche Polymerisation von Anilin- und
Thiophenderivaten im Inneren der von MCM-41-Proben
mit einem hexagonalen Porenabstand von 35 A berichtet>4!.
Solche gekapselten Polymere stellen einen bedeutenden
Schritt in Richtung auf die Synthese ausgerichteter moleku-
larer Drihte dar (Lit.[*%).

Es gibt kaum Zweifel, daf3 diese neuen mesopordsen Stoffe
hervorragende Triagermaterialien mit groBer Oberfliche
sind. Noch wichtiger ist vielleicht, daf} sie neue Wege fiir die
Synthese von Nanocomposits auf der Basis von hexagonalen
und kubischen mesopordsen Phasen aufzeigen und daf sie,
betrachtet man die groBe Zahl unterschiedlicher geordneter
Molekiilansammlungen, zur Synthese weiterer mesopordser
Stoffe mit anderen Zusammensetzungen und Strukturen an-
regen. Insbesondere zeigen sie auch faszinierende Zuginge
zum Verstindnis der Biomineralisation und der Biogenese
auf, wo die Natur geordnete Molekiilansammlungen sehr
effektiv zur Templatisierung anorganischer Phasen nutzt.
Dies hat natiirlich auch Konsequenzen fiir die Nutzung bio-
mimetischer Syntheseverfahren. In jedem Fall haben die
Forscher der Mobil Oil Company der Wissenschaftlerge-
meinschaft ein neues Gebiet der Festkdrperchemie und der
Materialwissenschaften erschlossen.
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