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ter Bildung auch von nichtnatiirlichen Basenpaaren ermégli-
chen. Zur Bestimmung der Paarungsmodi bedarf es weiterer
Untersuchungen, beispielsweise mit der ausschlieBlich Watson-
Crick-paarungsfihigen Base 7-Carbaadenin. Dariiber hinaus
sind Strukturuntersuchungen zur Konformation mit mehrdi-
mensionaler NMR-Spektroskopie geplant.
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Synthese von stabilen, hexagonal gepackten,
mesoporosen Molekularsieben aus Nioboxid
mittels eines neuartigen, Ligand-unterstiitzten
Templatmechanismus**

David M. Antonelli und Jackie Y. Ying*

Obgleich es Hinweise darauf gibt, daBl mesopordse Materia-
lien aus Ubergangsmetalloxiden durch die molekulare Selbstor-
ganisation organischer Template und anorganischer Oxide zu-
génglich sein sollten'*: %, wurde bisher nicht {iber ein auf diese
Art hergestelltes Material berichtet, das auch nach dem Entfer-
nen der organischen Micellen noch eine stabile mesopordse
Struktur hat. Mesopordse Materialien wie das alumosilicatische
MCM-411 4 weisen Poren mit Durchmessern von 20 bis 100 A
auf; bei Zeolithen hingegen sind die Porendurchmesser kleiner
15 A. Mesopordse Oxide interessieren als feste Elektrolyte, als
Sorbentien und in katalytischen Prozessen, bei denen grofie
Oberflachen, schnelle Diffusion und groBe Porenweiten not-
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wendig sind, um hohe Leistungen zu erreichen. Die Synthese
eines stabilen, mesopordsen Ubergangsmetalloxids sollte die
Herstellung heterogener Katalysatoren fiir eine Reihe technisch
wichtiger Prozesse ermoglichen. Vor kurzem beschrieben wir die
Synthese von Ti-TMS1, dem ersten hexagonalen, mesoporésen
Ubergangsmetalloxid. Wir haben dabei ein modifiziertes Sol-
Gel-Verfahren unter Verwendung von Phosphattensiden und
Titanalkoxiden genutzt!® ®), Ein wichtiges Merkmal dieses Syn-
thesewegs war der Einsatz von Acetylaceton, das die Konden-
sation des Titanalkoxids so weit verlangsamte, daB3 die Titan-
atome mit den Phosphat-Kopfgruppen der in Micellen angeord-
neten Tensidmolekiile reagieren konnten. Dieses Material aber
erlitt bei der Templatentfernung durch Calcinieren einen partiel-
len Zusammenbruch der Mesostruktur. So ergaben sich nur
Oberflichen von ca. 200 m?g™?,

Wir beschreiben nun die Synthese des Nioboxid-Molekular-
siebes Nb-TMS1, eines hexagonal gepackten, mesoporésen
Ubergangsmetalloxids mit extrem grofer Oberfliche. Es ist
das erste Material dieser Art, das auch nach der Templatentfer-
nung vollstindig stabil ist, und wurde iiber die Kondensation
eines organische Reste enthaltenden Vorldufers erhalten. Die
durch die fortschreitende Kondensation sich vergroBernde
Niobalkoxid-Einheit ist chemisch iiber Nb-N-Bindungen mit
einem langkettigen Amin-Tensidmolekiil verbunden. Die An-
fangsreaktion zwischen dem Amin und Nb(OFt), wurde in Ab-
wesenheit von Wasser durchgefiihrt, um sicherzustellen, daf die
Anbindung des Nb an das Tensid vor der Kondensationsreak-
tion stattfand. Auf diese Art wird der Einsatz von Acetylaceton
oder anderen chelatisierenden Agentien, um die Kondensations-
reaktion zu steuern, vermieden. Die kovalente Anbindung des
Tensids an die anorganische Phase ist ein Unterschied zu den
bisher bekannten Arten der Wechselwirkung zwischen diesen
Bestandteilen, die auf Wasserstoffbriickenbindungen®! oder
Coulomb-Kriiften beruhen!! =4,

Friihere Versuche, hexagonale, mesoporose Oxide herzustel-
len, konzentrierten sich auf einen Fliissigkristalltemplat-Mecha-
nismus, bei dem der pH-Wert so eingestellt und das anorgani-
sche Vorldufermolekiil sowie die Tensid-Kopfgruppe so ausge-
wihlt wurden, daB der elektrostatische Ladungsausgleich zwi-
schen der organischen und der anorganischen Phase wihrend
des Aufbaus der Mesostruktur optimal war!”!. Auch wenn be-
hauptet wurde, dal so mesopordse Materialien gewiinschter
Zusammensetzung durch die wohliiberlegte Finstellung der
Parameter allgemein zugénglich wiren, haben doch die meisten
Versuche zu Schichtstrukturen gefiihrt. Die hexagonalen, meso-
pordsen Oxide von Wolfram, Antimon, Blei und Eisen, die auf
diesem Wege erhalten wurden, erwiesen sich als thermisch nicht
stabil!”l. GroBe Oberflichen und wohldefinierte Porositéten lie-
Ben sich in ihnen anders als bei den auf Aluminiumoxid*® oder
Siliciumdioxid'® basierenden Materialien wiihrend der Tensid-
entfernung nicht konservieren.

Gab man zu einer Ldsung von 5.0 g Niob(v)-ethoxid
Nb(OEt), in 10 mL 2-Propanol 0.25-1 Aquivalent Tetradecyl-
amin, so bildete sich ein Amino(ethoxy)niob-Komplex. Die Re-
aktion von Nb(OEt), mit Donorliganden wie Aminen ist einge-
hend beschrieben!®!. Wurde diese Lésung anschlieBend mit 10—
20 mL Wasser behandelt, so erfolgte eine schnelle Reaktion, bei
der ein weiBer, gelartiger Niederschlag ausfiel. Altern dieses
Gels bei 100-180 °C iiber sieben Tage ergab ein weilles Pulver
(Nb-TMS1) mit einem charakteristischen, hexagonalen Pulver-
Rontgenbeugungsmuster (Abb. 1a). Es dhnelt denen von
MCM-41, nur sind die (110)- und (200)-Peaks nicht gut aufge-
l6st. Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ergab
ebenfalls, daf die Struktur dieses Materials der von MCM-41
analog ist (Abb. 2a). Auch wenn Bereiche lokaler Fehlordnung
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Abb. 1. a) Réntgenbeugungsmuster von mit Tetradecylamin synthetisiertem Nb-
TMSH1 (/: Intensitdt in relativen Einheiten, 26 in ©). Der 4-Wert des (100)-Reflexes
ist mit 34 A etwas kleiner als jener von organohaltigem, mit Trimethyltetradecyl-
ammoniumbromid hergestelltem MCM-41, was — bei gleicher Alkylkettenlinge —
wohl den groBeren Raumbedarf der Trimethylammoninm-Kopfgruppe gegeniiber
der Amin-Kopfgruppe widerspiegelt. Die (110)-, (200)- und (210)-Reflexe erschei-
nen wie erwartet zwischen 4 und 7° fiir 26 die (110)- und (200)-Peaks sind aber nicht
gut aufgeldst. Dieses Phdnomen wurde bereits bei Proben von MCM-41 und Ti-do-
tiertem MCM-41 beobachtet und der geringen PartikelgroBe undjoder lokal fehlge-
ordneten Bereichen zugeschrieben, in denen die Nanordhren keine perfekte hexago-
nale Anordnung aufweisen [§, 10]. b) Beugungsmuster derselben Probe nach dem
Waschen mit EtOH/HNO,. Auch wenn die Peaks nicht mehr so intensiv sind, so
wird doch deutlich, daB die hexagonale Struktur nach der erfolgreichen Entfernung
des Templats erhalten geblieben ist.

Abb. 2. Durch hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie erhaltene
Bilder des organohaltigen Nb-TMS1, das mit Tetradecylamin hergestellt wurde a)
vor und b) nach dem Behandeln mit EtOH/HNO,. a) Die Poren sind hexagonal
gepackt. Sie weisen eine Offnung von ca. 27 A und eine Wanddicke von ca. 8 A auf.
Die Summe dieser Zahlenwerte stimmt gut mit dem Wert von 35 A iiberein, der fiir
die hexagonale Gitterkonstante a, = (2d,00/3'/?) aus den Rontgenbeugungsdaten
berechnet wurde. Im allgemeinen sind die hexagonal geordneten Dominen ca.
100 nm groB. wohingegen MCM-41-Proben DoménengréBen im Mikrometerbe-
reich aufweisen kdnnen. Daneben existieren auch Bereiche, in denen die zylindri-
schen Poren statistisch gepackt sind. b) Die Poren mit einer Offnung von ca. 25 A
sind hexagonal gepackt. Diese PorengréBe stimmt hervorragend mit dem Wert von
27 A iiberein, der iiber die N,-Adsorption ermittelt wurde, auch wenn der direkte
Vergleich von mit der Barett-Joyner-Halenda(BJH)-Methode erhaltenen Poren-
grofien mit jenen, die durch TEM oder Rontgenbeugung bestimmt wurden, wegen
der Eigenart der Methode nicht immer erlaubt ist.
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vorhanden sind, so wird doch die hexagonale Anordnung der
Poren deutlich. Vor unseren ersten Berichten!® 5! und diesem
Beitrag wurden Alkoxide frilher Ubergangsmetalle nur zur Do-
tierung von MCM-41 verwendet, z.B. beim Einbau von 1% Ti
in MCM-41!®1 oder in das entsprechende Aluminiumoxidmate-
rialito,

Die beste Methode zur Entfernung des Tensids bestand in
einer vorsichtigen Behandlung mit EtOH/HNO, bei 40 °C und
einem pH-Wert von 1-2, gefolgt von ausgiebigem Waschen mit
Ethanol. Dieses Verfahren fithrte nur zu einer kleinen Abnahme
der Intensitit der Rontgenreflexe (Abb. 1b). Wurde die Be-
handlung mit HNO; bei pH-Werten kleiner 1 durchgefiihrt,
nahmen die Intensitdten stirker ab, aber ohne daB die groBe
Oberfliche und die enge Porenweitenverteilung verloren gingen.
Wir schreiben dies einer Abnahme der GréBe der kristallinen
Domdédnen zu. Im allgemeinen zeigten bei niedrigeren Ten-
sid: Metall-Verhdltnissen (ca. 1:2 bis 1:3) hergestellte Proben
die groBte Stabilitdt gegeniiber der Sdurebehandlung bei niedri-
gen pH-Werten, wie anhand der Réntgenbeugungsintensititen
festgestellt werden konnte. Die TEM-Aufnahme von tensid-
freiem Nb-TMS1 (Abb. 2b) bestitigt, daB wir ein strukturelles
Analogon zum hexagonalen, mesopordsen MCM-41 hergestellt
haben. Nach dem Waschen mit Sdure enthilt dieses Material
nur noch geringe Mengen an Tensid und Oberflichennitraten,
wie durch photoakustische IR-Spektroskopie festgestellt wurde.
Dabei konnten auch Nb-OH-Gruppen nachgewiesen werden,
was anzeigt, daBl das Material partiell hydratisiert ist. Dieses
Ergebnis stimmt mit denen von EDAX-Untersuchungen
(EDAX = Energy-Dispersive Analysis by X-rays) iberein, nach
denen das Material etwas weniger Nb und etwas mehr O als
reines Nb,O; enthilt. Die Elementaranalyse der Proben spricht
ebenfalls dafiir, dal} es sich um hydratisiertes Nb,O, handelt.
Die BET-Oberfliche typischer Nb-TMS1-Proben, die mit
Tetradecylamin hergestellt und in der oben beschriebenen Weise
gewaschen worden waren, betrug 434 m?g~'. Beriicksichtigt
man das Verhiltnis der relativen Molekiilmassen von NbO,
und SiO,, so stimmt dieser Wert gut iiberein mit jenen, die fir
MCM-41-Proben mit &hnlichen d-Werten im Réntgenbeu-
gungsdiagramm berichtet wurden (ca. 1000 m2g~!). Die N,-
Adsorptions-Desorptions-Isothermen von Nb-TMS1 (Abb. 3a)
weisen nur eine geringe Hysterese auf. Die PorengréBenvertei-
luni dieses Materials (Abb. 3b) zeigt einen scharfen Peak bei
27

Wir haben auch andere Methoden zur Entfernung des Tensids
erprobt. Wischt man die hergestellte Probe nur mit Ethanol, so
erhdlt man Materialien mit Oberflichen von ca. 5m?g™!. Dies
steht im Gegensatz zu kiirzlich beschriebenen Ergebnissen!!?,
nach denen Amintenside durch Riihren mit Ethanol bei Raum-
temperatur aus auf Siliciumdioxid oder Aluminiumoxid basie-
renden mesopordsen Materialien entfernt werden konnten.
Daraus folgt, daB das Amintensid in Nb-TMS1 stirker an die
anorganische Wand gebunden wird als bei den anderen Syste-
men, bei denen Wasserstoffbriickenbindungen als Erkldrung fiir
die Selbstorganisation herangezogen wurden.

Die thermische und hydrothermale Stabilitit von tensid-
freiem Nb-TMS1 wurde iiber die N,-Adsorption untersucht.
Dabei ergab sich, daB dieses Material seine Mesoporositit, seine
Kristallinitdt und seine groBe Oberfldche bis mindestens 400 °C
beibehdlt. Diese Temperatur liegt weit oberhalb von den fiir
mesostrukturierte W-, Sb-, Pb- und Fe-oxidische Materialien
angegebenen, die noch die organischen Templatmolekiile ent-
hielten{? 71, Diese Ergebnisse deuten darauf hin, da3 Nb-TMS1
ein sehr interessantes Katalysatormaterial werden konnte, das
sich durch hohe Oberfliche, thermische Stabilitit und einheitii-
che PorengrdBe auszeichnet. Als Oxid eines Ubergangsmetalls,
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Abb. 3. a) Die N,-Adsorptionsisothermen (@) und -Desorptionsisothermen (A)
(V,qin mLg™': Volumen des adsorbierten N, , p/p,: relativer N,-Druck) von wir-
mebehandeltem (400 °C, 2 h) Nb-TMS1, das mit Tetradecylamin hergestellt und
dreimal mit EtOH/HNO, bei 40 °C gewaschen worden war. Die Isothermen zeigen
im dblichen p/p,-Bereich von 0.2 bis 0.4 den steilen Anstieg, wie er auch fiir andere
mesopordse Materialien typisch ist [12, 13]. b) BJH-Porenweitenverteilung (d: Po-
rendurchmesser, ¥, in mL g~ !: Porenvolumen) derselben Nb-TMS1-Probe, die die
enge Verteilung um 27 A herum zeigt. Die N,-Adsorptionsdaten waren vor der
Wirmebehandlung nahezu identisch mit den hier gezeigten, wenn man davon ab-
sieht, daBl durch die Behandlung die Oberfliche von 434 auf 380 m?g~* und die
PorengréBe um ca. 1 A abgenommen hatten.

das in mehreren Oxidationsstufen existieren kann, wiirde Nb-
TMS1 noch zusitzliche katalytische Eigenschaften bieten, die
die konventionellen, auf Siliciumdioxid oder Aluminiumoxid
basierenden Systeme nicht aufweisen.

Der in Schema 1 beschriebene Weg zu Nb-TMS1 ist insofern
neu, als das Tensid kovalent an das Metallatom des anorgani-
schen Vorldufermolekiils gebunden ist. Mdglicherweise bleibt
diese Bindung wihrend des gesamten Alterungsprozesses erhal-
ten. Dieser Bildungsweg unterscheidet sich von dem fiir die
MCM-41-Synthese vorgeschlagenen, denn dort ist eine kovalen-
te Wechselwirkung zwischen der Kopfgruppe des Tetraalkylam-
moniumtensids und dem Si-Zentrum weder vorhanden noch
moglich. Es wurde vorgeschlagen, da bei der Bildung von
MCM-41 die Tensidphase als Templat die Anordnung der anor-
ganischen Phase steuert, und zwar entweder durch vorgebildete
Micellen!'!! oder iiber einen elektrostatischen Ladungsaus-
gleich zwischen den Silicat-Oligomeren und den einzelnen Ten-
sid-Kopfgruppen!!-2: 71, Bei der Synthese von Nb-TMS1 ist ein
solcher Mechanismus nicht denkbar, da das Tensid unter den
Synthesebedingungen in Wasser nicht 13slich ist. Wir schlagen
statt dessen vor, daB3 die im ersten Schritt gebildete Nb-N-Bin-
dung zumindest wihrend der Anfangsphase der Reaktion erhal-
ten bleibt. Dies wird durch Lésungs- und Festkdrper-'°N-
NMR-Untersuchungen gestiitzt, die an mit '*N markierten
Proben des Dodecylamin-Niobethoxid-Vorldufers und an mit
15N-Dodecylamin hergestelltem Nb-TMS1 durchgefithrt wur-
den. DaB sowohl im **N{'H}-NMR-Spektrum des Vorldufer-
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komplexes (in [Dg]Toluol) als auch im '*N{'H}-MAS-NMR-
Spektrum von Nb-TMSI1 eine starke Linienverbreiterung (ca.
450 Hz) auftritt, die vom **Nb-Quadrupolkern ({ = 9/2) her-
riihrt, ist ein Nachweis fiir Nb-N-Bindungen in beiden Substan-
zen. Die Differenz der chemischen Verschiebungen von
6.40 ppm zwischen dem Vorlduferkomplex (6 = 351.13) und
freiem Dodecylamin (— 357.53), gemessen in Deuterotoluol,
ist nahezu identisch mit der Differenz von 5.96 ppm zwi-
schen festem Nb-TMS1 (— 361.96) und festem Dodecylamin
(— 367.92). Dies weist darauf hin, daB die Nb-N-Bindungen
wihrend der gesamten Synthese erhalten blieben. Wurde Niob-
ethoxid zu einer Alkohol/Wasser-Losung von Dodecylamin ge-
geben, entstand nur amorphes Material. Dies zeigt, wie wichtig
es ist, daB} die Bindung zwischen dem Metall und der Kopfgrup-
pe vor der Behandlung mit Wasser hergestellt wird. Dafiir, dafi
die Nb-N-Bindungen durchaus auch im fertig synthetisierten
Material noch intakt sein konnen, spricht auch die Tatsache,
daBl Nb-TMS1 bei einstlindigem Riihren mit Ethanol kein oder
nur sehr wenig Tensid abgibt, wihrend sich auf diese Weise
die organische Phase aus MCM-41-Proben, die mit Amintensi-
den bei neutralem pH hergestellt wurden, vollstindig entfernen
1aBt.

Die starke Wechselwirkung zwischen den Kopfgruppen der
Micelle und dem anorganischen Vorldufermolekiil, wie sie in
unserem Ligand-unterstiitzten Templatmechanismus genutzt
wird, ist einzigartig. Sie ermoglichte es uns, Nb-TMS1 zu syn-
thetisieren, das erste mesopordse UUbergangsmetalloxid, das
thermisch hervorragend stabil ist. Wir haben dieses Verfahren
auch erfolgreich angewendet, um mesoporose Oxide von Ti, Zr,
Ta, Ce und Y herzustellen, und es konnte einen generellen Zu-
gang zu einer Vielzahl verwandter mesopordser Materialien aus
Ubergangsmetall-, Lanthanoid- und Actinoidoxiden erdffnen.
Die Bereitstellung solcher Materialien mit wohldefinierten he-
xagonalen Mesoporenstrukturen hoher thermischer Stabilitét
wird die Entwicklung einer Vielfalt von katalytischen und ande-
ren Anwendungen vorantreiben. Die Moglichkeit, die Poren-
grofen solcher Materialien durch die Variation der Tensidket-
tenlidnge und der Quellzusitze gezielt einzustellen, sollte zu einer
hoheren Selektivitdt bei Reaktionen groBler Molekiile fiihren.
Der neue Weg zur Erzeugung leicht dotierbarer Ubergangsme-
talloxid-Systeme bietet weiterhin eine interessante Méglichkeit,
die Eigenschaften katalytisch aktiver Materialien maBzuschnei-
dern.

Experimentelles

Die Rontgenbeugungsdaten wurden entweder auf einem Siemens-D-5000-8-8-Dif-
fraktometer mit Cuy,-Strahlung und einem Szintillationsdetektor bei 2.2 kW oder
auf einem Rigaku-RU-300-8-28-Diffraktometer an einer Drehanode mit Cuy,-
Strahlung bei 10 kW aufgenommen. Die TEM-Bilder und Elektronenbeugungsmu-
ster wurden an einem JEOL-~2010-Transmissionselektronenmikroskop erhalten, das
mit 200 kV betrieben wurde. Die Proben wurden durch Ultraschallbehandiung in
2-Propanol suspendiert; danach liel man sie sich auf einem Kohlenstoff-beschichte-
ten Kupfernetz absetzen. Die N,-Adsorptionsdaten wurden mit einem Micromeri-
tics-ASAP-2000-Sorptionsanalysator gesammelt.

Bei einer typischen Syntheseprozedur wurde Tetradecylamin (1.68 g, 7.87 mmol} in
Niob(v)-ethoxid (5.0 g, 15.74 mmol) geldst. Die Losung wurde bis zar Homogenitiit
gerlihrt und mit 5 mL Ethanol versetzt. Unter Riihren wurden danach 15 mL Was-
ser zugefiigt, woraufhin sofort ein weiler Feststoff ausfiel. Dieses Gemisch wurde
ca. 12 h bei Raumtemperatur stehengelassen und weiter bei 80 (1 d), 100 (1 d) und
180 °C (7 d) gealtert. Das Produkt wurde abgesaugt und mit je drei 50-mL-Portio-
nen Wasser, Ethanol und Ether gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuumtrok-
kenschrank bei 100 °C wurde das Tensid durch eine ein- bis zw6lfstiindige Behand-
lung mit 70proz. Salpetersiure in Ethanol bei einem pH-Wert von 1-2 und
Raumitemperatur entfernt. AnschlieBend wurde 12—-24 Stunden in Ethanol geriihrt.
Auf diese Weise hergestellte Proben hatten PorengréBen von ca. 27 A, Oberflichen
von 400 bis 600 m2 g~ ! und einen (100)-Beugungsreflex bei einem d-Wert von 34 A,

Eingegangen am 13. September 1995 [Z 8400]

0044-8249/96/10804-0463 $ 15.00 +.25/0 463



ZUSCHRIFTEN

EiQ~Nb--Okt
H;N  OEt

NbB(OED); + C,,Hy;NH,

—_—

EQ O EBQ OB
OFt OEt \/
EO, EWQ Et0, E1Q
V4 1O —Nb— OE: OEt NS e O N o
EO Exo—Nb\—oE‘t3 AN EtO\b}b/ O Ly AN 0\1\! P
i om f op HaN, OBt P L. \ O [ Nog, HN OB P
EOw, L~ HoN, t BN EtO-. )~ HoN HN 0.
/N{’ ~0E: OB po PR N§’\°5' OF s
EO N
HaN Hy_Np—OFt o uN H2 wb— OBt
EO  OFt | Nowe EfQ, / /
o Eo N/ ok B0 Y,
E:0—Nb—OEt Eio—Np—OFt
i 1, B9 o \ Hy \ OEt
EO N 2| O N NoV/
H, N—ng H, "~ Nb.
S ~0R o N~0Ex
OF B0’ | . / B0’ |
E‘O\N]b/oa o] b tO\Nb/OB o
R —
T N N N N NN e omr BO” | Ny e \
OEt H, N2 Y 2L N G - H, N Y Y Ve \Nb/OEt
0 —
|E'0F E0” cln-:\OE' \ o EO I\oe‘
e t ot
Bo. |/ EO
\/N - H, \/Nb/\N H, O
Et0 (I)E; Hy N, OE - \ H, N /
El0—Nb—OEt % o an’Nb\'OE‘
EEN EO OBt \//N / OEt
ko)t o, E[O,l/\lb\Hz N\HZ/O
B0 o, 0= v BO o_ BO - BO—
g NH; 2 ~OE NH, 2 OFt
B0 LM fg Sy BOU™ wo” | SN e e PO P

< 0B\ / OE¢
Oy EIO—Nb~-O;

El0  Omt

Ej[i[O —Nb~OEt

/ 5
g OEt

N o
B I VA ey OFt
=t /Nb\ EIO/ ok
EO OEt

Schema 1. Zwei mogliche Wege zu Nb-TMS1 nach einem Ligand-unterstiitzten Templatmechanismus. Bei Weg 1 liegt die Selbstorganisation des organische Reste enthalten-
den Vorldufers in Ethanol vor der Hydrolyse (a). Die entstehende micellare Anordnung hilt die Nb-haltigen Kopfgruppen wihrend der nachfolgenden Kondensation an ihren
Plitzen (b). Wenn auch Alkchole die Micellenbildung unterbinden kénnen, so hdngt dieses Phdnomen doch sehr stark von der Tensidkonzentration und der Dielektrizitiits-
konstante des Mediums ab [14-16]. Wegen der hohen Konzentration an Nb(OEt), und der Polaritét von Ethanol ist die Micellenbildung méglich. Obwohl die Niob-Kopf-
gruppe nicht eigentlich hydrophil ist, nehmen wir doch an, daf sie bevorzugt ethanolreiche Bereiche besetzt, in denen ein Austausch der Ethoxygruppen mit freiem Ethanol
aus dem Lésungsmittel méglich ist, wihrend sich die hydrophoben Schwanzgruppen zusammenlagern diirften. Ein Hinweis darauf ist die Tatsache, daB Ethoxokomplexe
in den meisten Fillen in Ethanol I6slich sind, was fiir langkettige Kohlenwasserstoffe nicht gilt. Bei Weg 2 erfolgt die Selbstorganisation (b') erst, nachdem die Hydrolyse des
Alkoxids und die Polykondensation (a’) zu einem gewissen Grad abgelaufen sind. Eine wéhrend des Kettenwachstums einsetzende Selbstorganisation von Polymeren, die
hydrophobe und hydrophile Bereiche enthalten, wurde schon friiher beobachtet. Auch wenn die Niob-Kopfgruppe anfangs hydrophob ist, so wird doch der hydrolytische
Ersatz der Ethoxo- durch Hydroxo- und Oxogruppen zu mehr und mehr hydrophilen Kopfgruppenbereichen fithren, die sich zu der gezeigten Mesostruktur anordnen.
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