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Verbindungen mit mesoporösen Nanostrukturen weisen
gleichförmig strukturierte Poren mit Durchmessern zwischen
20 und 500 � sowie enge Porengröûenverteilungen auf. Sie
sind eine willkommene Ergänzung zu den klassischen Zeo-
lithen, deren Verwendbarkeit durch den bislang gröûten
Porendurchmesser von 13 � beschränkt ist.[1, 2] Mesoporöse
keramische Oxide weisen groûe spezifische Oberflächen auf
und sind potentiell für chemische und physikalische Prozesse
wie Katalyse und Chromatographie verwendbar.[3±5] Seit der
Entdeckung mesoporöser Silicate vom Typ M41S im Jahr
1992[6] wurden mesoporöse Materialien intensiv erforscht.[7]

M41S wird durch einen Tensid-vermittelten Mechanismus
gebildet: Als Folge elektrostatischer Wechselwirkungen
(manchmal vermittelt durch Gegenionen) zwischen dem
wachsenden anorganischen Polymer (Silicat) und dem ioni-
schen Tensid bildet sich eine amphiphilreiche Gelphase, die
aus isotroper Lösung ausfällt.[8±11] Die Struktur von M41S
hängt empfindlich von den Präparationsbedingungen ab,
wobei eine feine Balance zwischen Ladungsdichte und
Volumen eingehalten werden muû, um eine bestimmte
Struktur zu erhalten. Aus einem heterogenen Reaktions-
gemisch erhält man M41S als feinen porösen Niederschlag mit
auûerordentlich groûer spezifischer Oberfläche.[12]

Alternativ können zur Herstellung mesoporöser Moleku-
larsiebe nichtionische Tenside (primäre Amine) als Template
verwendet werden,[13] was zu ähnlichen Materialien wie M41S
führt. Mesoporöse keramische Oxide, die in Gegenwart von
Oligoethylenoxid-Tensiden hergestellt wurden,[14] sind Rönt-
genbeugungsuntersuchungen zufolge weniger regelmäûig,
weisen jedoch ebenfalls hohe spezifische Oberflächen und
enge Porenradienverteilungen auf. Pinnavaia et al. führten
die Templatierung durch nichtionische Tenside auf das Vor-
liegen von Wurmmicellen zurück.[14, 15] Die Ergebnisse zeigen
eindeutig, daû die Micellverbände das anorganische Mono-
mer verdrängen.

Auch mit lyotropen Flüssigkristallphasen als strukturge-
benden Materialien konnten mesoporöse keramische Nano-
strukturen erhalten werden.[16, 17] Hierbei findet die Sol-Gel-
Synthese der anorganischen Nanostruktur in der geordneten
Umgebung einer Tensidmesophase statt: Die Polykondensa-
tion eines wasserlöslichen Monomers (hier Kieselsäure) wird
auf die wäûrigen Domänen des mikrophasenseparierten

einer iodhaltigen Lösung versetzt, die aus festem Iod (9 g, 35.4 mmol) und
KI (16 g, 96.3 mmol) in 70 mL 1n Salzsäure hergestellt wird. Die Reak-
tionsmischung wird 10 min auf 50 8C erhitzt und anschlieûend durch
Filtration von den gebildeten unlöslichen Anteilen (im wesentlichen fester
Schwefel und Tetramethylammoniumiodid) befreit. Das rote Filtrat wird
auf 0 8C gekühlt, um die Fällung des überschüssigen Tetramethylammo-
niumiodids zu vervollständigen. Nach erneuter Filtration wird eine wäûrige
KOH-Lösung (4 m) vorsichtig zum Filtrat gegeben, bis bei einem pH-Wert
von etwa 1.5 ein gelber mikrokristalliner Feststoff ausfällt. Nach Abkühlen
auf 0 8C wird die Lösung erneut filtriert, der erhaltene Feststoff zunächst
mit kaltem Ethanol und dann zur Trocknung mit Ether gewaschen.
Ausbeute: 6 g. Blaû-orangefarbene Kristalle erhält man, indem man 0.2 g
des mikrokristallinen Pulvers in 20 mL destilliertem Wasser löst und einige
Stunden bei Raumtemperatur stehen läût.

Kristalldaten für H64O50S12Mo12: Mr� 2400,46, monoklin, P21/c, a�
17.972(5), b� 19.835(4), c� 19.461(6) �, b� 99.49(2)8, V� 6842 �3, Z�
4, T� 20 8C, 1ber.� 2.33 gcmÿ3, MoKa-Strahlung (l� 0.71069 �), m�
25.1 cmÿ1. Die Daten wurden mit einem Nonius-CAD4-Diffraktometer
gesammelt. Strukturlösung mit direkten Methoden, Verfeinerung mit
voller Matrix nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate (gegen
F2

o) unter Benutzung des Programms ¹Crystalsª. Alle Nichtwasserstoff-
atome wurden anisotrop verfeinert, R1� 0.064 und wR2� 0.74 für 8745
unabhängige Reflexe mit I> 3s(I) und 669 Parametern. Die Abbildung
wurde angefertigt mit dem Programm ¹CrystalMakerª (Interaktive
Kristallographie für Apple Macintosh, CrystalMaker Software, Lynxvale
Ttd, 20 Trumpington Street, Cambridge, CB2 1QA). Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung können beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (�49)7247-808-666
(Frau S. Höhler-Schlimm); E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der
Hinterlegungsnummer CSD-407925 angefordert werden.
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Mediums beschränkt, welches als Guûform wirkt. Das so
erhaltene keramische Material ist ein direkter Abdruck der
Flüssigkristallphase und die Kontrolle über die entstehende
Struktur somit sehr groû. Da bei diesem Verfahren eine
erstarrte homogene Phase anstatt eines feinen Niederschlags
erhalten wird, ist die Herstellung von Monolithen ± groûen
Objekten, die im allgemeinen nicht makroskopisch orientiert
sind ± denkbar (man beachte, daû man eine gewünschte
Partikelgröûe anschlieûend immer durch Mahlen und Sieben
erhalten kann und daû groûe Partikelgröûen die Wieder-
gewinnung heterogener Katalysatoren erleichtern). Die Ver-
wendung lyotroper Phasen klassischer nichtionischer Tenside
(niedermolekularer Amphiphile) als Template führt zu Parti-
kelgröûen von 300 mm bis zu einigen Millimetern. Da die
Silicatpartikel sehr groû sind wird die Gröûe der spezifischen
Oberflächen fast ausschlieûlich durch die interne Nanostruk-
tur geprägt und kaum durch die (ungeordnete) Partikelober-
fläche, was wichtig für die Anwendung in gröûenselektiven
Prozessen ist.[12] Hier berichten wir über die Herstellung
mesoporöser Silicate in lyotrop-flüssigkristallinen Block-
copolymertemplaten. Amphiphile Blockcopolymere (ABCs)
können wie ihre niedermolekularen Analoga in Mischungen
mit Wasser oder geeigneten Lösungsmitteln Micellen bil-
den.[18] Demzufolge beobachtet man bei höheren Polymer-
konzentrationen komplexere Aggregatstrukturen: lyotrope
Flüssigkristallphasen.

Die Verwendung von ABC-Templaten ist vorteilhaft: Die
Kompatibilität zwischen gewünschtem Produkt und poly-
merem Amphiphil kann mit etablierten Methoden der Poly-
merchemie genau eingestellt werden. Dadurch werden die
Synthesemethoden für mesoporöse Materialien stark erwei-
tert. Weiterhin sollten durch das gröûere Molekulargewicht
die Austausch- und Relaxationskinetik der Polymerphase
verlangsamt werden, was sie weniger anfällig gegen Phasen-
umwandlungen macht. Gleichzeitig vergröûert man die
Dimension der lyotropen Phase und beeinfluût damit direkt
den Porendurchmesser und die Wandstärke des mesoporösen
Materials. Schlieûlich sollten sich ABC-Template zur Her-
stellung gröûerer riûfreier Objekte eignen, da die erhaltenen
Hybridmaterialien elastischer und duktiler sein sollten.

In unseren Experimenten wurden amphiphile Blockcopo-
lymere, bestehend aus einem hydrophoben Polystyrolblock
(S) und einem hydrophilen Polyethylenoxidblock (E), soge-
nannte SE-Tenside, als Template verwendet.[19] Das durch-
schnittliche Molekulargewicht pro Block war 1000 für SE10/
10 und 3000 für SE30/30. Die Polyethylenoxidblöcke wiesen
eine enge, die Polystyrolblöcke die für eine radikalische
Polymerisation typische Schulz-Flory-Molekulargewichtsver-
teilung auf.

Die lyotropen Flüssigkristallphasen der untersuchten
ABCs sind auûerordentlich stabil, so bildet SE10/10 doppel-
brechende fluide Phasen zwischen 45 und 80 Gew.-% ober-
halb von 45 8C. Die Phasen wurden anhand von Doppelbre-
chung, Homogenität und Fluidität charakterisiert, obwohl die
meist diffusen Texturen keine eindeutige Zuordnung der
Phasenstruktur in das klassische Schema der Flüssigkristalle
zulieûen. SE30/30 ist erwartungsgemäû weniger gut wasser-
löslich als das kleinere Homologe, bildet jedoch eine Meso-
phase in dem breiten Bereich zwischen 45 und 65 Gew.-%.

Die Flüssigkristallphasen beider ABCs sind thermisch sehr
stabil, bis 100 8C konnte kein Klärpunkt nachgewiesen
werden. Die mesoporösen Silicate wurden nach bekannten
Vorschriften hergestellt.[16, 20] Im folgenden werden die Sili-
cate mit den Polymertemplaten SE10/10 und SE30/30 als
SE10/10- bzw. SE30/30-Silicat bezeichnet. Wie erwartet
konnten makroskopische, optisch transparente SE10/10-Sili-
cat- und SE30/30-Silicat-Monolithe hergestellt werden, die
nach Entfernen des Templats möglicherweise für Trennungen
anwendbar sind. Die riûfreien Monolithe können in beträcht-
licher Gröûe aus der lyotropen Phase von SE10/10 erhalten
werden (Abb. 1). Im geschlossenen Gefäû sind sie stabil,

Abb. 1. Silicatmonolith (zur besseren Sichtbarkeit mit Methylorange
angefärbt) aus SE10/10-Templat. Die Hintergrundlinien sind jeweils
5 mm voneinander entfernt.

während beim Trocknen an der Luft Risse entstehen. Die
Vermeidung der Riûbildung beim Trocknen ist Gegenstand
weiterführender Experimente.

Die mesoporösen Silicate haben nach dem Calcinieren
BET-Messungen mit Stickstoff zufolge spezifische Oberflä-
chen um 500 m2 gÿ1.[22] Aus der BET-Isotherme (Abb. 2)
errechnet sich eine enge Porengröûenverteilung um 3 nm

Abb. 2. Stickstoff-BET-Isotherme von SE10/10-Silicat. Im Einschub ist
der Horvath-Kawazoe-Plot gezeigt, aus dem die Porengröûenverteilung
hervorgeht. P ist der Gleichgewichtsdruck des Adsorbats und P0 der
Sättigungsdruck des Adsorbats bei der Temperatur des Adsorbens; dV/dr
ist die ¾nderung des Stickstoffvolumens mit dem Porenradius r des
Adsorbens.
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(siehe Horvath-Kawazoe-Plot in Abb. 2). TGA-Analysen
zufolge beträgt der durchschnittliche Polymergehalt
53 Gew.-%. Das Polymer kann durch Lösungsmittelextrak-
tion oder Calcinieren vollständig entfernt werden. Transmis-
sionselektronenmikroskopische(TEM)-Aufnahmen an calci-
nierten, ultramikrotomierten Proben belegen die reguläre
poröse Struktur des polymerhaltigen Silicats (Abb. 3).

a)

b)

Abb. 3. TEM-Aufnahmen von calcinierten Silicaten. Oben: SE10/10-
Silicat. Unten: SE30/30-Silicat. Beide Proben wurden in Epoxidharz
eingebettet und ultramikrotomiert.

Die quantitative Auswertung der TEM-Daten ergibt bei
SE10/10-Silicaten einen gröûeren Porendurchmesser als der
aus dem Desorptionszweig der BET-Isotherme errechneten,
bestätigt jedoch die enge Porengröûenverteilung. Diese Ab-
weichung kann durch eine ¹Tintenflaschenª-Form der Poren,
die auch zur Typ-II-Isotherme mit ihrer ausgeprägten Hyste-
rese führen,[21] erklärt werden. Die Auswertung der Adsorp-
tions- und der Desorptionsdaten nach Barret, Joyner und
Halenda (BJH) ergibt durchschnittliche Porendurchmesser
von 4 bzw. 3 nm. Die Interpretation der Sorptionsdaten
hinsichtlich der Porenradien sollte daher mit Vorsicht be-
trachtet werden.

Die TEM-Bilder zeigen deutlich, daû beide Polymertem-
plate zu hochporösen Materialien gleichartiger Strukturie-
rung führen. In Kenntnis der Stöchiometrie und unter der
Annahme, daû keine Volumenkontraktionen auftreten (dies
wurde nicht beobachtet), kann man eine Porosität von ca.

80 Vol.-% berechnen. Dieser Wert ist für ein Material mit
dreidimensionaler Formstabilität auûerordentlich hoch.

Die Struktur der Silicate läût sich in keiner Weise in das
klassische Schema lyotroper Phasenstrukturen einordnen.
Die TEM-Bilder ähneln denen, die von Pinnavaia et al. von
mit Pluronics- und Ethylenoxidmonoether-Templaten herge-
stellten Silicaten erhalten wurden. Diese Strukturen wurden
als gestört-hexagonal beschrieben, obwohl keine zylindri-
schen Strukturen vorlagen, die man für eine klassische
hexagonal-lyotrope Mesophase erwarten würde. Ferner er-
innern die Strukturen der mit ABC-Templaten erhaltenen
Silicate (Abb. 3) an Blockcopolymerphasen, die als hexagonal
beschrieben wurden.[22] Interessanterweise liegt eine sehr
ähnliche Silicatmesostruktur in marinen Diatomeen[23] vor,
die als ¹continuous silicaª bezeichnet wurde. Derartige
Strukturmerkmale sind in der Natur der optimale Kompro-
miû zwischen Porosität und mechanischer Stabilität, wenn
¹Leichtbauweisenª verwirklicht werden sollen.

Synchrotron-Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS)[24] er-
möglichte einen tieferen Einblick in diese neue Struktur
mesoporöser Silicate: die SAXS-Diffraktogramme von SE10/
10- und SE30/30-Silicat (Abb. 4) ähneln sich qualitativ und

Abb. 4. Synchrotron-Röntgendiffraktogramme von SE10/10-Silicat (ge-
strichelt) und SE30/30-Silicat (durchgezogen). I� rel. Intensität.

quantitativ, was auf den gleichen Phasentyp hinweist. Die
Streureflexe sind erwartungsgemäû in Abhängigkeit von der
Templatgröûe verschoben. Die Diffraktogramme enthalten
typischerweise drei Reflexe, von denen die höherer Ordnung
wegen ihrer Asymmetrie nicht als einfache Reflexe betrachtet
werden können. Die von Pinnavaia et al. beschriebenen
Materialien wiesen lediglich einen Reflex erster Ordnung
auf. Da die Diffraktogramme von SE10/10- sowie von SE30/
30-Silicat mehrere Streureflexe enthalten, kann eine L3-Phase
als Templatsystem ausgeschlossen werden.[25]

Aus dem Reflex erster Ordnung lassen sich Bragg-Ab-
stände von 8.2 nm (für SE10/10-Silicat; 8.7 nm vor dem
Calcinieren) und 13.3 nm (für SE30/30-Silicat, 14.1 nm vor
dem Calcinieren) berechnen. Dies ist in guter Übereinstim-
mung mit den TE-mikroskopisch bestimmten Porenabstän-
den. Die Reflexe nächsthöherer Ordnung lassen sich durch
Überlagerung zweier Lorentz-Peaks beschreiben, deren La-
gen den Schluû zulassen, daû eine zweidimensionale hexago-
nale Packung vorliegt. Die groûen Intensitäten und Reflex-
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breiten können mit einer hohen Nahordnung bei gleichzeitig
niedriger Korrelationslänge x erklärt werden. Aus der Re-
flexbreite läût sich ein x-Wert ± und damit die Gröûe der
hexagonalen Domänen ± berechnen, der etwa viermal so groû
ist wie der Porenabstand. Die Domänengröûe wird durch
häufig auftretende Verzweigungspunkte (Tripoden) mit ei-
nem Winkel von 1208 begrenzt. Diese Verzweigungen ver-
binden die Silicatstruktur und machen sie biskontinuierlich.
Die Struktur der ABC-haltigen Silicate liegt möglicherweise
zwischen einer hexagonalen Zylinderphase, einer kubisch-
biskontinuierlichen Phase und einer hexagonal-perforierten
Lamellenphase (das nächstliegende Gitter bestünde hier aus
Tripoden, welche in einem definierten Rotationswinkel ver-
knüpft sind). Diese Struktur enthält statistisch angeordnet die
Elemente ¹reinerª Symmetriegruppen.

Diese Phasenstruktur ist über weite Bereiche unabhängig
von der Temperatur, der Amphiphilkonzentration und dem
Silicatgehalt, wie bei Synthesen unter unterschiedlichen
Bedingungen festgestellt wurde. SAXS-Studien zeigten fer-
ner, daû sich die Struktur der ABC-haltigen Silicate weder
durch Lösungsmittlextraktion noch durch Calcinieren ändert.
Die Volumenabnahme von 6 ± 7 % beim Calcinieren ist
wesentlich geringer als die, welche bei Verwendung nieder-
molekularer Tenside beobachtet wird (bis zu 21 %).

Es konnte gezeigt werden, daû die lyotropen Flüssigkri-
stallphasen amphiphiler Blockcopolymere vielversprechende
Template zur Herstellung mesoporöser Silicate sind. Es ist
nicht nur möglich, die bislang begrenzten Langperioden
mesoporöser Materialien auszudehnen, es lassen sich auch
groûe mesoporöse Partikel herstellen. Die Phasenmorpho-
logie des hexagonal-biskontinuierlichen Kieselgels ist über
einen weiten Bereich experimenteller Parameter stabil.
Künftige Experimente mit homodispersen Polymertemplaten
werden zeigen, ob das Molekulargewicht des Templats diese
Struktur bedingt oder ob sie generell mit solchen stark
segregierenden Blockcopolymeren entsteht. Weiterhin sollte
es mit Hilfe von ABC-Templaten durch gezieltes Anpassen
der chemischen Funktionalität möglich sein, die Grenzfläche
zwischen Templat und Abguû einzustellen, wodurch dieses
Verfahren auf die Herstellung mesoporöser Polymere und
Halbleiter anwendbar würde. Es ist ferner zu erwarten, daû
solche regulären porösen Materialien zum Einschlieûen
nanometergroûer Objekte wie Enzyme oder chemisch aktiver
Kolloide zu verwenden sind.
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Nach 12 h ist das Material erstarrt, und nachdem ein Groûteil des
Templats durch Lösungsmittelextraktion mit Aceton (24 h) entfernt
worden ist, wird der Rückstand bei 550 8C calciniert (12 h unter
Stickstoff, 12 h unter Sauerstoff).
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