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einer iodhaltigen Losung versetzt, die aus festem Iod (9 g, 35.4 mmol) und
KI (16 g, 96.3 mmol) in 70 mL 1N Salzsdure hergestellt wird. Die Reak-
tionsmischung wird 10 min auf 50°C erhitzt und anschlieBend durch
Filtration von den gebildeten unloslichen Anteilen (im wesentlichen fester
Schwefel und Tetramethylammoniumiodid) befreit. Das rote Filtrat wird
auf 0°C gekiihlt, um die Fillung des iiberschiissigen Tetramethylammo-
niumiodids zu vervollstandigen. Nach erneuter Filtration wird eine wéBrige
KOH-Lo6sung (4 M) vorsichtig zum Filtrat gegeben, bis bei einem pH-Wert
von etwa 1.5 ein gelber mikrokristalliner Feststoff ausfallt. Nach Abkiihlen
auf 0°C wird die Losung erneut filtriert, der erhaltene Feststoff zunédchst
mit kaltem Ethanol und dann zur Trocknung mit Ether gewaschen.
Ausbeute: 6 g. BlaB-orangefarbene Kristalle erhdlt man, indem man 0.2 g
des mikrokristallinen Pulvers in 20 mL destilliertem Wasser 16st und einige
Stunden bei Raumtemperatur stehen 1463t.

Kristalldaten fiir Hg,Os,S;,Moy,: M, =2400,46, monoklin, P2,/c, a=
17.972(5), b=19.835(4), c=19.461(6) A, $=99.49(2)°, V=6842 A3, Z =
4, T=20°C, pPper.=2.33 gcm™>, Mog,-Strahlung (4=0.71069 A), u=
25.1 cm~. Die Daten wurden mit einem Nonius-CAD4-Diffraktometer
gesammelt. Strukturlosung mit direkten Methoden, Verfeinerung mit
voller Matrix nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate (gegen
F2) unter Benutzung des Programms ,,Crystals“. Alle Nichtwasserstoff-
atome wurden anisotrop verfeinert, R, =0.064 und wR,=0.74 fiir 8745
unabhingige Reflexe mit />30(/) und 669 Parametern. Die Abbildung
wurde angefertigt mit dem Programm ,CrystalMaker® (Interaktive
Kristallographie fiir Apple Macintosh, CrystalMaker Software, Lynxvale
Ttd, 20 Trumpington Street, Cambridge, CB2 1QA). Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (+49)7247-808-666
(Frau S. Hohler-Schlimm); E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der
Hinterlegungsnummer CSD-407925 angefordert werden.
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Mesoporose Silicate aus lyotrop-
fliissigkristallinen Blockcopolymertemplaten

Christine G. Goltner,* Susanne Henke,
Markus C. Weillenberger und Markus Antonietti

Verbindungen mit mesopordsen Nanostrukturen weisen
gleichformig strukturierte Poren mit Durchmessern zwischen
20 und 500 A sowie enge PorengroBenverteilungen auf. Sie
sind eine willkommene Ergénzung zu den klassischen Zeo-
lithen, deren Verwendbarkeit durch den bislang groten
Porendurchmesser von 13 A beschriinkt ist.l 2 Mesopordse
keramische Oxide weisen grof3e spezifische Oberflichen auf
und sind potentiell fiir chemische und physikalische Prozesse
wie Katalyse und Chromatographie verwendbar.’! Seit der
Entdeckung mesoporoser Silicate vom Typ M41S im Jahr
1992°1 wurden mesopordse Materialien intensiv erforscht.”)
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 Losung ausfillt.5!1 Die Struktur von M41S
hingt empfindlich von den Préiparationsbedingungen ab,
wobei eine feine Balance zwischen Ladungsdichte und
Volumen eingehalten werden muf}, um eine bestimmte
Struktur zu erhalten. Aus einem heterogenen Reaktions-
gemisch erhilt man M41S als feinen pordsen Niederschlag mit
auBerordentlich groBer spezifischer Oberfliche.*?!

Alternativ konnen zur Herstellung mesopordser Moleku-
larsiebe nichtionische Tenside (primire Amine) als Template
verwendet werden,* was zu dhnlichen Materialien wie M41S
fithrt. Mesoporose keramische Oxide, die in Gegenwart von
Oligoethylenoxid-Tensiden hergestellt wurden,!' sind Rént-
genbeugungsuntersuchungen zufolge weniger regelmifig,
weisen jedoch ebenfalls hohe spezifische Oberflichen und
enge Porenradienverteilungen auf. Pinnavaia et al. fithrten
die Templatierung durch nichtionische Tenside auf das Vor-
liegen von Wurmmicellen zuriick.!'* ¥ Die Ergebnisse zeigen
eindeutig, daf3 die Micellverbidnde das anorganische Mono-
mer verdriangen.

Auch mit lyotropen Fliissigkristallphasen als strukturge-
benden Materialien konnten mesoporose keramische Nano-
strukturen erhalten werden.['> "] Hierbei findet die Sol-Gel-
Synthese der anorganischen Nanostruktur in der geordneten
Umgebung einer Tensidmesophase statt: Die Polykondensa-
tion eines wasserloslichen Monomers (hier Kieselsdure) wird
auf die wiBrigen Domédnen des mikrophasenseparierten

[*] Dr. C. G. Géltner, Dipl.-Chem. S. Henke,

Dipl.-Chem. M. C. Weillenberger, Prof. Dr. M. Antonietti
Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzflichenchemie
KantstraBBe 55, D-14513 Teltow-Seehof
Telefax: Int. 4+ 3328/46204
E-mail: goeltner@mpikg-teltow.mpg.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Max-Planck-Gesellschaft unterstiitzt.
Wir danken C. Burger und M. A. Micha sowohl fiir die Rontgen-
diffraktogramme als auch fiir hilfreiche Diskussionen, S. Funari und
G. Rapp fiir den Zugang zur EMBL-Me@strecke sowie P. Klobes und
A. Zimathies (Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung,
Berlin) fiir die Adsorptionsisothermen. Der Th. Goldschmidt AG
danken wir fiir die Uberlassung der amphiphilen Blockcopolymere.

0044-8249/98/11005-0633 $ 17.50+.50/0 633



ZUSCHRIFTEN

Mediums beschriankt, welches als GuBform wirkt. Das so
erhaltene keramische Material ist ein direkter Abdruck der
Fliissigkristallphase und die Kontrolle iiber die entstehende
Struktur somit sehr grofl. Da bei diesem Verfahren eine
erstarrte homogene Phase anstatt eines feinen Niederschlags
erhalten wird, ist die Herstellung von Monolithen — groflen
Objekten, die im allgemeinen nicht makroskopisch orientiert
sind — denkbar (man beachte, da man eine gewiinschte
Partikelgroe anschlieBend immer durch Mahlen und Sieben
erhalten kann und daB3 groBe PartikelgroBBen die Wieder-
gewinnung heterogener Katalysatoren erleichtern). Die Ver-
wendung lyotroper Phasen klassischer nichtionischer Tenside
(niedermolekularer Amphiphile) als Template fiihrt zu Parti-
kelgroen von 300 pm bis zu einigen Millimetern. Da die
Silicatpartikel sehr grof3 sind wird die GroBe der spezifischen
Oberflidchen fast ausschlielich durch die interne Nanostruk-
tur gepragt und kaum durch die (ungeordnete) Partikelober-
flache, was wichtig fiir die Anwendung in grof3enselektiven
Prozessen ist.'2 Hier berichten wir iiber die Herstellung
mesoporoser Silicate in lyotrop-fliissigkristallinen Block-
copolymertemplaten. Amphiphile Blockcopolymere (ABCs)
konnen wie ihre niedermolekularen Analoga in Mischungen
mit Wasser oder geeigneten Losungsmitteln Micellen bil-
den.['8! Demzufolge beobachtet man bei hdheren Polymer-
konzentrationen komplexere Aggregatstrukturen: lyotrope
Flussigkristallphasen.

Die Verwendung von ABC-Templaten ist vorteilhaft: Die
Kompatibilitdt zwischen gewiinschtem Produkt und poly-
merem Amphiphil kann mit etablierten Methoden der Poly-
merchemie genau eingestellt werden. Dadurch werden die
Synthesemethoden fiir mesopordse Materialien stark erwei-
tert. Weiterhin sollten durch das groB3ere Molekulargewicht
die Austausch- und Relaxationskinetik der Polymerphase
verlangsamt werden, was sie weniger anfillig gegen Phasen-
umwandlungen macht. Gleichzeitig vergroflert man die
Dimension der lyotropen Phase und beeinflu3t damit direkt
den Porendurchmesser und die Wandstérke des mesopordsen
Materials. SchlieBlich sollten sich ABC-Template zur Her-
stellung groBerer riffreier 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.'”] Das durch-
schnittliche Molekulargewicht pro Block war 1000 fiir SE10/
10 und 3000 fiir SE30/30. Die Polyethylenoxidblocke wiesen
eine enge, die Polystyrolblocke die fiir eine radikalische
Polymerisation typische Schulz-Flory-Molekulargewichtsver-
teilung auf.

Die lyotropen Fliissigkristallphasen der untersuchten
ABC:s sind auflerordentlich stabil, so bildet SE10/10 doppel-
brechende fluide Phasen zwischen 45 und 80 Gew.-% ober-
halb von 45°C. Die Phasen wurden anhand von Doppelbre-
chung, Homogenitét und Fluiditét charakterisiert, obwohl die
meist diffusen Texturen keine eindeutige Zuordnung der
Phasenstruktur in das klassische Schema der Flissigkristalle
zulieBen. SE30/30 ist erwartungsgemil3 weniger gut wasser-
loslich als das kleinere Homologe, bildet jedoch eine Meso-
phase in dem breiten Bereich zwischen 45 und 65 Gew.-%.
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Die Fliissigkristallphasen beider ABCs sind thermisch sehr
stabil, bis 100°C konnte kein Kldrpunkt nachgewiesen
werden. Die mesoporosen Silicate wurden nach bekannten
Vorschriften hergestellt.l'>?%] 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 moglicherweise fiir Trennungen
anwendbar sind. Die ri}freien Monolithe konnen in betricht-
licher Grofle aus der lyotropen Phase von SE10/10 erhalten
werden (Abb. 1). Im geschlossenen Gefil3 sind sie stabil,

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

wihrend beim Trocknen an der Luft Risse entstehen. Die
Vermeidung der RiB3bildung beim Trocknen ist Gegenstand
weiterfiihrender Experimente.

Die mesoporosen Silicate haben nach dem Calcinieren
BET-Messungen mit Stickstoff zufolge spezifische Oberfld-
chen um 500 m?g~'.[2 Aus der BET-Isotherme (Abb.2)
errechnet sich eine enge Porengrofenverteilung um 3 nm
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Abb. 2. Stickstoff-BET-Isotherme von SE10/10-Silicat. Im Einschub ist
der Horvath-Kawazoe-Plot gezeigt, aus dem die Porengrofenverteilung
hervorgeht. P ist der Gleichgewichtsdruck des Adsorbats und P, der
Sattigungsdruck des Adsorbats bei der Temperatur des Adsorbens; dV/dr
ist die Anderung des Stickstoffvolumens mit dem Porenradius r des
Adsorbens.

0044-8249/98/11005-0634 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 5



ZUSCHRIFTEN

(sieche Horvath-Kawazoe-Plot in Abb.2). TGA-Analysen
zufolge betrdgt der durchschnittliche Polymergehalt

53 Gew.-%. Das Polymer kann durch Losungsmittelextrak-
tion oder Calcinieren vollstdndig entfernt werden. Transmis-
sionselektronenmikroskopische(TEM)-Aufnahmen an calci-
nierten, ultramikrotomierten Proben belegen die regulire
pordse Struktur des polymerhaltigen Silicats (Abb. 3).

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 groBeren Porendurchmesser als der
aus dem Desorptionszweig der BET-Isotherme errechneten,
bestitigt jedoch die enge PorengroBenverteilung. Diese Ab-
weichung kann durch eine ,, Tintenflaschen“-Form der Poren,
die auch zur Typ-II-Isotherme mit ihrer ausgepriagten Hyste-
rese fithren,?!! erkldrt werden. Die Auswertung der Adsorp-
tions- und der Desorptionsdaten nach Barret, Joyner und
Halenda (BJH) ergibt durchschnittliche Porendurchmesser
von 4 bzw. 3nm. Die Interpretation der Sorptionsdaten
hinsichtlich der Porenradien sollte daher mit Vorsicht be-
trachtet werden.

Die TEM-Bilder zeigen deutlich, da beide Polymertem-
plate zu hochpordsen Materialien gleichartiger Strukturie-
rung fithren. In Kenntnis der Stochiometrie und unter der
Annahme, dal keine Volumenkontraktionen auftreten (dies
wurde nicht beobachtet), kann man eine Porositdt von ca.
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80 Vol.-% berechnen. Dieser Wert ist fiir ein Material mit
dreidimensionaler Formstabilitdt aulerordentlich hoch.

Die Struktur der Silicate 146t sich in keiner Weise in das
klassische Schema lyotroper Phasenstrukturen einordnen.
Die TEM-Bilder dhneln denen, die von Pinnavaia et al. von
mit Pluronics- und Ethylenoxidmonoether-Templaten herge-
stellten Silicaten erhalten wurden. Diese Strukturen wurden
als gestort-hexagonal beschrieben, obwohl keine zylindri-
schen Strukturen vorlagen, die man fiir eine klassische
hexagonal-lyotrope Mesophase erwarten wiirde. Ferner er-
innern die Strukturen der mit ABC-Templaten erhaltenen
Silicate (Abb. 3) an Blockcopolymerphasen, die als hexagonal
beschrieben wurden.”l Interessanterweise liegt eine sehr
dhnliche Silicatmesostruktur in marinen Diatomeen[®! vor,
die als ,continuous silica“ bezeichnet wurde. Derartige
Strukturmerkmale sind in der Natur der optimale Kompro-
mif3 zwischen Porositit und mechanischer Stabilitit, wenn
,,Leichtbauweisen verwirklicht werden sollen.

Synchrotron-Réntgenkleinwinkelstreuung  (SAXS)P4  er-
moglichte einen tieferen Einblick in diese neue Struktur
mesoporoser Silicate: die SAXS-Diffraktogramme von SE10/
10- und SE30/30-Silicat (Abb. 4) dhneln sich qualitativ und

0.1 - . :
0 005 0.1 0.15 02 025

s/nm'—

Abb. 4. Synchrotron-Rontgendiffraktogramme von SE10/10-Silicat (ge-
strichelt) und SE30/30-Silicat (durchgezogen). I =rel. Intensitit.

quantitativ, was auf den gleichen Phasentyp hinweist. Die
Streureflexe sind erwartungsgemdf in Abhéngigkeit von der
TemplatgroBe verschoben. Die Diffraktogramme enthalten
typischerweise drei Reflexe, von denen die hoherer Ordnung
wegen ihrer Asymmetrie nicht als einfache Reflexe betrachtet
werden konnen. Die von Pinnavaia etal. 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 L;-Phase
als Templatsystem ausgeschlossen werden.[>”!

Aus dem Reflex erster Ordnung lassen sich Bragg-Ab-
stinde von 8.2 nm (fiir SE10/10-Silicat; 8.7 nm vor dem
Calcinieren) und 13.3 nm (fiir SE30/30-Silicat, 14.1 nm vor
dem Calcinieren) berechnen. Dies ist in guter Ubereinstim-
mung mit den TE-mikroskopisch bestimmten Porenabstidn-
den. Die Reflexe nédchsthoherer Ordnung lassen sich durch
Uberlagerung zweier Lorentz-Peaks beschreiben, deren La-
gen den Schluf zulassen, daf} eine zweidimensionale hexago-
nale Packung vorliegt. Die groBen Intensitidten und Reflex-
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breiten konnen mit einer hohen Nahordnung bei gleichzeitig
niedriger Korrelationsldnge £ erkldrt werden. Aus der Re-
flexbreite 14Bt sich ein &-Wert — und damit die GroBe der
hexagonalen Doménen — berechnen, der etwa viermal so grof3
ist wie der Porenabstand. Die Doménengrole wird durch
hiufig auftretende Verzweigungspunkte (Tripoden) mit ei-
nem Winkel von 120° begrenzt. Diese Verzweigungen ver-
binden die Silicatstruktur und machen sie biskontinuierlich.
Die Struktur der ABC-haltigen Silicate liegt moglicherweise
zwischen einer hexagonalen Zylinderphase, einer kubisch-
biskontinuierlichen Phase und einer hexagonal-perforierten
Lamellenphase (das néchstliegende Gitter bestiinde hier aus
Tripoden, welche in einem definierten Rotationswinkel ver-
kniipft sind). Diese Struktur enthilt statistisch angeordnet die
Elemente ,,reiner” Symmetriegruppen.

Diese Phasenstruktur ist tiber weite Bereiche unabhéngig
von der Temperatur, der Amphiphilkonzentration und dem
Silicatgehalt, wie bei Synthesen unter unterschiedlichen
Bedingungen festgestellt wurde. SAXS-Studien zeigten fer-
ner, daf sich die Struktur der ABC-haltigen Silicate weder
durch Losungsmittlextraktion noch durch Calcinieren dndert.
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, daf3 die lyotropen Fliissigkri-
stallphasen amphiphiler Blockcopolymere vielversprechende
Template zur Herstellung mesopordser Silicate sind. Es ist
nicht nur moglich, die bislang begrenzten Langperioden
mesopordser Materialien auszudehnen, es lassen sich auch
grofle mesoporose Partikel herstellen. Die Phasenmorpho-
logie des hexagonal-biskontinuierlichen Kieselgels ist iiber
einen weiten Bereich experimenteller Parameter stabil.
Kiinftige 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 Funktionalitdt moglich sein, die Grenzfldche
zwischen Templat und Abguf3 einzustellen, wodurch dieses
Verfahren auf die Herstellung mesoporoser Polymere und
Halbleiter anwendbar wiirde. Es ist ferner zu erwarten, daf3
solche reguldren pordsen Materialien zum EinschlieBen
nanometergrofer Objekte wie Enzyme oder chemisch aktiver
Kolloide zu verwenden sind.

Eingegangen am 28. November 1996,
verénderte Fassung vom 27. Oktober 1997 [Z9829]
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