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MCM-41, ein mesoporöses Silicat mit hexagonal angeord-
neten zylindrischen Poren, ist im Bereich der Compositma-
terialien sehr interessant, da die Porendurchmesser zwischen
2 und 10 nm kontrolliert eingestellt werden können,[1, 2] was
durch die Verwendung von Tensiden ermöglicht wird. Nor-
malerweise werden die MCM-41-Synthesen bei Tensidkon-
zentrationen durchgeführt, bei denen das Tensid nur in
Gegenwart von Silicat Mesophasen bildet, was auf eine starke
Tensid-Silicat-Wechselwirkung hindeutet. Hier wird erstmals
die kontinuierliche Herstellung von MCM-41 in einem Rohr-
reaktor beschrieben, die gleichzeitig eine In-situ-Untersu-
chung der Kinetik der Mesophasenbildung durch Röntgen-
diffraktometrie auf mesoskopischer Längenskala ermöglicht.
Diesen Untersuchungen zufolge bildet sich die hexagonale
Mesophase innerhalb der ersten drei Minuten der Reaktion,
ohne daû vorher Intermediatphasen entstehen. Unterschied-
liche Modelle wurden zur Beschreibung des Bildungsmecha-
nismus von MCM-41 entwickelt, etwa von Beck et al.[2] Ein
detaillierteres Mechanismusmodell wurde von Monnier et al.
veröffentlicht,[3] nach dem intemediär auch eine lamellare
Phase vor der hexagonalen Phase auftreten kann. Es wurden
die mehrzähnige Bindung der Silicatoligomere, die bevorzug-
te Polykondensation der Silicate an der Tensid-Silicat-Grenz-
fläche und der Ladungsdichteausgleich als Schlüsselfaktoren
bei der Bildung von MCM-41 angeführt. Da aber viele
Herstellungsmethoden veröffentlicht wurden, könnten einige
der betrachteten Reaktionsschritte wegen anderer Synthese-
bedingungen (z. B. Silicatquelle, Tensidkonzentration, pH-
Wert, verwendete Säuren/Basen) verändert sein. Dies ist
besonders von Bedeutung, wenn organische Siliciumverbin-
dungen wie Tetraethoxysilan (TEOS) als Silicatquelle ver-
wendet werden. Derartige Reaktanten sind nur begrenzt in
wäûrigen Phasen löslich, die Bildung einer Öl-Wasser-Emul-
sion wäre demnach der erste Reaktionsschritt. Wir berichten
hier über die Ergebnisse zeitaufgelöster In-situ-XRD-Mes-
sungen zur Untersuchung der Kinetik der Bildung der
hexagonalen Mesophase an einem derartigen System.

Die betrachtete Reaktion ist viel zu schnell, um genug
Meûwerte mit herkömmlichen Meûverfahren aufnehmen und
exakte kinetische Daten erhalten zu können. Daher wurde ein
Rohrreaktor gebaut, der mit einer speziell für XRD-Messun-
gen von Lösungen konstruierten Meûzelle verbunden wurde.
So wurden die für gute Signal-Rausch-Verhältnisse nötigen

gen-Metall-Austausch erzeugten Organolithiumverbindun-
gen zugeschrieben wurden, wirklich Reaktionen dieser Ver-
bindungen sind und welche eher durch Halogen-at-Komplexe
verursacht werden.[22]
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Meûzeiten ermöglicht, und die Reaktionszeiten konnten
willkürlich gewählt werden. Der experimentelle Aufbau ist
schematisch in Abbildung 1 gezeigt. Zwei peristaltische

Abb. 1. Schemazeichnung des Versuchsaufbaus. Einzelheiten siehe Expe-
rimentelles. US�Ultraschallbad.

Pumpen werden zum Einstellen des Verhältnisses zwischen
den wäûrigen und den hydrophoben Reaktanten verwendet.
TEOS wurde mit der wäûrigen Lösung gemischt, diese Lösung
in einem Ultraschallbad homogenisiert, durch mehrere sta-
tische Mixer und schlieûlich bei konstanter Flieûgeschwindig-
keit durch ein Rohr (Æ� 4 mm) geleitet. Die Verweilzeit der
Reaktanten beim Mischen betrug 5 ± 10 Sekunden. Nach dem
Vermischen wurden Luftblasen zugeführt, so daû jeweils
Portionen der Reaktionsmischung von 20 cm Länge im Rohr
durch Luftblasen von 3 cm Länge getrennt wurden, um
Rückvermischungen im Rohr zu verhindern. Die Verweilzeit
im Rohr und damit die Reaktionsdauer wurden durch die
Länge des Rohres eingestellt. Zur besseren Durchmischung
der Reaktanten wurde der wäûrigen Lösung eine geringe
Menge an n-Butanol zugesetzt (BuOH:Cetyltrimethylammo-
niumbromid(CTAB)� 1:4). Um beim Aufnehmen der Dif-
fraktogramme Fehler auszuschlieûen, die durch Feststoffab-
lagerungen an den Fenstern der Meûzelle entstehen könnten,
wurde der Reaktor nach 4 ± 10 min Meûdauer mit destillier-
tem Wasser gespült und ein Diffraktogramm des Hinter-
grunds aufgenommen. Diese Hintergrundmessung wurde
dann vom eigentlichen Diffraktogramm abgezogen. Das
Experiment wurde mehrmals wiederholt, und die gesamte
Meûzeit betrug 40 min. Ablagerungen an den Zellfenstern
bildeten sich vor allem bei kurzen Verweilzeiten (<2 min),
was an noch unumgesetztem TEOS liegt; der Anteil am
Meûsignal war jedoch nie gröûer als 15 %. Der Reaktor
wurde vor jedem neuen Experiment durch Spülen mit 0.2 m
NaOH und viel destilliertem Wasser gereinigt. Die bei
unterschiedlichen Reaktionszeiten erhaltenen Diffrakto-
gramme sind in Abbildung 2 gezeigt. Wie zu erwarten war,
konnten keine Reflexe der Tensidlösung zugeordnet werden,
da eine isotrope micellare Lösung keine Fernordnung auf-
weist. Dagegen entstand bei Zugabe von TEOS ein Bragg-
Reflex bei kleinen Winkeln, der mit zunehmender Reak-
tionszeit intensiver wurde, da der Feststoffanteil in der
Lösung stieg. Nach nur drei Minuten konnten zwei Reflexe
höherer Ordnung aufgelöst und unter der Annahme hexago-
naler Symmetrie indiziert werden. Eine lamellare Phase als

Abb. 2. In-situ-Röntgendiffraktogramme von MCM-41, synthetisiert im
Rohrreaktor bei unterschiedlichen Reaktionsdauern. a) Vor der Zugabe
von TEOS sowie nach Reaktionsdauern von b) 15, c) 90 und d) 180 s.

Intermediat konnte nicht nachgewiesen werden. Der nach
drei Minuten Reaktionszeit erhaltene Feststoff wurde zur
weiteren Charakterisierung sofort filtriert und mit Wasser
gewaschen. Durch Trocknen bei 90 8C verrringerte sich der
bei der In-situ-Messung bestimmte d100-Abstand von 4.43 auf
4.0 nm (Abb 3). Vermutlich war die feuchte Probe nur

Abb. 3. Röntgendiffraktogramme von MCM-41, synthetisiert im Rohr-
reaktor. a) In-situ-Messung, Reaktionsdauer 180 s, b) nach 180 s isoliertes
und 8 h bei 90 8C getrocknetes Produkt, c) die gleiche Probe wie bei b),
aber 6 h calciniert bei 550 8C.

teilweise kondensiert und schrumpfte beim Trocknen, da
freies und Hydratwasser aus der Silicat-Tensid-Phase entwich.
Diese Ergebnisse sind in guter Übereinstimmung mit denen
einer kürzlich veröffentlichten Studie, bei der die Bildung von
MCM-41 mit Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS, Ex-situ)
und ESR-Spektroskopie untersucht wurde.[4] Der d100-Ab-
stand nahm beim Calcinieren bei 550 8C weiter ab. Die
Diffraktogramme der Proben, die nach drei Minuten im
Rohrreaktor erhalten und calciniert wurden, waren identisch
mit solchen, die in einem offenen Becherglas unter ein-
stündigem Rühren synthetisiert wurden. Deshalb ist anzu-
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nehmen, daû im Rohrreaktor die Mesostruktur nach dieser
Zeit bereits gebildet, jedoch weniger kondensiert war wie
beim Produkt der Becherglassynthese. Bei Zugabe von TEOS
sank der pH-Wert von 11.1 auf 10.3, was an HCl-Spuren in der
TEOS-Lösung und an der Bildung geladener Hydrolysepro-
dukte liegt. Bei diesem pH-Wert bilden sich monomere,
dimere und oligomere Silicatspezies mit unterschiedlichen
Ladungen.[5] Es ist bekannt, daû entgegengesetzt geladene
Polyionen vorzugsweise an den Grenzflächen geladener
Tensidverbände adsorbieren.[6] Da die TEOS-Tropfen ver-
mutlich durch Tensidmoleküle bedeckt sind, ist die Kon-
zentration der Hydrolyseprodukte in der Nähe der Tensid-
Wasser-Grenzfläche sehr hoch. Polykondensationen von Sili-
catspezies, die an den Kopfgruppen der Tensidmoleküle
adsorbiert sind, sollten bereits bei diesem pH-Wert stattfin-
den und schneller sein als in einer ungeordneten Silicatlö-
sung.[3] Deshalb ist es fast unmöglich zu ergründen, ob
bestimmte Moleküle bevorzugt an der micellaren Grenzflä-
che adsorbiert werden. Die hexagonale Mesophase bildet sich
hier höchstwahrscheinlich so schnell wegen der starken
kooperativen Adsorption von polyionischen Silicatoligome-
ren, die eine hexagonale Anordnung des Composits induziert.

Zum Vergleich der Porensysteme wurden N2-Sorptions-
messungen bei 77 K mit den Produkten der Rohrreaktorsyn-
these (im folgenden MCM-41t genannt) und der Becherglas-
synthese (MCM-41b) durchgeführt. Die Röntgendiffrakto-
gramme beider Proben waren identisch. In beiden Fällen
wurde eine vollständig reversible, für MCM-41-Materialien
typische Typ-IV-Isotherme erhalten (Abb. 4). Das adsorbierte

Abb. 4. N2-Sorptionsisothermen von MCM-41, synthetisiert a) als gröûe-
rer Ansatz in einem Becherglas nach einer Reaktionsdauer von 60 min
sowie b) im Rohrreaktor und isoliert nach 180 s.

Volumen nahm zunächst bei kleinen relativen Drücken linear
und dann wegen der sekundären Mikroporenfüllung inner-
halb der Mesoporen zwischen p/po� 0.20 ± 0.28 für MCM-41t
und 0.22 ± 0.29 für MCM-41b nichtlinear und stark zu. Die
Verschiebung des steilen Anstiegs in der Adsorptionsisother-
me von MCM-41t im Vergleich zu der von MCM-41b läût
vermuten, daû MCM-41t einen etwas kleineren Porendurch-
messer aufweist. Die Berechnung der Porendurchmesser ist
schwierig, da bisher keine geeigneten Algorithmen für diese

Isothermenart zur Verfügung stehen, die Porendurchmesser
können jedoch auf 2 ± 3 nm geschätzt werden.

Erstmals konnte MCM-41 in einem Rohrreaktor kon-
tinuierlich und unter In-situ-XRD-Charakterisierung zur
Verfolgung der Bildungskinetik der hexagonalen Tensid-
Silicat-Mesophase synthetisiert werden. Die hexagonale Pha-
se bildete sich bereits nach drei Minuten. Der beschriebene
Versuchsaufbau mit Rohrreaktor und In-situ-XRD-Zelle, der
zur Untersuchung schneller Prozesse mit ¹langsamenª analy-
tischen Methoden entwickelt wurde, könnte durchaus auch in
anderen Bereichen Anwendung finden. Daneben könnten
andere Meûzellen, etwa für UV/Vis- oder Raman-Unter-
suchungen, mit nur wenigen Einschränkungen in Abhängig-
keit vom betrachteten System eingesetzt werden. Das vorge-
stellte Konzept könnte somit von allgemeinem Nutzen sein.

Experimentelles

Die gewichtsbezogene Zusammensetzung der Reaktionsmischung war:
H2O:NH3(25 Gew.-%):CTAB:1-Butanol:TEOS� 400:40:8:2:31. Alle Ex-
perimente wurden bei 30� 2 8C durchgeführt.

Zwei peristaltische Pumpen (Ismatec-MCP) wurden zur Kontrolle der
Flüsse der wäûrigen und organischen Lösungen im Rohrreaktor verwen-
det. Das Rohr bestand aus Polypropylen mit einem Innendurchmesser von
4 mm. Der rostfreie Edelstahlmixer (Sulzer, Schweiz) bestand aus fünf
Mischelementen des Typs SMXS-DN-6 und befand sich in einem Ultra-
schallbad. Die XRD-Meûzelle wurde bei uns angefertigt und bestand aus
einem Teflongehäuse und Polyetheretherketon(PEEK)-Fenstern (Good-
fellow, 0.025 mm). Die Probendicke zwischen den Polymerfolien betrug
3 mm. Da das System nicht auf die Synthese gröûerer Produktmengen
optimiert worden war, muûte es nach maximal 15 min gereinigt werden.

Ein STOE-STADIP-Transmissions-Röntgenpulverdiffraktometer mit po-
sitionssensitivem Detektor (PSD) wurde für die XRD-Messungen ver-
wendet. Bei den In-situ-Experimenten wurde zwischen 0 und 68 (2q)
gemessen. N2-Sorptionsmessungen wurden mit einer ASAP-2010-Sorp-
tionsanlage (Micromeritics) durchgeführt.
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