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In den letzten Jahren erlangten perio-
dische mesopor�se Materialien eine ho-
he Aufmerksamkeit wegen der M�glich-
keiten, ihre Porenstruktur, Netzzusam-
mensetzung und Morphologien �ber
einen weiten Bereich maßzuschneidern.
Auf den vielversprechenden Eigen-
schaften dieser Materialien, die h$ufig
ihrer großen Oberfl$che zuzuschreiben
sind, beruhen zahlreiche potenzielle
Anwendungen, unter anderem in der
Trennungstechnologie (Chromatogra-
phie, Membranen usw.), Katalyse, Na-
noelektronik, in Sensoren und als r$um-
lich definierte Wirtmaterialien f�r Ver-
bindungen oder Reaktionen.[1]

Die Synthese hexagonal geordneter
silicatischer oder alumosilicatischer me-
sopor�ser Materialien (MCM-41-Mate-
rialien) mit fl�ssigkristallinen Phasen
ionischer Tenside als Template wurde
erstmals 1992 von Kresge etal. beschrie-
ben.[2,3] Schon bald stellte sich heraus,
dass diese neue Methode auch f�r die
Synthese weiterer por�ser anorgani-
scher Materialien verwendet werden
konnte, z.B. verschiedener Oxide,[4–6]

Metallsulfide,[7, 8] Phosphate[9] und Me-
talle.[10, 11] Viele lyotrope fl�ssigkristalli-
ne Tenside und phasenseparierte Block-
copolymere wurden als Template f�r die
Anordnung anorganischer Ger�ste ver-
wendet, wodurch ungeordnete, hexago-
nale oder kubische Strukturen mit steu-
erbaren R�hrendurchmessern zwischen
2 und 100 nm hergestellt wurden.

Organische Funktionalit$ten in die-
sen Materialien wurden bald ein we-

sentlicher Gegenstand der Forschung,
da sie erm�glichen, die chemischen
Eigenschaften der por�sen Materialien
zu beeinflussen. Durch Aufbringung
organischer Gruppen mittels nachtr$gli-
cher Reaktion von RSi(OR’)3, RSiCl3
oder R3SiCl mit der Porenoberfl$che
resultierten funktionelle mesopor�se
anorganisch-organische Hybridmateria-
lien (Abbildung 1). Dieser Prozess wur-
de eingesetzt, um eine Vielzahl unter-
schiedlicher organischer Gruppen auf
der Oberfl$che der Poren zu verankern,
unter anderem metallorganische Ver-
bindungen, Amino- und Thiol-Gruppen
und Epoxide. Diese Methode f�hrte
jedoch sehr h$ufig zu einer relativ
niedrigen Beladung, einer inhomogenen
Verteilung der funktionellen Gruppen
und einem kleineren Porenvolumen. Als
alternatives Verfahren etablierte sich
die direkte Verwendung von Organosil-
oxanen w$hrend der Synthese durch
deren Cokondensation mit Tetraalkoxy-
silanen (Abbildung 1). Dies f�hrte zwar
zu einer h�heren Beladung, dennoch
konnte eine Grenze von ca. 25%RSiO3-
Gruppen nicht �berschritten werden, da
dann die Mesostruktur kollabierte.

Funktionelle Gruppen wie Vinyl,[12,13]

3-Sulfanylpropyl,[14,15] Phenyl,[16] Ami-
nopropyl,[14,17] Cyanethyl,[17] Diphenyl-
phosphanylpropyl[18] wurden �ber dieses
Verfahren in das anorganische Netz-
werk eingebaut. Vor kurzem wurden
auf diesem Prinzip aufbauend Amphi-
phile mit einer abspaltbaren Alkylkette
und einer Organosiloxankopfgruppe als
Template f�r die Synthese mesopor�ser
silicatischer Materialien verwendet.[19]

Nach der Synthese wurden die Alkyl-
ketten abgespalten und entfernt, wo-
durch Nanoporen mit einer dicht funk-
tionalisierten Oberfl$che zur�ckblie-
ben.

Eine Erweiterung der oben genann-
ten Konzepte war die Einf�hrung bi-
funktioneller Organosiloxanvorstufen
mit der allgemeinen Zusammensetzung
[(R’O)3Si]mR (m� 2) als Netzwerk bil-
dende Verbindungen, die auch als ver-
br�ckte Silsesquioxane bezeichnet wer-
den (Abbildung 2). Die resultierenden
Materialien, periodische mesopor�se
Organosilicate (PMOs), enthalten orga-
nische Gruppen als wesentlichen Be-
standteil des anorganischen Oxidge-
r�sts, wobei anorganische und organi-

Abbildung 1. Synthese von mesopor�sen Hybridmaterialien mit funktionellen Gruppen, die in
die Kan"le ragen.
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sche Komponente kovalent miteinander
verkn�pft sind. Infolgedessen wurde die
„Chemie im Hohlraum“, die mit den
klassischen MCM-41-Materialien unter-
sucht wurde, durch die „Chemie der
R�hrenwand“ erweitert.[20] Dieser Weg
f�hrt zu wichtigen Materialeigenschaf-
ten, die mit anderen Methoden nicht
zug$nglich sind. Zuerst sind die organi-
schen Anteile homogen in der R�hren-
wand verteilt, wodurch eine maximale
Beladung von 100% erreicht wird. Au-
ßerdem blockieren organische Grup-
pen, die in die R�hrenwand eingebracht
werden, keine Poren. Durch die Integra-
tion der „weichen“ organischen Grup-
pen sollten auch mechanische Eigen-
schaften erreicht werden, die sich deut-
lich von denen der klassischen rein
anorganischen mesopor�sen Materia-
lien unterscheiden.[21] Nicht zuletzt kann
eine Inderung der organischen Vorstu-
fen interessante chemische und physi-
kalische Eigenschaften in den Poren-
w$nden induzieren.[22]

Der Vorteil der zweifach substituier-
ten Molek�le ist, dass bereits eine Bin-
dung zwischen organischer und anorga-
nischer Gruppe vorhanden und damit
die St�chiometrie zwischen Silicium und
Kohlenstoff im Ger�st sichergestellt ist.
Beispiele f�r Organosiloxane, die er-

folgreich in die Porenw$nde eingebaut
wurden, sind Bis(triethoxysilyl)me-
than,[20] Bis(triethoxysilyl)ethan,[23,24]

Bis(triethoxysilyl)ethen,[25] Bis(trieth-
oxysilyl)acetylen,[22] 1,4-Bis(triethoxysi-
lyl)benzol und verschiedene seiner
Derivate,[22,26–28] 2,5-Bis(triethoxysilyl)-
thiophen,[22] 1,4-Bis(triethoxysilyl)fer-
rocen[22] und Bis(triethoxysilyl)bi-
thiophen[22] (Abbildung 3). Diese
organischen Vorstufen wurden entwe-
der mit klassischen anorganisch-oxidi-
schen Netzwerkbildnern wie Tetraetho-
xysilan (TEOS) cokondensiert oder wa-
ren die alleinigen Bausteine des Netzes.
Die Art der organischen Gruppe beein-
flusst dabei wesentlich die Hydrolyse-
stabilit$t der Si-C-Bindung. Einfachere
Molek�le mit Methylen-, Ethylen- oder
Ethenylengruppen weisen eine hohe
Stabilit$t w$hrend der Synthese auf,
komplexere Gruppen zeigen einen si-
gnifikanten Anteil an Si-C-Bindungs-
br�chen und eine Abnahme der Struk-
turordnung im Material.[22]

Generell sind die erhaltenen Pro-
dukte mit den MCM-41-Materialien
vergleichbar, da sie eine hohe Bru-
nauer-Emmett-Teller(BET)-Oberfl$che
zwischen 600 und 1700 m2g�1, einen
durchschnittlichen Porendurchmesser
zwischen 3 nm und 10 nm (von Tensid

und Reaktionsbedingungen abh$ngig),
Wandst$rken von 0.7 bis 3.3 nm und
enge Porengr�ßenverteilungen aufwei-
sen.

Die Reaktivit$t der eingebauten
organischen Gruppen wurde z.B. durch
Bromierung der unges$ttigten organi-
schen Gruppen untersucht, wobei die
strukturelle Integrit$t und die Ordnung
im Material nicht ver$ndert wur-
den.[23,25] Des Weiteren erhielt man
mesopor�se Aminosilicate durch ther-
mische Ammonolyse von Methylen-
oder Ethylen-PMOs.[29]

Eine interessante Eigenschaft konn-
te im Fall mesopor�ser silicatischer
Materialien mit verbr�ckenden Methy-
lengruppen in den W$nden beobachtet
werden. Diese zeigten beim Erhitzen in
einer Inertgasatmosph$re eine Meta-
morphose, bei der sich die urspr�nglich
verbr�ckenden organischen Gruppen
unter Beibehaltung der mesoskalig ge-
ordneten Struktur in terminal gebunde-
ne Methylgruppen umwandeln.[20]

Strukturelle Ordnung der Poren-
w$nde auf molekularer Ebene wurde
normalerweise nicht beobachtet, jedoch
konnte eine Ordnung durch p-p-Stape-
lung in arylsilicatischen Materialien
dann beobachtet werden, wenn aroma-
tische Systeme als verbr�ckende Ein-
heiten verwendet wurden. Dies f�hrt zu
einer Art doppeltem Selbstorganisati-
onsprozess durch eine simultane Voror-
ganisation und Anordnung der Tensid-
micellen und der Organosiloxanvorstu-
fen, wodurch ein hierarchisch geord-
neter mesopor�ser Festk�rper mit einer
molekularen Periodizit$t der Porenober-
fl$chen entsteht.[26,27,30]

Ein weiterer wichtiger Schritt in der
Anwendung von Organosiloxanvorstu-
fen war der Wechsel von Bis(trialkoxy-
silyl)-substituierten Molek�len, die le-
diglich dazu dienten, organische Grup-
pen in das Ger�st einzubringen, zu drei-
oder mehrfach alkoxysilansubstituierten
Einheiten, die auch als Vernetzer in der
Bildung des oxidischen Materials fun-
gieren.[31,32]

K�rzlich wurde eine ringf�rmige
Vorstufe eingef�hrt, 1,3,5-Tris(diethoxy-
sila)cyclohexan,[33,34] in der jedes Silicium-
atom gegen�ber allen fr�heren Syste-
men zwei statt einem organischen Sub-
stituenten hat, womit ein h�herer Grad
an organischer Funktionalisierung in
den W$nden m�glich wird. Die Verbin-

Abbildung 2. Synthese von periodischen mesopor�sen Organosilicaten (PMOs).

Abbildung 3. PMO-Bausteine.
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dung bildet durch die sechs hydrolysier-
baren Gruppen im Ring Netzwerke und
erlaubt die Herstellung mesopor�ser
Pulver und orientierter Filme. Das re-
sultierende Material enthielt mesoskali-
ge Kan$le im Abstand von ca. 4.5 nm
sowie Mesoporen mit einem Durchmes-
ser von ca. 2.2 nm und einer abgesch$tz-
ten Wandst$rke von 2.3 nm. Gegen�ber
anderen komplexen Vorstufen wurde
keine Si-C-Bindungsspaltung im entste-
henden Material beobachtet. Das Ge-
r�st zeigte relativ hohe thermische Sta-
bilit$t, wobei eine thermische Umwand-
lung der verbr�ckenden CH2-Gruppen
in terminal gebundene CH3-Gruppen
$hnlich wie bei den aus Bis(triethoxysi-
lyl)methan synthetisierten Materialien
beobachtet wurde. Die d�nnen, durch
Spin-Coating erhaltenen Filme wurden
bei 300 8C in einer Stickstoffatmosph$re
ohne Rissbildung, Verlust der Meso-
struktur und Si-C-Bindungsspaltung cal-
ciniert. Daher sind diese Systeme inter-
essante Materialien mit niedriger Di-
elektrizit$tskonstante (k) f�r zuk�nftige
integrierte Schaltkreise, die sowohl ho-
he thermische als auch gute mechani-
sche Stabilit$t aufweisen. Filme mit
unterschiedlichen organischen Anteilen
wurden durch Cokondensation von Te-
tramethoxysilan (TMOS) und dem Sil-
sesquioxanring synthetisiert, wobei eine
lineare Abnahme von k mit ansteigen-
dem organischem Gehalt beobachtet
werden konnte. k lag bei Filmen, die
g$nzlich aus [(EtO)2SiCH2]3 hergestellt
wurden, bei 2.5, konnte durch thermi-
sche Behandlung (bis zu 400 8C) jedoch
auf 2 abgesenkt werden. Das beschrie-
bene Molek�l bietet die M�glichkeit,
eine der verbr�ckenden CH2-Gruppen
durch eine Lithiierung gefolgt von einer
nucleophilen Substitution zu funktiona-
lisieren und anschließend den funktio-
nalisierten Ring f�r die Bildung von
PMOs zu verwenden. In den resultie-
renden Materialien waren die Funktio-
nen, z.B. I- und Br-Substituenten, nach

Synthese und Extraktion vorhanden,
durch deren chemische Modifizierung
viele neuartige Materialien zug$nglich
werden. Diese Vorstufe ist somit ein
Prototyp einer neuen Klasse von meso-
por�sen Hybridmaterialien, und wir
k�nnen gespannt sein, wie sich diese
Materialklasse in Zukunft entwickeln
wird.
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