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Geordnete porose
Nanoarchitekturen mit speziellen

atants

Eigenschaften**

Nicola Hiising

Porositit — vor Kurzem auch als ,,das
Nichts*“ bezeichnet — ist ein wichtiges
und integrales Strukturelement von
Zeolithen und dhnlichen mesoskopisch
strukturierten Materialien wie MCM-
41 oder SBA-15.1121 Obwohl diese Mate-
rialien sehr groBe Unterschiede
Bezug auf Porengrofle, Wandstruktur
(amorph oder kristallin), chemische
Zusammensetzung und synthetische
Zugénglichkeit  aufweisen  konnen,
bleibt das Einstellen der gewiinschten
Funktion(en) im Hinblick auf mogliche
Anwendungen die zentrale Herausfor-
derung, z.B. durch den Einbau von
Gastspezies in die Poren, oder in oder
auf die Winde. Das wachsende Inter-
esse an diesem Gebiet kann an der
zunehmenden Zahl von Arbeitsgruppen
abgelesen werden, die nicht nur aus der
typischerweise mit Zeolithen assoziier-
ten Festkorperchemie stammen, son-
dern auch aus der Chemie der weichen
Materie wie der Sol-Gel-Chemie, der
Organischen und Polymerchemie, der
Supramolekularen und sogar der Bio-
chemie.P! Dieser hohe Grad an Interdis-
ziplinaritdt wurde von Frank Marlow
(MPI Miilheim) bei der Organisation
der EURESCO-Tagung iiber gastfunk-
tionalisierte Molekularsiebe nicht nur
durch die Einladung bekannter Wissen-
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schaftler aus unter-
schiedlichen Fachge-
bieten beriicksichtigt,
sondern auch indem
jungen und osteuropéi-
schen Wissenschaftlern
die Teilnahme ermog-
licht wurde.

Der Schwerpunkt
der Tagung lag auf
der  Funktionalisie-
rung von Molekular-
sieben  durch den
Einbau von Gastspe-
zies. Molekularsiebe
zeigen eine grofle
Bandbreite an Zusam-
mensetzungen von
den klassischen Alu- E)
mosilicaten und rei- o
nen Silicaten zu anor- ¥
ganischen  Phospha-
ten, anorganisch-orga-
nischen Hybriden bis
hin zu vollstdndig aus
Kohlenstoff aufgebau-
ten Materialien, um
nur einige zu nennen,
die in Vortragen und
Postern vorgestellt wurden. Nicht
zuletzt aufgrund dieser Vielfalt bieten
sich viele Moglichkeiten, Molekular-
siecbe zu funktionalisieren (Abbil-
dung 1). Themen wie der Einschluss
von Molekiilen oder Gisten, z.B. Farb-
stoffe oder Biomolekiile, durch Adsorp-
tion aus Losung oder der Gasphase auf
eine vorgeformte pordose Matrix
wurden ebenso erortert wie der In-situ-
Einbau nichtkovalenter Funktionalité-
ten im Laufe der Synthese der Wirtsma-
trix. Der letztere Ansatz ist komplex, da
die aktiven Spezies zugleich als Templat
fungieren miissen, um die periodische
Porenstruktur nicht zu stéren. Ein alter-
nativer Ansatz ist die schrittweise Syn-
these beispielsweise eines Farbstoffes
im Inneren der porosen Matrix, wie sie
D. Wohrle (Bremen) vorstellte. Diese
als Buddelschiff-Synthese (ship-in-a-
bottle synthesis) bekannt gewordene
Methode ist besonders attraktiv fiir
den Aufbau von Molekiilen, die wegen
ihrer GroBe nicht durch Diffusion in
die Matrix eindringen konnten. Zusitz-
lich wird dadurch auch das Herausdif-
fundieren verhindert.”!

Ein weiterer Ansatz beruht auf
Kondensationsreaktionen funktioneller
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Abbildung 1. Einbau von Gastspezies in ein Molekularsieb, hier: hexa-
gonales MCM-41. A) Einbau durch Behandlung einer vorgeformten
Matrix mit Gasen oder Fliissigkeiten, B) Buddelschiff-Synthese, C) nach-
tragliches Pfropfen funktioneller Gruppen durch kovalente Bindungen,

D) Cokondensation von vernetzenden und funktionalisierenden Molekii-
len, E) verbriickte Silane in der Synthese von PMOs.

Gruppen und der Wirtsmatrix. Diese
Methode wird ,,Pfropfen” (grafting)
genannt, wenn sie in zwei Schritten aus-
gefiihrt wird, oder ,,echte Cokondensa-
tion“ bei nur einem Schritt. In einigen
Beitrdge wurde die Moglichkeit der
nachtriglichen Behandlung bereits
gebildeter Matrices durch Pfropfen
funktionaler Molekiile diskutiert. Ele-
gante Ansidtze beruhen auf echter In-
situ-Cokondensation, wie man sie aus
Sol-Gel-Prozessen kennt. In diesem
Zusammenhang sind periodische meso-
porose Organosilicate (PMOs) beson-
ders hervorzuheben. Dies wurde in den
Diskussionen nach dem Vortrag von H.
Garcia (Valencia) deutlich, der iiber
die Cokondensation bifunktionaler ver-
briickter Organosilane mit Tetraethoxy-
silanen zu Hybridmaterialien mit perio-
dischen Porenstrukturen berichtete, in
denen die organische Funktionalitit
Bestandteil der Porenwand ist.’] Einer
der Schwerpunkte der Diskussion, die
von M. Froba (GieBlen) geleitet wurde,
waren die Unterschiede dieser Art von
Materialien von ,typischen“ hybriden
Sol-Gel-Materialien, z. B. in der Aciditét
der entsprechenden Silanole. Im
Zusammenhang damit wurde die Frage
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gestellt, ob die Bezeichnung PMO ihrer
Einzigartigkeit und Bedeutung gerecht
wird.

AuBerhalb der wissenschaftlichen
Beitrdge hatten die Organisatoren viel
Zeit fiir allgemeine Diskussionen im
Rahmen des Forums eingeplant.
Dadurch wurden viele interdisziplinére
Gespriache moglich. Nicht nur die Ein-
zigartigkeit von PMOs wurde analysiert,
sondern auch andere Themen wie die
Frage, ob die Periodizitit der Poren fiir
spitere Anwendungen iiberhaupt notig
ist. Viele porose Sol-Gel-Materialien
konnen in é&hnlichen oder gleichen
Anwendungen genutzt werden wie die
entsprechenden mikroporosen Zeolithe
oder mesoporosen Molekularsiebe,
z.B. bei der Stofftrennung, Katalyse
oder als Tridgermaterialien.”! Sowohl
bei periodischer als auch bei statisti-
scher Porenverteilung koénnen verbes-
serte Aktivitdten z.B. von Farbstoffen,
Biomolekiillen oder Katalysatoren
gefunden werden (P. Wright, D.
Wohrle). C. Sanchez (Paris) zeigte eine
gut durchdachte Kombination aus Sol-
Gel- und supramolekularer Tensidche-
mie, mit der mesopordse Materialien in
einer groflen Vielfalt an chemischen
Zusammensetzungen und Nanostruktu-
ren hergestellt werden kénnen. Die Ein-
richtung einer effizienten Kommunika-
tionsstruktur zwischen den Disziplinen
ist unerlésslich fiir die zukiinftige For-
schung. Fiir einige Anwendungen -
z.B. solche, bei denen eine erhohte
Reproduzierbarkeit bei der Synthese,
Ausrichtung oder Orientierung der
Gastmolekiile in den Poren nétig ist —
hat eine periodische Anordnung der
Porenkanile Vorteile. Insbesondere bei
Farbstoffen kann der geordnete
Aufbau zu speziellen FEigenschaften
wie Frequenzverdopplung oder opti-
schem Schalten fithren. F. Laeri (Darm-
stadt) stellte eine moégliche Anwendung
in zeolithbasierten Lasern vor.

In allen Beitrdgen wurde deutlich,
dass die Methoden zur Strukturaufkli-
rung und Charakterisierung der Eigen-
schaften sehr fortgeschritten und auch
interdisziplindr sein miissen. Je nach
Art des Wirt-Gast-Systems konnen opti-
sche, elektrische oder magnetische
Untersuchungen vonndten sein (F
Tihay, Rueil-Malmaison, Frankreich,
und B. Weckhuysen, Utrecht, Nieder-
lande). Die Kunst, dsthetische Transmis-
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sions- und Raster-
elektronenmikrosko-
pieaufnahmen  zu
erzeugen und aus-

zuwerten, wurde
von O. Terasaki
(Stockholm)  ein-

drucksvoll demon-
striert. Ein inspirier-
endes Beispiel der
Charakterisierung
poroser Materialien
lieferte C. Brauchle
(Miinchen), der
zeigte, dass Einzel-
molekiilspektrosko-
pie ein hilfreiches
Werkzeug bei der
Analyse nicht nur
des Aufbaus der
Kanalsysteme, son-
dern  auch  der
Orientierung  von
Farbstoffmolekiilen
in deren Inneren
sein kann (Abbildung 2)."]

Zusidtzlich wurden technologisch
bedeutsame Fragen diskutiert: u.a. die
Herstellung von Molekularsieben nicht
nur als Pulver, sondern auch in Form
von Filmen, z.B. als Zeolithmembran
(J. Caro, Hannover). Filme mit groBeren
Kanalstrukturen und amorphen Poren-
winden sind relativ einfach herzustel-
len, z.B. M41S-artige Molekularsiebe.
Allerdings sind hier die Poren eindimen-
sionaler Kanalsysteme stets parallel
zum Substrat ausgerichtet. Die Ausrich-
tung mesoporoser Kanédle in diinnen
Filmen senkrecht zum Substrat mittels
externer Felder (T. Bein, Miinchen)
und die Herstellung von Zeolithmem-
branen stecken noch immer in ihren
Kinderschuhen. Erste kommerzielle
Membranen zur hydrophilen Perva-
poration sind demnéchst marktreif.
Formselektiven Anwendungen fehlt
zurzeit jedoch noch die notige Zuverlés-
sigkeit und Leistungsfahigkeit.

Zeolithe und Molekularsiebe in ver-
schiedenen Ausfithrungen sind seit
langem bekannt, echte groBflachige
kommerzielle Anwendungen fiir diese
Materialien sind jedoch noch rar. Um
die Perspektiven hierfiir zu erweitern,
miissen neue Felder erschlossen und
die interdisziplindre Vernetzung muss
verstirkt werden. Die EURESCO-
Tagung war ein groBer Schritt vorwérts
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in diese Richtung, weil sie Wissenschaft-
ler aus mehreren Fachgebieten in einer
fruchtbaren und wissenschaftlich sti-
mulierenden Umgebung zusammen-
brachte. Es wurde gezeigt, dass Zeolithe
und dhnliche Molekularsiebe nicht nur
dsthetische Materialien sind, sondern
durch Kombination des Know-Hows
und der Expertise aus den Fachgebieten
neue Perspektiven fiir geordnete Wirts-
systeme in der Katalyse und Nanotech-
nologie bieten, z.B. bei der enantiose-
lektiven Katalyse, fiir Sensoren, Fest-
korperlaser, intelligente Schalter, Mem-
branen, Wellenleiter und Solarzellen.
Die ndchste EURESCO-Tagung dieser
Reihe wird von M. Lindén organisiert.
Sie wird in Helsinki stattfinden.
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Abbildung 2. Energietransfer unterschiedlicher Farbstoffmolekiile, die im Poren-
system eines Aluminophosphats (AIPO,-5) angeordnet sind (mit freundlicher
Genehmigung von D. Wéhrle, Bremen).
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