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Por�se anorganische Materialien mit
kontrollierter Porengr�ßenverteilung
sind f�r vielf�ltige Anwendungen in
der Katalyse, Adsorption und Trennung
von gr�ßtem Interesse.[1–3] Zwei Haupt-
familien werden unterschieden: kristal-
line mikropor�se Festk�rper und geord-
nete mesopor�se Materialien.[4] Die
erste Familie wird durch Zeolithe und
verwandte Materialien (z.B. Alumo-
phosphate und Gallophosphate) repr�-
sentiert. Die zweite Familie umfasst
M41S-[5] und verwandte Materialien
(z.B. vom SBA-[6,7] und MSU-Typ[8]).
Diese Festk�rper erh�lt man meist
durch Hydrothermal- oder Solvother-
malsynthese aus anorganischen Reak-
tanten in Gegenwart eines organischen
Templats; dabei baut sich das anorgani-
sche Ger�st um das organische Templat
herum auf. Die Hohlr�ume des Fest-
stoffs enthalten in der Regel das orga-
nische Templat, sodass als Produkt ein
nichtpor�ses organisch-anorganisches
Hybrid erhalten wird. Die Eigenschaf-
ten des por�sen Feststoffs k�nnen durch
die Verwendung von unterschiedlichen
Templaten gezielt beeinflusst werden:
Amine, Ammoniumionen oder Kronen-
ether f�hren zu kristallinen mikropor�-
sen Festk�rpern, und amphiphile Mole-
k�le wie Tenside werden verwendet,
wenn ein geordneter mesopor�ser Fest-
stoff entstehen soll. Um den por�sen
Festk�rper zu erhalten, m�ssen die

organischen Spezies aus dem templat-
haltigen Material entfernt werden (Ab-
bildung 1). In den meisten F�llen wird
das Material zu diesem Zweck in einem
Sauerstoff- oder Luftstrom calciniert.
Unter diesen Bedingungen wird das
Templat, das recht teuer sein kann,
zerst�rt, und auch das por�se Material
selbst wird gelegentlich angegriffen. Die
Calcinierung kann hohe Lokaltempera-
turen sowie Wasserbildung verursachen
und so die Entstehung von nicht am
Ger�st beteiligten Spezies f�rdern. Bei-
spielsweise wurden nach der Calcinie-
rung in einigen Alumosilicaten nicht
zum Ger�st geh�rende Aluminiumspe-
zies nachgewiesen. Eine M�glichkeit,
das Verfahren zu optimieren, besteht
im langsamen Aufheizen der Probe in
einer Inertatmosph�re, bevor Luft oder
Sauerstoff eingebracht wird, um den
verbliebenen Kohlenstoff zu entfernen.
Allerdings kommt es dabei meistens zu
einer Verkleinerung der Poren.

Die Synthesekosten f�r por�se anor-
ganische Materialien k�nnten durch
Verfahren gesenkt werden, bei denen
die teuren organischen Template unbe-
sch�digt aus dem Feststoff entfernt und

wiederverwendet werden. Solche alter-
nativen Methoden sind besonders f�r
mesopor�se Materialien bereits eta-
bliert. Diese Feststoffe enthalten gr�ße-
re Poren als mikropor�se Festk�rper,
und zwischen Ger�st und Tensid beste-
hen nur schwache Wechselwirkungen
(elektrostatische Wechselwirkungen,
Van-der-Waals-Wechselwirkungen oder
Wasserstoffbr�cken). Daher kann das
Templat durch milde Verfahren wie die
Extraktion mit sauren L�sungen, neu-
tralen Salzl�sungen, Alkoholen oder
Mischungen dieser L�sungen entfernt
werden.[9,10] Beispielsweise wurden bei
der Synthese von Al-MCM-41 mit
EtOH/H2SO4 (1 h, 78 8C, zwei Wieder-
holungen) ungef�hr 70% des Hexade-
cyltrimethylammonium-Templats extra-
hiert.[9] Unter diesen sauren Bedingun-
gen werden außerdem die Natriumio-
nen gegen Protonen ausgetauscht. Die
L�sungsmittelextraktion ist bei den
HMS-Festk�rpern, die mit nichtioni-
schen Tensiden als Templaten herge-
stellt werden, noch effektiver, da die
Ger�st-Tensid-Wechselwirkungen hier
schw�cher sind.[10] Ihnliches wurde
auch bei den in Gegenwart eines nicht-

Abbildung 1. Erst das Entfernen des organischen Templats aus dem hergestellten Material l�sst
einen por�sen Feststoff entstehen.
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ionischen Triblock-Copolymers herge-
stellten SBA-15-Silicaten beobachtet.

Bei Zeolithen ist das Entfernen der
Template, die wegen ihrer Funktion
auch als „strukturgebende Reagentien“
(SDAs, structure-directing agents) be-
zeichnet werden, durch L�sungsmittel-
extraktion schwieriger. Jones et al. f�hr-
ten entsprechende Versuche f�r die
MFI- und BEA-Strukturen durch.[11]

Bei beiden Molekularsieb-Topologien
war die durch Extraktion entfernbare
Menge an SDAvon der Gr�ße des SDA
und der St�rke der Wechselwirkung mit
dem Ger�st abh�ngig. Die Autoren
wiesen f�r verschiedene BEA-Materia-
lien (Zinksilicat, Alumosilicat und Bor-
silicat) nach, dass die Leichtigkeit, mit
der Tetraethylammonium(TEA)-Ionen
freigesetzt werden, in der Reihe Zn>
B>Al abnimmt und somit gegenl�ufig
zur Brønsted-Acidit�t dieser Materia-
lien ist. Die Extraktion von SDA aus
diesen Materialien gelingt allerdings
immer nur teilweise; dar�ber hinaus
f�hrt die L�sungsmittelextraktion
(w�ssrige Essigs�ure, 80 8C) bei Bor-
haltigen Proben dazu, dass 60% des
Borgehalts aus dem Ger�st herausge-
sp�lt wird.[11] Aus einem reinen Silicat-
b-Zeolith k�nnen TEA-Ionen unter den
gleichen Bedingungen dagegen pro-
blemlos und vollst�ndig entfernt wer-
den.

Auch andere milde Verfahren wur-
den erprobt, um organische Spezies aus
mesopor�sen anorganischen Ger�sten
zu extrahieren. Bei der Behandlung
von geordneten SBA-15-Silicaten mit
Salpeters�ure und H2O2 (0.1–0.2 g
SBA-15, 1.5 mL 15m HNO3, 1 mL 9.3m
H2O2) unter Mikrowellenbestrahlung[12]

reichte eine Temperatur von 200 8C aus,
um das Templat (ein Triblock-Copoly-
mer, Pluronic P123, EO20PO70EO20) in-
nerhalb von Minuten vollst�ndig zu
entfernen. Die so erhaltenen Proben
haben ein h�her geordnetes Ger�st als
gew�hnliche calcinierte Festk�rper so-
wie eine gr�ßere Oberfl�che, ein gr�ße-
res Porenvolumen, eine geringere Struk-
turschrumpfung und eine h�here Dichte
an Silanolgruppen. Ein �hnliches Ver-
fahren wurde auf mesopor�se Filme und
makromesopor�se Membranen ange-
wandt.

Kawi et al.[13] und sp�ter van Grie-
ken et al.[14] nutzten �berkritisches CO2,
um ein organisches Templat aus MCM-

41- bzw. SBA-15-Silicat zu extrahieren.
W�hrend im Fall der MCM-41-Silicate
unter �hnlichen Bedingungen ein Alko-
hol als Cosolvens zugegeben werden
musste, reichte die Solvatationskraft
von reinem CO2 aus, um ein nichtioni-
sches Tensid aus den SBA-15-Proben zu
extrahieren; aber auch hier war die
Extraktion mit Ethanol als Cosolvens
am effizientesten. Kawi et al.[13] berich-
teten, dass aus einem MCM-41-Silicat
innerhalb von 3 h 93.2% des Hexade-
cyltrimethylammonium-Templats ent-
fernt werden konnten (bei 85 8C,
350 bar, 1 mLmin�1 CO2-Fluss,
0.2 mLmin�1 Methanolfluss). Mit dieser
Methode gelang die Wiederverwendung
der organischen Template.

Auch mit Ozon k�nnen organische
Template aus MCM-41-Silicaten ent-
fernt werden.[15,16] In einer Studie dazu
wurde das Ozon aus atmosph�rischem
Sauerstoff durch UV-Bestrahlung bei
ca. 250 8C generiert, in einer weiteren
Untersuchung wurde es direkt mit ei-
nem Ozongenerator hergestellt. Bei der
ersten Studie wurde das vollst�ndige
Verschwinden von organischen Spezies
nach 24-st�ndiger Behandlung mit Ozon
beobachtet (die Probe zeigte in einer
thermogravimetrischen Analyse bei
1000 8C 1% Gewichtsverlust). In der
zweiten Studie wurden getrocknetes
MCM-41 sowie frisch synthetisiertes
MCM-41, das in Wasser oder in seiner
Mutterlauge suspendiert wurde, mit
Ozon behandelt. Dabei ergaben die
Suspensionen die besten Ergebnisse:
Nach 14 h Ozonbehandlung waren
82% der organischen Spezies aus der

w�ssrigen Suspension entfernt, eine
l�ngere Reaktionsdauer (�ber 26 h)
f�hrte allerdings zum Zusammenbruch
der Porenstruktur. Die ozonbehandel-
ten Proben haben eine gr�ßere Ober-
fl�che, einen gr�ßeren Porendurchmes-
ser, eine engere Porengr�ßenverteilung
und eine h�here Silanolgruppendichte
als calcinierte Materialien.

J�ngst f�hrten Sch�th und Mitarbei-
ter[17] eine Etherspaltung mit S�ure
durch, um ein Triblock-Copolymer-
Templat (Pluronic P123) aus SBA-15-
Silicat zu entfernen. Das bei niedriger
Temperatur synthetisierte SBA-15-Sili-
cat enth�lt Mikro- und Mesoporen.
Vermutlich werden die Silicatw�nde
durch die Poly(ethylenoxid)-Ketten
(EO) des Tensids belegt, w�hrend die
hydrophoberen Poly(propylenoxid)-
Ketten (PO) die Mesoporen des Mate-
rials ausf�llen.[18–20] Die Autoren wiesen
nach, dass die Etherspaltung mit Schwe-
fels�ure bei vergleichsweise niedriger
Temperatur (95 8C unter R�ckfluss) die
PO-Gruppen entfernt und somit die
Mesoporen freimacht. Die schlechter
f�r die S�ure zug�nglichen EO-Ketten
konnten anschließend durch Luft bei
200 8C zersetzt werden, was die Mikro-
poren �ffnete. Diese Behandlung mit
S�ure und Luft bei niedriger Tempera-
tur lieferte einen Festk�rper mit besse-
ren Charakteristika als klassisch calci-
niertes SBA-15-Material (gr�ßerer Me-
soporendurchmesser, gr�ßeres Mikro-
porenvolumen).

Lee et al. w�hlten einen �hnlichen
Ansatz, um die SDAs aus Zeolithen zu
entfernen (Abbildung 2).[21] Ihre Strate-

Abbildung 2. Die von Lee et al. vorgestellte Strategie zur Synthese von Zeolithen (Abbildung
Abernommen aus Lit. [21]).
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gie beruht auf einem SDA, das einfach
und ohne Beeintr�chtigung der Zeolith-
struktur in die Fragmente A und B
gespalten werden kann. Die Fragmente
werden aus der Zeolithstruktur entfernt
und wieder zum SDA verkn�pft.

Diese Strategie war bei der Synthese
des Zeoliths ZSM-5 erfolgreich. Als
SDA wurde ein Derivat von 1,4-Dioxa-
8-azaspiro[4,5]decan mit einem cycli-
schen Ketal verwendet. Im frisch syn-
thetisierten Zeolith war das SDA noch
intakt, durch S�urebehandlung des Zeo-
liths (1m HCl, 80 8C, 20 h) wurde es in
Ethylengycol und ein Keton gespalten.
Das Keton war nach der S�urebehand-
lung noch im Festk�rper enthalten, es
konnte aber mit einer NaOH/NaCl-L�-
sung extrahiert werden (100 8C, 72 h),
ohne dass die Struktur des Zeolithge-
r�sts angegriffen wurde. Die beiden
Komponenten lassen sich nach der
R�ckgewinnung erneut zum SDA zu-
sammensetzen. Diese Strategie erwies
sich bei der Synthese von ZSM-11- und
ZSM-12-Zeolithen ebenfalls als erfolg-
reich; sie kann auch auf Acetal- und
Orthoester-SDAs ausgeweitet werden.

Inzwischen wurden zahlreiche Me-
thoden erprobt, wie organische Spezies
aus anorganischen Ger�sten entfernt
werden k�nnen. Im Fall von mesopor�-
sen geordneten Materialien erm�gli-
chen die meisten milden Verfahren eine
Wiederverwendung des organischen

Templats. Mithilfe dieser Verfahren
konnten die Eigenschaften von anorga-
nischen Feststoffen verbessert werden
(gr�ßere Oberfl�che, gr�ßeres Porenvo-
lumen, geringere strukturelle Schrump-
fung und h�here Silanolgruppendichte).
F�r Zeolithe und verwandte Materialien
er�ffnet die von Lee et al.[21] vorgeschla-
gene Strategie v�llig neue Perspektiven.
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