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Organisch-anorganische Nanokompo-
site gelten seit einigen Jahren als Schliis-
selmaterialien fiir Zukunftstechnologi-
en wie Energieversorgung, -lagerung
und -herstellung (Brennstoffzellen, Bat-
terien, Solarzellen) sowie die Informa-
tionstechnologie. Im Idealfall liefert die
Vermischung der anorganischen mit der
organischen Komponente ein noch im
Nanometerbereich homogenes Kompo-
sit, das die physikalisch-chemischen Ei-
genschaften beider Ausgangssubstanzen
vereint.!

Hinsichtlich der organischen Kom-
ponente konzentrierte sich die For-
schung bisher hauptsidchlich auf Poly-
mere (z.B. in Protonenaustauschmem-
branen in Brennstoffzellen).”) Als inter-
essante  anorganische = Komponente
kommen z.B. Halbleiter wie TiO,, CdS
oder magnetische Oxide in Betracht.
Eines der prominentesten aktuellen
Beispiele fiir solche Nanokomposit-Ma-
terialien sind neuartige feste Solarzel-
len: Sie basieren auf Filmen, die halb-
leitendes, nanokristallines TiO,, einen
Elektrolyten sowie einen lichtempfind-
lichen Farbstoff als Hauptbestandteile
enthalten.”! Weitere mogliche anorgani-
sche Komponenten sind magnetische
Nanopartikel wie Fe,O;, die fiir jede
Art fliissiger magnetischer Materialien
Verwendung finden konnten.™
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Beriicksichtigt man diese moglichen
Anwendungen, sollten die Komposite
mindestens den folgenden Anforderun-
gen geniigen: hohe Leitfihigkeit des
Elektrolyten, geringer Dampfdruck
und ausreichende thermische Stabilitit
der organischen Komponente (z.B. in
Bezug auf die Leitfdhigkeit), optimale
Viskositdt, homogene Verteilung der
organischen und der anorganischen
Phase im Nanometerbereich (d.h. Ver-
meidung makroskopischer Phasentren-
nung), 16sungsmittelfreie Verarbeitung,
eine ausreichend hohe chemische Stabi-
litdt (elektrochemisch stabil sowie re-
dox- und hydrolysestabil) und ein ver-
bessertes FlieBvermogen (Filme). Die
Eigenschaften der anorganischen und
der organischen Spezies sollten im Kom-
posit erhalten bleiben, aber dariiber
hinaus konnten auch neue, vorteilhafte
Funktionen gewonnen werden.

Viele dieser grundlegenden Ansprii-
che werden von den bisher verfiigbaren
Materialen nicht oder nur unzureichend
erfiillt. So hingen einige der Probleme
von wiéssrigen, ionenleitenden Nano-
kompositmembranen, die in Brennstoff-
zellen verwendet werden, mit der Natur
des Wassers in der Membran sowie mit
dem Unterschied in mechanischer Stér-
ke und der Duktilitdt als Funktion des
Wassergehaltes zusammen.”® Zudem
konnen auf Wasser basierende Elektro-
Iyte nur bei relativ niedrigen Tempera-
turen verwendet werden, ein schwerwie-
gendes Hindernis fiir eine Anwendung
in Brennstoffzellen. Aus diesem Grund
sind besonders fiir wiederaufladbare
Batterien und Brennstoffzellen nicht-
wissrige Elektrolyte mit niedriger Vis-
kositit von Interesse.
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Tonische Flissigkeiten (ILs; organi-
sche Salze mit einem Schmelzpunkt von
weniger als 80°C) wurden als ideale
Materialien ausgemacht, mit deren Hil-
fe einige dieser Unzuldnglichkeiten
iiberwunden werden konnten, da sie
eine hohe Leitfdhigkeit (sowohl proti-
sche als auch aprotische ILs sind be-
kannt) mit einer niedrigen Viskositit
und einem besonders niedrigen Dampf-
druck verbinden.” So wurde erst kiirz-
lich von ionischen Fliissigkeiten berich-
tet, die die Leitfdhigkeit und Ionizitit
von Wasser haben und dabei eine aus-
reichend hohe Duktilitit aufweisen.[>®
Diese Merkmale machen ionische Fliis-
sigkeiten zu vielversprechenden Kandi-
daten als Elektrolytmedien in Brenn-
stoffzellen und Solarzellen.”! Die meis-
ten Entwicklungen auf dem Gebiet der
ionischen Flissigkeiten zielten bisher
auf die Optimierung von Leitfahigkeit,
Dampfdruck etc., dagegen wurde die
Herstellung von Nanokompositen aus
ionischen Fliissigkeiten mit anorgani-
schen Spezies vernachlissigt. Wie kiirz-
lich gezeigt, verhalten sich bestimmte
ILs wie Template und bewirken die
Bildung hochgeordneter, mesostruktu-
rierter oxidischer Materialien.""!'l So-
mit entsprechen die Eigenschaften die-
ser Materialien mehreren der zuvor
erwihnten Anforderungen an geeignete
Nanokomposite.

Angesichts dieser neuen Entwick-
lungen haben Giannelis und Mitarbeiter
kiirzlich iiber einen weiteren wichtigen
Ansatz zur Herstellung bisher nicht ver-
fiigbarer, organisch-anorganischer Na-
nokomposite mit ,flissigkeitsdahnli-
chem®“ Verhalten berichtet: Sie be-
schrieben Komposite, die auf Polyoxo-
metallaten (POMs) basieren.” Solche
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POMs bestehen aus Ubergangsmetall-
ionenclustern, in denen die Metallzent-
ren oktaedrisch durch Sauerstoffatome
koordiniert sind und die verschiedene
Formen wie Bille oder Rédder anneh-
men konnen.™ Protische feste POM-
Leiter konnten als Elektrolyte in Brenn-
stoffzellen interessant werden, ihre An-
wendung ist allerdings limitiert durch
die Empfindlichkeit der protischen Leit-
fahigkeit (besonders gegeniiber Feuch-
tigkeit und Wérme). Eine elegante Stra-
tegie zur Verringerung der Empfindlich-
keit ist der Schutz der POM-Oberflidche
durch geeignete ionische organische
Molekiile. So berichteten Kurth et al.
und Polarz et al. iiber die Bildung ge-
ordneter, mesostrukturierter Aggregate
aus Molybdan-POMs mit ionischen Ten-
siden, die sogar in organische Substan-
zen eingebettet werden konnten.!'*1%
Giannelis et al. gingen einen Schritt
weiter und erhielten ein losungsmittel-
und dampfdruckfreies fliissiges POM-
Salz mit guter thermischer Stabilitit,
hoher Protonenleitfihigkeit und super-
ionischem Verhalten.['? Sie verkniipften
ausgewdhlte, Poly(ethylenglycol) (PEG)
enthaltende quartire Ammonium-Kat-
ionen mit POMs: In einer relativ ein-
fachen Prozedur wird eine kommer-
ziell erhiltliche Heteropolysdure wie
H;PW,,0, mit Verbindungen wie
(CH,)(Cy3Hy)N*{(CH,CH,0),H]-
[(CH,CH,0), H]CI™ (,S*CI™“) versetzt,
wodurch ein Teil der Oberfldchenproto-
nen ausgetauscht wird (Ausbeute 40 %)
und sich H;_,S,PW,0,, (x~2) bildet.
Dabei nutzten die Autoren die niedri-
gen Viskosititen und Schmelzpunkte
organischer Substanzen S* (die Kupp-
lung mit PEG-Oligomeren ist eine weit
verbreitete Technik, um den Schmelz-
punkt und die Viskositdt organischer
Salze herabzusetzen).! Dieses modifi-
zierte POM weist bei Raumtemperatur
eine Viskositidt von 75 Pas auf, die bei
120°C auf 0.5 Pas sinkt. Zum Vergleich:
Wasser hat bei Raumtemperatur eine
Viskositiit von ca. 10~* Pas und Honig
von 0.104 Pas, und auch die Viskositit
von ILs ist generell bedeutend niedriger
—im Allgemeinen unter 0.1 Pas.’*%
Die Viskositdt dieser ,anorgani-
schen Fliissigkeit* auf POM-Basis ist
also hoch, sie weisen aber iiber einen
breiten Temperaturbereich noch eine
akzeptable Leitfahigkeit auf, z.B. 6 x
10~ Scm™ bei 140°C. Im Vergleich zur
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Leitfahigkeit eines entsprechenden fes-
ten, Kalium-substituierten POM ist die
des fliussigen POM-Salzes enorm: Sie
ubertrifft jene des Kalium-Analogons
um drei Groflenordnungen. Die Auto-
ren schreiben diese hohe Leitfiahigkeit
superionischem Verhalten zu. Die gute
Protonenleitfahigkeit und der fliissig-
keitsdhnliche Zustand solcher POM-
Salze bieten Perspektiven fiir Anwen-
dungen in Brennstoffzellen oder in der
Katalyse. Dariiber hinaus konnten die
magnetischen, elektrochemischen und
optischen Eigenschaften der POMs auf
dem Weg {iber ionische Fliissigkeiten
auch in der organischen Chemie genutzt
werden.

Vor kurzem beschrieben Giannelis
und Mitarbeiter auch die Herstellung
anorganischer, fliissigkeitsdhnlicher oxi-
discher Nanopartikel durch Oberfli-
chenfunktionalisierung von Organosila-
nen (Abbildung 1).'") Dabei wird im

/-\_/ N CHLCHLCHON(Cy oy 1 (CH)
A”: Gegenion

Abbildung 1. Bindung der SiO,- oder y-Fe,O;-
Nanopartikel an fliissige organische Salze. A™:
Poly (ethylenglycol)-Sulfonat-lon.

ersten Schritt die Oberfliche von SiO,-
Nanopartikeln durch Kondensation von
Oberfldchensilanolgruppen mit einem
geladenen Organosilan, [(CH;0);Si-
(CH,)5]N*(CH;)(CyoHy),Cl™,  modifi-
ziert. Dazu wird eine Losung des Or-
ganosilans in Methanol zu einer wissri-
gen Suspension der SiO,-Partikel gege-
ben, und der ausgefallene Niederschlag
wird 24 Stunden bei Raumtemperatur
gealtert. Die Art des Gegenions be-
stimmt, ob ein bei Raumtemperatur
fliissiges Salz erhalten wird oder nicht:
Wihrend ein einfaches Chlorid-Ion ein
gewohnliches festes Salz liefert, fiihrt
ein an die Oberflichenmodifizierung
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angeschlossener lIonenaustausch gegen
ein komplexeres PEG-Sulfonat-Ion zum
erwiinschten fliissigen Salz. Dazu wurde
das Chloridderivat mit einer wissrigen
Loésung von R(OCH,CH,),0(,);SO;K*
(R=C;- bis C;s-Alkylkette) versetzt.
Das Produkt enthilt einen hohen orga-
nischen Anteil von ca. 75 Gew.-%, und
die Temperaturabhéingigkeit der Ionen-
leitfahigkeit sowie das rheologische Ver-
halten (G” > G’) entsprechen den Ei-
genschaften einer typischen Fliissigkeit.
Im Unterschied dazu liefern Isostearat
(organischer Anteil: 50 Gew.-%) und
Oleat (organischer Anteil: 40 Gew.-%)
als Gegenionen bei Raumtemperatur
relativ viskose, geldhnliche Materialien,
die erst oberhalb von 120°C weniger
viskos werden. Dieser Vergleich ver-
deutlicht die starke Abhéngigkeit der
makroskopischen Eigenschaften von
der chemischen Zusammensetzung. Im
aus den SiO,-Nanopartikeln erhaltenen
fliissigen Salz wurde Pyrrol gelost und
polymerisiert (Abbildung 2). Dies ist ein
Beispiel fiir die erfolgreiche Verwen-
dung anorganischer fliissiger Salze als
Reaktionsmedium zur Herstellung in-
teressanter organisch-anorganischer
Komposite mit zusdtzlichen Funktio-
nen.

Abbildung 2. Auf SiO,-Nanopartikeln basieren-
des fliissiges Salz mit Pyrrol vor (links) und
nach der Polymerisation (rechts).

Die Herstellung fliissiger Salze aus
v-Fe,O; (Maghemit) ist eine bedeutende
Erweiterung der kiirzlich beschriebenen
Strategien zur Oberflichenmodifizie-
rung von Eisenoxid-Nanopartikeln.!"”
Die Synthese &hnelt stark der oben
beschriebenen zur Herstellung von
SiO,-Partikeln: Zunichst wird eine Sus-
pension aus y-Fe,O; in alkalischer wéss-
riger Losung (pH 10) mit dem Organo-
silan versetzt, wobei das entsprechende

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

3877


http://www.angewandte.de

Highlights

3878

Chloridsalz gebildet wird. Anschlieend
wird durch Ionenaustausch gegen das
PEG-Sulfonat-Ion das gewiinschte Sul-
fonatderivat hergestellt. Da der Super-
paramagnetismus der Nanopartikel
durch diese Prozedur nicht beeinflusst
wird, erhélt man ein l1osungsmittelfreies,
ionisch leitendes Eisenoxid-Fluid (einen
,magnetischen  Fliissigelektrolyten®).
Anders als die ,,Si0,-Fliissigkeiten® ver-
halt sich das Maghemit-System bereits
bei Raumtemperatur wie ein relativ
zahflissiges Medium, das bei 40°C
leichtfliissig wird. Fiir beide Arten von
anorganischen Nanopartikeln sollten
sich die rheologischen FEigenschaften
durch die Wahl unterschiedlicher orga-
nischer Gegenionen optimieren lassen.
Weitere Arbeiten auf diesem Gebiet
sollten zudem eine Verbesserung der
noch geringen ionischen Leitfahigkeit
und eine Verringerung der hohen Vis-
kositdt der ,,anorganischen Fliissigkei-
ten“ zum Ziel haben, da diese Eigen-
schaften die Anwendung als Elektrolyte
oder Reaktionsmedien limitieren.

AuBler der Oberflachenfunktionali-
sierung von Nanopartikeln durch den
Austausch des Gegenions wurden kiirz-
lich noch andere ,,nanochemische® Syn-
thesewege zu Ferrofluiden beschrieben:
Landfester et al. stellten einfache und
verldssliche Strategien zur Herstellung
stabiler Dispersionen von magnetischen
Eisenoxidpartikeln sowohl in wissrigen
als auch in nichtwissrigen Medien vor,
die einen Feststoffgehalt bis zu 40%
aufweisen.!"s Ein gewisser Vorteil dieser
Dispersionen ist ihre sehr viel niedrigere
Viskositdt als die der fliissigen Salze,
was ihre Handhabung erleichtert. Aller-
dings zeigen die von Gianellis et al.
eingefithrten Materialien zum ersten
Mal neben fliissigem und magnetischem
Verhalten auch Ionenleitfdhigkeit, was
bei Dispersionen nur schwer zu errei-
chen ist.

Somit konnen die ,,anorganischen
fliissigen Salze“ als wichtige Beispiele
gelten, die das Potenzial der Nanoche-
mie verdeutlichen, Materialien mit vol-
lig neuen Eigenschaften zu liefern:
Durch Kombination der physikalischen
Eigenschaften anorganischer Substan-
zen, z.B. bindrer oxidischer Nanoparti-
kel oder POMs, mit denen organischer
flussiger Salze entsteht eine ,,Chimére”
mit Merkmalen, deren Vereinigung in
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einem homogenen Material zuvor fiir
unmoglich gehalten worden war. Dies
ist ein weiteres Beispiel fiir den wichti-
gen Beitrag, den organische fliissige
Salze (,,ionische Fliissigkeiten*) fiir zu-
kiinftige Technologien leisten kon-
nen.["1%

Vielleicht ist es nicht einmal not-
wendig, organische fliissige Salze iiber
eine kovalente Bindung mit den Nano-
partikeln zu verkniipfen: Kiirzlich be-
richteten Antonietti und Mitarbeiter
iber eine Niedrigtemperatursynthese
von kristallinen TiO,-Nanopartikeln in
einer ionischen Fliissigkeit mit niedriger
Viskositit.'"! Auch in diesem Fall war
die anorganische Substanz im fliissigen
organischen Salz gut dispergiert, und
das ohne eine kovalente Bindung zwi-
schen der organischen und der anorga-
nischen Komponente. Dieses Konzept
wie auch der Ansatz von Giannelis et al.
konnten als generelle Strategien bei der
Herstellung von Batterien und Solarzel-
len zur Anwendung kommen, denn in-
teressanterweise verbessern bestimmte
fliissige Salze als Elektrolyte bedeutend
die Stabilitdt von Titandioxid-Solarzel-
len des Gritzel-Typs.”) Eine ,, Vision* ist
hier der Gebrauch von farbstoffsensibi-
lisierenden ,, TiO,“-Flussigkeiten zur
Verbesserung von Handhabung und
Umwandlungsrate dieser Solarzellen.

Die Herstellung fliissiger organisch-
anorganischer Nanokomposite ist nicht
nur ein grofer Fortschritt in der Mate-
rialchemie, sie reprédsentiert auch ein
neues Konzept: Die Kombination ge-
eigneter Nanopartikel mit ausgewihlten
ionischen  Fliissigkeiten  ermoglicht
neue, einfache und rationale Strategien
zur Herstellung anorganischer Fliissig-
keiten mit optimierten Leitungseigen-
schaften und verbessertem rheologi-
schem Verhalten.
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