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Die Klasse der anorganischen Schichtverbindungen umfasst
Schichtsilicate wie Tone, bestimmte Zeolithvorstufen, Perow-
skite, Schichtphosphate und viele andere oxidische Materia-
lien. Bemerkenswerte Eigenschaften dieser Verbindungen
sind ihre Ionenaustauschkapazitit und die Fiahigkeit zur Bil-
dung von Intercalaten.!'! Beides ermoglicht es, die Strukturen
von Schichtverbindungen zu modifizieren und hochentwi-
ckelte multifunktionelle Materialien mit ungewohnlichen
Eigenschaftskombinationen herzustellen, die mit anderen
Methoden nur schwer zugénglich sind.

Der Einsatz von Schichtmaterialien als heterogene Ka-
talysatoren” und Molekularsiebe ist bereits etabliert. Das
derzeitige Forschungsinteresse gilt ihrer Verwendung als
Vorstufenmaterialien fiir neuartige Zeolithgeriiste,”! als ex-
foliierte Nanoschichten,” als Additive zur Herstellung von
Polymernanokompositen® und als Bausteine fiir mehrlagige
diinne Filme.*” Diese Materialien konnen hinsichtlich ihrer
optischen, elektronischen, magnetischen und mechanischen
Eigenschaften fein abgestimmt werden und fanden bereits
Anwendungen beim Wirkstofftransport und im Korrosions-
schutz.®!

Die Exfoliation von Schichtmaterialien zu nanometer-
dicken Schichten ist fiir sich genommen ein sehr interessantes
Forschungsfeld mit zahlreichen Anwendungen. In diesem
Highlight wollen wir uns jedoch auf den umgekehrten Vor-
gang, namlich die Herstellung von dreidimensional geordne-
ten pordsen Materialien aus Schichtmaterialien beschridnken.
Beispiele hierfiir finden sich bei einigen synthetischen Zeo-
lithen wie MCM-22(P)'"”! und RUB-39,'" die zunichst in
Form von Schichtmaterialien kristallisieren und bei Tempe-
rung eine topotaktische Kondensation der Schichten zu kris-
tallinen mikroporosen Netzwerken eingehen. Von diesen
wenigen, eher zufillig entdeckten Beispielen abgesehen,
bleibt die Herstellung von dreidimensional geordneten po-
rosen Strukturen aus Schichtmaterialien eine Herausforde-
rung.

Eine Methode, um zu geordneten pordsen Strukturen zu
gelangen, ist der Einbau von molekularen Pfeilern (,,pilla-
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ring®) in Schichtmaterialien durch Intercalation von geeig-
neten Molekiilen in den Zwischenschichtraum. Mit diesem
Ansatz sollte es prinzipiell moglich sein, Porengrofie und
-form und auch die chemische Reaktivitdt durch Wahl der
intercalierenden Spezies zu steuern. In der Praxis ist dies je-
doch mit etlichen Schwierigkeiten verbunden. Erstens kann
der Fall eintreten, dass durch die Intercalation die Struktur
innerhalb der Schichten gestort wird.>'? Abbildung 1 zeigt

Einbau von

Pfeilern :

Abbildung 1. Strukturanderungen von AMH-3-Schichten bei der Inter-
calation von Dodecylamin.['¥ Eine Mischung aus mindestens zwei
Strukturen mit unterschiedlichen Porengréfen und Si-O-Si-Mustern
wird erhalten. Gelb: Si, rot: O, griine Ovale: Pfeiler.

ein Beispiel aus unseren Arbeiten. In diesem Fall fithrt der
Einbau von Dodecylamin-Pfeilern in das Schichtsilicat AMH-
3 zu deutlichen Veridnderungen in den Bindungsverhéltnissen
innerhalb der Schichten und in der Folge davon zur Fehl-
ordnung der urspriinglichen Struktur.'? Ein anderes Beispiel
findet sich bei der schichtférmigen Zeolithvorstufe MCM-
22(P), wenn Cetyltrimethylammoniumionen intercaliert
werden.”! In einigen Fillen lésst sich die Schichtstruktur
aufrechterhalten, indem man sehr milde Intercalationsbe-
dingungen anwendet."” Ein zweites Problem besteht darin,
dass eine Intercalation oft in einer ungeordneten (oder sogar
fliissigkeitsahnlichen)™  Verteilung der intercalierenden
Spezies im Zwischenschichtraum und einer turbostratisch
fehlgeordneten Anordnung der Schichten resultiert (Abbil-
dung 2a). Je nach Grad der Fehlordnung ist die strukturelle
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a) b)

Abbildung 2. a) Schichtmaterial mit ungeordnet intercalierten Pfeilern.
b) Dreidimensional geordnetes Schichtmaterial mit geordnet interca-
lierten Pfeilern und einheitlicher Porenstruktur, erhalten durch Breu
und Mitarbeiter."® Oben: Seitenansicht, unten: Aufsicht.

Charakterisierung solcher Materialien auflerordentlich
schwierig und erfordert die kombinierte Anwendung von
Rontgenbeugungs- und fortgeschrittenen NMR-Techni-
ken.[™!

Diesbeziiglich stellt eine neuere Arbeit von Breu und
Mitarbeitern™ einen wichtigen Fortschritt fiir die Synthese
von dreidimensional kristallinen Materialien mit wohldefi-
nierter Porenstruktur ausgehend von Schichtmaterialien dar.
Die Autoren présentieren ein mikroporodses Material, das sie
durch oxidativen Einbau von molekularen Pfeilern in Glim-
mer erhielten.'” Alle oben genannten Probleme konnten
durch geschickte Wahl des Ausgangsmaterials und einer ge-
eigneten Technik fiir den Einbau der Pfeiler umgangen wer-
den. Die Schichtstruktur bleibt bestehen, und der Einbau der
Pfeiler verlauft topotaktisch, wie das Ergebnis der Rontgen-
strukturanalyse eindeutig belegt (Abbildung 2b). Die drei-
dimensionale Kristallinitdt geht mit einer wohldefinierten
Porenstruktur im Zwischenschichtraum einher, die aus der
geordneten Verteilung der Pfeiler resultiert. Bei solchen
Selbstorganisationsprozessen ist die richtige Wahl des Aus-
gangsmaterials oft sehr wichtig. Entscheidend war, dass die
Autoren als Vorstufe ein Schichtmaterial mit wohlgeordneter
Struktur einsetzten, das auflerdem eine gleichmiBige La-
dungsverteilung aufwies. Letzteres wurde erreicht, indem aus
der Schmelze und nicht durch Solvothermaltechniken kris-
tallisiert wurde. Eine gleichmé&Bige Ladungsverteilung ist sehr
wichtig, da diese die Positionierung der Pfeiler steuert, was
sich wiederum auf die kristallographische Ordnung und die
Porengrofenverteilung auswirkt. Dank des Fehlens von Sta-
pelfehlern und anderen Fehlordnungen im Ausgangs- und im
»gepfeilerten” Material sowie der Moglichkeit, groe Ein-
kristalle zu ziichten, gelang es, die Struktur einschlieBlich der
Orientierung der Pfeiler im Zwischenschichtraum durch
Einkristallstrukturverfeinerung abzuleiten. Die Kenntnis der
Pfeilerorientierung kann fiir bestimmte Anwendungen, z.B.
von optisch oder magnetisch responsiven Pfeilern, wichtig
sein. Eine Besonderheit dieses Materials liegt darin, dass es
Leitfahigkeit innerhalb der Schichten mit einer geordneten
Mikroporositdt kombiniert, sodass die Eigenschaften eines
Metamaterials resultieren.!"”!
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Die Arbeiten beschrianken sich nicht auf dieses einzelne
Beispiel. Tatsichlich konnte das Pfeilerkonzept mit dhnlichen
Techniken auf die Synthese eines mikropordsen Tonmaterials,
Hectorit, ausgedehnt werden.">"] Der entscheidende Aspekt
scheint auch hier die Wahl eines Ausgangsmaterials zu sein,
das keine Strukturdefekte und eine einheitliche Ladungsver-
teilung aufweist.

Eine der Einschrankungen der von Breu und Mitarbeitern
beschriebenen Materialien liegt darin, dass sowohl Glimmer-
als auch Tonschichten sehr dicht sind und weder Siebeigen-
schaften aufweisen noch eine Kommunikation zwischen den
Zwischenschichtrdaumen zulassen. So gesehen besteht die
geordnete 3D-Struktur im Endeffekt aus zweidimensional
geordneten Porenrdume. Dariiber hinaus scheint der Einbau
der Pfeiler auf schwachen kollektiven Wechselwirkungen zu
beruhen, sodass die Strukturen in Gegenwart stark wechsel-
wirkender Adsorbentien oder unter drastischen Umge-
bungsbedingungen instabil sein konnten. Die kiinftige Her-
ausforderung bei der Synthese von neuartigen katalytisch
aktiven und anderen Metamaterialien durch Einbau von
molekularen Pfeilern besteht jetzt darin, die Arbeiten von
Breu und Mitarbeitern!" auf andere komplexe Schichtma-
terialien und auf Pfeilermolekiile mit reaktiven Gruppen zu
erweitern.
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