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Nanokomposite mit 0.5 bis 3 nm groBen Strukturdoméinen durch
Polymerisation von Silicium-Spiroverbindungen**
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Professor Helmut Ringsdorf zum 80. Geburtstag gewidmet

In den letzten Jahren ist eine Vielzahl von Methoden fiir die
Herstellung von organisch-anorganischen Hybridmaterialien
entwickelt worden, die definierte Nanostrukturen in Gro-
Benordnungen von 2 bis 100 nm zuginglich machen.!"! Nach
der Klassifikation von Sanchez und Ribot lassen sich Typ-I-
und Typ-II-Hybridmaterialien unterscheiden.” Typ-TI-Hy-
bride weisen kovalente Bindungen zwischen den einzelnen
Phasen auf, Typ-I-Hybride nicht. Literaturbekannte Metho-
den zur Herstellung von Typ-I-Hybriden — z.B. die Verwen-
dung organischer Polymertemplate — sto3en bei Domidnen-
groBen von 2-3 nm an ihre untere Grenze. Um deshalb Na-
nostrukturen mit Abmessungen von 0.5-2 nm zu entwickeln,
sind neue Synthesekonzepte notig. Nanostrukturierte Hy-
bridmaterialien dieser Grofle sind von hohem wissenschaft-
lichem und technischem Interesse, z.B. als mogliche Aus-
gangsstoffe fiir hochportdse Oxide oder organische Polymer-
netzwerke zur Gasspeicherung. Aus diesem Grund wird auf
diesem Gebiet weltweit intensiv geforscht.™"%

Fir die simultane Polymerisation einzelner Monomere
stehen ausgereifte Techniken zur Verfiigung, die aber stets
zur Phasentrennung der polymeren Produkte mit Doménen-
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groBen iiber 2-3 nm fithren. Daher besteht ein Bedarf an
verbesserten Polymerisationsmethoden, die aus einem ein-
zelnen Monomer zwei unterschiedliche Polymere simultan
erzeugen konnen. Die bisher fiir diesen Zweck bekannten
Monomere enthalten zwei zur Polymerisation geeignete
Bausteine.'"*'”! Novak und Mitarbeiter verwendeten funk-
tionalisierte Tetraalkoxysilane fiir die so genannte Simultan-
polymerisation, die in zwei konsekutiven, aber unabhéngigen
chemischen Reaktionen, z.B. einem Sol-Gel-Prozess unter
Zugabe von Wasser und einer Kettenpolymerisation, ein
Nanokomposit liefert.'¥! Das Konzept wurde auf Titan-
oxopolyacrylat-Nanokomposite erweitert und ist auch auf
andere Oxid-Polymer-Nanokomposite anwendbar.!"s! Mole-
kular definierte Aryl- oder Alkyl-verbriickte Silane oder
Silsesquioxane wurden ebenfalls zur Herstellung von Typ-II-
Kompositen in Abmessungen von 0.5 bis 2 nm verwendet."!

Mithilfe der Zwillingspolymerisation, z. B. ausgehend von
Tetrafurfuryloxysilan oder verschiedenen Titan-Monomeren,
konnen anorganische und organische Polymere simultan in
einem einzigen Prozess erzeugt werden, jedoch unter be-
gleitender Bildung von Wasser.'>"! Die Synthese von Hy-
bridmaterialien durch simultane Bildung von zwei strukturell
unterschiedlichen, interpenetrierenden Polymerstrukturen in
einem einzigen Prozessschritt bleibt eine pridparative Her-
ausforderung.

Die Ringoffnungspolymerisation cyclischer Monomere
mit zwei unterschiedlichen Bausteinen A und B kann im
Prinzip zwei Polymere, bezeichnet als (A), und —(B),—, ohne
Beiprodukte liefern. Das bendtigte Monomer A(B), kann
eine monocyclische, bicyclische (z.B. spirobicyclische) oder
multicyclische Struktur haben, mit A als Zentrum
(Schema 1). Im Verlauf der Polymerisation finden zwei Pro-
zesse statt: die Polymerisation von A(B), und die Umwand-
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Schema 1. Der Polymerisationsprozess startet von der spirocyclischen
Verbindung mit zwei organischen Gruppen B, die jeweils zwei unglei-
che Verbriickungen zum Spirozentrum A aufweisen. Beide Briickenty-
pen haben unterschiedliche Reaktivititen unter den spezifischen Be-
dingungen der Bindungsbruchreaktion. Dies fiihrt zu einem konsekuti-
ven Bindungsbruch beider Bindungstypen, und deshalb finden zwei
Homopolymerisationen statt, bevor eine vollstindige Phasentrennung
eintritt.
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lung des Hybridmaterials Typ II zu Typ I. Attraktive zwi-
schenmolekulare Wechselwirkungen und mogliche kovalente
Verkniipfungen von (A), und —(B),— verhindern hier die
Phasentrennung von (A), und —(B),—.

Der neue Polymerisationsprozess, den wir hier vorstellen,
wird im Folgenden am Beispiel einer spirobicyclischen Ver-
bindung diskutiert. Zwei molekulare Einheiten (A und B)
werden zu einem definierten spirocyclischen Monomer ver-
kniipft, wobei zwei Einheiten B jeweils zwei ungleiche
Verbriickungen zum Zentrum A aufweisen. Der entschei-
dende Punkt ist das Vorhandensein von zwei Verbriickungen
(bezeichnet als N und M), die unterschiedliche Reaktivitdten
aufweisen, aber beide zum Bindungsbruch befihigt sind. Der
Monomertyp AB, in Schema 1 entspricht der hier vorge-
stellten Spiroverbindung. Wenn der Bruch der Bindung ANB
als erster Schritt erfolgt, dann ist eine simultane Bildung von
zwei unterschiedlichen Polymeren, —(A),— und —(B),—,
grundsétzlich moglich. Wenn nur der Bruch der Briicke ANB
eintritt, bleiben beide Polymerstringe noch kovalent mitein-
ander verkniipft. Die (Homo)polymere —(A),— und —(B),—
konnen sich erst nach Bruch der zweiten Bindung ArB als
Reaktionsprodukte bilden. Dieses Szenario ist nur moglich
aufgrund des konsekutiven Bindungsbruchs der zwei unter-
schiedlichen Briickeneinheiten ANB und AMB, was eine
Phasentrennung zu frei beweglichen Stringen (A), und —
(B),— wiahrend des Polymerisationsprozesses verhindert. Nur
wenn die Spaltung der Briicken AMB vollstdndig ist, liegen
die beiden Stringe getrennt nebeneinander vor. Ein geeig-
netes Monomer fiir diesen neuen Polymerisationstyp sollte
deshalb zwei grundlegende Eigenschaften aufweisen. 1) Es
sollte aus unterschiedlichen polymerisierbaren Einheiten (A
und B) bestehen, die bei der Polymerisation keine Neben-
produkte ergeben, und 2) die Teile A und B miissen durch
zwei ungleiche Briicken verkniipft sein, die unter gleichen
Bedingungen gebrochen werden konnen, aber unterschiedli-
che Reaktionsgeschwindigkeiten haben. Dadurch findet ein
konsekutiver Bruch der zwei unterschiedlichen Typen von
Briickeneinheiten in einem einzelnen Prozess statt.

Eine Verbindung, mit der die Umsetzung des neuen Po-
lymerisationskonzepts gelingt, ist das bisher unbekannte 2,2'-
Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] (1), das die zwei oben ge-
nannten Voraussetzungen erfiillt. 1 wurde durch eine fluo-
ridkatalysierte Umesterung von Tetramethoxysilan mit Sali-
cylalkohol erhalten (siche Hintergrundinformationen). Die
molekulare Festkorperstruktur der chiralen Verbindung 1 ist
durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gesichert
(Abbildung 1).

Die (theoretische) Bruttogleichung der Polymerisation
von 1 ergibt SiO, und ein lineares Phenolharz ohne Beipro-
dukte (Schema 2). Die zwei unterschiedlichen Si-O-C-Bin-
dungen (als unsymmetrische Briicken) sind durch Séure- oder
Basenkatalyse spaltbar.

Der Zusatz von Wasser als Protonenquelle ist nicht notig,
um die anorganische Oxidphase zu erzeugen. Anders als bei
denjenigen Prozessen, die Wasser als Protonenquelle erfor-
dern, dienen hier die aromatischen Protonen in der ortho- und
para-Position des salicylischen Teils von 1 als Protonenquelle.
Das Phenolharz wird durch eine elektrophile aromatische
Substitution gebildet, die unter nicht-wéssrigen Bedingungen
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Festkérper (50% Wahrschein-
lichkeit). Die racemische Mischung von 1 kristallisiert in der monokli-
nen zentrosymmetrischen Raumgruppe P2,/n mit a=13.6917(7)
b=5.8780(2), c=15.7413(8) A, $=106.201(5)° und V=1216.55(10) A’
(Details siehe Hintergrundinformationen).
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Schema 2. Die (theoretische) Bruttogleichung fiir die kationische Poly-
merisation von 1 ergibt SiO, und ein lineares Phenolharz (hier abgebil-
det: ortho-ortho’-Substitution) ohne Beiprodukte.

stattfindet. Dies ist ein wichtiger Unterschied im Vergleich zu
Novaks Strategie.'"¥! Dazu kommt, dass der Polymerisations-
mechanismus unseres Verfahrens vollig neu ist.

Bisher in der Literatur beschriebene Phenolharz/SiO,-
Komposite sind hauptsdchlich durch Sol-Gel-unterstiitzte
Polykondensation von Phenol und Formaldehyd erzeugt
worden. "2

Quantenchemische Rechnungen bestitigen ebenfalls,
dass das Monomer 1 die notigen Eigenschaften fiir das un-
symmetrische Ringoffnungsverhalten unter Saurekatalyse
aufweist. Der einleitende Schritt der Polymerisation ist die
Addition eines Protons an einen der zwei Typen ungleicher
Sauerstoffatome von 1, was zu zwei Strukturisomeren (1-H")
fithrt. Berechnungen der Protonierungsenergie und eine La-
dungsanalyse belegen, dass die Sauerstoffatome sich nicht
merklich in ihrer Basizit4t unterscheiden (Abbildung 2). Die
Ringoffnungsreaktion von 1-H' ergibt dennoch klar das
ortho-Siloxy-substitutierte Benzylium-lon (1-CH,*, Abbil-
dung 2) nach der Protonierung am Sauerstoff der Oxyme-
thylengruppe. Der Grund dafiir ist die Moglichkeit der De-
lokalisierung der positiven Ladung, wie am elektrostatischen
Potential (Abbildung 2, unten rechts) deutlich wird. Die Bil-
dung der Phenolharzkomponente kann einer konsekutiven
elektrophilen Substitutionsreaktion von 1-CH," mit 1 zuge-
ordnet werden, was zur Regenerierung des Protons fiihrt
(Abbildung 3, Strukturen A, B und D).

Die Ergebnisse der Elektronenstrukturrechnungen bele-
gen, dass die Reaktion mit einer vergleichsweise geringen
Energiebarriere verbunden ist. Sukzessiver Protonentransfer
fiihrt letztendlich zu einer Struktur, in der sich das Proton im
Zentrum der Produktspezies befindet und durch Wasser-
stoffbriicken stabilisiert ist (Abbildung 3, Struktur D). Die
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Abbildung 2. Potentialkurven der Ringdffnungsreaktion der protonier-
ten Spezies von 1. Rote Kurve: Protonierung am Sauerstoff der Si-O-
Aryl-Gruppe und Ringdffnung durch Bruch der Silicium-Sauerstoff-Bin-
dung. Griine Kurve: Protonierung am Sauerstoff der Si-O-CH,-Aryl-
Gruppe und Ringéffnung durch Bruch der Methylen-Sauerstoff-Bin-
dung. Mitte rechts: Elektrostatisches Potential und NBO-Ladungen
(natural bond orbital) ausgewihlter Atome von 1. Unten rechts: Elek-
trostatisches Potential der Gleichgewichtsstruktur nach protonenindu-
zierter Ringdffnung. Rot und Blau kennzeichnen Bereiche hoher bzw.
niedriger Ladungsdichte.
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Abbildung 3. Potentialkurven der Dimerbildung von 1-CH,* mit 1, er-
halten durch DFT-Rechnungen (B3LYP/TZVP). Die Pfade zur Bildung
des Phenolharzes sind grau markiert (untere Kurve, A—=C—D—E), die
Pfade zur Bildung von Siloxanbriicken sind schwarz markiert (obere
Kurve, A—B und E—F). Die beiden gestrichelten Kurven zeigen wahr-
scheinliche Reaktionspfade aus einer Vielzahl méglicher Reaktionen.

Bildung eines SiO,-Netzwerks ausgehend vom gleichen Re-
aktanten A geschieht durch Protonentransfer unter Bildung
einer Siloxanbriicke und einer Phenolgruppe (Abbildung 3,
Struktur C). Dieser Reaktionspfad konkurriert prinzipiell mit
der oben erwédhnten elektrophilen Substitution. Jedoch ist die
Barriere signifikant hoher, da der Silanolreaktant die nega-
tive Ladungsdichte der Sauerstoffatome durchdringen muss,
um den Ubergangszustand zu passieren. Nach Bildung eines
Dimers durch Verkniipfung iiber eine Methylenbriicke oder
durch Bildung einer Siloxangruppe eroffnen sich unter-
schiedliche Reaktionspfade, die von der sukzessiven Poly-
merisation zum Phenolharz bis zu einer Vielzahl von Reak-
tionen zur Bildung des SiO,-Netzwerks reichen. Die Mecha-
nismen dhneln den typischen Reaktionspfaden bekannter
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Sol-Gel-Prozesse, obwohl die strukturellen Umstinde in
diesem Fall einzigartig sind. Abbildung 3 gibt einen Uber-
blick iiber mogliche Schritte.

Aus den Rechnungen geht hervor, dass die Phenolharz-
bildung kinetisch bevorzugt ist, da die Bildung einer Silo-
xanbriicke stets mit einer vergleichsweise hohen Barriere im
Verlauf der Gesamtreaktion verbunden ist. Diese Aussage
wird durch erste 'H-NMR-Untersuchungen gestiitzt (siche
Hintergrundinformationen).

Beide kationischen Dimere B und C sind entscheidende
Zwischenstufen, entweder der SiO,- oder der Phenolharz-
kettenbildung. Dabei ist hervorzuheben, dass B und C nahezu
die gleiche thermodynamische Stabilitdt haben (sieche Ab-
bildung 3), aber die Bildung von B stets schneller eintritt. Das
ist die Grundlage fiir die simultane Bildung von zwei unter-
schiedlichen Polymeren, die kovalent verkniipft sind und sich
konsekutiv durch den gleichen katalytischen Prozess (Proto-
nierungsreaktion) bilden, bevorzugt bei hoheren Tempera-
turen. Der vorgeschlagene Mechanismus gibt auch eine Er-
kldrung fiir die Umwandlung vom Typ-II- zum Typ-I-Hy-
bridmaterial. Weitere Einzelheiten zum Mechanismus, zu den
Zwischenstufen und den Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
sind Gegenstand weiterer Forschungsarbeiten.

Die Polymerisationen von 1 wurden in der Schmelze bei
85°C oder in Losung bei 25°C durchgefiihrt. Mit Trifluores-
sigsdure (pKs=0.25) als Katalysator wurde ein transparenter
Monolith erhalten (Abbildung 4 A, siche auch Hintergrund-
informationen). Das Monomer 1 wird vollstindig umgesetzt,
wie an den Festkorper-NMR-Spektren des Kompositprodukts
zu sehen ist: Im ?Si-NMR-Spektrum zeigt 1 ein scharfes
Signal, wihrend das Kompositmaterial nur Signale einer
SiO,-artigen Struktur enthilt (Abbildung 4 C). Die Polyme-
risationsgeschwindigkeit steigt drastisch, wenn Methansul-
fonsdure (pKg=—2.0) als Katalysator verwendet wird. In
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Abbildung 4. Phenolharz/SiO,-Nanokomposite, erhalten durch kationi-
sche Ringéffnungszwillingspolymerisation von 1. A) Transparenter
monolithischer Phenolharz/SiO,-Nanokomposit, erhalten mit Trifluor-
essigsdure als Katalysator (1/CF;CO,H = 25:1; 4 h in Schmelze bei
85°C). B) Feststoff, erhalten mit Methansulfonsiure als Katalysator
(1/CH;SO;H = 25:1, Lésung in CH,Cl,, 0°C). C) *Si-{'"H}-CP-MAS-
Festkorper-NMR-Spektrum von 1 (blaue Linie) mit einem Signal bei
0=—78.4 ppm. Nach Polymerisation treten Q,- (0 =—92 ppm), Qs-
(0=-102 ppm) und Q,-Signale (6 =—109 ppm) von SiO, auf (schwar-
ze Line, quantitatives 2Si-{'"H}-MAS-NMR). D) *C-NMR-Spektrum, das
die Bildung von Phenolharz zeigt (blaue Linie: *C-{'"H}-NMR von 1
gelést in CDCly; schwarze Linie: *C-{'"H}-CP-MAS-NMR des Komposit-
materials). Der Stern * markiert eine Rotationsseitenbande.
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diesem Fall wurde die Polymerisation in Dichlormethan
ausgefiihrt, wobei der Phenolharz/SiO,-Nanokomposit als
Pulver ausfillt (Abbildung 4B). Eine detaillierte Beschrei-
bung der Experimente ist in den Hintergrundinformationen
gegeben. Die ®C- und *Si-Festkorper-NMR-Spektren des
Pulvers und des monolithischen Produkts zeigen keine si-
gnifikanten Unterschiede, was belegt, dass unabhingig vom
Verfahren die gleichen Molekiilstrukturen erhalten werden.
Die Q,;-Signale im *Si-Festkorper-NMR-Spektrum ent-
sprechen den erzeugten Silanoleinheiten oder intakten Si-O-
Aryl-Gruppen. Das durch Ausgleichungsrechnungen be-
stimmte (Q,+ Q;)/Q,-Verhiltnis betragt ungefiahr eins, was
auf eine wenig kondensierte Oxidphase hinweist. Die Zu-
sammensetzung der SiO,-Phase liegt wie erwartet zwischen
der von reinem SiO, (voll kondensiert) und SiO;s(OH)
(Oberfldachen-Si-Atome als Si-OH-Gruppen, z.B. kubische
Octakieselsdure). Rund 50% der Siliciumatome befinden
sich an der Grenzfldche zur Phenolharzkomponente, entwe-
der noch als Si-O-Aryl- oder als Si-OH- und Si(OH),-Grup-
pen. Die "C-{'H}-CP-MAS-Festkorper-NMR-Spektren der
monolithischen Produkte zeigen deutlich die Bildung eines
Phenolharzes (Abbildung 4 D). Jeder Schritt in der Polykon-
densation von 1-H" mit 1 erzeugt genau ein Proton, das vom
aromatischen Ring der vorher unsubstituierten ortho- oder
para-Position stammt. Demzufolge ist das erzeugte Proton
entweder die Quelle fiir eine Silanol- oder eine phenolische
OH-Gruppe. Insgesamt betrachtet sind nicht genug Protonen
vorhanden, um eine ausreichende Menge an phenolischen
OH-Gruppen und Silanolgruppen simultan zu erzeugen, wie
es nach der Summe der Q,- und Q;-NMR-Signale zu erwarten
wire. Das konnte als Indiz fiir verbliebene Si-O-Aryl-Brii-
cken im Hybridmaterial interpretiert werden, was eine wei-
tere Bestédtigung des Polymerisationsmechanismus wére, der
auf Grundlage der quantenchemischen Untersuchungen
vorgeschlagen wurde.

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde
genutzt, um genauere Informationen tiber die lokale Si-Ver-
teilung im monolithischen Phenolharz/SiO,-Nanokomposit
zu erhalten. Diinne Schnitte des Materials wurden durch
Ultramikrotomie angefertigt. Standard-Hellfeld-TEM-Bilder
zeigen keine starken Kontrastunterschiede, was auf eine ho-
mogene Si-Verteilung ohne Si-Agglomerate bis auf die Sub-
um-Ebene hinab hindeutet. Dies wird weiter durch lokale
EDX-Messungen (energiedispersive Rontgenspektroskopie)
der Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Siliciumkonzentrationen
bestitigt. Hochaufgeloste TEM-Bilder zeigen nur den typi-
schen Phasenkontrast einer amorphen Probe (fiir WAXS/
SAXS-Analysen siehe Hintergrundinformationen). Sehr
diinne Gebiete am Rand der Mikrotom-Diinnschnitte wurden
durch GroBwinkeldunkelfeld(HAADF)-STEM und energie-
gefiltertes TEM (EFTEM) abgebildet. Die GroBe des Elek-
tronenpunkts in den HAADF-STEM-Bildern wurde auf
unter 1 nm gesetzt. Die hochaufgelosten Kontrastbilder
zeigen helle Cluster in Bereichen kleiner als 2-3 nm. Die
Strukturgrofen korrelieren mit den benutzten Vergroerun-
gen (siche Abbildung 5A und B). Das HAADF-Signal der
Kompositproben steigt monoton mit der Atomzahl der
streuenden Elemente, daher stellen die Cluster in den
HAADF-Bildern Si-reiche Gebiete dar (siche auch Hinter-
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Abbildung 5. A,B) HAADF-STEM-Bilder unterschiedlicher Vergrélerung
vom Rand der Mikrotom-Diinnschnitte des Phenolharz/SiO,-Kompo-
sits. C—E) EFTEM-Bilder des Phenolharz/SiO,-Komposits mit Element-
verteilungen von Kohlenstoff (C), Sauerstoff (D) und Silicium (E). Die
Pfeile zeigen gleiche Positionen an.

grundinformationen). Dies wurde durch Elementvertei-
lungsbilder von C, O und Si mittels EFTEM bestitigt (Ab-
bildung SC-E). Alle drei Bilder zeigen eine granulare
Struktur auf der Nanometerskala mit dhnlichen charakteris-
tischen Abmessungen, aber unterschiedlichen Verteilungen.
Das Si-Bild (Abbildung SE) zeigt 2-3 nm grofe Cluster im
Nanokompositmaterial, in guter Ubereinstimmung mit den
HAADF-Daten.

In einigen diinnen Probengebieten ist zu erkennen, dass
dunkle Bereiche im Si-Bild (Abbildung 5SE, markiert durch
Pfeile) im C-Bild (Abbildung 5C) hell erscheinen. Es kann
nicht ausgeschlossen werden, dass die Einwirkung des Elek-
tronstrahls die Probe wihrend der Messperiode veréindert.
Die hochauflésenden TEM-, HAADF-STEM- und EFTEM-
Messungen beweisen, dass die Strukturdomidnen der Phe-
nolharz- und SiO,-Komponenten im Hybridmaterial in einer
GrofBenordnung von weniger als 3 nm liegen und dass im
gesamten Monolith keine groleren Doménen von einer der
Komponenten gebildet werden.

Nach Karbonisieren des Nanokomposits zu einem Koh-
lenstoff/SiO,-Nanokomposit und nach Entfernen der SiO,-
Phase durch Flusssdure wird mikropordser Kohlenstoff er-
halten. Entsprechendes hochporoses SiO, kann durch direkte
Oxidation des urspriinglichen Komposits oder des Kohlen-
stoff/SiO,-Komposits erhalten werden. Die pordsen SiO,- und
Kohlenstoffmaterialien sind die komplementéren Phasen des
urspriinglichen Komposits. Weitere Untersuchungen der po-
rosen Strukturen (Bestimmung der PorengréBen und -ver-
teilungen) bestétigen die elektronenmikroskopisch ermittel-
ten Abmessungen der Komposit-Nanostrukturen (Abbil-
dung 6C,D). Um die nanometerskalige Porositit des SiO,
nach Oxidation des Komposits bei 900°C zu zeigen, wurden
aberrationskorrigierte HAADF-Bilder mit 0.1 nm Auflosung
aufgenommen. Abbildung 6E zeigt die HAADF-Bilder bei
zwei unterschiedlichen VergroBerungen. Das linke Bild bei
geringerer Vergroflerung zeigt die pordse Probenstruktur mit
groBeren Poren und feinen Poren dhnlich der Si-Verteilung,
wie sie durch EFTEM des Komposits gefunden wurde.
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Abbildung 6. Umwandlung des Phenolharz/SiO,-Nanokomposits zu

reinen pordsen SiO,- oder Kohlenstoffphasen. A) Oxidation zu monoli-
2 -1

thischem SiO, mit einer hohen spezifischen Oberfliche von 904 m*g
(bei 900°C in Luft). B) Mikroporéser monolithischer Kohlenstoff
(1018 m?g™") wird durch Karbonisierung bei 800°C unter Argon-Atmo-
sphire und anschlieRende Behandlung mit Flusssaure erhalten. C) Po-
rengréRenverteilung (DFT-Methode) des monolithischen SiO, (siehe
Hintergrundinformationen). D) Porengréfenverteilung (DFT-Methode)
des mikroporésen Kohlenstoffs (siehe Hintergrundinformationen).

E) HAADF-Bilder des nach Oxidation bei 900°C erhaltenen SiO,

(0.1 nm Sondengréfe im aberrationskorrigierten STEM). Das SiO, er-
scheint hell, Poren erscheinen dunkel.

Die nanoporose Struktur zeigt sich in der vergréferten
Aufnahme von Abbildung 6 E. Rechts oben im Bild ist auch
ein heller, 2 nm groBer SiO,-Cluster sichtbar. Die HAADF-
Daten beweisen, dass das nach Oxidation erhaltene SiO,
seine Nanoporositit behilt (siehe auch Hintergrundinfor-
mationen). Untersuchungen an pordsen SiO,- und Kohlen-
stoffmaterialien, die durch Behandlung des Hybridmaterials
erhalten werden konnen, liefern auf diesem Weg weitere In-
formationen zu den Nanostrukturen des urspriinglichen
Komposits und bestétigen so das Ergebnis, dass das neue
Material tatsdchlich aus SiO,- und Phenolharzstrukturen von
0.5 bis 2 nm GroBe besteht.

Die hier beschriebene kationische Polymerisation geht
von einer Silicium-Spiroverbindung aus, die aus zwei mono-
meren Bausteinen eines Phenolharzes und eines Orthosilicats
besteht, und fiihrt in nur einem Prozessschritt zu nanostruk-
turierten, amorphen Hybridmaterialien. Das Besondere
hierbei ist, dass zwei unterschiedliche makromolekulare
Strukturen in nur einem Prozess ohne Beiprodukte gebildet
werden. Jedes der entstehenden Polymere kann lineare, ver-
zweigte oder vernetzte Strukturen bilden, was von der Zahl
der vorhandenen Funktionalititen der im Monomer einge-
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bauten Komponenten abhidngt. Wie TEM und Porentextur
belegen, reichen die GroBen der Nanostrukturen bis zu ein-
zelnen Polymerketten hinab. Da der Polymerisationsprozess
ohne Losungsmittel und ohne Bildung von Beiprodukten
ausgefiihrt werden kann, bietet er eine vollig neue Perspek-
tive fiir die Synthese von Nanokompositen und monolithi-
schen porosen Materialien. Der Prozess ist technisch sehr
einfach auszufiihren, und die benétigten Monomere sind
leicht zugénglich. Durch Substitution sowohl des Zentral-
atoms (hier Silicium) als auch am Phenolharzbaustein ist eine
Vielfalt von Monomeren mit einstellbaren Eigenschaften er-
haltlich. Durch sorgféltige Auswahl der Monomere und Re-
aktionsbedingungen konnen so die chemische Zusammen-
setzung und auch die Materialeigenschaften neuer Nano-
komposite gezielt gestaltet werden.
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