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das Pd-beschichtete Silicat Pd-
TMS11, das sehr groBBe Poren
aufweist und dessen TEM-Aufnahme
oben gezeigt ist, werden z.B. bei Poly-
merisationen, zur Immobilisierung von de-
finierten homogenen Katalysatoren, in
der Heck-Katalyse, in der Sdurekata-
lyse und als einkapselnde Wirte fur
Ferrocenyleinheiten verwendet
(von links nach rechts ist im
Uhrzeigersinn jeweils ein
Beispiel gezeigt).
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Synthese und Anwendungen von mit supramolekularen Templaten
hergestellten mesoporosen Materialien

Jackie Y. Ying,* Christian P. Mehnert und Michael S. Wong

Die Forschung an mit supramolekula-
ren Templaten hergestellten meso-
porosen Materialien begann Anfang
der neunziger Jahre mit der Vorstel-
lung der MCM-41- und M41S-Mole-
kularsiebe. Diese Materialien weisen
sehr ungewohnliche Textureigenschaf-
ten auf: einheitliche Porenweiten mit
Abmessungen, die grofer sind als
20 A, spezifische Oberflichen ober-
halb von 1000 m?*g~! und eine lang-
reichweitig geordnete Packung der
Poren. Die mesopordsen Materialien
werden mit Hilfe von supramolekula-

these als Schablone fiir das anorgani-
sche Material dienen. Viele Forscher
haben seitdem diese Technik der su-
pramolekularen Template genutzt, um
Materialien mit unterschiedlichen Zu-
sammensetzungen, neuen Porensyste-
men und neuartigen Eigenschaften zu
entwickeln. Dieser Artikel bietet einen
Uberblick iiber den gegenwirtigen
Stand der Forschung an mesopordsen
Materialien in drei Bereichen: Syn-
these, katalytische Eigenschaften so-
wie andere Anwendungen, die die
Vorteile der Porenmorphologien nut-

Mesostrukturen zu erkldren, werden
im Zusammenhang mit der Variation
der Zusammensetzung diskutiert. Die
katalytischen Anwendungen der me-
sopordsen Materialien werden bespro-
chen, wobei im besonderen die kiirz-
lich erschienene Patentliteratur behan-
delt wird. Andere Richtungen der
Nutzbarmachung der mesopordsen
Materialien werden ebenfalls vorge-
stellt.

Stichworter: Amphiphile Hetero-
gene Katalyse - Mesoporositidt «+ Mo-

ren Anordnungen von Tensidmolekii-
Klen hergestellt, die wihrend der Syn-

zen. Verschiedene Mechanismen, die
formuliert wurden, um die Bildung der

lekularsiebe - Templatsynthese

/

1. Einleitung

Nur sechs Jahre sind vergangen, seitdem Forscher der
Mobil Research and Development Corporation iiber die
aufregende Entdeckung der neuen, M41S genannten Familie
von Molekularsieben berichteten.['! Diese mesopordsen (Alu-
mo-)Silicate, die wohldefinierte Porenweiten von 15-100 A
aufweisen, haben die Porenweitenbegrenzung der mikro-
porosen Zeolithe (< 15 A) durchbrochen. Die extrem grofen
spezifischen Oberflichen (>1000m?g~') und die Moglich-
keit, die Porenweiten genau einzustellen, gehdren zu den
vielen wiinschenswerten Eigenschaften, die solche Materia-
lien in den Brennpunkt gro3en Forschungsinteresses geriickt
haben. M41S-Materialien haben auch einen neuen allgemei-
nen Ansatz in der Materialsynthese aufgezeigt, indem anstatt
der Nutzung einzelner Molekiile als Template (wie bei der
Zeolithsynthese) hier durch Selbstorganisation entstehende
molekulare Aggregate oder supramolekulare Anordnungen
als strukturdirigierende Agentien fungieren. Verschiedene

[*] Prof. 1. Y. Ying, Dr. C. P. Mehnert, M. S. Wong
Department of Chemical Engineering
Massachusetts Institute of Technology
Cambridge, MA 02139 (USA)

Fax: (+1)617-258-5766
E-mail: jyying@mit.edu
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Aspekte der M41S- und verwandter mesopordser Materialien
wurden in Ubersichten dargestellt: Brinker (Fortschritte bei
pordsen anorganischen Materialien),?! Vartuli et al. (Synthese
von M41S-Materialien), Stucky et al. (biomimetische Syn-
these mesopordser Materialien),! Raman etal. (pordse
Silicate, deren Struktur durch Tensidmolekiile und Organo-
silicat-Vorstufen dirigiert wird),™ Antonelli und Ying (Fami-
lie der mesoporosen Ubergangsmetalloxide, transition metal
oxides, TMS),!! Behrens (mesoporése Ubergangsmetalloxi-
de),lM Zhao et al. (alumosilicatische MCM-41-Materialien)®!
und Sayari (katalytische Anwendungen von MCM-41).) Tm
folgenden bieten wir einen Uberblick iiber den gegenwirtigen
Stand der Forschung an mesopordsen Materialien unter dem
Gesichtspunkt der Beeinflussung der Zusammensetzung. Es
wird nicht nur die Synthese (alumo-)silicatischer M41S-
Materialien behandelt, sondern auch die Herstellung von
solchen Substanzen, die mit Ubergangsmetallatomen dotiert
sind und von aus reinen Ubergangsmetalloxiden bestehenden
mesoporosen Materialien. Nach der Diskussion der wichtig-
sten Synthesewege und Bildungsmechanismen wird ein Uber-
blick iiber die Anwendungen dieser Materialien geboten, mit
spezieller Beriicksichtigung der heterogenen Katalyse.
Entsprechend einer IUPAC-Definition werden anorgani-
sche Festkorper, die Poren mit Durchmessern im Grof3enbe-
reich von 20—500 A aufweisen, als mesopordse Materialien

0044-8249/99/3801-0059 $ 17.50+.50/0 59
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bezeichnet. Beispiele fiir solche mesopordsen Materialien,
wie sie in Tabelle 1 aufgefiihrt sind, umfassen die M41S-
Familie, Aerogele und verstrebte Schichtstrukturen.'’) In
diesem Artikel beschrinken wir uns auf solche mesopordsen
Materialien, die wie M41S durch supramolekulare Templat-
synthese hergestellt werden. Die bei 20 A liegende Grenze
zwischen dem mikro- und dem mesoporosen Bereich ist

Tabelle 1. Porenweitenbereiche und représentative pordse anorganische
Materialien.

Porenweiten-  Definition  Beispiele tatsachlicher
bereich Porenweitenbereich
makroporés > 500 A Glaser >500 A
mesoporos 20-500 A Aerogele >100 A

verstrebte Schicht- 10, 100 Al

verbindungen

M41S 16-100 A
mikropords <20 A Zeolithe, Zeotype < 14.2 A

Aktivkohle 6A

[a] Bimodale Porenweitenverteilung.

zweckméfig gewihlt, da alle Zeolithe und die verwandten
Zeotypen demgemifl mikropords sind; einige der durch
supramolekulare Templatsynthese hergestellten Substanzen
konnen allerdings ebenfalls mikroporos sein (siche Ab-
schnitt 2.4). Uber die Templatroute mit Tensiden hergestellte
mesopordse Materialien werden gelegentlich als ,,Zeolithe®
bezeichnet und wegen der langreichweitigen Ordnung der
Packung der Poren als , kristalline” Materialien beschrieben.
Diese Bezeichnungen sind nicht richtig, da die Porenwénde
dieser Materialien amorph sind und keine langreichweitige
Ordnung aufweisen.

2. Mechanismen der Bildung von Mesostrukturen

Mehrere Modelle wurden vorgeschlagen, um die Bildung
von mesopordsen Materialien zu erkldren und einen brauch-
baren Ausgangspunkt fiir die verschiedenen Synthesewege zu
erhalten. Gemeinsam ist allen diesen Modellen, daB die
Gegenwart von Tensiden in einer Losung die Bildung einer

-
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anorganischen Mesostruktur aus den geldsten anorganischen
Vorstufen kontrolliert (Schema 1). Tenside enthalten eine
hydrophile Kopfgruppe und eine lange hydrophobe Schwanz-
gruppe in ein- und demselben Molekiil. Sie werden sich so

anorganische
Vorstufe

Tensid

Schema 1. Schematische Darstellung der Bildung von MCM-41 aus
anorganischen Vorstufen und organischen Tensiden.

anordnen, daf} die Wechselwirkungen zwischen den inkom-
patiblen Enden minimiert werden. Die Art und Weise, in der
die anorganischen Vorstufen mit den Tensiden wechselwir-
ken, ist der Punkt, in dem sich die verschiedenen Modelle
unterscheiden; wir werden sehen, daf3 sich die verschiedenen
Synthesewege, die Bildungsmodelle und die resultierenden
Klassen von mesopordosen Materialien deutlich hinsichtlich
der Art der Wechselwirkung zwischen den Tensiden und den
anorganischen Vorstufen unterscheiden.

2.1. Reine Silicate
2.1.1. Der Fliissigkristalltemplat-Mechanismus

Die urspriingliche M41S-Familie von mesopordsen Mole-
kularsieben wird im allgemeinen hergestellt, indem geeignete
Mengen einer Siliciumdioxidquelle (z.B. Tetraethylorthosili-
cat (TEOS), Ludox, pyrogene Kieselsdure, Natriumsilicat),
eines Alkyltrimethylammoniumhalogenid-Tensids (z.B. Cetyl-
trimethylammoniumbromid, CTAB), einer Base (z. B. Natrium-
hydroxid oder Tetramethylammoniumhydroxid (TMAOH))
und Wasser zusammengegeben werden. Alumosilicatische
M41S-Materialien werden erhalten, indem der Synthesemi-
schung eine Aluminiumquelle zugesetzt wird. Die Mischung
wird 24 bis 144 Stunden bei erhohter Temperatur (>100°C)
behandelt, wobei sich ein fester Niederschlag bildet. Das
mesostrukturierte organisch-anorganische Produkt wird ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.
Das Produkt wird bei T/~ 500°C in einem Gasstrom erhitzt,
um das Tensid auszubrennen und so das mesopordse Material
zu erhalten.

Angew. Chem. 1999, 38, 58 -82

MCHM-41

Schema 2. Zwei mogli-
che Routen des LCT-Me-
chanismus.!!"!

Basierend auf der Ahnlichkeit zwischen fliissigkristallinen
Tensidaggregaten, den lyotropen Phasen, und M41S wurde
von den Forschern der Mobil Research and Development
Corporation ein Flussigkristalltemplat-Mechanismus (liquid
crystal templating, LCT) vorgeschlagen.['! Die Gemeinsam-
keiten bestehen in der Abhéngigkeit der Mesostruktur von
der Linge der Kohlenwasserstoffkette der Tensidgruppe,!'!l in
den Auswirkungen von Variationen der Tensidkonzentration
und im Einfluf organischer Schwellungsagentien. Fiir die
Bildung von MCM-41 (das hexagonal gepackte zylindrische
Mesoporen enthilt) als fiir die M41S-Klasse reprisentatives
Material wurden zwei mechanistische Wege von den For-
schern der Mobil Research and Development Corporation
vorgeschlagen (Schema 2):

1) Die Alumosilicat-Vorstufen besetzen die Zwischenrdume
einer bereits existierenden hexagonalen lyotropen Fliis-
sigkristallphase (liquid crystal, LC) und lagern sich auf den
micellaren Stidben der LC-Phase ab.

2) Die anorganischen Spezies induzieren die Bildung einer
geordneten hexagonalen Anordnung der Tensidmolekiile.

In jedem Falle wechselwirken die anorganischen Spezies
(die bei den verwendeten hohen pH-Werten negativ geladen
sind) vorzugsweise mit den positiv geladenen Ammonium-
kopfgruppen des Tensids und kondensieren dann zu einem
festen, durchgehenden Gertist. Die sich ergebende organisch-
anorganische Mesostruktur kann auch als eine hexagonale
Anordnung von micellaren Tensidstdben, die in eine Silicat-
matrix eingebettet sind, angesehen werden; das Entfernen der
Tensidmolekiile fithrt zum offenen mesoporosen MCM-41-
Geriist. Es hat sich herausgestellt, da die Synthese nicht
gemifl Weg 1 abgelaufen sein kann, da die verwendeten
Tensidkonzentrationen weit unterhalb der kritischen Micel-
lenkonzentration (critical micelle concentration, CMC) lie-
gen, die fiir die Bildung des hexagonalen Fliissigkristalls notig
ist.'?) Kiirzlich wurde aber gezeigt, daB dieser Weg unter
anderen Synthesebedingungen moglich ist (sieche Ab-
schnitt 2.1.5).

Der zweite mechanistische Weg des LCT-Prozesses wurde
vage als eine kooperative Selbstorganisation des Ammonium-
tensids und der Silicatvorstufe unterhalb der CMC beschrie-
ben. Zwar ist bekannt, da8 eine vorgebildete LC-Phase fiir die
Bildung von MCM-41 nicht notwendig ist, aber bisher gibt es
noch keine allgemein anerkannte Vorstellung iiber die Ein-
zelheiten der Bildungsschritte. Mehrere mechanistische Mo-
delle, bei denen angenommen wird, daf3 die Silicatspezies die
Bildung einer LC-Phase unterhalb der CMC férdern, wurden
vorgeschlagen.
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2.1.1.1. Organisation von Silicat-umbhiillten Tensidstibchen

Davis und Mitarbeiter!”® fanden durch In-situ-'“N-NMR-
Spektroskopie heraus, daB3 sich wéihrend der MCM-41-
Synthese die hexagonale LC-Phase gar nicht bildete. Sie
schlugen vor, daf} die Bildung von MCM-41 unter den bei der
Mobil Research and Development Corporation benutzten
Synthesebedingungen mit der Ablagerung von zwei bis drei
Einfachschichten der Silicatvorstufe auf isolierte micellare
Tensidstidbchen beginnt (Schema 3). Die mit Silicat umhiillten

Schema 3. Aggregation von mit Silicat umbhiillten Stibchen (aus Lit. [13]).

Stébchen sind zunéchst zufillig angeordnet, um sich schlie3-
lich in eine hexagonale Mesostruktur zu packen. Erwidrmen
und Altern vervollstdndigt dann die Kondensation des Silicats
zur MCM-41-Mesostruktur.

2.1.1.2. Wellung von Silicatschichten

Steel et al.l'¥ schlugen auf der Basis ihrer “N-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen vor, da$ sich die Tensid-
molekiile bei Zugabe der Silicatspezies direkt zu einer
hexagonalen LC-Phase anordnen, anstatt mit Silicat bedeckte
micellare Stabchen zu bilden. Die Silicatspezies sind zunéchst
in Schichten angeordnet, mit Reihen von zylindrischen
Stabchen, die zwischen diese Schichten intercaliert sind
(Schema 4). Das Altern der Mischung fiihrt dazu, da} die

Schema 4. Faltenbildung bei Silicatschichten (aus Lit. [14]).

Schichten sich wellen und um die Stdbchen herum kollabie-
ren, so daf eine Umwandlung in die tensidhaltige hexagonale
MCM-41-Mesostruktur erfolgt.

2.1.1.3. Ladungsdichteausgleich

Ein auf dem Ausgleich der Ladungsdichten basierendes
mechanistisches Modell wurde von Monnier et al.'®! sowie
Stucky et al.l'l vorgeschlagen, geméB dem sich MCM-41 aus
einer lamellaren Phase bilden kann. Die zuerst aus der

62

Synthesemischung gebildete Phase ist, wie durch Rontgen-
beugung (X-ray diffractometry, XRD) festgestellt wurde, eine
Schichtverbindung, die aufgrund der elektrostatischen An-
ziehung zwischen den anionischen Silicatspezies und den
kationischen Tensidkopfgruppen entsteht (Schema 5). Mit der
Kondensation der Silicatspezies wird die Ladungsdichte des
Silicatteils verringert. Einhergehend damit kriimmen sich die
Schichten, um den Ladungsdichteausgleich mit den Tensid-
kopfgruppen aufrecht zu erhalten, so daB sich die lamellare in
die hexagonale Mesostruktur umwandelt.

.
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Schema 5. Durch das Erfordernis des Ladungsdichteausgleichs induzierte
Kriimmung.!'""! Der Pfeil deutet die Reaktionskoordinate an.

2.1.1.4. Schichtfaltung

Die Umwandlung einer lamellaren in eine hexagonale
Phase spielt auch bei den FSM genannten Materialien eine
Rolle; diese entstehen bei der Intercalation von Ammonium-
tensiden in Kanemit, einem hydratisierten Natriumsilicat, das
aus einlagigen Silicatschichten aufgebaut ist.'7 Es wird
angenommen, daf sich die Silicatschichten nach dem Ionen-
austausch der Tenside um diese herumfalten und zu einer
hexagonalen Mesostruktur kondensieren (Schema 6). Das
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Kanemit Komplex aus mesoporjses
Silicat und Material
organischer
Verbindung

Schema 6. Faltung von Silicatschichten um intercalierte Tensidmolekii-
le.l'™! a) Tonenaustausch; b) Calcinieren.

endgiiltige Produkt soll MCM-41 sehr dhnlich sein, aber keine
Gemeinsamkeiten mit der urspriinglichen Kanemitstruktur
mehr aufweisen. Vartuli et al.'?l fanden jedoch, daB in von
Kanemit abgeleiteten mesopordsen Materialien die Schicht-
strukturen noch vorhanden sind.

Angew. Chem. 1999, 38, 58 -82
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2.1.1.5. Silicatrope Fliissigkristalle

Man fand, dal unter Synthesebedingungen, die die Kon-
densation des Silicats unterbinden, z. B. niedrige Temperatu-
ren und hohe pH-Werte (ca. 14), ein echter kooperativer
Selbstordnungsprozef3 der Silicatspezies und der Tensidmo-
lekiile moglich ist. Firouzi et al.'® zeigten durch *H-NMR-
und 2Si-NMR-Spektroskopie sowie durch Neutronen-
streuung eindeutig, daB3 eine micellare Losung von CTAB
sich in der Gegenwart von Silicatanionen in eine hexagonale
Phase umwandelt; dies stimmt mit dem Effekt iiberein, den
Elektrolyte auf micellare Phasenumwandlungen haben.["]
Die Silicatanionen wurden gegen die Halogenid-Gegenionen
des Tensids ausgetauscht, so da sich ein ,silicatroper®
Fliissigkristall (silicatropic liquid crystal, SLC) mit Silicat-
umkrusteten zylindrischen Micellen bildet (Schema 7). Die

anorganische
Silicatanionen
(z.B. D4R-Oligomere)

Micellen und
isolierte kationische
Tensidmolekiile

lonenaustausch

‘\”5""7'4?"’/

" '”:f oder
I &

% umwandlung

lamellare
SLC-Phase

hexagonale
SLC-Phase

Schema 7. Bildung einer silicatropen Fliissigkristallphase.['®]

SLC-Phase wies ein typischen lyotropen Systemen sehr
dhnliches Verhalten auf, allerdings mit den Unterschieden,
daf die Tensidkonzentrationen sehr viel niedriger und die
Silicat-Gegenionen reaktiv sind.?”! Erhitzen der SLC-Phase
fithrt dazu, da3 die Silicate irreversibel zu MCM-41 konden-
sieren.

Firouzi et al.l'®?) zeigten auch, daB zusitzlich zu der
Bedingung, den Ladungsausgleich aufrecht zu erhalten, also
zur elektrostatischen Wechselwirkung, bei den hohen pH-
Werten eine bevorzugte Bindung der Ammoniumkopfgruppe
an die mehrfach geladenen Silicatanionen vom Doppelvier-
ring(D4R)-Typ ([SigO,]?") auftritt. Die Wechselwirkung war
so stark, daf} sich nach Zugabe einer Losung eines Alkyl-
trimethylammoniumtensides zu einer Silicatlosung, die keine
D4R-Oligomere enthilt, ein neues Gleichgewicht einstellt
und sich D4R-Spezies bilden. Es wurde vorgeschlagen, daf die-
ses Verhalten auf die nahezu iibereinstimmenden projezierten
Fliachen eines D4R-Anions und einer Ammoniumkopfgruppe

Angew. Chem. 1999, 38, 58 -82

(0.098 bzw. 0.094 nm?) und auf die richtige Ladungsverteilung
auf den projezierten Oberflachen zuriickzufiihren sei.

Fyfe und FuP?!l waren in der Lage, mesostrukturierte
Silicate ausgehend von D4R-Silicaten herzustellen. Das
Vereinigen der D4R-Vorstufen mit Cetyltrimethylammo-
niumchlorid (CTAC) lieferte mesostrukturierte Niederschla-
ge. Die Kontrolle des Kondensationsgrades des Silicats in der
Mesostruktur durch Behandlung mit sauren Dampfen fiihrte
zu kubischen, lamellaren und hexagonalen intermediédren
Phasen (siehe Abschnitt 2.1.3).

2.1.1.6. Cluster von Silicatstiben

Die bisher geschilderten Theorien sehen die Bildung von
MCM-41 als eine Abfolge von Vorgingen, die innerhalb einer
wibBrigen Losung homogen ablaufen. Eine kiirzlich erschie-
nene Arbeit zeigt, da3 MCM-41 sich heterogen bilden konnte.
Regev?l fand durch Tieftemperatur-Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM) und Kleinwinkelrontgenbeugung
(small-angle X-ray scattering) Beweise fiir intermediére
MCM-41-Strukturen in Form von Clustern stdbchenartiger
Micellen, die mit einer Haut von Silicat umwickelt sind. Die
Cluster ausgedehnter Micellen traten vor der Bildung eines
Niederschlages auf. Im Fortgang der Reaktion, so schlégt
Regev vor, diffundieren die Silicatspezies hin zu den einzel-
nen Oberfliachen und lagern sich innerhalb des Clusters ab;
schlieBlich wurden aus den Clustern gestreckter Micellen
Silicat-bedeckte Micellen. Somit dienen die Cluster von
Micellen als Nucleationszentren fiir die MCM-41-Bildung.

2.1.2. Der verallgemeinerte Fliissigkristalltemplat-
Mechanismus: elektrostatische Wechselwirkungen

Ein allgemeiner Bildungsmechanismus, der auf der speziel-
len Art der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen einer
gegebenen anorganischen Vorstufe / und der Tensidkopf-
gruppe S beruht, wurde von Huo et al.? vorgeschlagen.
Gemidl dieser Nomenklatur 146t sich der Weg?2 des ur-
spriinglichen LCT-Mechanismus (Schema 2), in dem anioni-
sche Silicatspezies und kationische quaterndre Ammonium-
tenside eine Rolle spielen, als S*/-Mechanismus klassifizie-
ren. Diesen Gedanken weiterfithrend lassen sich andere
ladungsgesteuerte Wechselwirkungen als S-I*, STX It (X~
ist ein Gegenion) und S-M*[~ (M" ist ein Metallkation)
bezeichnen. Diese Klassifizierung ist insbesondere dann
hilfreich, wenn andere Arten der anorganisch-organischen
Wechselwirkungen auftreten (Abbildung 1). Der Erfolg des
kooperativen Templatmechanismus, den wir hier als den
verallgemeinerten LCT-Mechanismus bezeichnen (Schema 8),
wird durch diverse Beispiele organisch-anorganischer Meso-
strukturen belegt (sieche Abschnitt 2.3.1). Huo et al. fanden, !
daB die Silicatmesostrukturen auch tiber die S*X-I*-Route
gebildet werden. Da unterhalb des isoelektrischen Punktes
von Siliciumdioxid unter sauren Bedingungen gearbeitet
wurde (pH=2), waren die Silicatspezies kationisch (I7).
Trotzdem konnten dieselben Ammoniumtenside S* als struk-
turdirigierende Agentien verwendet werden, aber die Halo-
genid-Gegenionen X~ sind an diesem Mechanismus beteiligt,
da sie als Puffer dienen, um die Absto3ung zwischen /* und S*
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a) I1=Si
© @ . .
I s I S =Trimethylammonium
b) I=Sb
I@ S@N\/\/\/\/ S =Sulfonat
c) I=Si
I® X@ S@N\/\/\/v X=Cl

S =Trimethylammonium

d) I=Al
IGAP S@/vvvvv M=Na
S = Phosphat
e) I=Si
0 0 .
I-- S S'=Amin
f) I=Si

N = Polyethylenoxid

2 I=Nb, Ta

J—S I S =Amin
Abbildung 1. Schematische Darstellung der unterschiedlichen Wechsel-
wirkungsarten zwischen anorganischen Bestandteilen und der Tensidkopf-
gruppe: elektrostatisch: a) S*1-, b) S~I*, ¢) STXI* und d) S"M*I-, iiber
Wasserstoffbriickenbindungen: e) S°I° und f) N°I° sowie iiber kovalente
Bindungen: g) S—1.

s =
o o + A,
Tensid anorganische
Micellen - Molekiile molekulare Spezies
| N
a)
4 N\

= o
/*"35(8 ﬁiﬁ /°§°'«K\
AN

A 4 +c>

B3any
X4 4,
f%ﬁ’?s

Schema 8. Die kooperative Templatwirkung im Rahmen des verallge-
meinerten LCT-Mechanismus.1?** a) Kooperative Keimbildung; b, c) Fliis-
sigkristallbildung mit molekularen anorganischen Verbindungen; d) Poly-
merisation und Kondensation der anorganischen Spezies.
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iiber schwache Wasserstoffbriickenbindungen abzumildern.
Die so hergestellten Materialien sind als ,,im Sauren herge-
stellte Mesostrukturen“ (acid-prepared mesostructures,
APMs) bekannt geworden.

2.1.3. Die Bildung nichthexagonaler Mesophasen

Es gibt zwei Synthesewege, um silicatische mesopordse
Molekularsiebe verschiedener Mesophasen herzustellen: die
basische Route (S*/7) und die saure Route (STX°I7). Im
basischen Medium lassen sich drei wohldefinierte Mesostruk-
turen der M41S-Familie herstellen: MCM-41, MCM-48 und
MCM-504 (Tabelle 2, Abbildung 2). MCM-41 weist eine

Tabelle 2. Mesophasen silicatischer Molekularsiebe mit den entsprechen-
den Syntheseparametern.

Bezeichnung Mesophase Raumgruppe Parameter
MCM-411124] hexagonall® pom [Tensid]/[Si] <1
MCM-48t 24 kubisch Ia3d [Tensid]/[Si]=1-1.5
MCM-501 23] lamellar p2 [Tensid]/[Si]=1.2-2
SBA-112326] kubisch Pm3n g=1/3l

SBA-2 hexagonall®! P6;/mmc g<1/30

SBA-312 hexagonall® pom g=1/2l

[a] Zweidimensionale Anordnung. [b] g= V/al. [c] Dreidimensionale An-
ordnung.

Abbildung 2. Strukturen mesopordser M41S-Materialien: a) MCM-41,
b) MCM-48 und ¢) MCM-50.5!

hexagonal gepackte Anordnung nicht miteinander verkniipf-
ter zylindrischer Poren auf. Die Struktur von MCM-48 gehort
der kubischen Raumgruppe Ia3d an. Man kann sich die
Struktur vorstellen als zwei ineinander verschlungene Netze
aus kugelformigen Kifigen, die durch ein kontinuierliches
Silicatgeriist voneinander getrennt sind. MCM-50 weist in der
nichtcalcinierten Form eine lamellare Struktur auf; wird das
Tensid nach der Synthese durch Behandlung mit TEOS
entfernt, so bildet sich ein mesopordses verstrebtes Schicht-
material.”®! Vartuli et al.?* fanden, daB das molare Verhiltnis
Tensid:Silicium der entscheidende Syntheseparameter ist, der
iiber die gebildete Mesophase entscheidet (Tabelle 2). Bei
sich dem Wert von 2:1 nidhernden Verhiltnissen wurde eine
Struktur gebildet, die das ,.kubische Octamer® enthélt. Das
nicht kondensierte Material besteht aus D4R-Silicatanionen,
die mit Tensiden komplexiert sind; das Auftreten dieser
molekular aufgebauten Verbindungen bestétigt erneut die
bevorzugte Bindung von D4R-Silicaten mit Ammoniumten-
siden.

Uber den sauren Syntheseweg wurden APM-Materialien,
die als SBAs bezeichnet werden, hergestellt.??l SBA-1 weist
eine kubische Struktur auf (Raumgruppe Pm3n; Abbil-
dung 3),2 2 die aber nicht wie jene von MCM-48 (la3d)
bikontinuierlich ist; SBA-3 (Raumgruppe p6m) ist das
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mesostrukturelle APM-
Analogon zu MCM-41.
Die im sauren Me-
dium hergestellten Mate-
rialien weisen wegen der
unterschiedlichen  Fill-
ungsbedingungen  und
Ladungsausgleichsbediirf-
nisse dickere Porenwén-
de und eine von den im
Basischen gebildeten me-
soporosen  Materialien
unterschiedliche Gertist-
ladung auf. So ist die
Gesamtgeriistladung von SBA-3 nur leicht positiv, so daf
Tenside und Gegenionen (S*X™) durch Erhitzen in Ethanol
unter RiickfluB3 entfernt werden konnen. Demgegeniiber ist
das anorganische Geriist von MCM-41 negativ geladen, und
die Tensidmolekiile konnen nur durch Erhitzen unter Riick-
fluB mit saurem Alkohol ausgewaschen werden.

Ein anderer Aspekt der Mesophasenbildung ist die Art und
Weise, in der sich die Tensidschwanzgruppen im Material
packen. Huo et al.?®! wendeten das Konzept des effektiven
Tensidpackungsparameters g = V/ayl, wie er auch fiir lyotrope
Fliissigkristallphasen benutzt wird, auf Silicatmesophasen
an.”®! Der Packungsparameter kann benutzt werden, um in
erster Niherung die in einem bestimmten LC-System ge-
bildete Phase vorherzusagen; er wird beeinflut durch das
gesamte Volumen V des Tensids, die effektive Kopfgruppen-
fliche a, und die Linge der Tensidkette I. Huo et al.?’ nutzten
dieses Konzept, indem sie mit Geminitensiden (zwei Ammo-
niumtensidmolekiile, die zwischen den Kopfgruppen kovalent
verkniipft sind) SBA-2 herstellten. Die Raumgruppe von
SBA-2 ist P6s/mmc. Die Struktur entspricht der einer
hexagonal dichtesten Kugelpackung, wobei man sich die
Kugeln als sphérische Micellen vorstellen kann. Diese Struk-
tur findet man bei klassischen LC-Systemen nicht. Die
Herstellung von MCM-48 (1a3d) gelang auch iiber die Ein-
stellung von g durch Zugabe von Alkohol zur Synthesemi-
schungP’ oder durch Verwendung von gemischten kationisch-
anionischen Tensiden.('!

Abbildung 3. Struktur der kubischen
Pm3n-Phase. Die Polyeder stellen
Micellen dar.?’!

2.1.4. Wechselwirkungen iiber Wasserstoffbriickenbindungen

Tanev und Pinnavaial®? zeigten, daB mesoporoses Silicium-
dioxid auf der Basis von Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen einer Alkylaminkopfgruppe (S°) und hydrolysiertem
TEOS (1) gebildet werden kann (Abbildung 1e). Die Mate-
rialien lassen allerdings eine langreichweitige Ordnung der
Poren vermissen und weisen grolere Anteile von Interparti-
kel-Mesoporositéit auf. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf3
die langreichweitigen elektrostatischen Wechselwirkungen
fehlen, die gewohnlich die Packung der micellaren Stébe
kontrollieren. Diese neutrale Templatsynthese fithrt zu meso-
porosen Silicaten mit dickeren Wianden und einer hoheren
thermischen Stabilitét, verglichen mit den nach dem LCT-
Ansatz erhaltenen Silicaten. Das Silicatgeriist der Meso-
phase ist neutral, so da} die Tenside sich durch Losungs-
mittelextraktion entfernen lieBen. Tanev und Pinnavaial*
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bauten die S°I°-Route weiter aus, indem sie doppelkopfige
Alkylamine (a,w-Dialkylamine) benutzten, um pordse lamel-
lare Mesostrukturen herzustellen.

Eine andere Syntheseroute, die auf der Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen beruht, nutzt Tenside mit einer
Polyethylenoxidkopfgruppe (Abbildung 1 f).5% Da die Linge
der Kopfgruppe und jene der Schwanzgruppe angepal3t
werden konnen, lassen sich Poren mit Durchmessern bis zu
58 A herstellen, ohne daB Schwellungsagentien benutzt
werden miissen. Die Polyethylenoxidkopfgruppe ist nicht-
ionisch (N"), was sie von der Aminkopfgruppe (S°) unter-
scheidet, die ungeladen ist und ionisiert werden kann. Die
nichtionische Route (N°I°) scheint besser geordnete Poren zu
liefern als der neutrale Syntheseweg (S°I°), aber die lang-
reichweitige Ordnung der hexagonalen Packung wird noch
nicht erreicht. Die Poren waren eher ,wurmartig® als
stibchenformig-zylindrisch.

2.1.5. Der echte Fliissigkristalltemplat-Mechanismus

Attard et al.P% zeigten, daB monolithische mesopordse
Silicate im fliissigkristallinen Phasenbereich einer Polyethy-
lenoxidtensidlosung hergestellt werden konnen. Tetramethyl-
orthosilicat (TMOS) wurde in der LC-Losung unter Ab-
spaltung von Methanol, welches den LC destabilisiert, geliert,
wobei eine hexagonale Mesophase entstand; auch die la3d-
Struktur und lamellare Phasen konnten so in Abhéngigkeit
von der Lange der Schwanzgruppe hergestellt werden. Dieser
Syntheseansatz kann als eine echte LCT-Route angesehen
werden und belegt somit die prinzipielle Gangbarkeit der
Route 1 des urspriinglich fiir MCM-41 vorgeschlagenen LCT-
Mechanismus (Schema 2).['"] Bei dieser Herstellungsmethode
sind die Wechselwirkungen zwischen den organischen und
den anorganischen Spezies weniger wichtig als das Vorhan-
densein einer fliissigkristallinen Phase. Goltner und Mitar-
beiter! zeigten, daB amphiphile Diblockcopolymere (mit
einer Polyethylenoxidkopfgruppe und einer Polystyrol-
schwanzgruppe) auch als Template fiir die Herstellung
rilfreier Monolithe von mesoporésem Siliciumdioxid ver-
wendet werden konnen.

2.1.6. Bildung anderer Mesophasen

Mesoporose Silicate mit weniger gut definierten Porensy-
stemen als jene der M41S- und SBA-Materialien konnen
entstehen, wenn zusétzlich ein Salz in die Synthesemischung
eingebracht wird. Die Strukturen dieser Materialien weichen,
wie durch XRD und TEM festgestellt wurde, von der idealen
hexagonalen Porenpackung von MCM-41 ab. Die langreich-
weitige Ordnung der Materialien ist aber noch nicht ein
eindeutiges Anzeichen dafiir, daf} diese ,besser sind.
McGrath et al.’® zeigten, daB eine ,,Schwamm®“-Phase (L;)
mesoporoser Silicate durch Verwendung von Cetylpyridi-
niumbromidtensiden, Hexanol als Co-Tensid, Natriumchlorid
und Wasser hergestellt werden kann. Nach Zugabe von
TMOS und Altern gelierte die Losung in monolithischer
Form. Die L;-Phase kommt auch in lyotropen Tensidlosungen
vor, sie weist aber keine langreichweitige Ordnung auf
(Abbildung 4). Wegen der speziellen Eigenschaften der L;-
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Abbildung 4. In der L;-Phase trennt das Silicatgeriist wéBrige Bereiche
vom Tensid.

Phase (die als eine zufillig verkniipfte, bikontinuierliche
kubische Phase angesehen werden kann) kann das Porenvo-
lumen des Materials einfach iiber die Menge des Wassers in
der Losung eingestellt werden, und es ist nicht notwendig, das
Tensid zu entfernen, um zu einem mesopordsen Material zu
gelangen.

In einem anderen Ansatz fiigten Ryoo etall? einer
Synthesemischung mit hohem pH-Wert Ethylendiaminte-
traessigsiure (EDTA) hinzu und erhielten so ein unter
hydrothermalen Bedingungen stabiles mesoporoses Silicat,
das als KIT-1 bezeichnet wurde und ein stark verzweigtes
Netzwerk von Poren, dhnlich wie in der L;-Tensidphase,
aufwies. Es wurde vorgeschlagen, dal das EDTA-Polysalz die
Umwandlung der hexagonalen Phase in die L;-artige Meso-
phase veranlaBt.*] Bei diesen fehlgeordneten mesopordsen
Materialien kann stets noch zumindest ein starker XRD-Peak
im Bereich kleiner Winkel detektiert werden.

2.2. Dotierte Silicate

Das Interesse daran, mesopordose Silicate mit Metallatomen
zu dotieren, begriindet sich in der Moglichkeit, katalytisch
aktive Materialien zu entwickeln. Der Einbau eines zweiten
Metalls scheint angesichts der verschiedenen méglichen Syn-
thesemechanismen einfach, aber der Grad der Dotierung, die
Reproduktion der Mesophase, die im reinen Silicatsystem
erhalten wird, und die Stabilitdt der resultierenden meso-
porosen Materialien konnen nicht vorhergesagt werden. In
der urspriinglichen Arbeit der Mobil Research and Develop-
ment Corporation wurde angegeben, daf3 tetraedrisch koor-
dinierte Aluminiumatome isomorph Siliciumatome im MCM-
41-Gertist ersetzen konnten, wie dies auch bei Zeolithen der
Fall ist; der mogliche Substitutionsgrad hing aber von der Art
der Aluminiumvorstufe und der Herstellungsmethode
ab.l"% %1 Die groBte Aluminiummenge, die eingebaut werden
konnte, ohne daf3 oktaedrisch koordiniertes, nicht zum Geriist
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gehoriges Aluminium auftritt, wurde zu etwa 9 Mol-%
angegeben.l Fu et al.*® berichteten iiber den Einbau von
bis zu 50 Mol-% Al in MCM-41. Sie benutzten spezielle
Alumosilicat-Ionen ([AlSi,(OH)30y,]*), die eine dhnliche
wiirfelformige Struktur wie D4R-Silicate aufweisen; die sich
ergebenden Materialien zeigten jedoch nur wenig Ahnlich-
keit mit MCM-41 und unterlagen einer Desaluminierung.
Ryoo et al.l* zeigten, dal Aluminium sogar dann in MCM-41
eingebaut werden kann, wenn es der Synthesemischung erst
nach dem Ausfallen eines mesostrukturierten, reinen Silicat-
materials zugefiigt wird.

Es gibt zahlreiche Veroffentlichungen, in denen die Dotie-
rung von MCM-41 mit einer Vielzahl verschiedener Metalle
beschrieben wird (Tabelle 3); die dotierten MCM-41-Mate-

Tabelle 3. Arbeiten iiber Dotierungen in silicatischen M41S-Materialien.

Autoren dotie-  molares Synthese-
rendes  Verhiltnis routel®
Metall  Si/dotierendes
Metall
Beck et al.['"] Al 15 St~
Corma et al.l*!l Ti 56 A\
Reddy et al.[¥! \Y 60 St
Tanev et al.[¥! Ti 100! SO
Sayari et al.l! B 6.25°1 S
Luan et al. Al 10 StI-
Fu et al.[*] Al ca. 1I°] A\l
Zhao und Goldfarb!*’] Mn 11 StI-
Abdel-Fattah und Pinnavaial®! Sn 99 AWV
Cheng et al.l*] Ga 30 A\
Cheng und Klinowskil*! Ga, Al 57,57 N\
Koyano und Tatsumil*!l Ti 80 S+~ (MCM-48)
Tuel und Gontier* Al 6 SO
Ga 31 A\VA
Fe 55 AWV
B 17 AWV
Tuel et al.l] Zr 17 SO
Ulagappan und Raol** Cr 3010 St
Zhang und Pinnavaial®] Ti 50101 S+I- (MCM-48)
Cr 500! S*I- (MCM-48)
v 500! S*I- (MCM-48)
Zhang et al.l’) Ti 277,76 StX-I*, §°I°
\'% 434,131 StX-I*, S°I°
Cr 163, 70 StX-I*, §°I°
Mn 3332, 118 StX-I*, §°I°
Mo 95,199 StX-It, §°I°
Echchahed et al.’”) Fe 40 S+I- (MCM-48)
He et al.P¥ Fe 52 S
Jones et al.l*! Zr 25 St~
Zhang und Ying[®! Nb 10 St
Wong et al.[o!] Zr 5 StX I+

[a] Wenn nicht anders vermerkt, handelt es sich um MCM-41-Strukturen.
[b] Molares Verhiltnis der Synthesemischungen, nicht der calcinierten
Materialien.

rialien wurden hauptsidchlich im Hinblick auf katalytische
Anwendungen untersucht (siehe Abschnitt 3.1). Das amor-
phe Silicatgeriist von MCM-41 kann auch andere Metalle als
Aluminium aufnehmen; oberhalb einer bestimmten Grenze
aber wird die Stabilitédt des calcinierten Materials beeinfluf3t.
Dementsprechend waren die Dotierungsgrade fiir calcinierte
MCM-41-Materialien im allgemeinen niedrig und lagen
hochstens bei 1-2 Mol-%. Daf} andere Metalle nur einen so
geringen Dotierungsgrad erreichen, steht im Gegensatz zum
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Einbaugrad des Aluminiums; dieser Unterschied beruht auf
der leichten Substituierbarkeit der Siliciumatome im Silicat-
geriist durch Aluminiumzentren, die eine dhnliche Kationen-
grole und dieselbe Koordination wie Siliciumatome auf-
weisen. Tuel und GontierP? zeigten, daB sich iiber die
,neutrale® S°I°-Route wesentlich héhere Substitutionsgrade
tetraedrisch koordinierter dreiwertiger Metallkationen errei-
chen lassen als iiber den elektrostatischen Ansatz. Die
Einbaugrade héngen offensichtlich stark vom Syntheseweg
und vom pH-Wert des Reaktionsgemisches ab. Die meisten
dotierten MCM-41-Materialien wurden im Basischen (S1")
hergestellt; einige wenige wurden unter sauren Bedingungen
synthetisiert (S*XI*),” wobei nur niedrige Einbaugrade
erreicht wurden (Tabelle 3). Im Unterschied dazu zeigten
Wong et al., dal MCM-41-artige Materialien mit sehr hohen
Zr-Gehalten (ca. 17 Mol-%) iiber die S*X I*-Route erhalten
werden konnen.!®] Zhang und Ying[®! fanden, daB bei hohen
pH-Werten bis zu 10 Mol-% Nb in MCM-41 eingebaut
werden konnen; diese Materialien wurden dann genutzt, um
aminosubstituierte Porphyrinverbindungen daran zu veran-
kern!™! (siche Abschnitt 3.3).

2.3. Materialien mit nichtsilicatischen
Zusammensetzungen

2.3.1. Der verallgemeinerte Fliissigkristalltemplat-
Mechanismus — erste Ansiitze

Der erste Ausflug in den Bereich der mesostrukturierten
Materialien mit nichtsilicatischen Zusammensetzungen er-
folgte auf der Basis des verallgemeinerten LCT-Mechanismus
von Huo et al.?¥] Man fand, daB mesostrukturierte Oxide mit
den folgenden Metallen gebildet werden konnen: Sb, Fe, Zn,
Pb, W und Mo.?*> %1 Die meisten Mesophasen aber wiesen
eine Schichtstruktur auf und lieferten nach der Entfernung
des Tensids keine pordsen Materialien. Auch bei den wenigen
hexagonalen Phasen, die erhalten wurden, brach die Meso-
struktur nach der Templatentfernung (entweder durch Ex-
traktion mit einem Losungsmittel oder durch Calcinieren)
zusammen, wahrscheinlich weil das anorganische Gertist
nicht vollstdandig kondensiert war.

2.3.2. Eine modifizierte Sol-Gel-Methode

Unsere anfinglichen Bemiihungen fiihrten zur ersten Syn-
these mesopordser Ubergangsmetalloxide.[®] Mesoporoses
Titanoxid wurde mit Titanethoxid als Metallvorstufe herge-
stellt, da dieses, genauso wie andere Ubergangsmetallalk-
oxide, in Gegenwart von Wasser hochreaktiv ist. Ohne
Kontrolle der Reaktion wiirde das Titanalkoxid einen un-
loslichen Titanoxidgel-Niederschlag bilden. Die Idee von
Antonelli und Ying war es, die Hydrolyse- und Konden-
sationsgeschwindigkeiten mit einem chelatisierenden Agens
wie Acetylaceton zu kontrollieren; so konnte mit Titan-
isopropoxid in Gegenwart einer Tensidlosung mesostruktu-
riertes Titanoxid erhalten werden.[®] Diese modifizierte Sol-
Gel-Methode war auch erfolgreich bei der Herstellung
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mesoporoser Materialien. Die Produkte wurden durch
XRD, Stickstoffadsorption und TEM charakterisiert. Tenside,
deren Kopfgruppen mit dem Titanalkoxid wechselwirken
konnten, fiihrten zu Titanoxid-Mesostrukturen; von diesen
wurden die Phosphat-Tenside wegen ihrer thermischen Sta-
bilitdt wihrend des Alterungsprozesses (bis zu 100°C) be-
vorzugt. Die sich ergebenden mesoporésen Materialien
wurden als TMS1 (Tech-Molekularsiebe) bezeichnet. Auch
wenn die langreichweitige Ordnung der hexagonalen Packung
nicht so perfekt war wie in den MCM-41-Silicaten, so weist Ti-
TMSI1 doch eine enge Porenweitenverteilung und eine grof3e
spezifische Oberfliche von ca. 200 m?>g~! auf.

2.3.3. Ligandenunterstiitzte Templatsynthese: kovalente
Wechselwirkungen

Mit einem anderen Syntheseansatz gelang es uns, ohne
Zusatz von chelatisierenden Agentien mesoporose Nioboxid-
und Tantaloxid-Molekularsiebe (Nb-TMS1 bzw. Ta-TMS1)
herzustellen.[%] Statt auf Wechselwirkungen zwischen elek-
trischen Ladungen beruht dieser Ansatz auf einer Vorbe-
handlung, bei der die Tenside in Abwesenheit von Wasser mit
den Metallalkoxiden zu metallkoordinierten Tensiden umge-
setzt werden. Die Materialien mit der hochsten Qualitét
ergaben sich bei Verwendung von Amintensiden, weil die
Stickstoff-Metall-Bindungen zwischen der Tensidkopfgruppe
und der Niob- bzw. Tantalalkoxid-Vorstufe stark sind. Nach
dem Zusatz von Wasser zur Losung des Alkoxidtensids
fungiert dieses sowohl als Losungsmittel als auch als Reagens,
indem es die Selbstaggregation des Tensids und die Hydrolyse
sowie die Kondensation des Alkoxids initiiert. Bei dieser
ligandenunterstiitzten Templatsynthese (ligand-assisted tem-
plating, LAT) ist es moglich, die Phasen der Mesostrukturen
durch Anpassung des Metall/Tensid-Verhiltnisses zu variie-
ren. Dies fiihrte wie bei den M41S-Alumosilicaten zu einer
Familie von mesoporésen Ubergangsmetalloxiden (Tabelle 4).

Tabelle 4. Mesophasen von Nioboxid-Molekularsieben.

Bezeichnung Mesophase Raumgruppe Syntheseparameter
Nb-TMS1(%4 hexagonal®  p6m [Tensid]/[Nb] < 1.25
Nb-TMS2(6] hexagonall  P6y/mmc [Tensid])/[Nb]=1.5
Nb-TMS36l kubisch Pm3n [Tensid]/[Nb] =1
Nb-TMS46l lamellar p2 [Tensid]/[Nb] =2

[a] Zweidimensionale Anordnung. [b] Dreidimensionale Anordnung.
[c] Durch Gasphasendiffusion von Wasser in die Synthesemischung.

Wir haben den LAT-Ansatz auch auf die Synthese meso-
pordsen Zirconiumoxids, Zr-TMS, ausgedehnt.%] Zr-TMS mit
sehr hohen spezifischen Oberflichen (bis zu 560 m?g~!)
wurde aus Zirconium-zn-propoxid und Phosphattensiden her-
gestellt. Die mesopordse Phase wies allerdings keine hohe
Ordnung auf. Wong und Ying zeigten, daB die spezifischen
Oberflichen, Porenweiten und Porenvolumina iiber die
Kettenldnge der verwendeten Alkylphosphat-Template (im
Bereich von n=4-16 Kohlenstoffatomen) kontrolliert wer-
den konnen.®! Wie im Falle von Ti-TMS1 verblieben nach
dem Calcinieren einige Phosphatkopfgruppen im Material,
die fiir Sdurekatalysen genutzt werden kénnen (siche Ab-
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schnitt 2.3.4.3). Die Wechselwirkungen zwischen Zirconium-
alkoxid und verschiedenen anionischen und nichtionischen
Ampbhiphilen wurden erforscht;%! daB diese Wechselwirkun-
gen kovalenter Natur sind, wurde aus NMR-spektroskopi-
schen Untersuchungen abgeleitet und aus dem Templateffekt
kurzkettiger amphiphiler Molekiile bei der Bildung von Zr-
TMS (siche Abschnitt 2.4).

2.3.4. Andere Zusammensetzungen

Bevor wir die modifizierte Sol-Gel- und die LAT-Methode
entwickelten, hatten auch wir die Herstellung von mesoporo-
sen Ubergangsmetalloxiden auf der Basis des elektrostati-
schen Ansatzes erprobt. Viele unserer Versuche endeten trotz
sorgfiltiger Kontrolle des pH-Wertes, der Alterungstempera-
tur und -dauer sowie einer ausgekliigelten Wahl des Metall/
Tensid-Verhiltnisses und der Vorstufen in nicht mesostruk-
turierten, amorphen Oxiden. Der verallgemeinerte LCT-
Mechanismus kann zwar die Bildung von Mesostrukturen
im nachhinein erkldren, ungliicklicherweise aber reicht er
nicht so weit, dal} auf seiner Basis die Mesostrukturbildung
zwischen einem bestimmten Metallsalz und einem Tensid
vorhergesagt werden konnte.

Bei vielen mesostrukturierten Metalloxiden, die nach dem
elektrostatischen Ansatz iiber die verallgemeinerte LCT-
Route hergestellt wurden, handelte es sich um nicht kon-
densierte Ubergangsmetallsalze, die instabil gegen die Ent-
fernung des Tensids sind. Stein et al.®! zeigten dies fiir
Wolframat- und Niobowolframat-Verbindungen, die die Keg-
gin-Tonen [H,W;,0,]°" und [Nb,W,_,O;]?~ (x=2-4)
enthalten. In den Verbindungen anderer Metalle liegen nach
Janauer et al.” (W, Mo, V) sowie Luca et al.’! (V) entspre-
chende Verhailtnisse vor. Suib und Mitarbeiter fanden heraus,
daBB mesopordse Manganoxide (MOMS) durch die Anpas-
sung der Oxidationsstufe der Mn-Vorstufe synthetisiert
werden konnen.’> 7%l Die Porenstruktur der resultierenden
Materialien war nach dem Calcinieren weniger gut definiert
als jene von mesoporésem MCM-41 und TMSI1. Interessan-
terweise waren die Geriistwinde Kristallin, und das Material
war halbleitend.

2.3.4.1. Aluminiumoxid

Bagshaw und Pinnavaia™ benutzten im Rahmen der
nichtionischen N°I’-Route Polyethylenoxidtenside, um in
einer Templatsynthese mesopordses Aluminiumoxid (MSU)
herzustellen. Die Materialien wiesen wurmformige Poren mit
spezifischen Oberfldchen von mehr als 400 m?g~! auf. Vaudry
etal.! synthetisierten mesopordses Aluminiumoxid mit
groBeren spezifischen Oberflichen (710 m?>g~!). Dabei wur-
den Carboxylattenside als Template benutzt. Die durch-
schnittlichen Porenweiten konnten aber nicht durch Variation
der Kettenldnge des Tensids eingestellt werden; ein LCT-
Mechanismus (S-I*-Route) liegt offensichtlich nicht vor.
Yada et al.”® fanden, daB die sorgfiltige Kontrolle des pH-
Werts zur Bildung von mesoporésem Aluminiumoxid (unter
Erhaltung des intensivsten XRD-Peaks) iiber die S~/"-Route
fiihrt.
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2.3.4.2. Alumo- und Vanadophosphate

Es gab auch Versuche, die Templatsynthese mit Tensiden
auf Alumophosphate auszudehnen. Dabei wurden lamellare
Alumophosphate erhalten.[”” 81 Es wurde vorgeschlagen, da3
vesikulare Aggregate als Template fiir die anorganischen
Bestandteile dienen, um so die Bildung von anorganisch-
organischen Doppelschichten in Form von speziellen Mor-
phologien zu erkldren, und zwar von Zylindern™ oder als
Partikel, die Muster aufweisen wie die Exoskelette von
Radiolarien.®!

Feng et al.®!l gaben der Reaktionsmischung Fluoridionen
als mineralisierende Agentien zu und erhielten so schichtfor-
mig aufgebaute, hexagonale und kubische Alumophosphat-
phasen. Die Mesostrukturen waren aber gegeniiber dem
Calcinieren instabil. Hexagonal gepackte mesopordse Alu-
mophosphate wurden von Zhao et al.’?! erhalten, indem sie
durch Zusatz von TMAOH den pH-Wert genau kontrol-
lierten. Chakraborty et al.l®¥3 gelang es, Si-Atome in meso-
strukturierte Alumophosphate einzubauen. Nach dem Calci-
nieren wurden mesopordse Silicoalumophosphate erhalten.

Vanadiumphosphoroxide (VPOs) sind als selektive Oxida-
tionskatalysatoren von Nutzem. Die Herstellung von meso-
pordsem VPO wurde von mehreren Gruppen versucht.[3 8]
Man fand, daB es moglich ist, mesostrukturierte VPO-
Materialien herzustellen. Berichte zur Mesoporositdt nach
der Entfernung der Tenside deuteten aber entweder auf den
Zusammenbruch der Mesostruktur hin®! oder enthielten nur
ungeniigende Angaben.!®]

2.3.4.3. Zirconiumdioxid

Zirconiumdioxid ist ein fiir katalytische Anwendungen
interessantes Material. Deshalb gab es viele Bemiithungen, es
in mesopordser Form herzustellen. Hudson und Knowles®!
benutzten Alkyltrimethylammoniumhalogenide als Templat
fiir Zirconiumhydroxid und erhielten auf diese Weise reines
Zirconiumoxid mit groBer spezifischer Oberfldche. Ein wirk-
licher Templateffekt lag aber wohl bei dieser Synthese nicht
vor, denn die Produkte wiesen breite Porenweitenverteilun-
gen auf. Es wurde ein ,,Stiitzgewebe“-Mechanismus vorge-
schlagen, gemif3 dem das eingeschlossene Tensid im wesent-
lichen als Fiillmaterial dient, das den Zusammenbruch des
Zirconiumdioxidgeriistes beim Erhitzen verhindert. Reddy
und Sayaril®”) fanden, daB mit Zirconiumsulfat als anorgani-
schem Edukt iiber den StX I*-Syntheseweg eine Zirconiu-
moxid-Mesostruktur gebildet werden konnte. Das Material
kollabierte aber beim Calcinieren. Ciesla et al.l’¥ sowie Liu
et al.®! fanden, daB durch den Ionenaustausch der einge-
schlossenen Sulfat-Gegenanionen gegen Phosphationen
ein mikroporgses Zirconiumoxophosphat erhalten werden
konnte. Ciesla et al.l’¥ zeigten auch, daB ein durch Sulfationen
stabilisiertes mikroporoses Zirconiumoxid ausgehend von
einer anderen Vorstufe, z.B. Zirconium-n-propoxid, bei
niedrigen pH-Werten hergestellt werden kann. Auf &hn-
liche Weise wurde auch ein mikropordses Oxid des Haf-
niums, des schwereren Verwandten des Zirconiums, herge-
stellt.[]

Reines Zirconiumoxid ist ein schwach saurer Katalysator
und daher fiir Reaktionen, die starke Aciditdt bendtigen,
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nicht geeignet. Um die Sdurestdrke anzuheben, muf3 das reine
Zirconiumoxid mit Anionen oder durch Dotierung mit an-
deren Metallionen modifiziert werden. Ein mesopordses
phosphatisiertes Zirconiumoxid, ein Material mit moderater
Aciditdt, wurde in einer Eintopfsynthese ausgehend von
Zirconium-n-propoxid und Alkylphosphaten hergestellt.[*% %1
Die Phosphatgruppen, die nach dem Calcinieren im Material
verblieben, verbesserten die thermische Stabilitdt des Zir-
koniumdioxidgeriists (wie dies auch bei den mikropordsen
Zirconiumoxophosphats der Fall ist) und erhéhten auch seine
Sdurestérke.

2.3.4.4. Metallsulfide

Uber einige wenige Beispiele mesostrukturierter Metall-
sulfide wurde bereits berichtet. Stupp und Mitarbeiter®!
nutzten ein Polyethylenoxidtensid zusammen mit einer Cad-
miumsalzlosung, um so eine hexagonale Mesophase zu
erhalten. Das Material wurde dann gasformigem Schwefel-
wasserstoff ausgesetzt, so dafl das Cadmiumsalz in Cadmium-
sulfid umgewandelt wurde. Li et al.* erhielten ein lamellares
Zinnsulfidmaterial ausgehend von CTAB und Zinnchlorid
mit Natriumsulfid als reduzierendem Agens. Die Entfernung
des Tensids war bei den CdS-Materialien nicht mdoglich.
Gleiches trifft wahrscheinlich fiir die schichtférmig aufgebau-
ten SnS,-Mesostrukturen zu.

2.3.4.5. Andere Beispiele

Zhao und Goldfarb® berichteten iiber die Verwendung
von nichtamphiphilen Verbindungen als Templaten, um
lamellare Mesostrukturen von Oxiden des Magnesiums und
des Zinks zu bilden. Dinatriumchromoglycat- und Flufen-
aminsiure-Verbindungen aggregierten zu einer lyotropen
chromonischen Phase und wechselwirkten mit der Metallvor-
stufe iiber die elektrostatische St/ -Anziehung. Der Selbst-
aggregationsprozef3 der flachen aromatischen Molekiile, die
an den Kanten polare Gruppen aufweisen, unterscheidet sich
von jenem der gewoOhnlich verwendeten amphiphilen Mole-
kiile.

Attard et al.® strukturierten Platinsalze, indem sie die
hexagonale Phase von Polyethylenoxidtensiden als Template
verwendeten. Sie reduzierten die Mesostruktur (mit Hydra-
zinhydrat oder weniger edlen Metallen) und erhielten meso-
poroses Platinmetall mit einer durchschnittlichen Porenweite
von 30 A. Dieses mesopordse Platin wies keine langreichwei-
tige hexagonale Packung der Poren auf.

2.4. Kontrolle der Porenweiten

Wie Navrotsky et al.”*] gezeigt haben, gibt es keine ener-
getischen Beschriankungen hinsichtlich der Porenweiten, die
in mikropordsen und mesopordsen Silicaten auftreten kon-
nen. Es wurde gefunden, da3l MCM-41 und Zeolithe im
Vergleich zur thermodynamisch stabilen Phase des Silicium-
dioxids, a-Quarz, nur geringfiigig instabil sind, so daB die
einzige Einschriankung bei der Synthese von pordsen Struk-
turen darin besteht, den geeigneten kinetischen Zugang zu
finden. Im Hinblick darauf mag es einfacher sein, amorphe
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mesopordse MCM-41-artige Materialien mit kleineren Poren
zu synthetisieren als kristalline mikropordse Zeolithe mit
groleren Poren.

Sun und Ying® gelang es, Porenweiten zwischen 5 und
20 A gezielt mit Hilfe von kurzkettigen Alkylaminen, die als
supramolekulare Template dienten, einzustellen und so den
mesoporosen und den mikropordse Bereich systematisch zu
verbinden. Diese Arbeit zeigte zum ersten Mal, daf3 nicht-
zeolithische mikropordse Materialien (TMS5) mit supramo-
lekularen Templaten, die sich aus kleinen Molekiilen zusam-
mensetzen, synthetisiert werden konnen und dafl diese aus
reinem Nioboxid aufgebaut sein konnen. Die amphiphilen
Molekiile, die eine Liange der Kohlenwasserstoffkette von
n < 8 aufweisen, sind gewohnlich zu klein, um sich in einer
wiafrigen Losung selbst zu organisieren; man wiirde eher
erwarten, daf3 sie sich als molekulare strukturdirigierende
Agentien (wie in der Zeolithsynthese) verhalten. Bei der
ligandenunterstiitzten Templatsynthese jedoch schirmen die
anorganischen Spezies die amphiphilen Kopfgruppen ab, so
daB die Aggregation der Templatmolekiile gegeniiber ihrer
Auflosung in einzelne Molekiile begiinstigt ist. Somit konnte
das Konzept der supramolekularen Templatwirkung erfolg-
reich auf die systematische Synthese mikropordser Materia-
lien ausgedehnt werden. Dieser Ansatz wurde von Sun und
Ying noch weiter modifiziert, indem mikropordses Nb-TMS6
mit a,w-Dialkylaminen hergestellt wurde.[”!

Die Nutzung kurzkettiger Amphiphile fithrte auch zur
systematischen Bildung von Mikroporen in Zirconiumoxid.
Wong und Ying®! benutzten kurzkettige Alkylphosphate, um
pordse Zirconiumoxide mit hoher spezifischer Oberfldche zu
erhalten; diese Oberfliche war mit Phosphatgruppen modi-
fiziert.

Am anderen Ende des Porenweitenspektrums fanden
Forscher an der University of California at Santa Barbara
(UCSB), daB es moglich ist, hexagonal geordnete mesopordse
Silicate mit Poren, die bis zu 300 A (SBA-15) Durchmesser
haben, herzustellen.” Dazu wurden unter sauren Synthese-
bedingungen (pH=1) nichtionische Triblockcopolymere
(Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyethylenoxid) be-
nutzt. Es wird angenommen, daf3 die Templatwirkung sowohl
auf elektrostatischen Wechselwirkungen als auch auf Wasser-
stoffbriickenbindungen beruhte.

3. Katalytische Anwendungen

Die einzigartigen physikalischen Eigenschaften von MCM-
41 haben dafiir gesorgt, dafl diese Materialien vor allem in
katalytischen Anwendungen intensiv untersucht wurden. Die
extrem groBen spezifischen Oberflichen versprechen hohe
katalytische Aktivitdten. Die im Vergleich zu den mikro-
pordsen Zeolithen groBen Porenweiten erlauben die Fixie-
rung grofler aktiver Komplexe, vermindern Diffusionsbe-
schriankungen der Reaktanten und ermoglichen Reaktionen
von sperrigen Molekiilen. Trotz der Tatsache, dal MCM-41
nur eindimensionale Kanéile aufweist, stand dieses Material
(statt der anderen mesopordsen Strukturen der M41S-Fami-
lie) wegen der Einfachheit seiner Herstellung im Mittelpunkt
katalytischer Untersuchungen.
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Die ersten katalytischen Untersuchungen mit mesopordsen
Molekularsieben wurden mit metallsubstituierten MCM-41-
Materialien durchgefiihrt, bei denen die aktiven Spezies in die
Silicatmatrix eingebaut waren. Bei den untersuchten Reak-
tionen handelte es sich vor allem um Oxidationen und sauer
katalysierte Umsetzungen. Der néchste Schritt in der Ent-
wicklung von auf MCM-41 basierenden Katalysatoren um-
faBte die Ablagerung von Heteroatomen auf der Oberfldche
des mesoporosen Gertists. Seitdem wurden viele Anwendun-
gen gefunden, und das Gebiet entfaltet sich immer noch mit
hoher Geschwindigkeit. In der jiingeren Vergangenheit
widmet sich die Forschung vermehrt der Fixierung katalytisch
aktiver Komplexe an den Winden des porésen MCM-41-
Geriists, um so die Vorteile der homogenen Katalyse mit
einem heterogenen Katalysatortréger zu verbinden. Trotz der
betriachtlichen Anstrengungen zur Erforschung der kata-
lytischen Anwendungen von modifizierten MCM-41-Mate-
rialien ist die industrielle Nutzung bisher noch stark ein-
geschriankt. Nur in einem grofieren Zeitrahmen wird es sich
zeigen, ob sich kommerzielle Anwendungen dieser Systeme
ergeben.

3.1. Metallsubstituierte mesoporose Molekularsiebe
3.1.1. Oxidationen

Titansilicat-Materialien mit der MFI- oder der MEL-
Zeolithstruktur (TS-1 bzw. TS-2) wurden als Katalysatoren
fiir die Olefinepoxidierung untersucht.” Auch wenn Zeolithe
wie TS-1 sehr hohe katalytische Aktivitdt und Selektivitit
aufweisen, so konnen sie doch nur bei der Oxidation kleiner
Molekiile katalytisch wirken. Grolere Molekiile wie Cyclo-
hexen sind von katalytischen Umsetzungen wegen der recht
kleinen Porenweite des TS-1-Materials (5.3 x 5.5 A) ausge-
schlossen. Deshalb wurden die Moglichkeiten, groBerporige
titanhaltige Zeolithe herzustellen, intensiv erforscht. Die
Synthese eines titansubstituierten 3-Zeoliths mit BEA-Struk-
tur (7.6 x 6.4 A) ermdglichte die Epoxidierung langkettiger
aliphatischer Olefine. Fiir die katalytische Umsetzung sperri-
gerer Substrate aber ist es wichtig, Molekularsiebe mit noch
grofleren Porenweiten zu entwickeln.

Bald nach den ersten Verdffentlichungen der Mobil Re-
search and Development Corporation iiber M41S-Materia-
lien wurde iiber die Synthese von mit Titan dotiertem MCM-
41 berichtet. Wihrend Corma et al.l Ti-MCM-41 mit
ionischen Tensiden unter Hydrothermalbedingungen herstell-
ten, benutzten Tanev et al.l¥l bei ihrer Raumtemperatursyn-
these von Ti-HMS neutrale primidre Aminotenside. Beide
Syntheseprozeduren fiihrten zum Einbau katalytisch aktiver
Titanatome in die mesoporde Silicatmatrix, ohne daf} die
spezifische Oberfliche und die Porenweite beeinfluflit wur-
den. Das Ti-HMS-Material wies allerdings einen hoheren
Anteil von Interpartikel-Mesoporositét auf.

Eine vergleichende Untersuchung!*! zwischen Ti-MCM-41,
Ti-f-Zeolith und Ti-ZSM-5 ergab fiir das erstgenannte
Material eine hohere katalytische Aktivitit bei der Epoxida-
tion von Norbornen mit fert-Butylhydroperoxid (TBHP) als
Oxidationsmittel. Fiir die Bewertung des Ti-HMS-Katalysa-
tors®! wurde das sterisch anspruchsvollere Substrat 2,6-Di-
tert-butylphenol (2,6-DTBP) untersucht. Die aromatische
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Verbindung wurde mit H,O, selektiv zum entsprechenden
Chinon oxidiert. Diese Studie zeigte des weiteren auch, daf3
Ti-HMS bei der Oxidation von 2,6-DTBP eine hohere
Umsetzungsgeschwindigkeit als Ti-MCM-41 aufweist. Die
Autoren schlugen vor, dal Ti-HMS wegen der auBBergewodhn-
lich groBen Texturmesoporositédt die Diffusion weniger stark
einschriankt als Ti-MCM-41 und deshalb eine iiberlegene
katalytische Aktivitdt bei der Oxidation grofer organischer
Substrate aufweist.

Eine weitere Untersuchung zur selektiven Oxidation gro-
Ber organischer Molekiile wurde von Reddy etal durch-
gefiihrt.*l Indem sie Vanadium wihrend der Hydrothermal-
synthese in das pordse Geriist von MCM-41 einbauten,
erhielten sie einen hochaktiven und selektiven Katalysator
fiir die Partialoxidation von Cyclododecan und 1-Naphthol
mit H,O, als Oxidationsmittel. Sie stellten weiterhin ein
vanadiumhaltiges mesoporéses Material (V-HMS) durch eine
Raumtemperatursynthese her.'’"’! Der so erhaltene Katalysa-
tor wurde im Hinblick auf die Oxidation von 2,6-DTBP mit
H,O, oder TBHP bewertet. Im Vergleich zum vorher
beschriebenen Ti-HMS™! wies das V-HMS-Material bei
dieser Reaktion hohere katalytische Aktivitdt auf.

Gontier und Tuell'® berichteten iiber die erfolgreiche
Anwendung von mit Ti oder V substituierten mesoporosen
und mikroporosen Molekularsieben bei der Fliissigphasen-
oxidation von Anilin. Auch wenn konventionelle Oxidations-
katalysatoren wie TS-1 und ZSM-48 gute Aktivitdten auf-
wiesen, so war die Reaktion doch durch die Diffusion der
Produkte und Reaktanten in den Poren der Zeolithe behin-
dert. Durch die Verwendung groBporiger Materialien wie
dotiertem MCM-41 wurde die Diffusionsbeschrdnkung be-
seitigt, und man beobachtete hohere katalytische Aktivitdten.

Tuel et al.*! zeigten, daB zirconiumhaltiges mesopordses
MCM-41 mit von Hexadecylamintensid und Zirconiumiso-
propoxid bei Raumtemperatur hergestellt werden kann. Das
so erhaltene Material (Zr-MS) wies bei der Oxidation von
Anilin eine é&hnliche katalytische Aktivitit auf wie das
titanhaltige mesopordse Material. Es war jedoch selektiver
zugunsten des Alkohols bei der Epoxidierung von Norbor-
nen.

Einen interessanten Ansatz verfolgten Vankelecom
et al.l'®l Dieser beinhaltete den Einbau des Ti-MCM-41-
Katalysators in eine teilweise polymerisierte Polymethylsilo-
xanmatrix. Die Ergebnisse der katalytischen Untersuchun-
gen, durchgefiihrt anhand der Epoxidierung von cis-Cyclooc-
ten mit TBHP, deuteten darauf hin, da3 der Umsatz mit dem
polymereingebetteten Ti-MCM-41 grofler war als mit dem
freien Katalysator. Dieses Beispiel verdeutlicht, daB eine
Kombination der Membrantechnik mit der gezielten Herstel-
lung von Materialien einen wichtigen Einfluf auf die Ent-
wicklung zukiinftiger Katalysatortechnologien haben konnte.
Auch wenn eine Vielfalt von MCM-41-Materialien, die frithe
Ubergangsmetalle enthalten, hergestellt und im Hinblick auf
ihre FEigenschaften bei der Oxidationskatalyse untersucht
worden sind, so waren ihre Aktivitdten doch in allen Fillen
geringer als die der bekannten Zeolithsysteme. Um bedeu-
tenden EinfluB im Bereich der Oxidationskatalyse zu ge-
winnen, miiten neue Systeme so aktiv wie TS-1-Materialien
sein und gleichzeitig eine mesopordse Struktur aufweisen.
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3.1.2. Sauer katalysierte Reaktionen

Die Crack-Aktivitdt und die hydrothermale Stabilitdt von
aluminiumsubstituierten MCM-41-Materialien wurden von
Corma et al. untersucht.ll Die Aktivitit von MCM-41 bei
einer Reaktion, die wie das Cracken von n-Heptan durch
starke Sdurezentren katalysiert wird, war wesentlich niedriger
als die eines ultra-stabilisierten Y-Zeolithen (USY-Zeolithen)
und entsprach etwa der von amorphem Alumosilicat. Im Falle
des Crackens von Gasol jedoch war der Aktivitdtsunter-
schied zwischen diesen beiden Katalysatoren viel geringer,
weil die Sdurezentren in MCM-41 im Vergleich zu denen im
USY-Zeolithen fiir die groBen Molekiile besser zuging-
lich sind. Um die Bedingungen des katalytischen Crackens
im Fliissigbett zu simulieren, wurde MCM-41 mit Wasser-
dampf behandelt. Im so hergestellten Material war die porose
Struktur zusammengebrochen und die Aktivitit beim
Cracken von Gasol sehr stark vermindert. Der dampf-
behandelte MCM-41 war ein wesentlich weniger aktiver
Katalysator als ein mit Wasserdampf behandeltes amorphes
Alumosilicat.

Eine Untersuchung der Einsatzmoglichkeiten von alumi-
niumsubstituiertem MCM-41 beim Hydrocracken grof3erer
Molekiile wurde von Reddy und Song durchgefiihrt.[1%4 103
Bei 1,3,5-Triisopropylbenzol (TIPB) wurde eine deutliche
katalytische Aktivitdt beobachtet; dabei wurden hauptséch-
lich mono- und disubstituierte Isopropylbenzole erhalten.
Wurde das MCM-41-Alumosilicat mit Platinmetall beladen,
so betrug der Umsatz beim Hydrocracken von TIPB 100 %.

Auch Forscher der Mobil Research and Development
Corporation fiihrten ausfithrliche Untersuchungen zum Crak-
kenl%12l ynd Hydrocracken!'*1") mit MCM-41 durch.
Bisher gibt es aber keine kommerziellen Nutzungen. Einen
interessanten Ansatz beschrieben Degnan et al.l"l, die mo-
difizierte MCM-41-Materialien mit Zeolithen zu einem ge-
mischten Hydroprocessing-Katalysator kombinierten. In die-
sem Katalysator stellte MCM-41 seine extrem groB3e Ober-
fliche als Trédger fiir die die Hydrierungen unterstiitzenden
Metallkomponenten (Ni/W oder Pt) zur Verfiigung, wiahrend
der Zeolith die aciden Funktionalititen liefert, die fiir die
Crackreaktionen notwendig sind. Der resultierende Kataly-
sator wies sowohl bei der Hydrierung als auch beim Cracken
gute Aktivitdten auf und konnte in Hydrocrack-Prozessen
Anwendung finden, und zwar insbesondere dann, wenn hohe
Umsitze gewliinscht werden.

Uber eine andere Anwendung aluminiumhaltiger MCM-
41-Materialien wurde von Aguado et al.'?” berichtet, die die
Umsetzung von Polyethylen niedriger Dichte (low-density
polyethylene, LDPE) zu Ausgangsmaterialien fiir die Kohlen-
wasserstoffproduktion untersuchten. Das Cracken von Poly-
olefinen benétigt typischerweise Festkorpersduren wie amor-
phe Alumosilicate und Zeolithe als Katalysatoren. Wegen der
sperrigen Natur des polymeren Edukts wurde die katalytische
Aktivitdt bisher im wesentlichen durch die Porenweite des
Katalysators bestimmt und eingeschrinkt. Dementsprechend
wies alumosilicatisches MCM-41 mit seiner hoheren Meso-
porositit trotz seines geringeren Aluminiumgehaltes beim
Cracken von LDPE eine hohere Aktivitdt aus als amorphes
Alumosilicat. ZSM-5 zeigte beim LDPE-Cracken die hochste

Angew. Chem. 1999, 38, 58 -82

Aktivitdt, obwohl die Reaktion durch seine kleinen Poren-
durchmesser (ca. 5.5 A) behindert wurde. Am Anfang der
Reaktion sind aber wohl nur Sdurezentren beteiligt, die an
oder nahe der Oberfliche lokalisiert sind. Die gegeniiber
MCM-41 hohere Aktivitdt von ZSM-5 wurde dessen grof3erer
Saurestdrke zugeschrieben. Die mit MCM-41 erhaltene Pro-
duktverteilung wies im Vergleich zu den mit amorphen
Alumosilicaten und mit ZSM-5 erzielten einen groBeren
Anteil an fliissigen Kohlenwasserstoffen im Bereich von
Benzin und mittelschweren Destillaten mit einem geringeren
Arengehalt auf. Dieses schone Beispiel zeigt, dal MCM-41-
Materialien, auch wenn sie hinsichtlich der katalytischen
Aktivitit nicht konkurrieren konnen, neue Produktverteilun-
gen liefern konnen (also giinstige Selektivititen aufweisen),
die fiir bestehende Prozesse niitzlich sind.

Uber die Nutzung von alumosilicatischem MCM-41 als
Katalysator bei der Herstellung von Acetalen wurde von
Climent et al.'?!l berichtet. Diese Arbeit ist ein gutes Beispiel
fiir die geschickte Nutzung der moderaten Aciditdt und der
mesoporosen Struktur von MCM-41. Die Acetalverbindun-
gen sind von Interesse bei der Herstellung von Pharmazeutika
und als Duftstoffe in Parfums und Waschmitteln. MCM-41
erwies sich als aktiver und selektiver Katalysator fiir die
Acetalisierung von Aldehyden. Bei kleinen Aldehyd-Edukt-
molekiilen waren Zeolithe aktiver als mesopordoses MCM-41.
Wenn aber Eduktmolekiile, die groBer als 7 A sind, umgesetzt
werden sollten, so war es ihnen wegen der geometrischen
Beschrankungen nicht moglich, in das mikropordse Geriist
der Zeolithe zu diffundieren. Die sehr groen Poren von
MCM-41 sorgten dafiir, dafl sich dieses Material fiir die
Acetalisierung vieler Feinchemikalien als vorteilhaft erwies.

Die Tetrahydropyranyl-Funktionalisierung von Alkoholen
und Phenolen wird hiufig verwendet, um die Hydroxyfunk-
tionalitdten in Peptiden, Nucleotiden, Kohlehydraten und
Steroiden zu schiitzen. Kloetstra und van Bekkum['?? benutz-
ten alumosilicatisches MCM-41 als milden und effizienten
sauren Katalysator fiir die Tetrahydropyranylisierung von
priméren, sekundidren und tertidaren Alkoholen und von
Phenolen. Alumosilicatisches MCM-41 wies eine exzellente
katalytische Aktivitdt und Selektivitit bei der Umsetzung
sperriger Substrate wie Cholesterol auf und erwies sich
gegeniiber den derzeit kommerziell verwendeten heteroge-
nen Alumosilicatkatalysatoren als iiberlegen.

Uber die Anwendung von alumosilicatischem MCM-41 als
saurem Katalysator fiir Friedel-Crafts-Alkylierungen wurde
von Armengol et al.'?! berichtet. In ihrer Untersuchung
wurde das sperrige Substrat 24-Di-tert-butylphenol (2,4-
DTBP) 1 mit Cinnamylalkohol alkyliert, wobei sich eine
Mischung aus 3 und 4 mit einem geringen Anteil an 5 ergab
(Schema 9). Die Bildung des Dihydrobenzopyrans 3 wurde
auf einen intramolekularen Ringschluf3 des zunéchst gebilde-
ten Cinnamylphenols 2 zuriickgefiihrt, der bei der Friedel-
Crafts-Alkylierung des Phenols 1 entsteht. Weiter wurde
vorgeschlagen, da die Bildung von 4 und 5 auf einer
saurekatalysierten Desalkylierung beruht, die bei tert-Butyl-
substituierten Arenen schon hiufiger beobachtet wurde.
MCM-41 gibt dabei hohere Ausbeuten an 3 als die kon-
ventionelle, mit Schwefelsdure oder amorphem Alumosilicat
durchgefiihrte Katalyse. An sauren Faujasitzeolithen (HY)
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Schema 9. Alkylierung von 2,4-DTBP mit Cinnamylalkohol iiber alumo-
silicatischem MCM-41.

fand keine Reaktion statt, und mit Wasserdampf behandelter
HY-Zeolith war kaum aktiv.

Auch die Alkylierung von Naphthalinen, Paraffinen und
Benzolen mit kurz- und langkettigen Olefinen wurden an
MCM-41 untersucht.?+121 MCM-41 erwies sich bei der
Synthese von Ethylbenzol als weniger reaktiv als ZSM-5,
aber es lieferte einen groBeren Anteil an polyalkylierten
Produkten als der Zeolith.

Durch die FEinfiihrung von Titan in das Geriist von
alumosilicatischem MCM-41 stellten Corma et al.l'”®! einen
bifunktionellen Katalysator fiir die Umsetzung von Linalool
zu cyclischen Furan- und Pyranhydroxylethern her (Sche-
ma 10). Die Autoren schlugen vor, daB die Epoxidierung an

OH
| TBHP O—H
—_— / —_—
| [Til/CH,Cl,
O—H

Schema 10. Umsetzung von Linalool zu cyclischem Furan- und Pyranhy-
droxyethern mit Ti-MCM-41 ([Ti]).

den Titanzentren stattfindet und daBl die sdurekatalysierte
intramolekulare Ringoffnung des Epoxids dann durch die
3-Hydroxygruppe erfolgt. Der Umsatz betrug bei dieser
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Reaktion in Gegenwart des Ti-MCM-41-Materials 80%. Im
Vergleich dazu gab der Titan-modifizierte S-Zeolith etwas
niedrigere Umsétze, obwohl Ti-3-Zeolith im allgemeinen bei
Epoxidierungen aktiver ist als Ti-MCM-41. Daf} in diesem
Falle Ti-MCM-41 die groBere Aktivitdt erbrachte, ist wohl
darauf zuriickzufiihren, daB die Diffusion der Reaktanten in
seinen groBen Poren erleichtert ist.

Abweichend von den typischen Alumosilicatzusammenset-
zungen wurde ein phosphatisiertes mesoporoses Zirconium-
oxid (Zr-TMS) fiir die milde Sdurekatalyse entwickelt.[°% 8]
Das Zr-TMS-Material war bei der Gasphasen-Doppelbin-
dungsisomerisierung von 1-Buten bei Temperaturen von
100-350°C aktiv. Das Material sollte sich auch bei der
Katalyse von andere Reaktionstypen, die moderate Aciditét
erfordern, als niitzlich erweisen. Es wurde als eine giinstige
Alternative gegeniiber kristallinen, schichtférmig aufgebau-
ten Zirconiumphosphaten bei Anwendungen in der sauren
Katalyse angesehen.

3.1.3. Hydroxylierungen

Uber die katalytische Hydroxylierung von Benzol zu
Phenol mit einer Vielzahl von verschiedenen, Ubergangs-
metall-substituierten mesoporosen Molekularsieben berich-
teten Zhang et al.’® Ti-, V-, Cr-, Mo- und Mn-substituiertes
MCM-41 und HMS-Silicate (mit typischen Ubergangsmetall-
gehalten von 0.2-1.5 Gew.-%) wurden iiber die elektrosta-
tische bzw. die neutrale Templatroute hergestellt und im
Hinblick auf ihren EinfluB auf die Hydroxylierung von
Benzol mit Wasserstoffperoxid untersucht. Alle Materialien
waren katalytisch aktiv. Das Ti-HMS-Material im besonderen
ergab eine Selektivitédt von ca. 100 % bei geringem Umsatz. In
einer weiteren Untersuchung derselben Gruppel®! wurden
mit Ubergangsmetallen (Ti, V, Cr) substituierte mesopordse
kubische MCM-48-Silicate durch Hydrothermalsynthese her-
gestellt und erfolgreich bei der selektiven Oxidation von
Styrol und Methylmethacrylat mit Peroxid, die zu Benzalde-
hyd bzw. Methylpyruvat fiihrt, angewendet.

3.1.4. Polymerisationen

In einer Untersuchung von Abdel-Fattah und Pinnavaial*®!
wurde zinnsubstituiertes mesoporoses Silicat tiber die neu-
trale Templatroute mit Amintensiden aus Silicium- und
Zinn(1v)-alkoxiden bei Raumtemperatur hergestellt. Das
resultierende Material wurde erfolgreich bei der ringoffnen-
den Polymerisation von Lactiden angewendet. Sn-HMS gab
hohere Umsitze als zinndotiertes Siliciumdioxid und reines
Zinnoxid. Im Vergleich zu homogenen Katalysatoren ver-
besserte Sn-HMS das durchschnittliche Molekulargewicht
und die Polydispersitédt der Polymere. Dies ist wahrscheinlich
darauf zuriickzufiihren, daB3 es mit seiner geordneten Poren-
struktur der sich aufbauenden Polymerkette geometrische
Beschriankungen auferlegte und Reaktionen, bei denen sich
die Kette ,in den Schwanz beiflt“, sowie intermolekulare
Umesterungen unterdriickte.
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3.2. Mesoporose Silicate mit Metallablagerungen

Eine der ersten katalytischen Anwendungen von MCM-41
bestand in der Verwendung von NiMo auf diesem Tréager
beim Hydrocracken von Gasoll% Molybdédn und Nickel
wurden durch die ,Incipient-wetness“-Impréagniertechnik
eingebracht, gefolgt vom Calcinieren. Trotz einer hohen
Beladung von 12 Gew.-% MoO; und 3 Gew.-% NiO verrin-
gerte sich die spezifische Oberflaiche des MCM-41-Trigers
nur wenig. Der NiMo-MCM-41-Katalysator wies bei der
Hydrodesulfurierung und Hydrodenitrifizierung hohere Ak-
tivitdten auf als andere mit Nickel und Molybdin beladene
Materialien wie USY oder amorphes Alumosilicat. Die
bessere Leistung von NiMo-MCM-41 wurde seiner meso-
porosen Struktur und der groflen spezifischen Oberfldche
zugeschrieben, die einerseits fiir einen hohen Verteilungsgrad
der aktiven Metallkomponenten sorgt und andererseits auch
sperrigen Molekiilen den Zugang zu diesen aktiven Zentren
ermoglicht.

Beck et al.l”! berichteten iiber die Anwendung eines
modifizierten MCM-41-Materials bei der Reduktion von
Stickoxiden (NO,) in Abgasen. Die Molekularsiebe dienten
als Gertist fiir die Ablagerung von Vanadium- und Titan-
oxiden. Das modifizierte MCM-41-Material wies hohere
Aktivititen fiir die NO,-Reduktion mit Ammoniak auf als
mit Vanadiumoxid und Titanoxid beladenes amorphes Silicagel.

Eine andere interessante Anwendung modifizierter MCM-
41-Materialien ist die von Kresge et al.'®¥ beschriebene
Demetallierung von Ausgangsmaterialien fiir die Kohlen-
wasserstoffproduktion. MCM-41 wurde iiber Imprégnierver-
fahren mit MoOj; und NiO beladen. Dieser Katalysator war
sehr effizient bei der Entfernung von Eisen und Nickel und
erwies sich auch bei der Entfernung von Arsen und bei der
Desulfurierung als aktiv.

Fiir die Oligomerisierung von a-Olefinen benutzten Pelrine
et al.l3! 132] Chrom-modifiziertes MCM-41-Material. Die Me-
tallkomponente wurde durch Impriagnierung eingefiihrt; das
nachfolgende Calcinieren lieferte mit Chromoxid beladenes
MCM-41. Vor den Polymerisationsexperimenten wurde das
Material mit Kohlenstoffmonoxid behandelt, um das Chrom
in einen niedrigeren Valenzzustand zu iiberfithren. Die
Oligomerisierung von 1-Decen an diesem Katalysator lieferte
eine breite Vielfalt von Schmiermitteln. Diese besaen
hohere Viskosititswerte als Produkte, die mit Chromoxid
auf Siliciumdioxid hergestellt wurden.

Uber die Nutzung von nickelimprigniertem alumosilicati-
schem MCM-41 fiir die Oligomerisierung von Olefinen wurde
von Bhore et al.l'*¥ berichtet. Im Vergleich zu Zeolithen mit
mittleren Porenweiten wies das impragnierte MCM-41-Ma-
terial eine hohere Aktivitit und eine groBere Selektivitit fiir
die Bildung von Trimeren und Tetrameren des Propylens auf.
AuBlerdem war es moglich, den Verzweigungsgrad iiber die
Variation der Reaktionsbedingungen zu kontrollieren.

Die Isomerisierung von n-Hexan mit platinmodifiziertem
MCM-41-Alumosilicat wurde von Del Rossi et al.'* be-
schrieben. Die Platinvorstufe, [Pt(NH;),Cl,], wurde durch
Tonenaustausch eingefiihrt. Das Material wurde dann calci-
niert. Auch wenn Platin auf amorphem SiO,-Al,O; einen
geringfiigig hoheren Umsatz an n-Hexan gab als Pt-MCM-41,
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so war doch die Selektivitdt in Richtung auf Isohexan im Falle
von Pt-MCM-41 mit seiner einheitlichen Porenstruktur deut-
lich stirker ausgeprigt.

Borghard et al. untersuchten die Hydrierung von Benzol zu
Cyclohexan und zeigten, dal Pd-imprigniertes MCM-41
hohere Aktivitdten aufweist als auf anderen Materialien
getréigertes Palladium.['™ Die erhohte Reaktivitidt wurde der
groBeren spezifischen Oberfliche und dem groBeren Poren-
volumen des MCM-41-Trigers zugeschrieben.

Ein alternativer Ansatz zur sauren Katalyse wurde von
Kresge etal.l® beschrieben. Statt das Silicatgeriist von
MCM-41 mit dreiwertigen Kationen (z.B. AP*) zu modifi-
zieren, um so Brgnsted-Sdurezentren zu bilden, lagerten sie
Heteropolysduren im porosen Geriist ab. Auch wenn Hete-
ropolysduren sehr starke Sdurezentren aufweisen, so sind ihre
spezifischen Oberflichen doch recht klein. Verwendet man
aber Trager mit grof3er spezifischer Oberfldche, so werden die
Sédurezentren weitrdumig verteilt. Der Katalysator wurde
hergestellt, indem das mesopordse Material mit Phosphor-
wolframsdure (H;PW,,0,)) nach der ,Incipient-wetness“-
Methode hergestellt wurde. Er wurde an vier Paraffinsub-
straten erprobt. Bei der Umsetzung von n-Butan wurde
Isobutan mit einer Selektivitidt von >80 % gebildet, ein Wert,
der deutlich hoher ist als der mit ZSM-5 erreichte. Im Falle
der Umsetzung von n-Hexan wies der mit der Heteropoly-
sdure beladene MCM-41 bei &dhnlicher Selektivitit eine
hohere Aktivitat als Pt-MCM-41 auf. Die ausgezeichnete
Aktivitat wurde der hohen Dispersion der Heteropolysédure
auf MCM-41 zugeschrieben.

Mit Natrium und Caesium kationenausgetauschte alumo-
silicatische MCM-41-Materialien wurden erfolgreich bei der
basenkatalysierten Knoevenagel-Kondensation eingesetzt.['¥]
Bei der Reaktion von Benzaldehyd und Ethylcyanacetat in
wiBriger Losung in Gegenwart von Na-MCM-41 (Schema 11)

(@]
CN CO,Et
H s X 2
. HC —_
N “H,0
CO,Et CN

Schema 11. Basenkatalysierte Knoevenagel-Kondensation an mit Natrium
und Caesium kationenausgetauschtem MCM-41.

wurde innerhalb von drei Stunden ein Umsatz von ca. 90 %
bei nahezu 100% Selektivitidt erreicht. Dagegen fiihrte
dieselbe, nur in siedendem Ethanol durchgefiihrte Reaktion
zur Acetalisierung des Benzaldehyds, weil noch Sdurezentren
vorhanden waren. Des weiteren Kkatalysierten sowohl
H-MCM-41 als auch Na-MCM-41 die Kondensation von
Benzaldehyd mit Acetophenon, die zu Chalcon fiihrt. Diese
Materialien wurden auch erfolgreich bei der Aldolkondensa-
tion von sperrigen Ketonen angewendet. Wenn das Benzo-
phenon eine a-Hydroxygruppe enthielt, folgte der Aldolkon-
densation eine intramolekulare Michael-Addition, die zu
Flavanon fiihrt (Schema 12).

Eines der ersten Beispiele fiir die Ablagerung aktiver
Metalloxidzentren auf MCM-41 durch die Fixierung metall-
organischer Komplexe auf den inneren Wianden von MCM-41
wurde von Maschmeyer et al.l'’8l beschrieben. Durch die
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Schema 12. Aldolkondensation zwischen Benzaldehyd und Acetophenon,
die anschlieBende Michael-Addition liefert Flavon. Die Reaktion findet an
H-MCM-41 und Na-MCM-41 statt.

Behandlung des porésen MCM-41-Materials mit einer Lo-
sung von [(CsHs),TiCl,] in Gegenwart von NEt; wurde der
Titanocenkomplex iiber Sauerstoffatome an der Porenober-
fliche verankert. Beim Calcinieren im Sauerstoffstrom
wurden die Cyclopentadienylliganden entfernt. So wurde
ein aktiver Epoxidierungskatalysator erhalten. Dieses System
wies eine gute Aktivitdt auf und war insbesondere bei der
Umsetzung von sperrigen Substraten niitzlich, die durch die
sehr grofen Poren Zugang zu den aktiven Zentren erhielten.
Diesem Ansatz folgend wurden auch mit Vanadium!” sowie
mit Mangan'*l belegte MCM-41-Materialien erhalten, deren
Anwendbarkeit als Oxidationskatalysatoren nachgewiesen
wurde.

Ein wesentlicher Nachteil der ,nassen” Imprignierungs-
methode ist das unerwiinschte Clusterwachstum wéhrend der
Ablagerung der aktiven Spezies. Um dieses Problem zu
iiberwinden und eine hohe Dispersion der aktiven Spezies zu
gewihrleisten, entwickelten Ying und Mehnert!*!] eine neue
Methode, die als Bedeckung aus der Gasphase (vapor
grafting) bezeichnet wird. Mit fliichtigen metallorganischen
Vorstufen war es moglich, aktive Spezies in einer hochgradig
dispergierten Form und mit einheitlicher Verteilung iiber das
gesamte Porensystem von MCM-41 abzulagern (Abbil-
dung 5). Die so erzielte Vielfalt von
mit Metallen und mit Metalloxiden
belegten mesopordsen Materialien
(TMS11) bietet eine attraktive Kombi-
nation von sehr hoher Katalysatordis-
persion mit einstellbaren Porenweiten
(15-100 A). Das Pd-TMS11-Mate-
rial™? 141 wurde bequem durch Va-
kuumsublimation von [CpPd(%3-C;Hs)]
in hexagonal gepackte MCM-41-Meso-
poren und anschlieBende Reduktion
mit Wasserstoff hergestellt. Die Unter-
suchung von Pd-TMS11 im Hinblick auf
C-C-Verkniipfungen (Heck-Reaktion,
Schema 13) ergab, daB seine katalyti-

sche Aktivitdt denen anderer heteroge- R: H H
ner Heck-Katalysatoren iiberlegen war
und sogar die vieler homogener Kata- X cl Br

lysatoren tibertraf. Mit diesem hetero-
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Abbildung 5. TEM-Bild des mit Palladium beschichteten mesopordsen
Silicatmaterials (Pd-TMS11).0142]

genen Heck-Katalysator konnten sperrige Substrate im
mesoporosen Gerlist effektiv und selektiv zu einem noch
groBeren Molekiil gekuppelt werden. Der hochdispergierte
Katalysator mit seiner Palladiumbeschichtung ist gegeniiber
homogen einsetzbaren Pd-Komplexen eine weniger teure,
thermisch robustere Alternative.

3.3. In mesoporosen Silicaten verankerte
metallorganische Komplexe

Eines der ersten Beispiele fiir die Verankerung metall-
organischer Komplexe an die porésen Wénde von alumosi-
licatischem MCM-41 wurde von Liu et al.l' beschrieben. Sie
behandelten ionenausgetauschtes MCM-41 mit Phenanthro-
lineisen(11)-chlorid und konnten den Komplex immobilisieren.
Das so erhaltene Material wurde im Hinblick auf die Oxida-
tion von Phenol mit H,O, als Oxidationsmittel untersucht,
wobei mit dem immobilisierten Eisenkomplex eine hohere
Aktivitét erhalten wurde als mit der freien Verbindung. Der

Pd-TMS11
+ Base
\
— HX<Base
R
ElZ
(o]
(ﬁ Pd-TMS11 [
+ Base C. B
D N S N
) — HX+Base ©
R
ElZ
C(=0O)CH3
Br

Schema 13. Von mesopordsen Pd-TMS11-Materialien katalysierte C-C-Verkniipfungen.
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immobilisierte Komplex wurde jedoch zu einem betréchtli-
chen Anteil (9.5%) ausgewaschen. Dieses Problem konnte
dadurch iiberwunden werden, daB Ubergangsmetallkomplexe
iiber organische Verbindungsstiicke an den Wéinden des
MCM-41 verankert wurden.

Sutra und Brunel®! behandelten MCM-41-Materialien mit
(MeO);Si(CH,);Cl. So entstanden oberflichengebundene
3-Chlorpropylsilan-Einheiten, die mit Bis-3-(3,5-di-tert-butyl-
salicylidenaminopropyl)amin zu an der Oberfliche fixierten
Liganden vom Schiff-Base-Typ umgesetzt wurden (Sche-
ma 14). Das Metall wurde durch Versetzen mit einer Losung

MCM-41

Schema 14. Oberfldchenfixierte Liganden vom Schiff-Base-Typ mit koor-
diniertem Mangan fiir die Katalyse von Epoxidierungen.

von [Mn!(acac),] in Methanol eingebracht (acac = Acetyl-
acetonat). Die Oxidation mit Luft lieferte schlieBlich einen
Mn'"-Komplex. Die Immobilisierung solcher Epoxidierungs-
katalysatoren bietet den Vorteil der leichten Abtrennbarkeit
und auch die Moglichkeit, mit der wohldefinierten Poren-
struktur des Trdgermaterials erhohte Selektivitidten zu errei-
chen.

Ebenfalls fiir die Epoxidierungskatalyse wurden Triazacy-
clononan-Mangankomplexe an der Oberfliche immobili-
siert.'! Durch die Verankerung von 1,4,7-Triazacyclononan
an glycidyliertes MCM-41, gefolgt von der Einfithrung des
Mangans, wurde ein Katalysator mit bemerkenswerten Ep-
oxidierungsaktivitdten und hoher Selektivitit fiir Styrol und
Cyclohexen erhalten.

Cobalt(i)-Komplexe wurden an den mit Ethylendiamin
iiberzogenen Winden von mesopordsen Materialien veran-
kert.”! Fiir die Funktionalisierung des Trigers wurden die
Silanolgruppen der Oberflidche mit Alkoxysilylverbindungen
umgesetzt, die Donoramingruppen enthielten. Die auf diese
Weise bereitgestellten chelatisierenden Liganden wurden
dann fir die Komplexierung von Metallionen wie Co!
genutzt. Die Fahigkeit der Cobaltamminkomplexe, reversibel
Disauerstoff-Addukte zu bilden, wurde nachgewiesen und
konnte sich in biologischen Reaktionen als niitzlich erweisen.

Es gab zahlreiche Versuche, dhnlich wie in den eleganten
Arbeiten von Herron et al.'8: ¥ {iber den Einschlu von
Phthalocyaninen in groBporigen Zeolithen, Metalloporphyri-
ne in den Poren zu befestigen. In katalytischen Untersuchun-
gen aber waren die Umsatzfrequenz und die Selektivitét recht
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gering. Uber den EinschluB von Rutheniumporphyrinen in
modifiziertes MCM-41 wurde von Liu et al.l'*! berichtet. In
dieser Arbeit wurde die Oberfliche von MCM-41 mit
3-Aminopropyltriethoxylsilan behandelt, die eine Zweielek-
tronendonorgruppe (NH,-Gruppe) als Anker bietet, an den
ein Rutheniumporphyrin angebunden wurde (Schema 15).

—QO,

MCM-41 O7Si(CH2)3NH2 + EtOH@u—CO
—O0
_O\
MCM-41 O—Si(CH2)3N6u—CO +  EtOH
/ Ha
—O0

Schema 15. Auf MCM-41 oberflichenimmobilisierter Rutheniumporphy-
rinkomplex.

Der so erhaltene Katalysator wurde im Hinblick auf die
Oxidation von Olefinen entwickelt, wobei Umsatzfrequenzen
beobachtet wurden, die 20- bis 40mal so gro3 waren wie die
mit dem freien Porphyrin. Interessant war auch der Befund,
daB bei der Oxidation von cis-Stilben mit dem modifizierten
MCM-41-Material trans-Stilbenoxid das Hauptprodukt war.
Dagegen lieferte die durch das freie Rutheniumporphyrin
katalysierte Oxidation von cis-Stilben eine 1:1-Mischung aus
cis- und trans-Stilbenoxid. Die hohe Selektivitdt zugunsten
des trans-Stilbenoxids wurde den sterischen Einschriankungen
zugeschrieben, die die geraden Kanile des MCM-41-Tragers
ausiiben. Dieses Beispiel zeigt deutlich das Entwicklungspo-
tential der mesopordsen Materialien fiir Anwendungen im
Bereich der groen- und formselektiven Katalyse auf.

Ein anderer Ansatz fiir die Verankerung von Metallpor-
phyrinen an den inneren Wianden von mesoporosem MCM-41
wurde von Zhang et al.l'’!l entwickelt, die aminsubstituierte
Porphyrinsysteme benutzten. Der aktive Komplex wurde
tiber kovalente Wechselwirkungen zwischen den terminalen
Amingruppen des Komplexes und den in die Trédgermatrix
eingebauten Niobdotierungen gebunden. Diese Koordination
sorgte dafiir, daf3 die aktiven Zentren nicht der Selbstoxida-
tion unterliegen. Mit diesem Katalysator wurden exzellente
Aktivitdaten bei der Cyclohexanhydroxylierung und der Cy-
clohexenepoxidierung erhalten. Das Material konnte fiir die
wiederholte Nutzung wiedergewonnen werden, ohne daf} ein
Absinken der Aktivitit oder ein Auswaschen der Porphyrin-
komplexe festgestellt wurde.

Einen interessanten Ansatz boten O’Brien et al.,[*?l indem
sie das MCM-41-Material mit Ferrocenylendgruppen modifi-
zierten, die an die Siliciumdioxidoberfldche gebunden waren.
Uber die ringdffnende Reaktion des gespannten Metalloce-
nophans [Fe{(7-CsH,),SiMe,}] gelang es, Ferrocenyleinheiten
in den Kanélen von MCM-41 zu verankern. Diese Fixierungs-
reaktion zeigt die Moglichkeiten dieser mesopordsen Mole-
kularsiebe als Matrix fiir die Einkapselung definierter metall-
organischer Komplexe auf.
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Ein weiteres Beispiel fiir die Anbindung einer wohldefi-
nierten Cobaltoxidspezies beschrieben Maschmeyer et al.['>?!
Sie untersuchten die selektive Oxidation von Cyclohexan zu
Cyclohexanon mit einem Cobaltkomplex. Dieser war entwe-
der direkt iiber eine Hydroxygruppe oder iiber einen ober-
flichenverankerten Spacer, der eine Carbonsiduregruppe
enthilt, an die MCM-41-Oberfliache gebunden. Die Unter-
suchung der Katalysatoren ergab, dafl der direkt verankerte
Komplex einen geringeren Umsatz lieferte als jener, der tiber
den Spacer angebunden ist. Auch wenn dieses Katalysator-
system nur eine mittelméBige Aktivitdt aufweist (12% Um-
satz nach 24 Stunden), so war doch kein Ausbluten des
Cobaltclusters festzustellen. Die hohe Stabilitdt gegeniiber
dem Ausbluten wurde der Verankerung des Clusters an die
funktionalisierte MCM-41-Oberfldche zugeschrieben.

Unabhiéngig voneinander berichteten zwei Gruppen iiber
die Herstellung von MCM-41, welches mit Methylalumoxan
(MAO) belegt war, um es als Triger fiir Katalysatoren der
Ziegler-Natta-Polymerisation zu nutzen.'>* 53 Die Immobi-
lisierung homogener Metallocenkatalysatoren auf Trégerma-
terialien ist von groem Interesse, da eine Fixierung der
Polymerisationskatalysatoren an eine Oberfldche dafiir sor-
gen konnte, dal Polymere mit Dichten und Partikelgrofien
entstehen, die groBer sind als bei den mit ungetrdgerten
homogenen Katalysatoren erhaltenen Produkten. Bei dem
von Tudor und O’Harel'] hergestellten Katalysator wurde
das getrocknete MCM-41-Material zunidchst mit MAO im
UberschuB und dann mit dem chiralen Polymerisationskata-
lysator rac-Ethenbis(indenyl)zirconiumdichlorid umgesetzt.
Das mit diesem Metallocen-MCM-41 erhaltene Polypropylen
wies ein viermal so groBes mittleres Molekulargewicht (M,)
wie das mit einem homogenen Katalysator gebildete und
einen hoheren Grad an Isotaktizitit sowie einen hoheren
Schmelzpunkt als dieses auf.

Ein anderer Ansatz zur Fixierung von Polymerisations-
katalysatoren besteht in der Immobilisierung von Zircono-
cenkomplexen!™! mit modifizierten Cyclopentadienylligan-
den. Diese Zirconocenkomplexe konnten bequem iiber ihre
Siloxygruppen an den Winden der MCM-41-Materialien
verankert werden (Scheme 16). Dieses Katalysatorsystem
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Schema 16. An der MCM-41-Oberfliche verankerter Zirconocenkomplex.

wCl

wies eine bemerkenswert hohe Reaktivitit bei der Ethylen-
polymerisation auf; bei der Propylenpolymerisation hingegen
war die beobachtete Aktivitédt nur gering.

4. Andere Anwendungen

4.1. Dinne Filme und Membranen

Neben den katalytischen Anwendungen bietet die Familie
der M41S-Materialien mit ihren wohldefinierten mesoporo-
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sen Strukturen auch ein interessantes Potential fiir die
Nutzung in Membrantrenn- und Adsorptionsverfahren sowie
in elektronischen und optischen Anwendungen. Fiir die
Anwendungen in Membranen ist es wichtig, dal man meso-
porose Strukturen in Form von defektfreien, orientierten
diinnen Filmen herstellen kann. Uber die Synthese von
geordneten Filmen aus hexagonal gepacktem, mesopordsem
Siliciumdioxid wurde zuerst von Yang et al. berichtet, die eine
saure wilrige Losung von kationischem CTAC-Tensid und
TEOS benutzten.['”) Diinne Filme (0.2 -1.0 um) wuchsen auf
der Unterseite eines gespaltenen Glimmersubstrats, das
waagerecht im Reaktionsbehilter gehalten wurde. Diese
diinnen Filme waren nach dem Calcinieren mesopords. Eine
TEM-Aufnahme zeigte, daf3 die Kanile hauptséachlich parallel
zur Glimmeroberfldche verliefen. Es wurde angenommen,
daB3 die Bildung eines orientierten mesopordsen Siliciumdi-
oxidfilms mit der Keimbildung beginnt, bei der Grenzflachen-
wechselwirkungen zwischen dem Silicat, dem Tensid und dem
Glimmer eine Rolle spielen. Diese erleichterten die Anord-
nung von micellaren Tensid-Silicat-Aggregaten auf dem
Glimmer. FEine nachfolgende Untersuchung von Yang
et al.l*®l ergab, daB geordnete mesopordse Filme auch ohne
ein festes Substrat durch Tensidtemplatsynthese an der
Grenzflaiche zwischen Luft und Wasser erhalten werden
konnen. Die Autoren nahmen an, daf3 diese durchgehenden
Filme sich aufgrund einer doppelten Templatwirkung des
Tensids bilden. Danach wechselwirken die Tensidiiberstruk-
tur an der Luft-Wasser-Grenzfliche und die micellaren
Aggregate in der Losung gemeinsam mit den gelosten
Silicat-Baueinheiten, die dann zu mesostrukturierten Silica-
ten in Form von freistehenden Filmen zu polymerisieren.

Aksay et al.'™! zeigten, daB kontinuierliche mesostruktu-
rierte Siliciumdioxidfilme auf vielen Substraten wachsen
konnen, wobei die jeweilige Struktur durch die spezifischen
Substrat-Tensid-Wechselwirkungen bestimmt wird. So konn-
ten nicht nur hydrophile Glimmeroberflidchen, sondern auch
hydrophobe Oberfliachen wie die des Graphits als Bindungs-
stellen fiir die micellaren Tensid-Siliciumdioxid-Vorstufen
dienen. Auch eine orientierte hexagonale Phase mesostruk-
turierten Siliciumdioxids wurde so in Form eines kontinuier-
lichen diinnen Films erhalten. Diese Untersuchung enthielt
auch XRD-Resultate, die auf die epitaktische Ausrichtung
der adsorbierten Tensidschichten auf kristallinen Glimmer-
und Graphitsubstraten hindeuteten. Auch das Auftreten von
betrdchtlichen Spannungen in der mesostrukturierten Sili-
ciumdioxidschicht wurde nachgewiesen. Wurden die Filme
dicker, so entlud sich die akkumulierte Spannung, wobei aus
dem geordneten Film hierarchische Strukturen wuchsen.

Durch langsames Eindampfen einer Mischung, die aus
TMOS, zwei Aquivalenten Wasser, CTAC und einer Mine-
ralsdure bestand, erhielt Ogawal'®l einen selbsttragenden
transparenten Film hexagonal mesostrukturierten Silicium-
dioxids. Die Transparenz blieb nach dem Calcinieren erhal-
ten, aber der Autor ging auf die Orientierung der hexagonal
gepackten Poren oder die mogliche Bildung von Rissen in den
Filmen nicht ein.

Fiir viele potentielle Anwendungen, z.B. als Membranen
fiir biomolekulare Trennungen und als Sensoren fiir grofe
Molekiile, wire es besonders vorteilhaft, wenn die Porenach-
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sen vertikal (anstatt parallel) zum festen Substrat oder zur
Flissigkeitsoberflache stiinden. Die Beeinflussung der Po-
renanordnung in mesopordsen Filmen durch dulere Krifte
wurde kiirzlich untersucht. Hillhouse et al.'®!l stellten Schich-
ten von hexagonal gepacktem, mesopordsem Siliciumdioxid
auf Glassubstraten in einer Zelle mit kontinuierlichem
DurchfluB3 her. Sie zeigten, daB ein dufleres Stromungsfeld
fiir eine bevorzugte Orientierung bei der Filmbildung sorgen
kann. Tolbert et al.l'”l wiesen nach, daB das Anlegen eines
starken magnetischen Feldes (11.7 T) die langreichweitige
Orientierungsordnung der Poren von MCM-41 wihrend des
Aggregationsprozesses erzwingen kann.

Lu et al.['®3 fanden, daB orientierte mesostrukturierte Filme
erhalten werden konnen, wenn man die Substrate durch
Eintauchen in verdiinnte Losungen der Vorstufen beschich-
tet. Das Verdampfen des Losungsmittels aus der verwendeten
Losung lie3 die Tensidkonzentration tiber die CMC ansteigen
und loste so die gemeinsame Aggregation des Silicats und des
Tensids zu einer wohldefinierten Mesostruktur aus. In Ab-
hingigkeit von der anfinglichen Tensidkonzentration konn-
ten mesostrukturierte Filme mit hexagonaler, kubischer oder
Schichtstruktur hergestellt werden. Nach dem Calcinieren
wurden so getrdgerte mesoporose Filme der zweidimensio-
nalen hexagonalen Phase (mit ihren Kanilen parallel zur
Luft-Wasser-Grenzfldche ausgerichtet) und eine gemischt
kubisch-dreidimensional-hexagonale Phase erhalten. Der
Film mit dem Phasengemisch enthielt ein dreidimensionales
Kanalsystem, das von der Luft-Wasser-Grenzfldche her
zugéinglich war. Lu et al. beschrieben auch die In-situ-Unter-
suchung der Umwandlungen der Phasenfolge lamel-
lar —kubisch —hexagonal. Wihrend Lu et al.ll'*! CTAB als
Tensid verwendeten, benutzten Tolbert et al.'*¥! ein Gemini-
tensid, um einen mesopordsen Silicatfilm mit der dreidimen-
sionalen hexagonalen P6;/mmc-Mesophasenstruktur zu er-
halten.l?% 2]

4.2. Hohle Rohren und andere Morphologien

Die Verarbeitung mesopordser Materialien zu bestimmten
Morphologien beschrénkt sich nicht auf diinne Filme. Lin und
Moul'®! fanden, daB durch die sorgfiltige Kontrolle des
Tensid-Wasser-Gehalts und der Kondensationsgeschwindig-
keit des Siliciumdioxids bei hohen pH-Werten hohle Rohren
mit Durchmessern von 0.3 -3 um hergestellt werden kénnen.
Die Winde dieser Rohren bestanden aus koaxial ausgerich-
teten zylindrischen MCM-41-Mesoporen. Es wurde vorge-
schlagen, daf3 zundchst durch Losungsmittel getrennte Multi-
schichten von periodisch aufgebautem, hexagonalem MCM-
41-Silicat gebildet werden, die sich dann zu hohlen Rohren
mit Abmessungen im Mikrometerbereich verbiegen, wobei
die Kanidle mit Abmessungen im Nanometerbereich die
Winde dieser Rohren aufbauen. Die hierarchische Ordnung
dieser ,,Rohrchen in der Rohre®“ dhnelt den Skeletten von
Meereskieselalgen. Sie konnten in der Katalyse, bei Tren-
nungsverfahren und in der Optoelektronik Anwendungen
finden.

Wihrend die gewohnliche MCM-41-Synthese typischer-
weise feinteilige Pulver liefert, gelang es Huo et al. ['%
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mesoporoses Siliciumdioxid in der Form murmelartiger Ku-
geln von ca. 1 mm Durchmesser herzustellen. Die Autoren
stellten eine basische CTAB-Losung her und fiigten unter
Riithren langsam Tetrabutylorthosilicat (TBOS) hinzu; dabei
bestimmte die Riithrgeschwindigkeit die Grofle der Teilchen.
Das Tensid wurde durch Calcinieren entfernt, was zu Kugeln
aus mesopordsem Siliciumdioxid mit kleinerem Durchmesser
fiihrte. Die Autoren schlugen vor, daf3 die Bildung der Kugeln
auf der Bildung einer Emulsion beruht, wobei die Mischung,
die Butanol aus hydrolysiertem TBOS enthélt, durch CTAB
stabilisiert wird. Mikroemulsionen wurden schon vorher bei
der Bildung von Kugelschalen aus mesopordsem Silicat von
Schacht et al.l'”l verwendet.

MCM-41-Pulverteilchen weisen wegen der unkontrollier-
ten Niederschlagsbildung typischerweise keine besondere
Formen auf. Ausnahmen sind der hexagonale Habitus von
MCM-41"® ynd Nb-TMS1.1] Interessante Partikelmorpho-
logien beobachteten Ozin und Mitarbeiter!'®®! bei APM-
Materialien (unter sauren Bedingungen hergestellte meso-
porose Silicate). Die Materialien wurden bei sehr niedrigen
pH-Werten und hoher Verdiinnung von TEOS und Tensid
hergestellt. Diese extremen Synthesebedingungen verhinder-
ten die unkontrollierte Bildung des Niederschlags aus meso-
strukturiertem Silicat und ermoglichten die Keimbildung und
das Wachstum von Partikeln mit hoher Oberflachenkriim-
mung.

4.3. Andere durch Templatsynthese hergestellte
Mesostrukturen und hierarchische Strukturen

Bei der Synthese von MCM-41 werden nach der Tensid-
entfernung in silicatischen Materialien regelméBig angeord-
nete mesopordse Kanile erhalten. Die sich ergebenden
Porenweiten werden durch den Durchmesser der als Templat
dienenden Micellen auf <30 nm beschrinkt. Kiirzlich zeigten
Davis et al.,l'® daB eine bakterielle Uberstruktur, die aus
einem Faden aus ausgerichteten, viele Zellen von Bacillus
subtilis enthaltenden Filamenten bestehen, dazu benutzt
werden kann, die Lingenskala der Musterbildung in anor-
ganischen Materialien zu erweitern. Geordnete makroporose
Fasern von amorphem oder MCM-41-artig mesostrukturier-
tem Siliciumdioxid wurden durch die templatdirigierte Mine-
ralisierung der Zwischenrdume der Filamente hergestellt. Es
folgte die Entfernung des organischen Materials durch
Calcinieren. Die sich so ergebenden anorganischen Struktu-
ren bestehen aus einem makropordsen Geriist mit 0.5 um
breiten Kanilen mit gekriimmten Winden, die entweder aus
amorphem oder aus mesopordsem Siliciumdioxid bestehen
und 50-200 nm dick sind. Diese Arbeit zeigte, wie supramo-
lekulare und superzellulare Template kombiniert werden
konnen, um anorganische Materialien mit hierarchischen
Strukturen herzustellen.

Das Konzept der supramolekularen Templatsynthese wur-
de auch auf porose Silicate mit Schichtstruktur ausgewei-
tet.3 171 Galarneau et al.l'"” zeigten, daB mit einer Templat-
synthese im Schichtzwischenraum Mesoporen in schichtfor-
mig aufgebauten silicatischen Tonverbindungen erhalten
werden konnen. Dieser Ansatz erweiterte den Porenweiten-
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bereich verstrebter Schichtsilicate von <10 A auf 14-22 A.
Dabei wurde eine silicatische Tonverbindung zunichst mit
einem kationischen Ammoniumtensid gequollen. Dann wur-
den Alkylamine mit kiirzeren Ketten und TEOS hinzugefiigt,
die organischen Bestandteile durch Calcinieren entfernt und
so pordse Ton-Heterostrukturen (porous clay heterostruc-
tures, PCHs) erhalten. Die als Template dienenden organi-
schen Verbindungen sorgten nicht nur fiir die Quellung der
Schichten, so dal das TEOS die Verstrebungen aufbauen
konnte; sie kontrollierten auBerdem den Abstand zwischen
den Streben innerhalb der Schichtzwischenrdume, ein Vorteil,
den traditionelle Verstrebungsmethoden nicht bieten. Auch
wenn die resultierenden Materialien nicht den typischen
mesopordsen Materialien vom M41S-Typ &dhneln, konnte
dieser Ansatz doch auf andere Klassen von schichtformig
aufgebauten Materialien wie Zirconiumphosphaten ausge-
dehnt werden.

4.4. Adsorbentien

Neben der Katalyse und den Membrantrennverfahren liegt
ein weiteres wichtiges Anwendungspotential mesoporoser
Materialien im Bereich der Adsorbentien. Das enorme
Porenvolumen und die Flexibilitéit in der Zusammensetzung
von MCM-41-artigen Materialien kann fiir die selektive
Adsorption von Gasen und Fliissigkeiten und die Bindung
von Metallen genutzt werden. Ioneva et al.'7!l zeigten z.B.,
dal} das Adsorptionsvermogen von silicatischem MCM-41 bei
25°C fiir Methan bis zu 6.9 MPa betrédgt. Mit anwachsender
spezifischer Oberfldche pro Einheitsvolumen des Adsorbens
wurde eine Zunahme des Adsorptionsvermdgens beobachtet.
Mit MCM-41 konnte die Dichte des eingelagerten Methans
im Vergleich zum komprimierten Gas bei 3.45 MPa um 75 %
erhoht werden. Es weist auch fiir Argon, Stickstoff und leichte
Kohlenwasserstoffe hohere Adsorptionskapazitdten auf als
typische mikropordse Sorbentien. Fiir einige Anwendungen
wie die Methanadsorption widren Poren mit Porendurch-
messern zu wiinschen, die kleiner sind als 20 A, um so die
Affinitét fiir das Gas zu erhohen.

Mesoporose Materialien werden auch im Riickgewinnungs-
prozeB fiir fliichtige organische Verbindungen (volatile orga-
nic compound, VOC) der Mitsubishi Heavy Industries Ltd.["!
benutzt. Wegen der groBen spezifischen Oberfliche meso-
poroser Alumosilicate konnen VOC bei Raumtemperatur mit
groler Kapazitidt gebunden werden. Das geséattigte Sorbens
kann mit heiBer Luft (120-150°C) reaktiviert werden, und
die wiedergewonnenen VOC konnen auf das 3-10fache
angereichert werden. Dieser Prozef3 benétigt fiir die Reak-
tivierung des Adsorbents keinen Wasserdampf und ist so
flexibel, daB er fiir die Riickgewinnung verschiedener Arten
von VOC eingesetzt werden kann. Tzumil'7! hat gezeigt, daB
mesoporose Materialien bei der Adsorption von Methyl-
ethylketon etwa doppelt so gut sind wie gebréduchliche
Zeolithsorbentien mit einem groBen SiO,/Al,O;-Verhiltnis.
Mit der sauren Synthesemethode bei tiefer Temperatur
sollten mesopordse Materialien mit geringeren Kosten her-
gestellt werden konnen als Zeolithe mit hohem Siliciumdi-
oxidanteil.
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Fiir die feste Anbindung von Schwermetallen haben Feng
et al.l”?l die Oberfliche von mesopordsen Silicattrigern mit
einer Monoschicht von Tris(methoxy)sulfanylpropylsilan-
Molekiilen funktionalisiert, die terminale Thiolgruppen auf-
weisen. Durch diese Strategie konnten Quecksilber-, Silber-
und Bleiatome so effektiv aus Abwasser sorbiert werden, daf3
die Proben hinterher diesbeziiglich als trinkbar eingestuft
wurden. Die Adsorptionsleistung dieses neuen Materials war
um mehr als eine Groflenordnung besser als die konventio-
neller Sorbentien. Das Sorbens wies eine hohe Selektivitét fiir
bestimmte Metalle auf. Metallionen wie Natrium, Barium und
Zink wurden nicht aufgenommen. Es erwies sich auch als
regenerierbar: Die Behandlung von Quecksilber-beladenem
Material mit konzentrierter HCI setzt das Quecksilber frei,
wobei das Sorbens seine Funktion iiber viele Cyclen bei-
behielt. Dieses Beispiel ist eine bedeutende Anwendung
funktionalisierter mesopordser Materialien als selektive Sor-
bentien mit sehr hoher Oberflachenaktivitét.

4.5. Wirtsystem fiir Quantenstrukturen

Die wohldefinierte mesoporose Struktur von M41S-Mate-
rialien kann als Wirtsystem fiir Halbleiter-Quantenstrukturen
mit niedriger Dimensionalitdt dienen. Die zylindrischen
Kanile der mesopordsen Struktur von MCM-41 ermoglichen
die matrixkontrollierte Synthese von molekularen Drihten
und Quantendrdhten, wobei das Silicatgeriist fiir die elek-
trische TIsolation der leitenden Drihte sorgt. Wu und Bein['7
berichteten iiber die Adsorption von Anilin und dessen
Polymerisation in den Poren von Ubergangsmetall-haltigem
mesoporosem MCM-41. Die so erhaltenen, in drei Nanometer
breiten Poren eingeschlossenen Polyanilinfilamente wiesen
eine betréchtliche Leitfahigkeit bei niedrigem Feld auf, was
darauf hindeutet, daB3 sie noch bewegliche Ladungstriger
enthielten.

Leon et al.l'l zeigten, daB es moglich ist, die Mesoporen
mit einem Halbleiter auszufiillen. Durch Gasphasenepitaxie
wurden Germaniumfilamente in den Kanédlen abgelagert.
Dabei dienten Oberfldchenhydroxygruppen als Veranke-
rungspunkte fiir die Keime der Halbleitercluster. Die Ge-
Kristallite tibernahmen die Form und die Periodizitit der
Mesoporen der Silicatmatrix. Auch wenn nur einige der Poren
gefiillt waren und eine vollstindigere Halbleiterbeladung
noch zukiinftigen Entwicklungen vorbehalten bleibt, so sind
solche Herstellungstechniken doch vielversprechend im Hin-
blick auf die Herstellung von Quantendrihten und Quanten-
punktgittern mit hoher Packungsdichte.

Fiir die Herstellung von Quantenvorrichtungen wire es von
Vorteil, wenn die anorganischen Materialien in Form von
dinnen Filmen (anstatt von Partikeln) vorldgen, wobei die
geordneten Mesoporen vorzugsweise senkrecht zu der Film-
ebene orientiert sein sollten. Fiir viele Anwendungen wire es
ebenfalls interessant, die Quantendrédhte als durchgingige
Einkristalle zu erhalten.['’” Dieses Forschungsgebiet hat ein
erhebliches Potential fiir bedeutende technologische Fort-
schritte. Die Moglichkeit, die Porenweiten wohldefinierter
MCM-41-Mesostrukturen gezielt einzustellen, konnte fiir das
Auftreten einzigartiger Quanteneinschrankungseffekte sorgen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Das Gebiet der heterogenen Katalyse hat bereits in
enormem Ausmalf} von der Forschung an durch die supramo-
lekulare Templatsynthese hergestellten mesoporosen Mate-
rialien profitiert. Dieses Feld wird sich weiter ausdehnen, vor
allem mit der Entwicklung von Materialien mit neuen
Zusammensetzungen und mit neuartigen Oberfldchenmodi-
fikationen. Die Moglichkeiten mesopordser Materialien im
Bereich der Katalyse wurden schon in einer Reihe von
Gebieten unter Beweis gestellt; mit der Zeit wird sich
erweisen, ob diese neuartigen Materialien verbreitete kom-
merzielle Anwendungen finden. Die Forschung im Bereich
der Herstellung von Materialien, die sowohl mit Tensidtem-
platen gebildete Mesoporositdt als auch kontrollierte Mor-
phologien aufweisen, hat gerade erst begonnen. Es bleibt
abzuwarten, ob diese Systeme fiir Anwendungen, die wie die
Membrantrennverfahren auf der Makrostruktur beruhen,
weiter entwickelt werden konnen. Trotz der bereits durch-
gefiihrten umfangreichen Synthesearbeiten war der weiteren
Aufklarung der Bildungsmechanismen fiir die grof3e Vielfalt
von Mesostrukturen bisher nur wenig Aufmerksamkeit ge-
widmet. Neue Einsichten in die Selbststrukturierungsmecha-
nismen werden hilfreich sein, wenn wir unsere Moglichkeiten
bei der Herstellung von Materialien mit systematisch ein-
stellbaren Porenweiten, die die mikropordsen, mesopordsen
und makropordsen Bereiche umfassen, erweitern wollen.
Hierarchische Mesostrukturen, die bestimmte Eigenschafts-
muster auf unterschiedlichen Léngenskalen aufweisen und
mit den gewiinschten Morphologien hergestellt werden kon-
nen, stehen ebenfalls fiir die Weiterentwicklung hin zu
einzigartigen multifunktionalen Materialien bereit.

Anhang

Abkiirzungen von mesopordsen Materialien, Mechanismen
und Substraten.

APM im Sauren hergestellte Mesostrukturen (acid-
prepared mesostructures)

CMC kritische Micellkonzentration

CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid

CTAC Cetyltrimethylammoniumchlorid

D4R Doppelvierring

FSM mesopordse Materialien, die bei der Intercala-
tion von Ammoniumtensiden in Kanemit ent-
stehen

g Tensidpackungsparameter (g = V/ayl)

1 anorganische Vorstufe

L, mesoporose ,,Schwamm®“-Phasen

LAT ligandenunterstiitzte Templatsynthese

LC Fliissigkristall

LCT Flussigkristall-Templatsynthese (liquid crystal
templating)

M+ Metallkation

M41S eine Familie mesoporoser Materialien

MCM-41  hexagonal mesopordse Phase

MCM-48  kubisch mesopordse Phase
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MCM-50  lamellar mesoporose Phase

MOMS mesoporose Manganoxide

MSU mesoporose Aluminiumoxidphasen

N° nichtionische Kopfgruppe

S Tensid-Kopfgruppe

SBA mesopordse Materialien, die durch die APM-
Methode erhalten werden

SLC silicatroper Fliissigkristall

TBOS Tetrabutylorthosilicat

TEOS Tetraethylorthosilicat

TMAOH  Tetramethylammoniumhydroxid

TMOS Tetramethylorthosilicat

TMS mesopordse Ubergangsmetalloxide (Tech-Mole-
kularsiebe)

X Gegenion
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