
Mesopor�se Polymere
DOI: 10.1002/ange.200602489

Herstellung mesopor
ser Materialien mithilfe von
Tensid-Templaten: von anorganischen �ber hybride zu
organischen Strukturen
Yunfeng Lu*

Stichw�rter:
Mesopor�se Materialien · Organisch-anorganische
Hybridverbindungen · Polymere · Selbstorganisation ·
Templatsynthesen

Viele faszinierende nat�rliche Mate-
rialien bestehen aus einfachen Kompo-
nenten mit genau definierten Funktio-
nen und Eigenschaften. Die Nachbil-
dung dieser Systeme hat in den letzten
Jahren zu einem rasanten Fortschritt bei
Synthesen nach biologischem Vorbild
gef�hrt. Als eine vielversprechende
Strategie f�r die Synthese neuer Mate-
rialien mit vorbestimmten Strukturen
und Funktionen erwies sich dabei die
Selbstorganisation.

Im Allgemeinen wird mit Selbstor-
ganisation ein spontane Aggregation
von Bausteinen bezeichnet, die durch
nichtkovalente Wechselwirkungen wie
Wasserstoffbr�cken und hydrophobe, p-
p-Stapel- oder elektrostatische Wech-
selwirkungen zustande kommt. Als
Bausteine fungieren Molek�le mit be-
stimmten Strukturen (z.B. organische
Molek�le, Oligomere oder Polymere),
molekulare Cluster (z.B. anorganische
oder organisch-anorganische Hybrid-
cluster), niederdimensionale Objekte
(z.B. Nanopartikel, Nanost0be oder
Nanodr0hte) oder auch komplexere
Komponenten. Die Produkte reichen
bisher von zweidimensionalen Systemen
wie selbstorganisierten Monoschichten
(self-assembled monolayers, SAMs)
�ber dreidimensionale Strukturen wie
Nanokomposite bis zu komplexen hier-

archischen Systemen. So wie eine Ma-
schine aus Einzelteilen aufgebaut wird,
ordnen sich in einem Selbstorganisa-
tionsprozess Bausteine mit bestimmten
strukturellen und funktionellen Infor-
mationen spontan zu einem Aggregat
an, das weit komplexere Funktionen
aus�ben kann als die einzelnen Bau-
steine.

Zu den wichtigsten Selbstorganisa-
tionssystemen der letzten zehn Jahre
geh3ren die mesostrukturierten Mate-
rialien, die mithilfe von tensidgesteuer-
ten Synthesen hergestellt wurden. Ten-
side sind in der Industrie und im t0gli-
chen Leben weit verbreitet. Ihre be-
sonderen Eigenschaften beruhen auf
ihrer amphiphilen Molek�lstruktur und
ihrer F0higkeit, sich spontan zu Micel-
len, St0bchen, Fl�ssigkristallen und an-
deren supramolekularen Strukturen
anzuordnen.[1] Tenside wurden fast aus-
schließlich zur Modifizierung von Ober-
und Grenzfl0chen eingesetzt, bis Wis-
senschaftler bei Mobil im Jahr 1992
entdeckten, dass Tenside mit Silicaten
kooperative Aggregate bilden, was zur
Synthese der mesopor3sen MCM-41-
und M41S-Materialien f�hrte.[2,3] Auf

diese Entdeckung folgte eine Dekade
intensiver Forschung im Bereich der
tensidgesteuerten Selbstorganisation,
bei der mithilfe von Tensiden Bausteine
gezielt zu mesoskopisch geordneten
Strukturen zusammengesetzt werden.[4]

Dabei bewirken die nichtkovalenten
Wechselwirkungen zwischen den Tensi-
den und den Bausteinen eine Aggrega-
tion der Bausteine um die supramole-
kularen Tensidstrukturen (Abbil-
dung 1). In gleichzeitigen Reaktionen
oder Folgereaktionen (z.B. Kondensa-
tion anorganischer Cluster oder elek-
trochemische Reduktion) werden ko-
valente oder metallische Bindungen
zwischen den Bausteinen gebildet, so-
dass mesoskopisch strukturierte Nano-
komposite entstehen, die fl�ssigkristal-
line Tensidstrukturen enthalten. Nach
dem Entfernen des Tensids durch Kal-
zinieren oder Extraktion erh0lt man ein
mesopor3ses Material, dessen Poren-
struktur sich aus den als Templat wir-
kenden Tensidstrukturen ergibt. Indem
man Gr3ße, Form und intermolekulare
Wechselwirkungen der Bausteine und
Tenside aufeinander abstimmt, lassen
sich hexagonale, kubische, lamellare

Abbildung 1. Tensidgesteuerte Herstellung mesopor�ser Materialien aus anorganischen, organi-
schen und hybriden Bausteinen (Details im Text).
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und andere Mesostrukturen herstel-
len.[5]

Derartige Materialien werden mit
Methoden synthetisiert, die entweder
auf einer Aggregation in L3sung[2,5–8]

oder auf verdampfungsinduzierter
Selbstorganisation (evaporation-indu-
ced self-assembly, EISA)[9–12] beruhen.
Bei der Aggregation in L3sung reagie-
ren die Bausteine in einer Tensidl3sung
miteinander, deren Tensidkonzentration
ein Vielfaches der kritischen Micellbil-
dungskonzentration betr0gt. F�r die
EISA-Methode werden ebenfalls L3-
sungen eingesetzt, die die Bausteine und
das Tensid enthalten; dabei kann die
Tensidkonzentration ober- oder unter-
halb der kritischen Micellbildungskon-
zentration liegen. Das Verdampfen des
L3sungsmittels in einem Beschichtungs-
, Spr�h-, Faserspinn- oder Mikro-
schreibprozess erh3ht die Konzentrati-
on von Bausteinen und Tensid und f3r-
dert so ihre Aggregation zu geordneten
Mesostrukturen. Im Vergleich zur Ag-
gregation in L3sung erm3glicht der EI-
SA-Ansatz eine schnellere Herstellung
der mesostrukturierten Materialien in
Form von d�nnen Filmen, Partikeln,
Fasern und Arrays f�r bestimmte An-
wendungen.

Mesopor3se Materialien mit einer
definierten chemischen Zusammenset-
zung sind ausgehend von den entspre-
chenden Bausteinen zug0nglich. Anor-
ganische mesopor3se Materialien wie
Keramiken (z.B. Silicium-, Titan-, Zir-
conium-, Aluminium- und Nioboxide
oder Metallphosphate), Halbleiter (z.B.
Metallsulfide) und Metalle (z.B. Platin
oder Palladium) lassen sich aus anorga-
nischen Komplexen oder Clustern er-
halten.[4] In 0hnlicher Weise k3nnen
hybride mesopor3se Materialien wie
mesopor3se Organosiliciumoxidverbin-
dungen aus hybriden Siliciumoxidclus-
tern mit kovalent angebundenen orga-
nischen Liganden synthetisiert wer-
den.[13] Eine Dbertragung dieser Ver-
fahren von anorganischen und hybriden
Bausteinen auf organische Bausteine ist
allerdings mit großen Herausforderun-
gen verbunden.

Vor kurzem erzielten Zhao und
Mitarbeiter[14,15] einen wichtigen Fort-
schritt bei der Synthese mesopor3ser
Polymere; als Bausteine setzten sie da-
bei Oligomere ein, die aus der Reaktion
von Formaldehyd mit Phenol,[14,15] Re-

sorcin[16] oder Phloroglucin[17] erhalten
wurden. Beispielsweise k3nnen derarti-
ge Phenol-Oligomere mit Molekularge-
wichten unter 500 gmol�1 einfach syn-
thetisiert werden, indem man Phenol
und Formaldehyd im Molverh0ltnis 1:2
in einer basischen w0ssrigen L3sung
60 min auf 70 8C erhitzt, die L3sung
nach der Reaktion mit Salzs0ure neu-
tralisiert und das Wasser im Vakuum
entfernt. In 0hnlicher Weise werden
Phloroglucin-Oligomere durch Reakti-
on von Phloroglucin mit Formaldehyd in
einer sauren Wasser-Ethanol-L3sung
bei Raumtemperatur erhalten. Wie Si-
liciumoxidcluster tragen diese Oligo-
mere viele hydrophile Hydroxygruppen,
die Wasserstoffbr�cken zu Pluronic-
Tensiden (Blockcopolymeren mit der
Zusammensetzung EOmPOnEOm ; EO=

Ethylenoxid, PO=Propylenoxid) bil-
den k3nnen. Da Phloroglucin drei Hy-
droxygruppen enth0lt und Phenol nur
eine, ist die Summe der Wasserstoff-
br�cken zu den Pluronic-Tensiden f�r
Phloroglucin-Oligomere gr3ßer als f�r
Phenol-Oligomere.[17] Außerdem gehen
die Oligomere bei m0ßigen Temperatu-
ren eine Thermopolymerisation ein, die
mit der Kondensation von Silicaten
vergleichbar ist, und bilden so vernetzte
Polymere.

Bakelit, ein duroplastisches Phenol-
Formaldehyd-Harz, war der erste
Kunststoff, der aus einem synthetischen
Polymer hergestellt wurde. Das Materi-
al entsteht durch die Reaktion von
Phenol und Formaldehyd bei erh3hter
Temperatur und erh3htem Druck (und
meist in Gegenwart von S0gemehl).
Nach einem 0hnlichen Verfahren wird
mesopor3ses Bakelit einfach erhalten,
indem man Oligomere und Tenside
aggregieren l0sst, dann eine Polymeri-
sation durchf�hrt und die Tenside an-
schließend entfernt. Dazu beginnt man
mit einer L3sung von Phenol-Oligome-
ren und Pluronic-Tensiden in Ethanol,
aus der man nach der EISA-Methode
durch einen Gießprozess d�nne Filme
von geordneten Tensid-Oligomer-Na-
nokompositen erh0lt (Abbildung 2).[15]

Durch nachfolgendes Erw0rmen auf
100 8C werden die Oligomere binnen
24 h polymerisiert. Dabei bilden sich
mesostrukturierte Tensid-Polymer-Na-
nokomposite, die noch fl�ssigkristalline
Tenside enthalten. Die Tenside werden
durch f�nfst�ndiges Erhitzen auf 350 8C

unter Stickstoff zersetzt, und man erh0lt
d�nne mesopor3se Polymerfilme.

Auch durch Aggregation in L3sung
lassen sich mesopor3se Polymere aus
Phenol-Oligomeren und einem Pluro-
nic-Tensid herstellen.[14] Interessanter-
weise ist diese Methode nur bei pH 8.5
erfolgreich, da die Phenolationen, die
bei pH> 9 gebildet werden, die Was-
serstoffbr�cken zwischen dem Tensid
und den Oligomeren aufbrechen k3n-
nen; ein niedrigerer pH-Wert verlang-
samt dagegen die Polymerisation er-
heblich.[14] Wie bei der Synthese anor-
ganischer oder hybrider mesopor3ser
Materialien l0sst sich die resultierende
Mesostruktur durch die Art und Kon-
zentration des Tensids genau festlegen.
Beispielsweise ergeben die Pluronic-
Tenside F127 (EO107PO70EO107) und
P123 (EO20PO70EO20) mesopor3se Po-
lymere mit geordneten zweidimensio-
nalen hexagonalen (p6mm),[15] dreidi-
mensionalen kubischen (Im3̄m und
Ia3̄d)[14, 15,17] oder lamellaren Struktu-
ren.[15]

Polymere sind vermutlich die am
meisten verwendeten Materialien in
unserer Zivilisation. Die gezielte Her-
stellung polymerer Materialien mit be-
stimmter Struktur und Zusammenset-
zung ist daher von erheblicher Bedeu-
tung. Vor der Entwicklung von Synthe-
sen, die auf Selbstorganisationsstrategi-
en beruhen, wurden mesopor3se
Polymere haupts0chlich unter Verwen-
dung von festen Templaten hergestellt.
Dabei erh0lt man ein mesopor3ses Po-
lymernetzwerk, indem man das Mono-
mer in ein festes Templat einbringt (z.B.
eine opalartige kolloidale Struktur aus
Siliciumoxid), das nach der Polymerisa-
tion entfernt wird.[18] Die Selbstorgani-
sation erm3glichte die effiziente Syn-
these mesopor3ser Polymere mit vor-
bestimmten Porenstrukturen, sie zeigte
aber auch neue Entwicklungsrichtungen
f�r mesopor3se Materialien auf:
Synthese und Anwendungen von

mesopor�sen Polymeren. Die Forschung
zu mesopor3sen Materialien hat in den
vergangenen zehn Jahren zu Fortschrit-
ten bei der Steuerung der Porenstruktur
und -morphologie, bei der Modifizie-
rung der Porenoberfl0chen und beim
Aufbau des Netzwerks gef�hrt. Die
Anwendung dieser Erkenntnisse auf
organische Systeme erm3glichte die
Synthese einer neuen Klasse mesopo-

Angewandte
Chemie

7827Angew. Chem. 2006, 118, 7826 – 7829 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


r3ser Materialien, deren Struktur und
Zusammensetzung sich gezielt steuern
lassen. Diese Materialien k3nnen als
Katalysatortr0ger, als Sensoren, in der
Optik, zum Transport von Wirkstoffen
und in der Mikroelektronik eingesetzt
werden.

Ebenfalls bemerkenswert ist der
Einsatz mesopor3ser Polymere bei der
Synthese von mesopor3sem Kohlen-
stoff. Zu den wichtigen Anwendungs-
gebieten por3ser Kohlenstoffmateriali-
en z0hlen Brennstoffzellenelektroden,
Katalysatortr0ger, Adsorptionsmittel
und Wasserstoffspeicher. Bei der Her-
stellung von por3sem Kohlenstoff wer-
den oft chemische oder physikalische
Aktivierungsprozesse eingesetzt, die
Mikroporen mit einer breiten Gr3ßen-
verteilung erzeugen. Da auf diese Weise
relativ kleine Poren erhalten werden,
eignen sich die Materialien schlecht f�r
Anwendungen, bei denen gr3ßere Po-
ren erforderlich sind. Zwar wurden
Ans0tze entwickelt, um feste Template
f�r die Herstellung von mesopor3sem
Kohlenstoff einzusetzen, aber diese
Methoden sind entweder langwierig,
oder sie f�hren zu einer ungeordneten
Porenstruktur.[19, 20] Mesopor3se Poly-
mere ergeben dagegen durch Carboni-

sieren des Polymertemplats einfach und
effizient mesopor3se Kohlenstoffmate-
rialien mit vorgegebenen Porenstruktu-
ren (Abbildung 2).[15–17]

Neuartige mesopor�se Nanokompo-
site durch Mehrkomponentensynthese.
Wegen ihrer synergetischen Eigen-
schaften sind Nanokomposite f�r viele
Anwendungen von Interesse. Ein sehr
effizienter Ansatz f�r die Herstellung
mesopor3ser Nanokomposite ist die
Mehrkomponentensynthese, bei der ein
Tensid und zwei oder mehr unter-
schiedliche Arten von Bausteinen si-
multan aggregieren. Bisher wurden mit
dieser Methode nur mesopor3se Or-
ganosiliciumoxid- und hierarchische
mesopor3se Siliciumoxid-Nanokompo-
site synthetisiert; als Reagentien dien-
ten dabei Mischungen von Siliciumoxi-
den oder Organosiliciumoxiden mit Po-
lymeren, Tensiden oder anorganischen
Salzen.[21] Die Mehrkomponentensyn-
these mit Mischungen aus organischen
Oligomeren und anderen Bausteinen
f�hrt zu mesopor3sen Nanokompositen.
Bei dieser Methode kann die Poren-
struktur �ber die Struktur der fl�ssig-
kristallinen Tensidphase und die Zu-
sammensetzung �ber das Konzentrati-
onsverh0ltnis der Bausteine gesteuert

werden. Die Kombination der Oligo-
merbausteine mit einer Vielfalt anorga-
nischer und hybrider Bausteine 3ffnet
den Weg zu zahlreichen mesopor3sen
Nanokompositen mit polymeren und
anorganischen Komponenten. Bei-
spielsweise haben wir k�rzlich �ber die
Synthese von mesopor3sen Kohlenstoff-
Siliciumoxid-Nanokompositen aus Sili-
ciumoxiden und Phenol-Oligomeren
berichtet.[22] Die Silicium-
clustereinheiten versehen die Nano-
komposite mit chemischer Stabilit0t,
w0hrend die Oligomereinheiten dem
Produkt nach der Polymerisation und
der Carbonisierung eine hohe elektri-
sche Leitf0higkeit verleihen. Derartige
robuste leitf0hige mesopor3se Nano-
komposite sind ideale Kandidaten f�r
Tr0germaterialien von Elektrokatalysa-
toren, die das Problem der Kohlen-
stoffkorrosion in den gegenw0rtigen
Brennstoffzellen l3sen k3nnten.[23]

Neuartige mesopor�se Polymere
jenseits von Bakelit. Die Entdeckung
von Zhao und Mitarbeitern stellt nicht
nur neue Bausteine f�r die Synthese
mesopor3ser Polymere und Nanokom-
posite zur Verf�gung, sondern etabliert
auch ein neues Baustein-Synthesekon-
zept. Wie oben beschrieben, beruht die

Abbildung 2. Tensidgesteuerte Herstellung eines mesopor�sen Phenol-Formaldehyd-Polymers aus Oligomerbausteinen; nach Carbonisierung
erh>lt man mesopor�sen Kohlenstoff (Details im Text). Aus Lit. [15].
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erfolgreiche Synthese von mesopor3sen
Polymeren auf Wasserstoffbr�cken zwi-
schen den Tensiden und den Oligome-
ren und auf der Vernetzung der Oligo-
mere durch Thermopolymerisation. Ein
idealer organischer Baustein sollte da-
her Strukturen enthalten, die starke
nichtkovalente Wechselwirkungen mit
den Tensiden eingehen, und er sollte mit
reaktiven Gruppen versehen sein, die
eine Polymerisation und Vernetzung der
Bausteine erm3glichen. Die Entwick-
lung organischer Bausteine, die diesen
Kriterien gen�gen, wird eine neue Ge-
neration von mesopor3sen Polymeren
mit komplexeren Strukturen als Bakelit
zug0nglich machen.

In den vergangenen zehn Jahren hat
sich die Forschung zu mesopor3sen
Materialien von der Herstellung anor-
ganischer und hybrider Verbindungen
auch auf die Synthese organischer Ma-
terialien ausgedehnt. Dabei wurden
haupts0chlich die Synthese und die
Selbstorganisation von Bausteinen mit
geeigneten Formen, Gr3ßen, Wechsel-
wirkungen, Zusammensetzungen und
Funktionalit0ten untersucht. Die richti-
ge Auswahl der Bausteine und die pr0-
zise Abstimmung der Wechselwirkun-
gen zwischen ihnen erm3glichen den
Aufbau von Systemen mit gew�nschter
Struktur und Zusammensetzung. Die
Herstellung komplexer Materialien aus
einfacheren Komponenten nach mole-

kularen Baupl0nen, vergleichbar dem
Aufbau einer Maschine aus Einzeltei-
len, bleibt ein anspruchsvolles Ziel, dem
uns die hier beschriebenen innovativen
Arbeiten aber einen Schritt n0her ge-
bracht haben.
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