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Zusammenfassung 

Geordnet mesoporöse Materialien werden aufgrund ihrer hohen Oberfläche in zahlreichen 

Anwendungsgebieten, beispielsweise in der Katalyse, in Membranen, oder in Batterien, als 

Modellmaterialien untersucht. Vor allem in der sauren Wasserelektrolyse zur Herstellung des 

sogenannten grünen Wasserstoffs erscheint ein mesoporöser Elektrokatalysator vielver-

sprechend, um das kritische Iridium auf der Anodenseite möglichst effizient zu nutzen. 

Allerdings ist unklar, welche Porenstruktur (Porengröße und Wanddicke) eine maximale 

Stabilität und Aktivität in der Katalyse liefert. Die systematische Beantwortung dieser Frage 

erfordert maßgeschneiderte Modellmaterialien, weshalb sich diese Arbeit der Etablierung einer 

Bibliothek solcher mesoporösen Materialien mit variabler Porenstruktur widmet. 

In Publikation 1 wurde dafür zunächst eine einfache Synthese eines Block-Copolymers aus 

Polyethylenoxid (PEO) und Polyhexylacrylat (PHA) vorgestellt, mit dem mesoporöse 

Metalloxide mit großen Mesoporen (etwa 40 nm) hergestellt werden können. Da solch große 

Poren aufgrund des Kompromisses zwischen einer noch hohen Oberfläche und der Vermeidung 

von Diffusionslimitierungen aussichtsreich erscheinen, aber mit gängigen Methoden wie 

Physisorption nicht trivial untersucht werden können, wurde eine Routine entwickelt, wie 

solche Strukturen zuverlässig charakterisiert werden können. Mit dieser Methodik wurde in 

Publikation 2 eine Vielzahl an PEO-b-PHA-Proben hergestellt und als Templat untersucht und 

so abgeleitet, wie die Porengröße, Wanddicke und Porenkonnektivität in Silika über die 

Polymermenge und die PHA-Blocklänge eingestellt werden kann. In Publikation 3 konnte 

gezeigt werden, dass das Porensystem im Silika nach Soft Templating mit PEO-b-PHA analog 

zu dem in mesoporösem Kohlenstoff aufgebaut ist, sodass die Gültigkeit der zuvor erwähnten 

Leitfäden zum Porendesign auch für das elektrochemisch relevante Material Kohlenstoff zu 

erwarten ist. In Publikation 4 wurden mesoporöse Kohlenstofffilme hergestellt und 

hinsichtlich ihrer Eignung in der Elektrokatalyse untersucht. Die beobachtete hohe elektrische 

Leitfähigkeit, elektrochemische Stabilität und variable Zugänglichkeit des Porensystems 

bestätigen, dass die mesoporösen Dünnfilme ein vielversprechendes Modellsystem für 

elektrochemische Studien darstellen, beispielsweise als Trägermaterial für die Elektrokatalyse. 

Die hier gewonnenen Erkenntnisse bilden die Grundlage für eine Vielzahl systematischer 

Studien zur Korrelation makroskopischer Eigenschaften mit der Porenstruktur mesoporöser 

Materialien, zum Beispiel wie die Morphologie von mesoporösem Iridiumoxid mit dessen 

Aktivität und Stabilität in der sauren Wasserelektrolyse zusammenhängt.  
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Abstract 

Ordered mesoporous materials are investigated in several applications, such as heterogeneous 

catalysis, membranes, and batteries, as model materials due to their large surface area. In 

particular in the acidic water electrolysis, a mesoporous electrocatalyst appears promising in 

order to utilize the critical iridium at the electrolyzer’s anode as efficient as possible. However, 

it remains unclear which pore structure (pore size and wall thickness) possesses maximum 

activity and stability in catalysis. Answering such questions on a systematic level requires well-

defined model materials. Therefore, this project aims at establishing a library of mesoporous 

materials with tailored pore structure. 

Publication 1 presents a facile synthesis of a block copolymer comprising a poly(ethylene 

oxide) (PEO) and a poly(hexyl acrylate) (PHA) block, with which mesoporous metal oxides 

featuring large mesopores (of about 40 nm) can be prepared. While such large pores might 

benefit from a tradeoff between a still high surface area and the absence of diffusion limitations, 

their characterization by conventional methods like physisorption can be challenging. Thus, a 

routine was developed to accurately characterize those kind of structures. Following this 

protocol, a set of various PEO-b-PHA samples was prepared and applied in soft templating in 

publication 2. Doing so, guidelines were derived on how to modify pore size, wall thickness, 

and pore connectivity of mesoporous silica by adjusting polymer amount and PHA block length. 

Publication 3 shows that the pore system of mesoporous silica after soft templating with PEO-

b-PHA is analogue to that in mesoporous carbon. Hence, it can be expected that the 

aforementioned guidelines on the pore design hold true for this electrochemically relevant 

material as well. In publication 4, mesoporous carbon thin films were prepared and 

investigated with respect to their suitability for electrocatalysis. The observed high electric 

conductivity, electrochemical stability, and tunable pore accessibility confirm that these 

mesoporous thin films act as promising model system for electrochemical studies, e.g., as 

support for electrocatalysts. 

The results obtained herein build the basis for a variety of systematic studies for correlating 

macroscopic properties with the pore structure of mesoporous materials. For instance, the 

relationship between the morphology of mesoporous iridium oxide and its activity and stability 

in acidic water splitting can be revealed to boost catalyst performance. 

  



Publikationsliste 

VI 

Publikationsliste 

Folgende Publikationen sind während meines Promotionsprojekts von 2021 bis 2025 

entstanden: 

1. L. Q. Wagner, E. Prates da Costa, C. Glatthaar, F. Breckwoldt, M. Zecca, P. Centomo, 

X. Huang, C. Kübel, H. Schlaad, M. Kriechbaum, H. Amenitsch, M. Thommes, B. M. 

Smarsly, Poly(ethylene oxide)-block-poly(hexyl acrylate) Copolymers as Templates for 

Large Mesopore Sizes ─ A Detailed Porosity Analysis, Chem. Mater. 2023, 35, 

9879 – 9899. DOI: 10.1021/acs.chemmater.3c01255. 

2. L. Q. Wagner, F. Breckwoldt, X. Huang, C. Kübel, X. Cheng, K. Schladitz, B. M. 

Smarsly, Porosity Tuning in Soft-templated Mesoporous Silica: The Influence of Block 

Copolymer Composition and Concentration, Langmuir 2025, 41, 30948 – 30967. 

DOI: 10.1021/acs.langmuir.5c02750. 

3. L. Q. Wagner, L. Brauch, C. Kübel, X. Cheng, K. Schladitz, B. M. Smarsly, On the 

Interpretation of Physisorption Isotherms: Connectivity versus Accessibility of 

Mesopore Networks, to be submitted. 

4. L. Q. Wagner, J. Schober, P. Dippell, C. Glatthaar, S. Mekhilef, D. Schäfer, H. Hergert, 

M. Rohnke, M. T. Elm, B. M. Smarsly, Mesoporous Carbon Thin Films with Large 

Mesopores as Model Material for Electrochemical Applications, Adv. Funct. Mater. 

2025, e21031. DOI: 10.1002/adfm.202521031. 

 

5. M. Einert, A. Waheed, S. Lauterbach, M. Mellin, M. Rohnke, L. Q. Wagner, J. 

Gallenberger, C. Tian, B. M. Smarsly, W. Jaegermann, F. Hess, H. Schlaad, J. P. 

Hofmann, Small 2023, 19, 2205412. DOI: 10.1002/smll.202205412. 

6. C. Glatthaar, M. Wang, L. Q. Wagner, F. Breckwoldt, Z. Guo, K. Zheng, M. 

Kriechbaum, H. Amenitsch, M.-M. Titirici, B. M. Smarsly, Chem. Mater. 2023, 35, 

10416 – 10433. DOI: 10.1021/acs.chemmater.3c01520. 



Publikationsliste 

VII 

7. M. Einert, H. Sezen, Q. Wu, L. Q. Wagner, M. Neumann, A. Waheed, B. Gonzalez-

Navarrete, S. Lauterbach, H. Schlaad, J. P. Hofmann, ACS Appl. Nano Mater. 2025, 8, 

14218 – 14229. DOI: 10.1021/acsanm.5c02246. 

8. U. Ali, F. Dressler, L. Q. Wagner, P. P. Debes, J. Gallego, P. R. Schreiner, B. M. 

Smarsly, New J. Chem. 2025, 49, 17271. DOI: 10.1039/D5NJ02915E. 

9. Q. Wu, S. Lauterbach, C. Dietz, A. Alkemper, L. Q. Wagner, H. Schlaad, J. P. 

Hofmann, M. Einert, Small Sci. 2025, e202500422. DOI: 10.1002/smsc.202500422. 

 

  



Konferenzbeiträge 

VIII 

Konferenzbeiträge 

Die gewonnenen Erkenntnisse wurden auf den folgenden externen Veranstaltungen vorgestellt: 

Posterpräsentation 

L. Q. Wagner, B. M. Smarsly, Influence of the PEO-b-PHA Block Lengths on the Mesopore 

Size, Frühjahrssymposium, Hannover, Deutschland, 2022. 

Vortragspräsentation 

L. Q. Wagner, B. M. Smarsly, Synthesis of PEO-b-PHA Block Copolymers for Mesoporosity 

Tuning, International Sol-Gel Conference, Lyon, Frankreich, 2022. 

Posterpräsentation 

L. Q. Wagner, F. Breckwoldt, B. M. Smarsly, Influence of the PEO-b-PHA Block Lengths on 

the Mesopore Size, Bunsen-Tagung, Gießen, Deutschland, 2022. 

– ausgezeichnet mit dem PCCP Poster Award 

Vortragspräsentation 

L. Q. Wagner, J. Schober, B. M. Smarsly, Mesoporous Carbon Thin Films as Electrocatalyst 

Support for the Oxygen Evolution Reaction, Deutsche Zeolith-Tagung, Wien, Österreich, 2023. 

Posterpräsentation 

L. Q. Wagner, F. Breckwoldt, B. M. Smarsly, PEO-b-PHA Block Copolymers as Templates 

for Mesoporous Metal Oxides with Tailored Pore Size, Deutsche Zeolith-Tagung, Wien, 

Österreich. 2023. 

Vortragspräsentation 

L. Q. Wagner, J. Schober, B. M. Smarsly, Mesoporous Carbon Thin Films as Electrocatalyst 

Support for the Oxygen Evolution Reaction, E-MRS Spring Meeting, Straßburg, Frankreich, 

2023. 

Vortragspräsentation 

L. Q. Wagner, B. M. Smarsly, Mesoporous IrO2-based Thin Films as Model Catalysts for the 

Electrocatalytic Water Splitting, NERM, Boston, Vereinigte Staaten von Amerika, 2023. 



Konferenzbeiträge 

IX 

Posterpräsentation 

L. Q. Wagner, F. Breckwoldt, B. M. Smarsly, Tailor-made Mesoporous Metal Oxides: The 

Role of PEO-b-PHA Composition and Concentration, Deutsche Zeolith-Tagung, Jena, 

Deutschland, 2024. 

Posterpräsentation 

L. Q. Wagner, F. Breckwoldt, B. M. Smarsly, Tailor-made Mesoporous Metal Oxides: The 

Role of Template Composition and Concentration, Frühjahrssymposium, Ulm, Deutschland, 

2024. 

Vortragspräsentation 

L. Q. Wagner, B. M. Smarsly, Mesoporous Materials with Tailor-made Porosity from PEO-b-

PHA Copolymers, International Sol-Gel Conference, Berlin, Deutschland, 2024. 

Posterpräsentation 

L. Q. Wagner, B. M. Smarsly, Mesoporous Carbon Thin Films on Titanium Substrates as 

Electrocatalyst Support, Deutsche Zeolith-Tagung, Erlangen, Deutschland, 2025. 

 



Inhaltsverzeichnis 

X 

Inhaltsverzeichnis 

Selbstständigkeitserklärung ............................................................................... I 

Danksagung ......................................................................................................... II 

Zusammenfassung .............................................................................................IV 

Abstract ............................................................................................................... V 

Publikationsliste .................................................................................................VI 

Konferenzbeiträge ......................................................................................... VIII 

1 Einleitung ...................................................................................................... 1 

2 Aktueller Stand der Forschung ................................................................... 4 

2.1 Synthese mesoporöser Materialien .............................................................................. 4 

2.1.1 Sol-Gel-Synthesen ............................................................................................... 4 

2.1.2 Nanostrukturierung mittels Templatierung .......................................................... 7 

2.1.3 Porendesign und Blockcopolymere ................................................................... 11 

2.2 Charakterisierung mesoporöser Materialien ............................................................. 16 

2.2.1 Physisorption ...................................................................................................... 17 

2.2.2 Elektronentomographie ...................................................................................... 24 

3 Publikationen .............................................................................................. 27 

3.1 Publikation 1.............................................................................................................. 27 

3.2 Publikation 2.............................................................................................................. 75 

3.3 Publikation 3............................................................................................................ 121 

3.4 Publikation 4............................................................................................................ 155 

4 Fazit und Ausblick .................................................................................... 207 

5 Literaturverzeichnis ................................................................................. 209 

 



Einleitung 

1 

1 Einleitung 

Grüner Wasserstoff gilt als Schlüsselelement in der Energiewende, da mit ihm Strom aus 

erneuerbaren Quellen temporär gespeichert und er als Basischemikalie in der Stahl- und 

Chemieindustrie eingesetzt werden kann.[1] Seine technische Herstellung über die saure 

Wasserelektrolyse erfolgt überwiegend mit Iridium als Elektrokatalysator,[2] das zwar weniger 

aktiv, aber deutlich stabiler als Ruthenium ist.[3] Die jährliche Förderung von Iridium liegt 

aufgrund seiner Seltenheit allerdings lediglich bei etwa sieben Tonnen, was den großflächigen 

Ausbau von Elektrolyseuren limitiert (geschätzter Bedarf: 2 t a‒1).[4] Vor diesem Hintergrund 

wird sowohl an Alternativen zu Iridium[5] als auch an dessen effizienteren Nutzung[6] geforscht. 

Eine Möglichkeit der effizienteren Nutzung bietet die Verwendung von hochporösen 

Elektrokatalysatoren. Der Einbau von insbesondere kleinen, sogenannten Mesoporen 

(2 – 50 nm) in den Katalysator verringert die eingesetzte Masse an Iridium gegenüber einer 

unporösen Vergleichsprobe, und liefert gleichzeitig eine um etwa zwei Größenordnungen[7] 

höhere Oberfläche, an der die Katalyse erfolgen kann. Dies führt zu einer höheren katalytischen 

Aktivität pro Masse an Iridium, was bereits von Kraehnert und Mitarbeitenden für mesoporöses 

Iridiumoxid (IrO2) gezeigt wurde.[7,8] Allerdings bleibt die Frage offen, welche Porenstruktur 

eine optimale Nutzung des Edelmetalls bietet. Zwar maximieren kleine Poren die Oberfläche, 

können aber den Stofftransport im Porensystem limitieren. Eine solche Diffusionslimitierung 

mit abnehmender Porengröße wurde in mehreren Arbeiten theoretisch beschrieben[9–12] und in 

einer aktuellen Studie von Trommer et al.  auch experimentell bestätigt, in der die 

Diffusionskoeffizienten organischer Moleküle (vor allem des großen Tocopherolmoleküls) in 

einem Porensystem mit 6 nm großen Poren gegenüber denen in größeren Poren (10 und 30 nm) 

signifikant reduziert sind.[13] Insofern erscheinen größere Mesoporen, vor allem im Bereich von 

20 – 70 nm, die noch eine hohe Oberfläche gewährleisten, aber Transportlimitierungen 

möglichst minimieren, besonders vielversprechend. 

Darüber hinaus werden die makroskopischen Eigenschaften des mesoporösen Materials, wie 

die Leitfähigkeit, die elektrische Kapazität und der thermische Transport, nicht nur von der 

Porengröße[14–20] beeinflusst, sondern auch von anderen morphologischen Parametern, wie der 

Porenwanddicke[21] und der Konnektivität[22–26] der Poren. Allen voran der elektrische 

Transport und die mechanische Stabilität sind wichtige Größen für einen Elektrokatalysator, 

werden aber vom Porenvolumen[27] und der Porenwanddicke[28] bestimmt. Bisherige Studien 
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zur Korrelation der Porenstruktur mit der katalytischen Aktivität in der Elektrokatalyse, wie die 

von Priamushko et al. für die Sauerstoffentwicklung mit mesoporösen Oxiden,[29] mangeln 

jedoch an einer systematischen Variation einzelner morphologischer Parameter: Die dortige 

Modifikation der Porengröße über die Kalzinierungstemperatur verunmöglicht eine Trennung 

des morphologischen (Porengröße) und chemischen (Kristallitgröße) Effekts auf die 

Leistungsfähigkeit des Katalysators. Deshalb besteht ein Bedarf an mesoporösen Proben, in 

denen lediglich die morphologischen Parameter, also die Porengröße, die Wanddicke und die 

Konnektivität, individuell und systematisch variiert werden können, ohne die Chemie des 

Wandmaterials zu verändern. Stefik und Mitarbeitende präsentierten mit dem Copolymer 

Polyethylenoxid-block-Polyhexylacrylat (PEO-b-PHA) ein Templat, das für die Herstellung 

solcher Proben mit großen Mesoporen geeignet sein könnte, allerdings beschränken sich die 

Studien bislang auf Dünnfilme und entbehren einer systematischen Variation der Porengröße 

und -konnektivität.[30] 

Ziel dieser Arbeit besteht daher in der Etablierung einer Bibliothek an mesoporösen Materialien 

für elektrochemische Anwendungen mit großen Kugelporen, deren Größe vor allem im Poren-

größenbereich von 20 – 70 nm systematisch variiert werden kann (Abbildung 1). Dazu wurde 

in Publikation 1 zunächst ein exemplarisches Blockcopolymer der PEO-b-PHA-Familie zur 

Templatierung von SiO2-Pulvern genutzt und das erfolgreich eingebrachte Porensystem im 

Detail entschlüsselt. Im Rahmen der morphologischen Charakterisierung wurde außerdem eine 

Routine etabliert, Systeme mit solch großen Mesoporen (40 nm) verlässlich zu analysieren. Die 

Polymersynthese wurde in Publikation 2 auf eine umfassende Matrix aus PEO-b-PHA-

Copolymeren mit variierter PEO- und PHA-Blocklänge ausgeweitet und die nach 

Templatierung erhaltenen Oxidpulver gemäß der erprobten Routine analysiert. Auf diese Weise 

wurde ein Porengrößenbereich von 10 – 80 nm für diese Polymerfamilie identifiziert, der 

Einfluss der individuellen Blöcke auf die Porengröße quantifiziert und der Zusammenhang 

zwischen Templatmenge und Porengröße, -verknüpfung und Wanddicke charakterisiert. 

Mit diesem synthetischen Leitfaden können Proben für systematische Studien der Porenstruktur 

und deren Effekt auf beispielsweise die Aktivität und Stabilität von mesoporösem IrO2 in der 

sauren Wasserelektrolyse hergestellt werden, um die optimale Porosität ausfindig zu machen. 

Um darauf aufbauend den Bedarf an notwendigem Iridium weiter zu senken, wäre die 

Beschränkung des seltenen Aktivmaterials lediglich auf die Oberfläche, die mit dem 

Elektrolyten in Kontakt und somit für die Katalyse zur Verfügung steht. Dafür wäre ein 
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unkritisches Trägermaterial notwendig, wie zum Beispiel mesoporöser Kohlenstoff, auf dem 

beispielsweise über Atomlagenabscheidung eine nanoskalige IrO2-Schicht abgeschieden wird. 

Kraehnert und Pinna verfolgten einen ähnlichen Ansatz, nutzen allerdings ein mesoporöses 

Titan/Iridium-Mischoxid als Trägermaterial,[31] das somit den Bedarf an Iridium erhöht. In 

anderen Studien wurde Kohlenstoff zwar als Trägermaterial für die Elektrokatalyse verwendet, 

allerdings wurde dort nicht die gesamte Oberfläche beschichtet und teilweise ohne eine 

nanostrukturierte Oberfläche gearbeitet.[32,33] Im Gegensatz dazu verspricht ein homogen 

beschichteter, mesoporöser Kohlenstofffilm eine möglichst effiziente Nutzung der gesamten, 

maximierten Oberfläche, sofern diese für die Edukte leicht zugänglich ist. 

In Publikation 3 wurde die Brücke vom Modellmaterial SiO2 zum elektrochemisch relevanten 

Kohlenstoff geschlagen, der ebenso mit einem PEO-b-PHA-Templat strukturiert wurde. In 

einem tiefgründigen Vergleich von Physisorption und Tomographie zur Charakterisierung der 

Porenkonnektivität wurde das zuvor abgeleitete Porenmodell auch im Kohlenstoff mittels 

Skelettierung nachgewiesen. Publikation 4 ebnet abschließend den Weg in Richtung 

elektrochemischer Anwendung, in der der bereits erwähnte mesoporöse Kohlenstoff in Form 

eines Dünnfilms auf einem leitfähigen Metallsubstrat synthetisiert, umfassend charakterisiert 

und im Hinblick auf eine elektrokatalytische Nutzung untersucht wurde. Hierbei zeigte der 

Dünnfilm eine vielversprechende Leitfähigkeit, Zugänglichkeit und Stabilität, um als 

Trägermaterial für die elektrokatalytische Wasserspaltung in Frage zu kommen. 

 

Abbildung 1: Teilschritte des Promotionsprojekts bestehend aus der Charakterisierung der mesoporösen 

Porenstruktur, dessen Variation hinsichtlich Porengröße, -konnektivität und Wanddicke, dem Transfer auf das 

elektrochemisch relevante Material Kohlenstoff und schließlich dessen Untersuchung als Dünnfilm im Hinblick auf 

mögliche elektrochemische Anwendungen. 

Die Erkenntnisse dieser Arbeit bieten die Grundlage für eine Vielzahl systematischer Studien 

von Porosität-Eigenschaftsbeziehungen an Oxiden und Kohlenstoffen, allen voran im 

elektrochemischen Kontext, in dem gezielte Porenstrukturen hergestellt werden können. Ferner 

dienen die erarbeiteten Charakterisierungsprotokolle als Blaupause zur Untersuchung 

mesoporöser Materialien mit großen Kugelporen, besonders hinsichtlich Porenkonnektivität. 
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2 Aktueller Stand der Forschung 

2.1 Synthese mesoporöser Materialien 

Mesoporöse Materialien werden in aller Regel, und so auch in dieser Arbeit, auf Basis von 

molekularen Ausgangsstoffen hergestellt. Hierbei bildet das in einer Sol-Gel-Reaktion erzeugte 

Material die Struktur eines Templats ab, das nach dessen Entfernung die Porenstruktur im 

Material zurücklässt. Die einzelnen Teilschritte der Synthese, alternative Herstellungsverfahren 

und systematische Modifikationen bilden die Bestandteile dieses Kapitels. 

2.1.1 Sol-Gel-Synthesen 

Das Sol-Gel-Verfahren ist ein nasschemisches Synthesekonzept für anorganische Feststoffe, 

wie beispielsweise Metalloxide, ausgehend von molekularen Präkursoren. Im Gegensatz zu 

konventionellen Festkörpersynthesen, die auf der thermischen Behandlung von 

Pulvergemischen beruhen, liefert dieser sogenannte Bottom-Up-Prozess homogenere 

Reaktionsprodukte bei gleichzeitig geringeren Reaktionstemperaturen und kürzeren 

Synthesedauern,[34,35] weswegen er dem Konzept der Chimie Douce („sanfte Chemie“)[36,37] 

zugeordnet wird. Der Name „Sol-Gel“ wurde Mitte des 19. Jahrhunderts von Graham im Zuge 

seiner Arbeiten an Salzlösungen (solution) und deren Gelierung (gelation) geprägt[38,39] und 

beschreibt die beiden Kernschritte des Verfahrens. Konkreter lässt sich eine Sol-Gel-Synthese 

in fünf Prozesse unterteilen: (1) die Bildung des Sols, (2) deren Gelierung, (3) Alterung, 

(4) Trocknung und (5) sofern gewünscht deren Kalzinierung.[34] 

Der Präkursor, meist ein Metallalkoxid, -halogenid oder -nitrat,[40,41] wird in einem geeigneten 

Lösemittel (meist einem Alkohol) gelöst und bildet unter partieller oder vollständiger 

Hydrolyse durch enthaltenes oder zugegebenes Wasser einen Hydroxidokomplex.[34,42] Dieser 

kondensiert wie in Abbildung 2 gezeigt mit anderen Hydroxiden (unter Wasserabspaltung) 

oder Alkoxiden (unter Alkoholabspaltung), wodurch eine kolloidale Dispersion an 

Primärpartikeln entsteht – das Sol. Die fortschreitende Polykondensation mündet schließlich in 

einem weitreichenden Metall-Oxo- beziehungsweise Metall-Hydroxido-Netzwerk, in dessen 

Poren das abgespaltene Wasser (oder der Alkohol) eingeschlossen wird – das Gel.[34,42] Unter 

einem Gel wird allgemein laut der Standardisierungsorganisation IUPAC (International Union 

of Pure and Applied Chemistry) ein dreidimensionales, nicht-fließendes Netzwerk verstanden, 

das durch eine Flüssigkeit aufgequollen ist. Im Falle der Sol-Gel-Chemie ergeben sich hierfür 

verschiedene Unterarten, die von Flory[43] (1974) zunächst in vier und von Kakihana[35] (1996) 
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später in fünf Typen kategorisiert wurden: kolloidale Gele, Metall-Oxo-Polymere, 

Metallkomplexe, polymerisierende Komplexe und vernetzte koordinierende Polymere.[34] Eine 

fortlaufende Kondensation innerhalb des Gels (auch Alterung genannt) führt zum partiellen 

Ausstoß des eingeschlossenen Lösemittels (Synärese), das im Zuge der anschließenden 

Trocknung vollständig entfernt wird. Eine abschließende Kalzinierung bei hohen Temperaturen 

führt unter Entfernung von Wasser aus dem Metall-Oxo-Netzwerk (und je nach Temperatur 

unter anschließender Kristallisierung) zum finalen Feststoff.[34] Die Entfernung des Lösemittels 

kann entweder kontrolliert unter Erhalt der ursprünglichen Porosität (zum Beispiel über 

superkritische Trocknung) erfolgen, was ein hochporöses Aerogel liefert oder unkontrolliert 

unter Kollaps des porösen Systems zu einem kompakten Xerogel.[41,44–46] 

 

Abbildung 2. Schematischer Ablauf einer Sol-Gel-Synthese mit dem allgemeinen Metalloxidpräkursor MX4, der 

(partiell) hydrolysiert und unter Wasser- oder Alkoholabspaltung zunächst zum Sol und später zu einem 

weitreichenden Netzwerk (Gel) kondensiert. 

Die Morphologie des Gels und somit auch des gebildeten Feststoffs kann durch diverse 

Parameter beeinflusst werden. Erste systematische Studien lieferte die Stöber-Synthese über 

die Variation des pH-Werts.[47] Sowohl die Hydrolyse als auch die Kondensation des Präkursors 

können sowohl säure- als auch basekatalysiert werden. Während eine saure Umgebung die 

Kondensation gegenüber der weiteren Hydrolyse beschleunigt und somit ein kettenförmiges 

Wachstum des Netzwerks fördert, wird im Basischen die Hydrolyse kinetisch bevorzugt, was 

in einem quervernetzten Partikelwachstum resultiert.[40,48] Neben dem pH-Wert des Lösemittels 

ist auch das Lösemittel selbst von großer Bedeutung, da die Viskosität und die 

Dielektrizitätskonstante der Lösung das Gelierverhalten beeinflussen.[49–51] Darüber hinaus 

spielt das Metallion und dessen Elektronegativität eine entscheidende Rolle,[52] da 

beispielsweise Siliziumalkoxide verhältnismäßig langsam hydrolysieren und den Einsatz von 

Katalysatoren erfordern, wohingegen Zirkoniumverbindungen wesentlich reaktiver sind und 

deren Hydrolyse mittels Chelatliganden und Minimierung der verwendeten Wassermenge 

gebremst werden muss.[34,40] Allen voran Zitronensäure und Ethylendiamintetraessigsäure 

(EDTA) werden häufig als Liganden eingesetzt, um die Kondensation der Metallkomplexe 

(auch Olation genannt) kinetisch zu kontrollieren.[35] 
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Eine Sol-Gel-Synthese kann auch durch Polymere wie beispielsweise Polyvinylalkohol oder 

Polyacrylsäure unterstützt werden, die das Metallion komplexieren und somit dispergieren. Auf 

diese Weise kann ein Ausfällen reaktiver Präkursoren vermieden und eine gleichmäßige 

Verteilung der Metallspezies in multinären Systemen gewährleistet werden.[35,53] Dieses 

synthetische Konzept wird auch in der verbreiteten Pechini-Synthese ausgenutzt, in der 

Zitronensäure die Präkursoren komplexiert und anschließend mit Ethylenglycol in-situ über 

Veresterung ein polymeres Netzwerk bildet.[54] Somit lassen sich nach thermischer Entfernung 

des Polymers vor allem für reaktive oder schwer dispergierbare Präkursoren homogene Oxide 

erhalten, sowie komplexe Verbindungen wie Pigmente und Perowskite herstellen.[55,56] Solch 

komplexe, multinäre Oxide erfordern allerdings nicht per se eine Pechini-Synthese, denn wie 

Einert et al. kürzlich zeigten, können hochentropische Spinelle mit fünf bis sechs verschiedenen 

Metallen auch über klassische Sol-Gel-Synthesen synthetisiert werden.[57,58] 

Mittels Sol-Gel-Synthesen lassen sich nicht nur Keramiken, sondern auch 

Kohlenstoffmaterialien herstellen. Als Kohlenstoffpräkursor dienen Phenol, Resorcinol oder 

Phloroglucinol, aber auch natürliche Vorstufen wie Lignin,[59] die mit Formaldehyd oder 

Glyoxal unter Säure- oder Basenkatalyse quervernetzt werden.[60–62] Hierbei bilden Präkursor 

und Aldehyd bei Temperaturen von maximal 60 °C zunächst ein Additionsprodukt, welches bei 

höheren Temperaturen (85 – 100 °C) zu einem weitreichenden Netzwerk thermopolymerisiert 

– dem Novolak- (säurekatalysiert) beziehungsweise Resolharz (basekatalysiert).[59,61,63–65] Die 

Polymerisationsgeschwindigkeit und der Grad der Quervernetzungen steigt mit der Anzahl der 

Hydroxylgruppen im Präkursor (von Phenol zu Phloroglucinol), wobei außerdem der reaktivere 

Formaldehyd schneller thermopolymerisiert als Glyoxal.[62,66] Präkursor und Vernetzer müssen 

daher in der Synthese (vor allem für nanostrukturierte Kohlenstoffe) in der Art aufeinander 

abgestimmt werden, dass zwar ein stabiles Netzwerk ausgebildet wird, allerdings nicht zu 

schnell, um zu vermeiden, dass ein inhomogenes (Poren-)Netzwerk entsteht.[67] 

Das Harz wird anschließend unter inerten Bedingungen bei hohen Temperaturen (>800 °C) 

zum finalen Kohlenstoff karbonisiert. In diesem Schritt werden Heteroatome wie Sauerstoff 

aus dem polymeren Netzwerk entfernt und kleine Graphenstapel innerhalb des amorphen 

Kohlenstoffs gebildet. Auch wenn die Größe dieser Stapel mit steigender Karbonisierungs-

temperatur zunimmt, lassen sich die sol-gel-basierten Harze selbst bei 3000 °C nicht in Graphit 

überführen, da die Quervernetzung eine zwischenzeitliche Bildung einer Flüssigphase 

verhindert, wohingegen andere Kohlenstoffe wie Kohlenteerpeche graphitisierbar sind.[68–70] 
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Dem gegenüber resultiert die quervernetzte Struktur der nicht-graphitischen Kohlenstoffe in 

einer hohen chemischen und mechanischen Stabilität,[71] die durch die Graphenstapel von einer 

hinreichenden elektrischen Leitfähigkeit begleitet wird, wie in Publikation 4 anhand von 

mesoporösen Kohlenstofffilmen gezeigt. Auch wenn sich Kohlenstoff über andere Bottom-Up-

Synthesen wie die hydrothermale Karbonisierung von Kohlenhydraten herstellen lässt,[72,73] 

bietet die oben beschriebene Sol-Gel-Synthese von nicht-graphitischem Kohlenstoff neben 

dessen Stabilität den Vorteil, auch nanostrukturierte Materialien mittels Templatierung 

herzustellen, worauf im nächsten Kapitel näher eingegangen wird. 

2.1.2 Nanostrukturierung mittels Templatierung 

Nanostrukturierte Materialien werden aufgrund ihrer hohen Oberfläche in vielen 

Forschungsfeldern (z. B. Katalyse[74,75] und Sensorik[76,77]) als Modellmaterialien untersucht 

und für viele Anwendungen (z. B. Wasserfilter und Batterien)[78] bereits industriell genutzt. 

Unter einer Nanostruktur wird per Definition ein Strukturmerkmal (Partikel, Pore o. Ä.) 

verstanden, dessen Größe zwischen 1 und 100 nm liegt.[79] Handelt es sich bei diesen 

Strukturmerkmalen um Poren, wird weiterhin zwischen Mikroporen (< 2 nm), Mesoporen 

(2 – 50 nm) und Makroporen (> 50 nm) unterschieden.[80] Solche nanoporösen Materialien 

lassen sich durch die Kombination der zuvor beschriebenen Sol-Gel-Synthesen und geeigneten 

Templatierungsverfahren herstellen; dazu zählen vor allem das Hard Templating und das Soft 

Templating. Grundsätzlich sind mesoporöse Materialien auch durch andere Methoden wie die 

Selbsttemplatierung oder hydrothermales Ätzen zugänglich, leiden aber häufig unter einer 

ungeordneten Porenstruktur und sind somit für systematische Studien nicht gut geeignet.[81] 

Im Falle von Hard Templating wird eine feste Struktur (Templat) mit einem Präkursorsol 

infiltriert, dieses wie oben beschrieben über Alterung, Trocknung und Kalzinierung in ein Oxid 

überführt und das feste Templat selektiv herausgelöst. Auf diese Weise verbleibt ein idealer 

Abguss (Negativ) der Templatstruktur auf der Nanoebene (nanocasting).[82] Als Templat 

werden bereits poröse Materialien aus beispielsweise Silika (z. B. SBA-15, KIT-6), Kohlenstoff 

(z. B. CMK-1, CMK-3) oder anodischem Aluminiumoxid verwendet, aber auch sphärische 

Kolloide aus Silika (Stöber-Partikel) oder Polymeren (z. B. Polystyrol (PS) oder 

Polymethylsäuremethacrylat (PMMA)), die sich in einer flüssigkristallinen Phase gemäß einer 

dichten Kugelpackung anordnen, auch Opal genannt. Je nach Material, erfolgt die Entfernung 

des Templats über nasschemisches Ätzen mit Natronlauge oder Flusssäure (bei keramischen 

Templaten) oder über Pyrolyse (bei Templaten aus Kohlenstoff oder Polymer).[82,83] 
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Da wie im vorigen Kapitel beschrieben auch Kohlenstoffe über Sol-Gel-Synthesen zugänglich 

sind, ist die Nanostrukturierung nicht auf Metalloxide beschränkt. So synthetisierten Ryoo et 

al. erstmals den geordnet porösen Kohlenstoff CMK-1 mittels Imprägnierung des mesoporösen 

Silikas MCM-48 mit einer schwefelsauren Zuckerlösung, anschließender Karbonisierung und 

abschließender Templatentfernung mit Natronlauge.[84] Auch die Herstellung von invers-opalen 

Metalloxiden, die erstmalig mit PS-Opalen berichtet wurde,[85,86] lässt sich unter Verwendung 

von Silika-Opalen auf Kohlenstoff übertragen.[87] Weiterhin ist ein Hard Templating von 

Kohlenstoff mit Nanopartikeln aus anderen Oxiden wie ZnO und MgO, aber auch Salzkristallen 

(NaCl oder KCl) möglich, die mithilfe von Salzsäure oder Wasser entfernt werden können;[88] 

auch hierarchisch-meso-/makroporöse Template wie Silikamonolithe aus der Nakanishi-

Synthese[89] finden Anwendung in der Nanostrukturierung. Im Falle von letzteren erfolgt die 

Templatierung über das Volumen der Mesoporen (Negativ des Templats) sowie die Oberfläche 

der Makroporen (Positiv des Templats).[82] Eine solche Templatierung über die 

Templatoberfläche wird auch gezielt zur Erzeugung hohler Nanostrukturen genutzt, sodass bei 

teilweiser Füllung von SBA-15-Silika hohle Kohlenstoffzylinder (CMK-5) erhalten werden 

können,[90] sowie hohle[91] und poröse[92] Nanopartikel ausgehend von mit Präkursor benetzten 

Opalen. Der Vorteil des Hard Templatings besteht in der Robustheit des Templats, die eine 

leichte Synthese von einer Vielzahl von Metalloxiden[82] und selbst komplexen Feststoffen wie 

Perowskiten[93] ermöglicht, sofern eine vollständige Benetzung und Füllung des Templats 

(unter anderem durch Kapillarkräfte) gewährleistet werden kann.[81,83,94] Nachteilhaft sind 

allerdings die generell harschen Bedingungen zur Templatentfernung, die das poröse Produkt 

selbst beschädigen können,[95] sowie eine unter Umständen unvollständige Entfernung des 

Templats.[88] Außerdem ist die Auswahl an Templaten (sowohl bezüglich Material als auch 

Strukturgröße) limitiert,[81] auch wenn Modifikationen in der Stöber-Synthese[47,96] und in der 

Emulsionspolymerisation[97–99] eine gewisse Variation in der Templat- und somit 

Makroporengröße invers-opaler Materialien ermöglichen. 

Auf der anderen Seite beruht das Soft Templating auf der Strukturierung mit eher flexiblen 

organischen Templaten wie Tensiden, Blockcopolymeren und ionischen Flüssigkeiten, die 

einen amphiphilen Charakter aufweisen. Aufgrund der unterschiedlichen Polarität der 

hydrophilen und hydrophoben Teile des Templats kommt es zu einer Entmischung des in der 

Sol-Gel-Mischung gelösten Amphiphils auf der Nanoebene (in Form von bspw. Mizellen), die 

die Struktur des späteren Feststoffs vorgibt.[100,101] Analog zum Hard Templating wird das 

Hybridmaterial gealtert und getrocknet, bevor die Templatentfernung (über Pyrolyse, 
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nasschemische Extraktion oder UV-Bestrahlung) das finale poröse Produkt liefert.[40] Die 

verglichen mit Hard Templates eher lose Struktur des Templats ermöglicht eine einfache und 

vollständige Templatenfernung,[81] die selbst ein Soft Templating von Kohlenstoffen 

ermöglicht, sofern die thermische Entfernung unter Sauerstoffausschluss erfolgt, bei der sich 

das Templat zwar zersetzt, aber das Skelett lediglich karbonisiert,[64] wie erstmals 2004 von Dai 

und Mitarbeitenden vorgestellt.[102] 

Die gezielte Nanostrukturierung mittels Soft Templating startete allerdings bereits mit der 

Synthese der MCM-Silika in den frühen 1990er-Jahren unter Verwendung von kationischen 

Tensiden, die zylindrische oder sphärische Mizellen bilden und Mesoporen selbiger Form 

hinterlassen.[103,104] Mechanistisch erfolgt die Templatierung in diesem Fall über das Ausfällen 

mikrometergroßer, nanostrukturierter Silikapartikel aus der niederkonzentrierten Tensidlösung; 

gleiches gilt für die Synthese der sogenannten MSU-Silika mit nichtionischen Tensiden, die 

merklich größere Poren und dickere Porenwände aufweisen.[105,106] Im Gegensatz dazu kann 

das Soft Templating auch aus einer konzentrierten Lösung aus nichtionischem Tensid oder 

Blockcopolymer erfolgen, in der ein perfekter Abguss der sich bildenden, sogenannten 

lyotropen Flüssigkristallphase gefertigt wird (true liquid crystal templating).[107] Unter einer 

lyotropen Flüssigkristallphase wird die mesoskalige Selbstanordnung einer Substanz in Lösung 

verstanden, die eine kristallähnliche Ordnung aufweist und innerhalb gewisser Bedingungen 

(v. a. Konzentration und Temperatur) auftritt, wobei je nach Bedingungen unterschiedliche 

Phasen (z. B. kubisch oder lamellar) auftreten können.[108,109] Auf diese Weise lässt sich eine 

Vielzahl an mesoporösen Metallen und Metalloxiden herstellen,[100,110] deren Morphologie 

(kubisch, zylindrisch, lamellar, Gyroid) vom Phasendiagramm[111–113] des Blockcopolymers 

und somit von den jeweiligen Größen und Volumenanteilen der Polymerblöcke sowie deren 

Wechselwirkung untereinander bestimmt wird.[101] Vor allem die Gyroidstruktur wird aufgrund 

ihrer durchgängigen und gut zugänglichen Morphologie häufig für katalytische Anwendungen 

untersucht, auch wenn ihre Synthese herausfordernd ist.[40,114,115] Im Falle von Kohlenstoff ist 

diese auch direkt aus der Schmelze des Blockcopolymers möglich, sofern ein Block als 

Präkursor fungierend (z. B. Polyacrylnitril) karbonisieren und das Replika des sich 

zersetzenden Blocks (z. B. ein Polyacrylat als Templat fungierend) abbilden kann.[116] 

Eine dritte und weitverbreitete Möglichkeit des Soft Templating bietet die von Brinker und 

Mitarbeitenden geprägte verdampfungsinduzierte Selbstanordnung (evaporation-induced self-

assembly, EISA).[117–119] Im Zuge dieser bildet das amphiphile Templat entweder während des 
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Lösens oder nach ausreichender Verdampfung des Lösemittels und Überschreitung der 

kritischen Mizellbildungskonzentration (critical micelle concentration, CMC) Mizellen, die 

sich durch weiteres Verdampfen in einer geordneten, dicht gepackten lyotropen Phase 

anordnen. In den Zwischenbereichen bildet sich im Rahmen einer Sol-Gel-Reaktion das 

Metalloxid (oder Resolharz), das nach thermischer Entfernung des Templats als mesoporöses 

Replika der lyotropen Phase verbleibt (Abbildung 3). Alternativ kann die Anordnung der 

Mizellen durch eine Aggregation von Präkursor und Mizellen in Lösung erfolgen (evaporation-

induced aggregating assembly, EIAA),[120] wodurch allerdings lediglich mesoporöse Pulver 

zugänglich sind. Im Gegensatz dazu kann die Templatierung über den EISA-Mechanismus 

auch auf monolithische, mesoporöse Dünnfilme übertragen werden, sofern die Präkursorlösung 

für die Tauch- oder Rotationsbeschichtung von Substraten eingesetzt wird.[121–124] Ferner bietet 

die Synthese mittels EISA zwei weitere Vorteile: (1) Zum einen können auch vorgefertigte 

Nanopartikel als Bausteine für das Porenskelett verwendet werden, was vor allem bei sonst 

zu reaktiven Präkursoren, aber auch für die Erlangung hoher Kristallinität nützlich sein 

kann.[125–127] (2) Zum anderen kann die Porenwanddicke anders als im EIAA-Mechanismus 

leicht über die Anpassung des Templat-zu-Präkursor-Verhältnis modifiziert werden, wie v. a. 

von Stefik und Mitarbeitenden für mesoporöse Metalloxide und Kohlenstoffe gezeigt.[128–134] 

 

Abbildung 3: Schematische Übersicht über die Synthese von mesoporösen Metalloxiden über den EISA-Mechanismus. 

Da die Porenwanddicke und ihre gezielte Variation für die Eigenschaften des mesoporösen 

Materials eine große Rolle spielen, beispielsweise für den elektrochemischen Transport in der 

Porenwand von porösen Kondensatoren,[21] aber lediglich im Rahmen des EISA-Mechanismus 

möglich ist, ist es entscheidend den zugrundeliegenden Templatierungsmechanismus zu 
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kennen. In Publikation 1 wurde daher eine systematische Studie bezüglich der Mizellisierung 

des Templats und der Gelierung der Präkursorlösung mittels dynamischer Lichtstreuung und 

Rheometrie durchgeführt, in welcher der EISA-Mechanismus für die Templatierung von Silika 

mit PEO-b-PHA nachgewiesen werden konnte. Dies wurde im Zuge einer systematischen 

Variation der Templatmenge und der daraus resultierenden Wanddickenabnahme in 

Publikation 2 für mit PEO-b-PHA templatiertes Silika bestätigt. Abseits der Wanddicke 

beeinflussen auch die Größe und Verknüpfung der Mesoporen die Eigenschaften des Materials, 

deren Modifikation im folgenden Kapitel näher beleuchtet werden soll.  

2.1.3 Porendesign und Blockcopolymere 

Für das gezielte Design verschiedener morphologischer Parameter, wie Porengröße, 

Wanddicke und Porenverknüpfung, existieren viele Stellschrauben in der Synthese 

mesoporöser Materialien (Abbildung 4). Die Porenform und -größe hängt prinzipiell von dem 

verwendeten Templat[113,135] und seiner Größe (Blocklänge)[136,137] ab, kann aber auch durch die 

Templatmenge (in Form[138,139] und Größe[16]) verändert werden, sowie durch das 

Lösemittel,[140–142] die Temperatur,[143–146] die Art[147] und Konzentration[144,148] des 

Säurekatalysators in der Sol-Gel-Reaktion und besonders im Falle von Dünnfilmen durch die 

Verdampfungsgeschwindigkeit[149] des Lösemittels während der Synthese. Des Weiteren wird 

die Größe der Mizellen und somit der späteren Mesoporen häufig durch anorganische 

Additive[150] (NH4F oder KCl) und sonstige Quellmittel[145,151–157] (kleine organische Moleküle 

oder Homopolymere) variiert, die je nach Polarität die Poren sowohl verkleinern als auch 

vergrößern können, aber teilweise zu inhomogenen Porengrößenverteilungen führen.[155] 

Bezüglich der Variation der Porenwanddicke ist, wie zuvor beschrieben, maßgeblich das 

Verhältnis von Templat- zu Präkursormenge verantwortlich,[131] wohingegen die Situation für 

die Modifikation der Porenkonnektivität weniger offensichtlich ist. Dies liegt unter anderem 

daran, dass der Begriff selbst nicht klar definiert ist (beispielsweise seitens der IUPAC) und in 

der Literatur entweder auf die Größe der Porenhälse (Zugänglichkeit)[26,158] oder die Anzahl an 

verknüpftenden Nachbarporen (Koordinationszahl)[159,160] im Sinne der Perkolationstheorie 

bezogen wird. Darüber hinaus gibt es nur weniger Berichte, die sich mit der (systematischen) 

Variation der Porenkonnektivität befassen. So konnten Yoon et al. zum Beispiel zeigen, dass 

die Koordinationszahl der Poren in mesoporösem Kohlenstoff mit zunehmender Reaktionszeit 

und dadurch zunehmendem Kollaps der Mizell- und daher Porenstruktur abnimmt.[23] 

Außerdem berichteten Pérez-Mendoza et al. von einer Abnahme der Koordinationszahl in 
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SBA-2-Silika mit zunehmender Kalzinierungstemperatur infolge fortschreitender Kontraktion 

der Porensystems.[161] Weiterhin können die Synthesetemperatur[162] und der pH-Wert[163,164] 

die Porenkonnektivität beeinflussen, sowie zusätzliche, verknüpfende Poren (durch parallele 

Templatierung mit z. B. ionischen Flüssigkeiten)[165,166] eine qualitative Verbesserung der 

Porenzugänglichkeit herbeiführen. 

Da solche externen Parameter (wie Temperatur und pH-Wert) auch das Skelettmaterial 

verändern können, das heißt z. B. die Kristallitgröße,[167] ist für eine systematische Studie, in 

der lediglich der Einfluss morphologischer Parameter (Porengröße etc.) auf makroskopische 

Eigenschaften untersucht werden soll, eine Variation des Templats und seiner Menge besser 

geeignet. Zur Erzielung verschiedener Porengrößen wurden zahlreiche Template untersucht 

(siehe Abbildung 4): Kleine Mesoporen (2 – 4 nm) lassen sich analog zu den oben genannten 

MCM-[103,104] und MSU-Silika[105,107,168] aus ionischen beziehungsweise nichtionischen 

Tensiden erhalten, wohingegen die weit verbreiteten und kommerziell erhältlichen Pluronics® 

Blockcopolymere aus Polyethylenoxid und Polypropylenoxid (PEO-b-PPO-b-PEO) größere 

Poren von 5 – 12 nm im Durchmesser erzielen, wie von den Silika der SBA-[169] und KIT-

Familie[114] bekannt. Einen Schritt zu merklich größeren Mesoporen (11 – 20 nm) gelang durch 

die Kombination des PEO-Blocks mit einem hydrophoben Block aus Poly(ethylen-co-butylen) 

((PE/B)-b-PEO), den sogenannten KLE-Polymeren.[170,171] Mit Blockcopolymeren aus PEO 

und Polyisobutylen (PIB-b-PEO)[18,172,173] und Polyisopren (PI-b-PEO)[174–176] synthetisierten 

Brezesinski beziehungsweise Wiesner und Mitarbeitende sogar diverse mesoporöse 

Metalloxide mit Kugelporen von bis zu 40 nm Durchmesser, wobei auch Template auf Basis 

von PMMA (PEO-b-PMMA)[120] für diesen Bereich (18 – 33 nm) bereits genutzt wurden. 

 

Abbildung 4: Übersicht über Parameter, die ein Design des Porensystems ermöglichen, sowie eine Auswahl an 

Templaten für Soft und Hard Templating mit den dazugehörigen Porengrößenbereichen. 
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Für den Zwischenbereich von 40 – 70 nm (Lücke in Abbildung 4), oberhalb dessen 

Kugelporen variabler Größe bereits über Hard Templating mit Opalen aus PS,[85] PMMA[98,99] 

oder Silika[177,178] leicht zugänglich sind, ist die Auswahl an Templaten aus Blockcopolymeren 

begrenzt. Abgesehen von PI-b-PS-b-PEO[179] und PMMA-b-PEO[180], die solche Porengrößen 

lediglich in Form der Gyroidstruktur induzieren, sind vor allem Blockcopolymere aus 

Polystyrol (PS-b-PEO,[181–183] PDMA-b-PS,[137] PS-b-PAA-b-PEO,[184] PI-b-PS-b-PVP,[185] 

PEO-b-PMMA-b-PS[128]) oder Polyhexylacrylat (PEO-b-PHA)[130] in der Literatur für sehr 

große Kugelporen (10 – 56 nm) bekannt, was unter anderem an der geringen Löslichkeit der 

meisten Polymere liegt, deren molare Masse für solch große Poren sehr groß sein muss.[186–189] 

Generell muss ein geeignetes Templat für diesen Porengrößenbereich mehrere 

Voraussetzungen erfüllen: (1) Zum einen muss das Blockcopolymer über eine ausreichend hohe 

thermische Stabilität verfügen, damit sich das Templat erst zersetzt, nachdem eine stabile 

Porenwand ausgebildet wurde.[190] (2) Des Weiteren muss der Kontrast der Polarität zwischen 

den hydrophilen und hydrophoben Blöcken groß sein, damit sich in einem geeigneten 

Lösemittel bei geringer Polymerkonzentration Mizellen ausbilden (niedrige CMC).[176,191,192] 

Zur Abschätzung der Selektivität (das heißt Eignung) eines Lösemittels werden Polymerblöcke 

und Lösemittel anhand von Löslichkeitsparametern verglichen, beispielsweise mit dem 

Parameter δ nach Hildebrand, der mit zunehmender Polarität steigt.[193–195] Je nach Polarität (δ) 

des Lösemittels im Vergleich zu den Löslichkeiten der Polymerblöcke, erfolgt keine Lösung, 

eine Lösung als Mizelle (normal oder invers) oder eine als molekulare Kette 

(Abbildung 5).[130,132,196] In jedem Fall sollte die Löslichkeit des Templats (als Mizelle) hoch 

sein, um eine hohe Porosität erzielen zu können. (3) Schließlich muss das Templat über eine 

möglichst leichte Synthese im Grammmaßstab zugänglich sein, die eine wohl definierte 

Variation des Polymerisationsgrads selbst bei hohen Molmassen ermöglicht.[30,112,190] Im Zuge 

der Blocklängenvariation ist allerdings zu beachten, dass damit auch die Löslichkeit verändert 

wird,[197–199] sowie möglicherweise auch die Polymer- und somit Porenmorphologie gemäß des 

Konzepts der geometrischen Packung der Mizellen nach Israelachvili[101,113,200] und gemäß des 

Phasendiagramms des Copolymers (als Funktion von Polymer-Polymer- und Polymer-

Lösemittel-Wechselwirkung, Volumenanteil der Blöcke und Blocklänge).[101,111] 
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Abbildung 5: Morphologie eines Blockcopolymers in Lösung in Abhängigkeit der Polarität des Lösemittels. 

Die Synthese von Blockcopolymeren erfolgte ursprünglich häufig über eine lebende anionische 

Polymerisation,[112] die allerdings sehr sensibel auf Verunreinigungen reagieren und somit ein 

besonders hohe Reinheit der Chemikalien und Syntheseschritte erfordern.[115,201] Radikalische 

Polymerisationen hingegen sind zwar robuster gegenüber Verunreinigungen, allerdings 

aufgrund der hohen Reaktivität der aktiven Ketten zu unkontrolliert für eine 

Templatsynthese.[202] Dies änderte sich 1967 mit der Entdeckung[203] kontrollierter 

radikalischer Polymerisationen und deren Weiterentwicklung in den 90er-Jahren,[204,205] die ein 

definiertes, lineares Kettenwachstum und schmale Molmassenverteilungen ermöglichen. Zu 

diesen laut IUPAC-Empfehlung[206] genannten reversibel deaktivierten radikalischen 

Polymerisationen (RDRP) zählen die NMP (nitroxide-mediated polymerization),[207,208] OMRP 

(organometallic mediated polymerization)[209,210] und RAFT (reversible addition-

fragmentation chain transfer polymerization).[211,212] Neben der RAFT wird für die 

Templatsynthese besonders häufig eine vierte kontrollierte Polymerisationsmethode eingesetzt: 

die 1995 unabhängig voneinander von Matyjaszewski (mit Kupferkomplexen als 

Katalysator)[213] und Sawamoto (mit Rutheniumkomplexen)[214] entdeckte ATRP (atom 

transfer radical polymerization). Die Kontrolle über die sonst unkontrollierte radikalische 

Polymerisation beruht bei der ATRP auf dem Ausbalancieren der Geschwindigkeiten der 

Initiierung und der Kettenreaktion: eine schnelle Initiierung der Polymerisation gewährleistet 

ein gleichzeitiges Wachstum aller Ketten und die Verlangsamung der Kettenreaktion durch eine 

temporäre, reversible Inaktivierung der aktiven Ketten mithilfe eines Metallkomplexes[215] im 

ATRP-Gleichgewicht (Schema 1) vermindert die Wahrscheinlichkeit für Abbruchreaktionen 

und hält die Anzahl wachsender Ketten konstant.[201] 

 

Schema 1: ATRP-Gleichgewicht zwischen der halogenterminierten inaktiven Kette Pn−X und der aktiven Kette Pn
•, die 

mit dem Monomer (M) radikalisch polymerisieren kann, am Beispiel eines allgemeinen Kupferkomplexes [CuL]+. 
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Die Geschwindigkeit der ATRP wird von vielen Faktoren beeinflusst, wie zum Beispiel vom 

Lösemittel,[216,217] dem pH-Wert,[218] der Temperatur,[219,220] dem Liganden des 

Katalysators,[221,222] der Stabilität des gebildeten Radikals[221] und dem Halogen[223] des 

Initiators. Neben vor allem der Ligandentwicklung sind weitere Optimierungen der ATRP 

durch konzeptionelle Anpassungen der Initiierung möglich, die eine bessere Kontrolle über die 

Polymerisation erlauben, die teilweise Inaktivierung des Katalysators durch Regeneration 

ausgleichen und so die Toleranz gegenüber Sauerstoffspuren erhöhen.[201] Dazu zählen zum 

Beispiel die elektrochemisch (eATRP),[224] photochemisch (photoATRP),[225,226] 

organokatalytisch (oATRP)[227] und mittels Ultraschalls (sonoATRP)[228] betriebenen 

Polymerisationen. Allen voran die ATRP mit einem Metall (wie Cu0) als zusätzlichen Aktivator 

und Reduktionsmittel (supplemental activator and reducing agent, SARA)[229] erlaubt eine 

leichte Katalysatorregeneration über eine Komproportionierung[230,231] und somit hohe 

Kontrolle über den Polymerisationsgrad (das heißt die Blocklänge) des Templats, der durch das 

Konzentrationsverhältnis von Monomer zu Initiator bestimmt wird. 

In Publikation 1 wurde ein PEO-b-PHA-Copolymer mittels SARA ATRP von Hexylacrylat 

mit einem PEO-Makroinitiator und Tris(2-pyridylmethyl)aminkupfer(I) als Katalysator 

synthetisiert und dessen Eignung als Templat für große Mesoporen untersucht. Diese leicht 

realisierbare Polymersynthese wurde in Publikation 2 verwendet, um eine Bibliothek an PEO-

b-PHA-Templaten mit variabler PHA-Blocklänge (50 bis 500 Wiederholungseinheiten) im 

Grammmaßstab herzustellen. Durch deren Einsatz im Soft Templating von Silika konnte 

geschlussfolgert werden, dass diese Polymerfamilie in der Lage ist, Kugelporen einzuführen, 

die einen Größenbereich von 10 – 80 nm abdecken, und somit ebenjene Lücke zwischen 

gängigen Soft und Hard Templates schließt. Da im Falle der Templatierung von Silika bekannt 

ist, dass letzteres ein perfektes Replika der lyotropen Phase bildet[105,106,171,232,233] (gemäß 

Avnirs Konzept des molecular imprinting[234] sogar bis auf molekularer Ebene), konnte darüber 

hinaus das Verhalten der Mizellen im Templatierungsprozess polymerphysikalisch näher 

untersucht werden, allen voran der Kollaps der PEO-Ketten auf dem Kern der Mizellen. Wie in 

Publikation 4 beschrieben, eignet sich PEO-b-PHA von Silika abgesehen auch zur 

Templatierung von elektrochemischen relevanten Materialien wie Kohlenstoff und IrO2. 

Eine gezielte Synthese mesoporöser Materialien und systematische Studien der Templatierung 

erfordern präzise Methoden zur morphologischen Charakterisierung (Porengröße, 

Porenvolumen und Konnektivität), welche im nächsten Kapitel vorgestellt werden. 
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2.2 Charakterisierung mesoporöser Materialien 

Zur Untersuchung poröser Strukturen gibt es ein großes Repertoire an Methoden, die 

verschiedene Porengrößenbereiche abdecken und unterschiedliche Informationen liefern. So 

bieten bildgebende Verfahren wie die Rastertunnel-[235] und Transmissionselektronen-

mikroskopie (TEM) für Mikroporen, die Rasterelektronenmikroskopie (REM) für Mesoporen 

sowie die REM und Lichtmikroskopie für Makroporen zweidimensionale Einblicke in die 

Porenstruktur. Größe und Volumen von Meso- und Makroporen können außerdem mittels 

Quecksilberporosimetrie[236,237] bestimmt werden. Mesoporöse Materialien lassen sich darüber 

hinaus über Physisorption,[236] Kleinwinkel-Röntgen- und Neutronenstreuung (SAXS und 

SANS),[238,239] Positronen-Annihilations-Spektroskopie,[240] Thermoporosimetrie,[241] 

Kernspinresonanz (NMR)-Kryoporosimetrie[242] und NMR-Relaxometrie[243] untersuchen. 

Ferner ermöglicht die ellipsometrische Porosimetrie[244] die Porengrößenbestimmung in 

mesoporösen Dünnfilmen, sowie die inverse Größenausschlusschromatographie[245–247] diese in 

flüssiger Phase (z. B. von porösen Gelen). Routinemäßig wird die Porengröße mesoporöser 

Pulver, wie in Abbildung 6 anhand der jeweils farblich entsprechenden Porengrößenverteilung 

zusammengefasst, durch stichprobenartiges Ausmessen der Poren in REM-Bildern, aus der 

Hysterese der Physisorptionsisotherme und durch Modellierung von SAXS-Daten (bspw. im 

Falle zufällig verteilter Kugelporen unter Annahme eines Formfaktors für Kugeln und eines 

Percus-Yevick-Gitterfaktors[248–250]) bestimmt, was mit anderen Methoden (wie der 

Elektronentomographie in dieser Arbeit) verglichen werden kann. 

 

Abbildung 6: Charakterisierungsmethoden zur Bestimmung der Porengröße in mesoporösen Pulvern. 
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Die Bestimmung der Porenwanddicke kann prinzipiell aus REM-Bildern oder tomographischen 

Rekonstruktionen[251] lokal bestimmt werden, wird allerdings typischerweise aus SAXS-

Experimenten erhalten: entweder aus der Differenz von Porenabstand und -durchmesser unter 

Annahme eines Packungsmodells der Poren[130] oder (v. a. für ungeordnet poröse Materialien) 

durch Modellierung und Bestimmung einer sogenannten Sehnenlängenverteilung.[252] 

Die Verknüpfung von Mesoporen lässt sich über Physisorption,[236] vor allem durch Kopplung 

mit SAXS-[253] oder SANS-Experimenten[166], aber auch dreidimensional aufgelöst über 

Elektronen-[254] oder Röntgentomographie[255] studieren. Darüber hinaus ermöglichen NMR-

basierte Methoden die Quantifizierung der Diffusion von Testmolekülen im Porensystem,[13,256] 

sowie deren Fähigkeit, Poren zu erreichen.[243] Abseits davon kann die Zugänglichkeit eines 

Porensystems auch indirekt bestimmt werden. So infiltrierten zum Beispiel Hartmann et al. 

einen mesoporösen Oxidfilm mit einem Referenzelektrolyten und untersuchten dessen 

Verteilung im Film ex-situ mittels Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS).[257] Dieser 

praxisorientierte Ansatz wurde in Publikation 1 und 4 ausgenutzt, um die Zugänglichkeit des 

PEO-b-PHA-induzierten Porensystems dreidimensional zu bestätigen, was vor allem im Falle 

des Kohlenstofffilms ein guter Indikator für die Zugänglichkeit des Films ist, da hier erst nach 

einer elektrochemischen Nachbehandlung ein zugängliches Porensystem nachweisbar war. 

In dieser Arbeit wurden sowohl Physisorptionsexperimente als auch die 

Elektronentomographie besonders intensiv zur Charakterisierung mesoporöser Pulver 

herangezogen und dabei diverse morphologische Parameter wie Porengröße und -konnektivität 

analysiert. Vor diesem Hintergrund wird auf diese Methoden im Folgenden näher eingegangen.  

2.2.1 Physisorption 

Physisorptionsexperimente zählen zu den gängigsten Charakterisierungsmethoden mikro- und 

mesoporöser Materialien hinsichtlich Oberfläche, Porenvolumen, -größe und -konnektivität. 

Die Messung basiert auf der Anlagerung (Adsorption) von Atomen oder Molekülen des zur 

Analyse herangezogenen Gases (Adsorptiv bzw. nach Adsorption Adsorpt genannt) an der 

Oberfläche des porösen Feststoffs (Adsorbens).[258] Abhängig von der Stärke der Adsorpt-

Adsorbens-Wechselwirkung spricht man im Falle großer Adsorptionsenthalpien 

(> 100 kJ mol‒1) von Chemisorption, bei der die Wechselwirkung eher einer kovalenten 

Bindung entspricht. Dieser Fall tritt beispielsweise zwischen Kohlenstoffmonooxid (CO) und 

diversen Edelmetallen wie Platin auf und wird im Rahmen der CO-Strippung zur Bestimmung 
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der elektrochemisch aktiven Oberfläche von Elektrokatalysatoren genutzt.[259,260] Entspricht die 

Wechselwirkung eher einer Van-der-Waals-Wechselwirkung mit einer Adsorptionsenthalpie 

< 100 kJ mol‒1, spricht man von Physisorption und der Adsorptionsprozess kann als 

Kondensation auf der Oberfläche verstanden werden. Dieser Fall erfolgt zum Beispiel zwischen 

Stickstoff oder Argon und oxidischen Feststoffen und findet in Physisorptionsmessungen 

Anwendung. Experimentell wird dabei bei konstanter Temperatur die Menge an adsorbiertem 

Adsorptiv in Abhängigkeit des Partialdrucks des Gases gemessen und als sogenannte 

Physisorptionsisotherme aufgetragen. Konkret wird zunächst der Partialdruck bis zum 

Sättigungsdampfdruck p0 erhöht (Adsorptionszweig) und im Anschluss wieder Richtung 

Vakuum erniedrigt, um den gegenteiligen Prozess zu untersuchen (Desorptionszweig). Die 

Messtemperatur wird sehr gering gewählt – in der Regel die Siedetemperatur des gasförmigen 

Adsorptivs – damit die Desorption von der Oberfläche die Adsorption nicht überwiegt und eine 

vollständige Benetzung der Oberfläche erreicht werden kann.[236] 

Die Form der Isothermen liefert wichtige Hinweise auf die Morphologie des Adsorbens 

(Porenform und –größe) und die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Probe (Be- oder 

Entnetzung). Gemäß IUPAC werden sechs Typen von Isothermen unterschieden, die in 

Abbildung 7 gezeigt sind.[258] Mikroporöse Materialien (Porengröße < 2 nm) zum Beispiel 

zeigen lediglich einen starken Anstieg im adsorbierten Volumen bei kleinen Relativdrücken 

(p/p0 < 0,15), da die kleinen Poren aufgrund des starken Adsorptionspotentials bei kleinen 

Drücken bereits vollständig gefüllt werden (siehe Typ I). Im Falle von Mesoporen (2 – 50 nm) 

sind höhere Relativdrücke notwendig, um die Poren zu füllen, wobei der dafür notwendige 

Relativdruck mit der Porengröße zunimmt. Üblicherweise wird für Mesoporen allerdings 

festgestellt, dass Adsorptions- und Desorptionszweig nicht übereinanderliegen. Denn übersteigt 

die Porengröße einen Wert von etwa 4 nm, sind die gegenüberliegenden Porenwände zu weit 

voneinander entfernt, als dass sich ihre Adsorptionspotentialkurven beeinflussen könnten. 

Somit erfolgt die Adsorption des Gases nicht im thermodynamischen Gleichgewicht (binodal), 

sondern als aktivierter, kinetischer Nukleationsprozess (spinodal), was mit einer 

Nukleationsbarriere verknüpft ist. Die Entleerung der Pore während des Verdampfens hingegen 

verläuft über einen rückläufigen Flüssigkeitsmeniskus im Gleichgewicht beim Überschreiten 

der Binodalen im Phasendiagramm.[158,258,261,262] Durch die Verschiebung des 

Adsorptionszweigs in Richtung höherer Relativdrücke spaltet sich die Isotherme somit zu einer 

Hystereseschleife auf (Typ IV), dessen Form von Temperatur, Adsorptiv, Porenform und 

Porenzugänglichkeit abhängt. Dieser Isothermentyp (Abbildung 7 rechts) wird für die 
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allermeisten Materialien in den Publikationen 1 – 4 beobachtet und ist charakteristisch für 

mesoporöse Proben. 

 

Abbildung 7: IUPAC-Klassifizierung von Physisorptionsisothermen (links) und Beschreibung der einer Isothermen 

zugrundeliegenden Prozesse mit schematischer Darstellung der Mesoporenfüllung und -entleerung (rechts). 

Zwischen Mikro- und Mesoporenfüllung (etwa p/p0 = 0,05 – 0,30) erfolgt die Adsorption 

reversibel unter Ausbildung eines flüssigkeitsähnlichen Films (den Multilagen) auf der 

Oberfläche. Die Gleichmäßigkeit der Oberfläche bestimmt hierbei, wie ungehindert die 

Multilage wachsen kann, das heißt, ob Mono- und anschließende Multilagen schichtweise 

(Typ VI) oder gleichzeitig wachsen (Typ II). Dieser Teil der Isothermen bietet die Grundlage 

für die Bestimmung der spezifischen Oberfläche einer Probe wie im Folgenden erklärt.[258] 

Es gibt verschiedene Ansätze zur Beschreibung einer Adsorptionsisothermen, beispielsweise 

von Langmuir,[263,264] Freundlich[265] oder Temkin,[266] wobei das Modell nach Brunauer, 

Emmet und Teller (BET)[267] unter diesen am weitesten verbreitet ist und auch die Ausbildung 

von Multilagen inkludiert. In jedem Fall ist zu beachten, dass all diese Modelle nur die 

Adsorption auf einer flachen Oberfläche beschreiben und somit keine Porenfüllung betrachten, 

wodurch dieser Ansatz nur für den Bereich der Isothermen gültig ist, in dem weder Mikro- noch 

Mesoporenfüllung stattfinden. Unter der Annahme, dass sich eine Monolage ausbildet, auf der 

eine zufällige Multilage mit konstanter Adsorptionsenthalpie kondensiert, ergibt sich die BET-

Gleichung. Mit ihrer Hilfe ergibt sich aus einer linearisierten Auftragung die Stoffmenge an 

Adsorpt in der Monolage. Diese lässt sich mit dem spezifischen Flächenbedarf eines einzelnen 
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Adsorptmoleküls und der Masse an verwendeter Probe in eine spezifische Oberfläche SBET 

umrechnen. Der so erhaltene Wert beschreibt allerdings nicht die tatsächliche Oberfläche der 

Probe, sondern lediglich die für das Adsorptiv zugängliche Oberfläche, da die endliche Größe 

des Adsorptivatoms/-moleküls verhindert, dass jede Pore erreicht und jede Rauigkeit der 

Oberfläche ideal abgebildet werden kann. Ferner ist die Wahl des Adsorptivs relevant: Die 

IUPAC empfiehlt einatomige Adsorptive wie Argon oder Krypton, die als kugelförmige 

Adsorptive im Gegensatz zum zweiatomigen und somit stabförmigen Stickstoff einen 

konstanten Platzbedarf auf der Probenoberfläche einnehmen.[258] 

Eine quantitative Auswertung der Physisorptionsisothermen im Hinblick auf die 

Porengrößenverteilung (pore size distribution, PSD) ermöglichen die von dem BET-Modell 

nicht erfassten Bereiche der Kapillarkondensation, das heißt die Mikro- und Mesoporenfüllung. 

Denn wie zuvor angemerkt, hängt der Relativdruck, bei dem die Kondensation in einer Pore 

auftritt, von der Größe der Pore ab und nimmt mit zunehmender Porengröße zu. Einen Ansatz, 

den Porenradius rp mit dem Relativdruck der Porenfüllung zu korrelieren, liefert unter 

Annahme einer sphärischen Porengeometrie die in Gleichung (1) gezeigte Kelvin-Cohan-

Gleichung (mit der Oberflächenspannung γ und dem molaren Volumen Vm des flüssigen 

Adsorptivs, dem Kontaktwinkel θ, der idealen Gaskonstante R, der Temperatur T und der Dicke 

tc der Adsopt-Multilage vor dem Eintritt der Kapillarkondensation): 

 
rP =  −

2 γ Vm cosθ

R T ln (
p
p

0
)

 + tc (1) 

Viele traditionelle (makroskopische) Methoden wie die Barrett-Joyner-Halenda-Methode,[268] 

die auf den Kelvin-Cohan-Gleichungen[269,270] beruht, oder die Derjaguin-Broekhoff-de-Boer-

Theorie[271,272] liefern für große Mesoporen (> 15 – 30 nm) gute Ergebnisse. Im Falle kleiner 

Poren mit Durchmessern unterhalb von 20 nm unterschätzen diese jedoch aufgrund der 

zunehmenden Ungenauigkeit in der Bestimmung von tc die Porengröße signifikant, z. B. um 

30% für Mesoporen von 10 nm Größe. Moderne (mikroskopische) Methoden auf Basis von 

großkanonischen Monte-Carlo-Simulationen[273,274] oder der Dichtefunktionaltheorie[275] (meist 

non-local bzw. für Kohlenstoff optimiert quenched solid density functional theory, 

NLDFT[276,277] bzw. QSDFT[278,279]) überwinden diese Schwäche und bieten durch die akkurate 

Modellierung des Phasendiagramms des nanoskalig eingeschlossenen Fluids über den 

gesamten Mikro- und Mesoporenbereich zuverlässige Ergebnisse. Der DFT-Ansatz beruht auf 

der Anpassung einer experimentellen Isothermen mit einem Satz (Kernel) von simulierten 
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Isothermen für ein vorgegebenes Adsorptiv, Adsorbens, Temperatur, Porengeometrie und 

Porengröße. Da die ersten vier Parameter bekannt bzw. angenommen werden, können die 

(somit nur noch) porengrößenabhängigen Isothermen additiv überlagert werden, um die 

Messdaten möglichst gut anzupassen, wodurch sich die PSD als Gewichtungsfunktion ergibt. 

Auf die oben beschriebene Weise kann für einheitliche und gut zugängliche Poren, der 

Porendurchmesser aus dem Desorptionszweig bestimmt werden, aber auch aus dem 

Adsorptionszweig der Hysterese unter Verwendung eines geeigneten DFT-Kernels, der die 

Nukleationsbarriere der Adsorption korrekt inkludiert.[280] Allerdings wird wie oben angedeutet 

die Form der Hystereschleife von der Porenform und –zugänglichkeit beeinflusst, wodurch sich 

die nach der IUPAC in fünf Typen klassifizierten Hystereseschleifen ergeben,[258] was unter 

Umständen bei der Interpretation der PSD beachtet werden muss (siehe Abbildung 8 links). 

 

Abbildung 8: Lage des Phasenübergangs und Korrelation dieser mit der Porengröße für die Verdampfung im 

Gleichgewicht (durchgezogene Linie) sowie für durch Netzwerkeffekte beeinflusste Porensysteme (links). Zusätzlich 

sind Wege zur Bestimmung des vorliegenden Netzwerkseffekts mit möglichen Porenschemata gezeigt (rechts). 

Treten zum Beispiel Netzwerkeffekte auf, das heißt ist eine Mesopore nur durch eine kleine 

Porenöffnung zugänglich, ist die Verdampfung des Fluids aus der Pore verzögert und der 

Desorptionszweig verglichen mit der Hysterese für offene und einheitliche Poren (Typ H1) in 

Richtung niedrigerer Relativdrücke verschoben (Typ H2(a)).[236,258,277] Die Entleerung der 

größeren Mesopore erfolgt erst bei dem niedrigeren Relativdruck, bei dem der engere, 

limitierende Porenhals entleert wird (orange gekennzeichneter Bereich in Abbildung 8 links). 

Aus diesem Grund entspricht die PSD, die aus dem Desorptionszweig abgeleitet wird in diesem 

auch als Pore Blocking bezeichneten Desorptionsmechanismus nicht der eigentlichen PSD, 
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sondern der Größenverteilung der Porenhälse. Unterschreitet die Porenöffnung aber eine 

kritische Größe (von etwa 4 – 5 nm für Stickstoff bei 77 K), verringert sich der zur Entleerung 

notwendige Relativdruck so weit, dass die Stabilitätsgrenze der Flüssigkeit erreicht wird und 

die gesamte Pore samt Hals über eine spontane Bildung von Gasblasen entleert wird. Dieser 

Grenzfall wird als Cavitation bezeichnet und erfolgt beim Kavitationsdruck, der durch das 

Adsorptiv, die Temperatur und die Größe der großen (limitierten) Pore bestimmt wird.[281] 

Hierbei liefert die aus dem Desorptionszweig bestimmte PSD keine morphologischen 

Informationen, sondern stellt ein thermodynamisches Artefakt dar; über die Größe der 

Porenöffnung kann lediglich geschlussfolgert werden, dass diese unterhalb des kritischen Werts 

liegt. Für solche Porensysteme muss die PSD aus dem Adsorptionszweig abgeleitet werden. In 

Publikation 1 wurde hierfür am Beispiel von mesoporösem Silika demonstriert, dass die 

Analyse der Porengröße anhand der Adsorption sogar für große Kugelporen von etwa 40 nm 

zuverlässig möglich ist, für die bisherige NLDFT-Methoden noch nicht programmiert wurden. 

Da die Bedeutsamkeit der desorptionsbasierten PSD davon abhängt, ob die Porenentleerung 

über Pore Blocking oder Cavitation erfolgt, ist eine experimentelle Unterscheidung beider 

Prozesse von großer Relevanz. Diese ist über zwei Wege möglich: über einem 

Adsorptivvergleich[280] und über Hysteresescans,[253,282] wie in Abbildung 8 rechts gezeigt. 

(1) Im ersten Fall wird zunächst die adsorptionsbasierte PSD der desorptionsbasierten 

gegenübergestellt. Ist letztere im direkten Vergleich nicht deckungsgleich, sondern zu kleineren 

Porengrößen verschoben, ist die Verdampfung verzögert und ein Netzwerkeffekt liegt vor. Im 

zweiten Vergleich werden die desorptionsbasierten PSDs aus zwei Physisorptionsmessungen 

mit unterschiedlichen Adsorptiven (meist Stickstoff und Argon) übereinandergelegt. Da im 

Falle von Pore Blocking die PSD einen morphologischen Ursprung hat, müssen beide 

Verteilungen kongruent sein; im Falle von Cavitation hängt die PSD-Verschiebung von der 

Thermodynamik des Adsorptivs ab und die Verteilungen sollten sich demnach unterscheiden. 

(2) Alternativ können einer Physisorptionsmessung mehrere partielle Zyklen angeschlossen 

werden, bei der die Mesoporen sukzessive weniger gefüllt werden, bevor die Desorption 

gestartet wird. Die Form der partiellen Desorptionszweige hängt hierbei davon ab, ob die 

Desorption über Pore Blocking oder Cavitation erfolgt. Im Falle von letzterem behalten die 

partiellen Scans die Form der ursprünglichen Isothermen bei, da Desorption ausschließlich 

beim Kavitationsdruck erfolgt (alle Teilkurven sind parallel zueinander). Im Falle von Pore 

Blocking bilden die schrittweise ungefüllt bleibenden Mesoporen neue Fluid-Dampf-

Grenzphasen, die die Verdampfung aus benachbarten Poren erleichtern. In der Folge gestalten 



Aktueller Stand der Forschung 

23 

sich die partiellen Isothermen merklich von der ursprünglichen Form verändert und münden 

alle in einem gemeinsamen Schnittpunkt. Da vor allem in ungeordnet porösen Netzwerken die 

PSD der Porenhälse sehr breit sein kann, liegt nicht immer nur ein Grenzfall von offenen Poren, 

Pore Blocking oder Cavitation vor, sondern es können auch Zwischenfälle von teilweise 

blockierten und offenen Poren vorliegen. Für solche ungeordnet porösen Materialien konnten 

Kube et al. am Beispiel von Silika-Monolithen durch eine Kopplung von Hysteresescans mit 

in-situ-SAXS-Experimenten zeigen, dass ein Porengrößengradient im Metalloxid vorliegt.[253] 

Netzwerkeffekte können nicht nur den Desorptionzweig beeinflussen, sondern auch den 

Adsorptionsprozess. In den meisten mesoporösen Systemen (sofern die Mesoporen größer als 

etwa 4 nm sind) ist die Adsorption durch die Nukleationsbarriere verglichen mit dem binodalen 

Gleichgewichtsprozess verschoben. Diese Verschiebung kann in gewissen, stark vernetzten 

Porennetzwerken allerdings reduziert oder gar aufgehoben werden (blau gekennzeichneter 

Bereich in Abbildung 8 links), wenn das flüssige Adsorptiv aus bereits gefüllten Mesoporen 

in größere, benachbarte Mesoporen, die mit metastabilem Dampf gefüllt sind, eindringt. Auf 

diese Weise kann die Nukleationsbarriere gesenkt oder gar umgangen werden. Dieser Fall einer 

initiierten Kondensation[158,283–285] verhindert eine valide Porengrößenbestimmung auf Basis 

des Adsorptionszweigs. 

Abgesehen von der überwiegend qualitativen Analyse der Porenverknüpfung bieten moderne 

Evaluationsmethoden Ansätze zur quantitativen Untersuchung der Konnektivität. Mithilfe von 

Netzwerkmodellen, die auf der Perkolationstheorie und Monte-Carlo-Simulationen beruhen, 

lassen sich experimentelle Hysteresescans anpassen und so die Anzahl, Größe und Ordnung der 

verknüpfenden Poren quantifizieren.[159,160,286,287] 

Da die Netzwerkanalyse mittels Physisorptionsexperimenten auf Porenhälse limitiert ist, die 

die Desorption beschränken, sind andere Messmethoden wie zum Beispiel Elektronen-

tomographie notwendig, um auch größere Porenverknüpfungen sowie deren räumliche 

Verteilung zu studieren. In Publikation 3 wird die Physisorption der Tomographie zur 

Untersuchung der Porenkonnektivität gegenübergestellt. Es zeigt sich, dass beide Methoden auf 

dem ersten Blick widersprüchlich, tatsächlich aber komplementär zueinander sind und in 

Kombination ein volles Bild des Porensystems liefern, da Physisorption die Zugänglichkeit des 

Porennetzwerks beschreibt, während die Tomographie Einblicke in die lokale Verknüpfung 

liefert. Die Grundlagen dieser bildgebenden Methode werden im nächsten Kapitel beschrieben. 
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2.2.2 Elektronentomographie 

Konventionelle elektronenmikroskopische Aufnahmen liefern lediglich zweidimensionale 

Bilder eines dreidimensionalen Objekts, wohingegen tomographische Methoden ein 

dreidimensionales Modell rekonstruieren. Dafür wird eine Serie an winkelabhängigen TEM-

Bildern aufgenommen und aus diesen Projektionen der porösen Probe über ein 

Rekonstruktionsalgorithmus, wie beispielsweise DART (discrete algebraic reconstruction 

technique), ein 3D-Modell der Porenstruktur berechnet.[288,289] Die Qualität der Rekonstruktion 

hängt von der Anzahl an aufgenommenen TEM-Bildern und der Größe des Winkelbereichs 

ab,[290] der aufgrund der Probenhalterung nicht bei ±90°, sondern maximal bei etwa ±70° 

liegt.[289] Vor allem mittels DART werden akkurate Rekonstruktionen auf der Nanoebene 

erhalten, die im Gegensatz zu anderen Charakterisierungsmethoden poröser Materialien keine 

Annahmen bezüglich der Porengeometrie benötigen und auch isolierte Poren abbilden.[291,292] 

 

Abbildung 9: Prinzip der Elektronentomographie zur Untersuchung morphologischer Parameter, wie der 

Koordinationszahl (CN) der Poren, der Größe der Poren und deren Hälse, sowie der Wanddicke. 

Auf Basis der rekonstruierten Porenstruktur können viele morphologische Parameter untersucht 

werden. Über eine iterative Verkleinerung des Porenraums (Skelettierung)[293] kann das 

Porenskelett als zentraler Pfad durch das Porensystem erhalten werden (Abbildung 9), dessen 

Verzweigung (Koordinationszahl, CN) Aufschluss über die lokale Verknüpfung liefert.[294] 

Tallarek und Mitarbeitende simulierten auf Basis des Porenskeletts, dessen Tortuosität 

(„Gewundenheit“) und der Porengröße die Transportprozesse und -limitierungen von 

katalytischen Reaktionen in mesoporösen Materialien.[295] In Publikation 3 wurden die 
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Skelettierung genutzt, um das Vorhandensein von separierten Subnetzwerken selbst in stark 

vernetzten Porensystemen zu bestätigen, die in Physisorptionsmessungen zu ausgeprägten 

Netzwerkeffekten führen. 

Darüber hinaus können sowohl die Porengröße als auch die Wanddicke statistisch erfasst 

werden. Hierfür werden entweder die Sehnenlängenverteilungen für den Poren- und Wandraum 

(im Gegensatz zu SAXS) unabhängig voneinander generiert[296–298] oder die lokale Stärke der 

jeweiligen Phase ortsaufgelöst bestimmt.[251,254] Letztere ist definiert durch den Durchmesser 

der größten Kugel, die sich an gegebenem Voxel gerade noch in die eine Phase einfügt, ohne 

die andere zu penetrieren.[299] Die Bestimmung der lokalen Stärke des Porenraums inkludiert 

auch den Porenhals, sodass mittels Elektronentomographie wie in den Publikationen 1 – 3 

gezeigt nicht nur Anzahl, sondern auch Größe der verknüpfenden Poren quantifiziert werden 

kann. Auch wenn die Tomographie wie alle mikroskopischen Verfahren eine lokale Methode 

ist, konnten Prates da Costa et al. aus der tomographischen Rekonstruktion eine SAXS-Kurve 

simulieren und durch den Vergleich mit experimentellen Streudaten zeigen, dass die 

rekonstruierten Partikel repräsentativ für die gesamte Probe sind.[251,300] 

  



Aktueller Stand der Forschung 

26 

  



Publikationen 

27 

3 Publikationen 

3.1 Publikation 1 

Poly(ethylene oxide)-block-poly(hexyl acrylate) Copolymers as Templates for Large 

Mesopore Sizes ─ A Detailed Porosity Analysis 

 

Reprinted with permission from 

L. Q. Wagner, E. Prates da Costa, C. Glatthaar, F. Breckwoldt, M. Zecca, P. Centomo, X. 

Huang, C. Kübel, H. Schlaad, M. Kriechbaum, H. Amenitsch, M. Thommes, B. M. Smarsly, 

Poly(ethylene oxide)-block-poly(hexyl acrylate) Copolymers as Templates for Large Mesopore 

Sizes ─ A Detailed Porosity Analysis, Chem. Mater. 2023, 35, 9879 – 9899. 

Copyright 2023, American Chemical Society 

DOI: 10.1021/acs.chemmater.3c01255 
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3.2 Publikation 2 

Porosity Tuning in Soft-templated Mesoporous Silica: The Influence of Block Copolymer 

Composition and Concentration 

 

Reprinted with permission from 

L. Q. Wagner, F. Breckwoldt, X. Huang, C. Kübel, X. Cheng, K. Schladitz, B. M. Smarsly, 

Porosity Tuning in Soft-templated Mesoporous Silica: The Influence of Block Copolymer 

Composition and Concentration, Langmuir 2025, 41, 30948 – 30967. 

Copyright 2025, American Chemical Society 

DOI: 10.1021/acs.langmuir.5c02750 
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3.3 Publikation 3 

On the Interpretation of Physisorption Isotherms: Connectivity versus Accessibility of 

Mesopore Networks 

to be submitted 

 

L. Q. Wagner, L. Brauch, C. Kübel, X. Cheng, K. Schladitz, B. M. Smarsly, On the 

Interpretation of Physisorption Isotherms: Connectivity versus Accessibility of Mesopore 

Networks, to be submitted. 
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3.4 Publikation 4 

Mesoporous Carbon Thin Films with Large Mesopores as Model Material for 

Electrochemical Applications 

 

Reprinted with permission from 

L. Q. Wagner, J. Schober, P. Dippell, C. Glatthaar, S. Mekhilef, D. Schäfer, H. Hergert, M. 

Rohnke, M. T. Elm, B. M. Smarsly, Mesoporous Carbon Thin Films with Large Mesopores as 

Model Material for Electrochemical Applications, Adv. Funct. Mater. 2025, e21031. 

Copyright 2025, Wiley-VCH GmbH 

DOI: 10.1002/adfm.202521031 
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4 Fazit und Ausblick 

Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Etablierung einer Bibliothek mesoporöser Materialien, 

deren Porensystem gezielt variiert werden kann und die somit systematische Studien zwischen 

morphologischen Parametern und elektrochemischen Eigenschaften ermöglichen. Hierfür gilt 

es insbesondere zwei Fragen zu beantworten: (1) Wie kann das Porensystem von über Soft 

Templating synthetisierten mesoporösen Materialien maßgeschneidert und zuverlässig 

charakterisiert werden? (2) Sind solche Materialien für elektrochemische Anwendungen 

geeignet? 

Zur Beantwortung der ersten Frage wurde zunächst das Block-Copolymer PEO-b-PHA über 

eine optimierte Polymersynthese hergestellt und als Templat zur Synthese mesoporösen Silikas 

verwendet. Hierbei zeigte eine umfassende morphologische Charakterisierung mittels REM, 

Physisorption, SAXS und Tomographie, dass diese Templatfamilie nicht nur in der Lage ist, 

große Mesoporen von etwa 40 nm zu erzielen, sondern offenbarte auch ein genaues Bild des 

Porensystems bestehend aus Mikro- und Mesoporen. In einer zweiten Studie wurde aufbauend 

auf der nun etablierten Polymersynthese und Methodik zur Untersuchung großer Mesoporen 

eine Matrix aus PEO-b-PHA-Copolymeren mit variabler PEO- und PHA-Blocklänge 

synthetisiert und zur Templatierung herangezogen. Während die Modulation der PHA-

Blocklänge eine gezielte Einstellung der Porengröße zwischen 10 – 80 nm ermöglichte, 

bestimmte die Templatkonzentration die Wanddicke und Porenkonnektivität. Die 

geschlussfolgerten experimentellen Leitfäden zum bewussten Design des Porensystems 

erlauben die gezielte Synthese einer bestimmten Porenstruktur sowie die systematische 

Variation morphologischer Parameter für allerlei Porositätsstudien. 

Ein Vergleich eines mit PEO-b-PHA templatierten Pulvers aus Silika mit einem ähnlich 

templatiertem aus Kohlenstoff legte in einer weiteren Studie nahe, dass die Porenstruktur im 

Oxid hinsichtlich der Konnektivität analog zu der im mesoporösen Kohlenstoff ist. Diese 

Erkenntnis deutet darauf hin, dass die zuvor gewonnenen Ergebnisse zum gezielten 

Porendesign auch für das elektrochemisch interessante Material Kohlenstoff gelten. Außerdem 

zeigte die tiefgehende Untersuchung der Porenkonnektivität, dass sowohl 

Physisorptionsexperimente als auch Elektronentomographie notwendig sind, um ein 

vollständiges Bild der Konnektivität zu erhalten. 
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In einer letzten Studie wurde der zweiten Frage bezüglich der Anwendbarkeit solcher 

mesoporöser Materialien in der Elektrochemie nachgegangen. Dafür wurde ein mesoporöser 

Dünnfilm aus Iridiumoxid und aus Kohlenstoff hergestellt und im Hinblick auf deren 

elektrische Leitfähigkeit verglichen. Der Kohlenstofffilm zeigte hierbei eine zum Oxid 

vergleichbar hohe Leitfähigkeit, und im Rahmen anschließender Messungen auch eine hohe 

elektrochemische Stabilität unter sauren und oxidativen Bedingungen, sowie ein zugängliches 

Porensystem. Diese Untersuchung stellt nicht nur eine Blaupause zur Charakterisierung von 

mesoporösen Kohlenstoff dar, sondern bestätigt auch, dass diese Kohlenstofffilme als 

Modellsystem für elektrochemische Studien (zum Beispiel als Trägermaterial in der sauren 

Elektrokatalyse) vielversprechend sind. 

Die hier gezeigten Arbeiten legen lediglich die Grundlagen für anwendungsbezogene 

Porositätsstudien, weshalb kommende Arbeiten den Fokus auf elektrokatalytisch aktive 

Materialien wie Iridiumoxid legen sollten. Aufbauend auf den Grundsätzen zum Porendesign 

aus der zweiten Publikation und der Synthese von mesoporösen Iridiumoxidfilmen aus der 

vierten Publikation stellen die Synthese einer definierten Matrix aus Dünnfilmen mit variabler 

Porengröße und Wanddicke und dessen Untersuchung in der sauren Wasserelektrolyse 

hinsichtlich katalytischer Aktivität und Stabilität die nächsten Schritte dar. Auf diese Weise 

kann die für die Elektrokatalyse optimale (aktivste und stabilste) Porenstruktur identifiziert 

werden. Weiterhin kann künftig mittels der Kohlenstofffilme aus der vierten Publikation 

untersucht werden, ob sich über Atomlagenabscheidung eine nanometerdicke Schicht aus 

Iridiumoxid auf Kohlenstoff abscheiden und in der Elektrokatalyse nutzen lässt. Dadurch 

könnte (vor allem bei Kenntnis der optimalen Porenstruktur) ein vielversprechender 

Modellkatalysator für die Wasserelektrolyse erhalten werden, der minimale Mengen des 

kritischen Iridiums benötigt bei optimaler katalytischer Aktivität und Stabilität. 

Die Erkenntnisse dieses Promotionsprojekts sind allerdings nicht nur auf Studien zur sauren 

Wasserelektrolyse mit Iridiumoxid beschränkt, sondern können auf sämtliche 

Anwendungsgebiete mesoporöser Materialien übertragen werden. Da mesoporöser Kohlenstoff 

zum Beispiel auch in Kondensatoren oder Natrium-Ionen-Batterien untersucht wird, bilden die 

hier dargestellten Ergebnisse ein Fundament für allerlei Studien, in denen die makroskopischen 

Eigenschaften eines mesoporösen Modellsystems mit seinen morphologischen Parametern 

(Porengröße und Wanddicke) korreliert werden soll. 
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