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Synthese riesiger Zeolithkristalle
durch langsame Auflosung
kompakter Ausgangsmaterialien**

Shinichi Shimizu* und Hideaki Hamada

Zeolithe sind kristalline mikropordse Materialien, die wegen
ihrer Anwendungen als Hochleistungs-Katalysatoren, in Trenn-
verfahren und in optischen, magnetischen sowie elektronischen
Bauteilen erhebliche Beachtung finden.[! Da einige Anwen-
dungen grofle Zeolithkristalle erfordern, damit die Mikropo-
ren effektiv genutzt werden kénnen, wurden erhebliche An-
strengungen unternommen, grof3e Einkristalle mit wohldefi-
niertem Habitus herzustellen. 1971 synthetisierte Charnell
Kristalle von Zeolith Na-A (Strukturcode LTA, GroBe ca.
65um) und von Zeolith Na-X (FAU, ca. 140 pm) unter hydro-
thermalen Bedingungen aus Gelen, die aus Natriummetasi-
licat, Natriumaluminat und Triethanolamin bestanden. Die
Gele wurden zur Entfernung von Partikeln mit einer Prizi-
sions-Filtrationstechnik gereinigt.”) 1993 wurde eine neue
Methode, Zeolithe aus nichtwéfBrigen Medien zu synthetisie-
ren, entwickelt, bei der aus organothermalen Systemen durch
Kontrolle der Verfiigbarkeit und der Loslichkeit reaktiver
Losungsspezies riesige Zeolithkristalle erhalten werden kon-
nen.P! Riesenkristalle von Dodecasil-3C, einem Clathrasil mit
dem MTN-Geriist, wurden unter Nutzung einer Kombination
aus Quarzglasstabchen und Quarzstaub von Klemperer und
Marquart hergestellt.! Es wurden noch andere Versuche,
groBBe Zeolithkristalle zu erhalten, beschrieben.?!

Wir haben jetzt eine neuartige Methode entwickelt, um
riesige Zeolithkristalle aus wéfrigen Medien zu erhalten.
Diese besteht darin, die Loslichkeit in hydrothermalen
Systemen zu kontrollieren. Dabei wurden sowohl von Silica-
lit-1 (MFI-Geriist aus reinem Siliciumdioxid) als auch von
Analcim (ANA) Kristalle mit Abmessungen von etwa 3 mm
hergestellt, die in dieser Groe bisher nicht bekannt waren.
Dazu wurden kompakte Materialien als Siliciumdioxid- und
Aluminiumoxidquellen eingesetzt (Bulk-material-dissolu-
tion(BDM)-Technik). Die Zusammensetzungen der Reak-
tionsmischungen und die experimentellen Ergebnisse sind in
Tabelle 1 zusammengefaf3t. Das typische Vorgehen ist wie
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Tabelle 1. Synthese von Zeolithkristallen mit der BMD-Technik.

gezeigten MFI-Kristalle mifit 3.2 x
2.8 x 2.6 mm?. Er wurde innerhalb von

Zeolithgeriist kompakte Ausgangs- fliiss. Phase T t max. KristallgroBe
(Abbildung) verb. [mmol] [mmol] [°C] [d] [um?] 46 d bei 200°C hergestellt (Tabelle 1).
MFI SiO,-Réhrchen TPAOCH (8.9) 200 25 2000 x 1000 x 1000 Wenn die Losung im PTFE-Einsatz
2,3) Si0, (25.2) HF (9.7) geriihrt wurde, lieBen sich aus der
H,0 (870) gleichen Reaktionsmischung keine
MFI SiO,-Rohrchen TPAOH (89) 200 46 3200 x 2800 x 2600 MFI-Kristalle erhalten7 die gr('jﬁer wa-
4) SiO, (18.4) HF (14.6) ren als 0.5 mm.
H,0 (885) .- . .
. . Als Alumosilicatquelle fiir die Her-
ANA Keramikschiffchen NaOH (20.3) 200 31 3000 x 2800 x 2500 I Zeolith h .
) Si0, (12.1) H,0 (847) ste ung VOl‘l’ eolithen 1.1nter'suc ten w.1r
ALO; (3.0) auch ein kleines Keramikschiffchen, wie
JBW +CAN  Keramikrohrchen NaOH (51.2) 200 7 640 x 320 x 100 (JBW) es normalerweise als Behdltnis fiir die
(6) Si0, (12.6) H,O (683) 300 x 5 x 5 (CAN) Verbrennung von Proben benutzt wird.
ALO; (9.6) Das Keramikschiffchen wog 1.036 g.
CAN K'eramllfzchlffchen EIaOH8 §Z9.0) 200 13 100 x20x20 Durch Rbntgenﬂuoreszensanalyse wur-
SAIIO (2)( (2' 8)) 0 (832) de bestimmt, daf3 es 12.1 mmol SiO, und
23 . . .
SOD Keramikschiffchen NaOH (51.0) 100 19 60 x 60 x 60 3.0 mmol ALO, enthielt (SiO/ALO;=
SiO, (11.0) H,0 (833) 4.0). Das Schiffchen wurde in einen
ALO; (2.7) PTFE-Autoklaveneinsatz (Fassungsver-
SOD Keramikrohrchen NaOH (98.7) 200 12 120 x 120 x 120 mogen 23 mL) gegeben, der mit einer
Si0, (21.7) H,0 (697) wiBrigen Natriumhydroxid-Losung ge-

ALO, (11.7)

fiillt wurde. Die Kristalle, die nach

folgt: Ein Quarzglasrohrchen (ca. 24 mm lang, 10 mm duflerer
und 8 mm innerer Durchmesser; 25.2 mmol SiO,) wurde in
einen PTFE-Autoklaveneinsatz (Fassungsvermdgen 23 mL)
plaziert. Der Einsatz wurde mit einer wiBrigen LOsung
gefiillt, die Tetra-n-propylammoniumhydroxid (TPAOH)
und Fluorwasserstoff (HF) enthielt. Der experimentelle Auf-
bau ist in Abbildung 1 gezeigt.

Autoklav

PTFE-Einsatz

SiO,-Rohr

walrige Losung

Abbildung 1. Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus fiir
die BMD-Kristallisationstechnik.

Nach 25d Kiristallisationszeit bei 200°C wurden einige
Kristalle auf der Oberflache des noch verbliebenen Quarz-
glasrohrchens und weitere am Boden des PTFE-Einsatzes
gefunden (Abbildung 2). Die meisten der Kristalle sind
groBer als etwa 1 x 1 x 1 mm?>. Sie wurden mit Pulverréntgen-
beugung (XRD) als rein silicatische MFI-Zeolithkristalle
identifiziert (Abbildung 3 a). Die XRD-Reflexe wurden auch
an einem der MFI-Riesenkristalle, der mit seiner Oberflidche
parallel zur horizontalen Ebene des Probenhalters orientiert
war, vermessen (Abbildung 3b). Diese wurden als (£00)- und
(0k0)-Reflexe identifiziert (h=2, 4, 6, 8; k=2, 4, 6, 8). Von
anderen kristallographischen Netzebenen stammende Refle-
xe wurden in den Rontgenbeugungsmustern nicht entdeckt.
Diesen Messungen zufolge handelt es sich bei den MFI-
Kristallen um Einkristalle. Der grofite der in Abbildung 4
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Abbildung 2. Riesige Kristalle des rein silicatischen MFI-Zeoliths wurden
bei 200°C in 25 d aus SiO,, TPAOH, HF und Wasser (25.2, 8.9, 9.7 bzw.
870 mmol) hergestellt. a) Am Boden des PTFE-Autoklaveneinsatzes ge-
bildete MFI-Riesenkristalle. Die Feineinteilung auf dem MalBstab ent-
spricht 0.1 mm. b) Die am Glasréhrchen, das als Siliciumdioxidquelle
diente, gebildeten MFI-Kristalle. Ein Kasten des Gittermusters entspricht
1 cm?
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Abbildung 3. Rontgenbeugungsmuster der Riesenkristalle des rein silica-
tischen MFI-Zeoliths. a) Rontgenbeugungsmuster des durch Verreiben
einiger Kristalle in einem Achatmorser erhaltenen Pulvers. b) Rontgen-
beugungsmuster, das von einer Netzebene erhalten wurde, die parallel zur
Oberflache des MFI-Riesenkristalls liegt; der Kristall war mit Aluminium-
klebeband auf einem Probenhalter befestigt worden. ¢) Untergrund-
Beugungsmuster des Probenhalters mit dem Aluminiumklebeband. 7=
Intensitit.

Abbildung 4. Riesenkristalle des MFI-Zeoliths, die bei 200°C in 46 d aus
SiO,, TPAOH, HF und Wasser (18.4, 8.9, 14.6 bzw. 885 mmol) synthetisiert
wurden. Die Feineinteilung auf dem Maf@stab entspricht 0.1 mm.

31tdgigem Erhitzen der Reaktionsmischung auf 200°C in
einem Umluftofen erhalten wurden, wurden mit Rontgen-
beugungsmessungen als ANA-Zeolith identifiziert. Der gro$3-
te ANA-Kristall hatte Abmessungen von etwa 3.0 x 2.8 x
2.5 mm? (Abbildung 5).

Abbildung 5. Riesenkristalle des ANA-Zeoliths, die bei 200°C in 31 d aus
SiO,, AL,O;, NaOH und Wasser (12.1, 3.0, 20.3 bzw. 847 mmol) syn-
thetisiert wurden. Die Feineinteilung auf dem Mafstab entspricht 0.1 mm.
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Mit einem Keramikrohrchen, dessen Zusammensetzung
(SiO,/Al,0; = 1.3) sich von der des Keramikschiffchens unter-
schied, wurden andere Kristalle erhalten. In diesem Fall
wurde die Kiristallisation durchgefiihrt, indem eine Reak-
tionsmischung, die aus einem Stiickchen des Keramik-
rohrchens sowie aus NaOH und Wasser bestand, 7 d auf
200°C erhitzt wurde. Das Produkt bestand aus grofen,
parallelepipedalen und aus feinen, nadelartigen Kristallen.
Es wurde durch Pulverrontgenbeugung als eine Mischung aus
JBW- und CAN-Zeolithen identifiziert. Durch Einkristall-
Rontgenbeugung wurde festgestellt, daB es sich bei den
groferen Kristallen um JBW-Zeolith handelte. Die groten
JBW- (ca. 640 x 320 x 100 pm?) und CAN-Kristalle (ca. 300 x
5 x 5 um?) sind in Abbildung 6 gezeigt.

Abbildung 6. Riesenkristalle des JBW-Zeoliths, die bei 200°C in 7 d aus
Si0,, ALO;, NaOH und Wasser (12.6, 9.6, 51.2 bzw. 683 mmol) syn-
thetisiert wurden. Die zahlreichen Kkleinen Kiristalle, die um die JBW-
Kristalle herum abgelagert sind, wurden durch Rontgenbeugung als CAN-
Zeolith identifiziert. Die Feineinteilung auf dem MaBstab entspricht
0.1 mm.

Die BMD-Technik, ausgehend von glasartigem oder ge-
sintertem kompakten Material, ist damit eine der attraktiv-
sten Methoden fiir die Synthese grofer Kristalle von rein
silicatischen und alumosilicatischen Zeolithen. Im Vergleich
zu herkommlichen Hydrothermalsynthesen, bei denen kol-
loidale Materialien oder Pulver als Ausgangsmaterialien
dienen, besteht der wichtigste Unterschied darin, da die
spezifische Oberfliche der kompakten Ausgangsmaterialien
extrem klein ist. Dementsprechend ist deren Auflosungsge-
schwindigkeit in der wiBrigen Phase viel geringer als bei
herkdmmlichen Hydrothermalverfahren. Wenn die Konzen-
tration der gelosten Spezies sehr langsam ansteigt und sich
schlieBlich eine leichte Ubersittigung einstellt, bleibt die
Konzentration vermutlich etwa am Ubersittigungsniveau, da
ein Gleichgewicht zwischen dem Verbrauch durch das Wachs-
tum der Kristallkeime und dem Nachschub durch die kom-
pakten Ausgangsmaterialien besteht. Dadurch werden zu
Beginn der hydrothermalen Reaktion nur einige wenige
Kristallkeime gebildet, die zu groBen Zeolithkristallen her-
anwachsen. Interessanterweise werden im Falle der unter
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Riihren durchgefiihrten Reaktion keine grof3en Zeolithkri-
stalle erhalten. Dies weist darauf hin, da3 Konzentrations-
gradienten beim Ubergang der chemischen Spezies vom
kompakten Rohmaterial zu den Zeolithkeimen eine wichtige
Rolle spielen. Danach wiren sowohl die kleine spezifische
Oberfliche der kompakten Ausgangsmaterialien als auch die
im Rahmen des statischen Kristallisationsprozesses auftre-
tenden Konzentrationsgradienten wichtige Charakteristika
der BMD-Technik.

Natiirliche Zeolithe konnen in Form grofer Einkristalle
vorkommen, aber bisher erschien es schwierig, solche im
Labor zu synthetisieren. Wihrend sich die natiirlichen
Kristalle, wie man annimmt, in statischen natiirlichen Pro-
zessen aus kompakten Mineralen bilden, werden kiinstliche
Zeolithkristalle gewohnlich aus pulvrigen oder kolloidalen
Ausgangsmaterialien synthetisiert. Insofern dhnelt der hier
vorgestellte BMD-Prozef3 den natiirlichen Vorgingen.

Experimentelles

Pulverrontgenbeugungsmessungen: Aus den Kristallen wurde das Pulver
durch Verreiben in einem Achatmorser erhalten. Pulverrontgenbeugungs-
muster wurden auf einem Rigaku-Rint-2500-Diffraktometer mit Cug,-
Strahlung und 6/260-Scans bei einer 26-Scangeschwindigkeit von
1 Gradmin~! gemessen.

Rontgenbeugungsmessung an einem MFI-Einkristall: Ein MFI-Kristall
wurde in der Mitte eines fiir das Rigaku-Rint-2500-Diffraktometer
geeigneten durchldssigen Probenhalters mit Aluminiumklebeband befes-
tigt. Nachdem die Position der Kristalloberfliche in bezug auf die
horizontale Ebene des Halters justiert war, wurde das Rontgenbeugungs-
muster gemessen. Die Reflexe wurden den (400)- und (0k0)-Netzebenen
zugeschrieben (h=2, 4, 6, 8; k=2, 4, 6, 8). Es ist sehr schwierig, mit solch
einer einfachen Messung zwischen diesen Reflexen zu unterscheiden, da
die kristallographische Elementarzelle des MFI-Geriists primitiv ortho-
rhombisch mit Abmessungen von a =20.022, b=19.899 und c=13.383 A
ist und die genannten Reflexe daher an sehr &hnlichen Positionen
beobachtet werden. ]

Einkristall-Rontgenbeugungsmessungen an einem JBW-Einkristall: Die
Rontgenbeugungsdaten wurden auf einem Rigaku-AFCSR-Diffraktome-
ter mit graphitmonochromatisierter Moy,-Strahlung gesammelt. Die
Struktur des untersuchten Kristalls ist orthorhombisch, Raumgruppe
Pna2, (Nr.33) mit a =16.457(3), b=15.009(2), c=5.234(5) A, Z=4 und
Prer. = 2.400 gecm=. Sie stimmt gut mit der publizierten Struktur von JBW
iiberein.!’!
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SMTP-1: das erste funktionalisierte
Metalloporphyrin-Molekularsieb
mit groBen Kanilen**

Kuan-Jiuh Lin*

In memoriam Ta-shoue Chou

Die Zeolithforschung ist ein interessantes Teilgebiet der
supramolekularen Chemie geworden. Besonders kristalline
Zeolithe und Zeotype mit einheitlichen Porengrofien zwi-
schen 10 und 20 A werden vielfach als Katalysatoren,
Molekularsiebe und Biosensoren verwendet.!'*] Seit einiger
Zeit richtet sich das Interesse auch auf organische Zeolitha-
naloga und Koordinationspolymere, um Materialien mit
Eigenschaften zu erhalten, die anorganische Zeolithe nicht
aufweisen. Bisher konnten aber nur wenige Geriiststrukturen
mit groBen Hohlrdumen oder Kanilen hergestellt werden.[
Auch weisen diese Strukturen bisher ungeloste Probleme auf,
die die Aciditdt sowie die mechanische und thermische
Stabilitiit betreffen.”] Daher ist das Design und die Synthese
robuster, luftstabiler pordser Zeolithe auf der Basis von
Koodinationspolymeren eine grofe Herausforderung fiir
Materialchemiker.

Wir untersuchen, wie sich neuartige Koordinationspoly-
mer-Zeolithe durch die zur Herstellung von Zeolithen haufig
genutzte und bewidhrte Hydrothermalsynthese herstellen
lassen.[) Wir konnten die Symmetrie und die Funktionalitét
des dianionischen Quadratsidureliganden C,O~ jiingst er-
folgreich als robustes und steifes Bindeglied zur Herstellung
von offenen Koordinationspolymeren nutzen. Dies ermutigte
uns, das Dianion tpyp (H,tpyp =5,10,15,20-Tetrakis(4-pyri-
dyl)porphyrin) als Baueinheit einzusetzen, das in gleichem
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