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Abb. 5. WAXS-Spektren der klaren Reaktionsmischung fiir den Silicalit. Sie zeigen
den Vorgang der Kristallisation bei Reaktionszeiten zwischen 50 und 125 min.
I = Intensitidt, Q = Streavektor, ¢ = Zeit.

beginnt. Die Zeolithpartikel wachsen durch Umwandlung der
7.2nm groBen SiO,/TPA-Partikel, die die neue, sekundire
Fraktalstruktur bilden (Abb. 2¢). Die Kristallisation verlduft
wiederum iiber ein Aggregat mit fraktaler Oberfliche (Abb. 4)
und endet mit der Bildung einer vollkommen glatten Struktur,
die energetisch giinstiger ist {Abb. 2d und 3e). Die Partikel-
durchmesser iiberschreiten schnell die maximale, mit der
SAXS-Methode noch meBbare GroBe (untere Q-Grenze) von
d > 52 nm.

Das Kristallwachstum beginnt damit, da8 sich die verdichte-
ten Priméraggregate zu kinetisch determinierten Sekundirag-
gregaten zusammenlagern, die sich, entsprechend einem Wachs-
tum durch die Zusammenlagerung von bereits im Wachstum
befindlichen Keimen, anschlieBend zu energetisch giinstigeren,
dichten und glatten Partikeln verdichten. Diese Ergebnise stim-
men mit denen von Twomey et al. iiberein, die mit Lichtbeu-
gungsexperimenten die GrdBenverteilungen von Kristallen
bestimmten und aus den Ergebnissen ableiteten, da3 die Keim-
bildung ein kontinuierlicher ProzeB ist und das Wachstum tber
die Agglomeration von Kristallkeimen erfolgt!?!l.

Interessant an unseren Ergebnissen ist, daB sich auch im ho-
mogenen System vor der eigentlichen Kristallisation Vorldufer-
aggregate bilden, d. h. auch bei einer klaren Silicalitlosung geht
der Kristallisation des Zeoliths ein Transformations- oder ein
Umorganisationsmechanismus im Gel voraus. Dieses Verhalten
widerspricht der direkten homogenen Kristallisation.

Bei einem aus einer gelatinartigen Reaktionsmischung syn-
thetisierten Silicalit'®! hatte man erwartet, da} der Kristallisa-
tion eine Geltransformation vorausgehen solite. In den Experi-
menten lief sich keine massenabhingige Fraktalitit nachwei-
sen. Eine andere SiO,-Quelle, Aerosil 380, fithrt zu duBerst
kompakten, amorphen Vorlduferpartikeln mit fraktaler Ober-
fliche und mit einer AnfangsgréBe von 14 nm. Die Kristallisa-
tion beginnt erst nachdem sich die amorphen Partikel mit frak-
taler Oberfliche gegléttet haben (D, = 2). Ein analoges Verhal-
ten wurde in den hier vorgestellten Untersuchungen festgestellt.
Die massenabhdngigen Aggregate fraktaler Dimension mufiten
sich vor Beginn der eigentlichen Kristallisation in glatte, homo-
gen dichte Strukturen umwandeln. Aus diesem Verhalten 148t
sich schlieBen, dafl sowohl die homogene als auch die hetero-
gene Kiristallisation vor der Keimbildung und der Kristallisa-
tion auf eine intermedidr auftretende Gelphase angewiesen sind.

In der Gelphase verlaufen Keimbildung und Kiristallisation
langsamer als in der homogenen Phase, denn das gebildete Gel
muB, bevor die neue Phase, in der die eigentliche Kristallisation
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ablaufen kann, aufgeldst werden. Dieser Auflésungsschritt ist in
der homogenen Phase nicht nétig. In der homogenen Phase sind
offensichtlich der Massetransport und die nachfolgende Bil-
dung der Primér- und Sekundircluster die geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritte. Eine sofortige Kristallisation 148t sich
mdglicherweise erreichen, wenn die Vorstufen so hergestellt wer-
den, daB gleich die gewiinschte Gelphase erhalten wird.
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Ein neuer Zinkosilicat-Zeolith mit
Neuner-Ring-Kanilen**

Carsten Rohrig und Hermann Gies*

Zeolithe haben in den vergangenen Jahren zunehmend Ver-
wendung als Katalysatoren, Molekularsiebe, Adsorbentien
oder Ionenaustauscher gefunden!!). Die niitzlichen Eigenschaf-
ten dieser anorganischen Wirt-Gast-Verbindungen beruhen vor
allem auf der Struktur des Tetraedergeriists des Wirts mit der
allgemeinen Zusammensetzung TO, und der moglichen Varia-
tion der T-Atome (T = Si, Al, P, B, Ga, As, Sb, Zn etc.). Die
Giste fiillen den Porenraum des Tetraedergeriists und entspre-
chen im Falle geladener Geriiste, den zur Elektroneutralitit not-
wendigen (hydratisierten) Kationen organischer oder anorgani-
scher Natur.

[*] Prof. Dr. H. Gies, Dipl.-Min. C. Réhrig
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Postfach 10 21 48, D-44801 Bochum
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[**] Wir danken Dr. 1. Dierdorf fiir die Messung der 2°Si-NMR-Spektren.
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Ein Ziel der praparativen Zeolithforschung ist die Suche nach
Wirtstrukturen geringer Tetraederdichte, d.h. einer méglichst
kleinen Anzahl von Tetraederbaueinheiten [TO,] pro 1000 A3,
Die Materialien sollten sowohl katalytisch aktive Zentren ent-
halten als auch Porensysteme definierter Geometrie aufweisen.
In diesem Zusammenhang weisen Brunner und Meier bei der
topologischen Auswertung bekannter Zeolithstrukturen darauf
hin, daf} es zwischen der kleinsten Ringgréfe in einer Zeolith-
struktur und der geringen Tetraederdichte einen linearen Zu-
sammenhang gibt'?l,

Unter den Zeolithmineralen nimmt das Beryllosilicat Lovda-
rit eine Sonderstellung ein, da in der Struktur als charakteristi-
sches Merkmal die Spiro-5-Baueinheit auftritt, die aus in Tetra-
edergeriisten duBlerst selten vorkommenden Dreier-Ringen auf-
gebaut ist™] Wegen der hohen Toxizitit von Beryllium und
wegen der Verwandtschaft von Beryllosilicaten mit Zinkosilica-
ten™ "¢ untersuchten wir die Moglichkeit, strukturverwandte
Zinkosilicate niedriger Tetraederdichte zu synthetisieren. Deren
Heteroatom Zink spielt dariiber hinaus in der katalytischen
Aromatisierung von Olefinen eine interessante Rolle.

Fiir die Synthese wurde 1 mol Si(OCH,), in einer wiBrigen
Losung aus 44 mol H,O, 0.08 mol Tetraethylammoniumhy-
droxid (TEAOH), 0.0-0.88 mol NaOH, 0.0-0.88 mol KOH
und 0.0-0.1 mol ZnO, zum Teil ungelost, hydrolisiert, in einen
mit Teflon ausgekleideten Stahlautoklaven gefiillt und 12—
14 Tage auf 160-220 °C erhitzt. In Abhdngigkeit von der Reak-
tionstemperatur, dem Konzentrationsverhiltnis der Alkalime-
tall-Kationen und dem Anteil an ZnO fielen mehrere zeolith-
artige Zinkosilicatphasen hoher Kristallinitit aus. Dazu gehor-
ten der schon bekannte VPI-7*~ " und eine neue Phase mit dem
Laborcode RUB-17, die beide tetragonal-prismatische Mor-
phologie haben. Die Kristalle waren meistens zu Konglomera-
ten verwachsen, so daf die Strukturanalyse und die Strukturver-
feinerungen mit Rontgenpulverdaten durchgefithrt werden
mufiten.

Neben den eindeutig identifizierbaren Zinkosilicaten VPI-7
und RUB-17 kristallisierten weitere zeolithartige Zinkostlicate,
deren Rontgenpulver-Diffraktogramme und 2°Si-NMR-Spek-
tren einerseits denen von VPI-7 und RUB-17 dhneln, anderer-
seits sich dennoch signifikant unterscheiden.

Die Strukturverfeinerung von VPI-71) ergab die orthorhom-
bische Raumgruppe Fdd2 mit a = 39.88(1), b =10.326(1) und
¢ =10.219(1) A sowie eine idealisierte Zusammensetzung von
Nay,(Si56Zn,60,44) - 42H,0.

Um die bisher unbekannte Struktur von RUB-17 zu bestim-
men, wurde die Indizierung an einem hochaufgeldsten Rontgen-
pulver-Diffraktogramm durchgefiihrt. Unter Beriicksichtigung
der Ausldschungsgesetze ergaben sich fiir die gefundene, mono-
kline Gittermetrik (a =7.238(1), b = 40.56(1), ¢ =7.308(1) A,
B = 91.8(1)°) die méglichen Raumgruppen C2, Cm und C2/m.
Die Gittermetrik von RUB-17 ist der von VPI-7 sehr dhnlich, da
die Flichendiagonale einer rechtwinkligen 7 x 7-A2-Fliche den
Kanten einer 10 x 10-A2-Fliche entsprechen, d.h. azyp,; -
Auflerdem gilt, daB
brup.17 X Gyp; und Pryp.;, & 90°. Weiterhin zeigt der Vergleich
der 2°Si-NMR-Spektren von VPI-7 und RUB-17, daB auch in
RUB-17 ein ungewohnlich tieffeldverschobenes Resonanzsignal
fiir ein Geriistsiliciumatom auftritt, das nur einem Si-Atom im
Verkniipfungszentrum einer Spiroverbindung zugeordnet wer-
den kann (Abb. 1). Somit kann man davon ausgehen, daB in
den Strukturen von RUB-17 und VPI-7 éhnliche Baueinheiten
vorliegen. Durch Strukturmodellierungs-Versuche mit den
Baueinheiten von VPI-7 wurde ein Modell fiir die Geriiststruk-
tur von RUB-17 aufgestellt. Eine kristallchemisch sinnvolle Ver-
teilung der tetraedrisch koordinierten Si- und Zn-Atome — ent-

2% Crppar A/ 2 X byprr = Cypra
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Abb. 1. ?°Si-NMR-Spektren von VPI-7 (oben) und RUB-17 (unten). Auf der Ach-
se sind die 6-Werte aufgetragen.

amt

sprechend der chemischen Analyse und der NMR-Messungen —
war nur in der Raumgruppe Cm moglich.

Fir die Strukturverfeinerung mit der Rietveld-Methode wur-
de ein optimiertes DLS-Modell eines hypothetischen [SiO,]-Ge-
riistes verwendet (DLS = Distance Least Square)™®. Mit dem
Rietveld-Programm XRS-82'! wurden die Lagen der Zn-
Atome im Tetraedergeriist aus Differenz-Fourier-Synthesen er-
mittelt. Dies fithrte zur Berechnung eines verbesserten DLS-
Modells des [(Zn,Si)O,]-Tetraedergeriists, in dem die Zn-
O-Bindungslingen (1.95 A) beriicksichtigt wurden. Die wei-
tere Verfeinerung (Abb.2) legte die Positionen der Nicht-
geriistbestandteile (Na, K, H,0) fest und bestimmte die Zu-
sammensetzung der Elementarzelle zu K, Na,[Si,;Zng0,,] -
18H,01%,
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Abb. 2. Beobachtete (oben), berechnete (Mitte) und Differenzkurve (unten) des
Rontgenbeugungs-Diffraktogramms von RUB-17. Vertikale Striche weisen auf 20-
Positionen symmetrieerlaubter Reflexe hin.

Die Geriiststruktur von RUB-17 gehort zu den dreidimensio-
nalen vierfach verkniipften Net-
zen. VernachlaBigt man alle O-
Atome, so kann die Topologie
aus zweidimensionalen 4.87-
Netzen (Abb. 3) aufgebaut wer-
den. Zwei dieser 4.82-Netze sind
iiber zusétzliche Si-Atome mit-
einander verkniipft und bil-
den schichtartige Baueinhei-
ten (layer like building units
(LLBU); Abb. 4). Durch diese
Art der Verkniipfung entstehen
die Spiro-5-Baueinheiten 1; die
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Abb. 3. 4.82-Schicht: Knotenpunkte: Tetraederzentren, Bindung: T-O-T-Bindung;
gestrichelte Linien: 10 x 10-A2-Fliche (VPI-7), gerasterte Fliche: 7 x 7-A2-Fliche
(RUB-17).

Abb. 4. Schichtartige Baueinheit (LLBU): Knotenpunkte: Tetraederzentren, Bin-
dung: T-O-T-Bindung.

Gesamtstruktur ergibt sich aus der Stapelung der LLBUs. Bei
VPI-7 sind die LLBUs ausschlieBlich {iber Fiinfer-Ringe mitein-
ander verkniipft (Abb. 5 links), bei RUB-17 alternierend tiber
Vierer/Sechser-Ringe und Finfer-Ringe (Abb. 5 rechts). Die
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Abb. 5. Tetraedergeriiststruktur der Elementarzellen von VPI-7 (links) und
RUB-17 (rechts). Die Pfeile markieren Fiinfer-Ringe, die senkrecht zur Zeichen-
ebene liegen.

Nichtgeriistbestandteile Na, K und H,O bilden ebenfalls ein
dreidimensionales Netzwerk, das mit dem [(Zn,Si)O,)-Tetra-
edergeriist iiber Na-O-, K-O- und H,0-O-Bindungen ver-
kniipft ist.

Das Netzwerk aus Alkalimetall-Kationen und Wassermole-
kilen spielt eine entscheidende Rolle bei der Stabilisierung von
RUB-17 und VPI-7, da eine thermische Behandlung schon bei
relativ niedrigen Temperaturen zum Zusammenbruch dieser
Strukturen fihrt. Durch Langzeittemperversuche (24 h) bei
konstanter Temperatur zeigte sich, dal RUB-17 bis ca. 220°C
stabil ist, wihrend VPI-7 bereits bei ca. 130 °C amorph wird. Es
liegt daher nahe, daf3 die Stapelung der LLBUs ebenfalls einen
EinfluB auf die thermische Stabilitdt dieser Strukturen hat, d.h.
die Stapelung iiber Vierer/Sechser-Ringe und Fiinfer-Ringe
(RUB-17) stabiler ist als die Stapelung {iber ausschlieBlich Fiin-
fer-Ringe (VPI-7). Demnach miilite eine Struktur, deren
LLBUs wie im Lovdarit nur iiber Vierer/Sechser-Ringe mitein-
ander verkniipft sind thermisch noch stabiler sein als RUB-17.
Durch die Synthese eines Zinkosilicates mit oben genannter
Struktur koénnte daher ein Material mit hohem Nutzwert im
Bereich der technischen katalytischen Anwendung erhalten wer-
den.

Aus den 2°Si-NMR-Spektren ist zu vermuten, daf es sich bei
den bisher strukturell noch nicht identifizierbaren Zinkosilica-
ten um weitere Glieder dieser polytypen Reihe handelt, deren
Stapelfolge noch nicht bestimmt werden konnte.

Experimentelles

Die chemische Analyse des Si:Zn:Na:K-Verhéltnisses an einem ICP-Spektrometer
(Philips PU 7000) erbrachte ein Verhaltnis von 3.5:1:1.3:0.6. Der H,0-Gehalt wur-
de nach der Karl-Fischer-Titration und TGA-Analysen (Linseis) ermittelt und lag
bei 10.6 Gew.- %. Die Morphologie der Syntheseprodukte wurde mit einem Raster-
elektronenmikroskop bestimmt (Cambridge Stereoscan 250 M3). Die Dichte des
synthetisierten Materials wurde nach der Schwebemethode gemessen, wobei Essig-
siurebutylester und Bromoform als Schwebefliissigkeit eingesetzt worden sind
(p = 2.47 gcm ™). NMR-Experimente wurden an einem Bruker-ASX-400-Gerit
bei 79.495 MHz (fiir Si) durchgefiihrt.
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