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Lösungen**
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Zeolithe sind kristalline, poröse Festkörper, deren kom-
plexe Porensysteme mit Dimensionen im Bereich molekula-
rer Abmessungen (0.3 bis etwa 1.5 nm) die Grundlage für ihre
immense Bedeutung in der Katalyse, bei Stofftrennungen und
für den Ionenaustausch sind.[1±4] Trotz der groûen Zahl von
Arbeiten zur Zeolithsynthese ist es nach wie vor sehr
schwierig, Modelle für den komplexen Mechanismus des
Aufbaus der Zeolithgerüste aus Vorläuferspezies unter Hy-
drothermalbedingungen zu entwickeln.

Ein verbessertes Verständnis des Synthesemechanismus ist
wichtig für das Design neuer Zeolithe (bisher sind nur etwa
100 Strukturen bekannt) und für die Erzeugung neuer
Zeolithformen, z. B. dünne Filme für Membranreaktoren,
Monolithe oder funktionelle Nanostrukturen.[5] Wir berichten
hier über direkte elektronenmikroskopische Beobachtungen,
die Hinweise zum Keimbildungsmechanismus von Zeolith Y
(Faujasit-Struktur; FAU) in nanometergroûen amorphen
Alumosilicat-Gelteilchen geben. Anschlieûend beobachten
wir vollständige Umwandlung der amorphen Teilchen zu 25 ±
35 nm groûen Einkristallen von Zeolith Y. Weitere Kristalli-
sation der kolloidalen Suspension von Zeolith Y wird über
lösliche Alumosilicat-Spezies ermöglicht.

Mehrere Mechanismen sind für die Keimbildung und
Kristallisation von Zeolithen entwickelt worden. Diese be-
ruhen auf vielfältigen experimentellen Ergebnissen wie
Röntgenbeugung und -streuung, Festkörper-NMR-Spektro-
skopie, Kraftmikroskopie und Elektronenmikroskopie.[6±22]

Die Mechanismen beruhen z. B. auf Umwandlungen der
Vorläufer-Gelphase, der Aggregation und Reorientierung
von vorgeformten Bausteinen, die Templatmolekül-Alumo-
silicat-Cluster enthalten, und dem Aufbau mit kleinen lösli-
chen Spezies aus der Lösung. Viele der erwähnten Techniken
geben Informationen über das endgültige kristalline Produkt,
die Beobachtung der Anfangsphasen der Zeolithkristallisa-
tion war bisher jedoch sehr schwierig.

Mehrere Molekularsiebe wie Zeolith A, Y, L, ZSM-5,
Silicalit-1, TS-1 und AlPO4-5 können in kolloidaler Form mit
Teilchengröûen im Nanometerbereich synthetisiert wer-
den.[23±28] Wir haben kürzlich über die frühen Stadien der
Kristallisation von Zeolith A bei Raumtemperatur berichtet;
hier werden amorphe Gelteilchen in nanometergroûe Ein-
kristalle umgewandelt.[28]

Wegen seiner Bedeutung in der Katalyse (z. B. Hydrocrak-
ken von Petroleum) und der stabilen groûporigen Struktur
kann Zeolith Y als der Archetyp eines Zeolithen angesehen
werden.[1] Hier untersuchen wir den Prozeû der Keimbildung
und des Kristallwachstums dieses wichtigen Zeolithen bei
100 8C in einem kolloiden Modellsystem. Die strukturelle
Entwicklung der verschiedenen Spezies wurde in gewissen
Zeitintervallen mit der Hochauflösungs-Transmissionselek-
tronenmikroskopie (HR-TEM mit Feldemission) unter redu-
zierter Strahlendosis verfolgt. Ergänzend wurden auch Rönt-
genbeugung, dynamische Lichtstreuung (DLS), Thermogra-
vimetrie (TGA) und IR-Spektroskopie eingesetzt, um den
Verlauf der Kristallisation zu verfolgen.

Die Gelteilchen, die sich in der frisch zubereiteten kolloi-
dalen Lösung bei Raumtemperatur finden, sind Röntgen-
amorph (Abbildung 1 a). Die TEM-Aufnahme zeigt, daû

Abbildung 1. Röntgenpulveraufnahmen der frisch angesetzten Lösung für
die Synthese von Zeolith Y (a; mit allen Reagentien) und nach Hydro-
thermalbehandlung: b) 24, c) 28, d) 38, e) 55, f) 75 h.

diese Aggregate 25 ± 35 nm groûe Teilchen mit recht scharfen
Kanten sind (Abbildung 2 a). Diese Teilchen sind die Vor-
läufer für die Keimbildungsphase der FAU-Kristalle. Die
Kristallisation von Zeolith Y in dieser kolloidalen Lösung
erfordert Erwärmen auf 100 8C für über 24 h ± dies entspricht
der wohlbekannten ¹Induktionsperiodeª in der Zeolithsyn-
these. Nach 24 h bei 100 8C zeigt das Röntgenbeugungsmu-
ster, daû die Gelteilchen noch immer amorph sind (Ab-
bildung 1 b). Die TEM-Aufnahme dieser Probe ähnelt der des
frisch zubereiteten Syntheseansatzes. Ergänzende IR-Spek-
tren dieser Proben (Abbildung 3 a, b) enthalten in beiden
Fällen eine Bande bei 470 cmÿ1, die nicht-strukturempfindli-
chen T-O-Biegeschwingungen der tetraedrischen TO4-Ein-
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Abbildung 3. IR-Spektren von a) frisch angesetzter Lösung für die Syn-
these von Zeolith Y sowie b) nach 24, c) 28 und d) 55 h Hydrothermalbe-
handlung. Die Proben wurden durch Zentrifugieren isoliert und als KBr-
Preûlinge gemessen.

heiten (T� Si oder Al) zugeschrieben wird und die amorphe
Natur der obigen Proben bestätigt.

Nach 28 h unter Hydrothermalbedingungen erscheint kri-
stalliner Zeolith Y, und Röntgenbeugungslinien können nun
beobachtet werden (Abbildung 1 c). HR-TEM-Bilder dieser
Probe lassen kristalline Nanoteilchen erkennen, die etwa 10 ±
20 nm groû sind (Abbildung 2 b). Die lineare Gröûe dieser
Kristalle entspricht nur 7, 9 und 15 Elementarzellen (Abbil-
dung 4). Die Kristalle weisen Gitterebenenabstände von

1.4 nm auf, die den (111)-Ebenen der
FAU-Struktur zugeordnet werden.[29]

Es ist bemerkenswert, daû die Keim-
bildung der Kristalle immer nur an der
Peripherie der amorphen Gelteilchen
stattfindet (Abbildung 4). Unsere Be-
obachtungen stehen im Einklang mit
einem der Keimbildungsmechanismen
für Zeolith X (FAU-Struktur mit ei-
nem niedrigeren Si/Al-Verhältnis als
Y), die Lechert et al. diskutieren.[21] In
diesem Modell wurde angenommen,
daû die amorphe Alumosilicat-Phase
strukturelle Elemente wie Sechsringe
bildet, die dann als Vorläufer für die
Keimbildung dienen können. Dies
wird vorzugsweise an der Grenzfläche
zwischen amorpher Phase und Flüs-
sigkeit erwartet, wo Vorläuferstruktu-
ren durch Transport kleiner Spezies
aus der Lösung entstehen können,
oder durch strukturelle Transforma-
tionen in der Oberflächenregion (z. B.
durch partielle Hydrolyse und
Umlagerung oberflächengebundener
Ringe).[21]

Der weitere Verlauf der Kristallisa-
tion wurde nach 38, 48, 55 und 75 h
unter Hydrothermalsynthesebedin-

Abbildung 4. HR-TEM-Aufnahmen von Faujasit-Kristallen, die in den
amorphen Alumosilicat-Gelteilchen nach Hydrothermalbehandlung für
28 h bei 100 8C enstehen.

gungen untersucht. TEM-Bilder zeigen, daû die amorphen
Aggregate aufgelöst werden und daû nach 48 h kristalline
Teilchen von Zeolith Y entstehen (Abbildung 2 c). Alle
Kristalle zeigen die typisch oktaedrische Morphologie des
Faujasits. Nähere Betrachtung der TEM-Aufnahmen ergibt,
daû alle diese Kristalle als Einkristalle vorliegen und daû die
Teilchengröûe recht einheitlich ist. Dies legt nahe, daû nur ein
Keim in jedem amorphen Gelteilchen gebildet wurde. Um
sicherzustellen, daû die HR-TEM-Bilder repräsentativ für die
gesamten Teilchenverteilungen sind, wurden die verschiede-
nen Stufen der Kristallisation auch mit dynamischer Licht-
streuung (DLS) untersucht. Mit dieser Methode finden wir

Abbildung 2. Teilchen in frisch bereiteter Alumosilicat-Lösung für die Synthese von Zeolith Y (a) und
nach Hydrothermalbehandlung bei 100 8C: b) 28, c) 48, d) 75 h.
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Teilchengröûen im Bereich 25 ± 35 nm in der frisch zuberei-
teten Synthesemischung und in den Proben, die während der
Hydrothermalsynthese nach 28, 38, 48 und 55 h entstanden.
Somit sind die HR-TEM- und die DLS-Messungen in guter
Übereinstimmung. Da die Gesamtgröûe der Zeolith-Gelteil-
chen während der Synthese recht konstant bleibt, liegt es
nahe, daû die Nährstoffe für das Kristallwachstum vor-
nehmlich von den Alumosilicat-Gelteilchen selbst geliefert
werden. Dies wird bestätigt durch den konstanten Fest-
körpergehalt der Lösungen 1) mit amorphen Gelteilchen zwei
Stunden nach Ansatz, 2) nach zwei Tagen Alterung bei
Raumtemperatur und 3) nach Hydrothermalbehandlung bei
100 8C für 48 h (konstant 1.7 �0.1 Gew.-% Feststoffgehalt).

Die Röntgenbeugungsdiagramme lassen erkennen, daû es
sich bei allen Produkten, die nach 38 h erhalten wurden, um
kristallinen Zeolith Y handelt. (Abbildung 1 d ± f). Weitere
Hinweise auf die entstehende FAU-Struktur während der
frühen Stadien des Teilchenwachstums liefert die IR-Spek-
troskopie. Die IR-Spektren von FAU-Proben nach 28 und
55 h Hydrothermalbehandlung enthalten eine Bande bei etwa
570 cmÿ1, zusätzlich zur Bande bei 470 cmÿ1 (Abbil-
dung 3 c, d). Die Bande bei 570 cmÿ1, die zuerst nach 28 h
Synthesezeit beobachtet wird, ist der FAU-Struktur zuzuord-
nen (diese Bande tritt bei amorphem SiO2 nicht auf; siehe
Abbildung 3 b).

Die Wechselwirkung des organischen Templats mit den
Gelteilchen in den anfänglichen Lösungen und mit den
Zeolithkristallen (nach 48 h Hydrothermalbehandlung) wur-
de thermogravimetrisch untersucht (Abbildung 5). Die TGA-
Daten für die Gelteilchen zeigen hohe Anteile des organi-
schen Templats, die bei etwa 236 8C in Luft zersetzt werden
(ca. 36 Gew.-% bezogen auf calciniertes Alumosilicat, ohne

Abbildung 5. a) TG-Daten und b) Ableitung der TG-Daten der TMA-
haltigen primären Gelteilchen, die in der frisch angesetzten Lösung vor der
Hydrothermalbehandlung vorhanden sind (gestrichelte Linie), sowie der
FAU-Nanokristalle, die nach 48 h Hydrothermalbehandlung bei 100 8C
entstehen (durchgezogene Linie, Aufheizgeschwindigkeit 10 Kminÿ1 in
Luft).

Wassergehalt). Die FAU-Probe enthält ebenfalls das organi-
sche Templat, dies zersetzt sich jedoch in zwei Stufen bei
höherer Temperatur (335 und 487 8C, Gesamtgehalt ca.
10 Gew.-%). Aufgrund dieser Beobachtungen ist anzuneh-
men, daû verschiedene lokale Umgebungen des Templates im
Zeolith existieren.

Wenn die anfängliche Syntheselösung bei 100 8C für
längere Zeit (75 h) behandelt wird, wachsen wohldefinierte,
oktaedrische Kristalle in der Gröûenordnung um 50 nm
(Abbildung 2 d). Da nach 48 h keine amorphen Teilchen in
der Lösung verbleiben, müssen die Nährstoffe für dieses
weitere Wachstum von den FAU-Kristallen selbst herrühren.
Der wichtige Punkt ist hier, daû die Zeolithkristalle durch
Lösungstransport der Bausteine über makroskopische Ab-
stände hinweg wachsen können.

Die hier beschriebenen direkten elektronenmikroskopi-
schen Beobachtungen tragen zum Verständnis der Keimbil-
dung und des Kristallwachstums des Faujasits bei (Abbil-
dung 6). In kolloidaler Lösung entstehen die FAU-Kristalle in
amorphen Alumosilicat-Gelteilchen nach etwa 28 h bei
100 8C. Jedes Gelteilchen dient zur Keimbildung nur eines
Zeolithkristalls, wobei die Keimbildung an der Grenzfläche
Gel/Lösung beginnt. Unsere Ergebnisse bestätigen einen

Abbildung 6. Vorgeschlagenes Reaktionsschema für den Wachstumsme-
chanismus von Zeolith Y in kolloidaler Lösung.

früher vorgeschlagenen Mechanismus für diesen Zeolithtyp,
bei dem strukturelle Elemente an der Peripherie der Alumo-
silicat-Phase als Vorläufer für die Keimbildung dienen. Die
Gelteilchen wandeln sich innerhalb von 48 h bei 100 8C voll-
ständig in kristallinen Zeolith Y um. Weiteres Kristallwachs-
tum erfolgt durch Lösungstransport der Gitterbausteine.

Experimentelles

Die Synthese von Zeolith Y wurde bei 100 8C in einer klaren wäûrigen
Lösung folgender molarer Zusammensetzung durchgeführt: 0.15 Na2O:5.5
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Neuartige U-förmige Verbindungen mit
Imid-funktionalisiertem Hohlraum zur
Untersuchung Solvens-vermittelter
Elektronen- und Energietransferprozesse:
Synthese und Bindungsstudien**
Nicholas J. Head, Anna M. Oliver, Kai Look, Nigel R.
Lokan, Garth A. Jones und Michael N. Paddon-Row*

Einer der am intensivsten untersuchten Aspekte von
weitreichendem Elektronentransfer (ET) und Energietrans-
fer (EnT) ist die Abhängigkeit der elektronischen Kopplung
dieser Prozesse von dem Medium, das zwischen zwei Chro-
mophoren vermittelt.[1] Durch die Verwendung strukturell
wohldefinierter Systeme wurden deutliche Fortschritte bei
der Untersuchung der elektronischen Kopplung in gesättigten
Kohlenwasserstoffbrücken,[1a±c] proteinartigen Strukturen[1d]

und den p-Stapeln von Basenpaaren in DNA erzielt.[1e]

Hingegen bleibt die Solvens-vermittelte elektronische
Kopplung wegen des dynamischen Verhaltens der Lösungs-
mittelmoleküle ein schwieriges Thema, da die Wege der
elektronischen Kopplung nicht genau definiert sind. Fort-
schritte wurden vor kurzem durch die Verwendung U-förmi-
ger multichromophorer Systeme erzielt, die als Typ I in
Abbildung 1 gezeigt sind.[2] Hier stehen sich an einem
¹starrenª Hohlraum, in dem eine bestimmte Zahl von
Lösungsmittelmolekülen vorhanden ist (im dynamischen
Sinne), endständige Chromophore gegenüber. Da diese Ver-

Abbildung 1. Arten des Lösungsmitteleinschlusses in einem U-förmigen
Hohlraum. Typ I: freies Lösungsmittel, Typ II: kovalent gebunden, Typ III:
nichtkovalent gebunden. D: Donor, A: Acceptor, S: Solvens.

(TMA)2O:2.3 Al2O3:10 SiO2:570 H2O. Tetramethylammoniumhydroxid-
Pentahydrat (TMAOH ´ 5 H2O; Aldrich) wurde zu einer wäûrigen Lösung
von Aluminiumisopropoxid gegeben; zu der klaren Lösung wurde Silicasol
(30proz., 5 nm, pH 10, Aldrich) unter Rühren hinzugefügt, und die
Mischung wurde weitere 30 min gerührt. Die Kristallisationen wurden in
Teflon-verkleideten Edelstahlautoklaven durchgeführt. Vor der Charakte-
risierung wurden alle Proben jeweils dreimal zentrifugiert, abgetrennt und
mit Wasser aufgenommen.

Röntgenbeugungsdaten wurden mit CuKa-Strahlung an einem Scintag-
XDS-2000-Diffraktometer aufgenommen. Die mikroskopischen Untersu-
chungen erfolgten mit einem Philips-200-FEG-Transmissionselektronen-
mikroskop bei 200 kV. Die kolloidale Lösung wurde auf den Probenträger
aufgetragen, getrocknet und bei niedriger Vergröûerung nach Kristallen
abgesucht. Fokussierung und Astigmatismuskorrektur erfolgten bei der
Arbeitsvergröûerung in einem Gebiet, das ca. 2.5 mm von der interessie-
renden Region entfernt lag, um Beschädigung der Proben zu verringern.
Der Strahl wurde dann automatisch zur Probe zurückbewegt, bevor das
Bild mit einer Gatan-794-CCD-Kamera aufgenommen wurde.
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