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Obwohl eine Reihe von industriell
relevanten Reaktionen durch Zeolithe
oder Zeolith-analoge Materialien kata-
lysiert wird, werden Katalysatoren auf
Zeolith-Basis bislang fast ausschließlich
in Raffinerie- oder petrochemischen
Prozessen eingesetzt, bei denen die
formselektiven Eigenschaften dieser
Materialien genutzt werden.[1] Einer
der Gr'nde daf'r, dass Zeolithe bislang
nicht in gr(ßerem Umfang in industri-
ellen Anwendungen eingesetzt werden,
ist die ausschließliche Gegenwart von
Mikroporen, die h+ufig dazu f'hrt, dass
die effektive Reaktionsgeschwindigkeit
durch die Porendiffusion limitiert wird.
Der Stofftransport in den Mikroporen
zu den aktiven Zentren und von den
aktiven Zentren in den Kern der Str(-
mung ist langsam (sogar im Vergleich
zur Knudsen-Diffusion) und damit der
limitierende Faktor f'r die Leistung
industrieller Katalysatoren.

Um diesen Nachteil zu umgehen,
wurde in umfangreichen Forschungsak-
tivit+ten versucht, entweder die Gr(ße
der Zeolithkristalle zu reduzieren oder
Zeolithe mit gr(ßeren Poren zu synthe-
tisieren. Die letztgenannte Strategie
f'hrte zur Entdeckung verschiedener
Zeolithe oder Zeolith-analoger Mole-

kularsiebe mit großer Porenweite (z.B.
VPI-5,[2] UTD-1[3] und im letzten Jahr
ECR-34[4] sowie SSZ-53 und SSZ-59[5])
und zur Herstellung mesopor(ser Mo-
lekularsiebe.[6] Diese neuen Materialien
werden jedoch im technischen Maßstab
bislang noch nicht eingesetzt. Eine an-
dere M(glichkeit ist die Reduzierung
der Kristallitgr(ße, und daher wurden
verschiedene Strategien zur Herstellung
von sehr kleinen Kristallen (< 50 nm)
entwickelt.[7] Keiner dieser Versuche
f'hrte jedoch bislang zu einer einfachen
und reproduzierbaren Methode, die es
erm(glicht, die Kristallitgr(ße zu kon-
trollieren. Zus+tzlich ist das Abtrennen
der kleinen Kristallite aus der Reakti-
onsmischung aufgrund der kolloidalen
Eigenschaften dieser Materialien
schwierig.

Zeolithe mit hierarchischer Poren-
architektur (d.h. Zeolithkristalle, die
sowohl Mikro- als auch Makroporen
enthalten) sind ein Ansatz zur L(sung
dieses Dilemmas. Hierarchische Zeo-
lithe, die neben ihren charakteristischen
Mikroporen auch Mesoporen enthalten,
werden bereits in einer Vielzahl von
industriellen Prozessen eingesetzt, z.B.
beim Hydrocracken von Schwer(len an
Zeolith Y, bei der Isomerisierung des
C5/C6-Schnitts der Naphtha-Fraktion
zur Erh(hung der Octanzahl und bei
der Cumol-Herstellung an desalumi-
niertem Mordenit.[8]

Zur Pr+paration vonMaterialien mit
hierarchischer Porenarchitektur wurden
vier Verfahren entwickelt: 1) Kleine
Zeolithkristalle werden auf einen Tr+-
ger, z.B. Latexkugeln, Kohlenstoff-Fa-
sern oder Tenside, aufgebracht, und der
Tr+ger wird anschließend durch Calci-

nierung entfernt.[9] 2) Die W+nde von
mesopor(sen Silicaten wie MCM-41
oder SBA-15 werden rekristallisiert,
oder Zeolith-Vorstufen werden auf die
W+nde der mesopor(sen Tr+ger aufge-
bracht.[10] 3) Eine breit angewendete
Methode zur Erzeugung von Mesopo-
ren ist die Desaluminierung entspre-
chender Zeolithe, die thermisch, hydro-
thermal („steaming“) oder chemisch,
z.B. mit schwachen Minerals+uren
(„acid leaching“), durchgef'hrt werden
kann. Bei dieser Methode werden durch
das Herausl(sen des Aluminiums De-
fektstellen erzeugt, die bei einer ent-
sprechend hohen Konzentration ein Se-
kund+rporensystem (Mesoporen) bil-
den. Es hat sich jedoch gezeigt, dass so
gebildete Poren eher K+figen in den
Kristallen entsprechen als zylindrischen
Poren, die die +ußere Oberfl+che mit
dem Kristallinneren verbinden.[8] 4) Die
Mesoporen werden durch Verwendung
von Kohlenstoff als Templat w+hrend
der Zeolithsynthese erzeugt; diese Me-
thode wurde k'rzlich von Forschern der
Firma Haldor Topsoe entwickelt.[11–14]

Eine Kohlenstoffquelle, z.B. Ruß, Koh-
lenstoffnanor(hren oder -fasern,[15] wird
mit einem Gel impr+gniert, das Zeolith-
Vorstufen enth+lt. Bei der anschließen-
den Hydrothermalsynthese wachsen die
Zeolithkristalle. Danach werden der
Kohlenstoff und das strukturdirigieren-
de Templat in einem Calcinierungschritt
entfernt, was zur Bildung intrakristalli-
ner Mesoporen f'hrt (Abbildung 1).

Durch geeignete Wahl der Kohlen-
stoffquelle und der Synthesebedingun-
gen ist es m(glich, Gr(ße, Form und
Konnektivit+t der Mesoporensystems zu
bestimmen. Dadurch k(nnen die
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(Meso-)Porosit+t und die chemische Zu-
sammensetzung des Materials unabh+n-
gig voneinander optimiert werden.[11–14]

In diesem Zusammenhang ist eine k'rz-
lich erschienene Arbeit aus der Gruppe
von Christensen erw+hnenswert.[16] Die
Autoren berichten 'ber den Einsatz von
Zeolithen mit hierarchischer Porenar-
chitektur in der industriell relevanten
Umsetzung von Benzol und Ethen zu
Ethylbenzol und vergleichen die Ergeb-
nisse mit Werten eines konventionellen
HZSM-5-Katalysators. Der weltweite
Bedarf an Ethylbenzol, das weiter zu
Styrol umgesetzt wird, betr+gt ca. 22 N
106 t pro Jahr und wird fast ausschließ-
lich 'ber diese Route gedeckt.

Die Alkylierung von Benzol mit
Ethen an einem HZSM-5-Katalysator
ist das Kernst'ck des Mobil-Badger-
Prozesses, der erstmals 1980 technisch
realisiert wurde. Diese Hochtempera-
tur-Gasphasenalkylierung hat mehrere
Vorteile gegen'ber den Fl'ssigphasen-
Varianten (von Monsanto oder UOP),
die auf AlCl3 oder BF3 als Katalysator
beruhen. Zeolithe sind umweltfreund-
lich und nicht korrosiv und dadurch den
klassischen Friedel-Crafts-Katalysato-
ren 'berlegen. Mit HZSM-5 als Kataly-
sator wird eine ausgezeichnete Selekti-
vit+t zu Ethylbenzol von mehr als 98%
bei einem Benzol-Umsatz von ca. 20%
erzielt. Die gleichm+ßigen Kan+le (dp=

0.51 N 0.55 nm) des Zeoliths ZSM-5 er-
lauben den Zugang der Einsatzstoffe
und erm(glichen es Ethylbenzol und
den Diethylbenzol-Isomeren, das Po-
rensystem zu verlassen, w+hrend h(her
alkylierte Produkte im Porensystem des
Katalysators verbleiben. Diese Produk-
te m'ssen durch Transalkylierung oder
Desalkylierung zu schlankeren Verbin-
dungen umgesetzt werden, bevor sie das
Porensystem verlassen k(nnen. Zus+tz-

lich wird die Bildung der polyalkylierten
Produkte durch sterische Hinderung zu-
r'ckgedr+ngt, sodass sich der dazu not-
wendige sperrige Pbergangszustand
nicht bilden kann. Bei all den offen-
sichtlichen Vorteilen eines formselekti-
ven Katalysators f'r diese Reaktion,
sind die Katalysator-Desaktivierung
durch Koksbildung und die geringe Re-
aktionsgeschwindigkeit aufgrund von
Stofftransporteinfl'ssen Nachteile, de-
nen in einem industriellen Verfahren
Rechnung getragen werden muss.

Christensen et al. zeigten 'berzeu-
gend, dass ein Zeolith mit hierarchischer
Porenarchitektur deutlich aktiver ist als
ein konventioneller (nur mikropor(ser)
ZSM-5-Katalysator.[16] Die Reaktions-
bedingungen (TR= 583 bis 643 K; pR=

0.25MPa) wurden so gew+hlt, dass sie
den Bedingungen des industriellen Ver-
fahrens (TR� 700 K; pR= 2 bis 5MPa)
hinreichend nahe kommen. Zus+tzlich
steigt die Selektivit+t zu Ethylbenzol um
ca. 5 bis 10% in Abh+ngigkeit vom
Benzol-Umsatz. Die beobachtete Akti-
vit+tszunahme wird dem verbesserten
Stofftransport in den Mesoporen zuge-
schrieben, was durch den Anstieg der
effektiven Aktivierungsenergie von 59
auf 77 kJmol�1 belegt wird. Die Annah-
me, dass die Steigerung der Katalysa-
toraktivit+t auf den verbesserten Stoff-
transport zur'ckzuf'hren ist, wird durch
die beobachteten Selektivit+tsunter-
schiede gest'tzt. Die h(here Selektivit+t
f'r Ethylbenzol wird von den Autoren
folgendermaßen erkl+rt: Wenn ein
Ethylbenzol-Molek'l gebildet wird,
wird es entweder in den Produktstrom
transportiert oder in den Poren des
Katalysators weiter alkyliert. In einem
Zeolithkristall, der zus+tzliche Mesopo-
ren enth+lt, ist der Diffusionsweg jedoch
deutlich k'rzer als in einem konventio-

nellen Zeolith, sodass die Mehrfachal-
kylierung unterdr'ckt wird.

Der in dieser Studie eingesetzte
meso- und mikropor(se Katalysator
wurde durch „Incipient-Wetness“-Im-
pr+gnierung von Rußperlen (Teilchen-
durchmesser 12 nm) mit einem klaren
Zeolith-Synthesegel hergestellt. Die
Hydrothermalsynthese wurde 72 h bei
180 8C in einem Edelstahlautoklaven
durchgef'hrt, anschließend wurde der
Feststoff abfiltriert, gewaschen und acht
Stunden bei 550 8C in Luft calciniert, um
die eingeschlossenen Rußpartikel kon-
trolliert zu verbrennen. Nach der Ent-
fernung der Kohlenstoffteilchen wurden
Zeolithkristalle mir einem internen Sys-
tem von Mesoporen erhalten.

Das Material zeichnet sich durch ein
deutlich h(heres spezifisches Porenvo-
lumen (0.59 gegen'ber 0.10 cm3g�1) und
durch Mesoporen mit ca. 12 nm Durch-
messer aus.[16] Der Durchmesser der
Mesoporen ist durch die Gr(ße der
Kohlenstoffpartikel vorgegeben, die im
wachsenden Zeolithkristall eingeschlos-
sen werden. Gr(ße, Form und Tortuosi-
t+t (Gewundenheit) der Mesoporen
k(nnen durch dieWahl einer geeigneten
Kohlenstoffquelle kontrolliert werden.
Um die Bildung großer (hierarchischer)
Zeolithkristalle zu beg'nstigen, ist es
notwendig, ausreichend konzentrierte
Synthesegele zu verwenden und por(se
Kohlenstofftemplate einzusetzen, die
ein Kristallwachstum durch ihr Poren-
system erlauben. Es ist jedoch noch
immer nicht vollst+ndig verstanden,
welche Syntheseparameter die Bildung
großer mesopor(ser Zeolithkristalle ge-
gen'ber der Bildung zeolithischer Na-
nokristalle beg'nstigen, vermutlich ist
aber das Verh+ltnis von Keimbildungs-
undWachstumsgeschwindigkeit von pri-
m+rer Bedeutung.[11]

Zeolithe mit hierarchischen Poren-
strukturen haben sich ebenfalls in der
Epoxidierung von Oct-1-en und Cyclo-
hexen[12,17] sowie in der Isomerisierung
von n-Hexan und n-Heptan[18] als 'ber-
legene Katalysatoren erwiesen. Die Ak-
tivit+t und die Selektivit+t f'r die ge-
w'nschten Produkte ist bei beiden Re-
aktionstypen deutlich h(her als mit
konventionellen Zeolith-Katalysatoren.

Die prinzipiellen Vorteile dieser
neuartigen mesopor(sen Zeolithe ge-
gen'ber konventionellen mikrometer-
großen Zeolithkristallen h+ngen im We-

Abbildung 1. Wachstum von Zeolithkristallen um Kohlenstoffpartikel. Die Keime bilden sich zwi-
schen den Kohlenstoffteilchen, das Kristallwachstum erfolgt im Porensystem der por�sen Koh-
lenstofftemplate.
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sentlichen mit ihrer gr(ßeren „+ußeren“
Oberfl+che zusammen. Diese resultiert
in: 1) h(heren Reaktionsgeschwindig-
keiten bei stofftransportlimitierten Re-
aktionen, 2) besseren Transporteigen-
schaften, die zu einer h(heren Selekti-
vit+t f'r die gew'nschten Produkte f'h-
ren, 3) besserem Kontakt zwischen den
aktiven Komponenten bei bifunktionel-
len Katalysatoren, 4) langsamerer Des-
aktivierung durch Blockierung der Po-
ren(ffnungen und 5) vereinfachtem Ab-
brennen von Koksablagerungen. Im
Vergleich zu nanokristallinen Zeolithen
liegen die Vorteile von hierarchischen
Zeolithe in ihrer Gr(ße, insbesondere in
der einfacheren Abtrennung von der
Reaktionsmischung aufgrund ihrer
nichtkolloidalen Eigenschaften und in
ihrer h(heren Stabilit+t bei h(heren
Temperaturen, wie sie z.B. bei der Re-
generation auftreten k(nnen.

W+hrend die positiven Einfl'sse von
Mesoporen auf die katalytischen Eigen-
schaften von Zeolith-Katalysatoren
schon einige Zeit bekannt sind und
bereits f'r kommerzielle Katalysatoren
genutzt werden, besteht die Leistung
von Christensen et al. darin, dass Meso-
poren von bestimmter Form und Gr(ße
nun kontrollierter erzeugt werden k(n-
nen. Weiterhin ist die direkte Verbin-
dung der Mesoporen zur +ußeren Ober-
fl+che eine deutliche Verbesserung ge-
gen'ber Mesoporen, die hydrothermal
(„steaming“) oder chemisch („acid lea-
ching“) erzeugt wurden. In einigen Be-
reichen ist jedoch weitere Forschungs-
und Entwicklungsarbeit notwendig, ins-
besondere beim Maßschneidern der
Kohlenstoffquelle hinsichtlich Partikel-
gr(ße und -morphologie und beim Ein-

satz verschiedener Zeolithstrukturen.
Der Einfluss des mesopor(sen Sekun-
d+rporensystems auf den Stofftransport
ist vermutlich deutlich gr(ßer f'r Zeo-
lithe mit eindimensionaler Porenstruk-
tur. Im Hinblick auf industrielle An-
wendungen sind Mordenit oder Zeo-
lith L m(gliche Ziele. Es ist jedoch
essenziell, Strategien f'r die Herstellung
hierarchischer Kristalle von solchen
Zeolithstrukturen zu entwickeln, die
aus viskosen Gelen synthetisiert werden
oder Impfkristalle ben(tigen.
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