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1. Einleitung

Zeolithe sind kristalline Materialien, deren Zusammen-
setzung und nanopor�se Struktur so ver�ndert werden kann,
dass sie f�r Katalyse, Adsorption und Ionenaustausch ein-
setzbar sind.[1] Trennungen mithilfe von Zeolithmembranen
k�nnen Prozesse wie Destillation, Kristallisation usw. erset-
zen und zeichnen sich gegen�ber diesen Verfahren durch
einen geringen Energieverbrauch aus.[2–12] Außerdem besteht
die M�glichkeit, die bekannten und oft genutzten form-
selektiven katalytischen Eigenschaften der Zeolithmateriali-
en mit selektiven Trennungen in katalytischen Membranre-
aktoren zu kombinieren.[6, 13–20] Zeolithfilme kommen auch f�r
Anwendungen wie chemische Sensoren,[2, 12,21] Ionenaus-
tauschelektroden,[22] isolierende Schichten in Mikroprozes-
soren[23–25] und Lichtsammelsysteme[26] in Frage.

Die fr�hesten Berichte �ber Zeolithmembranen als Bau-
einheiten f�r ionenselektive Sensoranwendungen stammen aus
den fr�hen 1940er Jahren.[27–29] Die Herstellung der Zeolith-
membranen erfolgte hier – wie auch bei anderen fr�hen Stu-
dien – durch sehr kr�ftiges Pressen von Zeolithpulvern zu
kompakten Scheiben oder aus Einkristallen nat�rlicher Zeo-
lithe. Mit der besseren Verf�gbarkeit synthetischer Zeolith-
kristalle setzte in den 50er Jahren die Herstellung von Kom-
positmembranen durch den Einbau der Kristalle in eine Po-
lymermembranmatrix ein.[22,30–43] Diese Vorgehensweise hat
viele Vorteile und wird auch noch heute intensiv prakti-
ziert,[43–49] wobei �hnliche Leistungsmerkmale wie mit poly-
meren oder Sol-Gel-Materialien[50] angestrebt werden.

Die Herausforderungen in Bezug auf die Leistung und
Verarbeitung reiner Molekularsieb- und Kompositmembra-

nen sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst. Die Zeolithkomposit- oder Ge-
mischtmatrix-Verfahren beruhen
darauf, dass die Eigenschaften der
polymeren oder anorganischen amor-
phen Matrix an die Eigenschaften des
Zeoliths angepasst werden.[51] Diese
Technologie (im speziellen Fall MFI-
Partikel in einer polymeren Matrix) ist
Gegenstand einer j�ngsten Patent-
schrift von Chevron.[52] Allerdings wird
die erreichbare Leistung, teilweise
wenigstens, durch den Einbau großer
Partikel ohne Vorzugsorientierung

begrenzt. Die weiter unten diskutierte M�glichkeiten der
Steuerung von Morphologie und Mikrostruktur (pl�ttchen-
f�rmiger) Partikel er�ffnet jedoch vielversprechende M�g-
lichkeiten f�r k�nftige Funktionsnanokomposite.

Eine ausschließlich auf Molekularsiebmembranen beru-
hende Technik h�tte den Vorteil, dass die Eigenschaften des
Molekularsiebs nicht durch die Gegenwart der Matrix be-
eintr�chtigt w�rden. Damit st�nde ein großer Bereich von
Betriebsbedingungen, der hohe Temperaturen und Dr�cke
sowie reaktive Umgebungen einschließt, zur Verf�gung, und
aggressive Behandlungen zur Regenerierung der Membran
w�ren m�glich. Polykristalline Zeolithmembranen mit einem
anorganischen por�sen Substrat als Tr�germaterial wurden
1987 in einem Patent beschrieben.[3] Die daraufhin einset-
zende intensive Forschung f�hrte f�r den Labormaßstab zu
verl�sslichen Herstellungsmethoden. Dabei zeigte sich, dass
diese Membranen eine gute Trennleistung erreichen. So
wurden Zeolithmembranen mit dem Zeolith A,[53–63] Faujasit
(X- und Y-Formen),[64–71] Mordenit,[69, 72–74] Ferrierit,[75,76]

MEL,[77] Zeolith P,[78] Chabazit,[79] SAPO-34,[80–84] DDR[85]

und einigen anderen Zeolithen hergestellt.[86] Ferner wurden
Aluminophosphat-Membranen[79,84,87,88] und Membranen aus
tetraedrisch-oktaedrischen Mischoxiden (ETS-4 und ETS-10)
synthetisiert.[63,89–92]
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Seit �ber einem Jahrzehnt wird verst�rkt an Alternativen zu ener-
gieintensiven industriellen Trennungen geforscht, die auf der hoch-
aufl#senden Selektivit�t d�nner Zeolithfilme beruhen. Allerdings ha-
ben Membranen aus verwachsenen, orientierten Zeolithkristallen
weder eine breite kommerzielle Anwendung gefunden, noch sind sie in
Nischenm�rkten verbreitet. Ursache daf�r sind unbefriedigende
Trennleistungen, hohe Kosten und Probleme bei der Maßstabsver-
gr#ßerung. Ein rationales Materialdesign war bis vor kurzem wegen
des schwer aufzukl�renden Zeolithwachstumsmechanismus kaum
m#glich, sodass weitgehend empirisch vorgegangen wurde. Neue
Einblicke in das Zeolithwachstum und j�ngste Fortschritte beim
Aufbau von Kristallmikrostrukturen und -morphologien, bei der
Konstruktion kristalliner Monoschichten und der Synthese geordneter
Filme bieten jedoch gute Ans�tze, um auch die strikten Anforderungen
industrieller Anwendungen zu erf�llen. Im Zusammenspiel mit neu-
artigen Verarbeitungm#glichkeiten sollte somit die Herstellung indu-
striell nutzbarer Zeolithmembranen in hierarchischen Verfahren
m#glich werden. Diese Entwicklungen er#ffnen vielversprechende
Perspektiven nicht nur f�r Trennungen, sondern auch f�r den Aufbau
neuartiger und komplexer Funktionsmaterialien wie molekularer
Sensoren, mechanisch stabiler Dielektrika und neuartiger Reaktions-
diffusionssysteme.
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Eine Alternative zu Zeolithmembranen sind Sol-Gel-
Filme mit TPA-Templat (TPA = Tetrapropylammonium).
Diese lassen sich zwar in einer einfachen Einstufensynthese
herstellen und zeigen eine gute Selektivit�t f�r die Trennung
von o- und p-Xylol,[93] aber der relativ geringe Fluss durch die
Filme, der den ungleichf�rmigen Poren der amorphen Ma-
terialien zugeschrieben wird, ist ein wesentlicher Nachteil.
Außerdem bietet das, zugegebenermaßen kompliziertere,
hierarchische (mehrstufige) Verfahren der Zeolithfilmsyn-
these bessere M�glichkeiten, Eigenschaften mit dem Ziel
einer Leistungsverbesserung maßzuschneidern.

Die ersten kommerziellen Zeolithmembranen erschienen
vor mehr als einem Jahrzehnt f�r kleinere dezentrale Appli-
kationen mit einem Membranbedarf von etwa 10 m2.[54] Trotz
eines betr�chtlichen Forschungsaufwands stagniert die Ver-
marktung, vor allem wegen der unbefriedigenden Leistungs-
daten, der hohen Kosten und einer problematischen Maß-
stabsvergr�ßerung. Es wird deutlich, dass die Anwendung der
Zeolithmembrantechnologie in großtechnischen Prozessen
eine zuverl�ssige Herstellungsmethode voraussetzt, mit der
Tausende von Quadratmetern an Membranfl�che mit den
notwendigen Filmeigenschaften produziert werden k�nnen.
Dazu z�hlen Filmstetigkeit bei geringer Defektdichte, eine
geeignete Orientierung der Poren und eine geringe Mem-
brandicke unterhalb des Mikrometerbereichs.

Ungeachtet der geringen Fortschritte im industriellen
Bereich wurden in neueren Untersuchungen wichtige
Durchbr�che erzielt, die tiefere Einblicke in die scheinbar

komplizierten Mechanismen des Zeolithwachstums erm�gli-
chen und Wege zum rationalen Aufbau der Partikelmorpho-
logie und zum direkten Aufbau kontinuierlicher Filme auf-
zeigen. Es herrscht daher ein begr�ndeter Optimismus, an-
organische Filme einmal gezielt entwerfen und maßschnei-
dern zu k�nnen, um so Molekularsiebfilme f�r technische
Anwendungen nutzbar zu machen. Das nun vorhandene
grundlegende Verst�ndnis des Zeolithwachstums sollte eine
gute Ausgangsbasis f�r eine hierarchische, auf der moleku-
laren Ebene einsetzende Steuerung der Filmmorphologie
sein. Die Entwicklung zuverl�ssiger Techniken der Partikel-
abscheidung und die Entdeckung organischer Kationen, die
als dirigierende Agentien sowohl f�r die Kristallstruktur als
auch f�r die Kristallform fungieren, versprechen eine bisher
unerreichte Steuerung der Mikrostruktur durch Kristall-En-
gineering. Da die fehlende Mikrostrukturkontrolle ein we-
sentlicher Nachteil der anderen Methoden ist,[94,95] sollten sich
nunmehr also Membranen mit einer �berlegenen Leistung
erzeugen lassen. In diesem Aufsatz zeigen wir die neuen
Entwicklungen in der Zeolithfilm-Technologie auf. Unsere
Analyse und kritische Diskussion des gegenw�rtigen Ent-
wicklungsstandes soll ein Ansporn f�r konzertierte Anstren-
gungen mit dem Ziel des industriellen Einsatzes von Mole-
kularsiebmembranen sein.

Der gegenw�rtige Stand der Technik bei der Herstellung
von Zeolithfilmen im Labormaßstab basiert auf der Technik
von Impfung und Sekund�rwachstum. Damit kann die
Keimbildung vom Filmwachstum hierarchisch abgekoppelt
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Tabelle 1: :berblick <ber die zurzeit eingesetzten Membrantechnologien und damit verbundene Herausforderungen.

Filmtyp Aufbau Beeintr@chtigung Herstellung

Molekularsiebfilme
Verwachsung von
Molekularsiebpartikeln

Defekte schwierig

Nanokompositfilme
niedrige und hohe Beladun-
gen von Molekularsieb-
partikeln in einer Matrix

Matrix; Fehlanpassung von
Materialien

leichter
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werden, sodass viele der oben aufgef�hrten strengen Aufla-
gen erf�llt werden k�nnen. Diese Herstellungsmethode be-
steht in ihrer idealisierten Form (Abbildung 1) aus der An-
ordnung vorgeformter Mikro- oder Nanopartikel mit pr�zise
definierter Form in dicht gepackten Monoschichten. Daran
schließt sich das epitaktische Wachstum zu kontinuierlichen
Filmen an. Es gibt drei Teilprozesse: 1) die Synthese einer
Kolloidsuspension mit Zeolithpartikeln einer gew�nschten
Form, 2) die Abscheidung dieser Partikel auf einem por�sen
Tr�ger unter Bildung einer orientierten Monoschicht und
3) eine Sekund�r- und, falls n�tig, Terti�rbehandlung der
Partikel dieser aufgeimpften Monoschicht zur Bildung eines
kontinuierlichen Films mit gerichteten Nanoporen. Dieser
Prozess erfordert Zeolith-Nanopartikel exakt definierter
Gr�ße und Form, die als Baueinheiten in reaktiven oder
physikalischen Abscheidungsprozessen eingesetzt werden.
Diese neuartigen und schwierigen Herausforderungen sind
Gegenstand der aktuellen Forschung.

2. Silicatisches ZSM-5

Eine Vielzahl von Zeolithen wurde f�r Membrantechno-
logie-Anwendungen in Betracht gezogen. Ein besonders in-
teressantes Zeolith-Modellsystem f�r die Entwicklung eines
allgemeinen Herstellungsverfahrens f�r Membranen ist der
Strukturtyp MFI (auch bekannt als ZSM-5), der dar�ber
hinaus selbst f�r viele Anwendungen in Frage kommt. Des-
halb konzentrieren wir uns hier auf diesen Zeolith-Struktur-
typ, genauer auf seine reine Siliciumform, die auch als Sili-
calit-1 oder silicatisches ZSM-5 bezeichnet wird.

Wegen seines Systems von Kan�len, deren Poren�ffnun-
gen in etwa die Gr�ße vieler industriell wichtiger organischer
Molek�le aufweisen (Abbildung 1), ist MFI einer der am in-
tensivsten erforschten Zeolith-Strukturtypen. Viele Unter-
suchungen an Zeolithmembranen beziehen sich auf diesen
Typ, und in dem Zusammenhang wurde �ber selektive Tren-
nungen von Kohlenwasserstoffisomeren,[8,96–120] organisch/
Wasser-[121–124] und anderen Permeatgas-Gemischen berichtet.

Zum Beispiel eignen sich MFI-Zeolith-Membranen ideal
f�r Trennungen von Xylol-Isomeren, da die Porengr�ße des
MFI-Ger�sts (ca. 6 L) eine Permeation von p-Xylol erm�g-
licht (kinetischer Durchmesser ca. 5.8 L) und die sperrigeren
o- und m-Xylole (kinetischer Durchmesser ca. 6.8 L) aus-
schließt. Die Trennung von Xylol-Isomeren, die verbreitet als
industrielle L�sungsmittel und Vorstufen eingesetzt werden,
ist in der Petrochemie von großer Bedeutung[12,125] mit einer

Jahresproduktion von 22 Tonnen.[126] Xylol-Quellen sind die
katalytische Reformierung von Naphtha, die Disproportio-
nierung von Toluol, die Transalkylierung von Toluol mit C9-
Aromaten sowie als Nebenprodukt beim Steamcracken von
Kohlenwasserstoff-Feeds (Pyrolysebenzin).[127,128] Da zurzeit
alle Trennprozesse auf energieintensiven Verfahren wie
fraktionierender Kristallisation, Adsorption im simulierten
Bewegtbett und Destillation beruhen, erscheinen Trennungen
mithilfe von Zeolithmembranen wirtschaftlich attraktiv.

Aufgrund des thermodynamischen Gleichgewichts
(24.8% p-, 53.4% m- und 21.8% o-Xylol bei 377 8C)[129] um-
fasst das industrielle Standardverfahren zur Herstellung von
hochreinem p-Xylol außerdem die katalytische Isomerisie-
rung mit Produktrezyklierung. Hier bietet sich die besondere
M�glichkeit, durch Verwendung eines MFI-Membranreak-
tors das p-Xylol w�hrend der Reaktion selektiv zu entfernen,
sodass das Gleichgewicht verschoben wird und die thermo-
dynamischen Randbedingungen der Isomerisierung aufge-
hoben werden. Damit l�sst sich im Rahmen eines kompakten
Ger�tedesigns die Ausbeute an p-Xylol erh�hen.

Es gibt noch weitere potenzielle Anwendungen f�r MFI-
Filme, von denen einige zurzeit f�r kommerzielle Entw�rfe
untersucht werden.[130–132] Beispiele umfassen die Trennung
linearer von verzweigten Kohlenwasserstoffen bez�glich der
Verbesserung von Ausbeute und Selektivit�t der Hydroiso-
merisierung[133] und Oligomerisierung.[134] Nachfolgend beur-
teilen wir die Qualit�t und die Trennungseigenschaften mo-
derner MFI-Membranen anhand der Trennung von Xylol-
Isomeren und der Trennung linearer von verzweigten Koh-
lenwasserstoffen, und wir nehmen eine kritische Absch�tzung
ihres Potenzials f�r den Einsatz in Membranreaktoren vor.

MFI enth�lt ein mehrdimensionales Netzwerk von Ka-
n�len, was grunds�tzlich eine Steuerung der Trennungsleis-
tung �ber die gezielte Einstellung der Mikrostruktureigen-
schaften der Membran (Dicke, Korngrenzenstruktur, Orien-
tierung usw.) erm�glicht. Zu weiteren potenziellen Anwen-
dungen von MFI-Membranen außer den bereits erw�hnten
Trennungen z�hlen dielektrische Low-k-Filme in neuen mi-
kroelektronischen Bauelementen[25] und chemische Senso-
ren.[135,136]

3.MFI-Synthese aus homogenen Solen

Ein rationales und hierarchisches Design von Zeolithen
f�r spezifische Anwendungen, einschließlich ihrer industri-
ellen Nutzung, ist nur m�glich mit einem grundlegenden

Abbildung 1. Herstellung eines d<nnen Films ausgehend von Molekularsieb-Partikeln (links) als Baueinheiten f<r kristalline Monoschichten
(Mitte), aus denen orientierte, verwachsene Filme (rechts) entstehen. Gezeigt ist eine idealisierte Ansicht ohne die aus der Ebene heraus orien-
tierten Partikel. Im linken Kristall ist die MFI-Struktur mit den sich kreuzenden geraden (entlang der b-Achse) und sinusfDrmigen bzw. Zickzack-
Kan@len (entlang der a-Achse) dargestellt.
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Verst�ndnis der Keimbildungs- und Wachstumsmechanis-
men. Die Aufkl�rung dieser Mechanismen erwies sich aber
alles andere als einfach und war Gegenstand jahrzehntelanger
intensiver Forschungst�tigkeit. Bereits fr�her hat es zahlrei-
che Untersuchungen zu den Grundlagen der Keimbildung,
der Kristallisation und des Wachstums von Zeolithen gege-
ben. Wir fassen diese Studien im Folgenden zusammen und
heben insbesondere Analogien zum Silicalitsystem hervor.

3.1. Keimbildung und Wachstum: historische und moderne
Betrachtungen

Klassische Theorien drehen sich um die Kornvergr�be-
rung von Kolloidkristallen, deren Keimbildung aus �bers�t-
tigten L�sungen durch molekulare Abscheidung monomerer
und oligomerer Spezies erfolgt. Treibende Kraft dieses als
Ostwald-Reifung bezeichneten Wachstumprozesses ist eine
mit zunehmender Partikelgr�ße anwachsende Partikelstabi-
lit�t. Es folgt, dass große, stabilere Partikel auf Kosten der
sich aufl�senden kleineren und weniger stabilen Partikel
wachsen.

Ein anderer Wachstumsmechanismus, der in der Vergan-
genheit eingehend untersucht wurde, ist die Aggregation, mit
besonderem Augenmerk auf der Unterscheidung von Ord-
nungs- und Fehlordnungsgraden in partikul�ren Systemen.
Das Ergebnis war eine Reihe von Begrifflichkeiten zur Be-
schreibung der Strukturabfolge, beginnend bei polykristalli-
nen Mosaikkristallen bis hin zu geordneten Taktoiden[137–140]

(z.B. Ton, Perlmutt),[141,142] Kolloidkristallen und Mesokris-
tallen.[143,144] Kohlschutter erkannte die m�gliche Konfusion
bei der Unterscheidung verschiedener Grade der Ordnung
und Fehlordnung in partikul�ren Systemen und pr�gte den
Begriff „Somatoide“,[145] der allgemein ein von molekularen
Vorstufen bis zu kristallinen Endprodukten reichendes Kon-
tinuum von Strukturen beschreibt.

Aus der oftmals verwirrenden Terminologie gingen die
eng miteinander verwandten Theorien von Kolthoff und Iler
hervor, aus denen sich wichtige Anhaltspunkte f�r das Ver-
st�ndnis und die Interpretation der Keimbildung und des
Wachstums von Silicalit-1 ergeben. Kolthoff[146–153] schlug
einem der Ostwald-Reifung komplement�ren Mechanismus
vor, bei dem eine „Perfektionierung“ des Kristalls durch
einen Massetransport zwischen benachbarten Kristallfl�chen
unterschiedlicher Stabilit�t stattfindet und nicht zwischen
verschieden großen Partikeln. Der „Selbstverbrauch“ des
Partikels vermindert die Zahl der Kristalldefekte und somit
die Gesamtoberfl�che bei gleichzeitiger Erhaltung der Par-
tikelgr�ße. Mit der Kolthoff-Reifung l�sst sich die Perfek-
tionierung der Partikelform bei der Partikelbildung durch
Aggregation erkl�ren.

Iler[154] verband die Idee der Kolthoff-Reifung mit dem
klassischen Konzept der kr�mmungsabh�ngigen L�slichkeit,
um die Stabilit�t und Vereinigung aggregierter Partikel, in
diesem Fall Silica, in L�sung zu erkl�ren. Iler argumentiert in
Lit. [154] (S. 50), dass die L�slichkeit an einem Spalt, der sich
dort bildet, wo zwei in L�sung aggregierte Kolloidpartikel
aneinander stoßen, wegen des extrem kleinen negativen
Kr�mmungsradius sehr gering ist. Deshalb lagern sich Spe-

zies, die sich von leichter l�slichen (d.h. konkaven) Partikel-
oberfl�chen abgel�st haben, an solch einem Spalt bevorzugt
an. Auf diese Weise entsteht ein „Hals“, der die beiden an-
einander angrenzenden Partikel miteinander verbindet.
Iler[154] erkl�rte, dass die Stabilit�t der Aggregate infolge der
geringeren L�slichkeit des Halses und der allgemeinen Gr�-
ßenzunahme gegen�ber den urspr�nglichen Einzelpartikeln
erh�ht ist.

Eine weitere Art von Alterungsprozess umfasst Struk-
turver�nderungen metastabiler Partikel in Phasenumwand-
lungen zwischen amorphen und kristallinen Phasen oder
zwischen kristallinen Polymorphen. Eine Keimbildung in
amorphen Gelphasen und Kristallwachstum durch Um-
wandlung dieser Phasen wurde an anorganischen (z.B. Goe-
thit in Eisenoxid-Gelen)[155] und nat�rlichen Systemen beob-
achtet.[156–162] Es existieren auch Beispiele amorph-kristalli-
ner[163,164] und polymorpher Umwandlungen.[165] In diesen
sowie in weiteren F�llen entstehen w�hrend der Umwandlung
h�ufig Kristallisationszentren und Keime, die eine orientierte
Aggregation ausl�sen k�nnen. Deshalb wird der Beginn von
Aggregation und Wachstum von der Geschwindigkeit derar-
tiger Transformationen bestimmt.

3.2. Keimbildung und Wachstum von MFI: die Debatte

Keimbildung und Wachstum von Silicalit-1 treten in
klaren TPA-Silica-L�sungen in Gegenwart von Vorstufen-
Nanopartikeln ein, die in solchen L�sungen spontan entste-
hen[166–170] und die, wenn sie durch Hydrolyse von TEOS
(Tetraethoxysilan) bei Raumtemperatur hergestellt werden,
eine Kern-Schale-Struktur mit einem von einer TPA-reichen
Schicht umschlossenen silicareichen Kern aufweisen.[171] In
der L�sung entstehen letztlich vollst�ndig kondensierte Sili-
calit-1-Kristalle, mit den TPA-Molek�len im Zentrum von
Schnittstellen der Kan�le. Der Kondensationsgrad des Silica-
Kerns der Vorstufen-Nanopartikel ist unbekannt.

Seit �ber einem Jahrzehnt gibt es eine Debatte dar�ber,
ob die Nanopartikel eine Rolle beim Wachstum von Zeolith-
MFI-Kristallen spielen und worin diese bestehen k�nnte. Die
Pberlegungen reichen von einer Rolle der Nanopartikel als
„unbeteiligte Beobachter“ bis hin zur Funktion als aktive
Vorstufen und kristalline Baueinheiten f�r das Zeolith-
wachstum. Allgemein lassen sich die Theorien nach dem
Mechanismus einteilen, aus dem Keimbildung und Wachstum
resultieren: 1) Bereitstellung oligomerer „N�hrstoffe“ durch
Aufl�sung kolloidal stabiler Vorstufen-Nanopartikel;[166,167]

2) direkte Anlagerung subkolloider Partikel an wachsende
Zeolith-Kristalle;[172] 3) Gelierung der Nanopartikel und
nachfolgende kristalline Umwandlung;[173,174] 4) Alterung und
orientierte Aggregation teilumgewandelter Vorstufen-Nano-
partikel;[175] 5) Selbstorganisation kristalliner Vorstufen-Na-
nopartikel.[176]

F�r den letztgenannten Mechanismus gibt es keine ein-
deutigen und schl�ssigen Beweise.[168,177–180] Dagegen sind die
ersten vier Mechanismen mit dem Befund vereinbar, dass
Vorstufen-Nanopartikel (mit einer Gr�ße von 3–5 nm) ohne
Merkmale der Silicalit-1-Struktur sowohl in frischen wie auch
gealterten TPA-Silica-L�sungen anzutreffen sind.[169–172,181]
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Wir beschr�nken unsere Diskussion auf Silicalit-1 aus klaren
Solen, weisen aber darauf hin, dass Silicalit-1[182] und andere
Zeolithe[173,174,183] durch Keimbildung in amorphen Gelen und
deren anschließende Umwandlung entstehen k�nnen, �hnlich
wie dies f�r nichtzeolithische Systeme diskutiert wurde.[163–165]

Eine weitere Gemeinsamkeit der vier erstgenannten
Mechanismen ist das letztendliche Auftreten einer Population
von Partikeln, die nach hydrothermaler oder Raumtempera-
tur-Alterung von TPA-Silicasolen die kristalline TPA-MFI-
Struktur aufweisen. In zahlreichen Studien wurde versucht,
die Mechanismen der verz�gerten Umwandlung der Vorstu-
fenl�sungen in ein kristallines Endprodukt in klaren TPA-
Silica-Solen zu ergr�nden.

Das verz�gerte Auftreten des kristallinen Endprodukts ist
ein starker Anhaltspunkt daf�r, dass das Zeolithwachstum
durch die Keimbildung gesteuert wird und nicht durch ein
Aggregieren bereits existierender Partikel zustande kommt.
Insbesondere kann man eine Selbstorganisation kristalliner
Vorstufen-Nanopartikel[176] oder sogar amorpher Partikel
ausschließen, da ein solcher Prozess bez�glich der Konzen-
tration der Nanopartikel einer Kinetik zweiter Ordnung
folgen sollte und die beim Wachstum von Zeolith-Kristallen
beobachtete Induktionsdauer nicht mit einer solchen Kinetik
in Einklang ist.

Rltere Untersuchungen legen zwei m�gliche Erkl�rungen
f�r die Beteiligung der Vorstufenpartikel nahe. Demnach sind
sie entweder 1) als „N�hrstoffquelle“ f�r die Ostwald-Rei-
fung beteiligt,[166, 167] oder 2) sie nehmen aktiv am Wachs-
tumsmechanismus von Aggregation und Verdichtung
teil.[166,172,184] Trotz der Hinweise auf ein aggregatives Wachs-
tum von Silicalit-1[172,184] wurde die auch als „Induktions-
dauer“[185] bezeichnete verz�gerte Entwicklung zu einem
kristallinen Endprodukt bis vor kurzem nicht endg�ltig ver-
standen. Bei vielen Untersuchungen zum Zeolith-Wachstum
besteht das allgemeine Problem, dass die Auswirkungen einer
Ex-situ-Charakterisierung (d.h. des Abschreckens von
Hochtemperaturexperimenten oder der Isolierung von Par-
tikeln) angesichts der temperaturab-
h�ngigen L�slichkeit von Silica und
der Dynamik der Vorstufenpartikel
unklar sind.

Aufgrund von Hinweisen auf eine
Alterung von TPA-Silica-L�sungen
bei Raumtemperatur[169, 185,186] unter-
suchten Davis und Mitarbeiter[175] die
Alterung solcher L�sungen bei
Raumtemperatur �ber einen Zeit-
raum von mehr als einem Jahr. Zu
diesem Zweck wurde die Entwicklung
von TPA-Silica-L�sungen unter-
schiedlicher Zusammensetzungen
(xSiO2:9TPAOH:8100H2O:4xEtOH,
x= 5, 20, 120) mit SAXS (Kleinwin-
kelr�ntgenstreuung), TEM (Trans-
missionselektronenmikroskopie),
Cryo-TEM, HRTEM (Hochaufl�-
sungs-TEM) und AFM (Rasterkraft-
mikroskopie) verfolgt, und es wurde
ein mechanistisches Modell des

Wachstums durch Aggregation vorgeschlagen. In den beiden
silicareicheren L�sungen bildeten sich Vorstufen-Nanoparti-
kel. Deren Abwesenheit in der L�sung mit dem geringsten
Silicagehalt ist ein Hinweis darauf, dass der Hauptteil des
zugegebenen Silicas hier als monomere Spezies vorliegt.
Weiterhin entstand bei den beiden Grenzzusammensetzun-
gen (x= 5, 120) innerhalb eines Jahres lediglich dichtes Silica,
aber kein Silicalit-1.

Es wurde beobachtet, dass sich bei mittlerer Silica-Kon-
zentration (x= 20) die Anzahl und Gr�ße (3.8–4.8 nm
Durchmesser) der Vorstufen-Nanopartikel �ber einen Zeit-
raum von etwa 100 Tagen (anfangs sehr rasch) �nderten.
Nach l�ngerer Alterung (245 Tage) bei gleich bleibender
Partikelgr�ße und Population erschien eine zweite Partikel-
population bedeutend gr�ßerer Kristalle mit der Struktur von
Silicalit-1. Das Wachstum dieser zweiten Population aus
gr�ßeren Partikeln hatte eine aktivierte Geschwindigkeit, in
Einklang mit vorangegangenen Untersuchungen zum
Wachstum nach Impfung.[172] Dies deutet darauf hin, dass die
geschwindigkeitsbestimmenden Wachstumsschritte bei er-
h�hter und bei Raumtemperatur �hnlich sind.

TEM-Untersuchungen belegten, dass die Partikel in der
Fr�hphase ihres Wachstums eine sehr unvollkommene Kris-
tallmorphologie mit Hohlr�umen aufweisen und die Gr�ße
der kristallinen Dom�nen mit jener der Vorstufen-Nanopar-
tikel vergleichbar ist (Abbildung 2, links). Auch wurde eine
leichte Fehlorientierung der kristallinen Dom�nen beobach-
tet, was h�ufig als Merkmal einer gerichtete Aggregation
beschrieben wurde.[188–190] Im Anschluss an diese Anfangs-
stadien des Kristallwachstums erschienen kompaktere Kris-
talle, und die typischen (tablettenf�rmigen) Morphologien
entwickelten sich nach etwa 500 Tagen.

Die Raumtemperaturstudien von Davis und Mitarbei-
tern[175] halfen, m�gliche Mechanismen des Zeolithwachstums
abzukl�ren und in einigen F�llen schl�ssig zu widerlegen. In
einer Studie, bei der eine L�sung mit geringem Silica-Anteil
angeimpft wurde, kam es weder zum Wachstum noch zu

Abbildung 2. Vorgeschlagener Mechanismus f<r die Bildung von Zeolith-Kristallen: Spontan gebildete Vor-
stufen-Nanopartikel eignen sich die F@higkeit an, durch gerichtete Aggregation zu wachsen. HRTEM-Auf-
nahmen der Aggregate von Vorstufen-Nanopartikeln (links) und Kristallen (rechts); die linke Aufnahme ist
aus Lit. [187] wiedergegeben.
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einem Aufl�sen der Impfpartikel. Analoge Untersuchungen
ohne Animpfen ergaben nur dichtes Silica anstatt von Sili-
calit-1. Daraus ist zu schließen, dass den Vorstufen-Nano-
partikeln eine entscheidende Rolle zukommt. Damit lassen
sich 1) homogene Keimbildung und Wachstum sowie 2) die
Aggregation von Nanopartikeln als m�gliche Bildungsme-
chanismen von Silicalit-1 ausschließen. Weiterhin l�sst das
Nichtentstehen von Silicalit-1 in den L�sungen mit hohem
Silica-Anteil den Schluss zu, dass die bloße Anwesenheit von
Vorstufen-Nanopartikeln f�r das Wachstum von Silicalit-1
nicht ausreicht.

Aufschluss �ber die komplexen Vorg�nge von Keimbil-
dung und Wachstum bei Silicalit-1 gibt die lange Indukti-
onsdauer zwischen der anfangs sehr raschen (bezogen auf
Gr�ße und Anzahl) Entwicklung von Nanopartikeln und dem
Auftreten der sekund�ren Kristalle. Diese verz�gerte Kris-
tallisation deutet darauf hin, dass die Struktur der Nanopar-
tikel allm�hlich geordneter wird, verbunden mit einer Zu-
nahme der kolloidalen Stabilit�t. Dabei wird die Aufl�-
sungskinetik und damit die Neigung zur Aggregation herab-
gesetzt. Best�tigt wurden solche Unterschiede zwischen fri-
schen und gealterten Vorstufen-Nanopartikeln durch AFM-
Untersuchungen in situ,[175] die ergaben, dass der qualitative
Unterschied in ihrer Affinit�t f�r Glimmeroberfl�chen eine
Funktion der Partikelalterung ist. Diese Resultate und die
verz�gerte Kristallisation best�rken die Annahme, dass die
Vorstufen-Nanopartikel wahrscheinlich metastabil sind[191]

und die Transformationen denjenigen der von Buyanov und
Mitarbeitern untersuchten Metallhydroxidsysteme entspre-
chen.[163, 164]

Vor dem Hintergrund des beschriebenen Entwicklungs-
prozesses der Partikel muss �ber die Stabilit�t der Nanopar-
tikel nachgedacht werden. Es wurde vorgeschlagen, dass die
Stabilit�t der frischen Vorstufen-Nanopartikel aus der Ober-
fl�chenadsorption von TPA-Molek�len[167] und dem im Ver-
gleich zu TPA-Silicalit-1 h�heren effektiven Oberfl�chenpo-
tential der Nanopartikel folgt.[192] Man kann sich aber vor-
stellen,[193] dass sich mit der Entwicklung der Nanopartikel bis
zur Kristallisation diese Stabilit�t im Allgemeinen vermin-
dert, und zwar 1) durch die Verminderung der Ladung und
Oberfl�chenstabilisierung infolge des Einbaus externer TPA-
Molek�le ins Innere der Nanopartikel und/oder 2) durch die
teilweise Kondensation der inneren Struktur zu einer Zeolith-
artigen Struktur. Derartige Ver�nderungen w�rden eine Ag-
gregation ohne Zweifel wahrscheinlicher machen und letzt-
endlich die Kristallkeimbildung unterst�tzen.

Aus diesen experimentellen Befunden und einem ma-
thematischen Modell zur quantitativen Beschreibung der
Beobachtungen wurde ein Mechanismusvorschlag abgelei-
tet.[175,194] Demnach werden die Keimbildung und das fr�he
Wachstum von MFI dadurch gesteuert, dass sich die Vertei-
lung der Vorstufen-Partikel allm�hlich hin zu kristallinen
Strukturen und Keimen entwickelt, wobei das Wachstum im
Fr�hstadium �ber die orientierte Aggregation teilumgewan-
delter Vorstufen-Partikel abl�uft. Abbildung 2 (links) fasst
den in Lit. [175] f�r das Fr�hstadium des Wachstums vorge-
schlagenen Mechanismus zusammen. Die Struktur der nicht
direkt am aggregativen Wachstum beteiligten Vorstufen-Na-
nopartikel (Spezies A) entwickelt sich fort (von Spezies B1 bis

Bm), bis sich ein kleiner Anteil schließlich in einen Zeolith-
Nanokristall von 5–10 nm Gr�ße (Spezies C1) umwandelt.
Trotz ihrer kolloidalen Stabilit�t und Wachstumsneigung[172]

bleibt die Konzentration dieser Zeolith-Nanokristalle gering.
Unmittelbar nach ihrer Bildung, und noch bevor sie sich in
gut ausgebildete Nanokristalle entwickeln k�nnen, unterlie-
gen sie einem relativ schnellen aggregativen Wachstum durch
rasche Addition teilumgewandelter (und daher hinsichtlich
ihrer kolloidalen Stabilit�t destabilisierter) Vorstufen-Nano-
partikel (Spezies B1 bis Bm). Hierbei entsteht die Partikel-
population Cn.

W�hrend dieses Prozesses steigt die Wahrscheinlichkeit,
dass �ltere B-Partikel der Population (h�here Indizes m) zum
Wachstum durch Aggregation beitragen. Ein Beitrag der
nichtkristallinen B-Partikel zum aggregativen Wachstum ist
entscheidend[195] f�r die Erkl�rung der beobachteten breiten
Partikelverteilung. Es scheint sogar so zu sein, dass die An-
wesenheit relativ großer Kristalle bei sehr geringen Ausbeu-
ten (Partikel von etwa 50 nm bei einer Ausbeute unter 5%)
mit einem vereinfachten, lediglich auf der Aggregation von
C1-Partikeln beruhenden Mechanismus des Zeolithwachs-
tums nicht zu erkl�ren ist.[175] Hinsichtlich der vorhergesagten
und gemessenen Aktivierungsenergien ist der in Lit. [175]
vorgeschlagene Mechanismus mit den in Lit. [172] f�r das
Wachstum angegebenen Resultaten konsistent. Er geht aber
noch weiter, indem er eine Erkl�rung f�r ein Problem bietet,
das in letzterer Arbeit ungel�st blieb, n�mlich dass scheinbar
nur ein Teil der Partikelpopulation (1012 cm�3 statt 1017 cm�3)
zum Wachstum beitr�gt. Die Befunde in Lit. [175] erkl�ren
das als eine Folge der Verteilung der Partikelstabilit�t und
nicht, wie in der zweiten Arbeit vermutet wurde, der Parti-
kelgr�ße.

TEM-Aufnahmen[175,187] vom Fr�hstadium des Kristall-
wachstums (siehe linkes Bild in Abbildung 2) zeigen Anzei-
chen einer orientierten Aggregation von Nanopartikeln zu
inhomogenen Strukturen mit einer leicht fehlorientierten Si-
licalit-1-Kristallinit�t. Es ist m�glich, dass amorphe Regionen
dieser Kristalle in den TEM-Aufnahmen entweder nicht
wahrnehmbar sind oder aber dass sie sich bei der Proben-
pr�paration durch Dialyse aufl�sen.[175] Die Best�ndigkeit
dieser Kristallaggregate in L�sung l�sst sich mithilfe von Ilers
Theorie der Aggregatstabilit�t erkl�ren.[154] Außerdem erin-
nern das letztendliche Ausf�llen von Zwischenr�umen zwi-
schen kristallinen Dom�nen w�hrend der Wachstumsfr�h-
stadien und die sp�tere Ver�nderung der Partikelmorpholo-
gie in gew�hnliche Tablettenformen an die Perfektionierung
durch Kolthoff-Reifung.[148] Ostwald-Reifung und Wachstum
durch Addition von Monomeren werden vermutlich ebenfalls
wichtig,[167] vor allem angesichts der vergr�ßerten Kristall-
oberfl�che, der aus der Bildung von Silicalit-1 resultierenden
Abnahme des pH-Werts sowie der abnehmenden Nanopar-
tikel-Konzentration. In Abbildung 2 (rechts) ist die M�g-
lichkeit eines Zeolithwachstum durch orientierte Kristall-
Kristall-Aggregation dargestellt.

Der oben diskutierte und in Abbildung 2 dargestellte
Mechanismus des aggregativen Wachstums liefert eine Er-
kl�rung daf�r, weshalb es normalerweise nicht gelingt, die gut
ausgebildeten 5–10 nm großen Zeolith-MFI-Kristalle, die f�r
eine großtechnische Herstellung von Membranen begehrt
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sind, in brauchbarer Ausbeute zu erhalten. Statt dessen erh�lt
man – sogar bei Gesamtkristallausbeuten von Prozentbruch-
teilen – schwach ausgebildete, 50 nm große Kristalle. Dem-
entsprechend untersucht man zurzeit Methoden f�r die
Massenproduktion kleiner Zeolith-Nanopartikel mit ein-
heitlicher Gr�ße und Form f�r die großtechnische Mem-
branherstellung. Wir werden darauf bei der Diskussion der
Perspektiven im Schlussabschnitt dieses Aufsatzes noch ein-
gehen.

4. Orientierte MFI-Membranen: Stand der Technik

Bei der Herstellung von MFI-Membranen verfolgt man
einen hierarchischen Ansatz (Abbildung 1 in Abschnitt 2),
der aus dem Design kleiner Zeolith-Partikel und dem An-
impfen eines por�sen Tr�gers mit diesen Partikeln besteht.
Durch Sekund�r- und/oder Terti�rwachstum werden diese
Kristall-Monoschichten in einen durchg�ngigen Film umge-
wandelt. Diese Technik ist dem Vorgang der Kachelung
analog. Man scheidet Zeolith-Impfkristalle in einer Mono-
schicht auf dem Tr�ger ab, als w�ren es einzelne Kacheln auf
einer Oberfl�che. Der Sinn des Sekund�r- und/oder Terti�r-
wachstum besteht dann darin, die zwischen den einzelnen
Kacheln vorhandenen L�cken zu schließen. Auf diese Weise
gefertigte Membranen sind der modernste Stand der Technik
im Labormaßstab, sowohl was die Kontrolle der Mikro-
struktur als auch die Trennleistung betrifft.

4.1. Hierarchische Steuerung der Film-Mikrostruktur

F�r den Entwurf orientierter Zeolithfilme hat man eine
Kombination aus Mikrostrukturdesign, Techniken des Ober-
fl�chenimpfens und des Kristallwachstums in Gegenwart
maßgeschneiderter Kristallformmodifikatoren entwickelt.

4.1.1. Vorbereitung der Kacheln

Die mehrdimensionale Porentopologie von MFI (Abbil-
dung 1 in Abschnitt 2) bietet vielf�ltige M�glichkeiten f�r die
Herstellung von Filmen mit unterschiedlichen Porenorien-
tierungen durch Kristall-Design. Das Schema in Abbildung 3
illustriert die f�r die Manipulation und Kontrolle der Mi-
krostruktur erforderlichen Prozessschritte. Eine Steuerung
der Gr�ße, Form, Morphologie und Mikrostruktur der Zeo-
lithkristalle erreicht man durch Variieren der Synthesebe-
dingungen (d.h. Zusammensetzung, Temperatur, Zeit) sowie
die geeignete Wahl organischer Kationen, die allgemein als
strukturdirigierende Agentien (SDAs) bezeichnet werden.
F�r die MFI-Synthese verwendet man gew�hnlich das SDA
Tetrapropylammonium (TPA). Das Hydrothermalwachstum
in Gegenwart von TPA (Abbildung 3, erster Pfeil) f�hrt zu
einer schrittweisen Morphologie�nderung der MFI-Kristalle
von einer Kugelform (Abbildung 3, links) zur typischen
Sargform (Abbildung 3, Mitte).

In Abbildung 3 ist angedeutet, wie sich Methoden des
Kristall-Engineerings zur wirkungsvollen Manipulation der
Porenorientierung nutzen lassen. Hierzu verwendet man
SDAs, die einerseits als Template f�r den gleichen Struktur-
typ (MFI) fungieren, andererseits aber als Modifikatoren zur
Bildung unterschiedlicher Kristallformen f�hren. So weist der

Abbildung 3. Szenarien der Mikrostrukturkontrolle durch Kristallform-Design, Abscheidung und Wachstum mit Kristallformmodifikatoren wie
Tetrapropylammoniumhydroxid (Monomer-TPA: TPA) (z.B. oben links) und Bis-1,6-(tripropylammonium)hexamethylendihydroxid (Dimer-TPA:
dC6) oder Bis-N,N-(tripropylammoniumhexamethylen)di-N,N-propylammoniumtrihydroxid (Trimer-TPA: tC6) (z.B. oben rechts). In Gegenwart des
strukturdirigierenden Agens dC5 ((C3H7)3N

+(CH2)5N
+(C3H7)3) werden pl@ttchenfDrmige Partikel (nicht gezeigt) erhalten.
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in Abbildung 3 rechts abgebildete Kristall in Richtung seiner
kurzen Seite Zickzack-Kan�le auf, der mittlere Kristall hat
entlang seiner kurzen Seite gerade Kan�le mit (um Ang-
str�m-Bruchteile) unterschiedlicher Gr�ße, w�hrend
schließlich der linke Kristall gleichachsig ist.

In einer fr�heren Studie[196] wurde die Morphologie-
�nderung von MFI-Kristallen bei der Verwendung von
(C3H7)3N

+(CH2)6N
+(C3H7)3-Ionen (der Einfachheit halber im

Folgenden DimerC6-TPA bzw. dC6) als SDAs damit erkl�rt,
dass die Passform dieses SDA in den geraden Kan�len von
MFI (entlang der b-Achse) besser ist als in den sinusf�rmigen
Kan�len (entlang der a-Achse). Basierend auf diesem Befund
haben wir den Einfluss diquart�rer und triquart�rer Kationen
auf die Kristallmorphologie systematisch untersucht. Als
SDAs f�r die Synthese von Silicalit-1 wurden dabei die di-
quart�ren Ammoniumkationen (C3H7)3N

+(CH2)nN
+(C3H7)3

mit n = 5, 6, 7 (abgek�rzt dC5, dC6, dC7) sowie TrimerC6-
TPA-Kationen[197] (als tC6 bezeichnet) eingesetzt.

Die mit HRTEM beobachteten vorherrschenden Kris-
tallabschl�sse (vollst�ndige Pentasilketten und unvollst�ndi-
ge 6MRs) und Stufenh�hen waren zumindest bei den in Ge-
genwart von TPA und tC6 erhaltenen Kristalle �hnlich.[198]

Der einzige wesentliche Unterschied war, dass die erste Art
(001)-Fl�chen aufwies, die zweite nicht. Das wirklich Be-
merkenswerte aber war, insbesondere im Hinblick auf das
Design orientierter MFI-Filme, dass die MFI-Morphologie
durch Einsatz der unterschiedlichen SDAs auf molekularer
Ebene manipuliert und gesteuert werden konnte. Die Mor-
phologie reicht von sehr d�nnen Pl�ttchen, die entlang der b-
Achse sehr d�nn sind (dC5) bis zu solchen, die entlang der a-
Achse sehr d�nn sind (tC6).[198, 199] Kristalle mit einer geringen
Ausdehnung in Richtung der c-Achse konnten noch nicht
erzeugt werden und stellen f�r das Kristall-Engineering von
MFI auch weiterhin eine Herausforderung dar.

4.1.2. Kachelung einer Oberfl'che

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Kristalle k�nnen
auf einem por�sen Tr�ger abgeschieden werden, so wie es in
Abbildung 3 durch die zweiten Pfeile von oben dargestellt
wird. Dieser Prozess ist der Kachelung einer Oberfl�che
analog, insbesondere wenn die Partikel pl�ttchenf�rmig und
ihre flachen Seiten parallel zur Oberfl�che ausgerichtet sind
(statt der Stirnseiten). Daraus folgt, dass die beiden im mitt-
leren und rechten Teil von Abbildung 3 gezeigten Kristall-
morphologien zur Ausbildung von Kan�len mit Zickzackform
bzw. gerader Form f�hren, die im rechten Winkel zum Tr�ger
orientiert sind. Die links gezeigten, gleichachsigen Kristalle
werden bei der Abscheidung statistisch orientiert.

Bei modernen Silicalit-1-Membranen verwendet man
zuerst die von Brinker und Mitarbeitern entwickelte Sol-Gel-
Technik, um eine Schicht aus mesopor�sem Silica (Poren-
gr�ße 2 nm)[200] auf einem por�sen Tr�ger (Aluminiumoxid,
Edelstahl usw.) [114] aufzubringen. Diese mesopor�se Silica-
Schicht bietet eine ebenm�ßige, f�r die Ablagerung der Ka-
cheln funktionalisierbare Oberfl�che. Einzelheiten des Ab-
scheidungsprozesses wurden in Lit. [95,201,202] beschrieben.
Wir erw�hnen hier nur das m�gliche Abscheiden eines
Impfkristalls durch kovalente Befestigung am Tr�germaterial

mithilfe der von Yoon und Mitarbeitern entwickelten Kupp-
lungsreaktionen.[203] Neueste Entwicklungen erm�glichen
eine solche Abscheidung innerhalb von Minuten bei Umge-
bungsbedingungen sowohl aus L�sungen als auch aus tro-
ckenen Pulvern (eine Pbersicht dazu enth�lt Lit. [204,205]).
Weitere Abscheidungstechniken wie die Langmuir-Blodgett-
Abscheidung[206, 207] und der von Konvektion und Verdamp-
fung angetriebene Aufbau an der Kontaktlinie werden
ebenfalls erforscht.[208] Allerdings l�sst sich die erste dieser
beiden Techniken nicht leicht aufskalieren, und beide haben
den Nachteil, dass die kontinuierliche Abscheidung von
Monoschichten nicht steuerbar ist.

4.1.3. Erhaltung der Mikrostrukturorientierung beim Verwachsen
kontinuierlicher Filme

Das Wachstum kontinuierlicher Filme (jeweils dritter
Pfeil in Abbildung 3) umfasst das Verwachsen von Kristallen
oder das Auff�llen von Zwischenr�umen zwischen abge-
schiedenen Partikeln. Der Schl�ssel zu einem erfolgreichen
Sekund�rwachstum ist die Anregung eines Wachstums der
Zeolith-Kacheln in der Ebene (parallel zum Tr�ger), das die
L�cken schließt und einen durchg�ngigen Film entstehen
l�sst. Dagegen sollen das Wachstum aus der Ebene heraus
sowie die Keimbildung fehlorientierter K�rner unterdr�ckt
werden. Allerdings erweist sich dies als schwierig; so kommt
es bei der hydrothermalen Behandlung von b-orientierten
Impfschichten in Gegenwart von TPA[95] zu einer Selektion
gem�ß dem Wachstumsmodell von van der Drift (d.h. zur
Dominanz der mit dem schnellsten Wachstum assoziierten
Richtung). Damit entstehen a-orientierte Zwillinge und
schließlich c-orientierte Filme.[11, 209,210] In diesem Fall wurde
der Verlust der urspr�nglichen Impfkristallorientierung dem
langsamen Verbrauch an „N�hrstoff“ bei gleichzeitigem
tr�gem Wachstum entlang der b-Achse zugeschrieben.

Wir haben festgestellt, dass die oben definierten, unver-
einbar scheinenden Voraussetzungen f�r die Beibehaltung
der Impfkristallorientierung solche Bedingungen des Sekun-
d�rwachstums erfordern, bei denen die Wachstumsge-
schwindigkeiten innerhalb der Ebene und aus der Ebene
heraus etwa gleich groß sind.[95] Man kann das durch einen
geeigneten SDA/Formmodifikator erreichen, der durchaus
ein anderer sein kann als f�r das urspr�ngliche Kristall-
wachstum. Auf diese Weise wird ein durchg�ngiger und ori-
entierter Film gewonnen. Der im Mittelteil von Abbildung 3
gezeigte Film weist gerade, senkrecht zum Substrat ausge-
richtete Poren auf. Dagegen liegen im rechten Schema
Zickzack-Poren senkrecht zum Substrat vor. Man kann aus
Impfkristallen mit einer zuf�lligen Ausrichtung auch Filme
mit c- und h0h-Orientierung (Abbildung 3, links) herstellen,
indem man das schnellere Wachstum entlang dieser Richtung
nutzt.[11]

4.2. Trennleistung d)nner ZSM-5-Filme

Vergleicht man die Trenneigenschaften silicatischer MFI-
Membranen unterschiedlicher Mikrostruktur, so wird deut-
lich, dass die Trennleistung stark von der Vorzugsorientierung
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abh�ngt[95, 114,211] und nicht, wie f�r Poly-
merfilme typisch, einfach dem Kompro-
miss zwischen Fluss und Trennung ent-
spricht.[212] Diese f�r Zeolithfilme cha-
rakteristische Abh�ngigkeit l�sst sich
sowohl auf Unterschiede in der Orientie-
rung der intrakristallinen Poren als auch,
wie Studien mit konfokaler Laserraster-
mikroskopie (LSCM) belegen,[213, 214] auf
Unterschiede der interkristallinen Pfade
(Korngrenzenstruktur) zur�ckf�hren.

Abbildung 4 zeigt repr�sentative
LSCM-Bilder von c-orientierten[214] und
b-orientierten Silicalit-1-Membranen[215]

sowie die entsprechenden SEM-Bilder der

Membranoberfl�che. F�r Silicalit-1-[214] und andere Filme[216]

haben LSCM-Studien eine quantitative Analyse der Poly-
kristallinit�t erm�glicht. Die Korngrenzen in c-orientierten
Filmen waren f�r solche Farbstoffe zug�nglich, die gr�ßer als
die Zeolithporen sind. Dies deutet darauf hin, dass letztere
m�glicherweise nicht selektiv sind. Es f�llt auf, dass poly-
kristalline Charakteristika bei b-orientierten Filmen weniger
ausgepr�gt sind. Kombinierte SEM-LSCM-Untersuchungen
zeigen, dass diese Merkmale mit Korngrenzen zwischen
scheinbar h0h- oder c-orientierten Kristalldefekten zusam-
menh�ngen. Das Fehlen einer Fluoreszenz von der Peripherie
b-orientierter Kristalle (wie bei c-orientierten Membra-
nen)[213,214] deutet auf eine ausgepr�gte Verwachsung dieser
Kristalle hin.

Diese Resultate unterstreichen, wie schwierig es ist, die
Trennleistung polykristalliner Filme vorherzusagen und zu
steuern. Aus den in Abbildung 5 gezeigten Daten folgt, dass
es keine Mikrostruktur gibt, die f�r alle Trennaufgaben ge-
nerell �berlegen w�re. Stattdessen findet man, dass stets eine
bestimmte Mikrostruktur f�r eine bestimmte Trennanwen-
dung besser geeignet ist als die anderen. So wird aus den
Daten von Abbildung 5a ersichtlich, dass b-orientierte Filme
die beste Trennleistung f�r Xylol-Isomere haben, w�hrend c-
orientierte Filme kaum eine Selektivit�t f�r Xylole aufweisen.

Den großen Leistungsunterschied in dieser
schwierigen (d.h. eine Aufl�sung im Angstr�m-
Bereich erfordernden) Trennung erkl�rte man
mit der stark unterschiedlichen Polykristallini-
t�t der beiden Filme sowie mit der Annahme,
dass die nicht-zeolithischen Kan�le nicht se-
lektiv sind.

Anders ist die Situation bei der Trennung
linearer von verzweigten Kohlenwasserstoffen
(Abbildung 5b und c). Hier sind c-orientierte
Filme solchen mit b-Orientierung �berlegen.
Diese Trendumkehr war angesichts der oben
beschriebenen LSCM-Untersuchungen nicht zu
erwarten und l�sst darauf schließen, dass bei
diesen Systemen ein komplexerer Trennme-
chanismus beteiligt sein muss (z.B. selektive
Korngrenzen). Man versucht, die Wirkung des
nicht-zeolithischen Transports anhand von Si-
mulationen zu verstehen,[217, 218] und die neues-
ten Ergebnisse[219] weisen auf wichtige Effekte

durch stark adsorbierende Komponenten hin.
Die Selektivit�t der Silicalit-1-Membranen (Abbildung 5)

ist in allen F�llen ermutigend. Eine Verbesserung und Nut-
zung dieser sowie anderer Zeolithfilme in Membranreakto-
ren erscheint m�glich. Ziele sind verbesserte Selektivit�ten
und Ausbeuten (insbesondere angesichts von Gleichge-
wichtslimitierungen) sowie die Vereinfachung des apparati-
ven Aufwands und die Verringerung des mit herk�mmlichen
Prozessen verbundenen Energieaufwands. Außerdem bieten
Zeolithfilme als selektiv wirkende Ummantelung von Kata-
lysatorpellets eine interessante M�glichkeiten, die Selektivi-
t�t von Reaktionen zu erh�hen (siehe Lit. [221] f�r eine kurze
Pbersicht zu dieser Technologie).[220]

4.3. Sonstige Anwendungen d)nner ZSM-5-Filme

Neben Trennungen von Molek�lgemischen sind die fein
abgestimmten und orientierten Poren der MFI-Filme noch f�r
weitere Anwendungen auf den Gebieten der Dielektrika und
Sensorik von Interesse. Durch ihre geordnete und offene
Porenstruktur sind sie ein interessanter Ersatz f�r die ge-
genw�rtig in der Halbleiterindustrie verwendeten Silica-Iso-

Abbildung 4. LSCM-Aufnahmen von a) c-orientierten[214] und b) b-orientierten MFI-
Filmen. Die jeweils rechten Teile von (a) und (b) zeigen :berlagerungen eines halb-
transparenten SEM-Bildes der Membranoberfl@che mit den fluoreszierenden polykris-
tallinen Merkmalen. Der ganz rechts gezeigte Ausschnitt von (b) ist ein SEM-Bild bei
st@rkerer VergrDßerung, das die mit den fluoreszierenden Merkmalen assoziierten Kris-
talldefekte (*) sowie die gut verwachsenen b-orientierten Kristalle (mit „b“ gekenn-
zeichnet) erkennen l@sst.

Abbildung 5. Trennleistung von c- (&),[114, 211,222, 223] b- (*)[95, 201] und h0h-orientierten (^)[114] sowie
d<nnen (500 nm) zuf@llig orientierten Silicalit-1-Membranen (~, t)[125, 224] f<r die Trennung der angege-
benen Komponenten bei Raumtemperatur bis 400 8C (hellgrau: RT–1008C, grau: 100–2008C, schwarz:
200–4008C). 2,2-DMB: 2,2-Dimethylbutan.
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latoren mit ultraniedrigem k-Wert.[25] Aus der geringen me-
chanischen Stabilit�t von MFI-Filmen resultieren allerdings
auch einige Nachteile,[25] die einer schnellen industriellen
Nutzung bisher im Wege standen. K�nftige Fortschritte in der
D�nnfilmtechnologie k�nnten einer industriellen Nutzung
jedoch zum Durchbruch verhelfen.

Molekulare Sensoren sind seit einigen Jahren ein
Schwerpunkt der Materialforschung. Die selektiven Poren
sowie die m�gliche Umwandlung aus der rein silicatischen in
kationische Formen machen MFI zu einem attraktiven Kan-
didaten f�r die hochaufl�sende molekulare Sensorik. In ver-
schiedenen Funktionseinheiten der Sensortechnologie ver-
wendet man neben der MFI-Struktur[225] auch LTA[225–227] und
Faujasit,[21] um Molek�le von Alkanen bis zu Alkoholen und
Wasser zu detektieren.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Das verbesserte Verst�ndnis des MFI-Wachstums,[175] die
F�higkeit zur gezielten Beeinflussung von Morphologie und
Mikrostruktur der MFI-Partikel[221] sowie die etablierten
hierarchischen Techniken f�r das Design und die Synthese
d�nner Filme erm�glichen neue Entwicklungen in der
Membran-, Zeolith- und Materialforschung. Insbesondere
steht zu erwarten, dass die Entwicklung von zuverl�ssigen
Herstellungsverfahren zur Produktion von Membranen mit
tausenden Quadratmetern Oberfl�che eine industrielle Nut-
zung von Zeolithfilmen n�herbringt.

Laborversuche an Zeolithmembranen haben die guten
Selektivit�ts- und Trenneigenschaften best�tigt. Um ihr Po-
tenzial jedoch f�r großtechnische Anwendungen nutzbar zu
machen, muss eine hohe Selektivit�t mit einem hohen Fluss
kombiniert werden, weil f�r einen gegebenen Trennfaktor die
erforderliche Membranfl�che umgekehrt proportional zum
Fluss ist. Allerdings werden Versuche zur Verkleinerung der
Filmdicke durch vorhandene Defekte erschwert (siehe die
mit t (thin) gekennzeichneten Punkte in Abbildung 5). Letz-
tere sind eine Folge der großen verf�gbaren Impfkristalle und
der ben�tigten Filmdicke, die etwa der zehnfachen Gr�ße
eines Impfkristalles entsprechen muss, um die typischen
L�cken innerhalb der Impfschichten f�llen k�nnen.

Membranherstellungsverfahren, mit denen eine Vermin-
derung der Filmdicke bei gleichzeitiger Unterdr�ckung pa-
rasit�rer Defekte erreicht wird, sind deshalb eine wichtige
Aufgabe f�r die zuk�nftige Forschung. Dies w�re gleichbe-
deutend mit der m�glichen Herstellung einheitlicher, facet-
tierter Partikel mit kontrollierter Mikrostruktur – ein Ziel,
das mit den neuen Erkenntnissen zu den Mechanismen der
Keimbildung, des Wachstums und der Alterung von MFI
n�her r�ckt. Eine Technik wie die Synthese in mesopor�ser
Matrix (confined space synthesis)[228–230] k�nnte eine Methode
f�r die Massenproduktion facettierter MFI-Nanopartikel
sein.

Gezielt herstellbare Kristalle bieten großartige M�glich-
keiten nicht nur f�r die Entwicklung d�nnster kontinuierli-
cher anorganischer Filme mit neuartigen molekularen Ver-
kn�pfungen f�r den Aufbau von Monoschichten, sondern
auch f�r den Einbau in skalierbare Nanokomposite (d.h.

dC5-dirigierte pl�ttchenf�rmige MFI-Partikel statt großer
nichtorientierter Partikel). Weiterhin gibt es neue M�glich-
keiten f�r die gesteuerte Anordnung und das Wachstum von
komplexen Materialien und Funktionsmaterialien f�r mole-
kulare Sensoren, mechanisch stabile Dielektrika und neuar-
tige Reaktionsdiffusionssysteme.[231–234]

Unsere Forschungen zu Zeolithmembranen werden durch die
National Science Foundation (CTS-0522518) und das De-
partment of Energy unterst�tzt. Teile der vorliegenden Arbeit
wurden außerdem durch das MRSEC-Programm der NSF
unter der Nummer DMR-0212302 gef#rdert. M.A.S. dankt f�r
ein Stipendium des University of Minnesota Supercomputing
Institute for Digital Simulation and Advanced Computation
Research. Wir danken außerdem Professor D. G. Vlachos f�r
den Zugang zu noch unver#ffentlichten Daten sowie J. Choi
und J. A. Lee f�r den Entwurf der hier verwendeten Graphi-
ken.
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