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Zeolithe sind pordse Materialien, die in ,,klassischen* An-
wendungen in der Katalyse, beim Ionenaustausch und in der
Gastrennung weit verbreitet sind. Derweil hat man in den
letzten zehn Jahren intensiv nach neuen Einsatzmoglichkei-
ten fiir Zeolithe gesucht,) und die Bandbreite potenzieller
Anwendungen umfasst nun medizinische und biologische
Techniken,? mikroelektronische Systemel® und die Verwen-
dung als Wirtmaterial fiir Laser.”! Eine entscheidende Vor-
aussetzung besteht stets darin, das Zeolithmaterial in der fiir
eine bestimmte Anwendung geeigneten Form zu erhalten.
Die Verarbeitung von Zeolithen zu diinnen Filmen und Be-
schichtungen ebnete den Weg fiir viele neue Anwendungen,
z.B. als Sensormaterialien,””! dielektrische Filme™® und anti-
mikrobielle Oberflichenbeschichtungen.”? In jiingerer Zeit
entwickelten Yan und Mitarbeiter® korrosionsbestindige
Beschichtungen aus Zeolithen, die sich als vielversprechende
Alternativen fiir derzeit genutzte Technologien anbieten.
Zeolithbeschichtungen haben gute mechanische und thermi-
sche Eigenschaften und bieten einen wirksamen Korrosions-
schutz fiir zahlreiche Metalle einschlieBlich Aluminium und
Edelstahl. Von Bedeutung ist auB3erdem, dass nicht-fasrige
Zeolithe als toxikologisch unbedenklich gelten und in einigen
Léandern sogar lebenmittelrechtlichen Standards geniigen.
Solche Materialien werden in groBem Umfang als Weich-
macher in Waschpulvern genutzt, und es wurden auch etliche
Zeolithe fiir medizinische Anwendungen zugelassen, z.B. als
Kontrastmittel in der Kernresonanztomographie’ und als
Prokoagulans."” Die derzeit verbreiteten Antikorrosionsbe-
schichtungen auf Chrom-Basis sind toxisch und krebserre-
gend, sodass ein grofles Interesse an sicheren und umwelt-
schonenden Materialien naheliegt.

Die klassischen Methoden der Zeolithsynthese umfassen
die Hydrothermalbehandlung der Ausgangsmaterialien in
verschlossenen Behéltern, die mit der Entwicklung be-
triachtlicher autogener Driicke einhergeht. Fiir die Erzeugung
von Oberflichenbeschichtungen sind Hochdruckbedingun-
gen jedoch &duBerst ungiinstig. In dieser Ausgabe der Ange-
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wandten Chemie berichten nun Yan und Mitarbeiter™ iiber
eine relativ neue Methode der Zeolithsynthese, die als Lo-
sungsmittel ionische Flussigkeiten statt Wasser nutzt. Eine
der markantesten Eigenschaften ionischer Flissigkeiten ist
ihre geringe Fliichtigkeit, die zur Folge hat, dass selbst bei
erhohten Temperaturen keine autogenen Driicke aufgebaut
werden,"” sodass die Zeolithsynthese bei Umgebungsdruck
moglich ist.

Tonische Fliissigkeiten (ILs) haben mehrere wichtige Ei-
genschaften, die sie zu guten Losungsmitteln fiir die Synthese
von anorganischen Materialien machen.™ Sie sind hinrei-
chend polar, um verschiedenste anorganische Salze aufzulo-
sen, wobei das Losungsvermogen aber deutlich von der Zu-
sammensetzung der jeweils gewidhlten IL abhingt. Viele ILs,
insbesondere die Imidazolium- und quartiren Ammonium-
salze, dhneln in ihrem chemischen Aufbau der Art von or-
ganischen Kationen, die als strukturdirigierende Reagentien
oder Template in der Hydrothermalsynthese von Zeolithen
eingesetzt werden. Ein wichtiger Fortschritt war daher die
Entwicklung einer Ionothermalmethode zur Synthese von
Zeolithen, bei der sowohl das Losungsmittel als auch das
organische Templat durch eine IL ersetzt wird (Abbil-
dung 1)."! Diese relativ neue Synthesemethode brachte ei-
nige interessante Folgeerscheinungen bei der Herstellung von
Zeolithen™ und anderen pordsen Feststoffen wie Koordi-
nationspolymeren mit sich."® Ein iiberraschender Effekt ist
die anionenabhéngige Reaktionskontrolle, was bedeutet, dass
sich durch Austausch des IL-Anions unterschiedliche Pro-
duktphasen erhalten lassen.

Die vielleicht interessanteste Eigenschaft von ILs ist ihr
relativ niedriger Dampfdruck. Da ILs ginzlich aus Ionen
bestehen, ist ihre Verdampfungsenthalpie, AH,,,, betréchtlich
grofer als die von Wasser und organischen Losungsmitteln.
Das bedeutet, dass ILs prinzipiell destilliert werden kon-
nen,”” ihr Dampfdruck aber dennoch als vernachlissigbar zu
betrachten ist. Diese Eigenschaft ist der Hauptgrund, weshalb
ILs als ,griine” Ersatzmedien fiir fliichtige organische Lo-
sungsmittel in vielen Feinchemikaliensynthesen vorgeschla-
gen wurden. Bei der Ionothermalsynthese besteht der ent-
scheidende Vorteil des niedrigen Dampfdrucks jedoch darin,
dass die strengen Vorkehrungen zur Verwendung verschlos-
sener Reaktionsgefifle, wie sie bei der Hydrothermalsynthese
getroffen werden miissen, entfallen. Die Ionothermalsynthe-
se von Zeolithen kann problemlos in offenen Reaktionsge-
fdBen ausgefithrt werden und erfordert keine teflonverschal-
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Abbildung 1. Vergleich zwischen der lonothermal- und der Hydrother-
malsynthese von Zeolithen. In der lonothermalsynthese (a) dient ein
und dieselbe Spezies — die ionische Flussigkeit 1-Methyl-3-ethylimid-
azoliumbromid — sowohl als Lésungsmittel wie auch als strukturdiri-
gierendes Agens (SDA). Da die ionische Flussigkeit keinen Dampf-
druck entwickelt, kann die Synthese bei Umgebungsdruck in gewshnli-
chen Laborgefifien ausgefiihrt werden. Bei der Hydrothermalsynthese
(b) wird hingegen Wasser als Lésungsmittel verwendet, das bei hohen
Temperaturen einen autogenen Druck erzeugt, der die Verwendung
von hochdrucktauglichen Reaktionsbehiltern erfordert. T=100-200°C.

ten Autoklaven, wie sie bei klassischen Zeolithsynthesen
benutzt werden miissen (Abbildung 1).

Wihrend in den ersten Ionothermalsynthesen konven-
tionelle Heizvorrichtungen eingesetzt wurden, haben Xu
et al. nun gezeigt, dass auch Mikrowellen zum Aufheizen der
Probe genutzt werden konnen.' ILs sind gute Mikrowel-
lenabsorber, was zusammen mit der geringen Druckent-
wicklung bei hohen Temperaturen zu vielseitigen Moglich-
keiten fiir die Anwendung von Mikrowellen in der Zeolith-
synthese fiihrt. Mikrowellenunterstiitzte organische Synthe-
sen (MAOS) haben sich in den letzten Jahren fest etabliert,
und auch die mikrowellenunterstiitzte Hydrothermalsynthese
von Zeolithen ist ausfiihrlich untersucht worden.'”) Der groBe
Vorteil des Mikrowellenerhitzens liegt in den kurzen Reak-
tionszeiten, allerdings bereitet der Einsatz fliichtiger Lo-
sungsmittel nach wie vor Probleme, da es, insbesondere an
iberhitzten Zentren (,,hot spots®), zu starker Druckent-
wicklung kommt. Mikrowellenapparaturen miissen daher mit
einem Uberdruckventil ausgestattet sein, um eine sichere
Betriebsweise zu gewihrleisten. Beim Mikrowellenerhitzen
von ILs entféllt diese Problematik (sofern es nicht zu einer
Zersetzung der IL in fliichtige Bestandteile kommt), was ein
einfacher, aber duBlerst praktische Vorzug dieser Methode ist.
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Yan und Mitarbeiter nutzten eine mikrowellenunter-
stiitzte Ionothermalsynthese zur Herstellung von hoch ge-
ordneten Zeolithbeschichtungen auf kupferhaltigen Alumi-
niumlegierungen. Diese finden umfangreiche Anwendungen
in der Raumfahrtindustrie, sind aber korrosionsanfallig. Zwei
Arten von Zeolithbeschichtungen wurden erzeugt: ein reines
Aluminiumphosphat (AIPO) vom AEL-Strukturtyp und ein
mit geringen Siliciumanteilen versetztes Siliciumaluminium-
phosphat (SAPO) vom gleichen Strukturtyp. Die nur ge-
ringfiigige Anderung in der Zusammensetzung hatte sehr
markante Auswirkungen auf die Eigenschaften und das Ver-
halten der Beschichtung. Die AIPO-Beschichtung kristalli-
siert rasch unter Mikrowellenbedingungen und fiihrt zu einer
anndhernd statistisch orientieren Beschichtung, die dem
Aluminiumtriger nur wenig Schutzwirkung bietet. Die SA-
PO-Beschichtung kristallisiert dagegen langsamer und in
hoch geordneter Form auf der Metalloberfliche (Abbil-
dung 2). Polarisationsmessungen ergaben, dass die Be-
schichtungen einen exzellenten Korrosionsschutz bieten,
insbesondere wenn das System mit einem Komposit aus
Bis(triethoxysilyl)methan und nanopartikuldrem Zeolith
versiegelt wird.

Der von Yan und Mitarbeitern beschriebene Ansatz um-
geht einen bekannten experimentellen Nachteil der Hydro-
thermalsynthese von Zeolithen und stellt einen bedeutenden
Fortschritt auf diesem Gebiet dar. Wichtiger noch scheint,

a)

Abbildung 2. a) Zeolithgeriist vom AEL-Typ (O rot, Al blau, P gelb);
b) rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Schicht von SA-
PO 11 (AEL-Typ) auf einer Aluminiumlegierung (aus Lit. [11]).
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dass die Ionothermalsynthese nicht auf Zeolithe beschréankt
ist, sondern wohl auf jedes Material angewendet werden
kann, das durch 16sungsbasierte, ,,weiche“ chemische Ansitze
zuginglich ist. Ionische Fliissigkeiten, mitunter als ,,Designer-
Losungsmittel“ bezeichnet, konnen mit einer Bandbreite von
Eigenschaften versehen werden, wodurch es moglich wird,
Wasser oder organische Losungsmittel durch ILs zu ersetzen.
Die hier beschriebene mikrowellenunterstiitzte Ionother-
malmethode zur Herstellung qualitativ hochwertiger Be-
schichtungen diirfte daher einen Anwendungsbereich haben,
der weit tiber den Korrosionsschutz hinausgeht.
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