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Mit neuen Methoden zu neuen Zeolithen

Michael O’Keeffe*

Réntgenbeugung - Strukturaufklarung - Zeolithe

Zeolithe gehoren zu den niitzlichsten anorganischen Mate-
rialien und werden in der Katalyse (besonders in der petro-
chemischen Industrie), fiir Trennungen (insbesondere von N,
und O, in Luft), als Ionenaustauscher (z.B. zur Wasserent-
hirtung in Waschmitteln) und als Adsorbentien (Trocken-
mittel) verwendet. Die jihrliche Produktion betrigt mehrere
Millionen Tonnen.!!

Das grundlegende Strukturmerkmal von Zeolithen ist ein
Geriist aus tetraedrisch koordinierten, iiber Sauerstoffatome
miteinander verkniipften Kationen, gewohnlich Silicium,
Aluminium und Phosphor. Die Topologie ihrer Struktur
entspricht einem vierfach koordinierten Netz, wobei die te-
traedrisch umgebenen Atome (T) die Knoten sind, wihrend
O-Briicken die Kanten darstellen. In den vergangenen
50 Jahren gab es viele Studien zur Synthese neuer Materiali-
en, und die Zahl an bekannten!® Geriisttopologien hat sich
von 27 im Jahr 1970 auf derzeit 179 erhoht, wovon 30 in Mi-
neralen vorkommen. Fiir die weitverbreiteten, industriell
bedeutsamen Materialien sind nur etwa 10 Geriisttypen re-
levant.

Es erscheint aber vorstellbar, dass es extrem viele unter-
schiedliche Geriiste gibt, die fiir stabile Zeolithe geeignet
wiren.”! Das wirft die Frage auf, weshalb trotz aller An-
strengungen erst so wenige Strukturtypen bekannt sind. Da-
bei muss man berticksichtigen, dass die Synthese von Zeoli-
then generell sehr anspruchsvoll ist. Sie erfordert spezifische
organische Basen als strukturdirigierende Agentien und muss
mit einer genau definierten Zusammensetzung der Reagen-
tien innerhalb eines engen Temperaturbereichs ausgefiihrt
werden.

Da die Zeolithe gegeniiber den einfacheren Oxidformen
ihrer Komponenten auBerdem metastabil sind (die stabile
Form von Siliciumdioxid ist zum Beispiel Quarz), muss die
Synthese bei niedrigen Temperaturen erfolgen, und die
Kristallinitdt der Produkte ist im Allgemeinen schlecht. Da-
ten aus Pulverrontgenbeugungsanalysen (PXRD) sind in
Regel von minderer Qualitit, nicht zuletzt wegen der vielen
iiberlappenden Reflexe, sodass eine Losung der oftmals im-
mens komplexen Strukturen héufig scheitert. Wichtige neue
Entwicklungen konnten aber fiir einen betrichtlichen Fort-
schritt bei der PXRD und in der Zeolithforschung sorgen.

Eine dieser Entwicklungen verkniipft die Elektronenmi-
kroskopie (EM) mit der PXRD.™ In der betreffenden Arbeit
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wurden die Phasen, die durch EM bestimmt worden waren,
mit den PXRD-Daten kombiniert. Diese Methode ermog-
lichte die Losung einer auflerordentlich komplexen Zeolith-
struktur (TNU-9, Zeolith des Strukturtyps TUN), deren Ge-
riist 24 topologisch und kristallographisch unterschiedliche
Knoten enthilt. Die Autoren Baerlocher, McCusker und
Terasaki erhielten fiir diese und weitere Arbeiten im Jahr
2007 den Breck Award der International Zeolite Association.

Etwa zur gleichen Zeit beschrieben Oszldnyi und Siité
ihre ,,Charge-flipping“-Methode, ein neues Verfahren zur
Strukturlosung mit direkten Methoden.”! Das Rontgenbeu-
gungsmuster eines Kristalls ist die Fourier-Transformierte
seiner Elektronendichte. Allerdings sind nur die Amplituden,
nicht jedoch die Phasen der Fourier-Koeffizienten (Struktur-
faktoren) bekannt. Die ,,Charge-flipping“-Methode beruht
auf der Tatsache, dass die Elektronendichte in einem Kristall
stets positiv und nur innerhalb eines kleinen Volumenanteils
um die Atome relativ hoch ist (diese Eigenschaften der
Elektronendichte sind die Grundlage fiir die Anwendung
wdirekter Methoden®). Bei diesem Algorithmus werden zu-
erst zuféllige Phasen mit den bekannten Amplituden kom-
biniert. Die entsprechende Fourier-Transformierte ergibt eine
Dichtefunktion mit positiven und negativen Werten. Im we-
sentlichen (es existieren verschiedene Versionen, die von-
einander leicht abweichen) werden die groBen negativen
Werte in positive gezdndert (,,flipping*), und es wird ein neuer
Satz von Phasen fiir diese Dichtefunktion berechnet. Dieses
Vorgehen wird iteriert, was fiir viele Einkristalldatensitze
rasch zur korrekten Struktur fithrte. Es wurde gezeigt, dass
das ,,Flipping“-Verfahren, trotz der sich iiberlagernden Peaks,
auch mit Pulverdaten erfolgreich sein kann.'! Ein Vorteil
dieser Methode ist, dass man keine vorherige Kenntnis der
Kristallsymmetrie benotigt, und sie wurde sogar auf nicht-
periodische Strukturen angewendet.”! Auch ist sie, im Un-
terschied zu anderen direkten Methoden, schon Studienan-
fangern leicht zu vermitteln. Das ist deshalb von Belang, weil
die Rontgenkristallographie fiir Synthesechemiker zwar von
herausragender Bedeutung ist, aber im Detail allzu oft nur
ungeniigend verstanden wird.

FEin nichster bedeutender Schritt auf dem Weg zur Be-
stimmung von Kristallstrukturen komplexer Materialien mit
PXRD war die Einfithrung des Histogrammabgleichs (histo-
gram matching).®! Diese urspriinglich aus der Bildverarbei-
tung stammende Technik wurde anfangs in der Proteinkris-
tallographie genutzt.”] Sie beruht darauf, dass die Histo-
gramme der Haufigkeitsverteilung von Elektronendichten fiir
dhnliche Materialien ebenfalls @hnlich sind. Man 16st also
eine Zeolithstruktur, indem man die berechneten Elektro-
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nendichten solange anpasst, bis die Werte ein Histogramm
ergeben, das dem berechneten Histogramm eines Zeoliths
mit bekannter Struktur entspricht. Insbesondere werden die
aus liberlappenden Reflexen resultierenden Peaks periodisch
auf die Einzelkomponenten aufgeteilt, sodass ein Abgleich
der Histogramme moglich ist.

Mit diesen Methoden wurden weitere spektakulidre Er-
gebnisse erzielt. So gelang, in Kombination mit der Elektro-
nenmikroskopie, die Losung der Struktur von IM-5 (Zeolith
des Strukturtyps IMF) aus PXRD-Daten,!”! was mit anderen
Verfahren zuvor lange Zeit vergeblich versucht worden war.
Auch diese Zeolithstruktur enthélt 24 topologisch unter-
schiedliche, tetraedrisch koordinierte Atome. Das gleiche
Verfahren fiihrte auch zur Losung der Struktur des Zeoliths
SSZ-74, ebenfalls mit 24 tetraedrischen Plidtzen (von denen in
diesem Fall aber einer unbesetzt bleibt).!']

Die drei genannten Zeolithe — TNU-9, IM-5 und SSZ-74 -
haben unterschiedliche, sehr interessante katalytische FEi-
genschaften. Thre jeweiligen Synthesen erfolgen mit sehr
dhnlichen Basen als strukturdirigierenden Agentien, und die
Struktureigenschaften entsprechen denen anderer bekannter
Zeolithe (ausgenommen die unbesetzten Plitze im SSZ-74).

Als letztes Beispiel soll noch die Struktur eines Zeoliths
(ITQ-37) erwahnt werden, fiir dessen Synthese ein neuartiges
organisches strukturdirigierendes Agens verwendet wurde,
und die ebenfalls mit einer Kombination der Elektronenmi-
kroskopie und der ,,Charge-flipping“-Methode aus PXRD-
Daten gelost wurde.™ Es scheint erwiesen, dass diese
Struktur mit keiner der anderen bekannten Methoden gelost
werden konnte. Die Geriiststruktur des Materials, eines ku-
bischen Germanosilicats mit 10 topologisch unterschiedlichen
tetraedrischen Plitzen, ist von keinem anderen Zeolith be-
kannt. Namentlich zeigt es von allen bekannten Zeolithen die
niedrigste Geriistdichte (tetraedrisch umgebene Atome pro
Volumeneinheit) sowie die groBten Porenoffnungen (30er-
Ringe). Um die Struktur im Folgenden eingehender disku-
tieren zu konnen, soll zuerst kurz auf das Netz eingegangen
werden, das dieser Topologie zugrundeliegt.

Das Netz hat das Symbol srs und ist das einzige dreifach
koordinierte Netz, dessen Knoten eine dreifache Symmetrie
aufweisen (und daher auch das einzige, in dem sédmtliche
Knoten #dquivalent sind). Obwohl es sehr hiufig in Materia-
lien vorkommt, wird es oft nicht erkannt.'"®! Es ist chiral, und
seine Links- und Rechtsformen konnen miteinander ver-
wachsen (Abbildung 1a). Man stelle sich diese beiden Netze
nun als urspriinglich diinne Rohren vor, die solange einheit-
lich aufgeblasen werden, bis sie zusammentreffen. Die peri-
odische Fliche, an der die beiden Netze aneinanderstof3en,
entspricht der bekannten Gyroid- oder G-Fliche.'”! In der
Zeolithchemie kennt man diese Flache als die geometrische
Grundlage mesoporoser Silicate des MCM-48-Typs.[! In die-
sen Materialien folgt eine Schicht von amorphem Silicium-
dioxid der G-Flidche, und es wird ein bikontinuierliches Ka-
nalsystem gebildet, dessen Topologie zwei miteinander ver-
wachsenen srs-Netzen entspricht. In diesem Fall ist die
Struktur nicht chiral, da sowohl die Links- als auch die
Rechtsform des Netzes vorhanden sind. Jiingst wurde iiber
ein geordnetes mesoporoses Germanat (SU-M) berichtet, das
auf dieser Struktur beruht.'” Dies ist aber kein Zeolith im
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herkommlichen Sinne, da sich dieser Begriff auf Strukturen
mit tetraedrisch umgebenen Geriistatomen beschrankt (SU-
M enthilt zusitzlich auch sechsfach koordinierte Germani-
umzentren). Hinsichtlich der Poren- und RinggroBe ist dieses
Material unter den kristallinen Oxiden bisher ohne Beispiel.

Abbildung 1. a) Zwei sich durchdringende srs-Netze mit entgegenge-
setzter Hindigkeit. b) Ein Fragment aus (a), wobei die Grundeinheit
(eine Kachel) rot eingefirbt ist. c¢) Das Netz aus (b) im aufgeblasenen
Zustand. d) Ausschnitt der ITQ-37-Struktur; die parkettiert dargestellte
Flache entspricht topologisch der G-Fliche (Abbildung von C. Bon-
neau).

Die ITQ-37-Struktur stellt eine interessante Abwandlung
des gleichen Motivs dar. Wiederum kann man sich zwei srs-
Netze vorstellen, wobei eines der Netze nunmehr allerdings
starker aufgeblasen wird als das andere. Auch in diesem Fall
hat die periodische Kontaktfliche zwischen den beiden Net-
zen die Topologie einer G-Flache. Jedoch existieren jetzt
Sbreite“ und ,schmale“ Kanile, und die resultierende
Struktur ist chiral. Das Bauprinzip der Struktur von ITQ-37
ist wie folgt: Die Geriistatome besetzen die schmalen Kanéle
(Abbildung 1d), und das Porensystem entspricht den breiten
Kanilen. Es existieren noch andere Zeolithe, deren Geriiste
durch eine Parkettierung (,,tiling“) periodischer Flichen be-
schreiben werden konnen (fiir Beispiele siehe Lit. [3]).

Die beiden anderen bekannten Zeolithe, die auf der G-
Flache beruhen, sind Analcim (Zeolith des Strukturtyps
ANA) und UCSB-7 (BSV), und diese enthalten jeweils nur
tetraedrisch koordinierte Atome einer einzigen Art. Dagegen
beteiligen sich im ITQ-37 acht von zehn tetraedrisch umge-
benen Atomen an der Parkettierung der Flachen, und aus den
10er-Ringen des srs-Netzes werden in der Zeolithstruktur
30er-Ringe.

Unsere Kenntnis iiber die Zeolithgeriiste wurde also
durch die neuen Methoden der Analyse von PXRD-Mustern,
und insbesondere durch ihre Kombination mit der Elektro-
nenmikroskopie, auf spektakulidre Weise erweitert. Drei der
hier erwéhnten neuen Strukturen sind erheblich komplexer
als alle zuvor bekannten, weil sie eine groflere Zahl topolo-
gisch unterschiedlicher Geriistknoten aufweisen. Die vierte
Struktur hat die niedrigste Geriistdichte und enthélt die
grofiten Ringe aller Zeolithe, und die betreffende Gertist-
struktur ist durch neuartige Merkmale charakterisiert. Eine
kreative Wahl der strukturdirigierenden Agentien und wei-
tere Verbesserungen der Methoden zur Strukturbestimmung
werden noch zu einigen Uberraschungen fithren. Nichtsdes-
totrotz bleibt es ritselhaft, warum von den vielen fiir Zeolithe
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vorhergesagten Topologien bisher erst so wenige auch tat-
séchlich gefunden worden sind.
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