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Hierarchisch aufgebaute porése Materialien sind von grof3em
wissenschaftlichem, aber auch technischem Interesse, da eine
mehrskalig strukturierte Porositét die Transportcharakteristik
von Molekiilen innerhalb eines Materials beeinflussen kann.
Das gezielte Design der Hierarchie in solchen Materialien
kann daher zur verbesserten Performance bei transport-
beeinflussten Anwendungen wie Adsorption, Katalyse oder
Trennungen fithren.["?

Enthalten derartig aufgebauten Materialien Zeolithe, so
werden Ublicherweise in dem Material die Charakteristika
von zwei sehr verschiedenen Porensystemen kombiniert,
wobei eines mikroporos ist.** So konnte bereits gezeigt
werden, dass die Diffusionslimitierung fiir Molekiile in zeo-
lithischen Katalysatoren mit hierarchischem Porensystem
gegeniiber solchen mit einem durchweg mikropordsen Ka-
nalsystemen reduziert ist.’') Wihrend in den vergangenen
Jahren fiir hochsilicatische Zeolithe wie ZSM-5 verschiedene
Methoden zur Erzeugung von zusitzlicher Transportporositét
entwickelt wurden,®*!'" existiert fiir die aluminiumreichen
Zeolithe eine derartige Vielfalt nicht. Hier berichten wir iiber
die Synthese eines Zeolithen vom FAU-Typ X (Si/Al < 1.5),
der in Form eines kartenhausartigen Nanoschichtaggregats
mit intrakristalliner Mesoporositit erhalten wurde. Es wird
gezeigt, dass im resultierenden Porensystem alle drei Poren-
groBenbereiche (mikro-meso-makro) miteinander verbunden
vorliegen.

Die Verringerung von Diffusionshemmungen in mikro-
porosen Zeolithen kann entweder durch die Erzeugung von
intrakristallinen Transportporen (Meso- oder Makroporen-
bereich) erreicht werden oder durch die Reduktion der
ZeolithkristallgroBe."'!  Zeolithkristalle mit zusitzlichen
Meso- (oder in wenigen Fillen Makro-)!"? Poren sind bereits
beschrieben.”! Sie konnen entweder durch eine Nachbe-
handlung, z.B. durch eine Desilicierung!'**! oder durch eine
direkte Synthese unter Verwendung von festen!'*'”! und/oder
molekularen ' Templaten erhalten werden.

Allerdings sind die verfiigbaren Methoden meist nur auf
eine bestimmte Gruppe von Zeolithen oder sogar nur auf
einen bestimmten Zeolithtyp anwendbar. Beispielsweise ist
die Desilicierung fiir Zeolithe mit einem Si/Al-Molverhéltnis
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unterhalb von etwa 15 nicht mehr geeignet, um Transport-
poren in Zeolithen zu erzeugen.’! Damit wird die Schwie-
rigkeit verdeutlicht, Transportporen in aluminiumreiche
Zeolithe einzubringen.

Bisher konnten nur die aluminiumreichen Zeolithtypen
LTA und SOD mit intrakristalliner Mesoporositdt mithilfe
des Templatmolekiils 3-(Trimethoxysilyl)propylhexadecyldi-
methylammoniumchlorid (TPHAC) erzeugt werden.[”?)
Weiterhin existieren einige wenige Berichte iiber die Syn-
these von mesopordsem Zeolith Y, der mithilfe eines Koh-
lenstoffaerogel-Templats,'”! durch Dampfnachbehandlung®!
oder durch eine kombinierte Siure-Base-Nachbehandlung®
erhalten werden konnte. Mit letzterer Methode gelang es, ein
trimodales Porensystem zu erzeugen, das zeolithische Mi-
kroporen mit einem bimodalen Mesoporensystem kombi-
niert. Das resultierende Si/Al-Molverhiltnis lag jedoch bei
20. Aufgrund des zugrundeliegenden Extraktionsmechanis-
mus ist diese kombiniert sauer-basische Nachbehandlungs-
methode zur Erzeugung von Mesoporen in aluminiumreichen
Zeolithen mit Si/Al-Molverhiltnissen nahe 1 jedoch auch
nicht geeignet.

Weiterhin besitzen alle bisher bekannten Beispiele fiir
hierarchische Zeolithe eine Kombination aus entweder
Mikro- und Mesoporen!'?10171922 gder aus Mikro- und Ma-
kroporen.'”l Soweit es uns bekannt ist, existiert jedoch kein
Bericht iiber zeolithische Materialien, in denen alle drei
(mikro-meso-makro) PorengréBenbereiche hierarchisch in
einem Partikel miteinander verbunden vorliegen.

Speziell fiir Zeolithe vom Faujasit-Typ X, einem stark
hydrophilen groBporigen Zeolith mit einem Poreneingangs-
durchmesser von 0.74nm und einem sehr kleinen Si/Al-
Molverhéltnis von 1.0-1.5 war bisher noch keine Methode zur
Erzeugung zusétzlicher Transportporositét erfolgreich. Dies
ist speziell vor dem Hintergrund der angestrebten Nutzung
nachwachsender Rohstoffe fiir die Herstellung von neuen
Basischemikalien nachteilig. Bei derartigen Prozessen
miissen oft groe Molekiile, wie z. B. Fettsduren oder Zucker,
umgesetzt werden. In diesem Bereich, beispielsweise fiir
Umesterungsreaktionen,?*?! werden basische Katalysatoren
wie Zeolith X* eingesetzt. Dies macht deutlich, dass es eine
wichtige Forderung an die Materialentwicklung ist, die tex-
turellen Eigenschaften solcher Katalysatoren an die zukiinf-
tigen Bediirfnisse anzupassen. Folglich war es unser Anliegen,
einen geeigneten Syntheseweg fiir die Implementierung zu-
satzlicher Transportporositédt in Zeolithen vom Faujasit-Typ
X zu finden.

Fiir die Synthese der mesopordsen Zeolith-X-Nano-
schichtaggregate wurde das Organosilantemplat TPHAC ge-
nutzt. Das erhaltene Syntheseprodukt wurde (unkalziniert)
als NaX-T und nach Templatentfernung (kalziniert) als NaX-
T-cal bezeichnet. Zu Vergleichszwecken wurde unter identi-
schen Bedingungen, aber ohne die Nutzung von TPHAC, ein
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konventioneller mikroporoser Zeolith X hergestellt (NaX-R,
NaX-R-cal).

Alle Linien der Rontgendiffraktogramme der Kristalli-
sationsprodukte (Abbildung 1) konnten der zeolithischen
FAU-Struktur zugeordnet und entsprechend?! indiziert
werden.
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Abbildung 1. Réntgendiffraktogramme der Zeolith-X-Referenzprobe
(NaX-R) und der Nanoschicht-Probe, unkalziniert (NaX-T) und kalzi-
niert (NaX-T-cal).

Konkurrierende Kristallphasen wie LTA oder Zeolith P
(GIS-Struktur) wurden bei den hier angewendeten Zusam-
mensetzungen und Bedingungen nicht beobachtet. Weiterhin
deuten das Fehlen eines Halos zwischen 20 =25-30° in den
Diffraktogrammen sowie die Abwesenheit von unstruktu-
rierten Beiprodukten in den rasterelekronenmikroskopischen
(REM) Aufnahmen in Abbildung 2 auf die Abwesenheit von
amorphem Material hin.

Die Elementaranalyse ergab sowohl fiir NaX-R-cal als
auch fiir NaX-T-cal ein Si/Al-Molverhiltnis von 1.2, das in
einem fiir den Zeolith X typischen Bereich zwischen 1.0 und
1.5 liegt.

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 2 zeigen einen mor-
phologischen Vergleich zwischen konventionellem Zeolith X
(NaX-R-cal) und der Zeolith-X-Probe, die in Anwesenheit
von TPHAC synthetisiert wurde (NaX-T-cal). NaX-R-cal-
Kristalle besitzen eine kompakte oktaedrische Morphologie,
die typisch fiir Zeolith X"l ist. Demgegeniiber besteht NaX-
T-cal aus kugelformigen, kartenhausartig aufgebauten Na-
noschichtaggregaten. Diese Aggregate haben mit ca. 9 um
einen groferen Durchmesser als die konventionellen bipy-
ramidalen Zeolith-X-Kristalle mit ca. 4 um. Deren dreieckige
Kristalloberflachen sind noch als Ausprdagungen in den zeo-
lithischen = Nanoschichtaggregaten angedeutet (Abbil-
dung 2b.e).

Es muss erwidhnt werden, dass die hier in Anwesenheit
von TPHAC induzierte Bildung von Nanoschichten bisher bei
keinem anderen Zeolithtyp beobachtet wurde. Bei anderen
Zeolithtypen (SOD, MFI, LTA) fiihrte die Anwesenheit von
TPHAC zur Bildung relativ kompakter Zeolithkristalle mit
intrakristalliner Mesoporositit."®?"! Nanoschichtaggregate,
die denen des hier beschriebenen Zeolith X dhneln, allerdings
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Abbildung 2. REM-Aufnahmen verschiedener VergréfRerungen von a—
c) kalziniertem konventionellem Zeolith X (NaX-R-cal) und d—f) hierar-
chischem Zeolith X (NaX-T-cal).

keine intrakristalline Mesoporositidt aufweisen, wurden nur
bei MFI-Zeolithsynthesen in Anwesenheit des diquartédren
Ammoniumtemplats C,,H,;5-N*(CHj,),-CH,,-N*(CHs),-
C¢H,; erhalten.’

Die Ursache fiir dieses unterschiedliche Verhalten im Fall
der Zeolith-X-Synthese konnte ein Zusammenspiel der
Oberflichenaktivitit der TPHA*-Molekiile und der la-
dungsausgleichenden Wirkung der anorganischen Kationen
bei der gegebenen Synthesezusammensetzung sein, wodurch
sich einerseits Micellen bilden und andererseits ein Zwil-
lingswachstum wihrend der Zeolithkristallbildung initiiert
werden kann. Eine Zwillingsbildung ist fiir verschiedene
Kristalltypen beschrieben, z. B. Gismondin (Zeolith P)./*!

Stickstoffphysisorptionsisothermen und Porengrof3enver-
teilungskurven der kalzinierten Nanoschichtaggregate (NaX-
T-cal) und der kalzinierten Zeolith-X-Referenzprobe (NaX-
R-cal) sind in Abbildung 3 gezeigt.

Erwartungsgemal zeigt sich fiir die Zeolith-X-Referenz-
probe (NaX-R-cal) eine Typ-I-Isotherme, die nach TUPAC-
Klassifikation typisch fiir rein mikropordse Materialien ist.
Dagegen zeigt die Isotherme der kalzinierten Nanoschicht-
aggregate von Zeolith X (NaX-T-cal) einen deutlichen An-
stieg des Adsorptionszweiges zwischen 0.4 und 0.8 p/p, sowie
eine ausgeprigte Hystereseschleife. Diese Typ-IV-Isotherme
ist typisch fiir mesoporose Materialien. Entsprechend sind
auch in der PorengroB3enverteilungskurve der Nanoschicht-
aggregate deutliche Mesoporenvolumina mit einem Maxi-
mum bei ca. 7nm zu sehen. Die Texturdaten beider Proben
sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass
das Mikroporenvolumen der mesopordsen Nanoschichten
von Zeolith X (NaX-T-cal) geringer ist als das der kompakten
Referenzkristalle (NaX-R-cal), wiahrend die externe Ober-
fliche S, das Meso- sowie das Gesamtporenvolumen we-
sentlich groBer sind. Dies deckt sich mit den Beobachtungen
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Abbildung 3. N,-Sorptionsisothermen (oben) und entsprechende Po-

rengréflenverteilungskurven (unten) von konventionellem Zeolith X
(NaX-R-cal, m) und Nanoschichtaggregaten (NaX-T-cal, 0).

Tabelle 1: Texturdaten (Porenvolumen V, spezifische Oberfliche S, hiu-
figster Porendurchmesser d,) aus der N,-Physisorption.

Probe vmlkro vmeso Vgesamt SBET/SDR Sext dP
m'g] [em’g] [em’g’] [m'g] m'g] [nm)

NaX-R-cal 0.32 0.04 0.36 812/853 11 -

NaX-T-cal  0.26 0.20 0.50 724/763 130 7.0

anderer Autoren nach Erzeugung von zusétzlicher Mesopo-
rositit in mikropordsen Zeolithen. !

Um festzustellen, wo sich die Mesoporen innerhalb der
kalzinierten Nanoschichtaggregate (NaX-T-cal) befinden,
wurde diese Probe mittels Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM) untersucht. In Abbildung 4 sind die Aufnah-
men der Proben NaX-T-cal (Abbildung 4 a—c) und NaX-R-cal
(Abbildung 4 d—f) gegeniibergestellt. Bei den TEM-Untersu-
chungen wurde besonders darauf geachtet, die Elektronen-
dosis gering zu halten, um eine Amorphisierung der Proben
zu vermeiden. Die Ubersichtsbilder der Abbildungen 4a und
4d bestitigen die Partikelmorphologien, die sich auch schon
in den SEM-Bildern (Abbildung 2) gezeigt hatten. Die Probe
NaX-T-cal zeigt Mesoporen innerhalb der Nanoschichten
(Abbildung 4b). Diese Abbildung wurde mit Objektivblende
und einem leichten Unterfokus aufgenommen, um den hellen
Kontrast der Mesoporen zu erhohen. Die Mesoporen haben
eine relativ enge Porengroflenverteilung um ca. 8§ nm, was gut
mit dem aus der Stickstoffphysisorption erhaltenen Poren-
durchmesser von ca. 7nm (Abbildung 3, unten) iiberein-
stimmt.
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Abbildung 4. TEM-Aufnahmen der mesoporésen Zeolith-X-Nano-
schichten (NaX-T-cal, obere Reihe a—c) und der konventionellen Zeo-
lith-X-Kristalle (NaX-R-cal, untere Reihe d—f): a) Ubersichtsbild, b) Aus-
schnittsvergréferung einer mesoporésen Nanoschicht, ¢) Hochauflé-
sungsbild mit eingefiigtem Fourier-Transformations (FFT)-Bild ([111]-
Zonenachse), d) Ubersichtsbild, e) AusschnittsvergréRerung, f) Hoch-
auflésungsbild mit FFT ([110]-Zonenachse).

Die Anordnung der Mesoporen innerhalb der Nano-
schichten ist in der hochaufgelosten Abbildung 4c sichtbar,
die auf der [111]-Zonenachse aufgenommen wurde. Diese
Abbildung zeigt auBlerdem die zeolithischen Mikroporen.
Deshalb kann gefolgert werden, dass die Zeolith-X-Nano-
schichten intrakristalline Mesoporen enthalten. Um abzusi-
chern, dass die beobachtete Mesoporositdt innerhalb der
Nanoschichten nicht wihrend der TEM-Untersuchung durch
den Elektronenstrahl erzeugt wurde, wurden auch TEM-
Aufnahmen von der konventionellen Zeolithprobe NaX-R-
cal (Abbildung 4e,f) gemacht. Ein Vergleich des hochaufge-
losten Bildes 4f, das in [110]-Zonenachse aufgenommen
wurde, mit dem der Nanoschichtprobe NaX-T-cal (Abbil-
dung 4c) bestitigt, dass zwar beide Proben die gleiche Kris-
tallstruktur haben, aber dass der konventionelle Zeolith X
(NaX-R-cal) im Unterschied zu den Nanoschichten keine
zusitzlichen Mesoporen aufweist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es
moglich ist, hierarchisch aufgebaute Zeolithkristalle vom
Faujasit-Typ X mit einem einzigartigen, trimodal ausgeprag-
ten Porensystem herzustellen. Dieses Porensystem besteht
aus zeolithischen Nanoschichten in einem kartenhausartigen
Aggregat mit grofen, makropordsen Zwischenrdumen. In-
nerhalb jeder Nanoschicht befinden sich intrakristalline Me-
soporen mit einem Durchmesser von etwa 7 nm. Diese sind
direkt mit den zeolithischen Mikroporen (0.74 nm Porenoff-
nung) verbunden (Abbildung 5). Diese hierarchische Poren-
anordnung in den Aggregaten verbindet die Mikroporen
sowohl iiber Mesoporen, also auch tiber makroporose Kanile
(Bereiche zwischen den Nanoschichten) mit dem umgeben-
den Medium. Die Zuginglichkeit der Mikroporen und der
zeolithischen Oberfldche (siche gelbe Pfeile (a) und (b) in
Abbildung 5) konnte durch diesen syntheseseitig initiierten
Aufbau signifikant verbessert sein. Deshalb besitzt dieses
neuartige zeolithische Material ein grofles Potential fiir die
Nutzung als Adsorbens oder Katalysator in Prozessen, die
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Abbildung 5. Schematische Darstellung der drei verschiedenen Hierar-
chie-Ebenen in der Porenstruktur der mesoporésen Zeolith-X-Nano-
schichtaggregate (NaX-T-cal). 200 nm: Makroporen, 7 nm: Mesopo-
ren, 0.74 nm: Mikroporen; die gelben Pfeile symbolisieren die mégli-
chen Flusswege innerhalb des hierarchischen Porensystems: Weg

a) makro-meso-mikro, Weg b) makro-mikro.

grofBere Molekiile einbinden und diffusionslimitierte Schritte
beinhalten.

Experimentelles

Fiir die Synthese der Zeolith-X-Nanoschichtaggregate wurden Na-
triumsilicatlosung (Masse %: 26.5Si0,, 8.3Na,0, 65.2H,0; Merck),
NaOH (97 %; Merck) und destilliertes Wasser bei Raumtemperatur
vermischt. AnschlieBend wurde unter starkem Riihren Natriumalu-
minatlosung (Masse %: 19.1 AL O;, 19.8Na,0, 61.1 H,O; Siid-Chemie
AG) zugegeben und die Mischung 1 h lang mit einem Kreuzriihrer
aus Edelstahl bei 1300 Umin ! geriihrt. AnschlieBend wurde TPHAC
(50 Gew.-% methanolische Losung, hergestellt nach Lit. [30]) zuge-
geben. Das erhaltene Synthesegel mit der molaren Zusammenset-
zung 1 ALL,O; : 3.5Na,0 :3Si0, : 180H,0 : 0.06 TPHAC wurde 1 Tag
bei Raumtemperatur gealtert und anschlieBend in Polypropylen-
Flaschen 4 Tage bei 75°C in einem Konvektionsofen statisch kristal-
lisiert. Danach wurde der Feststoff durch Vakuumfiltration von der
Mutterlauge abgetrennt, mit destilliertem Wasser bis pH 8 gewaschen
und schlieBlich bei 75°C im Ofen getrocknet (Probenbezeichung:
NaX-T). Das organische Templat wurde durch 8 h Kalzinierung im
Muffelofen bei 650°C entfernt (Heizrate 2 Kmin™', 80 mLmin™'
Luft), wodurch ein weiBes Pulver erhalten wurde (NaX-T-cal). In
analoger Weise wurde eine Referenzprobe (NaX-R, NaX-R-cal)
hergestellt, aber ohne die Verwendung von TPHAC in der Synthe-
semischung.

Rontgenpulverdiffraktogramme wurden mit einem Diffrakto-
meter Philips X'pert Pro bei 40 kV und 40 mA mit CuK,-Strahlung in
Schritten von 0.02° und einer Messzeit von 1s pro Schritt aufge-
nommen.

Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde mit dem Elektro-
nenmikroskop ULTRAS5 der Carl Zeiss MST AG durchgefiihrt.
Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Bilder wurden mit
einem Transmissionselektronenmikroskop Philips CM300-UT bei
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einer Beschleunigungsspannung von 300 kV aufgenommen. Zuvor
wurden die Proben in Isopropylalkohol suspendiert, auf ein Kupfer-
netzchen mit I6chrigem Kohlenstofffilm aufgebracht und tiber Nacht
bei 110°C getrocknet.

Fiir die Stickstoffphysisorption bei 77 K wurde ein Quadrasorb
SI-Gerét von Quantachrome genutzt. Zuvor wurden die Proben 12 h
lang bei 300°C im Vakuum ausgeheizt. Die Porengrofenvertei-
lungskurven wurden aus dem Adsorptionszweig der Isotherme mit
dem Quantachrome DFT-Kernel fiir Stickstoff bei 77 K in zylindri-
schen Silicaporen berechnet. Das Mikroporenvolumen wurde als
kumulatives DFT-Porenvolumen fiir Poren mit Durchmesser <2 nm
bestimmt. Das Mesoporenvolumen entspricht dem kumulativen
DFT-Porenvolumen fiir Porendurchmesser zwischen 2 und 50 nm.
Das Gesamtporenvolumen wurde aus dem Adsorptionspunkt bei
0.99 p/p, bestimmt. Die spezifische Oberflache wurde aus der BET-
Gleichung im linearen Bereich zwischen 0.01 und 0.20 p/p, und mit-
tels Dubinin-Radushkewich(DR)-Methode erhalten. Die externe
Oberfliche wurde als Differenz zwischen der spezifischen Oberfldche
(Sger) und der Mikroporenoberfliche, welche aus der t-Plot-Methode
(im linearen Bereich der Adsorbatschichtdicke zwischen 0.5 und
0.7 nm) erhalten wurde, berechnet.

Fiir die Elementaranalyse wurde optische Emissionsspektrosko-
pie (ICP-OES, Gerit Plasma 400 von PerkinElmer, USA) benutzt.

Eingegangen am 13. August 2011,
verdnderte Fassung am 29. November 2011
Online veroffentlicht am 16. Januar 2012
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