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Die kiirzlich beschriebene Strukturaufklirung!!! eines neu
entwickelten mesostrukturierten Zeolith-Y, der sich als ex-
zellenter Cracking-Katalysator bewihrt hat,” durch Garcia-
Martinez et al. stellt einen Meilenstein in der Charakterisie-
rung von nanoporosen Feststoffen im Allgemeinen und ins-
besondere von industriell bedeutsamen Katalysatoren dar.
Der entscheidende Aspekt dieser Studie war die geschickte
Kombination dreier komplementédrer Verfahren, von denen
zwei bereits bestens bekannt waren und ein drittes kiirzlich
vorgestellt wurde. Diese Verfahren sind: 1) eine erweiterte
Analyse von Gasadsorptionsisothermen mittels nicht-lokaler
Dichtefunktionaltheorie einschlieBlich Hysterese-Scanning,
was eine indirekte, aber quantitativ aufschlussreiche Unter-
suchungsmethode ist,*! 2) Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM)™ einschlieBlich hochauflosender bildgebender
Tomographie und Elektronentomographie (ET)F! sowie
3) Rotationselektronenbeugung (RED; auch Elektronen-
beugung an rotierender Probe) als eine weitere direkte Me-
thode, welche eine schnelle Aufzeichnung des reziproken
Gitters erlaubt und strukturelle Details nanometergrof3er
Materialien liefert.!

Der zum Cracken von Rohol verbreitet eingesetzte Zeo-
lith-Y hat den Nachteil einer langsamen Diffusion der Edukt-
und Produktmolekiile in das Innere des mikropordsen Zeo-
lithkatalysators hinein und aus ihm heraus. Um diesen
Nachteil zu beseitigen, entwickelten Garcia-Martinez et al.”
eine Strategie, um die Grée der Mesoporen gezielt einzu-
stellen. Dies wird durch sogenannte Tensid-Templatierung
erreicht, ein postsynthetischer Prozess, der zu hierarchischen
Zeolithen fiihrt, die also nicht nur Mikroporen (so wie die
urspriingliche Probe) enthalten, sondern auch Mesoporen
(20-500 A) oder sogar Makroporen (>500 A). Dieser Auf-

[*] Prof. Sir ). M. Thomas, R. K. Leary
Department of Materials Science and Metallurgy
University of Cambridge
27 Charles Babbage Road, Cambridge, CB3 OFS (Grofbritannien)
E-Mail: jmt2@cam.ac.uk
rkl26@cam.ac.uk

[**] Wir danken P. A. Midgley fiir wertvolle Diskussionen. R.K.L. dankt
dem European Research Council im Rahmen des European Union’s
Seventh Framework Programme (FP7/2007-2013; ERC 291522-
3DIMAGE) fiir finanzielle Unterstiitzung.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

bau ermoglicht ein einfaches Eindringen von Reaktanten in
das Innere und die Freisetzung von Produktmolekiilen aus
dem Inneren heraus. Die daraus resultierenden Verbesse-
rungen in der katalytischen Leistung sind markant, und man
erhilt beim Cracken einen deutlich erhdhten Anteil an
Kraftstoffen, wie z. B. Benzin und Leichtsl.b2

In ihrer quantitativen Untersuchung des mesostruktu-
rierten Zeolith-Y, der bereits kommerzialisiert und mit her-
vorragender Leistungsfihigkeit bei Raffinationsprozessen
eingesetzt worden ist,” konnten Garcia-Martinez et al.l
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Abbildung 1. a) Eine quantitative Analyse"! der gezielt eingestellten
Mesoporositit im Zeolith-Y: Die PorengréRenverteilung, die die bimo-
dale Natur der Porositit anzeigt, wurde durch die Anwendung von
nicht-lokaler Dichtfunktionaltheoriel’ auf die Argon- und Stickstoff-Ad-
sorptionsisothermen erhalten. b) TEM-Bild im annularen Dunkelfeld;
die Mesoporen sind als dunkle Flecken dargestellt.

nicht nur die duale Natur der Mikro- und Mesoporositit
aufzeigen (Abbildung 1), sondern auch die Volumina der
Mikro- und Mesoporen ermitteln. Unter anderem konnten sie
den Anteil an uneingeschriankt zuginglichen (offenen) Me-
soporen (64%) und eingeschniirten Mesoporen (36%) be-
stimmen. Eine Kombination dieser Analyse mit Rotations-
elektronenbeugung (als kristallographische Methode) und
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Elektronentomographie (als direktes dreidimensionales
Bildgebungsverfahren) lieferte ein umfassendes und quanti-
tativ interpretierbares Bild von mesostrukturiertem Zeolith-
Y.

Hochauflosende TEM (sowohl im Hellfeld als auch im
annularen Dunkelfeld) und ET ergaben ein klares Bild der
Konnektivitdt der Mikro- und Mesoporen im mesostruktu-
rierten Zeolith. Des Weiteren erlaubt die RED-Methode
nach Zou et al.'”! eine Erfassung des reziproken Raums eines
Kristalls und liefert in Verbindung mit ET die kristallogra-
phische Struktur, die Porenarchitektur und die Konnektivitét
der Mesoporen (Abbildung 2).

Abbildung 2. Rotationselektronenbeugung (RED) und Elektronentomo-
graphie (ET) an mesopordsem Zeolith-Y." a) Dreidimensionales rezi-
prokes Gitter (erhalten durch RED), tiberlagert mit der dreidimensio-
nalen Morphologie des Partikels (erhalten durch ET). Das Bild verdeut-
licht, dass das Partikel die Struktur von hochkristallinem Zeolith-Y mit
zwei Zwillingsdomanen (Gitter sind rot oder griin dargestellt) und ei-
ner gemeinsamen [111]-Achse aufweist. b) Ausschnitt aus der ET-Re-
konstruktion zur Darstellung der Konnektivitit der Mesoporen.

Die Kombination der drei komplementdren Untersu-
chungsmethoden kann unmittelbar auf andere mesostruktu-
rierte Zeolithe angewendet werden, insbesondere auch auf
solche, die in industriellen Reaktoren eingesetzt werden. Der
interessante Aspekt der Arbeit von Garcia-Martinez et al.l!l
betrifft die schier uniiberschaubare Zahl an anorganischen,
organischen und metallorganischen Festkorpern sowie kova-
lenten organischen Geriistmaterialien, die als Adsorbentien,
Sensoren, Katalysatoren, Protonenleiter und zur Speicherung
und Trennung von Gasen eingesetzt werden konnen (sieche
unter anderem Arbeiten von Furukawa,”! Mitchell,®
Cooper,” Jones!" und Thomas'"). Die von Garcia-Martinez
et al."! verwendete Kombination der drei komplementiren
Untersuchungsmethoden bietet sich insbesondere auch fiir
die Strukturanalyse von mesopordsen Metall-organischen
Geriistmaterialien (MOFs) mit groen Hohlraumen (wie z. B.
SUMOF-5 mit 23.3 A groBen Poren)!'” sowie als Hilfsmittel
fir die Entwicklung neuartiger Katalysatoren aus multi-
funktionellen MOFs an. Bei solchen nanopordsen, stark or-
ganischen Festkorpern ist die fiir RED und ET bendétigte

Angewandte

Aufnahme von Tilt-Serien oft erschwert, da es zu Elektro-
nenstrahlverlusten kommen kann (jiingste Fortschritte bei
diesen Techniken, z.B. durch Reduzierung der Elektronen-
strahlexposition,® kénnen hilfreich sein und auBerdem eine
robuste quantitative Behandlungt®*® der 3D-Strukturdaten
erlauben),*™ dennoch ist das Potential des von Garcia-
Martinez et al.l"! beschriebenen Ansatzes enorm.
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