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1 Einleitung und Problemstellung 1

1 Einleitung und Problemsteliung

Uber den Einsatz von Zeolithen als Katalysatoren wurde erstmals in den 60er Jahren
berichtet [1]. Sehr bald zeigte sich, dass sie neben ihren eigentlichen heterogen-
katalytischen auch formselektive Eigenschaften besitzen [2]. Damit erlangten sie eine
groBe Bedeutung in der Katalyse, bei der Stofftrennung und bei Reinigungsprozessen.
So werden Zeolithe beispielsweise in der Raffinerietechnik ber Verfahren wie dem
katalytischen Cracken und Hydrocracken von Vakuumgasdl, der Isomerisierung von
Leichtbenzin und der Umwandlung von Methanol in Benzin bzw. Olefine (Methanol-to-

Gasoline-, MTG- bzw. Methanol-to-Olefins, MTO-Verfahren) eingesetzt |3].

Oftmals gehen die Verbesserungen und Weiterentwicklungen von chemischen
Prozessen auf die Synthese véllig neuer Katalysatoren oder Adsorbentien zuriick. Das
wohl bekannteste Beispiel hierfiir ist der Zeolith ZSM-5, der sowohl aufgrund seciner
hohen Aktivitit und guten Adsorptionseigenschaften als auch der formselektiven
Einfliisse auf dic Katalyse gleich in mehreren wichtigen petrochemischen Verfahren

Anwendung findet.

Vierzig Jahre nach dem ersten industricllen Einsalz von Zeolithen als Katalysatoren
bietet die Forschung an mikro- und mesopordsen Alumosilikaten sowie an mit ihnen
verwandten Molekularsieben weiterhin ein vielversprechendes Betétigungsfeld. Durch
die Entwicklung verschiedener Modifikationsmethoden sowie die Entdeckung neuer
Molekularsiebe mit interessanten Porenarchitekturen finden Zeolithe heute auch in der
basischen und stereoselektiven Katalyse sowie der Wirt-/Gast-Chemie Verwendung und
diecnen als Katalysatoren bei der Herstellung wvon Feinchemikalien und

pharmazeutischen Produkten [4].

Zur Charakterisierung von Zeolithen und ihren Eigenschaften reicht die rein
kristallographische Bestimmung der Struktur und die physikalisch-chemische
Untersuchung jedoch nicht aus. Daher werden sowohl die schon seit einigen Jahren
bekannten als auch erst kiirzlich synthetisierte Zeolithe hdufig mit sogenannten
Testreaktionen charakterisiert. Diese liefern Informationen tiber Aktivitit, Selektivitit

und Stabilitéit der Katalysatoren unter industriell relevanten Bedingungen. Durch
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routinemiiBigen Finsatz konnen Testreaktionen weiterhin hervorragende Dienste bei der
Optimierung von Syntheseparametern, Vorbehandlungsmethoden oder Regenerations-

versuchen leisten.

Die vorliegende Arbeit beschiiftigt sich mit der Synthese, der physikalisch-chemischen
Charakterisierung und der katalytischen Erprobung von Zeolithen mit ungewéhnlicher
Porenarchitektur. Im Miticlpunkt stehen dabei vor allem neue vielversprechende
Strukturen wie beispielsweise MCM-58 oder UTD-1. Aber auch schon ldnger bekannte,
bisher aber kaum untersuchie, Zeolithe wie Z8M-12 oder ZSM-25, dessen Strukur bis
heute unbekannt ist, wurden untersucht. Allen Materialien gemeinsam ist eine
Porenweite im Bereich der weil- bis superweitporigen Molekularsiebe, d.h. das

Vorhandensein von 12- oder 14-Ring-Poren.

Die ausgewiihlten Alumosilikate wurden zundchst anhand bekannter bzw. optimierter
Synthesevorschriften hergestellt. Ein besonderes Augenmerk lag dabei auch auf der
eventuell méglichen Synthese der strukturgleichen Gallo- und Borosilikate sowie in der
Variation des Aluminiumgehalts. Die erhaltenen Feststoffe wurden anschlieBend mittels
Rontgenbeugung, FT-IR- und UV/VIS-Spektroskopie, Festkorper-NMR-Spektroskopie,
Atomabsorptionsspektroskopie, Thermoanalyse und Stickstoff-Adsorption charakteri-

siert.

Zur Untersuchung der katalytischen Eigenschaften wurden die Molekularsiebe mit der
temperaturprogrammierten Desorption von Pyridin, der Disproportionierung von
Ethylbenzol sowie dem Isomerisieren und Hydrocracken von n-Decan charakterisiert.
Die dabei erhaltenen Aussagen {iber Aciditit und Porengeometrie wurden im
Zusammenhang mit den Ergebnissen der physikalisch-chemischen Untersuchung und

- soweit bekannt - der kristallographischen Struktar diskutiert.
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2 Literaturiibersicht

2.1 Struktur und Eigenschaften von Zeolithen

Zeolithe sind  kristalline, mikropordse Alumosilikate. Sie sind aus einem
dreidimensionalen Kristallgitter von (AlO4n)- und (Si04p)-Tetraedern aufgebaut, die
untereinander iiber gemeinsame Sauerstoffionen verbunden sind. So entsteht ein streng
regelmiBiges Raumnetzwerk von Kanélen und Hohlrdumen, dessen Abmessungen und

rdumliche Anordnung fiir jeden Zeolithtyp charakteristisch sind.

Jedes (AlQypn) -Tetraeder bringt eine negative Elementarladung in das Zeolithgitter ein,
die durch ein Alkali- oder Erdalkalimetall-Kation kompensiert wird, welches sich in den
intrakristallinen Hohlrdiumen befindet. Die Kationen kénnen durch lonenaustausch
durch andere Kationen ersetzt werden, was eine Beeinflussung der sauren bzw.
basischen Eigenschaften des Zeoliths erlaubt. In den Hohlriumen der Struktur befinden
sich zusitzlich Wassermolekiile, die bei hdherer Temperatur unter Erhalt des

kristallinen Zeolithgeriists desorbiert werden kénnen.

Die Zusammensetzung der kristallographischen Einheitszelle von Zeolithen wird in der

tolgenden Form angegeben:
My [(AlO2)«(8102)] - z HoO mit y > x,

wobei n die Ladung des Kations M"" ist. Da nach der empirisch gefundenen
Lowensteinregel [5] niemals zwei (AlOsz)-Einheiten direkt benachbart sein diirfen,

muss y stets grofler oder gleich x sein.

Aus der Anzahl der Tetraederatome, die die Porendffnungen bilden, resultiert die
Einteilung der Zeolithe nach threr Porenweite. Man unterscheidet Zeolithe je nachdem,
ob die Porendffnungen von 8-, 10-, 12- oder von Ringen mit noch mehr Tetraedern

gebildet werden (Tabelle 2.1).
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Tab. 2.1: Einteilung von Molekularsieben nach der GroBe ihrer Porendffnungen.

Bezeichnung PorengroBe
Engporig 6- bis 8-Ring
Mittelporig 10-Ring
Weitporig 12-Ring

Superweitporig > 12-Ring

In der Natur kommen Zeolithe als Mineralien vor. Natiirliche Lagerstitten finden sich

beispielsweise in Italien, Ungarn oder den USA [6]. Fiir die technischen Anwendungen

werden  Zeolithe jedoch meist mittels Hydrothermalsynthese gezielt  kiinstlich

hergestellt.

Zeolithe vereinen in sich eine Anzahl von Eigenschaften, die sie attraktiv als

Katalysator oder Katalysatortriger machen:

Auf der grofien intrakristallinen Oberfliche kdnnen Molekiile adsorbiert werden.
Die Adsorptionsfiihigkeit ist dabei nicht nur von der Zeolith-Topologie, von der Art
und Anzahl der Kationen und vom ngi/na;-Verhiltnis, sondern auch von der
Temperatur, dem Grad der Hydratisierung etc. abhiingig. Sie kann also individuell

variiert werden,

Sie haben Mikroporen von einheitlicher, definierter Grofie. Diese liegen im Bereich
vieler technisch interessanter Molekiile, d.h. von ca. 0.5 nm bis 1,3 nm. Aufgrund
dessen kénnen Molekiile unterschiedlicher Gréfle voneinander getrennt werden

(sogenannter Molekularsiebettekt).

Die definierte Porengrdfie hat beim Einsatz von Zeolithen als feste Katalysatoren
oder Katalysatortriiger auch Auswirkungen auf die mogliche Zuginglichkeit der

aktiven Zentren im Innern des Zeoliths fiir Reaktanden oder auf die Diffusion von
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Edukten oder Reaktionsprodukten in das Porensystem hinein bzw. aus dem

Porensystem heraus (Edukt- bzw. Produkt-Formselektivitit).

e FBbenso werden auch Form und GréBe von Ubergangszustinden einer Reaktion
durch die Abmessungen der intrakristallinen Poren und Hohlrdume limitiert

(Formselektivitit beziiglich des Ubergangszustands).

» Das anorganische Zeolith-Geriist ist thermisch sehr stabil. Dadurch sind Zeolithe gut
als feste Katalysatoren fiir Reaktionen bei hSheren Temperaturen geeignet.
Auflerdem erlaubt die thermische Stabilitiit eine Regenerierung des desaktivierten
Katalysators z.B. durch Verbrennung von Koksablagerungen oder das thermische

Austreiben von adsorbierten Stoffen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden weit- und superweitporige Zeolithe
synthetisiert, deren Porenarchitektur ungewdhnlich und deren Katalysepotential bisher
kaum bekannt ist. Der gut untersuchte Zeolith Y diente bei der katalytischen
Charakterisierung zu Vergleichszwecken. Die Strukturen der untersuchten Zeolithe

werden im Folgenden vorgestellt.

2.1.1 Zeolithe mit Faujasit-Struktur — Zeolith Y

Der Autbau der Faujasit-Struktur 1dsst sich anhand von Abbildung 2.1 beschreiben. Sie
ist vor allem durch die Sodalith-Einheit - auch B-Kifig genannt - geprigt, einem aus 24
Tetraedereinheiten bestehenden abgestumpften Kubooktaeder. Die Verkniipfung der
B-Kifige iiber hexagonale Prismen fithrt zur Struktur der Zeolithe Faujasit und EMT.
Der Unterschied liegt in der Art der Verkniipfung: Im Fall des Faujasits bilden die
tetraedrisch iber Doppelsechsringe verkniipften Sodalith-Kifige eine kubische Packung
mit der Stapelfolge ABCABC. Bei Zeolith EMT dagegen liegt eine hexagonale
Packung mit ABAB-Stapelfolge vor. Beide Strukturen besitzen ein dreidimensionales

Porensystem.
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Wie in Abbildung 2.1 weiterhin zu erkennen ist, bilden bei Zeolith Faujasit jeweils zehn
Sodalith-Einheiten einen sogenannten Superkédfig aus, der liber tetraedrisch angeordnete
12-Ring-Fenster, die aus 12 (Si04p)- bzw. (AlOyn)-Tetraedern bestehen, mit vier
weiteren Superkifigen verbunden ist. Der Durchmesser dieser 12-Ring-Fenster betréigt
ca. 0,74 nm, der Innendurchmesser der Superkifige betriigt 1,3 nm. Bei Zeolith EMT
bilden jeweils zwolf Sodalith-Einheiten den Superkiifig aus, der an fiinl weitere

angrenzt.

v
® FAU
( g -\j g ) [
Y
SiOuz { AlOun - Sodalith - f - Kafig
Tetraeder Kafig
EMT

Abb. 2.1: Aufbau der Strukturen von Zeolith Faujasit und dem strukturell verwandten
Zeolith EMT.

Bei synthetisch hergestellten Zeolithen mit Faujasit-Struktur  wird  zusitzlich
unterschieden, ob eine Form mit héherem oder niedrigerem Aluminiumanteil vorliegt.
Bei einem ngy/ny-Verhiiltnis grofer als 1,5 wird von Zeolith Y gesprochen, ist nsi/ny,
kieiner als 1,5, so wird der Faujasit Zeolith X genannt. Der Strukturcode der 1ZA

(International Zeolite Association) fiir Zeolith X bzw. Y ist FAU.

2.1.2 Zeolith ZSM-25

Obwohl Zeolith ZSM-25 erstmals in einer Patentschrift von 1981 vorgestellt warde [7],
ist seme Struktur bis heute unbekannt. Aus diesem Grund existiert fiir ZSM-25 bislang

auch kein IZA-Strukturcode. Katalytische Testreaktionen wie die Disproportionierung
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von Fthylbenzol [8] sowie das Hydrocracken von n-Decan [9] gaben jedoch Hinweise
auf das Vorhandensein eines eindimensionalen [2-Ring-Kanalsystems dhnlich dem von
Zeolith ZSM-12. Eine neuere Untersuchung {10], die sich jedoch allein auf FT-IR-
spektroskopische Daten sowie Stickstoff- und Argon-Adsorptions-Experimente stiitzt,
kommt zu dem Schluss, dass ZSM-25 8-Ring-Porendffnungen, héchstens aber verzerrte
10-Ring-Porendffnungen besitzt, und der Zeolith als kleinste Struktureinheit 4-Ringe
enthilt.

Als Templat fiir eine erfolgreiche Synthese ist bisher nur das Tetraethylammonium-
Kation bekannt. In einer eingehenden Studie der Syntheseparameter von Totktarev et
al. [11] zeigte sich, dass ZSM-25 nur in einem sehr engen Fenster hinsichtlich der
Gelzusammensetzung sowie des Wasser-Gehalts hergestellt werden kann. Das
ngi/na-Verhiltnis muss zwischen 3 und 4,5 liegen. Die Natur der Siliciumquelle scheint

hingegen nicht entscheidend zu sein.

2.1.3 Zeolith NU-87

Zeolith NU-87 (IZA-Strukturcode NES) gehort prinzipiell zu den mittelporigen
Zeolithen. Seine Topologie ldsst sich durch parallele 10-Ring-Poren mit einer Grole
von (.48 x 0,57 nm beschreiben, die untereinander durch kurze 12-Ring-Kanile
verbunden sind. Dies wird in Abbildung 2.2 verdeutlicht. Der weitaus gréBte Teil der

inneren Oberfliche bzw. des Porensystems besteht jedoch aus 10-Ring-Kanélen.

In der Brensted-sauren Form wurde Zeolith NU-87 bereits in einer Reihe von
katalytischen Reaktionen wie der Toluol-Disproportionierung, der Alkylierung von
Benzol mit Ethylen oder der Darstellung von Methylaminen aus Methanol und
Ammoniak [12] erprobt. Bei der Disproportionierung von mefa-Xylol [13], der
Umsetzung von I- bzw. 2-Methylnaphthalin [14] sowie 1,2,4-Trimethylbenzol [15} und
bei Adsorptions- und Diffusionsexperimenten [16] zeigten sich Formselektivitiits-

Effekte, die auf die ungewdshnliche Porenstruktur zuriickgefithrt werden kénnen.
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12-Ring-Poren

Co0 0% o000 0200
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CoP0%0% 00X 0200
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o 00 X000 o200
000 Cor0c0% 000X
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Porenstruktur von NU-87.

Die Synthese von NU-87 wurde erstmals im Jahr 1990 berichtet [17]. Das hierbei
eingesetzte Templat, ein an beiden Enden der Kette mit Trimethylammoniumionen-
substituiertes n-Alkylbromid, wurde in der Kettenlidnge von Cg bis C)2 variiert. Schon
damals fanden Casci und Stewart heraus, dass die bevorzugte Kettenldnge Ciq, das
strukturdirigiecrende Agens also das Decamethoniumbromid ist. In umfangreichen
Studien wurde dies von Momi et al. [18, 19] bestitigt. In Computer-Berechnungen
konnte zudem als die wahrscheinliche Lokalisierung des Templats die kurzen 12-Ring-
Briicken zwischen den 10-Ring-Kandlen bestimmt werden. Dies ist prinzipiell im
Einklang mit der starken Abhiingigkeit einer phasenreinen Kristallisation von NU-87

von der Kettenliéinge des Templats.

2.1.4 Zeolith ZSM-12

Zeolith ZSM-12 ist schon seit dem Jahr 1974 bekannt [20] und wurde zuniichst mit
Tetracthylammonium-Kationen oder einem Reaktionsgemisch aus Triethylamin und

Diethylsulfat als Templat hergestellt. Im Laufe der Jahre kamen noch weitere
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strukturdirigierende Agenzien [21] wie verschiedene stickstoffhaltige Polymere [22],
das Triethylmethyl- [23] und Diethyldimethylammonium-Kation [24], substituierte
Piperidine und Pyrrolidine {25] sowie Diquat-Salze [26] hinzu. Diese Bandbreite von
Templaten, die innerhalb weniger Jahre entdeckt bzw. entwickelt wurden, spiegelt die
intensive Beschiftigung mit Zeolith ZSM-12 wider. Die Struktur konnte jedoch erst
1985 gelost werden [27]. Es handelt sich hierbei um ein System aus parallel
angeordneten eindimensionalen Kanilen mit nicht planaren 12-Ring-Porendffnungen
und einem Durchmesser von 0,56 x 0,60 nm. In Abbildung 2.3 ist schematisch der Blick
in eine Porendffnung dargestellt. Sie wird von 4-, 5- und 6-gliedrigen Ringen begrenzt.
Die Kaniile untereinander sind nur durch 6-Ring-Porendffnungen mit einem
Durchmesser von ca. 028 nm verbunden, so dass einc Diffusion von

Kohlenwasserstoffen durch diese Fenster nicht zu erwarten st [28].

Abb. 2.3: Porenstruktur von Zeolith Z58M-12.

Beispiele fiir katalytische Umsetzungen an Zeolith ZSM-12 sind vor allem in der
Patent-Literatur gegeben. In der offenen Literatur hingegen ist relativ wenig bekannt.
Als Beispiele seien hier nur die Bestimmung des Constraint Indexes (CI, Verhiiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten beim Cracken eines dquimolaren Gemischs von n-Hexan
und 3-Methylpentan unter definierten Bedingungen) [{29], das Isomerisieren von
n-Decan [30], die Ethylbenzol-Disproportionierung [8] sowie die Bestimmung des
Spaciousness Indexes (SI, Verhdltnis der gebildeten Mengen von iso- und #~Butan beim

Hydrocracken von Butylcyclohexan) [31] genannt.
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2.1.5 Zeolith 552-24

Das Silikat bzw. Alumosilikat SSZ-24 ist isostrukturell zum bekannten mikropordsen
Alumophosphat  AIPO4-5  (Strukturcode AFl) und den Silicium- bzw. metall-
substituierten Alumophosphaten SAPO-5, MeAPO-5 etc. [32]. Die vielfiltigen
Variationsméglichkeiten in der Zusammensetzung dieser Struktur legen vergleichende
katalytische Tests nahe. Bislang wurde SSZ-24 in der Katalyse jedoch nur wenig
beachtet. FEs wurden lediglich Untersuchungen =zur Isomerisierung und
Disproportionierung von meta-Xylol [33] sowie zum Cracken bzw. Hydroisomerisieren
von n-Decan, Triisopropylbenzol und Vakuumpasol [34] durchgefiihrt. Dabei zeigte
sich, dass die Stirke der Brensted-sauren Zentren nicht so grof} ist, wie beispiclsweise
in HZSM-5 oder H-Mordenit, jedoch immerhin vergleichbar mit derjenigen von sauren

Y-Zeolithen ist.

Zeolithe mit AFI-Topologie (Abbildung 2.4) sind aus linearen, parallelen 12-Ring-
Kaniilen mit einem Porendurchmesser von 0,73 nm aufgebaut. In Abbildung 2.4 ist zum
einen eine einzelne Pore, die ausschliefilich von 6-gliedrigen Ringen umgeben ist, und

zum anderen ein Ausschnitt aus dem Porensystem dargestellt.

Abb. 2.4: Porensystem der AFI-Struktur.

Die erste Synthese des (aluminiumfreien) Silikatpolymorphs SSZ-24 gelang mit N,N,N-
Trimethyl-1-adamantylammonium-Kationen als Templat [32, 35]. Es stellte sich jedoch
heraus, dass die Herstellung eines Alumosilikats, welches dann nach Erzeugung von

Bransted-sauren Zentren in der Katalyse eingesetzt werden kdnnte, sehr schwierig war.
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Im Jahre 1992 wurde eine neue Methode =zur Erzeugung von borhaltigen
Molekularsieben entwickelt [36, 37], bei der calcinierter Zeolith [B]-Beta als Bor- bzw.
kombinierte Bor-/Siliciumquelle eingesetzt wird, um borhaltige Molekularsiebe zu
synthetisieren. Uber diese ,.Schiene® gelang auch die Herstellung von borhaltigem
Silikat [B}-SSZ-24. Dieses kann mit Aluminiumnitrat-1.9sung behandelt werden,
wodurch Bor durch tetraedrisch koordiniertes Aluminium isomorph ersetzt wird. Kurze
Zeit spiiter gelang auch die direkte Synthese von [B)-857-24 mit Natriumtetraborat als
Borquelle anstelle von Zeolith |[B]-Beta [38]. Allerdings wurde hierzu ein anderes
strukturdirigierendes Agens, das N(16)-Methylsparteiniumhydroxid eingesetzt. Dieses

wurde auch in dieser Arbeit zur Synthese von SSZ-24 verwendet.

2.1.6 Molekularsiebe mit IFR-Topologie

Zu den Molekularsieben mit [FR-Struktur gehdren das 1994 erstmals patentierte
Alumosilikat MCM-58 [39-43], das Borosilikat SSZ-42 [44-46] sowie das rein
stlikatische Polymorph  I1TQ-4 [47, 48], aufgrund  dessen  erfolgreicher
Strukturbestimmung 1997 der IZA-Code IFR vergeben wurde.

Abb. 2.5: Schematische Darstellung einer Pore von Zeolithen mit IFR-Topologie.

Das Porensystem ist aus eindimensionalen 12-Ring-Kanilen aufgebaut, wie sie in
Abbildung 2.5 dargestellt sind. Die strukturelle Basiseinheit ist ein Polyeder, welches

aus 16 Tetracderatomen gebildet wird. Diese Tetraederatome formen fiinf 4-gliedrige,
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vier 5-gliedrige und zwei 6-gliedrige Ringe. Die Einheitszelle der TFR-Topologie
besteht aus zwei dieser sogenannten T16-Einheiten. Die einzelnen Kanile besitzen sich
peristaltisch veriindernde Porenweiten. Der kleinste periodisch auftretende Durchmesser
liegt bei nur 0,64 nm, der maximale Durchmesser bei 1,0 nm, so dass die Kanile quasi
aus einer Aneinanderrcihung von groferen Hohlrdiumen bestehen, die z.B. fir die
Aufnahme grofler Ubergangszustinde bei katalytischen Reaktionen geeignet sein

kénnten.

Trotz dieser interessanten Porenarchitektur wurden Zeolithe mit IFR-Struktur in der
Katalyse bisher kaum beachtet. In der allgemein zugénglichen Literatur wurde lediglich
iiber Versuche zur FEthylbenzol-Disproportionierung an isomorph mit Aluminium
substituiertem SSZ~42 und iber die Bestimmung des Spaciousness Indexes Sl dieses
Zeoliths [46] berichtet. In einer erst kilrzlich vorgestellten Untersuchung wurde auch

aluminiumbhaltiger ITQ-4 in der Isomerisierung von Cs-Cy n-Alkanen eingesetzt [49].

In der Patentliteratur [39, 40, 44] konnten MCM-58 bzw. SSZ-42 sowohl mit
Benzyltroponium-Salzen (MCM-58), als auch dem N-Benzyl-1,4-diazabicyclo-
[2.2.2]octan-Kation (SSZ-42) und dem Benzylchinuklidinium-Kation (N-Benzyl-1-
azabicyclo|2.2.2]octan-Kation) (MCM-58, SSZ-42) als strukturdirigierenden Agenzien
synthetisiert werden. Das Benzylchinuklidinium-Kation hat sich jedoch heute zur
Synthese der drei Molekularsiebe durchgesetzt und wird fiir MCM-58 meist als Bromid,
fiir SSZ-42 als Hydroxid und fiir ITQ-4 als Hydroxid [50] oder Fluorid [47] eingesetzt.

2.1.7 Zeolith UTD-1

Im Jahre 1986 wurde erstmals eine Publikation verdffentlicht, in der ein Metallocen, das
Bis(cyclopentadienyl)cobalt(III)}-Kation, als Templat zur Synthese eines Molckuarsiebs,
in diesem Fall Zeolith ZSM-51 (Nonasil), diente [51]. In der folgenden Zeit
beschiftigten sich im Wesentlichen nur die Gruppen um Balkus in den USA und
Behrens in Deutschland mit dieser neuen Klasse von strukturdirigierenden Agenzien. Es
stellte sich heraus, dass mit dem unsubstituierten Cobaltocenium-Kation nur
Alumosilikate des Clathrasil-Typs, also nur solche mit kleinen Porendffnungen und
groferen Kifigen im Innern, hergestellt werden konnten [52-54]. Aber auch cine

Synthese der Alumophosphate AIPO4-5 und AIPO,-16 [55] sowie von SAPO-16 und
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CoAPO-16 [56] ist mit diesem Metallocen moglich. Aufgrund des nach der Synthese in
den Kifigen lokalisierten Metallocen-Komplexes entstand die Idee, durch groflere
Sandwich-Komplexe die entstchende Struktur quasi aufzuweiten. Es dauerte bis zum
Jahr 1995, bis es Balkus et al. schlieBlich gelang, mit dem 10-fach Methyl-substituierten
Cobaltocenium-Kation ein neues Molekularsieb mit den bis dahin flir Zeolithe nicht
erreichten 14-Ring-Porendffnungen zu synthetisieren: UTD-1 (University of Texas at
Dallas, No. One) [56]. Dieser Zeolith ist somit ein gutes Beispiel dafiir, wie eine neue
Klasse von Templaten zu neuen Strukturen fithren kann. Allerdings ist die Handhabung
der Metallocene nicht unproblematisch. Sollen sie als Template in  der
Hydrothermalsynthese eingesetzt werden, so miissen sie sowohl unempfindlich
gegeniiber Luft und Wasser als auch temperaturbestiindig sein. Bei den oft sehr
empfindlichen Organometall-Komplexen bieten sich daher insbesondere die Cobalt-
und Eisen-Sandwich-Komplexe an. Die Wasserloslichkkeit ist ein weiteres Kiriterium:
Diese hiingt sehr stark vom Gegenion des Metallocenium-Kations ab. Wihrend die
leicht zuginglichen und auch kiuflich erhéltlichen Hexafluorophosphate  bei
Raumtemperatur eine sehr geringe Loslichkeit aufweisen, sind die leichter l6slichen
Hydroxide oder Chloride nur iber Umwege zu synthetisiecren. Ebenso ist zu bedenken,
dass gerade auch die Anionen eine wichtige Rolle bei der Synthese spielen.

Es lassen sich rein silikatische und auch aluminium- sowie bor-, titan-, vanadium- und
chromhaltige Molekularsiebe mit UTD-1-Struktur herstellen. Nach der etwa zwei bis
viertigigen Synthese erhiilt man aufgrund des cingebauten Bis(decamethyl-
cyclopentadienyl)cobaltocenium-Komplexes einen gelb gefiirbten Feststoff. Durch die
Calcination kémmen die organischen Komponenten des Metallocens, also die
Cyclopentadienyl-Ringe des Sandwich-Komplexes, abgebrannt werden. Zur Entfernung
des danach noch in den Poren verblicbenen Cobalts, welches wahrscheinlich in
oxidischer Form vorliegt, wird der calicinierte Feststoff mit Salzsiiure behandelt [57].
Die Struktur von UTD-1 (Abbildung 2.6) wird durch elliptisch  geformte,
cindimensionale 14-Ring-Kanile mit einem Porendurchmesser von ca. 0,75 x 1,0 nm
bestimmt. Zum Aufbau dienen zwei 6-gliedrige-Ringe, die die sogenannte
Schmetterlingskorperachse darstellen, sowie acht 5- und vier 4-gliedrige-Ringe, die die

Fliigel des Schmetterlings bilden [58].
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Abb. 2.6: Porensystem von UTD-1 (links: einzelne Pore; rechts: Blick in eine Pore).

In der Katalyse wurde UTD-1 bislang zum Cracken bzw. Hydroisomerisieren von
n-Decan, Triisopropylbenzol und Vakuumgasol [34] sowie in der Isomerisierung und
Disproportionierung von meta-Xylol [33] eingesetzt. Dabei stellte sich wie auch schon
fiir 8S7-24 heraus, dass die aciden Zentren in HUTD-1 bzw. PYHUTD-1 nur wenig
aktiv sind. [Ti]-UTD-1 wurde erfolgreich in der Oxidation von Cyclohexan zu
Cyclohexanon getestet [59]. Weiterhin entwickelten Balkus et al. am Beispiel von
UTD-1 eine Methode, um mit Hilfe von gepulsten Laserstrahlen Trigermaterialien mit
Molekularsieben zu beschichten [60]. Mit einer Schicht orientierter Zeolith-Kristalle auf
einem pordsen Silikontriger kénnen auf diese Weise Zeolithmembranen hergestellt

werden,

2.1.8 Borhaltiger Zeolith [B]-Beta

Zeolith [B]-Beta wird in dieser Arbeit lediglich als Bor- und Siliciumquelle in der
Synthese von UTD-1 eingesetzt. Trotzdem soll hier kurz seine Struktur erliutert
werden. Es handelt sich um ein weitporiges Borosilikat mit 12-Ring-Porentffhungen
und einem dreidimensional verzweigten Porensystem (Abbildung 2.7). Dabei treten
Kandle mit zwei unterschiedlich grofen Offnungen auf, zum einen mit ecinem

Porendurchmesser von 0,55 x 0,55 nm und zwm anderen mit 0,76 x 0,64 nm.
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Abb. 2.7: Struktur von Zeolith Beta.

2.2 Erzeugung und Charakterisierung saurer Zentren in Zeolithen

2.21 Aligemeines

Eine der wichtigsten Eigenschaften, die den Einsatz von Zeolithen in katalytischen
Umsetzungen ermdglicht, ist ihre Aciditdt. Zur Charakterisierung der Aciditit wird
unterschieden zwischen Art (Bronsted- und Lewis-acide-Zentren), Anzahl, Stirke und

Verteilung der sauren Zentren {61].

Bei der Katalyse spielen hauptsdchlich die Brensted-Siurezentren eine Rolle. Direkt
nach der Synthese besitzen Zeolithe jedoch meist noch keine Bransted-Sdurezentren,
Diese kdnnen im Nachhinein durch verschiedene Modifizierungsmethoden erzeugt
werden. Dabei werden die in den Poren des Zeoliths befindlichen Kationen, die die
negative Ladung des Geriistaluminiums zunichst ausgleichen, durch Protonen ersetzt.
Die beiden wichtigsten Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit auch eingesetzt

wurden, sind:

» Austausch der nach der Synthese enthaltenen Alkaliionen tiber einen Ionenaustausch
mit Ammoniumsalzen in wissriger Suspension und anschlieBender thermischer

Zersetzung der Ammoniumionen zu Ammoniak und Protonen (Abbildung 2.9).
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Abb. 2.9: Erzeugung Brensted-saurer Zentren durch Austausch mit Ammonium-Ionen,

die anschlieBend thermisch zersetzt werden.

Ionenaustausch mit mehrwertigen Kationen wie z.B. Magnesium(Il), Calcium(il)
oder Lanthan(Ill}: Diese kompensieren im hydratisierten Zustand gleichzeitig die
Ladung mehrerer Aluminiumatome im Geriist. Aus der Hydrathiille des Kations
spalten sich durch Erwidrmung Protonen ab. Dieser nach Hirschler [62] und
Plank [63] benannte Mechanismus kann bei dreiwertigen Kationen der
Seltenerdmetalle, wie dem in Abbildung 2.10 dargestellten Lanthanhydrat, zweimal
ablaufen. Diese Methode wird vor allem bei Zeolithen des Faujasit-Typs angewandt.
Damit lassen sich selektiv die 72 % der Natriumionen in Zeolith Y ersetzen, die sich
in den Superkifigen befinden, da nur diese durch das Lanthan(ilDhydrat erreicht
werden konnen. Bei Temperaturen oberhalb 500 °C kénnen die Lanthanionen

jedoch thre Hydrathiille abstreifen und dann sogar in die Sodalith-Kéfige wandern.



2 Literaturibersicht 17

La®(H,0),

N _/O\-/O\ _/O\ AN ,/O\W/O\ _/O

P NI ANY - NI N NIV NN
o o o o o o o o

AT l - (n-2) H,0

I—|1 La(OH)**(H,0)

O\ /O ___/0\ ./O\ —/O'\ _/O\—/O\ ‘/0

AN AN NIV ANEEN
o o o o 0o 0o o

0
A"rl

PE-I La(OH),” I~l-l
o 0 O O 0 O O O

N /7 SN SN SN TN
RNV AN N AN NI ANIAN

0] O O O 0O o 0 0

Abb. 2.10: Hirschler-Plank-Mechanismus fiir die Entstehung saurer Zentren bei der

Dehydratisierung von Zeolithen, die mehrwertige Kationen enthalten.

Auch die Stdrke der aciden Zentren hingt mit dem Aluminiumgehalt im Gerlist
zusammen. Hierfiir gilt, dass die mit (AlOg4p)-Tetraedern assoziierten Hydroxid-
Gruppen umso stirker sauer sind, je geringer ihre Konzentration, d.h. je isolierter die
(AlOy,) -Tetraedern im Geriist sind. Dies ist dann der Fall, wenn sich in der ersten und
zweiten Koordinationsphire keine weiteren Aluminiumionen mehr befinden. Die Stirke
der einzelnen Zentren erreicht dann ein Maximum [64]. Dies hat zur Folge, dass die
katalytische Aktivitit trotz abnehmendem Aluminiumgehalt im Gitter zuniichst weiter
ansteigen bzw. konstant hoch bleiben kann. So wurde z.B. fiir einen Y-Zeolith gezeigt,
dass im Bereich von ngi/na; = 2,5 bis 10 die Zunahme der Stiirke der aciden Zentren die

Abnabme der Konzentration iiberkompensiert [61 .
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Ebenfalls von Bedeutung fiir die katalytische Aktivitit von Zeolithen ist die Lage und
damit die Zugénglichkeit der Brensted-aciden Zentren fiir Reaktanden. Oftmals konnen
diese aktiven Zentren an fiir die Edukte einer Reaktion nicht erreichbaren Stellen wie

etwa in 8-Ring-Poren lokalisiert sein [61].

Zur Charakterisierung der actden Zentren eignen sich sowohl die Protonen-Festkérper-
NMR-Spektroskopie als auch die Infrarot-Spektroskopie. Zusdtzlich werden oft
basische Sondenmolekiile cingesetzt, die mit den sauren Zentren wechselwirken und
dann ebentfalls spektroskopisch untersucht werden. Aus der Stirke der Bindung des
Sondenmolekiils mit dem sauren Zentrum ergeben sich Hinweise auf die Art und Stiirke
der aciden Zentren im Zeolithinnern. Auch die Zugénglichkeit der einzelnen Zentren fiir
katalytisch interessante Kohlenwasserstoffe kann im Rahmen einer GrdBenvariation des
Sondenmolekiils tiberpriift werden. Eine bhiufig eingesetzte Methode ist die
temperaturprogrammrierte Desorption von basischen Sondenmolekiilen wie z.B. dem in

dieser Arbeit eingesetzen Pyridin. Diese Methode ist weiter unten niiher beschrieben.

2.2.2 Isomorphe Substitution

In Zeolithen werden die zur Erzeugung der aciden Zentren nStigen negativen Ladungen
durch Aluminium auf tetraedrisch koordinierten Geriistpositionen erzeugt. Den Ersatz
von Aluminium durch Bor oder Gallium, aber auch durch Beryllium, Eisen, Chrom,
Phosphor oder Magnesium, bei der Synthese oder nachtriiglich, bezeichnet man als
isomorphe Substitution. Die Aciditit des resultierenden Alumo-, Boro- oder
Gallosilikats héingt von der Linge und Stirke der Me-O-Bindung (Me = Al, B, Ga) und
von der Elektronegativitit des Metall-Atoms ab. Zur Beschreibung der
Elektronegativitiit in Festkérpern hat sich das Konzept von Sanderson bewihrt [65], das
fir eine Abnahme der Elektronegativitiit folgende Reihenfolge angibt: Al > Ga > B. Als
Konsequenz daraus wird fiir die Stirke der sauren Zentren ebenfalls die Reihenfolge
Al>Ga> B erwartet, was auch durch Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen bestiitigt
werden konnte [66-68]. Experimentell werden diese Aussagen durch IR- und NMR-
spektroskopische Untersuchungen sowie Desorptionsmessungen mit  basischen

Sondenmolekiilen bestiitigt [68].



2 Literaturiibersicht 19

2.2.3 Temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin

Mit der Methode der temperaturprogrammierten Desorption geeigneter basischer
Sondenmolekiile, die mit dem sauren Zentrum wechselwirken, ist es moglich, Stirke
und Anzahl der aciden Zentren zu bestimmen. Die zur Desorption notwendige
Temperatur ist dabei ein Mal} fir die Stirke, die Menge der desorbierten

Sondenmolekiile ein MaB fiir die Anzahl der aciden Zentren.

Bei der Wahl des Sondenmolekitls miissen einige Punkte beachtet werden: Das
Sondenmolekiil sollie in der Grofle zum einen so gewiihlt sein, dass die Diffusion der
Base in den Zeolith kein Hindernis darstellt. Zum anderen sollte die GroBe jedoch auch
mit der von relevanten Edukten fiir spitere Katalysereaktionen vergleichbar sein, so
dass Aussagen iiber die Zuginglichkeit der aktiven Zentren fiir die Reaktanden gemacht
werden konnen. Die Basizitdt sollte in einem Bereich liegen, der es erlaubt, acide
Zentren hinsichtlich threr Art (Bronsted- oder Lewis-acide) und Stirke zu
unterscheiden. Ferner sollte gewihrleistet sein, dass die Sondenmolekiile nicht mit sich
selbst reagieren. Da in dieser Arbeit die hergesteliten Molekularsiecbe in der
Disproportionierung von Ethylbenzol eingesetzt werden sollten, wurde Pyridin, welches

von der Grifie vergleichbar mit Ethylbenzol ist, als Sondenmolekiil gewihit.

Auch die experimentellen Bedingungen spielen bei der Beurteilung der
Desorptionsexperimente eine enischeidende Rolle. Das Molekularsieb wird zuerst mit
ginem Strom des Sondenmolekiils in Kontakt gebracht. Dann werden bei niedrigeren
Temperaturen die in den Poren verbliebenen, nicht an den sauren Zentren adsorbierten
Sondenmolekiile mit einem Inertgasstrom ausgespiilt. Hier kann z.B. eine zu hoch
gewihlte Spiiltemperatur dazu fithren, dass bereits wihrend des Spiilvorgangs auch die
an den sauren Zentren adsorbierten Sondenmolekiile desorbiert werden. Anschlieffend
wird der Zeolith aufgeheizt, was zu einer Desorption der Sondenmolekiile von den
sauren Zentren fiihrt. Die jeweilige Desorptionstemperatur gibt Auskunft iber die
Stirke der aktiven Zentren; die Menge der desorbierten Sondenmolekiile zeigt dagegen
dic Anzahl der aktiven Zentren an. Zu kurze Desorptionszeiten bzw. cine zu geringe
Endtemperatur kénnen somit dazu fithren, dass micht alle Molekiile auch wieder
desorbiert werden, was zu Fehlinterpretationen fiihren kann. Zum Einstellen dieser

Parameter wurden in der vorliegenden Arbeit aufler an den Molekularsieben mit
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IFR-Topologie auch Messungen an LaNaY-72 durchgefiihrt, dessen Verhalten in der

Literatur bereits beschrieben wurde {69, 70].

2.3 Katalytische Testreaktionen zur Charakterisierung von
Molekularsieben

Katalytische Testreaktionen wurden schon frith in der Zeolith-Forschung angewandt.
Sie bieten - neben der kristallographischen Bestimmung der Zeolithstruktur - die
Mboglichkeit, Niheres iiber die FEigenschaften, wie effektiver Porendurchmesser,
Porenstruktur oder auch die Zuginglichkeit und Stirke der aktiven Zentren eines

Molekularsiebs, zu erfahren.

Da Zeolithe acide Eigenschaften besitzen und auf einfache Weise in ihre Brensted-saure
Form tiberfiihrt werden kdnnen, bieten sich vor allem sdure-katalysierte Testreaktionen
an. Hiufig eingesetzte Testreaktionen sind das Dehydrieren von Alkoholen, das
Isomerisieren von Alkenen, das Isomerisieren, Disproportionieren und Cracken von
Alkylaromaten oder das Cracken von Alkanen. Wird ein Edelmetall auf den Brensted-
sauren Zeolith impriigniert, so wird dieser zum bifunktionelien Katalysator, der sich fiir

das Isomerisieren und Hydrocracken von z.B. n-Alkanen und Naphthenen eignet [71].

Geeignete Testreaktionen sollten sich durch ein in geniigender Reinheit leicht
verflighares Edukt, ein einfach zu analysierendes Produktspekirum und das Auftreten
von moglichst wenig Nebenreaktionen auszeichnen. Dariiber hinaus solite die
katalytische Reaktion nicht zu einer Desaktivierung des eingesetzten Katalysators
fithren. Die grundlegenden Reaktionsmechanismen miissen bekannt sein und der

reaktionstechnische Aufwand fiir einen Routinebetrieb sollte nicht zu groB sein.

Vor allem die formselektiven Figenschaften eines Zeoliths werden genutzt, um die
Abmessungen des Porensystems genauer zu studieren, Idealerweise erhiilt man mit der
Ausfithrung einer einzigen Testreaktion gleich mehrere Informationen iiber die
Porenarchitektur, wie z.B. eine Einteilung in mittel- oder weitporige Zeolithe,
Informationen ob ein ein- oder ¢in mehrdimensionales Porensystem vorliegt sowie tiber

die Verteilung und Stirke der aktiven Zentren im Zeolith.
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In der hier vorliegenden Arbeit wurden zur Charakterisierung der sauren Zentren die
temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin sowie die Disproportionierung von
Ethylbenzol und die Isomerisierung bzw. das Hydrocracken von n-Decan durchgefiihrt.
Die beiden letzteren Testreaktionen dienten dariiber hinaus zur Charakterisierung des

Porensystems.

2.3.1 Die Disproportionierung von &thylbenzol

Die Ethylbenzol-Disproportionierung wurde 1982/1983 von Karge et al. zur
Bestimmung der Brensted-Aciditit von Mordeniten und Faujasiten eingefiihrt, da sich
die Reaktionsgeschwindigkeit als proportional zur Anzahl der stark sauren Bronsted-
Zentren erwiesen hatte {72, 731 Im Jahre 1986 zeigten Weitkamp et al., dass die
Disproportionierung von Ethylbenzol auch zur Unterscheidung von mittel- und
weitporigen Zeolithen geeignet ist, d.h. Zeolithe unbekannter Struktur konnen
hinsichtlich ihres Porensystems charakterisiert werden [8]. Aufgrund der dort
beschriebenen Ergebnisse bemiiht sich die Katalyse-Kommission der 1ZA seit 1994 um
die Einfiihrung der Disproportionierung von Ethylbenzol als offizielle Testreaktion fiir
Zeolithe [74].

Bei der Ethyibenzol-Disproportionicrung handelt es sich prinzipiell um die Umsetzung
eines Alkylaromaten an sauren Katalysatoren, Diese kann grundsitzlich nach folgenden
drei Reaktionstypen, zu denen es jeweils unterschiedliche mechanistische Vorstellungen

gibt, ablaufen:

e Transalkylierung;

e Isomerisierung der Seitenketten am aromatischen Kern;

e Dealkylierung der Seitenketten und Alkylierung des Reaktionspartners.

Die Disproportionierung stellt dabei einen Sonderfall der Transalkylierung dar, da es

sich bei den beiden Reaktionspartnern um zwei gleiche Molekiile handelt.
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Als Produkte hiefert die Disporportionterung von Ethylbenzol Benzol und die drei
Isomeren 1,2~, 1,3- und 1,4-Dicthylbenzol.

Aufgrund der unterschiedlichen sterischen Abmessung der drei Diethylbenzol-Isomeren
ist bei einer Reaktion an bzw. in einem sauren Zeolith mit kleineren Porendffnungen
eine vom thermodynamischen Gleichgewicht abweichende Selektivitit fiir die einzelnen
Dicthylbenzol-lsomeren zu erwarten. Die Molekiildurchmesser der Isomeren sind in
Tabelle 2.2 aufgefiihrt, Sie wurden mit dem Programm PCMODEL 4.0 (kommerziell

erhilltliches Programm zur Ermittlung von Molekiilgeometrien) errechnet [75].

Tab. 2.2: Kritische Motekiildurchmesser der Diethylbenzol-Isomeren.

Diethylbenzol-Isomere Molekiildurchmesser / nm
1,2-DE-Bz (ortho) 0,63
1,3-DE-Bz (meta) 0,64

1 4-DE-Bz (para) 0,55

Das meta-Isomere besitzt den grofBten Molekiildurchmesser. Jedoch ist es durch die
Anordnung der Ethyl-Substituenten in 1,3-Position von ldnglicher Form und somit im
Gegensatz zum ortho-Isomeren mit den direkt benachbarten Substituenten am Benzol-

Ring in der Lage, durch hinreichend groBe Zeolithporen zu diffundieren. Mit Abstand
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das schmalste Isomer ist das 1,4-Diethylbenzol. Dieses kann sich auch in 10-Ring-Poren

relativ ungehindert bewegen.

Bei einer Diskussion tiber Formselektivititseffekte in Molekularsieben sollte aber auch
die Formselektivitit hinsichtlich der Ubergangszustinde einer Reaktion beachtet
werden. Fiir die Disproportionierung von Ethylbenzol werden im wesentlichen zwei
Mechanismen diskutiert, zum einen der nach Streitwieser und Reif benannte
Mechanismus [76], der lber den sperrigen‘ Ubergangszustand eines Biphenylethan-
Kations verlduft, und zum andern der Dealkylierungs-Alkylierungs-Mecha-

nismus |77, 78].

Der Mechanismus iiber Biphenylethan-Kationen nach Streitwieser und Reif

Im Jahr 1960 fithrten Streitwieser und Reif kinetische Untersuchungen zur Ethylbenzol-
Disproportionierung in fliissiger Phase mit Aluminiumchlorid in Salzséiure als
Katalysator durch. Aufgrund von Experimenten mit isotopenmarkiertem Ethylbenzol
konnten sie einen uber Biphenylethan-Kationen verlaufenden Mechanismus als

Carbeniumion-Kettenreaktion vorschlagen, der in Abbildung 2.11 dargestellt ist [79].

Ausgehend von emer Protonierung von  Styrol, welches auch nach einer
chromatographischen Siduberung immer in Spuren im Ethylbenzol enthalten ist, wird
zunichst ein Phenylethyl-Kation 1 erzeugt, das mit Ethylbenzol 2 zu dem sperrigen
Biphenylethan-Kation 3 reagiert. Dieses lagert sich in einem Deprotonierungs-
Protonierungs-Schritt zum Kation 4 um, welches unter Abspaltung von Benzol 5 das
Diethylbenzol-Kation 6 bildet. Dieses Kation tibertriigt seine Ethylgruppe auf ein neues
Molekiil Ethylbenzol 7. Gleichzeitig entsteht dadurch Diethylbenzol 8 und liefert das
zur Aufrechterhaltung des Reaktionszyklus notwendige Phenylethyl-Kation 1.
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Abb. 2.11: Die Disproportionierung von Ethylbenzol nach dem Streitwieser-Reif-

Mechanismus.

Der Mechanismus der Dealkylierung/Alkylierung

Erst sehr viel spiter wurde fir die heterogene Katalyse an Zeolithen in der Gasphase ein

Dealkylierungs-Alkylierungs-Mechanismus vorgeschlagen [77, 78].

Bei diesem (Abbildung 2.12) wird zunéchst Ethylbenzol 1 zum Phenylethankation 2
protoniert. In einem zweiten Schritt wird dieses unter Bildung von Benzol 3 und eines
Ethyl-Kations 4 dealkyliert. Dieses Ethyl-Kation4 kann im darauffolgenden
Alkylierungsschritt an ein weiteres Ethylbenzol § anlagern. Nach der Deprotonierung

des Carbokations 6 liegt dann Diethylbenzol 7 vor.

Als hiufig beobachtete Nebenreaktion bei hohen Temperaturen kann bei diesem

Mechanismus das intermediir gebildete Ethyl-Kation 4 zu Ethen 8 deprotoniert werden.
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Dadurch wird die Reaktionsfolge unterbrochen und kein Diethylbenzol mehr gebildet.

Der Umsatz an Ethylbenzol sowie die Ausbeute an Benzol steigen jedoch weiter an.

@ -
CH30H2 = ———— HzcmcHz

4 8

Abb. 2.12: Die Ethylbenzol-Disproportionierung nach dem Dealkylierungs-

Alkylierungs-Mechanismus.

Der Reaktionsablauf in Zeolithen

Nach welchem der beiden oben beschricbenen Mechanismen die Ethylbenzol-
Disproportionierung im konkreten Fall abliuft, hiingt von der Zeolithstruktur und der
Aktivitiit der Bronsted-sauren Zentren sowie von der Reaktionstemperatur ab. Die
Aktivierungsenergie ist beim Streitwieser-Reif-Mechanismus durch die mégliche
Resonanzstabilisierung des Biphenylethankations niedriger als beim Dealkylierungs-
Alkylierungs-Mechanismus. Daher lauft in weitporigen Zeolithen bevorzugt der
Streitwieser-Reif-Mechanismus ab, da sich in diesen der sperrige Ubergangszustand des
Biphenylethan-Kations bilden kann. In mittelporigen Zeolithen wird jedoch héufig der

Dealkylierungs-Alkylierungs-Mechanismus  favorisiert, da die Bildung des
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Biphenylethan-Kations aus sterischen Griinden erschwert wird. Bei hoheren
Temperaturen kann der Dealkylierungs-Alkylierungs-Mechanismus, der im Vergleich
zum Streitwieser-Reif-Mechanismus die hohere Aktivierungsenergie besitzt, auch bei
weitporigen Zeolithen bevorzugt auftreten. Erkennbar wird dies an der Abnahme der
Diethylbenzol-Ausbeute im Vergleich zur Benzol-Ausbeute mit steigender Temperatur
und je nach experimentellen Bedingungen auch im Aufireten von Ethen im

Produktspektrum.

Als charakteristisch fiir weitporige Zeolithe zeigte sich bisher das Auftreten einer
Induktionsperiodé (das Anwachsen des Umsatzes an Ethylbenzol zu Beginn der
Reaktion bis zu einem Maximum) sowie cine anschlieBende quasi-stationdre Phase
wiihrend der der Umsatz nicht oder nur langsam mit der Katalysatorlaufzeit abnimmt.
Weiterhin sind die Isomeren-Selektivititen der Diethylbenzole weitgehend unabhéingig
vom Umsatz und es treten Ausbeuteverhiiltnisse von Diethylbenzol zu Benzol
YorpAYn, von ca. 0,85 bis 0,9 auf. An mittelporigen Zeolithen hingegen treten
Ausbeuteverhiiltnisse Ypps,/ Y, von etwa 0,7 bis 0,75 auf. Gleichzeitig sind eine
deutliche  Bevorzugung des  1,4-Diethylbenzols, dic  Abwesenheit eciner
Induktionsperiode sowie eine im Vergleich zu weitporigen Zeolithen schnellere

Desaktivierung zu beobachten [8, 69, 70, 80].

Das thermodynamische Gleichgewicht

Bei der Disproportionierung von Ethylbenzol werden aus Ethylbenzol Benzol sowie die
drei konstitutionsisomeren Diethylbenzole 1,2-DE-Bz (ortho), 1,3-DE-Bz (meta) und
1,4-DE-Bz (para) gebildet (Abbildung 2.13). Um den Umsatz an den eingesetzten
zeolithischen Katalysatoren sowie den Einfluss von deren Formselektivitit auf die
Verteilung der Diethylbenzol-lsomeren beurteilen zu konnen, mubl die Lage des

thermodynamischen Gleichgewichts bekannt sein. Dieses wird im Folgenden berechnet
(vergl. [81}).
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K

1) 2 L © : &1,2-05-&
2) 2 LN © + @ 1,3-DE-Bz
3) 2 LR @ + gg 1,4-DE-Bz

Abb. 2.13: Bildung der drei Konstitutionsisomere bei der Disproportionierung von

Ethylbenzol (K, K; und K3 bezeichnen die Gleichgewichtskostanten).
Der Stotfmengenbruch jeder Komponente der Reaktion ist gegeben durch:

. . . . |32 . .
€in il el 12 st : k)
Xp TR (U k,l)(;| o Xy (le.Z )(;] Xy (Uk3 )(;[
|Uk§| i‘)kzl }Uml

Xial = - (2-1)
(=) () =)

140 |U ] X (Uk,x )GI + ‘U l 2 x¢ (Uk=2 )G% I
ki k2

ein.

wobei X, Stoffmengenbruch des Ethylbenzols vor der Reaktion (= 1)
(’ngn )m Gleichgewichtsumsatz des Ethyibenzols fiir Reaktion ,,n"
v, stochiometrischer Koeffizient der Komponente i

U, stochiometrischer Koettizient der Komponente k (Ethylbenzol)
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Daraus ergibt sich fiir die Stoffmengenbriiche der Edukte und Produkte (die Indizes Gl

und k werden der Einfachheit halber weggelassen):

X e 1_5{}’”'5]'1}2_%"”5ml——,;-ul-—é-uféug (2-2)
Xy, = QU**&??”U‘ — LU +1U, 1, (2-3)
X12-DE-Bz é:Jl :“é'Ul (2-4)
%on e = 10 =40, 2-5)
X 4-DE- By = ij{*]i =1 U;. (2-6)

Auflerdem gilt nach dem Massenwirkungsgesetz fiir die Gleichgewichtskonstanten K;
bis K3

Xpe "X 2-pE-pz

K, ==l b (2-7)

(X EBe )2

Xp, "X 3DE_ps
KQ — Bz 1,3 [;L B (2-8)
(XEBZ)

K, = X " X a-pe-ns . (2:9)

(x Bz )2
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Die Gleichgewichtskonstanten K, K, und K3 lassen sich nach

1 0
InK, =——» v AG,. 2-10
i RTZ]: i B,i ( )

aus den entsprechenden Standard-Bildungsenthalpien berechnen, die dem Tabellenwerk

von Stull, Westrum und Sinke |82] entnommen werden kénnen.

Durch Einsetzen erhilt man fiir die Gleichgewichtskonstanten folgende Ausdriicke:

K, =2 (2-11)
| (1“';U1"'%U2"‘12'U3)2 |
WU, +U,+U,)- LU
K2 — 2( 1l + 21+ 3)]- 22 (2_}2)
(1-1U,-3U, ~1U;)
_ HU, +U,+U, )1 U
K3: ,( llf 2]. 3)12 32 ] (2_13)
(1”"5'U1"”5U2"“"'2'U3)
Diese Gleichungen kénnen zu
K _U KU a KB (2-14—2-16)
K, U, K, U, K, U,

vereinfacht werden, miissen jedoch iterativ geldst werden.
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Fiir den Gleichgewichtsumsatz ergibt sich dann

Uges. = Uy + Uy + Us, 2-17)

Die Isomeren-Selektivititen kinnen durch Einsetzen von U; bis Us in die Gleichungen
fiir die Stoffmengenbriiche ermittelt werden. Die fiir den Temperaturbereich von 30 °C

bis 320°C berechneten Umsitze und Isomeren-Anteile sind in Abbildung 2.14

dargestellt.

3 =4 |

= 50} /:,jb _u

o —o— Umsatz X, /% | |
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Abb. 2.14: Gleichgewichtsumsatz an Ethylbenzol sowie Gleichgewichtszusammen-

setzung des Isomerengemischs der Diethylbenzole in Abhingigkeit von der Temperatur.
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2.3.2 Das Isomerisieren von n-Decan

Werden bifunktionelle, d.h. Brensted-saure und zusitzlich mit einem Edelmetall wie
Platin oder Palladium beladene Zeolith-Katalysatoren unter Wasserstott-Atmosphire
mit n-Alkanen in Kontakt gebracht, so erhilt man Produkte, die sowohl durch
Isomerisierung als auch durch Hydrocracken des Edukts entstehen. Ein groBer Vorteil
der Isomerisierungsreaktionen fiir die Charakterisierung von Molekularsieben ist, dass
so gut wie keine Desaktivierung des Katalysators durch z.B. Koksbildung aufiritt. Da
dariiber hinaus der Mechanismus heute weitgehend aufgeklirt ist, konnen aus dem
Produktspektrum Riickschliisse auf die Aktivitiit, die Aciditit und die Porenstruktur der
als Katalysatoren eingesetzten Molekularsiebe gezogen werden. Dabei prizisieren sich
die Informationen iiber die fortnselektiven Eigenschaften der Zeolithe mit zunehmender
Kettenldnge des eingesetzen rn-Alkans. So konnte z.B. die Struktur von ZSM-12 anhand
der Isomerisierung von n-Decan vorausgesagt werden, bevor sie kristallographisch

gelost wurde [30].

-H, .
n-Decan ————-i Edelmetall- L~ . o —-Brensted-| . n-Decyl-

+H Komponente H Zentrum Carbeniumion
N -

n-Decyl- einfach, zweifach oder

Carbeniumion mehrfach verzweigte Gt - Carbokationen

verzweigte C,," —— f&ﬁg”a" = G, Carbokationen + C, - Olefine (mit x + y = 10)
+ H
. . . ——i Bronsted- |_______ . .
C,;fund C.*- Carbokationen <=1 Zentrum iso-Decene + C_ - Olefine
- H2
Edelmetall- |~

iso-Deceng + C - Olefine 7]

iSO~ + -
—fi | Komponente iso-Decane + C_ - Alkane
2

Abb. 2.14: Mechanismus der Umsetzung von wn-Alkanen an bifunktionellen

Katalysatoren (nach Coonradt und Garwood {83]).

Der Reaktionsverlauf beim Isomerisieren bzw. Hydrocracken des in der vorliegenden
Arbeit eingesetzten n-Decans nach dem klassischen Mechanismus nach Coonradt und

Garwood [83] ist in Abbildung 2.14 schematisch dargestellt.
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Zundchst bildet sich durch Dehydrierung von s-Decan an der Edelmetall-Komponente
n-Decen. Dieses wird an den Brensted-sauren Zentren protoniert, so dass unverzweigte
Decyl-Carbeniumionen entstchen. Wihrend diese noch an den sauren Zentren
adsorbiert sind, konnen sie sich zu einfach, zweifach oder mehrfach verzweigten
Decyl-Carbeniumionen umlagern. Diese Isomerisierung zu verzweigten Kohlenwasser-
stoffen verliduft bei ausreichendem Platzangebot in den Zeolithporen liber protonierte
Cyclopropane (PCP-Mechanismus) [84]. Nun sind zwei weitere Wege denkbar: Zum
einen konnen die iso-Decyl-Carbeniumionen deprotoniert werden, dann als iso-Decen
vom sauren Zentrum desorbieren und nach Hydrierung am Metall als iso-Decane mit
einer oder mehreren Verzweigungen vorliegen. FEine zweite Moglichkeit zur
Weiterreaktion tritt dann auf, wenn sich in ausreichender Anzahl Decan-Isomere
gebildet haben. Dann nimlich wird ein energetisch giinstiger Weg zum Cracken der
sorbierten Decyl-Carbeniumionen nach den Regeln der ionischen p-Spaltung frei.
Wichtig ist dabei, dass die Geschwindigkeit der f-Spaltung mit dem Grad der
Verzweigung stark zunimmt (Abbildung 2.15). Dies stimmt auch mit der Beobachtung
iberein, dass dreifach verzweigte Decan-Isomere beim Hydroisomerisieren von
n-Decan an Zeolithen bislang so gut wie nicht beobachtet wurden [85]. Die
Geschwindigkeit beim Cracken der dreifach verzweigten iso-Decyl-Carbeniumionen ist
so schnell, dass die dreifach verzweigten iso-Decyl-Isomeren nicht mehr gebildet
werden konnen. Die Produkte der f-Spaltung sind ein neues Alkyl-Carbeniumion mit
kiirzerer Kettenliinge und ein Alken, welches dann enfweder zum entsprechenden Alkan
hydriert oder zu einem neuen Carbeniumion deprotoniert werden kann. Die

Carbeniumionen konnen anschlieBend wieder isomerisiert und/oder gecrackt werden.

linear einfach verzweigt

zweifach verzweigt dreifach verzweigt

e z o

Crack-Produkte

e < r, << L

Abb. 2.15: Reaktionsschema fir die Isomerisierung bzw. das Hydrocracken von

n-Alkanen, wobei r die Reaktionsgeschwindigkeiten des Crackens darstelit.
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Prinzipiell kann zwischen vier Formen der ionischen f-Spaltung unterschieden
werden (Abbildung 2.16). Die energetisch giinstigste Form ist diejenige vom Typ A.
Hierbei wird ein tertifires Alkyl-Carbeniumion mit Verzweigungen in o,a,y-Stellung in
ein neues tertifires Alkyl-Carbeniumion sowte ein Alken gespalten. f-Spaltungen vom
Typ B sind dadurch gekennzeichnet, dass aus einem sekundiren ein tertifires (B;) bzw.
aus einem tertidren ein sekundires (B;) Carbeniumion entsicht. Dazu muss das
Ausgangs-Alkyl-Carbeniumion Verzweigungen in a,o- bzw. a,y-Position besitzen. Bei
f-Spaltungen vom Typ C bildet sich aus einem sekundiren wieder ein sekundires

Carbeniumion und bei Typ D ein priméres aus einem sekundéiren Alkyl-Carbeniumion.

tert. — tert, /K
R '

Typ A

L

R/\A.\R tert. — sek. - + .
NG
NG

N
-

Typ B,

sek.— tert. /L
- . +
R Typ B,

)

sek.— sek.
R TypC

<>

sek.— prim.

/+
Typ D R '

R/\/Jr\R

)

Abb. 2.16: Mégliche Formen der #-Spaltung von Alkyl-Carbeniumionen.
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Wichtig in diesem Zusammenhang ist:

¢ Die Geschwindigkeit der ionischen f-Spaltung nimmt von Typ A nach Typ D stark
ab.

s Der Platzbedarf der Alkyl-Carbeniumionen steigt von Typ D nach Typ A an.

e Es ist eine Mindestanzahl an Kohlenstoff-Atomen fir die verschiedenen Typen der
[-Spaltung erforderlich (8 C-Atome fiir Typ A, 7 fiir Typ B, 6 fir Typ C und 5 fiir
Typ D).

Je nach Kohlenstoff-Anzahl des Ausgangs-Molekiils kann das Edukt also mehrfach
isomerisieren und anschlieBend nach einer der Formen der fi-Spaltung gecrackt werden.
Es ist aber mdglich, dass der energetisch bevorzugte Weg via Typ A-Spaltung in
kleineren Porensystemen mangels Platzangebot nicht stattfinden kann, selbst wenn der
Reaktand acht oder mehr Kohlenstoff-Atome besitzt. Das System muss dann auf
f-Spaltungen vom Typ B oder sogar Typ C ausweichen. Dies hat ein gefindertes

Produktspektrum zur Folge [86].

Formselektivitiits-Effekte konnen sich auch im Bereich der Selektivititen fiir die
einzelnen verzweigten Isomeren zeigen. In  weitporigen Molekularsieben st
beispiclsweise die Bildung der vier mdoglichen Methyinonane 2-Methylnonan,
3-Methylnonan, 4-Methylnonan und 5-Methylnonan iiber den PCP-Mechanismus
sterisch nicht gehindert. Bei Zeolithen mit kleineren Porentffnungen hingegen kann die
Bildung der protonierten Cyclopropane soweit gehemmt sein, dass sich die Verteilung
der vier Methylnonan-Isomeren von der nach dem PCP-Mechanismus erwarteten
statistischen Verteilung hin zum thermodynamischen Gleichgewicht der Methylnonane

untereinander verschiebt (Tabelle 2.3).
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Tab. 2.3: Verteilung der Isomeren-Selektivitdten der vier moglichen Methylnonane bei
der lsomerisierung von m-Decan nach dem PCP-Mechanismus bzw. im

thermodynamischen Gleichgewicht.

Verteilung nach dem PCP- Thermodynamisches

Mechanismus / % [9] Gleichgewicht / % [87]
2-Methylnonan 16,7 294
3-Methylnonan 333 28,3
4-Methylnonan 33,3 28.3

5-Methylnonan 16,7 14,0

In mittelporigen Zeolithen ist jedoch die Bildung von 4- und vor allem von
5-Methylnonan stark behindert. Dies kann sowoh! auf sterische Einschrinkungen bei
der Bildung von Ubergangszustinden als auch als auch auf mogliche sterische
Einschriinkungen bei der Produkt-Diffusion zuriickzufithren sein. Als gutes
Unterscheidungskriterium zwischen mittel- und weitporigen Katalysatoren wurde daher
in der Literatur das Verhiilinis der Ausbeuten von 2- zu 5-Methylnonan bei einem
Umsatz von 5 % festgesetzt. Dieser als Refined Constraint Index CI° bezeichnete Wert
liegt bet weitporigen Zeolithen typischerweise zwischen 1,0 und 2.1, bei mittelporigen

Zeolithen deutlich dariiber (> 2,7).

Ein weiteres wichtiges Merkmal der n-Decan-Isomerisierung an Zeolithen ist die
Vertetlung der Crackprodukte beziighch ihrer Kohlenstoff-Anzahl. Nach dem
klassischen Mechanismus nach Coonradt und Garwood mit den bevorzugten
f-Spaltungen von Typ A, B oder auch C treten keine Alkane mit ein oder zwel
Kohlenstoff-Atomen, also Methan oder Ethan, auf. Diese kénnten erst beim energetisch ‘
sehr unglinstigen Fall emer f-Spaltung vom Typ D aufireten, dem aber die
Isomerisierung zu verzweigten Carbentumionen und anschlieBende Crackreaktionen zu
Cs- bis Cy-Fragmenten zuvorkommen. Am wahrscheinlichsten (beim Einsatz von

n-Decan) ist dabei eine Kohlenstoff-Anzahl von flinf C-Atomen. Ist jedoch das
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Verhiilltnis  zwischen  Brensted-sauren Zentren und Edelmetall-Komponente
unausgeglichen, d.h. ist die Aciditéit im Zeolith pur schwach ausgepriigt und ist viel
Platin, Palladium o.4. in den Poren enthalten, so kann es zu Hydrogenolyse am Metall-
Zentrum kommen. Hierbei werden Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen unter
Addition von Wasserstoff gespalten, was sich im Auftreten von Methan, Ethan sowie
Octan und Nonan #ullert. Ebenso ist das Vorliegen einer im Vergleich zur Anzahl der
sauren Zentren zu groflen Anzahl an Edelmetall-Komponenten am Verhiiltnis der
Ausbeuten von iso- zu n-Butan bzw. der Ausbeuten von iso- zu n-Pentan erkennbar.
Liegt bei mittleren bis hohen Umsitzen deutlich mehr verzweigtes Butan bzw. Pentan
als das entsprechende n-Alkan vor, so kann davon ausgegangen werden, dass keine

Hydrogenolyse stattfindet.

Das lIsomerisieren bzw. Hydrocracken von s-Decan stelit also aufgrund seines
komplexen Produktspektrums aus isomerisierten und gecrackten Produkten eine gute
Testreaktion zur Charakterisierung der Porenarchitektur von Zeolithen sowie deren
aktiven Komponenten dar. Dabei werden Ergebnisse, die bei Katalysereaktionen an
Zeolithen mit bekannten Strukturen erzielt wurden, im Umkehrschluss auf
Molekularsiehe mit unbekannten Strukturen dbertragen (Prinzip der Testreaktionen).
Dieses Vorgehen setzt jedoch stets auch die Kenntnis der moglichen Reaktionswege

unter Beriicksichtigung der thermodynamischen Gleichgewichte voraus.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Synthese der eingesetzten Zeolithe

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Zeolith ZSM-25 mit bislang unbekannter
Struktur sowie Molekularsiebe der Strukturtypen NES (NU-87), BEA ([|B]-Beta), MTW
(ZS5M-12), AF1 (88Z-24), IFR (ITQ-4, MCM-58, [Ga]-MCM-58 und SSZ-42) und
DON (UTD-1) synthetisiert. Im Folgenden sind die Synthesevorschriften fiir die
einzeloen Zeolithe angegeben. Sie basieren teilweise auf Literaturvorschriften mit
kleineren Anderungen in Synthesezeit, Temperatur und Intensitit der Durchmischung.
Zeolith LaNaY-72 wurde dankenswerterweise von Herrn Dipl.-Chem. Thomas Bongers

zur Verfiigung gestellt.

3.1.1 Zeolith ZSM-25

Ausgehend von Literaturangaben [11}] wurde die Synthese von Zeolith ZSM-25
optimiert. Zu einer Losung von 1,08 g Natriumhydroxid in 25 g Wasser werden 2,27 g
Natriumaluminat (54 Gew.-% AlLOs;, 41 Gew.-% Na,O, Riedel-de-Haén) gegeben.
Diese Losung wird unter starkem Rithren zu einer Suspension aus 40,25 g
Tetraethylammoniumbromid in 52,5 g Wasser und 6,5 g pyrogener Kieselsiiure (Cab-
0sil® M-5, Fluka) gegeben. Zuletzt werden 40 g Wasser hinzugefiigt. Das entstandene
Gel wird aut zwei 280-ml-Edelstahlautoklaven verteilt und innerhalb von 5 bis 7 Tagen

bei einer Temperatur von 135°C unter standigem Rotieren mit 57 min™' krista]lisiert.

3.1.2 Zeolith NU-87 (NES)

Die Synthese von Zeolith NU-87 gelang durch Zugrundelegung der Vorschrift von
Casci und Stewart [17]. Zu 1,586 g Kieselsol (30 Gew.-% Si0, i H,O; Levasil VP
4038, Bayer AG) wird unter stindigem Rihren eine Lisung von 0,113 g
Natriumhydroxid und 0,027 g Natriumaluminat (54 Gew.-% AlOs, 41 Gew.-% Na,O,
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Riedel-de-Haén} in 3,379 g Wasser zugegeben. AnschlieBend wird eine Losung von
0,414 g Decamethoniumbromid in 1,071 g Wasser hinzugefiigt. Zuletzt wird das Gel
mit 1,607 g Wasser verdiinnt und in einen 23-mi-Autoklaven mit Tefloneinsatz
tiberfithrt. Zeolith NU-87 kristallisiert innerhalb von 11 Tagen bei 170 °C unter

stindigem Rotieren mit 57 min™".

3.1.3 Zeolith ZSM-12 (MTW)

Analog der Literaturvorschrift [86] werden Ldsungen wvon 12g Triethyl-
methylammoniumbromid in 40 g Wasser sowie je nach gewiinschtem Aluminiumgehalt
des Zeoliths 0,52, 0,80 oder 1,46 g Aluminiumnitrat Nonahydrat in 10 g Wasser unter
starkem Riihren zu einer Losung von 32,6 ¢ Natriumwasserglas (28,5 Gew.-% SiO,,
8.8 Gew.-% NayO, 62,7 Gew.-% H,O, Merck) in 40 g Wasser getropft. AnschlieBend
wird das Gel in einen 280-ml-Edelstahlautoklaven tiberfiihrt und eine Losung von 3 g
Schwefelsdure (98 Gew.-%) in 20 g Wasser unter starkem Rilhren mit einem KPG-
Rithrer zugetropft. Die Kristallisation erfolgt innerhalb von 7 Tagen unter statischen

Bedingungen bei 160 °C in einem 280-ml-Edelstahlautoklaven.

3.1.4 Zeolith SSZ-24 (AFl)

Synthese des Templats N(16)-Methylsparteiniumhydroxid

Wie in der Literatur [88] beschrieben, werden zu 50 ml einer wiissrigen 3 molaren
Natriumhydroxid-Losung 21,1 g (50 mmol) (~)Sparteinsulfat Pentahydrat gegeben und
so lange geriihrt bis sich die Kristalle aufgelist haben und ein Zwei-Phasen-System
entstanden ist. Die organische Phase wird drei Mal mit Diethylether extrahiert, die
veremigten Extrakte werden iiber 20-30 Kaliumhydroxid-Plitzchen getrocknet und
anschlieend filtriert. Das Losungsmittel wird im Rotationsverdampfer abdestilliert.
Das entstandene (-)Spartein wird in einer Losung aus 28.3 g (75 mmol) Methyliodid in
100 ml Aceton gelést und fiir 24 Stunden in der Dunkelheit geriihrt. Nach der Zugabe
von 50 ml Diethylether wird der ausgefallene farblose Feststoff iiber eine Fritte

abfiltriert und zwei Mal aus 2-Propanol/Essigsiureethylester umkristallisiert. Durch
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Tonenaustausch in einer mit AG 1-X8 Anionentauscher (Bio-Rad) gefiillten Saule
entsteht aus einer wiissrigen N(16)-Methylsparteiniumiodid-Ldsung die entsprechende
Hydroxid-Losung. Die Konzentrationsbestimmung erfolgt durch Titration mit
0.1 molarer Salzsdure gegen Methylrot. Das Templat wird als 0,87 molare Lisung

eingesetzt.

ohs
N N
)

Abb. 3.1: Das N(16)-Methylsparteiniumkation.

Synthese des Zeoliths SSZ-24

Ausgehend von Literaturangaben [89] wurde die Synthese von Zeolith SSZ-24
modifiziert. In 9,2 ml einer wissrigen (0,87 molaren N(16)-Methylsparteiniumhydroxid-
Losung werden 0,166 ¢ Lithiumhydroxid Monohydrat und 0,075 g Aluminiumnitrat
Nonahydrat gelost. Diese Losung wird zu einer Suspension aus 2,413 g pyrogener
Kieselsiure (Cab-o0sil® M-5, Fluka) und 28,68 g Wasser gegeben und intensiv geriihrt.
Nach 5 stiindiger Alterung und Uberfilhrung in einen [00-ml-Autoklaven mit
Tefloneinsatz werden dem System 7 Quarzglas-Rohrchen (Innendurchmesser 0,5 mm,
AuBendurchmesser (0,65 mm, Linge 50 mm) zugegeben. Die Kristallisation erfolgt

innerhalb von 8 Tagen unter statischen Bedingungen bei 175 °C.

3.1.5 Molekularsiebe des Strukturtyps IFR

Herstellung des strukturdirigierenden Agens (SDA) N-Benzylchinuklidiniumbromid
bzw. -hydroxid

Wie in  Literaturvorschrift {41]  beschricben, werden zur Synthese von

N-Benzylchinuklidiniumbromid  (I-Benzyl-1-azabicyclo[2.2.2]-octylbromid) 38,43 ¢
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(225 mmol) Benzylbromid und 25 g (225 mmol) Chinuklidin in 100 ml Ethanol fiir
16 Stunden unter Riickfluss zur Reaktion gebracht. Nach dem Abzichen eines Grofiteils
des Losungsmittels im Rotationsverdampfer fillt N-Benzylchinuklidiniumbromid
(SDA-Br) in quantitativer Ausbeute als farbloses Produkt aus. Schmelzpunkt-
bestimmung (214 °C, theor. 215-216 °C [90]) und Elementaranalyse bestitigen die
Produktbildung: C 59,43 % (theor. 59,58 %), H 7,17 % (theor. 7,14 %), N 4,83 %
(theor. 4,96 %).

CH_Br o
O/ + —— Br
N

Abb. 3.2: Synthese von N-Benzylchinuklidiniumbromid aus Benzylbromid und
Chinuklidin.

Das  entsprechende  N-Benzylchinuklidintumhydroxid (SDA-OH) wird durch
Ionenaustausch mit einem AG 1-X8 Anionentauscher (Bio-Rad) aus einer wiissrigen
N-Benzylchinuklidiniumbromid-Losung  hergestellt. Das Templat wird in der
Molekularsieb-Synthese als 0,9 molare Losung eingesetzt, die Konzentrations-

bestimmung erfolgt durch Titration mit 0,1 molarer Salzsiure gegen Methylrot.

Synthese des aluminiumfreien Polymorphs ITQ-4

Zur Synthese des Silikat-Polymorphs werden nach [91] 9,46 g Tetraethylorthosilikat zu
25,40 g einer wissrigen Losung von N-Benzylchinuklidiniumhydroxid (0,9 mol/l)
gegeben. Die Mischung wird {ir 8 Stunden bei Raumtemperatur in einem offenen
Becherglas geriihrt. Nach Zugabe von 0,95 g FluBisiure (48 Gew.-%) wird das
resultierende Gel in einen 23-ml-Autoklaven mit Tefloneinsatz iiberfiihrt. Die
Kristallisation erfolgt innerhalb von 12,5 Tagen bei 150 °C unter stdndigem Rotieren

mit $7 min”,
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Herstellung des Borosilikats [B]-SSZ-42

Die Herstellung von [B]-SS8Z7-42 erfolgt analog zur Literturvorschrift von Chen et
al. {46]. Dazu werden zu 18,11 g ciner wissrigen N-Benzylchinuklidiniumhydroxid-
Losung (0,9 mol/1), 0,38 g Natriumtetraborat Decahydrat, 27,50 g Wasser und 3,26 g
pyrogene Kieselsiure (Cab-o0sil® M-5, Fluka) gegeben. Das Synthesegel wird fiir 1 h bei
Raumtemperatur gerithrt und anschlieBend unter statischen Bedingungen in e¢inem

200-ml-Autoklaven mit Tefloneinsatz fiir 17 Tage auf 150 °C erhitzt.

Synthese von [Al]-MCM-58

Ausgehend von Literaturangaben [41] wurde die Synthese des Alumosilikats MCM-58
optimiert. Je nach gewiinschtem Alumintumgehalt werden 49,73-x g (mit x = 0,067 bis
0,029) Aluminiumsulfat Octadecahydrat in 88,0 g Wasser geldst. AnschlieBend werden
nacheinander 3,42 g Kaliumhydroxid, 8,49 g N-Benzylchinuklidiniumbromid sowie
30,0 g Kieselsol (30 Gew.-% SiO; in HyO; Levasil VP 4038, Bayer AG) zugegeben.
Nach 2 Minuten intensiven Homogenisierens wird das Reaktionsgemisch in einen
280-ml-Edelstahlautoklaven tberfiihrt. Die Kristallisation erfolgt bei 170 °C und einer
Drehzahl von 50 min. Nach 7 Tagen wird das Reaktionsgemisch in 1,21 heillem
Wasser aufgeschlimmt, abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 100 °C an der Luft

getrocknet.

Herstellung des Gallosilikats {Ga]-MCM-58

In 85,82 g Wasser werden nacheinander 4,81 g Galliumnitrat Hydrat (14,9 Gew.-% (Ga)
3,42 ¢ Kaliumhydroxid und 8,49 ¢ N-Benzylchinuklidiniumbromid geldst. Nach
langsamer Zugabe von 30,0 g Kieselsol (30 Gew.-% Si0; in HyO; Levasil VP 4038,
Bayer AG} und weiteren 2 Minuten intensivem Riihren wird das Synthesegel in einem
280-ml-Edelstahlautoklaven bei einer Drehzahl von 50 min ™ auf 170 °C erhitzt und
dort fiir 7 Tage gehalten.
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Das mesopordse Molekularsieb MCM-41 als Siliciumlieferant bei der Synthese von

Molekularsieben des Strukturtyps IFR

Neben den mikroporésen Molekularsieben mit Porendurchmessern bis etwa 1 nm sind
in der Literatur auch mesopordse Feststoffe mit Porendurchmessern von etwa 1,5 nm
bis 100 nm [92] bekannt. Die ersten mesopordsen Feststoffe vom Typ M41S wurden
1992 von der Mobil Oil Corp. entdeckt. Sie besitzen einen Porendurchmesser von
1.5 bis 10 nm. Die bekanntesten und am besten untersuchten Vertreter sind MCM-41

und MCM-48.

Analog zu einer Idee von Takewaki et al. [93] wurde das mesopordse Molekularsieb
MCM-41 als Precursor bei der Synthese von MCM-58 eingesetzt. In einem offenen
20-ml-Becherglas werden hierzu 0,28 g Kaliumhydroxid-Plitzchen in 1 ml Wasser
geldst und Giber Nacht gertihrt, so dass die Fliissigkeit verdampft. Das Kaliumhydroxid-
Pulver wird mit 0,70 g N-Benzylchinuklidiniumbromid und 1,01 g MCM-41 (ngi/na =
23, 50 bzw, o) vermischt und ohne Fliissigkeitszugabe in einen 23 -ml-Autoklaven mit
Tefloneinsatz iiberfithrt. Die Kristallisation erfolgt innerhalb von 7 Tagen bei 150 °C

bzw. 170 °C unter statischen Bedingungen.

Di¢ im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Molckularsiebe vom Typ MCM-41 wurden

dankenswerterweise von Herrn Dr. Sven Munsch zur Verfligung gestellt.

3.1.6 Zeolith UTD-1
Herstellung von Decamethyvicobaltoceniumhydroxid als Templat fiir UTD-1

Ausgehend von einer Reihe von Literaturvorschriften zur Synthese von Cobalt-
Sandwich-Komplexen [94-97] werden in einer Apparatur bestehend aus Dreihalskolben,
Riickflusskiihler, Tropfirichter und Rithrer unter Argon-Schutzatmosphire zu einer
gekihlten Losung (-78 °C) von 22,89 ¢ (168 mmol) Pentamethylcyclopentadien in
200 ml trockenem p-Hexan innerhalb von 10 Minuten 105 ml (168 mmol bei 1,6 mol/l)
n-Butyllithium in »#-Hexan zugegeben. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung

aufgetaut, fiir zwei Stunden unter Riickfluss gekocht und das ausgefallene Produkt itber
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eine Fritte abgetrennt. Der Riickstand wird drei Mal mit je 50 ml Petrolether gewaschen

und anschlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet.

Blaues wasserfreies Cobalt{I)chlorid erhiilt man durch Trocknung des rosa gefiirbten
Cobalt(Il)chlorid Hexahydrats mit Thionylchlorid. Dabei wird das Hexahydrat
mindestens 12 Stunden mit einem deutlichen Uberschuss an SOCI; unter Riickfluss
gekocht. Nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids muss der Riickstand noch
mehrere Stunden im Olpumpenvakuum unter Frwirmung auf 90 °C bis 100 °C

getrocknet werden.

In einem Zweihalskolben mit Riickflusskiihler und Rithrer werden 11 g {85 mmol) des
wasserfreien Cobalt(Il)chlorids in 250 ml trockenem Tetrahydrofuran mit 24,5 ¢
(172 mmol, leichter Uberschuss) Pentamethylcyclopentadienyl-Lithium versetzt und
fiber Nacht unter Riickfluss gekocht. Dabei tritt eine Dunkelfirbung des
Reaktionsgemischs auf. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der
schwarze Riickstand in Petrolether aufgenommen, abzentrifugiert und die iiberstehende
Losung im Vakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung des Riickstands wird dieser an
der Hochvakuumpumpe mittels eines Olbades fiir drei bis vier Stunden auf 150 °C

erhitzt, wobei sich in der Kiihlfalle dunkelrote Nebenprodukte niederschlagen.

Das erhaltene Bis(pentamethylcyclopentadienyl)cobalt(ll) wird mit Silberchlorid oder
Silbersulfat zum entsprechenden Cobalt(Ill}chlorid bzw. —sulfat oxidiert. Hierzu werden
etwa 11 g des Decamethylcobaltocens in 300 mi trockenem Tetrahydrofuran mit einer
dquimolaren Menge des Oxidationsmittels iiber Nacht bei Raumtemperatur umgesetzt.
Anschlielend werden das entstandene Silber unter Inertgas abfiltriert, das
Ldsungsmittel entfernt und das Metalloceniumchlorid bzw. —sulfat bei 30 °C aus
Aceton umkristallisiert (Ausbeute ca. 80 %). Die erhaltenen Verbindungen sind luft-

und feuchtigkeitsstabil.

Das entsprechende Hydroxid des Ubergangsmetall-Komplexes wird durch lonentausch
mit einem AG 1-X8 Anionentauscher (Bio-Rad) aus der wissrigen Decamethyl-
cobaltoceniumchlorid-Losung hergestellt. Alternativ kann iiber dic Umsetzung einer
wiissrigen Bis(pentamethylcyclopentadienyl)cobalt(H)sulfat-I.6sung mit einer Barium-
hydroxid-Losung das entsprechende Metalloceniumhydroxid hergestellt werden. Das

schwerlgsliche Bariumsulfat filit dabei aus (Vorsicht: Gefahr des Ubertitrierens). Das
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Templat wird in der Synthese von UTD-1 als 0,265 molare Ldsung eingesetzt. Die
Konzentrationsbestimmung erfolgt durch Titration mit 0,1 molarer Salzsidure gegen

Methylrot. Decamethylcobaltoceniumhydroxid ist in wissriger Losung bestindig.

Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Decamethylcobaltoceniumchlorid bzw. -sulfat
wurde mit Unterstiitzung vom Arbeitskreis von Herrn Prof. Sitzmann hergestelit. Einige
Chargen wurden dankenswerterweise sogar komplett dort synthetisiert und fiir diese

Arbeit zur Verfiigung gestellt.

Synthese des Borosilikats [B]-Beta
Herstellung des Templats 1,4-Bis(1, 4-diazabicyclof2.2. 2 Joctyl)butandiiodid

In einem 2-]-Dreihalskolben mit Riickflusskithler und Tropfirichter werden 48 g
{428 mmol) 1,4-Diazabicyclof2.2.2]Joctan in 800 ml Essigsdureethylester geldst. Unter
intensivem Riihren werden innerhalb einer halben Stunde 42 g (136 mmol) 1,4-Diiod-
butan zugetropft. Es bildet sich ein feiner farbloser Niederschlag. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion wird filr weitere drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
Anschlieflend wird der entstandene Feststoff abfiltriert und mit Tetrahydrofuran und
Diethylether gewaschen. Die Schmelzpunktbestimmung (254 °C; theor. 255 °C)
bestitigt die Produktbildung.

/s S - - // \N o+ Y -
o N N RO N ehy, N N +2
_/ \__/

Abb. 3.3: Synthese von 1,4-Bis(1,4-diazabicyclo{2.2.2 JoctyDbutandiiodid.

Synthese des Borosilikats {B[-Beta

Unter Optimierung einer Patentvorschrift aus dem Jahre 1991 [98] gelingt die

Herstellung des Borosilikats [B]-Beta. Zu einer Losung aus 16,0 g des Templats 1,4-
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Bis(1.4-diazabicyclo[2.2.2JoctyDbutanditodid und 93,8 ¢ Wasser werden 36,1 g einer
wissrigen 35 %igen Tetraethylammoniumhydroxid-Losung gegeben. Anschlieffend
werden 2,0 g Natriumtetraborat Decahydrat und 17,5 g pyrogene Kieselsdure (Cab-osil®
M-5, Fluka) eingeriihrt. Das Synthesegel wird in einen 280-mi-Edelstahlautoklaven
{iberfiihrt und fiir 14 Tage statisch bei 150 °C gehalten. Der feste farblose Bodensatz im
Autoklaven wird in heilem Wasser aufgeschlimmt, abfiltriert, gut mit Wasser

gewaschen und anschlieBBend getrocknet.

Svnthese von [B]-UTD-1

In Anlehnung an die literaturbekannte Synthese des Silikat-Polymorphs UTD-1 [56]
werden zu einer Losung von 0,07 g Natriumhydroxid in 11,09 ¢ Wasser 9,1 ml einer
0,27 molaren Losung von Decamethylcobaltoceniumhydroxid in Wasser gegeben. Der
gelb-braunen Ldsung werden nach und nach 1,13 g des Borosilikats [B}-Beta zugefiigt.
Das entstandene Gel wird eine Stunde unter Rithren im Becherglas bei Raumtemperatur
gealtert und anschlieBend in einem 23-ml-Autoklaven mit Tefloneinsatz bet 150 °C bis

180 °C fiir 2 bis 7 Tage zur Kristallisation gebracht.

Behandlung von calciniertem  [BJ-UTD-1  mit Salzsdure zur Entfernung von

Cobaltoxiden

Zur Entfernung des nach der Calcination (s.u.) in den Hohlrdumen verbliebenen
Cobaltoxids wird der calcinierte Zeolith [B]-UTD-1 fiir 24 Stunden bei 90 °C mit
2 molarer Salzsdure (100 ml pro 1 g Molekularsicb) behandelt [57]. Dies erfolgt unter
Rithren in einem Rundkolben mit aufgesctztem Riickflusskiihler. AnschlieBend wird

iiber eine Fritte filtriert, mit viel heilem Wasser chloridfrei gewaschen und getrocknet.

Herstellung von [Al]- und [Ga]-UTD-1

Durch Behandlung von calciniertem und Cobalt-freiem UTD-1 mit jeweils 1 molarer

wiassriger  Aluminium- bzw. Galliumnitrat-Losung entsteht die  Alumo- bzw.
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Gallosilikat-Variante des Strukturtyps DON [99]. Nach sechsstiindigem Rihren von
20 m! nitrathaltiger Ldsung pro 1 g Molekularsieb bei 95 °C in einem Rundkolben mit
Riickflusskiihler wird abfiltriert, gewaschen und abschlieBend bei 100-120 °C

getrocknet.

3.2 Kristallisationskurven

Zur Ermittlung von Kristallisationskurven wird der Fortschritt der Kristallisation in
Abstinden von 12 bzw. 24 Stunden beobachtet. Das Synthesegel wird hierzu in einem
grofleren Becherglas hergestellt und auf die erforderliche Anzahl von 23-ml-Autoklaven
mit Tefloneinsatz verteilt. Alle Autoklaven werden zur gleichen Zeit auf die
erforderliche Temperatur gebracht und je nach den gewihlten Synthesebedingungen
auch durch Rotation durchmischt. Nach jeweils 12 bzw. 24 Stunden wird ein Autoklav
geGfinet, der komplette Inhalt aufgeschlimmt, im Vakuum filtriert, gewaschen,
getrocknet und im  Anschluss daran mittels Rdéntgen-Pulverdiffraktometrie

charakterisiert.

3.3 Calcination

Mit Ausnahme der Borosilikate [B]-SSZ-42, [B]-Beta und [B]-UTD-1 (s.u.) werden die
im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Molekularsiebe zur Entfernung der
strukturdirigierenden Agenzien im Stickstoffstrom (ca. 100 ml/min) mit 1,5 °C/min auf
120 °C aufgeheizt, bei dieser Temperatur fiir 2 Stunden gehalten und danach weiter auf
540 °C erhitzt. Nach weiteren 2 Stunden bei 540 °C unter Stickstoff-Atmosphiire
werden die Zeolithe fiir 36 Stunden in einem Lufistrom von ca. 100 ml/min belassen

und danach unter diesen Bedingungen abgekihlt.

Die Borosilikate werden zur Entfernung der Template unter milderen Bedingungen wie
folgt calciniert: Aufheizen im Stickstoffstrom (ca. 100 ml/min) von Raumtemperatur
auf 540 °C mit 1 °C/min, 2 Stunden bei dieser Temperatur halien, Beimischen von nur

ca. 20 Vol.-% Luft in den Stickstoffstrom und fiir weitere drei Tage bei 540 °C halten.
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3.4 lonenaustausch mit Ammoniumionen

Zum Austausch der calcinierten Feststoffe mit Ammoniumionen werden diese drei Mal
mit jeweils 100 ml pro I g Zeolith in einer 8 molaren Losung von Ammoniumnitrat in
Wasser fiir 3 Stunden bei 80 °C gerithrt, im Vakuum filtriert, griindlich mit Wasser

gewaschen und getrocknet.

3.5 Einbringen von Platin in die Molekularsiebe

Zur Herstellung bifunktioneller Katalysatoren mit einem Platin-Gehalt von 0,5 Gew.-%
werden die Ammonium-ausgetauschten Molekularsiebe mit Pt(NH;).Cl, modifiziert.
Hierzu wird die errechnete Menge Metall-Komplex in 30 mi Wasser gelost und iiber
ginen Zeitraum von 2 Stunden bei Raumtemperatur in eine Suspension aus 3 g des
Molekularsiebs und 30 ml Wasser getropft. AnschlieBend wird die Suspension auf
60 °C erhitzt und abgedeckt fiir weitere 24 Stunden geriihrt. Danach wird das Wasser

mit Hilfe eines Rotationsverdampfers bei 70 °C entfernt.

3.6 Physikalisch-chemische Charakterisierung

3.6.1 Réntgenbeugung

Zur Uberpriifung der Phasenreinheit und Kristallinitit der Molekularsicbe nach der
Synthese und den einzelnen Modifizicrungsschritten werden mit  ¢inem
Rontgendiffraktometer D 5005 (CuK,-Strahlung, 40 kV, 30 mA) der Firma Bruker
AXS (Siemens) routineméfBig Rontgen-Pulverdiffraktogramme im Bereich von 3 © bis

50 ° 20 aufgenommen.
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3.6.2 Fourier-Transform-Infrarot-Spekiroskopie

Die FT-IR-Messungen werden mit Kaliumbromid-PreBlingen und einem Spektrometer

vom Typ FX-1760 der Firma Perkin-Elmer durchgefiihrt.

3.6.3 UVNIS-Spektroskopie in Losung und in diffuser Refiexion

Anhand der UV/VIS-Spektren fiir Zeolith UTD-1 mit dem eingeschlossenen
Cobaltocen-Komplex und den Spektren fir dic weiteren Modifikationsschritte im
Vergleich zum freilem Komplex lassen sich Aussagen iiber das Vorliegen der
eingeschlossenen Spezies machen. Fiir Messungen der UV/VIS-Spektren in Lésung
sowie in diffuser Reflexion stand ein Lambda 18 UV/VIS-Spektrometer der Firma
Perkin-Elmer mit einer ,Praying-Mantis“-Reflexionseinheit zur Verfligung. Als

Weistandard wurde Spektralon, ein diffus reflektierender Kunststoff, eingesetzt.

3.6.4 Festkdrper-NMR-Spektroskopie

Festkorper-NMR-Spektren fiir 2’Al, **Si und "'Ga wurden mit einem Bruker MSL 400
Spektrometer mit 4 mm und 7 mm Standard-Rotoren und Rotationsfrequenzen von

8 kHz fiir ’Al, "'Ga und 4 kHz fir *°Si aufgenommen.

Tab. 3.1: MAS-NMR-Parameter fiir die Messung der *’Si-, *’Al- und "'Ga-Spektren,

Resonanz  Frequenz/  Impulswinkel /  Wiederholungsdauer/ Referenz

MHz rad S
2TAl 104.271 n/8 0.5 Al(H,0),*
25 79.4934 /4 15 TMS

MGa 122.04 /8 1 Ga(H,0)6*"
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Als Referenz dienten eine 0,1 molare Aluminiumnitrat-Losung  fir  “7Al
Tetramethylsilan fiir *’Si bzw. eine 0,1 molare Galliumnitrat-Losung fiir "IGa. Die
Messungen wurden freundlicherweise von Herrmn Dr. habil. Martin  Hartmann
(Technische Universitdt Kaiserslautern) an der Universitit Dortmund (Institut fiir

Physikalische Chemie) durchgefiihrt.

3.6.5 Atomabsorptionsspekiroskopie

Die Silicium-, Aluminium-, Natrium-, Kalium-, Bor- und Galliumgehalte der
eingesetzten Zeolithe wurden mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt. Hierzu
wurden jeweils 15mg Molekularsiecb in 1 ml 40 %iger Fluflsdure in e¢inem
30-ml-Polypropylen-Flischchen gel6st, mit bidestilliertem Wasser auf 30 mi aufgefiillt
und sofort dicht verschlossen. Die Analysen wurden mit einem Flammen-

Atomabsorptionsspektrometer AAnalyst 300 der Firma Perkin-Elmer durchgefiihrt.

Tab. 3.2: Messbedingungen filir die Atomabsorptionsspektroskopie von Si, Al, Na, K, B
und Ga.

Element Flammengas Wellenlidnge / nm Spaltbreite / nm
Si Lachgas/Acetylen 251.6 0,20
Al Lachgas/Acetylen 309,3 0,70
Na Luft/Acetylen 589,0 0,20
K Luft/Acetylen 766,5 0,70
B (Emssion) Lachgas/Acetylen 249,7 0,20

Ga (Emisston)  Lachgas/Acetylen 4033 0,20
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3.6.6 Thermische Analyse / Massenspektrometrie

Die Bestimmung der Wassergehalte der bereits calcinierten Molekularsiebe erfolgte
thermogravimetrisch in einer Thermogravimetrie/Differential-Thermoanalyse-Anlage
(TG/DTA) Setsys 16/18 der Firma Setaram. Hierzu wurden jeweils ca. 25 mg der Probe
unter Stickstoff mit 5 K/min auf 550 °C aufgeheizt und dort fiir 30 Minuten gehalten.

Aus dem Gewichtsverlust wird der Wassergehalt berechnet.

Fiir die noch templathaltigen Matrialien wurde mit Hilfe der TG/DTA und einem daran
gekoppelten  Massenspektrometer  (Massenspektrometer:  Balzers Thermo  Star)
Untersuchungen zur Zersetzung der strukturdirigierenden Agenzien und zur

thermischen Stabilitéit der Molekularsiebe durchgefiihrt.

3.6.7 Stickstoff-Adsorption

Adsorptionsisothermen von Stickstofl’ wurden mit einem Autosorb-1-Instrument der
Firma Quantachrome bei -196 °C gemessen. Die Aktivierung der Proben erfolgte im

Vakuum (p < 107 Pa) bei einer Temperatur von 250 °C fiir 10 Stunden.

3.6.8 Temperaturprogrammierte Desorption (TPD) von Pyridin
Apparatur

Die Messungen zur temperaturprogrammierten Desorption von Pyridin wurden in einer
Normaldruck-Strémungsapparatur  (s. Kapitel 3.7.1) mit beheiz- und regeibarem
Sittiger, Quarzglas-Adsorber und zwei separat (ber Nadelventile regelbaren
Gasstromen durchgefithrt. Der Nachweis des Pyridins im Abgas erfolgte mit einem
Gaschromatographen Varian 3300 mit Wirmeleitfihigkeitsdetektor. Die erhaltenen

Signale wurden in Abstinden von einer Minute integriert.
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Durchfiihrung

Fiir die TPD-Messungen wurden jeweils 100 mg (trockener) gepreBter und gesiebter
Katalysator der Kornfraktion 255 pm bis 350 um mit 3 ml Quarzsand verdiinnt. Dieses
Gemisch wurde auf die Glasfritte im Adsorber gefiillt und in situ nach dem in
Tabelle 3.3 angegebenen Temperaturprogramm im  Stickstoffstrom (40 ml/min)
aktiviert. Anschliefend wurde das Molekularsieb bei 180 °C fiir 30 Minuten im
Stickstoffstrom (30 ml/min, Sittigertemperatur Ts= 15 °C, ppy = 1,3 kPa) mit Pyridin
beladen. Nach dreistiindigem Spiilen mit Helium (30 ml/min) wurde die Desorption mit

einer Aufheizrate von 5 K/min im Bereich von 180 °C bis 850 °C durchgefiihrt.

Tab. 3.3: Temperaturprogramm zur In-situ-Aktivierung der untersuchten Katalysatoren.

Katalysator Temperaturprogramm
LaNaY-72 RT #4000 300 oC 121 300 °C
__5°C/min

> Reaktionstemperatur

andere Molekularsiebe RT -2°¢min_, 400 oC 120 400 °C

5 °C/mi .
2 Chnin . R eaktionstemperatur

3.7 Durchfiihrung der katalytischen Testreaktionen

3.7.1 Versuchsapparaturen

Fir die Durchfithrung der Kkatalytischen Experimente (Disproportionierung von
Ethylbenzol bzw. Isomerisierung von n-Decan) wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit eine Normaldruck-Strdmungsapparatur mit Festbettreaktor aufgebaut. Fiir
Messungen  oberhalb  des  Atmosphdrendrucks stand eine  Hochdruck-

Stromungsapparatur zur Verfligung.
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Das  vereinfachte Flieflschema der Normaldruck-Stromungsapparatur ist in
Abbildung 3.4 dargestellt. Kernstiicke der Anlage sind der Sittiger zur Dosierung des
Edukts in den Trigergasstrom, je nach Reaktionstemperatur ein Quarz- oder ein
Duranglas-Festbettreaktor, der den Katalysator enthiilt, ein Vier-Wege-Ventilsystem
und ein Gaschromatograph mit integriertem Sechs-Wege-Ventil fiir die Analytik. Der
Siittiger ist mit einem inerten Feststoff (Chromosorb®P-NAW, Partikeldurchmesser
180 um bis 255 pm) gefuillt und wird mit dem Edukt getriinkt. Das Triigergas wird
somit beim Durchstromen mit dem Fdukt gesittigt. Uber die Einstellung der
Temperatur am externen Thermostaten kann der Partialdruck des Edukts eingestellt
werden. Um ein Auskondensieren des Reakfanden oder von Produkten zu vermeiden,
werden siimtliche nachfolgenden Rohrleitungen und das Ventilsystem beheizt. Der
Reaktor besteht im Wesentlichen aus einem Glasrohr mit eingeschmolzener Glasfritte,
auf der der Katalysator ruht. Das Aktivierungs- bzw. Reaktionsgas stréomt von oben
nach unten durch die Katalysatorschicht. Durch die Glasfritte ist gewidhrleistet, dass
keine Festkorperpartikel in den Gasstrom mitgerissen werden und moglicherweise die
Ventile verstopfen. Die Ventilbox setzt sich aus zwei Vier-Wege-Ventilen zusammen,
dessen Kombinationsschaltung es ermdéglicht, den Trigergasstrom wahlweise iiber den
Reaktor oder vom Sittiger direkt in den Gaschromatographen bezichungsweise in das
Abgas zu leiten. Gleichzeitig zur Analyse des Edukts kann so (mit einem anderen Gas)
die Aktivierung des Katalysators erfolgen. Mit einem programmierbaren Sechs-Wege-
Ventil wird dem Gaschromatographen in regelmifligen Abstinden ein konstantes

Probenvolumen aus dem Produktgasstrom zugetiihrt.

Der Autbau der Hochdruck-Strédmungsapparatur entspricht prinzipiell dem der
Normaldruck-Strémungsapparatur. Jedoch wurden simtiiche Teile aus Edelstahl
gefertigt und fiir einen maximalen Druck von 5000 kPa bei einer Temperatur von

450 °C ausgelegt. Eine genaue Beschreibung der Apparatur findet man in [100].
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Abb. 3.4: Normaldruck-Strémungsapparatur fiir dic Durchfithrung der Ethylbenzol-

Disproportionierung.
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3.7.2 Ethylbenzol-Disproportionierung
Durchfiihrung

Zur Entfernung von Verunreinigungen und Oxidationsprodukien wie Peroxiden,
Alkoholen oder Ketonen muss das eingesetzte Ethylbenzol (p.A., Reinheit > 99 %)
gereinigt werden. Dies geschicht unter Stickstoffatmosphiire mittels einer mit frisch
calciniertem Aluminiumoxid gefiiliten Saule. Das so gereinigte Ethylbenzol wird unter
Inertgas aufbewahrt und sollte nicht [dnger als eine Woche gelagert werden. Das
Molekularsieb wird ohne Binder gepresst, im Mdorser zerkleinert und gesiebt. Fiir die
Katalyseexperimente wird die Kornfraktion zwischen 255 um und 350 um verwendet.
Zur Verminderung von Riickvermischungsseffekten werden die Katalysatorpellets mit

3 ml inertem Quarzsand derselben Grofie vermischt.

Die Katalysatoren werden in situ im Stickstoffstrom (50 ml/min) nach den in
Tabelle 3.3 aufgefithrten Temperaturprogrammen aktiviert. AnschlieBend wird mit
Stickstoft als Trigergas der Ethylbenzolstrom so eingestellt, dass eine modifizierte
Verweilzeit von Wyo/Fep, = 290 g-h/mol resultiert. Die Sittigertemperatur betrdgt bei
allen Experimenten 21,1 °C, der Partialdruck von Ethylbenzol bei dieser Temperatur ist
pe-rz = | kPa. Bei einer typischen Einwaage von 290 mg Trockenmasse resultiert daraus

ein Stickstoffstrom von 40 ml/min.

Reaktion und Auswertung

Die allgemeinen Formeln zur Berechnung von Umsatz X, und Ausbeute ¥, im

kontinuierlich betriebenen Reaktor lauten:

];'.1‘ ein ﬂ: aus
Voo G-1)
na‘,em
1720 I | SRS |
_ i Jous J.&in
Y= (-2)
’ v, 1 i
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mit v stochiometrischer Koeffizient
n Stoffmengenstrom
i Eduktkomponente { bzw. Produktkomponente ;
ein, aus Reaktoreingang bzw. —ausgang.

Die modifizierte Verweilzeit W, /F; ist bet heterogen katalysierten Reaktionen ein Maf}
fiir die Stoffmenge des Edukts /, die pro Zeiteinheit eine bestimmte Masseneinheit des

Katalysators durchstromt

Kat Rt

(3-3)

Aus dem Verhiltnis der Partialdriicke des Edukts p, und des Triigergases pr. sowie dem
Stoffmengenstrom des Trigergases #,, ergibt sich der Stoffimengenstrom des Edukts i

ZU

g, . (3-4)

Der Partialdruck p der Komponente 7 ldsst sich bei gegebener Temperatur mit Hilfe der

Antoine-Gleichung berechnen
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B
T+

Inp, =4- , (3-5)

wobei die Antoine-Parameter fiir Ethylbenzol [101] lauten:

A= 16,0963
B = 327947 (3-6)
C'=-59,95
mit 7T Temperatur in K
pi Partialdruck von Ethylbenzol in Torr.

Far den gewiinschten Ethylbenzol-Partialdruck von 1 kPa muss eine Temperatur von
294,25 K (21,1 °C) gewiihlt werden. Der Stoffmengenstrom des Triigergases 7, lisst

sich aus dessen Volumenstrom {iber das ideale Gasgesetz berechnen

V.
fy, = Tt (3-7)

Unter der Annahme folgender Stochiometrie und von stationdren Bedingungen fiir die

Disproportionierung
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ergeben sich der Umsatz an Ethylbenzol X 5. sowie dic Ausbeuten an Benzol Yz und

Diethylbenzolen Ypp.p. zu

n E-Bzein n F-DBz,aus (n Bz aus + n[.)i%ﬂz,aus + 1’}“[-}B;z,aus) - nE-—Bz,aus

Xpp, = : = : : ; (3-9)

n [i-Bz,ein nBz,aus + nl)FfBz.aus + nE'-Bz,aus
YBZ - 2 ) nBz,fius - nBz,cin — 2 . ‘nBz,aus (3..] 0)

nE*ISz,cin n E—Bz,ein
o —h . n..
DE-Bz,aus DE-Bz,ein DE—Bz,aus
Yoep, =2 - =2 . (B-11)
n E—DBz,ein n E—Bz cin

Um diese GroBen zu erhalten, werden die aus dem Gaschromatogramm erhaltenen
masseabhiingigen Peakflichen A4; in korrigierte (stoffimengenbezogene) Flichen a;

umgerechnet

a, =10 (3-12)

mit £ FID-Faktor der Komponente i

M, molare Masse der Komponente i,

Die FID-Faktoren fiir Kohlenwasserstoffe kdnnen iiber folgende Beziehung ermittelt

werden

T (3-13)
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mit Komponente 1
J Bezugskomponente
M molare Masse der jeweiligen Komponente
VA Anzahl der Kohlenstoffatome der jeweiligen Komponente.

Als Bezugskomponente wird Benzol gewihlt, dessen FID-Faktor willkiirlich gleich
1,000 gesetzt wird. Die Faktoren der tibrigen bei der Ethylbenzol-Disproportionierung

auftretenden Komponenten sind in Tabeile 3.4 aufgefiihrt.

Tab. 3.4: FID-Faktoren der Substanzen, die bei der Ethylbenzol-Disproportionierung

auftraten.

Substanz FID-Faktor
Benzol 1,000
Toluol 1,011
Ethylbenzol 1,019

Diethylbenzole 1,031

Triethylbenzole 1,039

Da stets ein konstantes Probenvolumen bei konstanter Temperatur der
Probennahmeschleife in den Gaschromatographen injiziert wird, lassen sich die
Stoftmengenstrdme in den Gleichungen fiir Umsatz und Ausbeuten durch dic

entsprechenden Stotfmengen ersetzen. Wegen
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/
T (3-14)

mit Gerdtespezifische Konstante,

konnen die korrigierten Flichen a; direkt in die Bestimmungsgleichungen fiir Umsatz
und Ausbeuten eingesetzt werden

_ (a Bz,aus + ai)l*ﬁ—ﬂz,aus + Ag_ Bz aus ) Ay by aus

X, = (3-15)
Ay aes T App-Bzaus T Aoy aus
dy.
Ym, - 2 . Bz aus (3....] 6)
aBz,aus + al‘)}':luBz,aus + aEmBz,aus
Y . 2 a"[)ﬁ—}?m,al;s 3 -17
DE-Bz & £ . 3-17)
aBz,aus + a[)I{—Bz,aus + aﬁw}lz,aus

Oftmals treten zusdtzlich zu den Diethylbenzolen noch Triethylbenzole im
Produktspektrum auf. Bei der Annahme der Bildung aus Diethylbenzol und Ethylbenzol

nach

E-BZ + DE“BZ - BZ + TE"BZ (3_18)

ergeben sich zur Auswertung die erweiterten Bestimmungsgleichungen

X

. (d Bz.aus + a[)EfBz,aus + aE{—Bz,aus + a'I’E—BZ,aus) ~a Bz, aus
BBz 7

(3-19)
al}aaus + aDE-BZ,aus + aE—Bz,aus +a

TE—-Bz 28



3 _Experimenteller Teil

60
a
Bz ans
Y, =2- o (3-20)
aBz,aus + al)E—Bz,aus + aE-—Bz,aus + a‘l‘li*ifl}z,aus
) aDli—Bz,aus
Yip g, =2 (3-21)
aBz.,mss + aDEsz.zms + aE*Bz,aus + aTE—-Bz_aus
F; -
TE-Bz,aus
Yopop, = (3-22)

Ay, aus T A0 as T Qpobaaes T Ao paes

Analytik

Die Analyse des Reaktionsgemischs erfolgte mittels Kapillargaschromatographie mit

einem HP 6890 Series Gaschromatographen der Firma Hewlett Packard. Die

gasférmigen Proben wurden mittels eines automatischen Probenahmeventils (Sechs-

Wege-Ventil) auf die Sidule aufgegeben. Die Trennbedingungen sind in Tabelle 3.5

zusammengefalit.
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Tab. 3.5: Bedingungen fiir die gaschromatographische Produkianalyse bei der

Ethylbenzol-Disproportionierung.

Volumen der Probenschleife
Beladungsdauer der Probenschleife
Spiildauer der Probenschleife
Ventilboxtemperatur
Trigergas

Saulenvordruck

Trennsiule

Stationdre Phase

Linge

Innendurchmesser

Filmdicke
Trigergas-Volumenstrom
Temperaturprogramm
Splitverhiltnis
Injektortemperatur

Detektor

Detektortemperatur

250 pl

0,5 min

0,5 min

190 °C

N3 (Reinheit 3.8 = 99,98 %)

140 kPa

Chrompack CP-SIL. 88, WCOT Fused Silica

Cyanopropylpolysiloxan

S0m

0.25 mm

0,20 pm

13,6 ml/min

80 °C 1M, [0 o B 140 oC
5:1

200 °C

Flammenionisations-Detektor (F1D)

300 °C
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3.7.3 Isomerisierung von n-Decan
Durchfiihrung

Zur Durchfithrung der n-Decan-Isomerisierung werden etwa 500 mg des bifunktionelien
trockenen Katalysators (Korngrofie 255 pm bis 350 um) mit 1 ml Glaskugein (o 2 mm)
vermischt und in den Reaktor eingefiillt. Zur Aktivierung des Katalysators wurde eine
In-situ-Vorbehandlung aus Trocknung, Calcination, und Reduktion (des Edelmetalls)

wie in Tabelle 3.6 beschrieben durchgefiihrt.

Nachdem der Katalysator dic Reaktionstemperatur erreicht hatte, wurde der Druck
innerhalb der Apparatur von Normaldruck auf 1000 kPa erhéht. Der Partialdruck des
n-Decans sollte 10 kPa betragen, d.h. es sollte ein nyp/ny,.pecan —Verhiltnis von 100
vorliegen. Die Berechnung der dazu notwendigen Temperatur im Sittiger von 101,1 °C
wurde analog den Berechnungen der Partialdrucks von Ethylbenzol mit der Antoine-
Gleichung [101] vorgenommen. Uber die jeweils eingesetzte Menge an Katalysator
sowie den Gasstrom wurden modifizierte Verweilzeiten von Wia/'Frnecan = 200 bzw.

400 g-h-mol™ einstellt,

Tab. 3.6: Bedingungen zur Aktivierung der Katalysatoren fiir die Isomerisierung von

n-Decan.
Dehydratisierung N> RT 7™ 250 oC 20 250 °C —> RT
Caleination Synth, Luft ~ RT -3t 360 o AR 300 °C
Spiilen Argon 300 oC 3min, 400 o 4hs 400 °C —> RT
Reduktion H> RT -Cmi 300 oC 4 Reaktionstemperatur

Der Umsatz an #-Decan wurde durch die Reaktionstemperatur variiert. Sobald sich eine
Temperatur stabil eingestellt hatte und ein stationirer Zustand vorlag, wurde eine

gaschromatographische Analyse des Produktgemischs vorgenommen. Direkt nach der
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Probenahme wurde die Reaktionstemperatur um jeweils 10 °C erhoht. Nachdem die
Analyse der vorhergehenden Probe abgeschlossen war (ca. 45 Minuten), hatte sich die

hohere Temperatur eingestellt und die niichste Probenahme konnte erfolgen.

Analytik

Die Analyse des Reaktionsgemischs erfolgte wie bei der Ethylbenzol-
Disproportionierung  mittels Gaschromatographie mit einem HP 6890 Series
Gaschromatographen der Firma Hewlett Packard. Die Trennbedingungen sind in
Tabelle 3.7 wiedergegeben. Die ldentifikation der Reaktionsprodukte erfolgte durch
GC/MS-Analyse und  Ko-Injektion, d.h. es wurden kommerziell erhiiltliche
Kohlenwasserstoffe einzeln und als Gemisch zum Vergleich mit den Retentionszeiten

des vorliegenden Produktgemischs eingespritzt.
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Tab. 3.7: Bedingungen fiir die gaschromatographische Analyse bei der n-Decan-

Isomerisierung.

Volumen der Probenschleife
Beladungsdauer der Probenschleife
Spiildauer der Probenschleife
Ventilboxtemperatur

Trigergas

Sdulenvordruck

Trennsiule

Stationgre Phase

Linge

Imendurchmesser
Filmdicke
Tréigergas-Volumenstrom
Temperaturprogramm
Splitverhiiltnis
Injektortemperatur
Detektor

Detektortemperatur

250 pl

0,5 min

0,5 min

160 °C

H; (Reinheit 5.0 = 99,999 %))

210 kPa

Chrompack CP-SIL 2CB, WCOT Fused Silica

Mit hochmolekularen Kohlenwasserstoffen
vernetztes Silikon
50m

0,25 mm

25 pm

247 ml/min

10 °C -2 % /min -, 150 °C -2Mn~, 150 °C
200:1

250 °C

Flammenionisations-Detektor (FID)

250 °C
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4 Synthese und Charakterisierung der Zeolithe

4.1 Zeolith ZSM-25

Zeolith ZSM-25 wurde bereits 1981 in einer Patentschrift beschrieben [7], wurde aber
danach bis auf einige wenige weitere Patente nicht in der Literatur diskutiert. Erst im
Jahr 1999 wurden die Synthesebedingungen eingehend untersucht und Zeolith ZSM-25
erstmals charakterisiert {11]. In der vorliegenden Arbeit wurde anhand dieser Studie

von Totktarev et al. die optimierte Gelzusammensetzung
1 Si0,: 0,11 Al,O3: 0,26 Na,O : 1,78 TEABr : 53 H,0

ausgearbeitet. Dabei wurden ,.pyrogenes Silica (reines Si0,, 0,007 pum, Aldrich),
Ludox® HS-40 (koloide 40%ige SiO,-Suspension in Wasser, Aldrich) und Cab-
0sil® M-5 (hochdisperse pyrogene Kieselsiure, Fluka) als Siliciumquellen eingesetzt.
Wie schon von Totktarev beobachtet, konnte mit ,,pyrogenem* Silica unter den oben
angewandten Bedingungen (135°C, 5-7 Tage, 57 min™") ausschlieBlich Zeolith P
erhalten werden. Dagegen entsteht, wie in Abbildung 4.1 dargestellt, mit pyrogener
Kieselsdure ebenso wie mit ,kolloidem* Siliciumdioxid phasenrciner ZSM-25. Dabei
unterscheiden sich die Synthesegele trotz gleichem Wassergehalt und langem intensiven
Vermengen deutlich in threr Konsistenz. Wihrend das |, kolloide® Siliciumdioxid ein
sehr fliissiges Gel ergibt, liegt beim Einsatz von Cab-osil® M-5 stets eine zihe Paste
vor. In der Rontgenbeugung (Abbildung 4.1), der FT-IR-Spektroskopie (hier nicht
gezeigt) und auch in der chemischen Analyse mittels Atomabsorptionsspektroskopie
sind keinerlei Unterschiede =zwischen den Produkten mit unterschiedlichen
Siliciumquellen zu finden. Die chemische Analyse zeigt, dass in beiden Fillen nicht die
gesamte Menge des im Synthesegel vorhandenen Siliciums in das Zeolithgeriist
eingebaut wird. Das ngi/nai-Verhiltnis betriigt in beiden kristallinen Produkten 3,6
wihrend im Gel ein Verhiltnis von 4.5 vorliegt. Die *’Al-Festkdrper-NMR-
Spektroskopie (Abbildung 4.2) zeigt, dass das im Zeolith vorhandene Aluminium
vollstidndig tetraedrisch koordiniert in das Geriist eingebaut ist. Es findet sich nur eine
Resonanz bei ca. 59 ppm; in dem Bereich um 0 ppm, charakteristisch fiir oktaedrisch

koordiniertes Aluminium, ist kein Signal zu erkennen.
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Intensitat / w. E.
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Abb. 4.1: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von templathaltigem ZSM-25 aus

Syntheseansitzen mit den Siliciumquellen Ludox® HS-40 und Cab-osil® M-5.

Intensitat / w.E.

80

60

40
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20

Abb. 4.2: 7 AI-MAS-NMR-Spektrum von ZSM-25, hergestellt mit Ludox® HS-40.
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Mit Hilfe der thermischen Analyse kombiniert mit einer anschlicBenden
Rontgenbeugung wurde gefunden, dass Z7ZSM-25 nur bis etwa 540°C
(Calcinationstemperatur) thermisch stabil ist. Schon bei einer Behandlungsdauer von
einer Stunde bei 580 °C bricht die Struktur fast vollstindig zusammen, d.h. im Rontgen-
Pulverdiffrakotgramm sind keine Reflexe einer kristallinen Phase zu erkennen. Der
Templatgehalt wurde von Totktarev et al. mit ca. 7 % angegeben. Dies kann im Rahmen
der vorliegenden Arbeit durch den Gewichtsverlust wihrend der Calcination bestitigt
werden. Nach der Calcination wurden die in den Hohlrdumen befindlichen Kationen
durch lonenaustausch mit Ammoniumionen ersetzt. Durch eine emeute Calcination
kann dann die katalytisch aktive H-Form erzeugt werden. Wihrend der Calcination
dndern sich durch das Herausbrennen des Templats die relativen Intensititen der
Signale im Rontgen-Pulverdiffraktogramm und die Kristallinitiit des Zeoliths ZSM-25
nimmt ab. Der lonenaustausch hat keine weitere Auswirkungen mehr auf die

Kristaltinitiit,

Eine Porenvolumen-Bestimmung mittels Stickstoff-Adsorption erbrachte fiir den
ammoniumausgetauschten und erneut calcinierten HZSM-25 einen sehr kleinen Wert
von 0,030 cm*g. Die in der Literatur vorgestellten Daten liegen dagegen bei
0,020 cm’/g  bis 0,025 cm’g fir den calcinierten und bei 0,130 cm’g nach

Ammoniumaustausch und erneuter Calcination (H-Form).

4.2 Zeolith NU-87

Zeolith NU-87 ist ein siliciumreiches Alumosilikat, welches im Jahr 1990 erstmalig
synthetisiert wurde [17]. In Anlehnung an die Synthesevorschrift von Casci und Stewart

wurde von Gliser et al. [ 14] die folgende optimierte Gelzusammensetzung erarbeitet
1 Si0; : 0,018 AL O; : 0,203 Na,O : 0,126 Decamethoniumbromid : 50 H,O,

mit der auch in dieser Arbeit erfolgreich NU-87 hergestellt werden konnte. Allerdings
musste die Synthesetemperatur von 180 °C auf 170 °C gesenkt werden, da sonst im
Syntheseprodukt o-Quarz als Verunreinigung festzustellen ist (sichtbar im Rontgen-

Pulverdiffraktogramm).
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Um die Kristallisation von NU-87 verfolgen zu konnen, wurde ein grofer
Syntheseansatz hergestellt, der auf elf Autoklaven verteilt wurde. Dabei wurde beachtet,
dass die Fiillhohe der einzelnen Autoklaven der Fiillhdhe eines einzelnen Ansatzes
entsprach. Alle elf Autoklaven wurden zur selben Zeit in den Syntheseofen gebracht.
Uber einen Zeitraum von 11 Tagen wurde nun alle 24 Stunden die Kristallisation in
einem der elf Autoklaven abgebrochen. In Abbildung 4.3 sind als Auszug die Rontgen-
Pulverdiffraktogramme vom dritten bis zum achten Tag dargestellt. Wihrend vom
dritten bis zum fiinften Tag nur schr breite Signale zu erkennen sind, die sich im
Wesentlichen auf die Anwesenheit von amorphem Feststoff zuriickfiithren lassen, sind
nach 144 Stunden schon deutlich einzelne Reflexe von Zeolith NU-87 zu erkennen.
Interessant ist, dass das Signal bei 2®=215° in dem nach 144 Stunden
aufgenommenen Diffraktogramm das intensivste Signal ist, nach 168 Stunden ist das
Signal im Vergleich zu anderen Reflexen nur noch sehr klein. Bei noch lingerer

Synthesedauer tritt es tiberhaupt nicht mehr auf.

Intensitat /w. E
[
=

“M_ML 72 h

A WP RPN SRR IO B R N N T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Winkel2®/°

Abb. 4.3: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von NU-87 nach einer Synthesezeit von drei
bis acht Tagen.
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Ein &hnliches Verhalten ldsst sich auch fir die kleineren Peaks im Bereich zwischen
20=98°und 20 =13,5° beobachten. Wie aus Tabelle 4.1 hervorgeht, findet hier
zwischen dem sechsten und dem achten Tag der Kristallisation eine Phasenumwandlung
statt. Nach 144 Stunden lassen sich zwei Signale bei 2 ® = 9.8 ° und 13,5 © ausmachen.
Einen Tag spiter sind im gleichen Bereich zwei weitere Peaks bei 2 © = 10,6 © und
12,9° zu beobachten. Weitere 24 Stunden spiiter schlieBlich sind die Réntgen-
beugungssignale bet 20 =98° und 13,5° verschwunden, wihrend die Peaks bei
20 =10,6 ° und 12,9 ° weiterhin im Diffraktogramm zu finden sind und auch zum

phasenreinen Endprodukt NU-87 gehdren.

Tab, 4.1: Signale bei der Réntgenbeugung von NU-87 nach verschiedenen

Kristallisationszeiten im Bereich von 2 ® = 9.8 © bis 13.5 °.

Winkel 2 &
144 h 98¢ - - 13,5°¢
168 h 98° 10,6 ° 129° 13,5°

192 h - 10,6 © 12,9° -

Wihrend der Kristallisation lassen sich zuerst die Signale bei héheren Winkeln von
2 ® =18 ° bis 28 ° beobachten. Die Peaks im Bereich von 2 @ = 6 ° bis 9 sind erst zum
Ende der Synthese eindeutig zu erkennen. Da aber kleinere Winkel gleichbedeutend mit
groleren Netzebenenabstinden sind, scheinen sich fiir NU-87 zuerst kleinere
Baueinheiten zu bilden, die sich zum Ende der Kristallisation zusammenfiigen. Mit
diesem Modell kann auch der oben erlduterte Phaseniibergang verstanden werden. Nach .
dem achten Tag der Synthese dndert sich die Kristallinitit und auch die Lage der
Rontgenbeugungssignale nicht mehr, dh. der Zeolith ist praktisch vollstindig
auskristallisiert. Die Gefahr bei lingeren Synthesedauern liegt dann in der Bildung von

Verunreinigungen oder sogar der kompletten Phasenumwandlung in a~-Quarz.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde weiterhin versucht, das dem Strukturcode NES
entsprechende Gallosilikat [Ga]-NU-87 zu synthetisieren. Dabei wurde das zur
Herstellung des Alumosilikats verwendete Natriumaluminat durch eine idquimolare
Menge an Galliumnitrat und Natriumhydroxid ersetzt. Die Zusammensetzung des
Synthesegels blieb somit gleich, mit Ausnahme des Austauschs von Aluminium mit
Gallium und der (geringen) Menge an eingebrachten Nitrat-lonen. Bei zuniichst
gleichen Synthesebedingungen wie im Fall des Alumosilikats (170 °C, 8 Tage,
57 min"') entsteht zwar eine Phase, die sich im Réntgen-Pulverdiffraktogramm als
NU-87 identifizieren ldsst, allerdings sind grofle Mengen am -Quarz entstanden. Eine
Senkung der Synthesetemperatur auf 160 °C und auch eine Verkiirzung der
Reaktionszeit bringen keinen Erfolg. Halbiert oder verdoppelt man dic Menge an
Gallium, kann keine NES-Phase mehr im Diffraktogramm beobachtet werden. Es

entsteht ausschlieBSlich a-Quarz.

Durch  Atomabsorptionsspekiroskopie konnte festgestellt werden, dass das im
Synthesegel eingestellte ng/na-Verhiltnis von 28 im fertigen Alumosilikat mit einem
Wert von 26 nicht ganz erreicht werden kann. Dieser Aluminiumgehalt im Feststoff
wird bereits am dritten Synthesetag erreicht und #indert sich danach nicht mehr. Es
scheint also das gesamte im Synthesegel vorhandene Aluminium von Beginn der
Synthese an in den auskristallisierenden bzw. ausfallenden Feststoff eingebaut zu
werden. Im %’ Al-Festkorper-NMR-Spektrum (hier nicht gezeigt) findet man neben einer
intensiven Resonanz bei 57 ppm, die tetraedrisch koordiniertem, also auf Geriistplitzen
befindlichem Aluminium zuzuordnen ist, auch ein weiteres, wenn auch kleines Signal
bei O ppm. Dieses ist kennzeichnend fiir oktaedrisch koordiniertes, also vermutlich nicht

im Gitter eingebautes Aluminium.

Zum besseren Verstindnis der Vorginge bei der Calcination wurde Zeolith NU-87 einer
thermischen Analyse mit gekoppelter Massenspektrometrie unterzogen. Das im Zeolith
emgeschlossene Templat Decamethoniumbromid (1,10-Bistrimethylammoniumdecan-
dibromid) zersetzt sich im Stickstoffstrom endotherm bei einer Temperatur von ca.
430 °C, wobei ein Massenverlust von 10,2 % aufiritt. Wie aus dem simultan
aufgenommenen Massenspektrum hervorgeht, spalten sich bei der Zersetzung die
endstiindigen Trimethylammoniumionen ab. Gleichzeitig trennen sich von der Cj¢-

Kohlenwasserstoffkette einzelne Alkylgruppen ab, die als kleinere Alkaneinheiten
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(Methan und Ethan) im Abgas auftreten und im Massenspektrometer identifiziert
werden konnen. Wird bei einer Temperatur von 540 °C nach einer Stunde die
Gasstrdmung von Stickstoft auf Luft umgeschaltet, so verliert das Molekularsieb noch
einmal ca. 0,7 % an Gewicht. Dieser Gewichtsverlust geht im Wesentlichen mit der
Verbrennung von Koks zu Kohlendioxid einher. Der Koks stammt wahrscheinlich aus
einem kleinen Anteil des Templats oder Templat-Bruchstiicken, die wihrend der
Zersetzung im Zeolithgeriist eingeschlossen wurden und nun unter Luftatmosphiire
verbrannt werden, Heizt man den Zeolith weiter auf, so ist ein weiterer kleiner
Masseverlust von ca. 0.7 % bei 850°C zu erkennen, der méglicherweise auf eine
Dehydroxylierung zuriickgetithrt werden kann, da hier kleine Gasmolekiile mit einer
Molmasse unter 30 freigesetzt werden. Gleichzeitig bricht bei dieser Temperatur die
Struktur des Zeoliths zusammen, denn nach einer Temperaturbehandiung bis 900 °C
und anschlieffender Untersuchung mittels Rontgenbeugung kdnnen im Diffraktogramm

nur noch Reflexe fiir a-Quarz gefunden werden.

Bei den zur Katalyse nétigen Modifikationsschritten der Calcination und des
lonenaustauschs mit Ammoniumionen behilt der Zeolith Kristallinitit und Struktur bei.
Im Zuge der Verbrennung des Templats aus den Poren steigert sich lediglich die

Intensitit der Rontgenbeugungssignale bei kleinen Winkeln.

Das Porenvolumen des mit Ammoniumionen ausgetauschten Zeoliths NU-87 konnte in
der Stickstoff-Adsorption zu 0,16 cm*/g bestimmt werden, was sehr gut mit dem

Literaturwert von 0,17 em’/g tibereinstimmt [16].

4.3 Zeolith ZSM-12

Die Synthese von ZSM-12 gelang nach einer Literaturvorschrift von Frast et

al. [86, 102] mut Triethylmethylammoniumbromid (TEMABr) als strukturdirigieren-

¥
dem Agens. Die Zusammensetzung des Synthesegels kann wie folgt angegeben werden:

[ S10; : x Al,O5 : 0,30 Na,O : 0,40 TEMABr : 47 H,O

mit x= 0,0045 bzw. 0,0069 bzw. 0,0125.
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Dabei wurde das ngi/na-Verhiltnis im Zeolith ausgehend von der Originalvorschrift
auch erhéht bzw. erniedrigt, so dass drei Molekularsiebe mit unterschiedlichem
Aluminiumgehalt resultierten (s.0.). Dic Daten der ngi/na-Verhiltnisse sind in
Tabelle 4.2 aufgelistet. Man erkennt, dass nicht das gesamte im Synthesegel vorhandene
Aluminium in den Zeolith ecingebaut wird. Vielmehr wird bei héheren ngi/na-
Verhéltnissen immer weniger des zur Verfiigung gestellten Aluminiums zum Aufbau

des Zeolithen genutzt.

Tab. 4.2: ngi/na-Verhiltnisse in den Synthesegelen sowie in den kristallinen Produkten.

Probe ngi/nm nsp/llm nSi/nAl (Prod.)/
(Gel) (Prod.) ngi/nay (Gel)

ZSM-12 (43) 40 43 1,08

ZSM-12 (85) 75 85 113

ZSM-12 (157} 110 157 1,43

In Abbildung 4.4 ist das >’ AI-MAS-NMR-Spektrum von ZSM-12 (43) dargestellt. Ts
zeigt eine Resonanz bei etwa S8 ppm, welche tetraedrisch koordinierten
Aluminiumatomen zuzuordnen ist, jedoch kein Signal im Bereich von 0 ppm, wo
oktaedrisch umgebenes und damit wahrscheinlich nicht im Zeolithgeriist eingebautes
Aluminium zu beobachten wire. Folglich liegt das gesamte im Feststoff vorhandene
Alumintum auf Geriistpositionen vor. Nicht beim Autbau des Molekularsieb
verwendetes Aluminium bleibt unter den Synthesebedingungen anscheinend vollstindig

in Losung und wird beim Waschen des I'eststoffs ausgespiilt.



4 Synthese und Charakterisiertng 73

Intensitat / w. E.
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Abb. 4.4: 7 Al-MAS-NMR-Spektrum von ZSM-12 (43).

\ ZSM-12 (157)

M ! HM m n ZSM-12 (85)
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Abb, 4.5: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von templathaltigem ZSM-12  mit

Intensitat / w. E.

verschiedenen ng/na-Verhiiltnissen.
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Die Rontgen-Pulverdiffrakiogramme der drei Alumosilikate sind in Abbildung 4.5
dargestellt. Es lasst sich eine mit ansteigendem ngi/na-Verhiltnis leicht verbesserte
Kristallinitdt erkennen, wie es auch schon in einer Arbeit von Wang et al. [103]

festgestellt werden konnte.

Zur weiteren Charakterisierung wurde nach der Calcination exemplarisch das
Mikroporenvolumen von ZSM-12 (85) mittels Stickstoft-Adsorption bestimmi. Der
ermittelte Wert von 0,114 cm’/g liegt im Bereich von Literaturangaben mit
0,108 cm’/g (N2) [104], 0,13 em’/g (N2) [103] bzw. 0,125 cm®/g (mit  Sauerstoff
ermittelt) [ 105].

Wie aus Abbildung 4.6 erkennbar ist, bleiben die Struktur und die Kristallinitit der

Zeolithe durch die Calcination und den Jonenaustausch mit Ammoniumionen erhalten.

NH,ZSM-12 (85)

M \ ZSM-12 (85) calciniert

h i M | ZSM-12 (85) templath.

PR W T TR T NS Y T S RN SAPEAT W SRR T T DI SR BT TCE U SR SRR I RS T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Winkel2® /°

Intensitéat / w. E.

Abb. 4.6: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von templathaltigem und calciniertem

£ZSM-12 (85) sowie von ZSM-12 in der Ammoniumform (NH;ZSM-12).
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4.4 Zeolith SSZ-24

Das Alumosilikat SS7-24 besitzt dieselbe Gertisttopologie wie das Alumophosphat
AlPO4-5 (Strukturcode AFI) und ist aufgrund seiner aus sehr weiten eindimensionalen
Kanilen mit einem Porendurchmesser von 0,73 nm aufgebauten Struktur ein fiir die
Katalyse besonders interessanter Zeolith. Bisher gelang jedoch eine direkic Synthese
des Alumosilikats nicht. Es musste stets der ,,Umweg® iiber das Borosilikat mit post-
synthetischem FErsatz von Bor durch Aluminium gewihlt werden |36, 37|. Ausgehend
von einer Synthesevorschrift fiir den strukturell verwandten superweilporigen Zeolith
CIT-5189] konnte in der vorliegenden Arbeit jedoch erstmals ein Alumosilikat mit
einem der AFI-Topologic [106] entsprechenden Rontgen-Pulverdiffraktogramm (siche

Abbildung 4.7) tiber direkte Hydrothermalsynthese hergestellt werden.

\ ﬂ ‘l ‘\ n SSZ~2£! -ciciniiﬂ
A A A JL “, f\ , SSZ-24 templath.
A A

PR  ErEErAri SPEE T W WA AT PR BT B

Intensitéat / w. E.

M

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Winkel 2 © /°

Abb. 4.7: Rontgen-Pulverdiffraklogramme von templathaltigem und calciniertem

SSZ-24 sowie von SS87-24 in der Ammoniumform (NH;SSZ-24).
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Als Templat fiir die Synthese wurde N(16)-Methylsparteiniumhydroxid eingesetzt. Das

Synthesegel entsprach der folgenden Zusammensetzung:
1 8105 : 0,0025 AL,O4: 0,05 LixO : 0,20 SDA-OH : 52 H0.

Das Gel weist cin sehr hohes ngi/na-Verhiltnis von 200 auf. Das im Gel vorhandene
Aluminium wird jedoch, wie die Ergebnisse der Atomabsorptions-Spektroskopie
zeigen, vollstindig in das kristalline Produkt (ngi/ns =204) eingebaut. Das *’Al-
Festkdrper-NMR-Spektrum der Ammonium-Form von SSZ-24 ist in Abbildung 4.8
dargestelit. Es weist mit der Resonanz bei 53 ppm und der Abwesenheit einer Resonanz
bei Oppm darauf hin, dass ausschlieBiich tetraedrisch umgebenes Aluminium
vorhanden ist. Dies bedeutet, dass das Aluminium tatséichlich in das Zeolithgitter

eingebaut wurde.,

Intensitat / w. E.
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80 60 40 20 0
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Abb, 4.8: ¥ AI-MAS-NMR-Spektrum von NH,$S7-24.
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4.5 Molekularsiebe mit IFR-Topologie

Molekularsiebe des Strukturtyps IFR wurden erstmals in den 90er Jahren synthetisiert.
So wurden Synthesen fiir das Alumosilikat MCM-58 [39, 40|, das Silikat-Polymorph
ITQ-4 [47] sowie das Borosilikat SSZ-42 [45] veréffentlicht, die Molekularsiebe seibst
wurden jedoch kaum ndher untersucht. In der vorliegenden Arbeit wurde daher
versucht, ausgehend von den literaturbekannten Synthesevorschriften das ngi/ma-
Verhilinis in Zeolith MCM-58 zu variieren sowie das rein silikatische Polymorph, das
Boro- und erstmals auch das Gallosilikat direkt herzustellen. Die drei metallhaltigen
Molekularsiebe MCM-58, [Ga]-MCM-58 sowie SSZ-42 sollten dabei moglichst so
synthetisiert werden, dass Feststoffe mit vergleichbaren ngimme-Verhiltnissen zur
Verfiigung standen, um in anschliefenden katalytischen Experimenten mogliche Effekte
der Natur des eingebauten dreiwertigen Metalls (B, Al, Ga) untersuchen zu kénnen.
Eine weitere Aufgabe bei der Synthese von Molekularsieben mit IFR-Topologie lag in

Untersuchungen zum verbesserten Verstiindnis des Kristallisationsvorgangs.

451 Versuche zur Synthese von Molekularsieben mit IFR-Topologie

Die Synthesegele der in der Direktsynthese erfolgreich hergestellten Alumosilikate

wiesen folgende Zusammensetzung auf:
1 810, : 0,5 - x ALOs : 0,25 Ky0 : 0,20 SDA-Br : 40 H,O

wobei zwischen x = 0,067 und x = (0,029 variiert wurde. Dies ist gleichbedeulend mit
ngi/nai-Verhiiltnissen von 15 bis 35. Ebenso konnte MCM-58 mit einem ngi/na-Gehalt
von 40 synthetisiert werden, allerdings ist hierbei die Zugabe von Impfkristallen
(0,03 Gew.-% bezogen auf den Siliciumgehalt der Gele) und eine Reduzierung der
Synthesetemperatur und -dauer notwendig (165 °C, 7 Tage). Eine weitere Frhishung des
neiina- Verhiltnisses auf 50 fithrte mit dieser Methode zwar weiterhin zur Kristallisation
von MCM-58, jedoch konnte die gleichzeitige Bildung von o-Quarz trotz Variation von

Synthesetemperatur und -dauver nicht verhindert werden.
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Eine weitere interessante Moglichkeit zur Erhdhung des ng/na-Verhiltnisses wurde
allerdings auf anderem Wege erreicht. Takewaki et al. konnten vor kurzem
Molekularsiebe des Typs BEA aus dem mit dem entsprechenden Templat impriignierten
mesopordsen  Molekularsieb MCM-41 synthetisieren [93]. Analog hierzu wurde
MCM-41 mit verschiedenen ngi/na-Verhiltnissen (o0, 53 und 23) in der folgenden

Zusammensetzung
1 SiO; : 0,5x Al,O5: 0,15 K50 : 0,15 SDA-Br,

mit x = 0,044, 0,019 bzw. 0, im Autoklaven zur Kristallisation gebracht. Wie die
Rontgen-Pulverdiffraktogramme in Abbildung 4.9 zeigen, konnte aus dem trockenen
Gemisch von AIMCM-41, Kaliumhydroxid und N-Benzylchinuklidiniumbromid nach
7 Tagen MCM-58 mit ngi/na-Verhiltnissen von 22 bzw. 50 gewonnen werden. Im Falle
des Syntheseversuchs mit dem aluminiumfreien MCM-41  wurde jedoch kein
phasenreines Produkt mit IFR-Topologie erhalten. Der Feststoff enthielt Reste von

MCM-41 sowie von o-Quarz.

MCM-58 aus
MCM-41 (co)

MCM-58 (50) aus
AIMCM-41 (53)

Intensitat / w. E.

MCM-58 (22) aus
AIMCM-41 (23)

Pl PP SR M S e
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Winkel 2/ °

Abb. 4.9: Rdntgen-Pulverdiffraktogramme von templathaltigem MCM-58 mit
verschiedenen Aluminiumgchalten (synthetisiert mit MCM-41 als Si- bzw. Al-Quelle).
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Die mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmten ngy/nye-Verhiltnisse (Me = Al,
B, Ga) der synthetisierten Molekularsiecbe mit IFR-Struktur sind in Tabelle 4.3
aufgefiihrt. Die Daten fir MCM-58 zeigen, dass die im Synthesegel eingestellten
ngi/na-Verhiltnisse im Zeolith nicht vollsténdig erreicht werden kénnen. Es wurde wie
auch bei Ernst et al. [41] gefunden, dass etwa 10-20 % des Siliciums in der Mutterlauge
verbleiben. Wird jedoch keine Direkisynthese sondern die Umwandlung von MCM-41
in MCM-58 bzw. die Verwendung von Impfkristallen zur Synthese von MCM-58 (40)
verwandt, so bleibt das Verhdltnis von Silicium zu Aluminium im Synthesegel und im

Produkt annéhernd gleich.

Tab. 4.3: ngi/nme-Verhiéltnisse in den Synthesegelen und im kristallinen Produkt.

Probe Ngi/Tiyve ngi/ e | Nsi/ M n;@’nMc N/ Mme
(Prod.Y
(Gel) (Prod.) (Gel) (Prod.)
ngi/nve (Gel)

MCM-58 (15) 15 14,6 0,96 7.5 0,17
MCM-58 (19) 20 18.8 0,94 10,0 0,18
MCM-58 (22) 25 21,6 0,86 12.5 0,22
MCM-58 (26) 30 25.5 0.85 15,1 0,23
MCM-58 (30) 35 29.5 0.84 17,6 0,26
MCM-58 (38)* 40 37.8 0,95 19.8 0,34
MCM-58 (22)** 23 22 0,96 3.4 n.d.
MCM-58 (50)** 53 50 0,94 7.9 n.d.
[Ga]-MCM-58 13 12,5 0,83 7.5 0,22

S87-42 14 16,4 1,18 - -

*) Synthese mit Impfkristallen und niedrigerer Reaktionstemperatur

*#) Herstellung mit MCM-41 als Si-Quelle
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Das Gallosilikat [Ga]-MCM-58 konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmals hergestelit
werden. Bei der Synthese wurde nach der gleichen Methode vorgegangen, wie sie auch
erfolgreich zur Herstellung der Alumosilikate vom Typ MCM-58 ¢ingesetzt wurde.

Dabet wurde lediglich die Aluminiumquelle durch eine Galliumquelle ersetzt.

Auch im Fall von Gallium konnte beobachtet werden, dass zwar das gesamte
vorhandene Gallium, nicht aber das im Synthesegel zur Verfligung stehende Silicium in
den kristallinen Feststoff’ eingebaut wurde. Allerdings wurde es bei vergleichbarem
ngi/Mme-Verhdltnis etwas besser eingebaut als Aluminium. Lediglich beim ebenfalls
hergestellten Borosilikat S57-42 wurde weniger Bor eingebaut, als dem Anteil im

Synthesegel entsprach. Die Zusammensetzung des Synthesegels lautete hier
1 8105 : 0,037 B205 : 0,037 NaxO : 0,30 SDA-OH : 47 H,0.

Dabei ist allerdings zu beachten, dass die Synthese von 8S87-42 nach einer anderen
Methode erfolgte als diejenige von MCM-58 bzw. [Ga]-MCM-58: Das als
strukturdirigicrende Agens fungierende N-Benzylchinuklidiniumion wurde bei der
Synthese des Borosilikats als Hydroxid eingesetzt, wiihrend bei MCM-38 bzw.
|Ga]-MCM-58 die Bromid-Form zur Verwendung kam. Auch erfolgten die Synthesen
bei unterschiedlichen Temperaturen bzw. Kristallisationszeiten. Aufgrund der von Bor
tiber Aluminium zum Gallium anwachsenden lonenradien ist es jedoch wahrscheinlich,
dass die isomorphe Substitution von Aluminium durch Gallium besser gelingt als die
voni  Aluminium durch Bor und daher schr wahrscheinlich neben den
Synthesebedingungen auch die lonenradien eine Rolle beim unterschiedlichen

Einbauverhalten spielen.

Die Réntgen-Pulverdiffraktogramme von templathaltigen und aufgearbeiteten Proben
von MCM-58, [Ga]-MCM-58 und SSZ-42 werden in Abbildung 4.10 gezeigt. Sie
entsprechen den in der Literatur verdffentlichten Daten. Im Pulverdiffraktogramm des
Gallosilikats [Ga]-MCM-58 fillt allerdings eine Schulter am ersten Peak bei ca.
20 =87 zu kleineren Winkeln hin auf. Diese Schulter ist weder beim Alumosilikat
MCM-58 noch beim Borosilikat SS7-42 und auch nicht beim (hier nicht gezeigten)
Silikatpolymorph 1TQ-4 zu erkennen. Zunichst bedeutet dies, dass die Struktur von
[Ga]-MCM-58, trotz Ubereinstimmung in der Topologie, nicht vollkommen identisch

mit der von MCM-58 bzw. SS87-42 und ITQ-4 ist. Da klcinere Winkel im
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Diffraktogramm von groBeren Netzebenenabstinden verursacht werden, weist das
Auftauchen einer Schulter bei kleineren Winkeln darauf hin, dass in der Struktur von
[Ga]-MCM-58 groBlere Netzebencnabstinde als im Alumo- oder Borosilikat bzw.
Silikat-Polymorph vorhanden sind. Dies ldsst sich durch die Zunahme der Tonenradien
fir die tetraedrisch koordinierten Metalle in der Reihenfolge B~ Si- Al - Ga
(B¥ 25 pm, Si* 40 pm, AI** 53 pm, Ga®™ 61 pm) [107] verstehen und wird auch bei
anderen Strukturen gefunden | 108, 109].

ﬁ SSZ-42 (16)
| A I [Gal-MCM-58 (13)

Intensitat / w. E.

MCM-58 (15)
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Abb. 4.10: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von templathaltigen Syntheseprodukien mit
IFR-Topologie.

Nach der Untersuchung auf Phasenreinheit und Kristallinitit wurden die aufgearbeiteten
Molekularsiebe zur [Entfernung des Templats einer Calcination unterworfen.
Anschlieflend wurden die Zeolithe durch lonenaustausch der in den Hohlrdumen
befindlichen Kalium-Kationen mit Ammoniumionen in die NH4-Form iiberfiihrt. Durch

ermeute  Calcination kann dann  die H-Form erzeugt werden. All  diese
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Modifikationsschritte wurden routinemillig mittels Rontgenbeugung verfolgt, um cine
Strukturveriinderung  bzw. einen Zusammenbruch der Struktur auszuschlieBen.
Abbildung 4.11 zeigt exemplarisch anhand der Roéntgen-Pulverdiffraktogramme von
MCM-58 (15) nach den einzelnen Modifikationsschritten, dass die Struktur unveriindert
bleibt.

Die Stickstoff-Adsorptionskapazitit von calciniertem MCM-58 (30) besitzt einen sehr
hohen Wert von 0,23 cm’/g. Dies stimmi gut mit den angegebenen Werten von
0,20 cm’/g fiir $$7-42 {45] und 0,22 cm’/g fir [TQ-4 [48] Oberein und kann auf die

relativ grofen Poren und Hohlrdume in Zeolithen mit {FR-Topologie zuriickgefiihrt

werden.
W ILALILIL S L I RN I I AL NLALELIL IR BLELIUE D R
L HMCM-58 (15)
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3 , NH,MCM-58 (15)
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g n __MCM-58 (15) calciniert
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i
MCM-58 (15) templath.
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Abb. 4.11: Ronigen-Pulverdiffraktogramme von MCM-58 (15) in der templathaltigen

Form, calciniert, mit Ammoniumionen ausgetauscht und in der H-Form.
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4.5.2 Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

Neben Rontgen-Pulverdiffraktogrammen wurden auch FT-Infrarot-Spektren  der
hergestellten Molekularsiebe sowie der Modifikationsstufen aufgenommen. Die
Spekiren eignen sich prinzipiell sowohl zur Ildentifikation durch Vergleich mit
Literaturdaten als auch zur Uberpriifung von Calcination und Ammoniumaustausch.
Sind beispielsweise im AnschluBl an die Calcination noch charakteristische Banden der
organischen Templatmolekille im Spektrum zu erkennen, so deutet dies auf ein
unvollstindiges Abbrennen des Templats hin. Lassen sich im Spektrum hingegen nach
der Calcination keine durch organische Molekiile hervorgerufenen Signale mehr
identifizieren, kann von einer vollstindigen Calcination ausgegangen werden. Dariiber
hinaus st es auch mdglich, im IR-Spektrum Absorptionsbanden der nach dem
lonenaustausch vorhandenen Ammoniumionen zu erkennen. In Abbildung 4.12 sind die
FT-IR-Spektren fir Zeolith MCM-58 (15) in der templathaltigen, der calcinierten, der
mit Ammoniumionen ausgetauschten sowie in der H-Form dargestellt. Die in der
templathaltigen Form vorhandenen C-H-Deformationsschwingungen des organischen
Templats bei 1490 em™ (*) sind nach der Calcination des Feststoffs nicht mehr
vorhanden. In der Ammoniumform treten bei 1400 em™ (**) N-H-Deformations-
schwingungen auf, die durch Ammoniumionen verursacht werden. Nach erneutem
Calcinteren zur Lrzeugung der H-Form sind diese, wie erwartet, nicht mehr zu
erkennen. Die durch Si-O-Geriistschwingungen verursachte intensive Bande bei ca.
1070 em™ verschiebt sich von der templathaltigen iiber die calcinierte und die

Ammoniumform zur sauren Form stetig zu héheren Wellenzahlen (Tabelle 4.4).

Auch bei [Ga]-MCM-58, dessen IR-Spektren in Abbildung 4.13 dargestelit sind, lassen
sich die charakteristischen Banden fiir Templat (*) und Ammoniumionen (**} erkennen.
Das Gallosilikat zeigt gegeniiber dem Alumositikat MCM-58 (15} Verschiebungen der
Si-O-Bande zu héheren Wellenzahlen um etwa 10 cm™. Der Trend der ansteigenden
Wellenzahlen fiir die Si-O-Bande von der templathaltigen bis zur H-Form ist ebenso

wie bei MCM-58 (15) zu erkennen (siche Tabelle 4.4).
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Abb. 4.12: FT-IR-Spektren von MCM-58 (15) in der templathaltigen Form sowie in der

calcinterten, in der mit Ammoniumionen ausgetauschien und in der H-Form.,
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Abb. 4.13: FT-IR-Spektren von [Ga]-MCM-38 in der templathaltigen Form sowic in der

calcinierten und in der mit Ammoniumionen ausgetauschten Form.
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Aus den in Abbildung 4.14 gezeigten Spektren kann geschlossen werden, dass die
Struktur von SSZ7-42 nach der Calcination und dem Eintausch von Ammoniumionen
ebenfalls erhalten blicb. Allerdings ist schon im templathaltigen Zeolith eine bei
Wellenzahlen von ca. 1020 cm™ liegende Schulter der Si-O-Bande zu erkennen. Diese
Schulter spaltet sich dann wihrend der Calcination zu einem separaten Peak auf, ist aber
nach demy Ammoniumionen-Austausch wieder etwas kleiner geworden. Auch fiir
S87-42 steigen die Wellenzahlen der Si-O-Geriistschwingung nach der Calcination und
nochmals nach dem Kationen-Austausch an. Eine weitere wichtige Beobachtung ldsst
die Analyse der in Abbildung 4.14 mit Pfeilen markierten Signale zu: Die in der
templathaltigen Form gut zu erkennende Bande bei ca. 930 cm™ weist auf tetraedrisch
koordiniertes, also im Gerist eingebautes, Bor hin [38]. In der calcinierten Form ist
diese Bande nur noch schwach ausgeprigt. Dafiir beobachtet man bei der calcinierten
Form ein breites Signal bei ca. 1400 em™. Dieses ist trigonal koordiniertem Bor
zuzuschreiben, welches nun nicht mehr im Gerist eingebaut zu sein scheint und damit
die mogliche Anzahl der sauren Zentren limitiert. Daraus 1dsst sich schliefien, dass das
Borosilikat trotz vorsichtiger Calcination Geriist-Boratome verliert. Dies kann somit zu

einer geringeren Aktivitit des Katalysators fithren.
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557-42
calciniert

NH,55Z-42
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Abb. 4.14: FT-IR-Spektren von SSZ-42 in der templathaltigen Form sowie in der

calcinierten und in der ammoniumausgetauschten Form.
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Der bei allen drei Molekularsieben zu beobachtende Trend der Zunahme der Wellenzahi
der Si-O-Bande nach der Calcination, dem Eintausch von NH; und nach der
Umwandlung in die saure Form ist klar erkennbar. Die Ursachen hierfiir konnten
allerdings nicht geklirt werden. Auch die Beobachtung, dass das Gallosilikat in allen
Formen jeweils um etwa 10 cm™ hohere Wellenzahlen fiir die Si-O-Bande als das
Alumo- bzw. Borosilikat anfweist, ist zuniichst nicht verstindlich. Dicse Beobachtung
korreliert jedoch mit den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen, in denen die
Diffraktogramme der Galliumvariante in allen Formen eine Schulter des Peaks bei
20 = 8 ° zu kleineren Winkeln hin aufweisen. Die Struktur scheint hier, wahrscheinlich
aufgrund des gréBeren lonenradius von Gallium im Vergieich zu Bor und Aluminium,
aufgeweitet, was die Verschicbung der Si-O-Geriistschwingung zur Folge hat. Das
gleiche Phiinomen wurde auch schon an Molekularsieben des Beta-Typs gefunden und

mit einer gegeniiber dem Alumosilikat schwiicheren Si-O-Ga-Bindung erkliirt [110].

Zusammentfassend sind in Tabelle 4.4 dic Wellenzahlen fiir das Aufireten der Si-O-
Geriistschwingung in den untersuchten Zeolithen dargestellt. Der Aluminiumgehalt im
Zeolith spielt fiir die Lage der Si-O-Bande keine Rolle, es ergeben sich fiir alle
templathaltigen MCM-58-Strukturen jeweils Werte fiir ¥7,_, von 1066 + 1 cm™.

Tab. 4.4: Wellenzahlen der Si-O-Geriistschwingungen fiir die Zeolithe MCM-58 (15),
[Ga]-MCM-58 und SSZ-42 in verschiedenen Modifikationen.

Molekularsieb templathaltig calciniert NH;-Form H-Form
Voo /em” Vsio /om’ Vo /cm Vs o /om™

[Ga]-MCM-58 1077 1080 1084 -

S8Z-42 1065 1073 1076 -

MCM-58 (15) 1067 1072 1075 1076
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45.3 Festkérper-NMR-Spektroskopie

Zur weiteren Charakterisierung  wurden von den Molekularsicben  1TQ-4,
[Ga]-MCM-58 (15) sowie MCM-58 mit verschiedenen Aluminiumgehalten, Z7Al, »Si
und "'Ga-Festkorper-NMR Spektren aufgenommen. In Abbildung 4.15 sind beispielhaft
die AI-MAS-NMR-Spekiren von MCM-58 fiir Proben mit ngi/na-Verhiltnissen von 15,
19, 26 und 30 dargestellt.

MCM-58 (30)

MCM-58 (26)

/N
=

Intensitat / w. E.

MCM-58 (15)

I

i " 1 . 1 M ] " 1

80 60 40 20 0

o/ ppm

Abb. 4.15: “"A-MAS-NMR-Spektren von MCM-58-Proben mit unterschiedlichen

Aluminiumgehalten.

Alle Zeolithe weisen ein Hauptsignal bei 58 ppm mit einer Schulter bei ca. 60 ppm auf,
die beide tetraedrisch koordiniertem Aluminium zugeschrieben werden kénnen. Sowohl
eine andere chemische Natur wie auch eine veriinderte kristallographische Umgebung,

d.h. unterschiedliche Geriistpositionen, kénnen prinzipiell die isotrope chemische
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Verschiebung wie auch die Quadrupol-Parameter beginflussen und damit die Tage des
Signals verschieben [111], so dass eine Schulter im Spektrum entsteht. Ahnliche Effekte
wurden beteits fiir die Zeolithe MCM-22 und Omega [112-114] gefunden. Im Bereich
um O ppm, der fiir oktacdrisch koordiniertes Aluminium charakteristisch ist, lassen sich
bei allen untersuchten Alumosilikaten nur sehr schwache Resonanzen detektieren. Dies
zeigt, dass nahezu das gesamte im Feststoft vorhandene Aluminium in Gitterpositionen
in das Molekularsieb eingebaut ist und sich nicht auf Extra-Geriistpositionen in den

Hohirdumen oder an der duleren Obertliche der Zeolithkristallite befindet.

In den *’Si-Festkdrper-NMR-Spektren (Abbildung 4.16) sind fir alle Alumosilikate
breite Resonanzen von etwa -108 ppm bis -112 ppm zu erkennen, wohingegen das
Silikat-Polymorph  1TQ-4  vier einzelne Signale bei 1077 ppm, -109,5 ppm,
110,59 ppm und —112,34 ppm aufweist. All diese Peaks liegen im Bereich von
Si(0Al)-Spezies, d.h. tetraedrisch koordiniertem Silicium im Geriist, das von weiteren
vier Siliciumatomen als ndchsten Nachbarn umgeben ist. Die vier einzelnen Signale in
ITQ-4 zeigen, dass es vier verschiedene kristallographische Positionen im Gitter gibt.
Dies steht auch im Einklang mit der beschriebenen Struktur [46, 47]. Mit zunehmendem
Aluminiumgehalt im Gitter gehen diese kristallographischen Informationen jedoch
verforen. Withrend bei MCM-358 mit einem nsi/na-Verhilinis von 30 vier Schultern an
den entsprechenden Positionen noch gut zu erkennen sind, lassen sich diese beim noch

hoheren Aluminiumgehalt in MCM-58 (15) praktisch nicht mehr erkennen.

Die Resonanzen in den “’Si-MAS-NMR-Spektren der Alumosilikate im Bereich von
-103 ppm werden wahrscheinlich durch eine Uberlagerung der méglichen Signale der
Si(1AD)-Spezies, d.h. Silicium mit einem Aluminium- und drei Siliciumatomen als
tetraedrisch  umgebende Nachbarn, sowie von endstindigen Silanolgruppen
hervorgerufen. Dies steht im Einklang mit einer Arbeit von Ernst et al. [41], in der fur
MCM-58 mit Hilfe von 'H-MAS-NMR-Untersuchungen cine grolle Anzahl an

Silanolgruppen ermittelt wurde.
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Abb. 4.16: ¥Si-MAS-NMR-Spektren von MCM-58 (15), MCM-58 (30) und fiir das

aluminiumfreie Silicat ITQ-4,

Diec NMR-spektroskopische Charakterisierung von MCM-58 und ITQ-4 mit *'Al- und
PSi-MAS-NMR zeigt somit, dass in der IFR-Topologie vier kristallographisch
unterscheidbare Silicium-Positionen vorliegen. Des Weiteren kénnen auch mindestens
zwet Alumintum-Geriistpositionen unterschieden werden. Diese Beobachtungen sind in
Ubereinstimmung mit den Strukturmodellen fiir ITQ-4 bzw. SSZ-42 und legen den

Schluss nahe, dass alle drei Molekularsiebe dieselbe Gerliststruktur aufweisen.

Wie in Abbildung 4.17 dargestellt, weist das 'Ga-MAS-NMR-Spektrum von
[Ga]-MCM-58 (13) nur ein sehr breites Signal bei etwa +170 ppm auf. Resonanzen bei
diesen Feldstirken werden wvierfach koordinierten Galliumionen in Geriistpositionen
zugeordnet [115, 116]. Oktaedrisch von Sauerstoff umgebenes Gallium hingegen
misste einen Peak bel ca. O ppm aufweisen. Wie aus einer Arbeit von Bayense et
al. [117] hervorgeht, sind diese Signale im Festkorper aber oft so stark verbrettert, dass
sie nicht detektiert werden konnen. Es kann also gefolgert werden, dass die meisten der

Galliumatome im Molekularsieb |Ga]-MCM-58 (13) auf tetraedrischen Geriist-
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positionen vorliegen. Jedoch verliert das Signal nach der Calcination etwas an
Intensitit, was am Signal/Rausch-Verhilinis erkennbar ist. Dies deutet wahrscheinlich
daraut hin, dass durch die Calcination ¢in Teil der Galliumatome aus Geriistpositionen
heraus in oktaedrisch koordinierte Positionen wandert [118], was aber aus den oben
beschriebenen Griinden nicht unbedingt zum Aufireten einer messbaren Resonanz bei

0 ppm fiihrt.

[Gal-MCM-58 termplathaltig

Intensitat / w. E.

[Gal-MCM-58 calciniert

1 2 1 " 1 i 1 A i i 3

200 150 100 50 0 -50 -100
o/ ppm

Abb. 4.17: "'Ga-Festkorper-NMR-Spektren von [Ga}-MCM-58 (13) in der templat-

haltigen und in der calcinierten Form.

4 54 Kristallisationskurven

Zur Optimierung der Synthesebedingungen der Zeolithe mit IFR-Topologie wurden
Kristallisationskurven von MCM-58 (15), MCM-58 (26) sowie [Ga]-MCM-58 (13)
aufgenommen. In Abbildung 4.18 sind beispiclhafl die Réntgen-Pulverdiffraktogramme
von MCM-58 (15) nach 48 h bis 168 h Kristallisationsdauver gezeigt. Bereits nach zwei
Tagen lasst sich bei 2 ® = 8 © ein kleines Signal erkennen. Nach vier bis fiinf Tagen ist

die Kristallisation abgeschlossen.
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Abb. 4.18: Verlauf der Kristallisation von MCM-58 (15), beobachtet anhand von

Réntgen-Pulverdiffraklogrammen.

In Abbildung 4.19 ist die Krstallinitit, bestimmt tiber die Hohe des Peaks bei
20=1203° in Abhdngigkeit von der Synthesedauer aufgetragen. Wihrend die
Kristallisation des Gallosilikats mit annihernd gleichem Metallgehalt wie MCM-58 (15)
dieselbe Kinetik zeigt (nicht abgebildet), ist die Synthesedauer bis zur vollstindigen
Kristallisation bei niedrigerem Metallgchalt (MCM-58 (26)) um 12 bis 24 Stunden
verzogert. Line Synthesedauer von acht Tagen, wie in der Literatur angegeben, scheint
also nicht erforderlich zu sein. Diese Vermutung wird zusitzlich durch die chemische
Analyse untermauert, welche zeigt, dass das ng/na-Verhiltnis des abfiltrierten und
gewaschenen Feststoffs wihrend des gesamten Kristallisationsvorgangs gleich bleibt
und schon bei der ersten Probe den Wert des voll auskristallisierten Produkts aufweist.
Das gilt fiir MCM-58 (15) ebenso wie fiir [Ga]-MCM-58 (13) und MCM-38 (26). Ein
weiterer interessanter Aspekt ergibt sich bei der Betrachtung der in den Feststoffen

cnthaltenen Kalium-Konzentrationen (vergl. Abbildung 4.19). Das ng/ny.-Verhiltnis
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nimmt wihrend der Kristallisation genau in dem Male ab, in dem die Kristallinitit des
Molekularsiebs zunimmt. Uberraschend dabei ist, dass die nx/na-Verhiiltnisse im
Feststoff mit Werten von 0,95 bis 0.2 schr weit unter dem Kalium-Gehalt im
Synthesegel liegen. Wie aus Tabelle 4.3 ersichtlich ist, werden im Gel in Abhiingigkeit
vom Metall-Gehalt ng/npe-Verhiltnisse von 7 bis 20 eingesetzt. In diesem Zusammen-
hang stellt sich nun die Frage, welche Rolle die hohen Kalium-Uberschiisse wihrend
der Kristallisation spielen, da sie ja auch nicht vollstandig zur Kompensation der
negativen Ladungen der MOy -Tetracder beitragen bzw. bendétigt werden. Versuche zur
Reduzierung der eingesetzten Menge an Kaliumhydroxid im Synthesegel fithren zu
amorphen Feststoffen. Dies ist verstandlich, da hierbei gleichzeitig auch der pH-Wert
abgesenkt und somit die Synthesebedingungen drastisch veriindert werden, Der Einfluss
der Variation des Kations wurde bereits von Chen et al. untersucht [119]. Beim
Borosilikat SSZ-42 fiihren sowohl der Einsatz der verschiedenen Alkali-Kationen (Na',
Li", K, Rb" und Cs") sowie des Ammoniumions zum phasenreinen kristallinen
Produkt. Auch elektronenmikroskopische Aufnahmen bestiitigten ein und dieselbe
Kristall-Morphologie fiir verschiedene Kationen. Im Gegensatz dazu stehen die
Untersuchungen fiir das Alumosilikat MCM-58: Mit Ammonium-, Natrium- und

Casiumionen gelang es den Autoren nicht, kristalline Phasen zu synthetisieren.

Zu sehr viel lidngeren Synthesezeiten filhrten die Kristallisationsversuche mit
Lithiumhydroxid (12 Tage), wihrend beim Einsatz von Rubidiumhydroxid schon zu
Anfang der Kristallisation in den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen neben der IFR-
auch eine Mordenit-Phase zu erkennen ist. Eigene Versuche zielten nun darauf ab, zu
kldren, inwieweit der pH-Wert und die Kalium-Konzentration im Synthesegel fir eine

erfolgreiche phasenreine Kristallisation von MCM-58 verantwortlich sind.
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Abb. 4.19: Kristallinitit von MCM-58 in Abhiingigkeit von der Synthesedauer und dem
Aluminiumgehalt des Synthesegels (oben); ng/na im Feststoff nach unterschiedlichen

Kristallisationszeiten (unten).
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In Abbildung 4.20 sind die Rontgen-Pulverdiffraktogramme von verschiedenen
Syntheseansitzen fiir MCM-58 (15) dargestellt, bei denen sukzessive die eingesetzten
Stoffmengen von Kaliumhydroxid durch gleiche Mengen an Natriumhydroxid ersetzt
wurden. Die Gesamtmenge an Alkali-Hydroxid blieb dabei jedoch konstant, so dass

sich der pH-Wert nicht Zinderte.
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Abb.  4.20: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von  Kristallisationsansiitzen  fiir
MCM-58 (15) mit unterschiedlichen ng/nn,~Verhiltnissen bei gleichbleibender Alkali-

Gesamtkonzentration,

Es zeigt sich, dass MCM-58 auch bei einem Anteil von nur 5 % Kaliumhydroxid an der
Alkali-Gesamtkonzentration noch phasenrein kristallisiert. Erst bei einem Einsatz von
100 % Natriumhydroxid entsteht Mordenit, der auch in der Publikation von Ermst et
al. [41] als mégliches Nebenprodukt genannt wird. Wird jedoch mit etwa 0,03 Gew.-%
(bezogen aul den Gesamt-Si0,-Gehalt) an MCM-58-Kristalliten aus vorhergehenden
Synthesen geimpft, so entsteht auch bei ausschlieBlicher Verwendung von

Natrivmhydroxid immerhin noch ein Gemisch aus Mordenit und MCM-58. Ein
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Vergleich mit den Daten der chemischen Analyse aus Tabelle 4.3 (Scite 79) zeigt, dass
von dem im Synthesegel vorhandenen Kalium tatsiichlich nur 1,5 % bis 2,5 % im
kristallinen Feststofl’ zu f{inden sind. Dies stimmt mit dem Wert von <5 % aus den
Versuchen zum Kalium/Natrium-Austausch {iberein. Der Einsatz von Kalium ist
folglich entscheidend fir die Synthese von MCM-58, wenn auch nur sehr viel geringere
Kalium-Stoffmengenanteile an der Gesamt-Alkali-Stoffmenge vorhanden sein miissen,
als es die Zusammensetzung der in der Literatur berichteten Synthesegele vermuten
ldsst. Weitere Analysen zeigen, dass Natriumionen in keinem der Zeolithe zu finden
sind, woraus geschlossen werden kann, dass dic hohe Gesamtkonzentration an Alkali-
Hydroxid lediglich zur Einstellung des fiir die Synthese optimalen pH-Weris notwendig
ist. Liine mogliche Rolle des Kalium-fons wahrend der Kristallisation kdnnte die
Stabilisterung der T16-Einheiten der IFR-Struktur sein, wie sie in Abbildung 4.21
dargestellt ist.

T16-Einheit IFR-Einheitszelle

Abb. 4.21: T16-Einheit als Baueinheit der IFR-Struktur

Bei weiteren Uberlegungen fillt auf, dass durch das geringe ng/na-Verhiltnis von ca.
0,2 im kristallisierten Zeolith die Kaliumionen allein nicht zum vollstindigen Ausgleich
der negativen Ladungen der MOy -Tetraeder verantwortlich sein kdnnen, Als weitere

positiv geladene lonen stehen in der gegeben Synthesemischung nur die als



4 Synthese und Charakterisierung 96

strukturdirigierende  Agenzien wirkenden N-Benzylchinuklidinium-Kationen — zur

Verfligung.

455 Thermische Analyse / Massenspekirometrie

Das Verhalten organischer Verbindungen, die in Zeolithen eingeschlossen oder
adsorbiert sind, ldsst sich mittels simultaner Thermogravimetrie/Differential-
Thermoanalyse untersuchen. Wie in Abbildung 4.22 dargestellt, kénnen fiir das
Autheizen von MCM-38 (15) im Stickstoffstrom drei unterschiedliche Stufen des
Gewichtsverlusts beobachtet werden. In einem ersten (endothermen) Schritt wird bei
100 °C bis 250 °C ca. 1 Gew.-% an Wasser desorbiert. Bei etwa 480 °C zersetzt sich
das N-Benzylchinuklidinium-Ton (ebenfalls endotherm) nach dem Hofmann-Abbau, wie
mittels Analyse der Abbauprodukte mit dem an die Thermoanalyse gekoppelten
Massenspektrometer aufgeklirt werden konnte. Der dritte Gewichtsverlust von etwa
2.6 Gew.-% zicht sich iiber den gesamten Bereich von 600 °C bis 900 °C. Bei diesem
endothermen Vorgang wird Kohlendioxid frei, welches sich moglicherweise aus nicht
desorbierten Wassermolekiilen und organischem Templat gebildet hat und nach der
Zersetzung des Templats in den Kifigen des Molekularsiebs eingeschlossen war, Bei
Temperaturen  oberhalb  von 900 °C  findet schlieBlich eine  exotherme
Phasenumwandlung ohne Gewichtsverlust statt. Untersucht man den temperatur-
behandelten Feststott mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie so erhiilt man ein
Diffraktogramm, welches dem des dichten Silkats Cristobalit entspricht. Fiir das Sihkat-
Polymorph 1TQ-4 finden sich dieselben Gewichtsverluste und auch dic
Phasenumwandlung mit dem Unterschied, dass der Haupt-Gewichisverlust von der
Zersetzung des Templats schon bet 450 °C mit einer Schulter bei 520 °C eintritt. Dies
deutet darauf hin, dass in dem rein silikatischen I'TQ-4 das Templat leichter abgebaut

wird.
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Abb. 4.22: Thermogravimetrie/Differential-Thermoanalyse (in Stickstoffatmosphiire)

von MCM-58 (15) (B: Aufheizrate, Amu: Gesamtmassenverlust).

In einer zweiten Versuchsreihe zur thermischen Stabilitit von Templat und
Molekularsieb wurden nun die tiblicherweise zur Entstehung des templatfreien Zeoliths
benutzten Calcinationsbedingungen eingestellt: Mit einer Heizrate von 5 °C/min wurde
in Stickstoft aut 540 °C aufgeheizt. Nach einer Stunde bei 540 °C wurde von Stickstoff
auf Luft umgeschaltet und weitere drei Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Danach
wurde mit 5 °C/min weiter auf’ 950 °C aufgcheizt, Wie bei den Untersuchungen in
reinem Stickstoff wird bei MCM-58 mit verschiedenen ng;/na-Verhiltnissen in einem
Temperaturbereich von 100 °C bis 250 °C Wasser desorbiert, wihrend sich bei ca.
480 °C das Templat zersetzt. Beim Gas-Wechsel von Stickstoff auf Luft bei 540 °C tritt
ein exothermer Gewichtsverlust auf. Dieser kann Kohlendioxid zugeschrieben werden,
wie sich durch massenspektrometrische Analyse zeigen ldsst. Hier werden also
Verbrennungsprodukte des Templats desorbiert. Oberhalb von 650 °C zeigt sich ein
welterer  geringer  exothermer  Gewichtsverlust, bei dem mit Hilfe des
Massenspektrometers wiederum Kohlendioxid detektiert werden kann. Eine Ubersicht
tiber die beobachteten Gewichtsverluste der Molekularsiebe sowie des freien Templats

ist in Tabelle 4.5 gegeben.
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Tab. 4.5: Gewichtsverluste von MCM-58 bei thermischer Behandlung unter Standard-

Calcinationsbedingungen (siche Text).

Probe Am 270 °C / Am 480 °C / Am 340 °C ! Am.. 650 °C / Am total /
Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-%
endoth. endoth. exoth. exoth.

MCM-58 (15) - 92 7.7 0.7 17.6
MCM-58 (19) - 9.8 7.7 1,0 18,5
MCM-58 (22) - 10,4 6,3 0.9 17.6
MCM-58 (26) - 11,8 4.8 0.7 17.3
MCM-58 (30) - 14,6 2.8 0,8 18.2
MCM-58 (40) - 12,4 5.2 0,8 18.4
{Ga]-MCM-58 - 6,7 8.7 1.0 16,4
S87-42 - 10,4 9.1 1.0 20,5
(520 °C)
ITQ-4 - 15,4 1,7 1.4 18.5
(450 °C)

Templat 98,7 - - - -

Wiihrend sich das freie Templat N-Benzylchinuklidiniumbromid in einem endothermen
Schritt bei 270 °C (im Stickstotfstrom) zersetzt, findet die Zersetzung des im
Molekularsicb eingeschlossenen Templats bei wesentlich hheren Temperaturen von
450 °C (ITQ-4) bis 480 °C (MCM-58 und [Ga]-MCM-58) und mit S57-42 sogar erst
bei 520 °C statt. Jedoch ist zu beachten, dass fiir dic Synthese des Silikatpolymorphs
sowie des Borosilikats das Templat als Hydroxid-lon eingesetzt wurde, wobei fiir die
aluminium- bzw. galliumhaltige Variante das Bromid Verwendung fand. Wie schon

erwihnt, lisst sich anhand der parallel zur Zersetzung aufgenommenen Massenspektren
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ein thermischer Abbau uUber Hofmann-Eliminierung erkennen, der das Templat in
Benzylbromid und 1-Azabicyclo|2.2.2]octan spaltet. Weiterhin fillt auf, dass sich die
prozentualen Gewichtsverluste in den unterschiedlichen Stufen in Abhidngigkeit vom
Aluminiumgehalt dndern, wihrend der Gesamtverlust niherungsweise gleich bleibt. Bei
480 °C  steigt der Massenverlust durch Templat-Zersetzang mit sinkendem
Aluminiumgehalt von 9.2 Gew.-% bei MCM-38 (15) bis zu 154 Gew.-% beim
aluminiumfreien ITQ-4. Ein umgekehrier Trend zeigt sich beim Umschalten von
Stickstoff auf Luft bei 540 °C. Hier fallen die exothermen Gewichtsverluste, die auf die
Verbrennung von Koks zuriickzufithren sind, mit steigenden ngi/nia-Verhéltnissen. Die
Bildung von Koks bei der Zersetzung des Templats in Stickstoff bei 480 °C ist also
abhiingig von der Anzahl und/oder Stirke der sauren Zentren bzw. der Natur des
dreiwertigen Metalls (Alumimum oder Gallium) im Molekularsieb. Je mehr Metall im
Zeolith vorhanden, desto geringer sind dic Gewichtsverluste durch Desorption bei der
Zersetzung des Templats und je mehr Koks entsteht, der dann bei 540 °C in Luft
abgebrannt wird. Bei einem zweiten exothermen Gewichtsverlust von ca. 1 Gew.-% bei
650 °C (MCM-38 (15)), 670 °C (JGa]-MCM-58 (15)) bzw. 740 °C (MCM-58 (30 und
38) und ITQ-4) werden nochmals kleine Gasmolekiile wie Kohlendioxid und Stickstoff
frei. Gleichzeitig findet eine teilweise Phasenumwandlung statt, so dass im Rontgen-
Pulverdiffraktogramm eine Mischung aus IFR- und Cristobalit-Struktur sowie amorphe
Anteile erkennbar sind [120]. Offensichtlich steigt die thermische Stabilitét der 1FR-
Struktur mit sinkendem Aluminiumgehalt (ngi/na; von 15 bis 30, 38 bzw. unendlich) um
etwa 100 °C an. Der Gesamigewichtsverlust fiir alle MCM-58-Proben liegt in einem
Bereich von 17,2 Gew.~% bis 18,5 Gew.-% und ist dammt nahezu unabhiéingig vom
Aluminiumgehalt. Lediglich [Ga]-MCM--58 (15) zeigt einen Gewichtsverlust von nur
16,4 Gew.—%. Das Borosilikat SSZ-42 zeigt in der thermischen Analyse ein
vergleichbares Verhalten wie die Alumosilikate. Jedoch ist der Gesamtverlust mit
20,5 Gew.—% groBler als bei allen anderen Molekularsieben. Auch die Zersetzung des
Templats liegt mit 520 °C bei einer hoheren Temperatur als fir MCM-58. Ein Blick auf
die Gelzusammensetzung zeigl jedoch, dass der Templatgehalt beim SSZ-42 um das
1,5-fache hoher ist als bei den tibrigen MCM-58-Strukturtypen und auch beim Silikat-
Polymorph 1TQ-4, welches ja auch mil ciner im Vergleich zu MCM-58 anderen
Gelzusammensetzung hergestellt wurde. Die thermische Stabilitit von SSZ-42 liegt mit

630 °C nur leicht unter dem des MCM-58 (15) und ist damit fir ein Borosilikat relativ
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hoch. Insgesamt lisst sich feststellen, dass in den Poren der Molekularsiebe trotz
intensiven Waschens vor der Calcination mehr Templat enthalten ist, als zu einem
Ladungsausgleich der negativ geladenen MOy -Tetraeder erforderlich wiére. Das
Templat wird folglich wihrend der Kristallisation nicht nur zum Ladungsausgleich
bendtigt, sondern die Fillung der Poren mit dem strukturdirigicrenden Agens scheint

fiir den Strukturaufbau ebenfalls notwendig.

4,56 Temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin

Mittels temperatuprogammierfer Desorption von Pyridin von Molekularsieben mit 1FR-
Topologie sollten Anzahl und Stiirke der aciden Zentren dieser Zeolithe charakterisiert
sowie vor allem mdgliche Unterschiede, die durch die Natur des in das Geriist
eingebauten Metallions entstehen, untersucht werden. Zum Einstellen der Parameter wie
Temperatur, Spiildauer etc. wurden in der vorliegenden Arbeit auller an den
Molekularsieben mit [FR-Topologie auch Messungen an laNaY-72 durchgefiihrt,
dessen Verhalten in der Literatur bereits beschrieben wurde [69, 70]. Die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit ermittelte Desorptionskurve von Zeolith LaNaY-72 ist in

Abbildung 4.23 dargestellt.

Man erkennt das Auftreten von drei charakteristischen Maxima: Ein erstes Maximum
wird bei etwa 350 °C beobachtet, zwei weitere bei 5350 °C bzw. bei 650 °C. Das bei
350 °C aufiretende Maximum kann Lewis-Saure-Base-Wechselwirkungen zwischen
Natriumionen des Zeoliths und Pyridin zugeordnet werden. Die Maxima bei hdheren
Temperaturen zeigen die Desorption von an Brensted-Zentren adsorbiertem Pyridin an.
Weill [70] geht davon aus, dass die katalytisch aktiven Zentren fiir das
Desorptionsmaximum bei 550 °C verantwortlich sind. Fiir eine Desorption bei noch
héheren Temperaturen (iiber 600 °C) wird als Frkliarung die Bildung ,nackter”
Lanthanionen oder Lanthanoxide herangezogen, die mdéglicherweise durch das
Autheizen withrend der Desorption entstanden sind und die als Adsorptionsplitze {ir

Pyridin wirken konnen.
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ppylw. E.

LaNaY-72
Aktivieren: 300 °C
Adsorbieren: 180 °C
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Abb. 4.23: TPD von Pyridin fiir LaNaY-72 (Fy, = 30 ml/min, W = 100 mg, Heizrate
5 K/min).

Alle untersuchten Zeolithe mit [FR-Topologie zeigen ein erstes Desorptionsmaximum
bei 290 °C, welches an schwach sauren Lewis-Zentren adsorbiertem Pyridin
zugeschrieben wird [70]. Im Falle siliciumreicher Zeolithe wird vermutet, dass diese

Zentren durch Silanolgruppen gebildet werden {70].

Desorptionsmaxima, die bei Temperaturen iiber 500 °C auftreten, werden verschiedenen
Arten von Brensted-sauren Zentren zugeordnet. Bei allen sauren Zeolithen mit IFR-
Strukiur treten zwei solcher Maxima auf, eines bei etwa 500 °C und ein zweites bei
hoheren Temperaturen. Die Maxima bei 500°C treten unabhiingig vom
Aluminiumgehalt und von der Natur des eingebauten Metalls auf. Bei etwa 620 °C wird
fiir HMCM-58 (15) und [Ga]-HMCM-58 (13) ein drittes Desorptionsmaximum
beobachtet. Dieses verschiebt sich mit abnehmendem Aluminiumgehalt von 620 °C ,
{HMCM-58 (19)) bis zu 750 °C (HMCM-58 (30)). Fiir den untersuchten ng;/ny-Bereich
kann daraus geschlossen werden, dass bei abnehmendem Gehalt an Aluminium die
Starke der sauren Zentren ansteigt. Nimmt man die FElektronegativitit nach
Sanderson [65] als Mass fiir die Aciditit, so sollte diese ein vom Aluminiumanteil im

Zeolith abhingiges Maximum durchlaufen, das jedoch je nach Struktur des Zeoliths bei
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verschiedenen Temperaturen liegen kann. Fir HMCM-58 ist das Maximum in der

Stirke der aciden Zentren bei ngi/na; = 30 also wahrscheintich noch nicht erreicht [121].

Das Gallosilikat [Ga]-HMCM-58 (13) z¢igt nahezu die gleichen Desorptions-
temperaturen wie das entsprechende Alumosilikat HMCM-58 (15). Dies deutet auf eine
vergleichbare Stirke der sauren Zentren in beiden Molekularsieben hin. Fiir die
Borosilikatvariante HSSZ-42 wurden ebenfails dic beiden ersten Maxima bei 290 °C

und 500 °C beobachtet. Ein drittes Maximum tritt schon bei etwa 550 °C auf.

Aus den Ergebnissen der temperaturprogrammierten Desorption von Pyridin ergibt sich
somit fiir die Stiirke der aciden Zentren in Abhéngigkeit von dem in das Kristallgitter

eingebauten Metallion die Reihenfolge
HSSZ-42 (16) << [Ga]-lIMCM-58 (13) < HMCM-58 (15),
und in Abhdngigkeit vom Aluminiumgehalt

HMCM-58 (15) < HMCM-58 (19) < HMCM-58 (22) < HMCM-58 (26) < HMCM-58 (30).

4.6 Der 14-Ring-Zeolith UTD-1

Uber die erste Erprobung von Metallocenen als Template fiir die Zeolithsynthese wurde
im Jahr 1986 berichtet [51]. Allerdings dauerte es bis zum Jahr 1995, bis mit dieser
neuen Klasse von Templaten auch erstmals ¢ine neue Zeolithstruktur synthetisiert
wurde. Die Gruppe um Balkus war fir mehrere Jahre die einzige, die dieses neue
Molekularsieb mii den bis dahin fiir Zeolithe unbekannten 14-Ring-Poren zu
synthetisieren vermochte [56,122-125]. Die Griinde dafiir sind sicherlich auch in den
Kosten fir das zwar kommerziell erhiltliche, aber sehr teure Edukt fiir die Templat-
Synthese, das 10fach Methyi-substituierte Cobaltocen, zu suchen. Von Herm
Prof. Sitzmann, Fachbercich Chemie, Technische Universitit Kaiserslautern, wurde
daher fiir die vorliegende Arbeit eine kostengiinstigere Alternative fiir die Synthese des

Templats erarbeitet.
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4.6.1 Herstellung der Decamethylcobaltoceniumhydroxid-Lésung

Die Herstellung einer Decamethylcobaltoceniumhydroxid-Losung ist prinzipiell auf
zwel Wegen méglich. Die in der iiberwiegenden Zahl der Literaturstellen beschriebene
Methode geht vom kommerziell erhiltlichen Bis(pentamethyleyclopentadienyl)-
cobalt(lll)hexafluorophosphat aus, welches durch Jonenaustausch in einer lonen-
austauschersiule direkt in das entsprechende Mydroxid dberfithrt wird. Dabei fallen
durch die geringe Loslichkeit des Cobaltoceniumhexafluorophosphats in Wasser jedoch

sehr grofie Mengen an Lésung an, die dann aufwindig eingeengt werden miissen.

Fine effizientere Methode konnte von Herrn Prof. Sitzmann ausgearbeitet werden.
Hierbei wird wie in Abbildung 4.24 gezeigt das Cyclopentadienyl-Lithium
hergestellt [94]. Dieses wird zusammen mit wasserfreiem Cobalt(Il)chlorid, welches
durch Behandlung von kommerziell erhiiltlichem wasserhaltigen Cobalt(II)chlorid und
Thionylchlorid gewonnen werden kann, zum Decamethylcobaltocen umgesetzt [95].
Dieses kann anschlieflend mit  Silber(I)sulfat oder  Silber(I)chlorid  zum

Decamethylcobaltocenium-Ion oxidiert werden.

CoCl-6 H,O -2, CoCl,

"HO

\Q + Buli —— Li*‘

2 Cp*Li + CoCl, —*» 2 Cp*,Co + 2 LiCl

2 Cp*,Co + AgS0O, — (Cp*,C0),80, + 2Ag!

Cp*,Co + AgCl —> (Cp*,Co)Cl + Ag!

Abb. 4.24: Synthese des Decamethylcobaltoceniumions.
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Zur Gewinnung des Hydroxids bieten sich nun wiederum zwei Wege an
(Abbildung 4.25). Fiir die ersten Syntheseversuche zu UTD-1 wurde Bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)cobaltsulfat in Wasser geltst und mit Bariumhydroxid-Lésung so
lange titriert bis kein neues schwerldsliches Bariumsulfat mehr ausfiel. Das
Bariumsulfat wurde abfiltriert und zuriick blieb die wissrige Decamethyl-
cobaltoceniumhydroxid-L.dsung, die anndhernd die erforderliche Konzentration an
Metallocen-Kationen aufwies. Bei dieser Methode besteht allerdings die Gefahr eines
Uberschusses an Bariumhydroxid in der Losung, welches dann nicht mehr entfernt

werden kann.

Fiir die spiteren Zeolithsynthesen wurde aufgrund des storenden ,.Barium-Effekts
Decamethylcobaltoceniumhydroxid durch lTonenaustausch iiber einen Anionentauscher
aus wissriger Decamethylcobaltoceniumchlorid-Losung  hergestellt. Diese musste
anschliefend im Rotationsverdampfer noch eingeengt werden. Durch Titration mit
0.1 molarer Salzsiiure und Methylorange als Indikator wurde die Konzentration des

Hydroxids in der Losung bestimmt.

[Cp*,C0],.SO, bzw. [Cp*,Co]Clin H,O

Fallung von BaSO, l lonenaustausch an
mit Ba{OH),"8 H,0O Biorad AG-X8

-+
@ -1 OH ™ in H,0

Co

D

Abb. 4.25: Umsetzung des Decamcthylcobaltoceniumsulfats bzw. —chlorids zum

entsprechenden Hydroxid.
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Aufgrund von Farbverinderungen des luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Feststofts
wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen des frischen und des einige Tage
gelagerten Feststoffs sowie des in Wasser geldsten Templats durchgefiihrt, Hierbei
zeigte sich, dass Decamethylcobaltoceniumhydroxid nur in Losung bestandig ist. Die
NMR-Spektren legten die Vermutung nahe, dass im Feststoff eine der Methylgruppen
durch das Hydroxid-lon angegriffen wird. Ob dics allerdings intermolekular oder
bedingt durch die hohe Konzentration im Feststoff intramolekular geschicht, wurde

micht weiter verfolgt.

4.6.2 Molekularsieb [B}-Beta

Schon seit einigen Jabren ist bekannt, dass sich Borosilikate und hier speziell das
Borosilikat |[B]-Beta gut als Ausgangsmaterialien insbesondere fiir die Synthese von
weitporigen Zeolithen eignen, die auf anderem Wege nur schwer synthetisiert werden
konnen [126]. Als Beispiel sei hier das Molekularsieb SSZ-24 genannt, das mit Hilfe
von |B]-Beta als Borosilikat hergestellt [37] und dann durch Substitution des Bors im
Geriist in ein Alumosilikat {iberfiihrt werden kann [38]. Andere beobachtete Vorteile
beim Einsatz von [B]-Beta als Silicium- und Borquelle sind  kiirzerc
Kristallisationszeiten und kieinere Kristallite. Auch ist fiir die Synthese einiger Zeolithe
auf dem Umweg {iber das Borostlikat eine groBere Zahl an  verschiedenen
Templatmolekiilen moglich. Wichtig fiir den erfolgreichen Einsatz in  der
Zeolithsynthese ist die vorsichtige Calcination von [B}-Beta unter Erhaltung der
Struktur und dem Verbleiben eines GroBteils von Bor auf Geriistpldtzen. Das
templatfreie Molekularsieb verliert dann durch die hydrothermalen Bedingungen einer
erncuten Synthese seine Kristallinitit und erzeugt dabei wahrscheinlich sehr aktive
Silicium- und Bor-Spezies in Lodsung, dic fiir die Kristallisation des ncuen
Molekularsiebs bereit stehen (siehe auch der Einsatz von MCM-41 in der Synthese von

MCM-58) [93].
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[B]-Beta calciniert

Intensitat / w. E.

[B]-Beta templathaltig
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Abb. 4.26: Rontgen-Pulverdiffraktogramme des Molekularsiecbs [B}-Beta in der

templathaltigen sowie in der calcinierten Form.

In der vorliegenden Arbeit wurde |B]-Beta in der Synthese des Molekularsiebs UTD-1
eingesetzt. Er fungiert auch hier als Silicium- und Bor-Quelle und wurde, wie auch das
erforderliche Templat 1,4-Bis(1,4-diazabicyclof2.2.2]octyD)butandiiodid, nach Patent-
Vorschrift synthetisiert [98]. Die Réntgen-Pulverdiffraktogramme des templathaltigen
sowie des calcinierten Feststoffs sind in Abbildung 4.26 dargestellt. Das ngimg-

Verhiltnis fiir das so synthetisierte Borosilikat betréigt ca. 30.

4.6.3 Synthese von [B]-UTD-1

Fiir die [Ierstellung des Borosilikats [B]-UTD-1 wurde in Anlehnung an die
Literaturvorschriften zur Synthese des aluminiumfreien Molekularsiebs von Balkus et

al. ein Synthesegel der folgenden Zusammensetzung zur Reaktion gebracht:
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1 Si0; : 0,017 B205 : 0,13 [Cp*2Co]OH : 0,05 NapO : 60 HO.

Der Unterschied zu fiitheren Arbeiten liegt hier in der gleichzeitigen Verwendung von
[B]-Beta als Silicium- und als Borquelle. Zur spiteren Erzeugung einer groBeren
Anzahl an sauren Zentren figen andere Autoren dem Synthesegel neben [B]-Beta als
weitere Borquelle zusdtzlich Borsdure zu [34, 99, 127], was zu einer Erhdhung des

nsi/nai-Verhiltnisses (nach der Substitution von Bor durch Aluminium) fithren soll.

Wie schon bei der Beschreibung der Herstellung der Templatlosung erwihnt, zeigten
sich Probleme bei der Verwendung der durch Fillung mit Bariumhydroxid-Losung
gewonnenen Decamethylcobaltoceniumhydroxid-Losung. Es entstand zwar zum groflen
Teil UTD-1, allerdings konnte als weitere Phase das Bariumsilikat Sanbornit mit der
chemischen Formel BaSi;Os im Rontgen-Pulverdiffraktogramm nachgewiesen werden.
Diese Verunreinigung wurde auf iiberschiissiges Barfumhydroxid in der Templat-
Lésung zuriickgetiihrt, Daher wurde fiir alle weiteren Syntheseansitze das Templat-Ton
in der Chlond-Form eingesetzt. AnschlieBend wurden die Chlorid-lonen in einer
lonenaustauschersiule durch Hydroxid-lonen ersetzt. Des Weiteren wurde in dem
erhaltenen Feststoff stets auch eine geringe Menge an Cristobalit gefunden. Das
Entstehen dieser Phase konnte trotz aller Malinahmen zur Variation der
Reaktionshedingungen wie Temperatur, Zeit, Rihren und pH-Wert nie vollstindig
unterdriickt werden. Mit einer Reaktionszeit von 4 Tagen bei 165 °C wurde jedoch das

bislang beste Ergebnis erzielt.

4.6.4 Modifizierung von {B]-UTD-1

Fine Ubersicht iiber die weitere Modifikation des Borosilikats [BJ-UTD-1 ist in
Abbildung 4.27 gegeben.
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[B]-UTD-1 synthetisiert

aufheizen, anschliellend unter

mit 1 *C/min (N,} auf 540 °C
Luft far 10 h halten

[BI-UTD-1(Co) calciniert

Herauswaschen des Co:
24 h bei 90 °C mit 2 M HCI-Lsg.

uTD-1

Einflihren von Al bzw. Ga:
6 h bei 95 °C mit 1 M Me(NO,).-Lsg.

[AI-UTD-1

Abb. 4.27: Modifikation des Molekularsiebs UTD-1.

In einem ersten Schritt zur Erzeugung katalytisch aktiver Bronsted-Sidurezentren wurde
das erhaltene Borosilikat einer Calcination unterzogen. Hierbei werden die
Pentamcthyleyclopentadienyl-Ringe des Cobaltocens abgebrannt und ein Teil der
tetraedrisch koordinierten Bor-lonen auf Gerlistpositionen losen sich aus dem Geriist
heraus und liegen anschlicBend wahrscheinlich als Boroxide vor. In einer unter
Calcmationsbedingungen durchgefiibrten thermogravimetrischen Untersuchung zeigt
sich, dass das Templat beim Aufheizen in Stickstoff in vier Stufen von 120 °C bis
540 °C abgebaut wird. Der Zeolith verliert dabei insgesamt etwa 2 % seiner Masse.
Wird dann bei 540 °C auf Luft als Spiilgas umgeschaltet, so tritt in einem einzigen
(exothermen) Schritt ein weiterer Massevertust von 4,5 % bis 5 % auf. Dies geht mit der
Entstehung von Kohlendioxid einher, was aut die Verbrennung von Kohlenstoffatomen
des Templats zurtickzufithren ist. Oberhalb von 800 °C zersetzt sich die Struktur. Ein
nach dieser Temperaturbehandlung aufgenommenes Réntgen-Pulverdiffraktogramm des
nun leuchtend blau gefirbten Feststoffs zeigt die Anwesenheit von Cristobalit und, bei
Verwendung einer bariumhaltigen Templatlosung, auch des Bariumsilikats Sanbornit.

Dic oben genannte Farbverinderung ist ein weiteres Indiz fiir die gelungene
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Calcination. Durch den Einbau des gelben Cobaltocen-Komplexes weist zunéchst auch
das templathaltige Molekularsieb eine intensiv gelbe Farbe auf. Nach der Caleination ist
der Zeolith griin-griulich getirbt, was auf die Entstehung von Cobaltoxiden wie dem
olivgriinen Cobaltmonoxid CoO und dem schwarzen Spinell Co;04 (Cobalt(ILIII)-
Oxid) hindeutet. Die intensiv leuchtende blaue Farbe des auf {iber 800 °C erhitzten
Feststoffs ist  wahrscheinlich  auf die  Bildung von Cobaltborat Co(BO:),
zariickzufithren, welches bei diesen Temperaturen aus den Cobaltoxiden und dem im

Feststoff vorhandenen Bor entsteht (Analogie zur blauen Boraxperle).

Die UV-spektroskopische Untersuchung der Feststoffe sowie des freien Komplexes
(Abbildung 4.28) legen den Schluss nahe, dass die Decamethylcobaltocenium-Kationen
tatsdchlich in das Gitter des Molekularsiebs eingebaut sind: Der freie Komplex
[Cp*,Co]OH weist zwei Resonanzen bet Wellenldngen von 284 nm und 308 nm auf.
Diese konnen einem . — w*-Ubergang zugeordnet werden und sind beim in den Zeolith
eingebauten Metallocen-Kation nur um 14 nm nach 302 nm bzw. um 4 nm nach 312 nm
verschoben. Bei 340nm und 410nm sind beim freien Komplex Schultern zu
beobachten, die wiederum mit einer Rotverschiebung von ca. 15nm auch im
templathaltigen Zeolith zu finden sind. Interessant ist auch das UV-Spektrum des
Filtrats, das bei der Aufarbeitung nach der Synthese gewonnen wurde. Hier zeigt sich,
dass das Cobaltocentum-Kation den hydrothermalen Bedingungen bei 165 °C und

einem pH-Wert von ca. 13 offensichtlich standhiilt.
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Abb. 4.28: UV-Spektren von freiem [Cp*»Co]OH-Komplex in Losung, vom Filtrat des

Synthescansatzes sowie von templathaltigem und calciniertem |B]-UTD-1.

Die  Auswertung der I'T-IR-Spektren  (Abbildung 4.29) der verschiedenen
Modifikationsstufen des Zeoliths ergibt ebenfalls, dass durch die Calcination die
organischen Komponenten vollstindig aus dem Molekularsieb herausgebrannt wurden:
Die fiir aromatische Ringe charakteristischen IR-Banden im Bereich von 1400 bis
1500 cm™ sind nach der Calcination nicht mehr vorhanden, ebenso die Banden
zwischen 3000 bis 3100 cm™ (in Abbildung 4.29 nicht dargestellt). Es wird auch
deutlich, dass die Struktur des Molekularsiebs, soweit durch IR-Spektroskopie
erfassbar, durch die verschiedenen Behandlungsschritte hindurch erhalten bleibt. Des
Weiteren stimmen die Ergebnisse der UV- sowie der FT-IR-Spektroskopie an

[B}-UTD-1 mit den Beobachtungen von Balkus et al. [124] an [A]]-UTD-1 iiberein.
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Abb. 4.29: FT-IR-Spektren von [B]-UTD-1 in der templathaltigen und calcinierten
Form, sowie nach der Salzsdure-Behandlung und nach der abschlieienden Substitution

von Bor mit Aluminium.

Zur Entfernung des nach der Calcination in den Hohlrdumen verbliebenen Cobalts wird
der Zeolith iiber 24 Stunden ber 90 °C mit einer 2 molaren Salzsiure-I.0sung behandelt,
Dabei verliert der Feststoff die griin-griuliche Firbung und wird farblos. Gleichzeitig
bilden sich weitere (zusitzlich zu den bei der Calcination entstandenen) Fehlstellen im
Geriist, da bei diesem Vorgang auch das noch verbliebene Bor aus der Struktur
extrahiert wird, wie durch Atomabsorptionsspektroskopie nachgewiesen werden kann.
Das “’Si-Festkorper-NMR-Spektrum (Abbildung 4.30) dieser Zwischenstufe zeigt eine

breite Resonanz von -107 ppm bis -118 ppm. Peaks in diesem Bereich werden
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Siliciumatomen zugeschrieben, die tetraedrisch von vier weiteren Siliciumatomen
umgeben sind. Das kleinere breite Signal von —100 ppm bis —105 ppm weist auf
Defektstellen oder Silanolgruppen in der Struktur hin, da hier die Resonanzen der
Si(3Si1X)-Spezies, d.h. Silicium mit drei Siliciumatomen und einem anderen Atom
bzw. einer Fehlstelle als tetraedrisch umgebende Nachbarn, auftreten. Diese kénnte im
Prinzip jedoch auch von den Defekistellen im Zeolithgeriist durch ausgewaschenes Bor

entstehen.

Intensitat / w. E.
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Abb. 4.30: ¥Si-Festkorper-NMR-Spektrum von UTD-1 nach der Behandlung mit

Salzsdure.

Zur  Einfihrung von  Aluminium- bzw. Gallium-lonen auf tetraedrische
Geriistpositionen wird der Zeolith anschlieend mit eciner Aluminium- bzw.
Galliumnitrat-Lésung in Kontakt gebracht. Die Kationen besetzen zumindest einen Teil
der Fehlstellen im Geriist und bilden so die Basis fiir die Einfithrung saurer Zentren fiir
die Katalyse, In Abbildung 4.31 ist das *’Al-Festkorper-NMR-Spektrum von
[AlJ-UTD-1 dargestellt. Das intensive Signal bei 55 ppm und das schwiichere bei ca.
0 ppm zeigen, dass der groBte Teil des in den Feststoff eingebrachten Aluminiums
tetraedrisch koordiniert vorliegt, also auf Geriistpositionen, die vorher durch Bor besetzt

waren.
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Abb. 4.31: P Al-Festkdrper-NMR-Spektrum von [Al}FUTD-1.

Wie durch Atomabsorptionsspekiroskopie nachgewiesen werden konnte, werden bei der
Behandlung mit Salzsdure gleichzeitig sdmtliche in den Hohlrdumen des Zeoliths
vorhandenen Natrium-Kationen durch Protonen ersetzt. Um sicher zu gehen, dass fiir
die spitere Katalyse auch tatsdchlich alle negativen Ladungen im Zeolith durch
Protonen oder Ammoniumionen ausgeglichen werden, wurde der Zeolith nachfolgend
noch einmal mit Ammoniumnitrat-L.dsung behandelt. Die chemische Zusammenseizung

des Geriists betrigt nach dieser Behandlung ngi/na = 85 bzw. ngi/ng, = 80.

Das ermittelte spezifische Porenvolumen des [Al]-UTD-1 liegt bei 0,13 cm’/g. In der
Literatur wird fir das Silikat-Polymorph ebenfalls ein Wert von 0,13 cm’/g
angegeben [123]. Das nach den Strukturdaten berechnete Mikroporenvolumen liegt mit
0,15 em’/g nicht wesentlich dariiber. Es zeigt sich, dass trotz. der Anwesenheit geringer
Mengen an Cristobalit im Feststoff immer noch ein groBes spezifisches Porenvolumen

erreicht wird.

In Abbildung 4.32 sind die Rontgenbeugungsdiffraktogramme der unterschiedlichen
Modifikationsstufen fir UTD-1  dargestellt. In Ubereinstimmung mit den
Literaturangaben [57] lisst sich erkennen, dass die Struktur des Zeoliths durch die

Behandlungsschritte nicht erkennbar beeinflusst wird.
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Abb. 4.32: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von UTD-1 nach den verschiedenen

Modifikationsschritten.
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5 Katalytische Testreaktionen

5.1 Die Ethylbenzol-Disproportionierung

Die sauver katalysierte Disproportionierung von Ethylbenzol zu Benzol und
Diethylbenzolen wurde erstmals von Karge et al. zur katalytischen Charakterisierung
von Zeolithen mit Mordenit- | 72] und mit Faujasit-Struktur [73] eingesetzt. Primér ging
es dabei um die Ermittlung der Anzahl der sauren Zentren. An den genannten
weitporigen Zeolithen stellten die Autoren zu Beginn der Katalysatorlaufzeit eine
Induktionsperiode test, nach der der Umsatz in einen stationéiren bzw. quasi-stationédren
Bereich ibergeht. Spiter wurde die Ethylbenzol-Disproportionierung auch zur
Charakterisierung der mittelporigen Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 eingesetzt [128].
Dabei zeigte sich, dass mit diesen Katalysatoren keine Induktionsperiode aufiritt,
sondern von Beginn an eine (mehr oder weniger) starke Desaktivierung zu beobachten
ist. Nach neueren Erkenntnissen scheint die Induktionsperiode an weitporigen Zeolithen
auf eine gegeniiber mittelporigen Zeolithen groBere Adsorptionskonstante des
Diethylbenzols zuriickzufithren zu sein [129]. Das bedeutet, dass zu Beginn der
Katalysatorlaufzeit bevorzugt die in der Disproportionierung gebildeten Diethylbenzole
vom Zeolith adsorbiert werden und nicht das Iidukt Ethylbenzol. Erst wenn die
Adsorptionskapazitiit des Zeoliths erreicht ist, gehen der Umsatz von Ethylbenzol sowie
die Ausbeuten von Diethylbenzolen und Benzol in einen stationdren bzw. quasi-
stationdiren Zustand {tiber. Des Weiteren konnen sich bei der FEthylbenzol-
Disproportionierung Formselektivititseffekte im Hinblick auf die Verteilung der drei in
ihren Abmessungen unterschiedlichen Diethylbenzol-Isomere zeigen. Welche Isomere
in welcher Anzahl gebildet werden kdnnen, hiingt vom Raumangebot und damit vom
Porendurchmesser des als Katalysators eingesetzten Molekularsiebs ab. Im Jahre 1986
wurden in einer Studie von Weitkamp et al. verschiedene mittel- und weitporige
Zeolithe hinsichtlich ihres katalytischen Verhaltens bei der  LEthylbenzol-
Disproportionierung untersucht [8]. Es zeigte sich, dass die Disproportionicrung von
Ethylbenzol eine gute Methode zur Charakterisierung und zur Unterteilung in weit- und

mittelporige Zeolithe darstelit. Die Merkmale zur Unterscheidung im Einzelnen sind:
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Weitporige Zeolithe:
e Aauftreten einer Induktionsperiode;

e Auftreten eines quasi-stationdren Bercichs mit nur geringer Desaktivierung bei
dreidimensionalen Porensystemen bzw., mit stirkerer Desaktivierung bei

eindimensionalen Porensystemen,

e Auftreten eines laufzeitunabhingigen DE-Bz-Isomerenverhdltnisses im  quasi-
stationéiren Bereich mit Selektivititen fiir die Isomere nahe am thermodynamischen

Gleichgewicht,

o Ypun/Ye, = 0,9-1,0.

Mittelporige Zeolithe:
e Kein Auftreten einer Induktionsperiode,
» Auftreten einer relativ schnelen Desaktivierung,

» Aultreten eines laufzeitabhiingigen DE-Bz-lsomerenverhiltnisses mit ansteigender

para-Selektivitét,

*  Ypuas/Yg,~0,75.

Im Polgenden wurde nun versucht, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten
Molekularsiebe mit Hilfe der Disproportionierung von Ethylbenzol hinsichtlich ihrer
Porenarchitektur und ihrer katalytischen Eigenschaften zu charakterisieren. Der schon
zuvor in der Ethylbenzol-Disproportionierung eingehend untersuchte Zeolith LaNaY-72
diente hierbei als Vergleichs-Katalysator. In Tabelle 5.1 sind alle cingesetzten
Katalysatoren unter Angabe ihres Silicium- zu (Gertist)metall-Verhiltnisses (ngi/me)

aufgefiihrt.
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Tab. 5.1: Verwendete Katalysatoren und ihr ngi/mpy,-Verhiltnis

Katalysator
LaNaY-72
HZSM-25
HNU-87
HZSM-12
HSSZ-24
HMCM-58
|Ga]-HMCM-58
HSSZ-42

[Al]-HUTD-1

[Ga}-HUTD-1

nsi / N

2,6

3.6

26

4385 und 157

200

15,19, 22, 26 und 30
13

16

&5

80

Soweit nicht anders angegeben, wurden die Reaktionen mit einer Katalysatormasse von

W =290 mg und einem Patialdruck von pp.p,= 1,0 kPa durchgefiihrt. Die modifizierte

Verweilzeit wurde auf W/Fgp, = 290 g-h/mol eingestellt.

5.1.1 Zeolith LaNaY-72

Der in der Disproportionierung von Ethylbenzol eingehend untersuchte Zeolith

LaNaY-72 {69, 70, 130] wurde in der vorliegenden Arbeit zu Vergleichszwecken, wie

z.3. bei ersten Tests in der Normaldruck-Stromungsapparatur und im Rahmen eines

Ringversuchs der Katalyse-Kommission der International Zeolite Association (IZA),

getestet.  Er zidhlt aufgrund semer 12-Ring-Porenéffnungen zu den weitporigen
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Zeolithen. Wie erwarlet tritt zundchst eme Induktionsperiode auf, auf dic ein quasi-
stationéirer Bereich folgt. In Abbildung 5.1 sind die Ethylbenzol-Umsétze an 1.aNaY-72
in  Abhingigkeit von der Katalysatorlaufzeit fiir verschiedene Temperaturen
aufgetragen. Daraus geht hervor, dass die Linge der aufiretenden Induktionsperiode bei
einer Erhdhung der Temperatur von 180 °C auf 250 °C abnimmt. Bei 250 °C und
320 °C betrdgt die Linge der Induktionsperiode jeweils etwa 2 Stunden, bei 180 °C
iiber 10 Stunden. Ubereinstimmend mit Literaturangaben fiir weitporige Zeolithe
verkiirzt sich die Induktionszeit mit dem erzielten Umsatz in der quasi-stationiren
Phase. Das Phinomen der Induktionsperiode bei grossporigen Zeolithen wird auf die
stiirkere Adsorption der Diethylbenzol-Produkte im Vergleich zur Adsorption des
Edukts Lithylbenzol zurtickgefiihrt [70, 130]. Wie aus Abbildung 5.1 weiterhin deutlich
wird, nimmt der Umsatz in der quasi-stationiiren Phase stetig ab, so dass auf Vorschlag
der IZA zum Vergleich der verschiedenen Katalysatoren der quasi-stationdiren Umsatz
Xos nach 20h gewihlt wurde. Die Ausbeuteverhiltnisse Ypp.p,/Yi, nehmen mit
zunchmender Temperatur etwas ab, liegen aber alle im fur weitporige Zeolithe
typischen Bereich um 0.,9. Die Werte fiir die Umsitze im quasi-stationdren Bereich Xqg

sowie fiir die auf die Reaktionsdauer Null Xy extrapolierten Umsétze sind in Tabelle 5.2

zusammengefasst.
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Abb. 5.1: Verlauf des Umsatzes bei der Ethylbenzol-Disproportionierung an Zeolith
LaNaY-72 bei 180 °C, 250 °C und 320 °C Reaktionstemperatur.
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Tab. 5.2: Ergebnisse der Disproportionierung von Ethylbenzol an LaNaY-72.

Reaktionstemperatar

Tr/ °C
180
250

320

Xo ! % Ko /%o
(nach 20 h)

8.7 6.8

17.7 14,5

19,8 15,2

YDE—BZ / YBZ.

0,95

0,93

0,88

(nach 20 h)

Die Selektivititen der Diethylbenzol-lsomere sind in Abbildung 5.2 exemplarisch fiir

cine Reaktionstemperatur von 180 °C dargestellt. Es ist zu erkennen, dass wiihrend der

Induktionszeit der Anteil an 1.3-Diethylbenzol stark ansteigt, wihrend der Anteil an

1.4-Diethylbenzol abnimmt. Der Anteil an 1,2-Diethylbenzol steigt wihrend der

Induktionsperiode ebenfalls leicht an. Im quasi-stationdren Bereich dndern sich die

Selektivitdten der Diethylbenzol-Isomere nur noch wenig.
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Abb. 5.2: Tsomeren-Anteile fiir die drei Diethylbenzolisomeren bei der Disproportio-

nierung von Ethylbenzol an LaNaY-72 bei 180 °C Reaktionstemperatur.
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Beim Vergleich der Selektivititen der Diethylbenzol-Isomeren im quasi-stationdiren
Bereich bei Reaktionstemperaturen von 180 °C, 250 °C und 320 °C (Tabelle 5.3) zeigt
sich, dass das thermodynamisch stabilste mefa-Isomer bei allen drei Temperaturen auf
Kosten des ortho-Isomeren mit einem hdherem Anteil auftritt als im (berechneten)
thermodynamischen Gleichgewicht. Der Anteil des para-lIsomeren entspricht in etwa
dem im berechneten Gleichgewicht. Es ist jedoch zu beobachten, dass der Anteil des
ortho- wie auch des mefa-Isomeren von 180 °C auf 250° und 320 °C zunimmt,
wihrend der Anteil des para-Isomeren bel Temperaturerhbhung abnimmt. Am
deutlichsten zeigen sich diese Verschiebungen in der Isomerenverieilung zwischen
180 °C und 250 °C. Bei einer weiteren Temperaturerhéhung auf 320 °C #dndert sich

gegeniiber der Verteilung bei 250 ° nur noch wenig.

Tab. 5.3: Verteilung der Diethylbenzol-Isomeren bei der Ethylbenzol-Disproportio-
nierung an LaNaY-72 (nach 20 Stunden Katalysatorlaufzeit) im Vergleich zu den

Werten fiir das thermodynamische Gleichgewicht (GG).

T/7°C Si2pup:/ Yo St/ Yo St a-pe-z / Yo
Katalyse GG Katalyse GG Katalyse GG

180 33 14,2 61,5 54,0 35,2 3.8

250 5.4 15,9 63,3 53,4 31,3 30,5

320 5,6 17,8 63.4 52,6 31,0 29.6

Aus dem Verlauf der Selektivititen der Diethylbenzol-Isomeren wihrend der
Induktionsphase und dem Vergleich der Isomeren-Verteilung im quasi-stationiren
Bereich bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen von 180 °C, 250 °C und 320 °C
an LaNaY-72 zeigt sich, dass die Isomeren-Selektivitit bei der Fthylbenzol-
Disproportionierung allein vom Umsatz abhingig ist. Diese Abhiingigkeit wird auch
durch die Berechnungen des thermodynamischen Gleichgewichts (vergl. Kap. 2.3.1)

und experimentelle Beobachtungen von Weil} gestiitzt [70].
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Der Mechanismus der elektrophilen Substitution erklirt, dass kinetisch gesteuert zuerst
das 1.4- bzw. das 1.2-Diethylbenzol-Isomere gebildet werden. Fiir die erschwerte
Bildung des ortho-Isomeren bei der Disproportionicrung von Etyhlbenzol an sauren
Zeolith-Katalysatoren muss jedoch als hemmender Faktor neben des sterisch
ungiinstigen Angriffs der Ethylgruppe in 2-Position auch das begrenzte Raumangebot
des Zeolith-Porensystems in Betracht gezogen werden. Mit steigendem Umsatz entsteht
dann durch Isomerisierung des para-lsomeren mehr und mehr auch das
thermodynamisch stabilste meta-Isomere. Bei der Diskussion um die Vorginge im
Innern des Zeoliths sollte jedoch die duflere Oberfliiche der Kristallite nicht vollig auler
Acht gelassen werden. Auch hier kénnen Disproportionierungs- und Isomerisierungs-
Reaktionen ablaufen, deren Einfliisse auf die Selektivitdtsverhiltnisse allerdings kaum

zu erfassen sind.

51.2 Zeolith HZSM-25

Zeolith HZSM-25 erwies sich in der Disproportionierung von Ethylbenzol als inaktiv.
Weder eine im Vergleich zu den Standardbedingungen erhéhte Reaktionstemperatur
noch eine lingere modifizierte Verweilzeit fithrten zu detektierbaren Umsitzen an
Ethylbenzol. Autgrund des experimentell durch Stickstoff-Adsorption bestimmten sehr
kleinen Mikroporenvolumens von 0,030 em’/g ist es jedoch auch unwahrscheinlich,
dass eine Diffusion des im Vergleich zum Stickstoff-Molekiil wesentlich groéfleren
Ethylbenzols in die Kandle des Zeoliths hinein stattfinden kann. Aber auch an der
duberen Oberfliche des Zeoliths scheint sich Ethylbenzol nicht umzusetzen. Der Grund
fir das kleine Porenvolumen konnte nicht ermittelt werden. Der Feststoff wies im

Rontgenpulver-Diffraktogramm eine intakte Struktur auf,

5.1.3 Zeolith HNU-87

Der aus einem System von 10- und [2-Ring-Poren aufgebaute Zeolith HNU-87 wurde
ehenfalls in der Disproportionierung von Ethylbenzol getestet. Interessant bei diesem

Molekularsieb ist, dass die beiden unterschiedlich grofien 10- und 12-Ring-Poren zwar
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vernetzt sind, das Innere des Porensystem von aufien jedoch nur durch dic Offnungen
der 10-Ring-Poren erre¢ichbar ist. Mit einem Porendurchmesser von 0,48 x 0,57 nm liegt
NU-87 im Bereich mittelporiger Zeolithe, allerdings sind an den Kreuzungsstellen der

10- mit den 12-Ring-Poren gréBere Hohlrdume vorhanden.

Bei ciner Reaktionstemperatur von 250 °C zeigt HNU-87 einen hohen Umsatz von
31 %, der sich im Laufe von 25 Stunden nur langsam auf 25 % verringert
(Abbildung 5.3). Wird die Reaktionstemperatur auf 180 °C erniedrigt, so zeigt sich
hingegen nur eine schr schwache Desaktivierung. Es tritt zu Beginn der Reaktion nur
eine sehr kurze Induktionsphase und ein kleines Diethylbenzol-Defizit auf. Das
Yois./Ye,-Verhiltnis st fiir die beiden untersuchten Reaktionstemperaturen von
180 °C und 250 °C von Beginn an konstant und liegt bei ca. 0,95, einem Wert, wie er

fir weitporige Zeolithe typisch ist.
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Abb. 5.3: Umsitze fiir die Disproportionierung von Ethylbenzol an Zeolith HNU-87 bei
180 °C und 250 °C Reaktionstemperatur.

Die Isomeren-Selektivitiit wird durch den Umsatz und die Laufzeit nicht beeinflusst.
Sowoh! bei 250 °C (Abbildung 5.4) als auch bei 180 °C bleibt sie iiber die gesamte

Laufzeit konstant. Erstaunlich ist das Aufireten von 5 % 1,2-Diethylbenzol sowie von
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knapp 1% Triethylbenzol-Isomeren bei 250 °C, da diese aufgrund ihrer GroBe
vermutlich nicht durch die 10-Ring-Poren des Zeoliths diffundieren kénnen. Es muss
daher angenommen werden, dass sich aktive Zentren auf der dulleren Zeolithoberfliiche
befinden. Auch der gleichbleibend hohe Isomeren-Anteil des thermodynamisch
bevorzugten meta-Isomeren von ca. 65 % bei 180 °C und 250 °C deutet auf eine hohe
{somerisicrungsrate hin. Ob nun die hohe Aktivitit der sauren Zentren oder strukturelle
Figenschaften des Zeoliths NU-87 fir diec hohe Isomeren-Selektivitit von
1.3-Diethylbenzol verantwortlich sind, kann wie schon in einer fritheren Untersuchung
von Weil} [70] nicht geklart werden. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass bei
Reaktionen an der duBleren Oberfliche der Zeolithe auch die Kristallitgréfie und damit
das Verhiltnis aus innerer zu fuBerer Oberfliche eine Rolle spielen kann. Je kleiner die

Kristallite umso grofier ist die dullere Oberflache, die zur Verfiigung steht [131].
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Abb. 5.4: Isomeren-Verteilung fiir die Disproportionierung von Lithylbenzol an Zeolith

HNU-87 bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C.

Eine Moglichkeit zur Aufklarung des Wechselspiels aus Disproportionierung und
Isomerisierung konnte eventuell in der Vergiftung bzw. Blockade der aktiven Zentren

auf der dulleren Oberfliche des Zeoliths licgen, wie sie in einer Untersuchung zur
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Umsetzung von 1,2,4-Trimethylbenzol an HNU-87 von Park und Rhee durchgefiihrt
wurde {15]. Dabei konnten die Autoren festgestellen, dass die Disproportionierung (zu
Xylol und Tetramethylbenzol) vorrangig im Porensystem von Zeolith NU-87 geschieht,
wihrend die Isomerisierung (zu 1,2,3- bzw. 1,2,5-Trimethylbenzol) bevorzugt an der

AuBleren Obertliche statefindet.

2.1.4 Zeolith HZSM-12

Zeolith  HZSM-12  besitzt ein eindimensionales Porensystem mit einem
Porendurchmesser von 0,56 x 0,60 nm. In der vorlicgenden Arbeit wurden HZSM-12-
Zeolithe mit drei unterschiedlichen Aluminiumgehalten synthetisiert (ngi/na = 43, 85
und 157) und in der Disproportionierung von Ethylbenzol eingesetzt. Dabei bestitigte
sich in Ubereinstimmung mit einer fritheren Publikation von Weitkamp et al. [8], dass
an diesem Molekularsieb tiir Ethylbenzol-Umsiitze {iber 10 % sehr lange Verweilzeiten
von W/Fu.,= 4000 gzh/mol (HZSM-12 mit ngi/na = 139) erforderlich sind. In
Abbildung 5.5 sind die Umsitze an Ethylbenzol sowie die Isomeren-Verteilungen mit
den drei in dieser Arbeit untersuchien HZSM-12-Katalysatoren dargestellt. Es zeigt
sich, dass die Umsitze nur wenig vom Aluminiumgehalt des Zeoliths abhiingen. Nach
ciner Finlaufphase von 2 Stunden Katalysatortaufzeit werden Umsiilze von ca. 20 %
erreicht (19% an HZSM-12(43), 25% an HZSM-12(85) und 16% an
HZSM-12 (157)). Jedoch ist eine starke Desaktivierung zu beobachten, so dass der
Umsatz nach 24 Stunden nur noch zwischen 3 und 7 % liegt. Vor allem HZSM-12 mit
dem kleinsten ngi/na~Verhiltnis von 43 verliert stark an  Aktivitdt, wahrend
HZSM-12 (157) nach 24 Stunden noch 5% Umsatz und HZSM-12 (85) noch
7 % Umsatz zeigt. Dieses Verhalten deutet auf ein Wechselspiel aus Stiirke und Dichte
der sauren Zentren hin. Wihrend bei den zwar eng beieinander liegenden Zentren des
HZSM-12 (43) die Séurestirke jedes einzelnen sauren Zentrums nicht so hoch ist, ist
bei HZSM-12 (85) eine durch die Isolierung der Zentren hohere Aktivitit jedes
einzelnen Zentrums gegeben, d.h. wenn sich in der ersten und der zweiten
Koordinationsphiire keine weiteren Aluminiumionen mehr betinden. Die Stirke der

einzelnen Zentren erreicht dann ein Maximum [64]. Bei dem geringen Aluminiumgehalt
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von nur einem Aluminiumatom pro 157 Siliciumatomen im Geriist von HZSM-12 (157)

ist die Aktivitéit dann schlieBlich durch die insgesamt kleine Zahl der Zentren limitiert.

Dic rasche Desaktivierung der Katalysatoren spiegelt sich auch in der Isomeren-
Verteilung wieder. Zu Beginn der Katalysatorlaufzeit Hegen die Anteile der Isomeren in
der Nihe des thermodynamischen Gleichgewichts. Das thermodynamisch stabilste
meta-Isomere tritt mit  Selektivititen von 65-70 % auf, wiithrend das kinetisch
begiinstigte para-lsomere zu Beginn der Laufzeit nur mit ca. 20-30 % Selektivitét
gebildet wird. Das orfho-lsomere tritt mit Selektivititen von ca. 1% nur an
HZSM-12 (43) und HZSM-12 (85) auf. Dies dndert sich jedoch mit der Laufzeit des
Katalysators. Die Selektivitiit fiir 1,4-Diethylbenzol steigt immer weiter bis auf Werte
um 80% an; die Werte fiir das 1,3-Isomere nehmen entsprechend ab.
1,2-Diethylbenzol, ebenso wie die ganz geringen Anteile an Triethylbenzolen (< 1%),
die zu Beginn der Laufzeit an den beiden aktivsten Katalysatoren gebildet werden,
verschwinden ganz. Die beobachtete Abnahme der Bildung der groBeren
Disproportionierungs-Produkte wird durch eine zunehmende Blockade der Poren mit
Koks verursacht, die zu eciner Verkleinerung des fiir die Diffusion zur Verfligung
stehenden Porendurchmessers fithrt. Als Folge dessen kann dann nur noch das schlanke
para-lsomere durch die Poren hinausdiffundieren. Die Lage des Kreuzungspunktes
zwischen den Anteilen an meta- und para-lsomerem ist vom Umsatz abhéngig. Unter
den vorlicgenden Reaktionsbedingungen kann die Uberschneidung bei allen drei
Katalysatoren genau dann beobachtet werden, wenn der Umsatz auf etwa 6 %

abgefallen ist.

Das Verhiltnis der Ausbeuten an Diethylbenzol und Benzol Yjpp,/Ye, erreicht nach
einer Einlaufzeit fiir alle drei Katalysatoren Werte von 0,8 bis 0,82, Dies spricht
zusammen mit den Beobachtungen von Umsatz und Isomeren-Selektivitidt fiir einen
weitporigen Zeolith mit eindimensionalem Kanalsystem. Durch die zunehmende
Verkokung verringert sich der Porendurchmesser des 12-Ring-Zcoliths so sehr, dass die
Bildung und Diffusion der sperrigeren ortho- und meta-lsomere in zunehmendem Mafe
erschwert  wird.  Frithere Untersuchungen  bestitigen diese  Schlussfolge-

rungen [8, 30, 86].



Umsatz X.., / %

5 Katalytische Testreaktionen

126

20

15

10,

25

25 [

20

:

L]

*
L]
kY

0 5 10

HZSM-12 (157)

= e A e e e

A —

HZSM-12 (43)

0 5 10 15

I—

80
70
60
50
40
30
120
110

0 5 10 15

20 25 30 35 40

IERLIM ST b NI

0 5 10 15

80
170
‘1 60
50
40
130
20
110

LTSI UL LS T T VLT L, 0

20 25 3¢ 35 40

Katalysatorlaufzeit / h

- i 80
L L 170
“1" e 1,3DEBz||60

. 1opEmr||%

o TE-Bz 40

30

120

10

R O R R (TR BT RN TR A §

20 25 30 35 40

Abb. 5.5: Umsiitze und Isomeren-Selektivititen bei der Ethylbenzol-Disproportio-

nicrung an HZSM-12 mit ngi/ng =43, 85 bzw. 157 bei 250 °C Reaktionstemperatur
(W = 290 mg: W/Fpp, = 4000 g-h/mol).
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5.1.5 Zeolith HSSZ-24

Das Alumosilikat HSSZ-24 (200) zeigt, wie in Abbildung 5.6 dargestellt ist, in der
Disproportionierung von Ethylbenzol nur eine sehr geringe Aktivitdt: Der Umsatz
betrigt zu Beginn der Katalysatorlaufzeit nur ca. 3 %; innerhalb von 24 Stunden fillt er
dann auf 1 % ab. In Bezug auf den Umsatz an Ethylbenzol ist keine Induktionsperiode
zu beobachten, jedoch tritt in den ersten zwei Stunden der Katalysatorlaufzeit cin
deutliches Diethylbenzol-Defizit auf. Nach dieser Einlaufphase liegt das Verhiiltnis der

Ausbeuten an Diethylbenzolen und Benzol Ypgp/ Y, konstant bei 0.9.

5 ¥ ] T T
YBz
4r ‘ v YDE~Bz
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Abb. 5.6: Umsatz an Ethylbenzol und Ausbeuten an Diethylbenzolen und Benzol bei
der Disproportionierung von [thylbenzol an Zeolith HSSZ-24 bei 250 °C Reaktions-
temperatur (W = 145 mg, W/Fp.g, = 290 g-h/mol).

Interessant ist ein Blick auf die Verteilung der Dicthylbenzol-1someren (Abbildung 5.7):
Es bilden sich ausschlieBlich das 1,3- bzw. das 1.4-Isomere. Auffallend dabei ist, dass
sich in hohem Malle das kinetisch bevorzugte para-Dicthylbenzol bildet, withrend das
thermodynamisch stabilere meta-lsomere anfangs mit 40 % und nach 24 Stunden nur

noch mit 28 % Isomeren-Antell auftritt.
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Abb. 5.7: Isomeren-Verteilung fir die Disproportionierung von Ethylbenzol an Zeolith

HSSZ-24 bei 250 °C Reaktionstemperatur (W = 145 mg, W/Fgg, = 290 g-h/mol).

Eine mogliche Erklarung fir dieses ungewdhnlichc Verhalten eines weitporigen
Zeoliths Tegt in dem sehr hohen ngy/na-Verhiltnis von 200. Zunichst sind
wahrscheinlich die geringe Dichte und die geringe Stirke der sauren Zentren [34] fiir
den msgesamt niedrigen Umsatz verantwortlich. Dariiber hinaus ist denkbar, dass das
primir gebildete, kinetisch begiinstigte 1,4-Dicthylbenzol ohne Isomerisierung zum

meta-Produkt aus dem Porensystem des Molekularsiebs hinaus diffundiert.

5.1.6 Molekularsiebe mit IFR-Topologie

Nach der weiter oben berichteten eingehenden  physikalisch-chemischen
Charakterisierung der Molekularsiecbe mit IFR-Topologie sollen in diesem Abschnitt
nun die katalytischen Eigenschaften niher untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden
das Silikatpolymorph ITQ-4, das Borosilikat SSZ-42, das erstmals synthetisierte
Gallosilikat  [Ga]-MCM-58 sowie die entsprechenden  Alumosilikate  mit
ngi/na-Verhiiltnissen von 15 bis 30 bei verschiedenen Reaktionstemperaturen auf ihr

katalytisches Verhalten hin untersucht.
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In  Abbildung 5.8 sind der Umsatz und die Ausbeuten der Ethylbenzol-
Disproportionierung an HMCM-58 (15) bei 250 °C Reaktionstemperatur dargestellt.
Der Katalysator zeigt cinen fiir alle IFR-Strukturtypen charakteristischen
Reaktionsverlauf. Anders als fiir einen 12-Ring-Zeolith mit dreidimensionalem
Porensystem zu erwarlen, scheint keine Induktionsperiode aufzutreten. Die
Induktionsphase ist vermutlich bet der hohen katalytischen Aktivitit dieses
Molekularsiebs mit Umsétzen um 50 % so stark verkiirzt, dass sie nicht mehr zu
beobachten ist. Uber die gesamte Laufzeit ist nur ¢ine sehr schwache Desaktivierung zu
beobachten, so dass das Verhalten auch nicht als typisch fiir einen 10-Ring-Zeolithen

bezeichnen werden kann.
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Abb. 5.8: Disproportionterung von Ethylbenzol an HMCM-38 (15) bei 250°C

Reakiionstemperatur.

Das Verhiltnis der Ausbeuten an den Produkten Diethylbenzol und Benzol Yppp/Yn.,
betréigt bei 250 °C Reaktionstemperatur ca. 0.8. Damit zeigt sich auch bei diesem
Kriterium, dass es sich bei MCM-58 um einen Grenzfall zwischen 10- und 12-Ring-
Porenéffnungen handelt. Diese Beobachtungen stimmen mit der kristallographischen

Struktur des Zeoliths Gberein, die ein eindimensionales Kanalsystemm mit sich
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peristaltisch verdndernden Porenweiten der einzelnen Kandle zeigt. Der kleinste
periodisch auftretende Durchmesser liegt bei nur 0,64 nm, der maximale Durchmesser

bei 1.0 nm.

Fin weiteres Kriterium zur Charakterisierung der Porenarchitektur ist die Sclektivitit zu
den drei Diethylbenzol-lsomeren. ln Abbildung 5.9 ist exemplarisch der Verlauf der
Isomeren-Anteile in Abhingigkeit von der Katalysatorlaufzeit fir HMCM-58 (15)
dargestellt. Unabhingig vom Aluminiumgehalt ergeben sich mit HMCM-58 als
Katalysator stets iiber die gesamte Reaktionszeit konstante Isomeren-Anteile von etwa
65 % 1,3-, 30% 1,4- und 5% 1.2-Diethylbenzol. Damit tritt das meta-Isomere wie im
Fall anderer weilporiger Zeolithe mit Werten leicht iiber dem berechneten
thermodynamischen Gleichgewichisanteil auf. Der Anteil an para-Diethylbenzol
entspricht dem thermodynamischen Gleichgewicht, wihrend der des sterisch und

thermodynamisch unglinstigen ortho-Isomeren vermindert ist.
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Abb. 5.9: Isomeren-Selektivitit bei der Disproportionierung von kHthylbenzol an

HMCM-58 (15) bei 250 °C Reaktionstemperatur.

Des Weiteren kann bei Temperaturen ab 250°C bei allen aluminium- und

galliumhaltigen HMCM-58-Katalysatoren das Auftreten von Triethylbenzolen
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beobachtet werden, die mit ¢iner Ausbeute von 2 - 3 % im Produktspektrum vorliegen
und sich im Verhéltnis 3:2 auf das 1,3,5-Triethylbenzol- bzw. 1,2.4-Triethylbenzol-
Isomere verteilen. Das sterisch aufwindige 1,2,3-Triethylbenzol war im Produkt-
gemisch nicht nachweisbar. Eine Hemmung der Bildung von Triethylbenzolen wie sie
bei mittelporigen Zeolithen beobachtet wird, tritt demnach bei den IFR-Strukturtypen

nicht auf.

In Abbildung 5.10 sind die Ethylbenzol-Umsiitze an den drei sauren Katalysatoren mit
etwa gleichem Gebalt an Metallionen im Geriist, ndmlich HMCM-58 (15),
[Ga]-HMCM-58 (13) und HSSZ-42 (16), nach einer Katalysatorlaufzeit von 20 Stunden
dargestellt. An dem ebenfalls untersuchten Silikat-Polymorph ITQ-4 tritt wie erwartet

keine Umsetzung von Ethylbenzol auf.
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Abb. 5.10: Umsitze bet der Ethylbenzol-Disproportionierung an HMCM-58 (15),
[Ga]-HMCM-58 (13) und HSSZ-42 (16) nach einer Katalysatorlautzeit von 20 Stunden

in Abhdngigkeit von der Reaktionstemperatur.

Der mit HMCM-58 (15) erzielte Umsatz an Ethylbenzol steigt im Bereich von 150 °C
bis 200 °C bis auf ca. 50 % relativ stark an, und wichst dann nur noch langsam. Die
erreichten Umsitze liegen damit tm Bereich der in Kapitel 2.3.1 berechneten

thermodynamischen Gleichgewichtsumsitze (vergl. Seite 30).
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An [Ga]-HMCM-58 (13) wird bei niedrigen Temperaturen nur wenig Ethylbenzol
umgesetzt. Ab etwa 180 °C erfolgt aber auch hier ein rascher Anstieg bis auf etwa
50%. Bei 250 °C schlieflich liegen die Werte nur noch knapp unterhalb von
denjenigen, dic an HMCM-58 (15) erzielt werden. Dies lisst sich auf die im Vergleich
zu der entsprechenden Aluminiumvariante geringere Stirke der aciden Zentren bet
galliumbhaitigen Zeolithen zurtickfiihren [66-68, 121, 132, 133]. Oberhalb von 250 °C
wird auch hier der Umsatz wahrscheinlich durch das thermodynamische Gleichgewicht

limitiert.

Deutlich weniger aktiv als das Alumo- und das Gallosilikat erweist sich das Borosilikat.
Dies steht in Einklang mit Ergebnissen fiir andere Molekularsiebe, bei denen sich die
sauren Zentren der Bor-Variante im Vergleich zu den entsprechenden Alumo- oder
Gallosilikaten als deutlich schwicher erwiesen [67, 132]. Allerdings muss auch davon
ausgegangen werden, dass in HSSZ-42 (16) weit weniger tetraedrisch koordiniertes Bor
vorliegt als aufgrund des ngi/np-Verhiiltnisses von 16 zu erwarten wire: Bei der
Charakterisicrung mittels FT-IR-Spektroskopie wurde gefunden (s.0.), dass auch
trigonal koordiniertes Bor vorhanden ist, welches nicht zu den Brensted-sauren
Eigenschaften des Katalysators beitridgt. Der hochste Umsatz wurde mit Xpp, = 4.5 %
bei 250 °C erzielt. Die Abnahme der Umsiitze bei hoheren Temperaturen ist
wahrscheinlich auf etne weiter fortschreitende Zerstorung der sauren Zentren durch
Herauswandern des Bors aus tetraedrisch  koordinierten  Geriistpositionen

zuriickzufithren [132, 133].

Die Abfolge der Umsitze Xi g, nmom-se (15) 2 Xie [Gal-HMOM-58 (13) = Kbz, HS$7-42 (16)
zeigt sich bei allen Reaktionstemperaturen im untersuchten Bereich von 150 °C bis
320 °C. Die katalytische Aktivitit hingt jedoch sowohl von der Stirke als auch von der
Anzahl der sauren Zentren im jeweiligen Molekularsieb ab. Da im vorliegenden Fall die
Zahl der in das Geriist cingebauten Metallionen gleich sein sollte, sinkt also die Stirke
der sauren Zentren in Abhingigkeit von der Natur des Metallions in der Reihenfolge
Al> Ga>>B. Diese Beobachtung steht in Einklang mit den in der Literatur
beschriebenen  Ergebnissen  zur  isomorphen  Substitution in  Zeolith
Z8M-5[67, 132, 133].
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Zur Bestimmung der Abhidngigkeit der katalytischen Aktivitit von der Anzahl der
sauren Zentren in Zeolith MCM-58 wurden Molekularsiecbe mit unterschiedlichen

Aluminiumgehalten untersucht (Tabelle 5.4).

Tab. 5.4: Umsidtze an Ethylbenzol sowie Verhidltnisse der Ausbeuten an
Diethylbenzolen und Benzol bei der Ethylbenzol-Disproportionierung an Katalysatoren
des IFR-Strukturtyps mit ngi/nme-Verhiltnissen von 15 bis 30 nach 20 h Katalysator-
laufzeit im Vergleich zu 1TQ-4.

Katalysator 180 °C 250 °C

Xepe!/ % Ypems/ Ye, Xusz/%  Ypesz/ Yo

HMCM-58 (15) 18,5 101 50,3 0,85
HMCM-58 (19) 43,7 0.96 51,6 0,76
HMCM-58 (22) 459 0,97 51.6 0,78
HMCM-58 (30) 34,0 1,00 50,2 0,78
[Ga]-HMCM-58 (13) 4,9 0,94 48,5 0,86
HSSZ-42 (16) 4,1 1,03 4,5 0,97

11Q-4 - ; - ;

(-): nicht bestimmbar

Bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C zeigen alle Alumosilikate einen vergleichbar
hohen Umsatz im Bereich um 50%, der sechr wahrscheinlich durch den
thermodynamischen Gleichgewichtsumsatz von 52 % bei dieser Temperatur limitiert |
wird. Um die katalytische Aktivitit dieser Materialien dennoch vergleichen zu kénnen,
wurde die Reaktionstemperatur auf 180 °C herabgesetzt. Bei dieser Temperatur steigt
der erzielte Umsatz zundchst von der Probe mit ngi/na =15 (18,5%) bis zu den
Katalysatoren mit ngi/na = 19 (43,7 %) bzw. 22 (45,9 %) an. Nach dem Durchlaufen

dieses Maximums nimmt der Umsatz mit weiter steigendem ngi/na-Verhiiltnis wieder
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ab. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, dass der abnehmende
Aluminiumgehalt zundchst durch die ansteigende Stirke der sauren Zentren
(entsprechend den TPD-Messungen) iiberkompensiert wird, woraus eine Zunahme der
katalytischen Aktivitit resultiert. Erst bei einer weiter reduzierten Anzahl der sauren

Zentren (HMCM-58 (30)) tritt dann ein deutlicher Aktivititsverlust auf.

Der Umsatz bei der Disproportionierung von FEthylbenzol an sauren Zeolithen wird
folglich primédr von der Zahl bzw. Dichte der sauren Zentren bestimmt. Wie auch
anhand der Ergebnisse der TPD von Pyridin ersichtlich ist, steigt die Stirke der
einzelnen sauren Zentren von HMCM-58 wie erwartet mit abnehmendem

Aluminiumanteil im Gitter an.

Beim Vergleich des Verhiltnisses der Ausbeuten an Dicthylbenzolen und Benzol
Ypes/Yp; an den verschiedenen Katalysatoren fallen folgende Einzelheiten auf: In
Abbildung 5.11 ist das Ausbeute-Verhiltnis fiir HMCM-58 (15), [Ga]-HMCM-58 (13)
und HSSZ-42 (16) in Abhdngigkeit von der Reaktionstemperatur dargestellt. Man
erkennt, dass die Werte fiir Ypep,/Yg, im Falle von HMCM-58 (15) ab etwa 250 °C
stark abnehmen: Wihrend unterhalb von 250 °C Ausbeuteverhiltnisse von etwa 1,0
aufireten, sinken diese zwischen 250 und 290 °C auf etwa 0,8 ab um bei 320 °C einen
Wert von 0,2 zu erreichen. Die beobachtete starke Abnahme des Ausbeuteverhiltnisses
wird wahrscheinlich durch einen Wechsel des Reaktionsmechanismus verursacht.
Wihrend bei relativ milden Reaktionstemperaturen in weitporigen Zeolithen die
Disproportionicrung praktisch ausschlieBlich diber den Streitwieser-Reif-Mechanismus
ablduft, kann bei hoheren Temperaturen eine Favorisierung des Dealkylierungs-
Alkylierungs-Mechanismus erwartet werden [129]. In diesem Fall entstehen aus einem
protonierten Ethylbenzol unter Deprotonierung Ethen und Benzol. Diese Reaktion trigt
zum Umsatz an thylbenzol und zur Ausbeute an Benzol bei, nicht jedoch zur Ausbeute
an Diethylbenzol und verursacht somit eine Abnahme des Ypg-p,/Yg,-Verhiilinisses.
Beim Gallosilikat [Ga]-HMCM-58 ist ebenfalls eine Abnahme des Yppu/Yg-

Verhiltnisses zu beobachten.

Auch mit dem Borosilikat HSSZ-24 wird ein fiir 12-Ring-Zeolithe typisches
Y ko Yi,-Verhiltnis beobachtet. Fin Ubergang vom Streitwieser-Reif- auf den

Dealkylierungs-Alkylierungs-Mechanismus ist bet Temperaturen bis 250 °C nicht zu
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beobachten. Bei hoheren Temperaturen zeigt HSSZ-42 praktisch keine katalytische
Aktivitit mehr. Dies liegt sehr wahrscheinlich an einer Zerstorung der sauren Zentren

durch Herauswandern von tetraedrisch koordiniertem Bor aus dem Kristallgerist.
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Abb. 5.11: Verhilinis der Ausbeuten von Dicthylbenzolen und Benzol bei der
Ethylbenzol-Disproportionierung  an  HMCM-58 (15), [Ga]-HMCM-58 (13) und
HSSZ7-42 (16) in Abhiingigkeit von der Reaktionstemperatur nach 20 Stunden

Katalysatorstandzeit.

Zusammenfassend  kann  festgestellt  werden, dass die  Ergebnisse  der
Disproportionierung von Ethylbenzol in Zeolithen mit IFR-Struktur mit den bisher
vorliegenden Kenntnissen tber dic IFR-Topologie tibereinstimmen. Die aluminium-
bzw. galliumhaltigen Molekularsiebe zeigen eine sehr hohe katalytische Aktivitit, die

durch die Stirke der sauren Zentren sowie deren Dichte bestimmt wird.

5.1.7 [Al-HUTD-1 und [Ga]-HUTD-1

Der 14-Ring-Zeolith UTD-1 wurde in der Disproportionierung von Ethylbenzol bislang

nicht auf seine Bronsted-sauren EFigenschaften hin untersucht. In der vorliegenden



5 Katalytische Testreaktionen 136

Arbecit wurden sowohl das Alumosilikat JAT-HUTD-1 als auch die Gallosilikat-

Variante [Ga]-HUTD-1 mit dieser Testreaktion charakterisiert.

In Abbildung 5.12 sind die Ethylbenzol-Umsitze an [Al-HUTD-1 und [Ga]-HUTD-1
bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C dargestellt. Wie aufgrund einer Studie zur
Aciditdt von [Al]-HUTD-1 von Martinez-Triguero et al. [34] und den hohen ngi/mye-
Verhiiltnissen der hier verwendeten Materialien von 85 bzw. 80 erwartet, zeigen diese
Molekularsicbe unter den Standardbedingungen nur geringe Umsitze. Bei der
aluminiumhbaltigen Variante ldsst sich zudem eine stirkere Desaktivierung als beim

Gallosilikat beobachten.
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Abb. 5.12: Umsitze bei der Ethylbenzol-Disproportionierung an [Al}FHUTD-1 und
[Ga]-HUTD-1  bei einer Reaktionstemperatur von 250°C (W = 145 mg,
W/Fl-i-l%z =290 gh/mol)

Der Verlauf der Ausbeuten an Benzol und Diethylbenzol mit der Katalysatorlaufzeit an
[AI]~HUTD-1 ist in Abbildung 5.13 dargestelit. Es fillt auf, dass offenbar zu Beginn der

Katalysatorlaufzeit {iber 6 bis 7 Stunden hinweg Diethylbenzol im Zeolith adsorbiert
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wird. Dieses Verhalten ist auch mit dem Gallosilikat zu beobachten und lisst auf ein
grofies spezifisches Porenvolumen schlieflen, wie es ja auch durch die Bestimmung der
Stickstoff-Adsorptionsisothermen experimentell ermittelt werden konnte (0,113 em’/g).

Das Verhiltnis der Ausbeuten Ypg.p,/ Y, bleibt nach der Einlaufzeit konstant bei 0,8.
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Abb. 5.13: Ausbeuten an Diethylbenzolen und an Benzol bei der Disproportionicrung
von Ethylbenzol an [Al]-HUTD-1 bei 250 °C Reaktionstemperatur (W = 145 mg,
W/F[;"[gz =290 gh/mol)

Fin interessantes Verhalten der UTD-1-Katalysatoren zeigt sich auch hinsichtlich der
Isomeren-Selektivititen. Ortho-Diethylbenzol sowie Triethylbenzole werden nur in den
ersten zwei Stunden der Laufzeit und in Isomeren-Anteilen von jeweils nur rund 0,1 %
im Produktspektrum getunden und sind daher in Abbildung 5.14 nicht mit dargestellt.
Der Anteill des meta-Isomeren, der zu Beginn mit ca. 60% im Bereich des
thermodynamischen Gleichgewichtswerts liegt, geht im Laufe der Zeit auf ca. 50 %
zuriick, wihrend das para-lsomere ein entgegengesctztes Verhalten zeigt, indem sein
Anteil innerhalb von 30 Stunden Katalysatoriaufzeit von ca. 39 % auf 50 % ansteigt.

Dies ist vergleichbar mit dem Verlauf der Isomeren-Selektivititen bei Zeolith ZSM-12:
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Hier steigt mit der Katalysatorlaufzeit der Anteil des schlanken para-Isomeren iiber den
des thermodynamisch stabileren meta-Isomeren an; nach 30 Stunden sind etwa gleich
viel para- und meta-1somer im Reaktionsgemisch zu finden. Bei Zeolith ZSM-12 mit
einem Porendurchmesser von 0,56 x 0,60 nm kann dieses Verhalten mit der
zunchmenden Verkokung des eindimensionalen Porensystems erkldrt werden. Der
superweitporige UTD-1 mit einem wesentlich grofieren Porendurchmesser von
0,75 x 1.0 nm sollte gegeniiber einer Verstopfung der Poren jedoch weniger anfillig

sein.
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Abb. 5.14: Isomeren-Verteilung fiir die Disproportionierung von Ethylbenzol an Zeolith
[AI]-HUTD-1  bet einer Reaktionstemperatur von 250°C (W= 145 mg,
W/TFg-p, = 290 g-h/mol).

Das Alumo- bzw. das Gallosilikat mit DON-Topologie (IZA-Strukturcode fir UTD-1)
zeigen lolglich ein katalytisches Verhalten, wie es fiir einen saperweitporigen Zeolithen
nicht unbedingt zu erwarten wire: Zwar wird zu Beginn der Katalysatorlaufzeit wie in
weitporigen Zeolithen ein ausgeprigtes Diethylbenzol-Defizit beobachtet. Jedoch zeigt
sich mit der Katalysatorlaufzeit eine fiir Molekularsiebe mit groflen 14-Ring-Poren

ungewohnliche Isomeren-Selektivitit.
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Eine mogliche Erklirung ist hier nicht in einer Blockade der Poren sondern in der mit
der Laufzeit stark abnehmenden Katalysatoraktivitdt zu finden. Bei der Lthylbenzol-
Disproportionicrung  wird kinetisch primér die Bildung von 1.4-Diethylbenzol
begiinstigt, welches in einem zweiten Schritt konsekutiv zn 1,3-Diethylbenzol
isomerisiert wird. Mit sinkender Katalysatoraktivitit nimmt jedoch der Anteil der
Isomerisierung von 1,4-Diethylbenzol zu 1,3-Diethylbenzol gegeniiber der eigentlichen
Disproportionicrung ab, so dass die Produktselektivitit des 1,4-Isomeren ansteigt. Von
Interesse  wiire somit vor allem auch eine Steigerung des Aluminium- und

Galliumgehalts zur Erhéhung der katalytischen Aktivitit.

5.2 Die Isomerisierung von n-Decan

Die Umsetzung von n-Decan an bifunktionellen Katalysatoren kann, ebenso wie die
Disproportionierung von Fthylbenzol an sauren Zeolithen, als katalytische Testreaktion
zur Charakterisierung der Porenstruktur von Molekularsicben herangezogen
werden |9, 30]. Die Katalysator-Aktivitét ist dabei aber nicht nur von der Porenstruktur
des Zeoliths, sondern ebenso wie die Ethylbenzol-Disproportionierung auch von der
Natur und der Konzentration (ngi/nape-Verhiltnis) des dreiwertigen Geriistmetall-lons im
Molekularsieb abhiingig. FEine weitere wichtige Rolle bet der Untersuchung
bifunktioneller Katalysatoren kommt dem Verhdltnis von saurer zu Hydrier-
Komponente zu. Die im Einleitungsteil (Kapitel 2.3.3) ndher erlauterten Kriterien
wurden auf ausgewiihlte Strukturen aus den bisher vorgestellten Molekularsieben

angewandt.

Fir dic katalytischen Experimente zur »n-Decan-Umsetzung wurden folgende
Reaktionsparameter eingestellt: preaxtion = 1,0 MPa, nip/n,pe = 100, W = 500 mg sowie
W/T,.pe = 400 g-h/mol fiir die Katalysatoren mit IFR-Topologie bzw. 200 g-h/imol fiir
0,5 PUHNU-87 sowic die bifunktioncllen Katalysatoren auf UTD-1-Basis. Die *

Beladung mit Platin betrug in allen Fillen 0,5 Gewichtsprozent.
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5.2.1 Bifunktionelle Katalysatoren mit IFR-Topologie

Aus Versuchen zum Isomerisieren bzw. Hydrocracken wvon #-Decan an den
bifunktionellen Molekularsichen des Strukturtyps IFR sollen in Erginzung zur
Ethylbenzol-Disproportionierung vor allem weitere Informationen {iber den Einfluss der
Natur der Geriistmetall-fonen sowie das ngi/nme-Verhiltnis gewonnen werden. Zu
diesem  Zweck  wurden  die  Katalysatoren 0.5 PYHMCM-58 (15)  und
0,5 PYHMCM-58 (26) sowie 0,5 Pt/[Ga]-HMCM-58 (13} und 0,5 PYHSSZ-42 (16) mit

Hilfe der n-Decan-Isomerisierung charakterisiert.

Die Ergebnisse von Umsatz und Ausbeuten fiir Produkte des Isomerisicrens und
Hydrocrackens in der Umsetzung von m-Decan an 0,5 PUHMCM-58(15) sind in
Abhingigkeit von der Reaktionstemperaturatur in Abbildung 5.15 dargestellt. Bis zu
einem Umsatz von ca. 5 % (bei ca. 220°C) 1st die [somerisierung die Hauptreaktion. Mit
weiter zunehmendem Umsatz (d.h. bei héheren Temperaturen) gewinnt dann das
Hydrocracken an Bedeutung, so dass die Ausbeute an Crackprodukten steigt. Die
Ausbeute an Decan-Isomeren durchliuft bei 250 °C ein Maximum von ca. 25 % und
fallt danach wieder ab. Diese Beobachtungen stimmen mit dem literaturbekannten
Reaktionsmechanismus  zum  Isomerisieren und Hydrocracken von n-Alkanen
iiberein {83, 87, 134]: Das eingesetzte n-Alkan wird so lange isomerisiert bis ein
energetisch giinstiger Weg zum Hydrocracken iiber ionische f#Spaltung miglich ist.
Dies ist dann der Fall, wenn sich mehrfach verzweigte Alkane bzw. Alkene gebildet
haben, da diese leichter als dic entsprechenden lincaren Verbindungen f-Spaltungen
durchlaufen konnen. Im rechten Teil der Abbildung 5.15 sind dic Isomeren-
Selektivititen gegen den Umsatz an n-Decan aufgetragen. Bei kleinen Umsitzen
entstehen zundchst einfach verzweigte Isomere wie Methylnonane und Ethyloctane. Mit
steigendem Umsatz werden diese dann mehr und mehr zu zweifach verzweigten
Decanen isomerisiert. Dreifach verzweigte Decan-Isomere wurden wie auch beim
Hydroisomerisieren von r-Decan an anderen Molekularsieben bislang nicht bzw. nur in
duBlerst geringen Konzentrationen beobachtet. Eine FErkldrung dafiir ist die hohe

Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die dreifach verzweigten Isomeren gecrackt werden.
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Abb. 5.15: Katalysator 0,5 PUHMCM-58 (15): Umsiitze X an #n-Decan und
Ausbeuten Y an  Isomerisierungs- bzw. Crackprodukten als Funktion der
Reaktionstemperatur (links); Selekiivititen fiir einfach bzw. zweifach verzweigte

Decane in Abhéngigkeit vom n-Decan-Umsatz (rechts).

Die Ergebnisse der r-Decan-Umsetzung an Zeolith 0,5 PUHMCM-58 (26) sind
denjenigen, die mit dem Katalysator mit hoherem  Aluminiumgehalt
(0,5 PYHMCM-58 (15)) beobachtet wurden, sehr dhnlich (Abbildung 5.16). Jedoch liegt
die maximale Isomeren-Ausbeute hier bei einer Temperatur von 235 °C um 20 %.
Ebenso ist der Anteil an zweifach verzweigten Isomeren niedriger. Tm Finklang mit den
Resultaten der temperaturprogrammierten Desorption von Pyridin und der Ethylbenzol-
Disproportionierung kann dieses Verhalten durch eine von 0,5 Pt/HMCM-58 (15) nach
(0,5 PUHMCM-58 (26) zumehmende Stirke der sauren Zentren und damit einer héheren
Neigung zum Hydrocracken erkldrt werden. Die Dehydrier-Aktivitit der saurcn
Komponente des Katalysators iiberwiegt hier die der metallischen Hydrier-
Komponente. Die Ausbeute an zweifach verzweigten Alkanen bleibt ab einem n-Decan-
Umsatz von 70 % konstant. Alle weiteren aus den zweifach verzweigten Spezies
entstechenden mehrfach verzweigten Alkane, werden aufgrund der hohen Siurestirke

von 0,5 PYHMCM-58 (26) sofort gespalten.

100
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Abb. 5.16: Katalysator 0,5 PUHMCM-58 (26): Umsidtze X an n-Decan und
Ausbeuten Y an Isomerisierungs- bzw. Crackprodukten in Abhingigkeit von der
Reaktionstemperatur (links); Selektivititen fiir einfach bzw. zweifach verzweigie

Decane in Abhdngigkeit vom a-Decan-Umsatz (rechts).

Mit dem Gallosilikat 0,5 Pt/|Ga]-HMCM-58 (13) als Katalysator sinkt die maximale
Ausbeute an Decan-Isomeren, wie in Abbildung 5.17 gezeigt, infolge der verminderten
Aklivitit des Katalysators auf 10 % ab. Die maximale Ausbeute an Isomeren tritt wie
beim Alumosilikat 0.5 PUHMCM-58 (15) bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C
auf. Schon bei niedrigen Umsitzen werden fir die zweifach verzweigten Decan-
Isomeren hohe Selektivititen von knapp 30 % erreicht. Bei n-Decan-Umsitzen iiber
60% sinkt der Anteil an zweifach verzweigten Isomeren jedoch wieder ab. Dies kann
auf’ die hohe Crack-Geschwindigkeit zuriickgefiihrt werden. Die Ausbeute der Crack-

Produkte liegen nahe dem n-Decan-Umsatz (vergl. Abb. 5.17 linke Seite)
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Abb. 5.17: Katalysator 0,5 P/[Ga]-HMCM-58 (13): Umsitze X an n-Decan und
Ausbeuten 'Y an Isomerisierungs- bzw. Crackprodukten in Abhiingigkeit von der
Reaktionstemperatur (links); Selektivitiiten fiir einfach bzw. zweifach verzweigte

Decane in Abhingigkeit vom n-Decan-Umsatz (rechts).

Abbildung 5.18 zeigt das Verhalten des Borosilikats 0,5 PY/HSSZ-42 (16). Das
Maximum der Isomeren-Ausbeute liegt bei 22 %. Es tritt allerdings im Vergleich zu den
strukturverwandten Molekularsicben erst bei einer um 30 °C bzw. 45 °C hoheren
Reaktionstemperatur auf. Die Selektivitiit fiir zweifach verzweigte Decane nimmt mit
dem Umsatz kontinuierlich zu und erreicht schliefilich einen Wert von 32 %, was
vergleichbar  ist it den  Ergebnissen fir 0,5 PUHMCM-58 (26) und
0.5 Pt/[Ga]-HMCM-58 (13).

Bei allen vier Katalysatoren liegt der Anteil der einfach verzweigten Decan-Isomeren
im Maximum der Isomerisierung unter 75 %. Damit erfiillen diese Zeolithe eines der
Kriterien, welches nach Literaturangaben |9] fiir einen 12-Ring-Zeolithen spezifisch ist.
Des Weiteren wurden im Reaktionsprodukt mit alien vier Katalysatoren FEthyloctane
detektiert, die aufgrund der sterischen Gegebenheiten in mittelporigen Zeolithen ohne
gréflere intrakristalline Kéfige nicht gebildet wiirden. Ebenso sind an allen untersuchten
Katalysatoren des IFR-Strukturtyps die Methylnonan-Selektivitiiten bei Umsiitzen unter

20 % unabhingig vom n-Decan-Umsatz.
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Abb. 5.18: Katalysator 0,5 Pt/HSSZ-42 (16): Umsitze X an n-Decan und Ausbeuten Y
an Isomerisierungs- bzw. Crackprodukten in Abhiingigkeit von der Reaktionstemperatur
(links); Selektivititen fiir cinfach bzw. zweifach verzweigte Decanc in Abhidngigkeit -

vom n-Decan-Umsatz (rechts).

Dies ist in Abbildung 5.19 am Beispiel von 0,5 P/HSSZ-42 (16) dargestellt. Das
Verhiltnis der Ausbeuten von 2-Methylnonan und 5-Methylnonan bei 5 % Umsatz, der
sogenannte Refined Constraint Index CI°, gibt Auskunfl iiber den Verlauf der
Isomerisierung im Zeolith: Ein Wert fiir den Refined Constraint Index CI® um 1,0 zeigt
eine statistische Verteilung der Methylnonane nach einem Mechanismus  tiber
protonierte Cyclopropane (PCP-Mechanismus) an. Dagegen wiirde man bel Vorliegen
des thermodynamischen Gleichgewichts der Methylnonane einen CI° von ca. 2.1
erwarten [87]. Eine stirkere Unterdriickung der Bildung von 5-Methylnonan (d.h.
CI° > 2,1), wic sie mit den meisten 10-Ring-Zeolithen zu beobachten ist, wurde mit
einer sterischen Behinderung fiir die Bildung der entsprechenden PCP-Intermediate
erklirt [9].
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Abb. 5.19: Verteilung der Methylnonan-Isomeren in Abhiingigkeit vom n-Decan-

Umsatz an 0,5 PYHSSZ-42 (16).

Tab. 5.5: Refined Constraint Indices CI° (ermittelt bei 5% n-Decan-Umsatz) fiir

bifunktionelle Katalysatoren mit IFR-Typologie.

Katalysator

0,5 PUHMCM-58 (15)

0,5 PHMCM-58 (26)

0,5 Pt/|Ga]-HMCM-58 (13)

0,5 Pt/HSSZ-42 (16}

CI° (5 %)

1.3

1.4

1,6
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Im Fall der Katalysatoren mit IFR-Struktur tritt nur eine schwache Unterdriickung der
Bildung von 5-Methylnonan auf, was sich in Refined Constraint Indices CI° von 1,3 bis
1,6 duflert (Tabelle 5.5). Diesc Ergebnisse sind im Einklang mit der bekannten

Porenarchitektur der untersuchten Katalysatoren.

Auch die Kohlenstoffatom-Anzahl der Spaliprodukte im Bereich fur Ausbcuten an
Crackprodukten (Y¢r) um 50% gibt Auskunft iber die Porenstruktur [9]. Die
Verteilung der C-Atom-Anzahl ist bei allen vier eingesetzten Katalysatoren dhnlich. Es
tritt ¢in Verlauf mit einem Maximum fiir die Cs-Fragmente (Abbildung 5.20) auf, d.h.
die Bildung von tertiiren Carbeniumionen und anschlieflende Typ A-f-Spaltung ist
sterisch nicht gehindert. Allerdings zeigt sich in der Verteilung der C-Atom-Fragmente,
dass deutlich mehr Cy- als Cg-Spaltprodukte aufireten. Dies kann damit erklirt werden,
dass tm Zeolith auch Sekundirspaltungen, wie zum Beispiel die Spaltung eines Cg-

Crackprodukts in zwei C3-Fragmente, auftreten.

I
o
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-8 | emEE 0,5 PYHMCM-58 (26)
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Abb. 5.20: Verteilung der Spaltprodukte beim Hydrocracken von n-Decan an

Katalysatoren mit IFR-Struktur bei Crack-Ausbeuten Y, von ca. 50 %.
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Die Verhilinisse niso-gutan/Hn-Butan U Diso-pentan/Nn-pentan N€hmen bei mittleren bis hohen
Umsiitzen Werte um fiinf an. Dies legt den Schiuss nahe, dass an den bifunktionellen
[FR-Katalysatoren Hydrogenolyse, d.h. Spaltung von C-C-Bindungen an der
Edelmetall-Komponente, nur eine geringe Rolle spielt. Lediglich am Borosilikat
0,5 PUHSSZ-42 (16) treten crhihte Mengen an Methan, Ethan sowie Octan und Nonan
auf. Die Aciditit des zeolithischen Trigers ist hier im Vergleich zur Hydrier- bzw.
Hydrogenolyse-Aktivitiit der Edelmetall-Komponente nur schwach ausgeprigt. Dies ist
plausibel, wenn man die in der Ethylbenzol-Disproportionierung ermittelte geringe
Siurestirke und die geringe thermische Stabilitéit der sauren Zentren des Borostlikats
bei den angewandten Reaktionstemperaturen beriicksichtigt. Bei kleinen Umsitzen ist
jedoch auch bei den Alumo- und Gallosilikaten cin geringer Anteil an kurzkettigen
n-Alkanen zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dass neben der f-Spaltung liber

Carbeniurmionen auch Hydrogenolyse auftritt.

5.2.2 n-Decan Umsetzung an 0,5 P/HNU-87

Zeolith NU-87 in der bifunktionellen Form (d.h. 0,5 Pt/HNU-87) wurde aufgrund seiner
interessanten Porenarchitektur aus miteinander verkniipften 10- und 12-Ring-Poren,
wobei die inneren Hohlriume jedoch nur durch die 10-Ring-Poren erreichbar sind,
ebenfalls als Katalysator zur #-Decan-Hydroisomerisierung ausgewdhlt. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 5.21 dargestellt. Das Isomerisicrungsmaximum tritt mit diesem
Katalysator schon bei Temperaturen um 200 °C auf und betrigt maximal nur ca. 4,5 %.
Dieses Verhalten kann moglicherweise auf die grofle Stirke der Bronsted-S#urezentren
von Zeolith MINU-87 zuriickgefithrt werden, wie sie auch schon die Ergebnisse der
Ethylbenzol-Disproportionterung nahelegt. Auf der rechien Seite von Abbildung 5.21
sind die Selektivititen fiir die einfach bzw. zweifach verzweigten Decan-Isomere gegen
den p-Decan-Umsatz aufgetragen. Wie schon bei den bifunktionellen Katalysatoren
vom IFR-Typ, treten auch hier bis zu ca. 30 % an zweifach verzweigten Isomeren im
Produktstrom auf. Des Weiteren werden im Isomerisierungsmaximum (bei 200 °C)
Ethyloctane mit einer Selektivitit von fast 6 % der einfach verzweigten Isomeren
gebildet. Diese werden aber wahrscheinlich auf der #uBeren Oberfliche des

Katalysators gebildet, da Ethyl-verzweigte Alkane zwar in den Hohlrdumen von NU-87
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gebildet werden kdnnen, das Porensystem vermutlich aber nicht iiber die 10-Ring-Poren

vertassen kénnen,

R 100 L it J00 p——
~— ] 3~ an L o5
> 9 0,5PYHNU-87 2 %0 ﬁ el
Q 8o k- . (V)] 80 \ P
=3 I T‘U. P
D 70F[ o Xoo = Brol T
0 o = L D]
[%)] 60 - Iso. — 850 -
o L j—— Y g 5
<_ 50 - % 50 |-
5 o ] @D ao
£ ] ] C r e
> O QI T
N 20 . 220},
B wl : g Ol
L
E T o ol = L
DODM';f"'*“‘L"“ 0 hetdes b
140 160 180 200 220 240 260 280 a 20 40 &0 80 100
Reaktionstemperatur / °C Umsatz X ../ %

Abb. 5.21: Katalysator 0,5 Pt/HNU-87: Umsitze X an n-Decan und Ausbeuten Y an
Isomerisierungs- bzw. Crackprodukten in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur
(links); Selektivitdten fiir einfach bzw. zweifach verzweigte Decane in Abhingigkeit

vom n-Decan-Umsatz (rechts).

Der Refined Constraint Index CI° (berechnet bei 5 % n-Decan-Umsatz) weist im
Gegensatz zu den Katalysatoren vom IFR-Strukturtyp einen hoéheren Wert auf, ndmlich
2.8 gegentiber 1,3 bis 1,6. Die Ausbildung des nach dem PCP-Mechanismus
erforderlichen Ubergangszustandes zur Bildung des 5-Methylnonan (Methylgruppe in
der Mitte der Nonan-Kette), ist mdglicherweise durch die sterische Einschriankung des
Porensystems von NU-87 unterdriickt. Daher kann sich wahrscheinlich auch das

thermodynamische Gleichgewicht (CI1°-Wert =~ 2,1) nicht einstellen.

Bei der Umsetzung von #-Decan an 0,5 Pt/HNU-87 tritt, wie aus der Zusammensetzung
der Crackprodukte hervorgeht (Abbildung 5.22), keine Hydrogenolyse auf (Abwesen-
heit von C;- und C;-Fragmenten). Die saure Komponente des Katalysators ist im
Vergleich zur Edelmetall-Hydrierkomponente so stark, dass der grofte Teil der
Carbokationen an sauren Zentren gecrackt wird und nur eine  geringe

Isomerisierungsausbeute erzielt werden kann. Es kann jedoch ein geringer Anteil an
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Sekundérspaltung beobachtet werden, der sich im gegeniiber den Cg- und Co-

Fragmenten erhohten Anteil an C;- und Cy-Fragmenten wiederspiegelt.
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Abb. 5.22: Verteilung der Spaltprodukte beim Hydrocracken von #s-Decan an
Katalysator 0,5 PtYHNU-87 bei Crack-Ausbeuten Y, von ca. 42 %.

In Ubereinstimmung mit der kristallographischen Struktur zeigt die Analyse des
Produktspektrums der s-Decan-Hydroisomerisierung, dass es sich bei NU-87 um ein
10-Ring-Porensystem handelt, welches im Innern gréfere Hohlriume aufweist, die an

den gemeinsamen Kreuzungsstellen der 10-Ring- und der 12-Ring-Kanile gebildet

werden,

5.2.3 n-Decan Umsetzung an Katalysatoren mit UTD-1-Struktur

Die Ergebnisse der n-Decan-Umsetzung an den Katalysatoren 0,5 Pt/JAl]-HUTD-1 und
0.5 Pt/[Gal-HUTD-1 sind in Abbildung 5.23 zusammengefasst.
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Abb. 5.23: Katalysatoren 0,5 PU[AIJ-HUTD-1 und 0,5 Pt/[Ga]-HUTD-1: Umsiitze X an
n-Decan und Ausbeuten Y an [somerisierungs- bzw. Crackprodukten in Abhdngigkeit
von der Reaktionstemperatur (links); Selcktivititen fiir einfach bzw. zweifach

verzweigte Decane in Abhéngigkeit vom r-Decan-Umsatz (rechts).

Beide Katalysatoren zeigen erst bei relativ hohen Temperaturen (iiber 300 °C)
Ausbeuten an Isomerisierungsprodukten von 10 % und dariiber. Die maximale
Isomerisierungs-Ausbeute von knapp 25 % tritt bei einer Temperatur von 330 °C fiir das
Alumo- bzw. 340 °C fiir das Gallosilikat auf. Betrachtet man die Isomeren-
Selektivititen fir die einfach und zweifach verzweigten Decan-Isomere, so zeigt sich
bei beiden Katalysatoren eine mit dem Umsatz relativ stark ansteigende Selektivitiit zu
den zweifach verzweigten Isomeren. Dabei treten bis zu 13 % bzw. 14 % Ethyloctane

sowie erstmalig auch cyclische Isomere wie 4-fach methylierte Benzolderivate (0,2 %)
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im Produktstrom auf. Dies weist auf ein grofies Platzangebot in den Kanilen des
Zeoliths hin und ist damit in Ubereinstimmung mit der bekannten Porenarchitektur.
Auch der ermittelte Refincd Constraint Index CI° von 1,5 fiir 0,5 P/JAl-FHUTD-1 bzw,
1,7 fiir 0,5 Pt/|Ga]-HUTD-1 bestiitigt, dass es sich bei UTD-1 um ein sehr weitporiges

Molekularsieb handeln muss.

(&%)
o

— 0,5 F’U[Ai]—HUTD—;”
e 0,5 PY[Gal-HUTD-1

N
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]

)
nCrackprodukte / nn—Decanj gecrackt I %

11 1
4 5 6 7 8 9
C-Zahl Crackprodukte

Abb. 524: Verteilung der Crackprodukte beim Hydrocracken von n-Decan an
bifunktionellen UTD-1-Katalysatoren fiir Crack-Ausbeuten Y, von ca. 50 %.

Hinsichtlich der Verteilung der Crackprodukte (vergl. Abbildung 5.24) fillt auf, dass an
beiden bifunktionellen Katalysatoren bei mittleren Umsiitzen bis zu 10 % Methan und
Ethan gebildet werden. Dies deutet auf Hydrogenolyse an der Edelmetatl-Kompomente
hin, die durch eine im Vergleich zur sauren Komponente stiirkere Aktivitit bzw. durch
die hohere erforderliche Reaktionstemperatur hervorgerufen wird. Bezieht man die bei
der Ethylbenzol-Disproportionierung beobachteten geringen Umsiitze und die hohen
ngi/nme-Verhiltnisse von 80 bzw. 85 in die Uberlegungen mit ein, so erscheint dieses
Verhalten aufgrund der relativ geringen Anzahl der Brensted-Zentren und auch ihrer

geringen Stiirke plausibel. Ebenso lassen die am Beispiel von 0.5 Pt/|Al-HUTD-1 in
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Abbildung 5.25 dargestellten Isomeren-Selektivititen der Crackprodukte mit fiinf
C-Atomen (m-Pentan, iso-Pentan und 2.2-Dimethylpropan) auf Hydrogenolyse
schlieBen. Insbesondere konnen die bei niedrigen Umsitzen auftretenden Isomeren-
Selektivititen nicht  durch ideales Hydrocracken erkldrt werden. Die hohen
Selektivititen fiir n-Pentan lassen vermuten, dass auch Hydrogenolyse an den

Metallzentren auftritt.
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Abb. 5.25: Verhdlinis der Pentan-Isomere in Abhingigkeit vom s-Decan-Umsatz an
0,5 PY/[Al]-HUTD-1.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden ausgewihlte weit- bis superweitporige
Molekularsicbe mit unbekannter bzw. ungewohnlicher Porenarchitektur hergestelit,
chemisch-physikalisch charakterisiert und in sauer sowie bifunktionell katalysierten

Testreaktionen erprobt.

Untersucht wurde Zeolith ZSM-25, der zu den 12-Ring-Molekularsieben gezihlt wird,
dessen genaue Struktur aber bis heute unbekannt ist. Es konnte gezeigt werden, dass
dieses Molekularsieb nur eine sehr kleine innere spezifische Oberfliiche besitzt und nur
bis ca. 540 °C temperaturstabil ist. Dies steht im Einklang mit der nicht vorhandenen

Aktivitit von HZSM-25 in der sdurekatalysterten Disproportionierung von Ethylbenzol.

Weiterhin wurden die Synthese und die Eigenschaften von Zeolith NU-87 (NES-
Topologie), der aus einem Porensystem von sich kreuzenden 10- und 12-Ring-Kandlen
aufgebaut ist, die von auflen jedoch nur iiber die 10-Ring-Porendffnungen zuginglich
sind, untersucht. Sowohl im Produktspektrum der Ethylbenzol-Disproportionierung als
auch bei der bifunktionell katalysierten n-Decan-Isomerisierung konnten Bestitigungen
fir die ungewdhnliche Porenarchitektur gefunden werden. Die Synthese des
Gallosilikats mit NES-Struktur [Ga]-NU-87 gelang bislang nicht. Bei den
durchgefithrien Versuchen sind zwar im Réntgen-Pulverdiffraktogramm Anhaltspunkte

fuir die Bildung der Struktur zu erkennen, es entsteht jedoch hauptsichlich a-Quarz.

Fiir Zeolith ZSM-12 wurde der Aluminiumgehalt im Bereich des ngi/na-Verhiltnisses
von 43 bis 157 variiert umd die erhaltenen Katalysatoren in der FEthylbenzol-
Disproportionierung getestet. Dabet konnte anhand der Veriinderungen in den
Selektivititen fiir die drei Diethylbenzol-Isomere gezeigt werden, dass das
eindimensionale Porensystem dieses Zeoliths mit zunehmender Katalysators-Laufzeit

immer stiirker verkolkt.

Zeolith SSZ-24 ist isostrukturell zum Alumophosphat AIPO4-5 (AFL-Topologie) und
wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals direkt (d.h. iiber Hydrothermalsynthese) mit
einem nsi/na-Verhiltnis von 200 hergestellt. Das gesamte im Feststoff enthaltene

Aluminium liegt, wie durch Festkorper-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden
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konnte, tetraedrisch koordiniert im Zeolithgeriist vor. Der Zeolith zeigt in der
Disproportionierung von Ethylbenzol nur eine geringe katalytische Aktivitit, was vor
allem auf den relativ geringen Gehalt an Aluminium und die dadurch bedingte geringe

Anzahl an sauren Zentren zuriickgefiihrt werden kann.

Einen Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit stellte die Synthese und Charakterisierung
von Molekularsieben mit IFR-Topologie dar. Hierzu zihlt das in der offenen Literatur
bisher kaum untersuchten Silikat-Polymorph 1TQ-4, das Alumosilikat MCM-58 sowie
das Borosilikat SS7-42. Das Porensystem der IFR-Topologie ist aus eindimensionalen
12-Ring-Kaniilen mit sich peristaltisch verinderndem Porendurchmesser aufgebaut. Das
Alumosilikat MCM-58 konnte auf direktem Wege mit ngi/na-Verhiltnissen von 15 bis
30 hergestellt werden. Ebenso gelang die Synthese der bislang unbekannten
galliumhaltigen Variante [Ga]-MCM-58 mit cinem ng/ng,-Verhdltnis von 16. Die
synthetisierten Molekularsiecbe  wurden mittels Rontgenbeugung, FT-IR- und
UV/VIS-Spektroskopie, Festkorper-NMR-Spektroskopie, Atomabsorptionsspektros-
kopie, Thermoanalyse und Stickstoff-Adsorption detailliert charakterisiert. Zum
besseren Verstindnis des Kristallisationsvorgangs wurde die Kristallisationskinetik
verfolgt. Bei Versuchen, die in der urspriinglichen Synthese eingesetzten Kaliumionen
sukzessive durch Natriumionen zu ersetzen, konnte festgestellt werden, dass zur
phasenreinen Kristallisation der IFR-Topologie ein Stoffmengenanteil von mindestens
5 Mol.-% Kaliumionen im Gesamt-Alkaliionen-Gehalt notwendig ist. Eine mégliche
Erkldarung fiir die Rolle des Kalium-lons wihrend der Kristallisation konnte die

Stabilisierung der T'16-Einheiten der IFR-Struktur sein.

In der Disproportionicrung von FEthylbenzol erwiesen sich HMCM-58 (mit
unterschiedlichen  ngi/na-Verhidltnissen) und  [Ga]-HMCM-38  als  hochaktive
Katalysatoren mit Umsitzen nahe dem berechneten thermodynamischen Gleichgewicht.
Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorption von
Pyridin kann angenommen werden, dass die von HMCM-58 (15) zu HMCM-58 (30)
abnehmende Anzahl der sauren Zentren durch die ansteigende Saurestirke der einzelnen
sauren Zentren dberkompensiert wird. Die sauren Zentren des Gallosilikats
[Ga]-HMCM-58 erwiesen sich als nur geringfiigip schwicher als diejenigen des
Alumosilikats mit gleichem Metallgehalt. Das ebenfalls synthetisierte Borosilikat

SSZ-42 ist deutlich weniger aktiv. Bifunktionelle Katalysatoren mit IFR-Struktur
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wurden in der Isomerisierung von s-Decan untersucht. Aufgrund der groBen Aktivitiit
der Sdure-Komponente im Vergleich zur Edelmetall-Komponente weisen die in dieser
Arbeit eingesetzien Katalysatoren eine hohe Aktivitit fir die Spaltung von C-C-

Bindungen (verglichen mit der Isomerisierungs-Aktivitit) auf.

Der superweitporige Zeolith UTD-1 (DON-Topologie) konnte mit einer modifizierten
Literaturvorschrift als Borosilikat hergestellt werden. Dieses wurde anschlieBBend in das
entsprechende Alumo- bzw. Gallosilikat tberfithrt. In der Disproportiomierung von
Ethylbenzol zeigten das Alumo- und das Gallosilikat nur eine sehr geringe katalytische
Aktivitdt. Dies wurde auf die geringe Anzahl an sauren Zentren (ngi/nye = 85 bzw. 80)
zurlickgefithrt. Bei der Isomerisierung von n-Decan an den bifunktionellen UTD-1-
Katalysatoren 0,5 PU[AI}-HUTD-1 bzw. 0,5 Pt/[Ga]-HUTD-1 zeigt sich am vermehrten
Auftreten von Hydrogenolyseprodukten, dass bei diesen Katalysatoren die Edelmetall-

Komponente eine stirkere Aktivitit als die saure Komponente aufweist.
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7 Abkiirzungen, Formelzeichen, Indizes

AAS
A B, C
aus
BET

Bz

calc.
Cp*
Cr.
DE-Bz
di
E-Bz
ein

fi

FID

FT-IR

massenabhiingige Peakfliche
stoffmengenbezogene Peak{liche
Atomabsorptionsspektroskopie
Konstanten in der Antoine-Gleichung
am Reaktorausgang

Brunauer, Emmet und Telter
Benzol

geritespezifische Konstante
caleiniert
Decamethylceyclopentadienyl
gecrackt

Diethylbenzol

di-branched (zweitach verzweigt)
Lithylbenzol

am Reaktoreingang

FID-Faktor der Komponente |

Stoffmengenstrom der Finsatz-Komponente i in mol/h

Flammenionisationsdetektor

Fourier-Transform-infrarot
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AGy freie Standard-Reaktionsenthalpie in kJ/mol

AGY, freie Standard-Bildungsenthalpie fiir die Komponente 1
GC Gaschromatograph

GG Gleichgewicht

Iso. isomerisiert

IZA International Zeolite Association

K thermodynamische Gleichgewichtskonstante

M Molare Masse bzw. molar

MAS Magic Angle Spinning

Me Metall (hier: Al, Bor und/oder Ga)

mono mono-branched (einfach verzweigt)

MS Massenspektrometer

n Stoffmenge in mol

NMR Nuclear Magnetic Resonance (Magnetische Kemnresonanz)
n-De n-Decan

R ideale Gaskonstante (8,314 J/mol-K)

min’’ Umdrehungen pro Minute, gemeint ist die Drehgeschwindigkeit der

Autoklaven im Syntheseofen
RT Raumtemperatur
S Isomeren-Selektivitit in %

SDA strukturdirigierendes Agens
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T

TE-Bz
TEAOH
TEMABr
T™MS
TPD
TG/DTA
UV/VIS
v

™

w.E.

\%

Temperatur

Triethylbenzol

Tetraethylammoniumhydroxid
Triethylmethylammoniumbromid

Tetramethylsilan

Temperaturprogrammierte Desorption
Thermogravimetrie/Differential-Thermoanalyse
Ultraviolet/visible (ultraviolett/sichibar)
Volumenstrom

willkiirliche Einheiten

Masse des wasserfreien Katalysators
Wiirmeleittihigkeitsdetektor

Umsatz der Komponente i in %

X-Ray Diffraction (Rontgen-Pulverdiffraktometrie)
Stoffmengenanteil der Komponente i in der Gasphase
Ausbeute der Komponente 1 in %

Anzahl der Kohlenstoffatome im Kohlenwasserstoft (fiir die Berechnung

der FID-Faktoren) bzw. ,.Zeolith*
Autheizrate
Winkel in Grad

stéchiometrischer Koeffizient
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IZA-Strukturcodes und Abkiirzungen der Molekularsiebe:

AFI

DON

AU

IFR

MTW

NES

1ITQ-4

MCM-58

NU-87

SS7-24

SSZ-42

UTD-1

Y

ZSM-12

ZS5M-25

Strukturcode AIPO,-Five

Strukturcode Dallas One

Strukturcode Faujasit

Strukturcode Instituto de Tecnologia Quimica-Four
Strukturcode Mobil Twelve
Strukturcode New (ICI) Eighty Seven
Instituto de Tecnologia Quimica, No. 4
Mobil Composition of Matter, No. 58
New (ICI), No. 87

Standard Oil Synthetic Zeolite, No. 24
Standard Oil Synthetic Zeolite, No. 42
University of Texas at Dallas, No. 1
Zeolith Y

Zeolite Socony Mobil, No. 12

Zeolite Socony Mobil, No. 25
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