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Einleitung und Problemstellung

1. Einleitung und Problemstellung

Olefine bilden eine wichtige Saule der petrochemischen Industrie. Sie sind
einfach und billig verfugbar, reaktiv und finden in der Herstellung einer Vielzahl
wichtiger Produkte Anwendung. In den letzten etwa 30 Jahren fanden lineare Olefine
bis etwa C,y zunehmende Verwendung als Rohstoffe fir Polymere, Schmierstoffe,
Weichmacher und waschaktive Substanzen [1].

Ublicherweise stehen aus FCC-Anlagen (FCC: Fluid Catalytic Cracking) und
aus Steamcrackern lineare C,- bis Cg-Olefine und deren Gemische in
gro3technischem Mal3stab zur Verfiugung. Unter anderem eignen sie sich zur
Herstellung von Dimeren und Oligomeren und werden insbesondere auch zur
Produktion von Octenen und Dodecenen aus Butenen und Hexenen verwendet.
Diese stellen wertvolle Zwischenprodukte dar, welche durch Hydroformylierung und
nachfolgende Hydrierung zu Nonanol und Tridecanol umgesetzt werden kénnen und
nach Veresterung zu Phthalaten vor allem als Weichmacher Anwendung finden.
Alternativ werden die Alkohole beispielsweise zu Alkylbenzolsulfonaten umgesetzt
und als anionaktive Tenside in Waschmitteln verwendet [2-6].

Fur den Einsatz bei der Herstellung von Weichmacheralkoholen spielt der
Verzweigungsgrad der Olefine eine entscheidende Rolle. Gewlnscht ist eine
niedrige Flichtigkeit, also ein niedriger Dampfdruck des Weichmachers, und dieser
ist umso geringer, je niedriger der Verzweigungsgrad des verwendeten Olefins ist.

Die Herstellung di- und oligomerer Olefine aus den entsprechenden niederen
Olefinen bietet eine hohe Wertschépfung und ist daher von grol3em wirtschaftlichen
Interesse. Ein bevorzugter Einsatzstoff ist das sogenannte Raffinat Il. Raffinat Il ist
ein aus Butenen und Butanen bestehendes Kohlenwasserstoffgemisch. Es wird aus
dem C;-Schnitt von Crackern erhalten, aus dem zuvor mehrfach ungesattigte
Kohlenwasserstoffe, insbesondere 1,3-Butadien und Acetylen sowie i-Buten, entfernt
wurden. Das verbleibende Gemisch besteht aus 1-Buten, cis- und trans-2-Buten
sowie etwa 25 % n- und i-Butan.

Basierend auf Raffinatll stehen derzeit drei technische Verfahren zur
Dimerisierung und Oligomerisierung zur Verfiigung: Bereits um 1935 wurde von UOP
der kationisch katalysierte PolyGas-Prozess entwickelt. Hierbei handelt es sich um
ein saurekatalysiertes Verfahren, bei dem auf Kieselgur immobilisierte

Phosphorsaure als Katalysator eingesetzt wird. Aufgrund des
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Hauptanwendungsgebietes fur den PolyGas-Prozess, namlich der Produktion von
Motorkraftstoffen, wurde das Verfahren mit dem Ziel der Gewinnung Uberwiegend
verzweigter Produkte optimiert. Zur Herstellung linearer und wenig verzweigter
Produkte haben sich aktuell einige auf Nickel-haltigen Katalysatoren basierende
homogene und heterogene Verfahren etabliert [7].

Unter den homogen Kkatalysierten Verfahren ist vor allem die Dimersol-
Technologie des IFP zu nennen. Hierunter fallen der Dimersol G-, der Dimersol X-
und der Dimersol E-Prozess sowie das Alphabutol-Verfahren. ,Dimersol” steht fur
eine Dimerisationstechnologie fur leichte Olefine in der flissigen Phase an einem
Nickel-haltigen, homogenen Katalysator [8-10]. Eine Verfahrensvariante stellt der
Difasol-Prozess dar, bei dem ein Titan-haltiger Katalysator verwendet wird. Produkte,
die mittels der homogenkatalytischen Verfahren hergestellt werden, enthalten etwa
60 % lineare und einfach verzeigte und 40 % mehrfach verzweigte Olefine, was
gegeniber den sauer Kkatalysierten Verfahren eine deutliche Erhdéhung der
Selektivitat zu wenig verzweigten Produkten darstellt [7].

Die Verfahren mit den derzeit héchsten Ausbeuten an linearen und niedrig
verzweigten Olefinen arbeiten mit heterogenen, Nickel-haltigen Katalysatoren. Hier
sind der Octol-Prozel3 der Oxeno Olefinchemie GmbH [11] und das Verfahren der
BASF SE zu nennen [3, 4, 12, 13]. Mit diesen Verfahren ist es moglich, Selektivitaten
zu linearen und einfach verzweigten Olefinen von bis zu 85 % zu erzielen und den
Anteil mehrfach verzweigter Produkte auf etwa 15 % zu begrenzen. Um dies zu
erreichen, wird die Reaktion bei niedrigen Umséatzen durchgefuhrt [3, 4, 7, 12, 13].

Der im Rahmen dieser Arbeit verfolgte Ansatz besteht in der Verwendung von
Zeolithen als spezieller Klasse von Feststoff-Katalysatoren [14, 15]. Diese kdnnen als
Brgnsted-acide Form oder mit Nickel funktionalisiert zur selektiven Dimerisierung von
Olefinen eingesetzt werden und bieten aufgrund ihrer formselektiven Eigenschaften
ein Potential zur Erh6hung der Ausbeuten an niedrig verzweigten Produkten. Im
Rahmen dieser Arbeit sollte die Eignung von Molekularsieben als Katalysatoren fir
die Dimerisierung von 1-Hexen als Modellreaktion fur die Oligomerisierung von
Olefinen untersucht werden. Hierzu wurden Brgnsted-acide und Nickel-haltige
Zeolithe und Silicoalumophosphate verwendet, auf die im Folgenden detailliert

eingegangen wird.
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2. Theoretischer Tell
2.1. Mikropordse Molekularsiebe

Molekularsiebe im weitesten Sinne sind alle Stoffe, die auf molekularer Ebene
einen Siebeffekt aufweisen kdnnen. Die IUPAC unterscheidet 3 Klassen von pordsen

Feststoffen, die in Tab. 1 aufgefihrt sind [16].

Tab. 1: Einteilung pordser Feststoffe nach IUPAC [16].

Klasse Porendurchmesser / nm
mikroporos <2

mesoporos 2 <d<50

makropordos > 50

Gemal dieser Einteilung versteht man unter mikropordsen Materialien Stoffe,
die ein Porensystem mit Durchmessern unter 2 nm besitzen. Die im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Katalysatoren gehdren zur Klasse der mikroporésen
Molekularsiebe. Hierbei handelt es sich um Zeolithe, Alumophosphate und
Silicoalumophosphate, deren Strukturen und Eigenschaften im Folgenden
ausfuhrlich beschrieben werden. Typisch fur diese Stoffklassen ist, dass sie tUber ein
einheitliches Porensystem, das heilst Uber ein Porensystem mit diskreter

Porenradienverteilung verfligen.

2.1.1. Zeolithe

Fur Zeolithe gibt es verschiedene Definitionen, die sich je nach
Anwendungsgebiet unterscheiden. Eine fur den in der Katalyse tatigen Chemiker
zweckmalfige Definition lautet: Zeolithe sind mikropordse, kristalline Alumosilikate,
deren anionische Kristallgitter regelméafRig geformte Kanale bzw. Hohlrdume
aufweisen. Die Gitter sind aus eckenverknipften, Gber gemeinsame Sauerstoffatome
verbundene, SiO4- und AlO4, -Tetraedern aufgebaut. Zum Ausgleich der negativen
Ladungen befinden sich in den Hohlrdumen des Gitters Kationen, zumeist Alkali-

3
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oder Erdalkalimetallkationen. Weiterhin sind Wassermolekllle enthalten, die unter
Erhalt des Gitters bei htheren Temperaturen desorbiert werden kdénnen [17-19]. Die

allgemeine Formel eines hydratisierten Zeoliths lautet:

M

x/n

[(a10,),(si0,), ]H,0

Diese allgemeine Formel erfahrt eine Einschrankung durch die Léwensteinregel [20],
wonach tetraedrisch koordinierte AlOy4,-Einheiten nicht direkt benachbart sein
dirfen. Als Folge daraus muss y stets gro3er oder gleich x sein. Die GroRe der
HohlrAume ist Uber die Zahl der Si-O- bzw. Al-O-Einheiten einer Pore bestimmt. Man
unterscheidet zwischen eng-, mittel- und weitporigen Zeolithen, je nachdem, ob die
Porenoffnungen von 8-, 10- oder 12-gliedrigen Ringen gebildet werden.

Mineralogisch gehéren Zeolithe zu den Gerlst- bzw. Tektosilikaten. Nattrlich
vorkommende Zeolithe bilden eine eigene Gruppe innerhalb der Klasse der
Tektosilikate. Die Klasse der Tektosilikate wird weiter unterteilt in als Tektosile
bezeichnete SiO,-Modifikationen - Pyknosile und Porosile - sowie als Tektolithe
bezeichnete Alumosilikate - Pyknolithe und Porolithe. Das Préfix ,Pykno“ steht fur
dichte Phasen, das Préfix ,Poro” fur porése Phasen. Gemal dieser Nomenklatur
gehoren Zeolithe zur Unterklasse der Porolithe [21].

Eine strukturchemische Einteilung erfolgt durch die Structure Commission der
International Zeolite Association (IZA). Diese besteht in der Zuteilung eines aus drei
Buchstaben bestehenden mnemonischen Codes, der einer bestimmten Struktur,
nicht jedoch einer Zusammensetzung zugeordnet ist [22]. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Zeolithe Y, L und ZSM-12 mit den Codes FAU, LTL und MTW verwendet.

2.1.2. Alumophosphate und Silicoalumophosphate

Alumophosphate (AIPO4s) und Silicoalumophosphate (SAPOs) bilden eine
den Zeolithen verwandte Klasse mikropordser, kristalliner Materialien [23-25]. In
Zeolithen wird das Gerlust aus SiOyp- und AlOg4, -Tetraedern aufgebaut. Die
Substitution von Aluminium oder Silicium durch Atome anderer Elemente fuhrt zu
Zeolithabkdbmmlingen, den so genannten Zeotypen, zu denen die Alumophosphate
und Silicoalumophosphate zahlen. Alumophosphate sind aus AlOy4,- und

POy, -Tetraedern aufgebaut und verfiigen liber keine Nettoladung. Als Konsequenz

4
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daraus verfligen sie uUber keine lonenaustauschkapazitat und ihre Verwendung zu
katalytischen Zwecken erfordert eine geeignete Modifizierung. Silicoalumophosphate
enthalten neben Aluminium und Phosphor auch Silicium als T-Atom. Sind im Gerust
eines SAPOs mehr AlO,, -Tetraeder als POy, -Tetraeder vorhanden, so verfiigt das
Gerust Uber eine negative Ladung und somit Uber die Fahigkeit zum
Kationenaustausch [26].

Die Zusammenhange zwischen den chemischen Zusammensetzungen von
Alumophosphaten, Silicoalumophosphaten und Zeolithen lassen sich in einem

Dreiecksdiagramm, wie in Abb. 1 dargestellt, veranschaulichen.

PO,

Elektroneutralitéts-

Wegen
Lowenstein-
regel nicht
zugéanglicher
Bereich

SAPOs

A|O4/2_ I SiO4/2
Zeolithe

Abb. 1: Dreiecksdiagramm fir Alumophosphate, Silicoalumophosphate und Zeolithe.

In diesem Diagramm liegen Zeolithe auf der Linie SiOg4; - AlOy4," Der Bereich
mit Xs; < 0,5 ist nicht zuganglich, da aufgrund der Lowensteinregel ng; stets grol3er
oder gleich na sein muss. Die Alumophosphate stellen einen Punkt auf der Linie
AlOy; - POy4," dar. Damit bilden sie einen der Endpunkte der Elektroneutralitatslinie
auf der alle Materialien liegen, die Aluminium und Phosphor in gleichen Mengen
enthalten [26].

Fur Silicoalumophosphate ist beziglich ihrer chemischen Zusammensetzung

prinzipiell der gesamte in Abb. 1 gekennzeichnete Bereich zuganglich. Zusammen
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mit der hohen Zahl an Gittertypen ergibt sich damit eine enorme Vielfalt an
maoglichen Verbindungen, die zur Klasse der SAPOs zu zahlen sind.

Die Benennung von Alumophosphaten und Silicoalumophosphaten erfolgt
durch anhangen einer ganzen Zahl an die Abklirzung gemal ,AIPO4-n“ bzw.
~SAPO-n“ wobei die Zahl n fir einen bestimmten Gittertyp steht. Analog zu den
Zeolithen wird auch den Alumo- und Silicoalumophosphaten ein aus drei Buchstaben
bestehender mnemonischer Code zugeordnet, der von der Structure Commission
der 1ZA vergeben wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Silicoalumophosphate
SAPO-5, SAPO-11, SAPO-31 und SAPO-41 mit den Topologien AFI, AEL, ATO und
AFO eingesetzt. Weiterhin fanden auch AIPO,4-5 und NIAPO-5 sowie AlIPO4-31 und
NIAPO-31 Anwendung.

2.1.3. Strukturen der verwendeten Molekularsiebe

2.1.3.1. Zeolithe

2.1.3.1.1. Zeolith Y

Aus SiOg;p- und AlOy;, -Tetraedern, die auch als TOg4»-Einheiten bezeichnet
werden, kann man gedanklich eine gréf3ere Einheit, den so genannten Sodalith-Kéafig
(B-Kéafig) aufbauen (Abb. 2). Verbindet man die Sechseckflachen verschiedener
Sodalith-Kéfige Uber T-O-T-Brucken analog einer kubisch dichtesten Kugelpackung

zu einem Gitter, so gelangt man zur Faujasit-Struktur (FAU, Abb. 3).

Abb. 2: Aufbau eines Sodalith-Kéfigs aus TOy»-Einheiten.
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In dem in Abb. 3 gezeigten Ausschnitt der Faujasit-Struktur ist der so
genannte ,Superkafig” erkennbar, dessen Innendurchmesser 1,3 nm betragt und der
Uber vier tetraedrisch angeordnete Zwdlfringfenster mit Durchmessern von 0,74 nm
zuganglich ist. Zeolithe mit Faujasit-Topologie gehdren zu den weitporigen Zeolithen

mit dreidimensionalem Porensystem [27-29].

Abb. 3: Ausschnitt aus der Faujasit-Struktur [27].

In Abhangigkeit vom Stoffmengenverhaltnis Silicium zu Aluminium (nsi/Naj)
tragen Zeolithe mit FAU-Topologie verschiedene Namen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde ein modifizierter Zeolith 'Y mit dem Stoffmengenverhdltnis nsi/na = 2,6

verwendet.

2.1.3.1.2. ZeolithL

Zeolith L ist ein eindimensionaler, weitporiger Zeolith mit dem Strukturcode
LTL. Namen gebend hierfir ist der Zeolith Linde Typ L. Zeolith L verfugt Gber
kreisformige 12-Ring-Poren mit einen freien Durchmesser von 0,71 nm, diese sind

damit etwas enger als die Poren von Faujasit [30-32]. Strukturelles Hauptmerkmal
der LTL-Topologie ist der sogenannte €-Kafig. Dieser besteht aus einem zentralen

Doppel-6-Ring, an den oben und unten jeweils drei einfache 6-Ringe gebunden sind.
7
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Diese Einheit wird durch zwei weitere, einfache 6-Ringe abgeschlossen. Jeweils
sechs g-Kafige sind kreisformig angeordnet und formen so die eindimensionale

12-Ring-Pore.

Abb. 4: Ausschnitt aus der LTL-Struktur [27].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein kommerziell erhéltlicher Zeolith L der

Firma Zeolyst (Charge-Nr. 1958-22) mit einen ngi/na -Verhaltnis von 3 verwendet.

2.1.3.1.3.  Zeolith ZSM-12

Zeolith ZSM-12 ist ein eindimensionaler, weitporiger Zeolith. Die Struktur ist
aus eindimensionalen, parallel angeordneten Rohren mit nicht planaren 12-Ring-
Porenoéffnungen aufgebaut. Die Poren sind leicht elliptisch mit Durchmessern von
0,56 nm x 0,60 nm. In Abb. 5 ist schematisch der Blick auf diese Poren entlang der
kristallographischen y-Achse dargestellt. Jede 12-Ring-Pore ist von 4-, 5-, und
6-gliedrigen Ringen umgeben. Die weitporigen Kanale sind untereinander durch
6-Ring-Poren mit einem Durchmesser von 0,28 nm verbunden. Da eine Diffusion von

Kohlenwasserstoffen durch diese Kanale ausgeschlossen werden kann, wird
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ZSM-12 trotz seines quasi zweidimensionalen Porensystems zu den
eindimensionalen Zeolithen gezahlt [33-35].

\¥
1.

7

Abb. 5: Ausschnitt aus der MTW-Struktur [27].

Die in dieser Arbeit verwendeten Zeolithe mit MTW-Topologie verfligen tber
Nsi/na-Verhaltnisse von nsi/na = 25, 35 und 55.

2.1.3.2. Alumophosphate und Silicoalumophosphate

2.13.21. SAPO-5

Das Silicoalumophosphat SAPO-5 verfuigt Uber die AFI-Topologie. Namen
gebend hierfir ist das Alumophosphat AIPO4-5 (AIPO,4-Five). Materialien mit
AFI-Topologie sind aus linearen, kreisférmigen, zueinander parallelen 12-Ring-
Kanalen mit Porendurchmessern von 0,73 nm aufgebaut. Diese sind untereinander
nicht verbunden, es handelt sich also um ein eindimensionales Porensystem. In
Abb. 6 ist ein Ausschnitt aus der AFI-Struktur mit Blick auf die 12-Ring-Poren in
Richtung der kristallographischen z-Achse dargestellt [25, 27, 36]. Wie in der
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Abbildung zu erkennen ist, werden die 12-Ring-Poren aus 4- und 6-Ringen gebildet,
die so angeordnet sind, dass jeder 6-Ring von drei 4-Ringen umgeben ist. Durch
diese Anordnung ergibt sich, dass jeweils sechs 6-Ringe und sechs 4-Ringe eine
12-Ring-Pore bilden.

Abb. 6: Ausschnitt aus der AFI-Struktur [27].

In dieser Arbeit wurden Silicoalumophosphate mit AFI-Struktur und
verschiedenen Siliciumanteilen verwendet, womit gezielt die Anzahl der aktiven
Zentren eingestellt werden sollte. Weiterhin wurden die katalytischen Eigenschaften
der Alumophosphate AIPO4-5 und NIAPO-5 in der Dimerisierung von 1l-Hexen

untersucht.

2.1.3.2.2. SAPO-11

SAPO-11 ist ein mikroporoses Silicoalumophosphat mit AEL-Topologie.
Namen gebend fur den Strukturcode ist das isostrukturelle Alumophosphat AIPO,4-11
(Aluminophosphate Eleven). In Abb.7 ist ein Ausschnitt aus dieser Struktur
dargestellt. Die AEL-Topologie besteht aus geraden, parallelen 4-, 6- und 12-Ring-
Kanéalen, die lber 6-Ring-Fenster miteinander verbunden sind. Die Poren6ffnungen
in der AEL-Topologie sind elliptisch mit freien Porenweiten von 0,40 nm x 0,65 nm
und enthalten 10 T-Atome. SAPO-11 wird somit den mittelporigen Molekularsieben
zugeordnet [25, 27, 33]. Durch den Vergleich mit anderen eindimensionalen
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Silicoalumophosphaten sollte der Einfluss von Porenweite und Porengeometrie auf

die Produktverteilung in der Dimerisierung von 1-Hexen untersucht werden.

Abb. 7: Ausschnitt aus der AEL-Struktur [27].

Hierzu wurden neben SAPO-5 und SAPO-11 auch SAPO-31 und SAPO-41
verwendet. Da es sich bei all diesen Materialien um eindimensionale
Silicoalumophosphate handelt, war eine detaillierte Untersuchung des Einflusses der

Porenweite auf die katalytischen Eigenschaften moglich.

2.1.3.23. SAPO-31

SAPO-31 ist ein mikropordses Silicoalumophosphat mit ATO-Topologie. Auch
hier ist das isostrukturelle Alumophosphat Namen gebend (Aluminophosphate Thirty
One). Ahnlich wie SAPO-11 besteht auch SAPO-31 aus geraden, parallelen 4-, 6-
und 12-Ring-Kanalen. Ein Ausschnitt aus der Struktur ist in Abb. 8 zu sehen. Im
Gegensatz zu den ebenen, elliptischen 10-Ringen des SAPO-11 weist SAPO-31
anndhernd kreisrunde, gewellte, aus 12-T-Atomen aufgebaute Ringe auf. Die
Abbildung zeigt, dass die ATO-Struktur analog zur AFI-Struktur aus 4-Ringen und 6-
Ringen aufgebaut ist, wobei auch hier jeweils ein 6-Ring von drei 4-Ringen umgeben
ist. Diese Einheiten sind stark verzerrt, so dass sich fur die ATO-Struktur eine
deutlich geringere Porenweite (im Vergleich zur AFI-Topologie) ergibt. Obwohl
SAPO-31 uber 12-Ring-Poren verfugt, wird er den mittelporigen Molekularsieben
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zugeordnet, da der Durchmesser der 12-Ring-Poren nur 0,54 nm betragt
[25, 27, 34, 35].

Abb. 8: Ausschnitt aus der ATO-Struktur [27].

2.1.3.2.4. SAPO-41

Das Silicoalumophosphat SAPO-41 Dbesitzt die AFO-Topologie; der
Buchstabencode stammt vom  Silicium-freien  Alumophosphat  AIPO,4-41
(Aluminophosphate Forty One). Molekularsiebe mit AFO-Topologie bestehen aus
Schichten parallel angeordneter, elliptischer 10-Ring-Kandale, die Uber jeweils vier
gemeinsame T-Atome miteinander verbunden sind. Zwischen den einzelnen
Schichten aus 10-Ring-Kanalen befinden sich 4- und 6-Ring-Kanéle, wobei die
10-Ring-Kanale uber die 6-Ringe miteinander verbunden sind. Aufgrund der
Porenweite von 0,43nmx0,70nm wird SAPO-41 zu den mittelporigen,
eindimensionalen und mikroporésen Molekularsieben gezéahlt. Das Porensystem der
AFO-Struktur ist verzerrt elliptisch und etwas grol3er als das Porensystem von
SAPO-11, das eine Porenweite von 0,40 nm x 0,65 nm aufweist. Ein Ausschnitt aus
der Struktur von SAPO-41 mit Blick entlang der kristallographischen z-Achse ist in
Abb. 9 dargestellt [27, 36-38].
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Abb. 9: Ausschnitt aus der AFO-Struktur [27].

2.1.4. Aciditat von mikroporésen Molekularsieben

2.1.4.1. Aciditat von Zeolithen

Eine der wichtigsten Eigenschaften von Zeolithen fir deren Anwendung in der
Katalyse ist ihre Aciditat. Um die Aciditat von Zeolithen umfassend beschreiben zu
konnen, sind Kenntnisse tber die Natur, die Konzentration und die Starke der aciden
Zentren erforderlich [17-19, 39].

Das dreidimensionale Gerlst eines Zeoliths ist aus eckenverkipften SiOy,-
und AlOy, -Tetraedern aufgebaut. Formal lasst sich dies, ausgehend von einem
neutralen SiO,-Gerlst, als partielle isomorphe Substitution von Silicium durch
Aluminium auffassen. Dies fuhrt zu der oben bereits genannten allgemeinen
Summenformel fur Zeolithe, Myn[(AlO2)x(SIO)y] - z H,O, die ohne Kenntnis der
Struktur eine Obergrenze fir die Zahl der aciden Zentren angibt. Die negative
Uberschussladung ist proportional zur Zahl der AlO4, -Tetraeder und damit, sofern
ausschlief3lich tetraedrisch koordiniertes Aluminium vorliegt, gleich dem Anteil des
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Aluminiums im Gerust. Wird die negative Ladung durch Protonen ausgeglichen, so
verfugt der Zeolith Uber Brgnsted-acide Zentren, deren Zahl durch den Anteil des
Aluminiums limitiert ist.

In dieser Arbeit erfolgte die Herstellung der sauren Form durch einen
lonenaustausch mit Ammoniumsalzen in wassriger Suspension und anschlie3ender
thermischer Zersetzung der Ammonium-lonen, wie in Abb. 10 schematisch
dargestellt [19, 39].

Abb. 10: Erzeugung saurer Zentren durch Austausch mit Ammonium-lonen, gefolgt von

thermischer Zersetzung am Beispiel eines einwertigen Kations.

Aus Abb. 10 wird ersichtlich, dass prinzipiell jedes Aluminium im Gitter eines
Zeoliths eine verbriickende Hydroxylgruppe erzeugen und somit ein Brgnsted-acides
Zentrum generieren kann. Die Moglichkeit des lonenaustauschs von zum Beispiel
Na® gegen NH;" oder H" legt intuitiv den Gedanken eines ionischen Charakters der

Hydroxylfunktion nahe. Wie jedoch aufgrund von IR-Messungen gezeigt werden
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konnte, ist eine kovalente Bindung wie in Abb. 10 gezeigt wahrscheinlicher [39, 40].
Unabhéangig von diesem Befund wird die Saurestarke in Zeolithen vor allem durch
den Si-O-Al-Bindungswinkel, also durch strukturelle Merkmale, sowie die Anzahl der
Aluminium-Atome in der ersten Koordinationssphéare eines Brgnsted-aciden
Zentrums bestimmt [41, 42].

2.1.4.2. Aciditat von Silicoalumophosphaten

Wahrend in Zeolithen durch jedes in das Gerist eingebaute Aluminium-Atom
eine negative Ladung erzeugt wird und als Folge davon ein Brgnsted-acides Zentrum
gebildet werden kann, stellt sich die Situation in Silicoalumophosphaten komplexer
dar. Grund ist, dass das Gerlst eines Silicoalumophosphates formal aus negativ
geladenen AlQO,, -Tetraedern, neutralen SiOyp,-Tetraedern und positiv geladenen
PO, -Tetraedern aufgebaut ist.

Ausgehend von einem Alumophosphat AIPO4-n wurden drei verschiedene
formale Mdoglichkeiten des Einbaus von Silicium vorgeschlagen, die als
Substitutionsmechanismus 1, 2 und 3, kurz SMI, SMIl und SM Il bezeichnet

werden.

- - - - -
-

SM |
+1 Si, -1 Al

Abb. 11: Formaler Austausch eines Aluminium-Atoms in einer Alumophosphat-Struktur durch
ein Silicium-Atom unter Bildung eines Silicoalumophosphates nach dem

SM I-Mechanismus.
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In einem mikroporésen Alumophosphat wird jede durch ein AlO,;, -Tetraeder
verursachte negative Ladung durch die positive Ladung eines POy, -Tetraeders
ausgeglichen, so dass ein nach auf3en hin neutrales Gerust entsteht. Beim als SM |
bezeichneten Mechanismus wird formal je ein Aluminiumatom durch je ein
Siliciumatom ersetzt. Da SiOg4»-Tetraeder keine Uberschussladung aufweisen, fallt
die ladungsausgleichende Wirkung der AlO,,-Tetraeder weg und in der Summe
resultiert ein positiv geladenes Gitter. Wie aus Abb. 11 ersichtlich ist, werden durch
den Einbau von Silicium Si-O-P-Bindungen erzeugt. Diese Bindungen sind
energetisch ungunstig, wie Rechnungen zur Minimierung von Gitterenergien gezeigt
haben, und konnten auch bisher noch nicht nachgewiesen werden [43, 44].

Um ein Silicoalumophosphat mit Brgnsted-aciden Zentren zu erhalten ist ein
negativ geladenes Gerust erforderlich, das formal nach dem als SM Il bezeichneten
Mechanismus gebildet werden kann. Hierbei wird, wie in Abb. 12 dargestellt, je ein
Phosphor durch je ein Silicium ersetzt. Dadurch fehlt nun pro ersetztem
Phosphoratom eine positive Ladung, so dass in der Summe eine negative
Uberschussladung resultiert. Wenn der Ladungsausgleich durch Protonen erfolgt,

liegt ein Brgnsted-acides Silicoalumophosphat vor.

- ot o_.-.o .t o_-.0
Al \R/ \AJ \R/ \Al
{ = 4= 4= (-
OO0 0O00O000OO0O0

SM I
+1Si,-1P

-_0__.0_-.0_ Y. 0_-.0
AT ST AT TPT Al
B R Nk
OO 0000000 O

N

Abb. 12: Formaler Austausch eines Phosphor-Atoms in einer Alumophosphat-Struktur durch
ein Silicium-Atom unter Bildung eines Silicoalumophosphates nach dem

SM [I-Mechanismus.

Wie in Abb. 12 zu erkennen ist, fuhrt der SM lI-Mechanismus unter

Vermeidung der Bildung von Si-O-P- und von Si-O-Si-Bindungen zu isolierten
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Silicium-Spezies. In diesem Fall kann pro im Geriust vorhandenem Silicium ein
Brgnsted-acides Zentrum erzeugt werden.

Das Gitter eines SAPOs ist aus eckenverknipften TOy,-Tetraedern
aufgebaut. Jede TOy,-Einheit ist also in einer ersten Koordinationssphare mit vier
weiteren TOg-Einheiten verkntipft. Diese werden als TOy;,-Einheiten ,der ersten
Schale® bezeichnet. Jede TOu4,-Einheit dieser ersten Schale ist mit weiteren TOug,-
Einheiten einer zweiten Schale verbunden. Topologische Uberlegungen zeigen, dass
ab einer bestimmten (vom Strukturtyp abhangigen) Grenzkonzentration an Silicium
ein isolierter Einbau von weiterem Silicium nicht mehr mdglich ist. Zur Berechnung
dieser Grenzkonzentration, Xsjcrenz, ISt das von Barthomeuf [45-47] entwickelte
Konzept der topologischen Dichte (TDC, topological density concept) geeignet.
Danach gilt:

5
- ZAnzahI Tetraeder in Schale n
_ 226010 —~

X =
Si, Grenz TD2_5 480

, mit TD, =

wobei 480 gleich der maximalen Anzahl der TOg4»-Einheiten in den Schalen 2 bis 5
ist. Fur SAPO-5 ergibt sich z.B. eine Grenzkonzentration von Xs; = 0,09. Weiteres
Silicium kann nun nicht mehr isoliert nach dem SM II-Mechanismus eingebaut

werden.

SM I

Abb. 13: Formaler Austausch eines Phosphor- und eines Silicium-Atoms in einer
Silicoalumophosphat-Struktur  durch  zwei  Silicium-Atome nach dem

SM IllI-Mechanismus.

17



Theoretischer Teil

Ein Siliciumgehalt oberhalb der Grenzkonzentration fuhrt zur Bildung von
Silicium-Nestern, fiur deren Bildung ein als SM Il bezeichneter Mechanismus
vorgeschlagen wurde. In Abb. 13 ist der Einbau von Silicium nach diesem
Mechanismus dargestellt, ausgehend von einem SAPO, der bereits nach SMlI
eingebautes Silicium enthalt. Rechnungen haben gezeigt, dass diese Art der
Substitution gunstiger ist als der direkte Einbau von Silicium in ein reines
Alumophosphat. Dies stimmt mit experimentellen Befunden Uberein, wonach Silicium
zunachst isoliert nach dem SM Il eingebaut wird und der zu Silicium-Nestern
fuhrende SM llI-Mechanismus erst bei hGheren Konzentrationen zum Tragen kommt.
Ab welcher Konzentration dies der Fall ist hangt sowohl vom Strukturtyp als auch von

den Synthesebedingungen, insbesondere vom eingesetzten Templat, ab [48, 49].

2.1.5. Nickel in mikroporésen Materialien

Zum Einbringen von Ubergangsmetallen im Allgemeinen oder Nickel im
Speziellen in Alumophosphate, Silicoalumophosphate oder Zeolithe stehen im
Wesentlichen drei Methoden zur Verfigung: Impréagnierung, lonenaustausch und
Isomorphe Substitution [50]. Die Impragnierung und der lonenaustausch sind
postsynthetische Methoden, bei denen zunachst das Tragermaterial hergestellt und
in einem nachfolgenden Schritt Nickel eingebracht wird.

Das Einbringen von Nickel mittels Impréagnierung wird durch Eindampfen einer
Suspension des Tragermaterials in einer wassrigen Losung eines Salzes des
aufzubringenden Elementes erreicht. Hierzu ist keine Ilonenaustauschkapazitat
erforderlich, so dass die Impragnierung ein prinzipiell immer anwendbares Verfahren
ist. Verfugt das Tragermaterial jedoch Uber eine lonenaustauschkapazitéat, wie es bei
Zeolithen und Silicoalumophosphaten in der Regel der Fall ist, so lasst sich bei der
Impragnierung ein zumindest partieller lonenaustausch nicht vermeiden.
Entscheidend ist in einem solchen Fall die Austauschkapazitat des Tragers unter den
vorherrschenden experimentellen Bedingungen.

Der lonenaustausch erfordert ein negativ geladenes Gerlst, so dass diese
Methode bei Silicoalumophosphaten und Zeolithen, nicht jedoch Dbei
Alumophosphaten, anwendbar ist. Die so eingebrachten Nickel-lonen befinden sich

auf Kationenpositionen, die vor dem Eintausch meist durch Protonen besetzt sind.
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Aufgrund der zweifach positiven Ladung des Nickel-Kations erfolgt der
lonenaustausch im Fall eines sauren Zeolithen nach folgender Stéchiometrie:

2ZH 4+ Ni2* — ZZNiz+  + 2 H*

Hierbei steht Z™ fur die Anzahl der beteiligten negativen Ladungen des
Zeolith-Geriustes. Soll Nickel durch lonenaustausch in ein Silicoalumophosphat
eingetauscht werden, erfolgt der Austausch nach einem analogen Mechanismus. In
beiden Fallen liegt Nickel zun&chst als hydratisiertes Ni(ll)-Kation vor.

Die Dehydratisierung des [Ni(H,0)¢]**-Kations kann unter geeigneten
Bedingungen einen Wechsel der Oxidationsstufe von Nickel verursachen. Wird die
Dehydratisierung unter oxidierenden Bedingungen, also in Sauerstoff oder in Luft
durchgefuhrt, so erfolgt kein Wechsel der Oxidationszahl. Diese Spezies ist fur die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit behandelten Zwecke nicht von Bedeutung und soll
daher nicht weiter behandelt werden.

Verantwortlich fur die katalytische Aktivitat von Nickel in der Dimerisierung von
Olefinen ist, wie weiter unten besprochen, wahrscheinlich Ni(l). Diese Spezies kann
unter nicht oxidierenden Bedingungen aus hydratisiertem Ni(ll) gebildet werden.
Entscheidend hierbei ist, dass die Dehydratisierung in Inertgas oder Vakuum unter
Abwesenheit von Luft oder Sauerstoff durchgefiuhrt wird. Fir die Bildung von Ni(l)
wird eine Autoreduktion verantwortlich gemacht, bei der Wasser aus der Hydrathulle
als Reduktionsmittel dient. Ublicherweise erfolgt diese Reduktion durch Erhitzen des
hydratisierten Materials im Wasserstoff- oder Stickstoffstrom. Diese Autoreduktion
erfolgt bei der Durchfihrung im Wasserstoffstrom bei niedrigeren Temperaturen als
bei der Durchfuihrung in Stickstoff. Bei Verwendung von Wasserstoff kann auch der
Wasserstoff selbst als Reduktionsmittel wirken, was in der Regel eine Reduktion bis
zu elementarem Nickel bewirkt. Neben dem verwendeten Gas spielt auch die Art des
Co-Kations im Zeolith eine Rolle, wie an Zeolith Y eingehend untersucht wurde.
Dabei zeigte sich, dass in Nickel-haltigem Zeolith H-Y nur eine mafRlige Konzentration
an Ni(l) durch Autoreduktion erzeugt werden konnte, in Nickel-haltigem Na-Y eine
hohe und in Nickel-haltigem Ca-Y eine sehr hohe. Lepetit und Che schlossen daraus,
dass ein groRes Co-Kation eine leichte Reduzierbarkeit von Ni(ll) verursacht. Fur die
Reduktion in Silicoalumophosphaten wird ein analoger Mechanismus vermutet. In

beiden Fallen wird neben der Autoreduktion angenommen, dass das anorganische
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GerlUst des umgebenden Molekularsiebes eine Stabilisierung von Nickel in der
jeweiligen Oxidationsstufe verursacht, wie mittels ESR-Messungen eingehend
untersucht wurde [50-57].

Durch lonenaustausch und Impréagnierung kann Nickel prinzipiell nicht in das
Gerust eingebaut werden. Um dies zu erreichen, ist die Methode der isomorphen
Substitution geeignet. Die sich flr Zeotype ergebende Situation ist in Abb. 14 am

Beispiel eines Alumophosphats dargestellt.

- o .t o_.-.o.f o_-.0
\A \R/ \AJ R/ \AI
= 4 l-

O0O0O0000O0O0O

+1 Ni, -1 Al

O0O0O0000O0O0O

Abb. 14: Einbau von Nickel in das Gerist eines Alumophosphats unter Bildung eines NiAPO.
2.2. Dimerisierung von Alkenen
2.2.1. Allgemeines

Reaktionen an mikroporosen Katalysatoren werden von vielen Faktoren
beeinflusst. Hierunter fallen vor allem thermodynamische Effekte, kinetische

Einflisse und formselektive Effekte. Diese Faktoren werden im Folgenden diskutiert.
2.2.2. Thermodynamische Betrachtungen

Da die treibende Kraft und der Umsatz einer chemischen Reaktion durch das
thermodynamische Gleichgewicht bestimmt werden, ist es aufschlussreich, zunachst
den Einfluss der Thermodynamik auf die angestrebte Reaktion zu bestimmen. Bei

der Dimerisierung von 1-Hexen zu 1-Dodecen kommt zudem eine Fdulle
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unerwinschter Nebenreaktionen in Betracht. Darunter fallen vor allem die
Isomerisierung und andere  Folgereaktionen  wie  Trimerisierung  und
Oligomerisierung. Es existieren 18 isomere Hexene und 7307 isomere Dodecene,
somit ergibt sich bereits bei Beschrankung auf die Dimerisierung eine sehr hohe
Anzahl maoglicher Reaktionen. Eine exakte Gleichgewichtsberechnung ohne
einschrankende Annahmen scheitert nicht an der ungeheureren Fille aufzustellender
Reaktionsgleichungen, sondern in erster Linie an den nicht vorhandenen
thermodynamischen Daten. Verschiedene Autoren [58-61] konnten jedoch zeigen,
dass eine Beschrankung auf bestimmte Isomere aufgrund der formselektiven
Eigenschaften von Zeolithen zu verninftigen Ergebnissen fuhrt. Demnach ist es
ausreichend nur diejenigen Isomeren zu bertcksichtigen, fur die das Porensystem
des mikroporésen Katalysators zuganglich ist. Da die generelle Richtigkeit dieser
Annahme experimentell bestéatigt wurde, soll fir die folgenden Berechnungen die
Bildung verzweigter Produkte ausgeschlossen und nur die Bildung linearer Produkte
zugelassen werden. Dies bedeutet, dass bei Auswahl eines formselektiven
Katalysators mit geeigneter Porengeometrie die im Folgenden angenommene
Jdeale* Stbchiometrie zumindest prinzipiell auch im Experiment erreicht werden

kann.
2.2.2.1. Dimerisierung von 1-Hexen

Die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtsumsatzes der
Dimerisierung von 1-Hexen zu 1-Dodecen gemal
1-Hexen + 1-Hexen —  1-Dodecen

erfolgt Uber die chemischen Potentiale und Uber die freien Standard-

Reaktionsenthalpien. Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt:
> Vit =Y Vi +RTON[]a" =0

Mit

ZViUiO =AgG
und

[1a" =Ka
folgt:

o

ARG’ = -RTInK,
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Ka ist die thermodynamisch wahre Gleichgewichtskonstante fir ideale
Systeme. Mit der Korrektur
a; = x;
fur reale Systeme folgt:
Ka = Kx |:E(f
Die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten f; erfolgt mittels der Theorie der
regularen LoOsungen [62]. Fir das System 1-Hexen/1-Dodecen lauten die

Bestimmungsgleichungen der Aktivitatskoeffizienten:

Vm,l—Hx B:D%O [(6Hx - 6D0 )2

Inf,, =
Fx RIT
2
Inf. = Vm, 1-Do B:Dl%lx |:(6Hx - 6Do)
Do RIT
wobei
fi: Aktivitatskoeffizient der Komponente i

Vmi:  molares Volumen der Komponente i
(Vin. 1.6 = 125 cm®-mol™, Vi 1.00 = 222 cm*-mol™)

i Volumenanteil der Komponente i

O Loslichkeitsparameter der Komponente i
R:  allgemeine Gaskonstante (1,98721 cal-K*-mol™)
T: Temperatur in K

Die Loslichkeitsparameter berechnen sich zu:
5 - (AHVJ -R D’]
m,|
wobei
AH, ;: Verdampfungsenthalpie der Komponente i

(AHy 1.1x = 7,32 cal-mol™, AHy, 1.00 = 7,32 cal-mol™?)

Die Aktivitatskoeffizienten liegen Uber den gesamten Mischungsbereich sehr
nahe bei 1, die maximale Abweichung betragt etwa 3 %. Daher wird im Folgenden
die Abweichung des realen Systems vom idealen Verhalten vernachlassigt. Mit

a =X

folgt
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K, =K,

und somit
ARG’ =-RTInK, .
Unter Berlcksichtigung der stochiometrischen Koeffizienten (Vipx =-2,
V100 = 1) ergibt sich die Gleichgewichtskonstante der Dimerisierung von 1-Hexen zu
1-Dodecen zu

K = X1-Do,GG

X 2
X1-Hx,GG

Die Summe der Stoffmengenanteile ist
X1-po,66 t X1-tx,ce =1,
damit folgt fur die Gleichgewichtskonstante

K = 1-X41xco

X 2
X1-Hx,GG

Umagestellt ergibt sich fir den Stoffmengenanteil an 1-Hexen im Gleichgewicht

_J1+4K, -1

X1-Hx,GG — S IK
X
Mit
r]i = Xi m]ges
und
X _ Mihx0 7 Ni-hxce
1-Hx,GG —

N1-hx,0
ergibt sich zwischen dem Gleichgewichtsumsatz an 1-Hexen und den

Stoffmengenanteilen an Edukten und Produkten folgender Zusammenhang:

X ~ X1-Hx,0 T X1-Hx,GG
1-Hx,GG — -

X1-Hx,0
Liegt zu Beginn der Reaktion reines Edukt vor (X;.ux, 0 = 1), SO vereinfacht sich
der Ausdruck zu
Xitx6e =17 Xipy 66 -
Die Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtsumsatzes an 1-Hexen bei der

Dimerisierung zu 1-Dodecen ist in Abb. 15 dargestellt.
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Abb. 15: Gleichgewichtsumsatz von 1-Hexen bei der Dimerisierung zu 1-Dodecen in

Abhangigkeit von der Temperatur.

Wie die Abbildung zeigt, ist bei Temperaturen bis etwa 100 T ein nahezu
vollstandiger Umsatz moglich. Im Bereich von 100 T bis 200 € kann noch ein
Umsatz von etwa 80 % erreicht werden. Oberhalb einer Reaktionstemperatur von
200 T fallt der Umsatz rasch ab und betragt bei 300 T nur noch etwa 20 %. Aus
thermodynamischen Gesichtspunkten ist daher eine Reaktionstemperatur von
maximal 200 € winschenswert. Temperaturen unter 200 T sind akzeptabel, da
zum einen ein noch zufrieden stellender Umsatz erreicht werden kann und zum

anderen die Temperaturabhangigkeit des Umsatzes noch nicht sehr stark ist.
2.2.2.2. Trimerisierung von 1-Hexen

Die Trimerisierung von 1-Hexen lasst sich als Folgereaktion der Dimerisierung
auffassen, das heif3t als Addition von Hexen an Dodecen gemal3:

1-Hexen + 1-Dodecen — 1-Octadecen
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Die Gleichgewichtskonstante fiir diese Reaktion lautet

_ X1-0c,GG
KX

B X1-+ix,66 X1-po, e
wobei auch hier die Abweichung vom idealen Verhalten vernachlassigt wird. Die
Summe der Stoffmengenanteile im Gleichgewicht ist

X1-tix, 66 t X1-po,66 + X1-0c,c6 =1,
damit folgt

K = 1- X1tx,66 ~ X1-Do,GG

X

Xl—Hx,GG D(1—D0,GG
Unter der Annahme einer stdchiometrischen Mischung von 1-Hexen und

1-Dodecen, das heil3t

X1—H>< = Xl—Do = XE ’
wobei

Xge:  Stoffmengenanteil des Edukts,
vereinfacht sich der Ausdruck fur die Gleichgewichtskonstante zu

_1-20Xg g6
X 2

XE,GG

Die Losung dieser quadratischen Gleichung ergibt die Stoffmengenanteile der
Edukte im Gleichgewicht:

_J1+4IK,

Xl—HX,GG = Xl—DO,GG = XE -
KX

In Abb. 16 sind die Gleichgewichtsumsatze der Dimerisierung zu Dodecen und
der Trimerisierung zu Octadecen zusammen dargestellt. Hierbei zeigt sich klar, dass
bei isolierter Betrachtung der Dimerisierung bis etwa 200 T ein hoher Umsatz
madglich ist. Unter der Annahme, dass genugend 1-Hexen zu Verfugung steht, wird
jedoch das einmal gebildete Dimer weiter reagieren zum Trimeren. Die Folgereaktion
ist nicht auf eine Trimerisierung beschrankt, allgemein gilt, dass Oligo- bzw.
Polymerisierungen thermodynamisch beglnstigt sind [62, 63]. Ein Unterdriicken
dieser Folgereaktionen ist thermodynamisch nicht mdglich und kann nur auf
kinetischem Wege, das heildt durch Verwendung eines geeigneten Katalysators,
erfolgen. Im Rahmen dieser Arbeit wird hierfir als Strategie die Kombination zweier
Effekte herangezogen. Durch die Verwendung von formselektiven Katalysatoren soll
die Bildung verzweigter Isomere unterdrickt und durch die Verwendung von Nickel
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als katalytisch aktiver Komponente die Bildung hoéhermolekularer Komponenten
verhindert werden (vgl. Kap. 2.2.4. ,Dimerisierung an Nickel”). Thermodynamische

Aspekte der Bildung verzweigter Isomere werden im nachsten Kapitel besprochen.
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Abb. 16: Gleichgewichtsumsatze der Dimerisierung von 1-Hexen zu 1-Dodecen und der

Trimerisierung zu 1-Octadecen in Abhangigkeit von der Temperatur.

2.2.2.3. Nebenreaktionen

Neben der oben diskutierten Trimerisierung ist eine Vielzahl von weiteren
unerwinschten Nebenreaktionen moglich. Darunter fallen Oligomerisierungen,
Disproportionierungen, Crackreaktionen und Isomerisierungen [59].

Oligomerisierungen stellen die wichtigsten Nebenreaktionen dar, da sie vor
allem als Folgereaktionen, das heil3t als Addition von Hexen an bereits gebildete
Alkene, auftreten koénnen. Da Dimerisierungen bzw. Oligomerisierungen

Gleichgewichtsreaktionen sind, gewinnen Crackreaktionen vor allem bei hoheren
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Temperaturen an Bedeutung. Bereits bei niedrigeren Temperaturen missen vor
allem Isomerisierungen in Betracht gezogen werden.

Eine genaue Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung ist fur Alkene
mit mehr als etwa sechs Kohlenstoffatomen kaum mehr durchfuhrbar. Die
Hauptschwierigkeiten liegen in der sehr grol3en Anzahl mdglicher isomerer
Verbindungen, vor allem jedoch in den nicht vorhandenen thermodynamischen
Daten. Eine Maoglichkeit zur Abschatzung thermodynamischer Daten isomerer
Verbindungen wurde von Alberty [59] vorgeschlagen. Ausgehend von den fir alle

isomeren Hexene bekannten Daten schlug er eine lineare Extrapolation geman

AgG° =A +Bh

vor, wobei AgG° die freie Standard-Bildungsenthalpie darstellt, A und B
temperaturabhangige Konstanten sind und n die Anzahl der Kohlenstoffatome in der
Verzweigung ist. Mittels dieser Gleichung lassen sich fir Alkene die freien Standard-
Bildungsenthalpien abschatzen.

Garwood et al. [61] berechneten auf Basis des Vorschlags von Alberty die
Anteile linearer 1-Alkene fur Olefine verschiedener Kettenlangen, die im
Gleichgewicht mit lhren verzweigten Isomeren stehen. Dieser Anteil nimmt mit
steigender Kettenldnge, das heil3t mit steigender Anzahl isomerer Verbindungen
schnell ab. Wahrend 1-Penten noch zu etwa 42 % in einem im thermodynamischen
Gleichgewicht stehenden Gemisch mit 2-Penten vorliegt, liegt dieser Anteil fur
1-Hexen bei etwa 16 % und fur 1-Dodecen bei unter 1 %.

Aus diesen Uberlegungen und aus den oben durchgefiihrten Berechnungen
ergibt sich fur die experimentellen Bedingungen die  Forderung,
Reaktionstemperaturen von 200 € nicht zu Uberschreiten, um einen gentgend
hohen Umsatz an 1-Hexen zu dem Zielprodukt 1-Dodecen zu ermdéglichen.
Gleichzeitig wurde dargelegt, dass die Dimerisierung zum linearen Produkt
thermodynamisch nicht favorisiert ist, so dass Methoden entwickelt werden mussen,
um die Selektivitat zum linearen Dimer zu erh6hen. Im Rahmen dieser Arbeit sollte
das durch die Verwendung eines mikroporosen Katalysators mit geeigneter
Porengeometrie erreicht werden. Der Ablauf der Dimerisierung an verschiedenen
Katalysatorsystemen ist im Folgenden beschrieben. Hierbei werden nicht alle derzeit
industriell wichtigen Methoden erwahnt, es erfolgt eine Beschrankung auf die fur
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diese Arbeit relevanten Mechanismen. Dies sind die an saueren und an Nickel-
haltigen mikropordsen Materialien katalysierten Dimerisierungen. Im Falle von Nickel
wird sowohl auf die homogene als auch auf die heterogene Variante eingegangen,

um Gemeinsamkeiten zu erkennen und Unterschiede herauszuarbeiten.

2.2.3. Dimerisierung an sauren Zentren

Der Ablauf der Dimerisierung von 1-Hexen an sauren Zeolithen bzw.
Silicoalumophosphaten ist in Abb. 17 dargestellt. Erster Schritt der Reaktion ist die
Protonierung der Doppelbindung des Alkens 1 am Brgnsted-sauren Zentrum 2 des
Katalysators. In das so gebildete o-Addukt 3 insertiert anschlie3end ein weiteres
Monomer-Molekuil 4, was zu dem um eine Monomereinheit verlangerten o-Addukt 5
fuhrt. AbschlieBender Schritt der Dimerisierung ist die Wiederherstellung des

Brgnsted-sauren Zentrums 6 unter Abspaltung von Dodecen 7 [14, 58, 65].

IT' /\/\(
=
NN + _O. e — o
St Al si” Al
1 2 3

O O.
Si” Al Si” Al
3 4 5
o 0 P — _/(l)\ + CioHas
5 6 7

Abb. 17: Mechanismus der Dimerisierung von 1-Hexen an einem heterogenen,
Brgnsted-aciden Molekularsieb.
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Wie bereits erwédhnt, sind die Tri- bzw. Oligomerisierung von 1-Hexen als
Folgereaktionen der Dimerisierung aufzufassen. Dies ergibt sich zwanglos durch die
Annahme, dass (vgl. Abb. 18) an das Addukt 5 ein weiteres Molekul 1-Hexen 8
addieren kann, wodurch sich wahrscheinlich zunachst ein TeKomplex bildet, der nach
Insertion in die o-Bindung von 5 den o-Komplex 9 bildet. Verbindung 9 kann nun

unter Abspaltung von Octadecen das Brgnsted-saure Zentrum 6 wieder freisetzen.

Cngg/Y + P a4 \ C15"'31/\(

0 0
Si” Al Si” Al

5 8 9
Abb. 18: Kettenwachstumsschritt der Trimerisierung von 1-Hexen an einem heterogenen,

sauren Katalysator.

Alternativ kann die Kettenlange von 9 durch Addition von Alkenen weiter

zunehmen, was zur Bildung oligomerer Produkte fuhrt.
2.2.4. Dimerisierung an Nickel

Seit langem ist bekannt, dass Olefine unter erhdhter Temperatur bei Kontakt
mit Nickeloxid dimerisieren. Die starke Bevorzugung der Bildung dimerer Produkte
gegeniber der Bildung oligo- oder polymerer Produkte wurde bereits friih als typisch
fur Nickel erkannt und, zun&chst ohne nahere Kenntnis der zugrunde liegenden
Mechanismen, als ,Nickel-Effekt* bezeichnet. Nicht zuletzt aufgrund der hohen
industriellen Relevanz der Ausnutzung dieses Effektes zur Dimerisierung von
Olefinen, wurden intensive Forschungen beziiglich der Natur der katalytisch aktiven
Spezies unternommen [15, 66].

Einen Schwerpunkt der Katalysatorentwicklung zur Dimerisierung bildeten
zunachst die homogenen Katalysatoren, woraus grof3technische Verfahren
entstanden. Hierbei ist in erster Linie der Dimersol-Prozess des Institut Francais du
Pétrole zu nennen, dessen verschiedene Verfahrensvarianten Dimersol E, Dimersol
G und Dimersol X zur Umsetzung von Ethen, Propen, Butenen und Hexenen dienen

[9-11]. Zwischen der homogen und der heterogen katalysierten Dimerisierung an
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Nickel-haltigen Katalysatoren bestehen einige mechanistische Analogien, so dass
hier auch die homogene Variante beschrieben wird [7].

Die Dimerisierung niederer Olefine wird in der Flissigphase unter
Verwendung eines Ziegler-Katalysators durchgefiihrt. Dieser enthédlt eine
Nickelkomponente, welche mittels einer organometallischen Verbindung aktiviert

wird.

N
Ni + AX, + HX — (Ni—H)AX,,,

Abb. 19: Bildung der aktiven Nickelspezies bei der homogen katalysierten Dimerisierung [9].

Zunachst wird aus Nickel, einer Lewis-aciden Komponente (AXn, z.B. AlCls)
und einer Brgnsted-Saure (HX) die aktive einfach positive Nickelspezies gebildet.
Der anionische Teil dieser Spezies ist in Abb. 19 nicht explizit dargestellt, da er fur
die Beschreibung des Dimerisierungsmechanismus hier nicht von Bedeutung ist. Es
sei jedoch nachdrucklich erwahnt, dass dieser die Umgebung des Nickels
dominierende Teil ganz entscheidenden Einfluss auf Aktivitat und Selektivitat des
Katalysators besitzt [9]. Der erste Schritt der Dimerisierung besteht in einer
Koordination eines Olefinmolekils an das Nickel-Hydrid-Zentrum des Katalysators
(vgl. Abb. 20). Anschliel3end insertiert das Olefin in die Ni-H-Bindung, was eine cis-
Migration des Hydrid-Wasserstoffs an das koordinierte Ethen darstellt und als
Kettenstart-Reaktion einer klassischen Polymerisation angesehen werden kann.
Néahert sich ein weiteres Olefinmolekil, so kann dieses nach Ausbildung eines 1=
Komplexes in die Nickel-Kohlenstoff-Bindung insertieren. Dies stellt den
Kettenwachstumsschritt dar. Auf dieser Stufe erfolgt nun bei der Dimerisierung eine
B-Hydrid-Eliminierung unter Freisetzung des Dimeren und Regeneration der Nickel-
Hydrid-Spezies.

Sowohl bei der homogenen als auch bei der heterogenen Dimerisierung wird
eine einwertige Nickelspezies als aktive Komponente vermutet. Wahrend im
homogenen Fall die Natur der Liganden Aktivitat und Selektivitat des Katalysators

beeinflusst, Gbernimmt im Fall der heterogenen Katalyse der Trager diese Funktion.
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H—Ni + ” e H—Ni—” — Ni/\

Abb. 20: Mechanismus der Dimersol-Verfahren am Beispiel von Ethen

In mikroporosen Materialien wie Zeolithen und Silicoalumophosphaten kann
Nickel auf zwei prinzipiell unterschiedliche Arten vorliegen, némlich auf
Kationenpositionen (,extra framework sites* oder ,ion exchange sites*) oder auf
Gitterplatzen (,framework sites”). Das Einbringen von Nickel auf Kationenplatzen
erfolgt durch lonenaustausch mit Nickelsalzen, so dass Nickel zunachst als Ni(ll)
vorliegt und zu Ni(l) reduziert werden muss. Die Reduktion kann photochemisch
durch y-Strahlung, durch partielle Reduktion mit Wasserstoff oder durch
Autoreduktion der hydratisierten Molekularsiebe erfolgen. Hierbei ist zu beachten,
dass Ni(l) instabil ist und unter reduzierenden Bedingungen zum stabileren Ni(0)
weiterreagieren kann. Messungen mittels ESR-Spektroskopie haben jedoch gezeigt,
dass Zeolithe und Silicoalumophosphate das paramagnetische Ni(l) stabilisieren und
die Bildung des superferromagnetischen Ni(0) unterdriicken konnen. Diese
Ergebnisse werden durch UV-spektroskopische Messungen an mit Nickel

ausgetauschten Zeolithen gestutzt.

+

/7

T+
‘ —_— Ni

/ N\ — N‘H—— H

Abb. 21: Mechanismus der heterogen katalysierten Dimerisierung von Ethen an Ni(l).
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Der Ablauf der heterogen katalysierten Dimerisierung an Nickel ist in Abb. 21
am Beispiel von Ethen erlautert. Die aktive Spezies ist im Falle der heterogenen
Katalyse ein Ni(l)-Teilchen, an das ein Eduktmolekil assoziiert. Nach Anlagerung
eines zweiten Olefinmolekils kann dieses in die Doppelbindung des zuerst
angelagerten Alkens insertieren, wodurch die Kohlenwasserstoffkette um eine
Monomereinheit verlangert und gleichzeitig eine Koordinationsstelle am aktiven
Zentrum frei wird. An dieser Stelle der Reaktionsfolge kann nun entweder unter
Regeneration des aktiven Zentrums das Dimere freigesetzt werden oder durch

Anlagerung einer weiteren Monomereinheit Kettenwachstum erfolgen.

2.2.5. Einfluss des Tragers

Wie bereits erwahnt, hat der Trager einen bedeutenden Einfluss auf die
Aktivitat des aktiven Zentrums. Als Trager werden in dieser Arbeite saure Zeolithe
und Alumophosphate verwendet, so dass diese Diskussion sich vor allem mit deren
sauren Zentren und Porengeometrie befasst.

Saure Zeolithe wie H-ZSM-5 sind aktive Katalysatoren und werden industriell
beispielsweise fiur die Umwandlung leichter Alkene in Treibstoffe und Schmiermittel
verwendet. Die Verwendung eines solchen Katalysators bedingt aufgrund der sauren
Katalyse zunachst die Bildung oligomerer, verzweigter Produkte. Um die Ablagerung
hoherer Oligomerer im Porensystem des Katalysators zu verhindern, sind
Prozesstemperaturen oberhalb von 200 € erforderlic h. Stark verzweigte Produkte
konnen das Porensystem des Katalysators nicht verlassen und werden zu weniger
verzweigten Produkten isomerisiert, so dass ein Gemisch linearer und verzweigter
Oligomere erhalten wird. Als prominentes Beispiel ist das MOGD-Verfahren (Mobil
Olefine to Gasoline and Distillate) zu nennen, das mit einem sauren ZSM-5-
Katalysator arbeitet.

Wird die Reaktion bei Temperaturen deutlich oberhalb von 200 T an
geeigneten Katalysatorsystemen durchgefihrt, kann die Bildung héhermolekularer
Oligomerer weitgehend unterdrtickt werden. Dies wurde am Beispiel von Zeolithen
mit FAU-Topologie eingehend untersucht. Aufgrund des dreidimensionalen,
weitporigen Aufbaus des Porensystems dieser Zeolithe tritt jedoch kein
formselektiver Effekt auf und es wird im Falle der Oligomerisierung von Propen ein

Produktgemisch erhalten, welches Gberwiegend verzweigte Dimere enthalt.
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Nickel in Kombination mit einem mikroporésen Material ergibt ebenfalls aktive
Katalysatoren. Als Beispiele sind hier die Nickel-haltigen Zeolithe X und Y sowie das
Silicoalumophosphat SAPO-5 zu nennen. Das Einbringen von Nickel in das
Porensystem hat dabei verschiedene Auswirkungen. Um eine aktive Nickelspezies
zu erhalten, ist eine ausreichende Dispersion von Ni(l) erforderlich. Unter
Reaktionsbedingungen, das heil3t unter dem Einflul3 reduzierend wirkender Alkene,
neigen die aktiven Ni(l)-Spezies jedoch zur Reduktion unter Bildung inaktiver
Ni(0)-Cluster. Dies zu verhindern ist eine Funktion des Tragers. Verschiedene
Untersuchungen haben gezeigt, dass Zeolithe und Silicoalumophosphate dazu
geeignet sind, Ni(l) zu stabilisieren und die Clusterbildung zu unterdriicken. Ein
weiterer Effekt ist, dass durch die einschrankende Geometrie des Porensystems die
Bildung verzweigter Isomere unterdriickt werden kann. Das Ziel, tUberwiegend lineare
und wenig verzweigte Produkte zu erzeugen, sollte durch Kombination der
Eigenschaften von Nickel, der Porengeometrie und der stabilisierenden Wirkung des

Tragers erreicht werden [66-69].

2.3. Temperaturprogrammierte Charakterisierungsmet  hoden

2.3.1. Temperaturprogrammierte Desorption

Die temperaturprogrammierte Desorption (TPD) ist eine weit verbreitete
Methode zur Charakterisierung saurer oder basischer Zentren durch Desorption von
zuvor adsorbierten basischen oder sauren  Sondenmolekilen.  Mittels
temperaturprogrammierter Desorption ist es moglich, Aussagen uber Starke und
Anzahl aktiver Zentren in Zeolithen, Silicoalumophosphaten oder anderen
Festkorpern zu machen. Uber die Natur der Zentren selbst kdnnen nur indirekte
Aussagen durch Vergleich mit anderen, direkten Methoden wie beispielsweise der
Infrarotspektroskopie getroffen werden. Es sind jedoch Aussagen uber Zahl und
Starke der aktiven Zentren maoglich. Als Mal} fur die Starke der aciden Zentren dient
die zur Desorption nétige Temperatur, die mit zunehmender Aciditat ansteigt. Eine
Aussage Uber die Zahl der Zentren ist aufgrund der Menge der desorbierten
Sondenmolekiile méglich, die proportional zur Anzahl der zuganglichen sauren
Zentren ist. Bei der Auswahl der zur Messung verwendeten Sondenmolekile sind

einige Punkte zu beachten. Wichtig ist, dass die Diffusion der desorbierten
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Sondenmolekile in den mikroporésen Poren nicht geschwindigkeitsbestimmend
wirkt. Weiterhin soll eine Base gewahlt werden, die nicht mit sich selbst reagiert und
es soll gewéhrleistet sein, dass alle adsorbierten Sondenmolekile wieder desorbiert
werden konnen. Hinsichtlich der Wahl der Base zur Bestimmung acider Zentren sind
demnach vor allem deren GroRe und deren Basizitdt von Bedeutung. Durch
geeignete Wahl des Sondenmolekils kann zwischen Brgnsted- und Lewis-Aciditat
unterschieden werden.

Fur die konkrete Problemstellung dieser Arbeit, die Entwicklung eines
Katalysatorsystems zur Dimerisierung von Alkenen am Beispiel von Hexen, lasst sich
noch ein weiteres Kriterium formulieren, ndmlich dass die Base so gewahlt werden
soll, dass sie eine ahnliche Gré3e wie 1-Hexen besitzt.

Aufgrund der formulierten Kriterien wurden 1-Aminopentan und Ammoniak als
Sondenmolekile ausgewahlt. 1-Aminopentan ist ein lineares Molekul, welches eine
aus sechs Atomen bestehende Kette aufweist und somit von vergleichbarer Grol3e
wie das als Edukt verwendete 1-Hexen ist. Somit kann verninftigerweise davon
ausgegangen werden, dass an fir 1-Hexen zugangliche saure Zentren auch
1-Aminopentan adsorbieren kann. Zur Bestimmung der Gesamtmenge saurer
Zentren wurden zusatzlich Messungen mit Ammoniak als Sondenmolekil
durchgeflhrt [6, 70-73].

2.3.2. Temperaturprogrammierte Reduktion

Die temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) ist eine haufig angewandte
Methode zur Charakterisierung von Katalysatoren, die reduzierbare Metalle oder
Ubergangsmetalle enthalten. Typischerweise liegt der Katalysator hierbei als
Feststoff vor und wird von einem reduzierend wirkenden Gas, meist von mit Argon
verdunntem Wasserstoff, durchstromt, wahrend die Temperatur der Probe mit
konstanter Rate erhoht wird. Diese Methode erlaubt durch Messung der Menge des
verbrauchten Wasserstoffs die Bestimmung der Menge an reduzierbaren Spezies.
Die zur Reduktion erforderliche Temperatur lasst im Falle von getragerten
Metallkatalysatoren Aussagen Uber den Einfluss des Tragers durch Vergleich mit

dem ungetragerten Metall zu [74].
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Fur Nickel, das in dieser Arbeit als aktive Metallkomponente verwendet wurde,
zeigen sich klare Unterschiede zwischen getrdgertem und ungetrdgertem Metall.

Nickeloxid, in dem Nickel als Ni(ll) vorliegt, wird durch Wasserstoff gemaf

NiO + H, — Ni + H,O

reduziert. Diese Reduktion verlauft in einem einstufigen Prozess, eine Reduktion zu
Ni(l) wird nicht beobachtet [79].

Wird Nickel, das durch Ionenaustausch in einen Zeolith oder in ein
Silicoalumophosphat eingebracht wurde, einer temperaturprogrammierten Reduktion

unterworfen, so verlauft die Reaktion nach folgender Gleichung:

Ni2+ + H, — Ni + 2 H*

Die hierbei erzeugten Protonen ersetzen die nun nicht mehr zum
Ladungsausgleich zur Verfigung stehenden Nickel-Kationen unter Bildung von
sauren Hydroxylgruppen. Bei Nickel-haltigen Zeolithen treten in Abhangigkeit vom
Austauschgrad zwei Reduktionstemperaturen auf. Es konnten hierbei keine Ni(l)-
Spezies nachgewiesen werden. Das Auftreten mehrerer Reduktionsmaxima wird
daher durch unterschiedliche Koordination bzw. unterschiedliche Positionen des
Nickels im Zeolith begriindet. Demzufolge wird zunachst Nickel reduziert, das sich
auf einfach zuganglichen Positionen befindet und erst bei hoheren Temperaturen
Nickel auf schwerer zugénglichen Positionen. Den beiden Reduktionsmaxima ist
gemeinsam, dass sie bei im Vergleich zu reinem, ungetragertem Nickeloxid erhdhten
Temperaturen auftreten. Es liegt ein stabilisierender Effekt des Trégers vor,
begrindet durch Wechselwirkungen mit dem Trager in Abh&ngigkeit von der
Kationenposition [74-80].
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3. Experimenteller Teil

3.1. Praparation der Katalysatoren

Zunachst werden die Synthesen der Zeolithe aufgefiuhrt (Kap. 3.1.1.), dann die der
Alumo- und Silicoalumophosphate (Kap. 3.1.2). Die Durchfiihrung der Modifikationen

erfolgte nach standardisierten Verfahren, welche in Kap. 3.1.3. beschrieben sind.

3.1.1. Synthese der Zeolithe

3.1.1.1. Synthese von Zeolith Y

Zur Gewinnung der sauren Form von Zeolith Y wurde ein kommerziell
erhaltlicher Zeolith Y (LZ Y-52, UOP Molecular Sieves, Charge Nr. 96808706
1020-S-1) zunachst in wassriger Suspension in die Ammoniumform Uberfihrt. Die
saure Form H-Y wurde durch thermische Zersetzung der Ammoniumform im
Inertgasstrom gewonnen. Die Nickel-haltige Form wurde durch lonenaustausch des
LZ Y-52 mit einer wassrigen Losung von Nickelacetat hergestellt.

3.1.1.2. Synthese von Zeolith L

Zur Gewinnung der aciden Form von Zeolith Y wurde ein kommerziell
erhaltlicher Zeolith L (ZD 97021, Zeolyst, Charge Nr. 1958-22) zunachst aus der
Kalium- in die Ammoniumform Uberfihrt. Die saure Form H-L wurde durch
thermische Zersetzung der Ammoniumform im Inertgasstrom hergestellt. Die Nickel-
haltige Form Ni-L wurde durch lonenaustausch von Zeolith K-L mit einer wassrigen

Losung von Nickelacetat gewonnen.

3.1.1.3. Synthese von Zeolith ZSM-12

Gemal der Literaturvorschrift [81, 82] wurde in einem Becherglas zu einer
Losung von 33,4 g Natriumwasserglas (27 Gew.-% SiO;) in 40,0 g Wasser unter
Ruhren eine Losung von 12,0 g Triethylmethylammoniumbromid in 40,0 g Wasser

gegeben. AnschlieRend wurde eine Losung von 0,80 g Aluminiumnitrat-Nonahydrat
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in 10,0 g Wasser zugetropft. Das Gel wurde dann in einen Autoklaven uberfuhrt und
unter starkem RuUhren wurden 3,0 g H,SO4 (98 Gew.-%), verdinnt mit 20,0 g H,0,
zugetropft. Die Kristallisation von ZSM-12 erfolgte innerhalb von 96 h unter
statischen Bedingungen. Das nsi/na-Verhéltnis im vorliegenden Fall betrug 25, zur
Synthese von ZSM-12 mit ngi/na =35 (bzw. 55) wurden anstelle von 0,80g
Aluminiumnitrat-Nonahydrat 1,46 g (bzw. 2,0 g) verwendet.

3.1.2. Synthese der Alumophosphate und Silicoalumo  phosphate

3.1.2.1. Molekularsiebe mit AFI-Struktur

3.1.2.1.1.  Synthese von SAPO-5

Die Synthese von SAPO-5 mit xs; = 0,20 erfolgte nach einer modifizierten
Vorschrift, die auf Chen und Kevan [83] bzw. entsprechende Patente zurlickgeht [84-
85] zuriickgeht. Zunachst wurden 37,3 g Pural SB (hydratisiertes Aluminiumoxid,
entsprechend 70 Gew.-% Al,O3) in 80,0g Wasser suspendiert und 1h bei
Raumtemperatur geriihrt. Zu dieser Suspension wurden 48,1 g ortho-Phosphorsaure
(85 Gew.-% H3PO,) so zugetropft, dass die Temperatur 30 T nicht Ub erstieg. Nach
1 h Ruhren wurde eine Suspension von 28,8 g Levasil (30 Gew.-% SiO, in 0,2 %
NH4OH) in 20 g Wasser innerhalb von 30 min zugegeben und 30 min nachgerihrt.
Abschlielend erfolgte langsames Zutropfen von 26,49 Triethylamin. Nach
zweistiindigem Nachriihren wurde das Synthesegel in einen Edelstahlautoklaven
tberfiihrt, die Kristallisation erfolgte bei 200 T in 36 h unter Rotation (50 min™). Das
feinkristalline Produkt wurde mittels Zentrifugation von der Mutterlauge abgetrennt,
mit Wasser gewaschen und bei 100 C getrocknet. Zur Synthese von SAPO-5 mit
anderen Siliciumanteilen wurden die Mengen an Levasil und an Phosphorsaure

entsprechend angepasst.

3.1.2.1.2.  Synthese von AIPO 4-5

Die Synthese von AIPO4-5 erfolgte aus einem Synthesegel, das 37,3 g
Pural SB (70 Gew.-% Al,O3), 100 g Wasser, 66,6 ortho-Phosphorsaure (85 Gew.-%
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H3PO,4) und 26,4 g Triethylamin enthielt. Die weitere Synthese und die Aufarbeitung
erfolgten wie fir SAPO-5 beschrieben.

3.1.2.1.3.  Synthese von NiAPO-5

Die Synthese von NIAPO-5 erfolgte aus einem Synthesegel, das 37,3 g
Pural SB (70 Gew.-% Al,O3), 100 g Wasser, 66,6 g ortho-Phosphorséure (85 Gew.-
% H3PO,), eine Losung von 7,2 g Nickelacetat-Tetrahydrat in 40,0 g Wasser und
26,4 g Triethylamin enthielt. Die Vorgehensweise erfolgte weitgehend wie bei der
Synthese von SAPO-5 beschrieben. Die wassrige Losung von Nickelacetat-
Tetrahydrat wurde innerhalb von 30 min zu dem Gel, das bereits Pural SB, Wasser

und ortho-Phosphorsaure enthielt, zugetropft.

3.1.2.2. Synthese von SAPO-11

Zur Synthese von SAPO-11 [84-86] wurden 32,6g Pural SB
(70 Gew.-% Al,O3) in 115 g Wasser suspendiert und 1 h gerihrt. Danach wurden
36,0 g ortho-Phosphorséaure (85 Gew.-% H3PO,4), verdinnt mit 80 g Wasser,
innerhalb von 30 min zugetropft. Nach 1 h Rihren wurden 41,7 g Levasil (30 Gew.-%
SiOy) innerhalb von 30 min zugetropft. Nach weiteren 30 min Ruhren wurden 20,5 g
Di-n-propylamin  zugetropft. AnschlieBend wurde das Synthesegel in einen
Edelstahlautoklaven uberfuhrt. Die Kristallisation erfolgte bei 200 T in 24 h unter
Rotation (50 min™). AnschlieBend wurde das Produkt abfiltriert, mit Wasser

gewaschen und bei 100 T getrocknet.

3.1.2.3. Molekularsiebe mit ATO-Struktur

3.1.2.3.1.  Synthese von SAPO-31

Zur Synthese von SAPO-31 [84-86] wurden 30,9g Pural SB
(70 Gew.-% Al,O3) in 100 g Wasser suspendiert und 1 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Danach wurde eine Losung von 46,1 g ortho-Phosphorsaure (85 Gew.-%
HsPO,) in 70,0 g Wasser innerhalb von 30 min zugetropft. Nach 1 h Riuhren wurden
5,59 Nickelacetat-Tetrahydrat, gelost in 20,0 g Wasser, innerhalb von 30 min
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zugetropft, 1 h nachgerihrt und 20,4 g Di-n-propylamin innerhalb von 30 min
zugegeben. Nach Zugabe von 50 mg AIPO4-31 wurde nochmals fur 2 h geruhrt. Die
Kristallisation erfolgte bei 190 T unter statische n Bedingungen in 50 h. Nach Ablauf
der Kristallisationszeit wurde das Produkt abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei
100 C getrocknet.

3.1.2.3.2.  Synthese von AIPO ;-31

Die Kiristallisation von AIPO,4-31 erfolgte aus einem Gel, das aus 32,6 g
Pural SB (70 Gew.-% Al,O3), 46,1 g ortho-Phosphorséaure (85 Gew.-% H3PO,),
70,0 g Wasser und 20,4 g Di-n-propylamin bestand. Die Durchfiihrung der Synthese

erfolgte analog zu der bei SAPO-31 beschriebenen Vorgehensweise.

3.1.2.3.3. Synthese von NiAPO-31

Die Kiristallisation von NiAPO-31 erfolgte aus einem Synthesegel, im dem eine
Suspension von 30,9 g Pural SB (70 Gew.-% Al,O3) in 100 g Wasser, eine Losung
von 66,6 g ortho-Phosphorsaure (85 Gew.-% H3PO,) in 70,0 g Wasser, eine Losung
von 5,59 Nickelacetat-Tetrahydrat in 20,0 g Wasser und 26,4 g Triethylamin
enthalten waren. Die Vorgehensweise erfolgte weitgehend analog zur Synthese von
SAPO-31. Die wassrige Losung von Nickelacetat-Tetrahydrat wurde innerhalb von
30 min zu dem Gel, das bereits Pural, Wasser und ortho-Phosphorsaure enthielt,

zugetropft.

3.1.2.4. Synthese von SAPO-41

Zur Synthese von SAPO-41 wurden zunachst 32,69 Pural SB
(70 Gew.-% Al,O3) in 110 g Wasser suspendiert. Nach 1 h Nachrihren wurden
41,6 g ortho-Phosphorsaure (85 Gew.-% H3PO,), die mit 72,0 g Wasser verdunnt
wurden, langsam zugetropft und das Reaktionsgemisch fir 1 h nachgeruhrt.
AnschlieRend wurden 4,48 g Levasil (30 Gew.-% SiO,) rasch zugetropft. Nach
30 min Nachrtuhren wurden 24,4 g Di-n-propylamin innerhalb von 30 min zugetropft
und das Synthesegel fur 2 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Kristallisation von
SAPO-41 erfolgte im Edelstahlautoklaven bei 200 T innerhalb von 24 h unter
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Rotation. Nach Ablauf der Kristallisationszeit wurde das Produkt abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und bei 100 T getrocknet.

3.1.3. Modifikation der Katalysatoren

3.1.3.1. Calcination

Zur Calcination wurden die Materialien im Stickstoffstrom mit 1,5 K-min™ auf
125 C erhitzt, bei dieser Temperatur fir 2 h gehalten, danach mit 1 K:-min™® auf
540 < erhitzt und anschlie3end fur 36 h im Luftstr om bei 540 T gehalten.

3.1.3.2. Ammoniumaustausch

Zur Herstellung der Ammoniumform der Katalysatoren wurden diese pro
Gramm Feststoff mit 100 g einer Ammoniumnitratldsung (c = 1 mol-I*) fiir 3 h bei
80 T geruhrt. AnschlieBend wurde die Losung durch Filtration abgetrennt und der
Ruckstand mit Wasser gewaschen. Die Prozedur wurde drei Mal durchgefihrt;
abschlieRend wurde die Ammoniumform bei 110 T an L uft getrocknet [87].

3.1.3.3. Einbringen von Nickel

3.1.3.3.1. lonenaustausch

Zum Einbringen von Nickel mittels lonenaustausch wurde 1,09
auszutauschendes Material drei Mal in 100 g einer Lésung von Nickelacetat-
Tetrahydrat (c = 0,04 mol-I*) bei 80 T fiur 3 h geriihrt, abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und im Trockenschrank bei 110 € an Luft getrocknet [87].

3.1.3.3.2. Festkorperionenaustausch

Zur Durchfihrung des Festkdrperionenaustauschs wurde die Ammoniumform
des Katalysators zusammen mit der zur Einstellung des erwiinschten Nickelgehalt
erforderlichen Menge an Nickelacetat-Tetrahydrat in einem Achatmorser

homogenisiert, in einen Stromungsreaktor aus Quarzglas dberfuhrt, im
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Stickstoffstrom (40 ml-min™) mit einer Heizrate von 2,5 K-min™ von Raumtemperatur
auf 500 € erhitzt, nach 18 h auf Raumtemperatur ab gekihlt und ohne Lagerung

sofort in der Katalyse eingesetzt [87].

3.1.3.3.3. Imprégnierung

Zum Aufbringen von Nickel mittels Impragnierung wurde die aufzubringende
Menge an Nickelacetat-Tetrahydrat in 100 g Wasser geldst. In dieser Losung wurden
1,0 g Katalysator suspendiert und die Suspension anschlie3end bei 80 T bis zur
Trockene geruhrt.

3.2. Charakterisierung

3.2.1. Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Zur Identifizierung und Uberprifung von Phasenreinheit und Kristallinitét
wurden mit einem Rontgen-Pulverdiffraktometer D 5005 der Firma Siemens
routinemanig Rontgen-Pulverdiffraktogramme der synthetisierten bzw. modifizierten
Katalysatoren mit Kupfer-Kq-Strahlung (40 kV, 30 mA, 2 8 = 3 °bis 60 °, Schrittweite
0,05 ° Messdauer 2 s/ Schritt) aufgenommen [88].

3.2.2. Chemische Analysen

3.2.2.1. Atomabsorptionsspektroskopie

Die Aluminium-, Phosphor-, Silicium- und Nickelgehalte ausgewéhlter Proben
wurden mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) bestimmt. Hierzu wurde die
Probe mit Fluorwasserstoffsdure (40 Gew.-% HF) in einer PTFE-Flasche gelost und
mit Wasser verdinnt. Die Konzentration des zu bestimmenden Elementes wurde
dabei so gewahlt, dass der in Tab. 2 angegebene Wert fir den linearen Messbereich
nicht dberschritten wurde. Die Analysen wurden mit einem Flammen-

Atomabsorptionsspektrometer AAnalyst 300 der Firma Perkin-Elmer durchgefuhrt.
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Tab. 2: Maximale Elementkonzentrationen fur AAS-Probenlésungen [89].

Element Cmax / (Mg-")
Al 100
Ni 20
P 10000
Si 150
3.2.2.2. Elementaranalyse

Die Untersuchungen der hergestellten Katalysatoren auf ihren Kohlenstoff-
und ihren Stickstoffgehalt wurden mit einem ElementAnalyser 2400 CHN der Firma
Perkin-Elmer von der analytischen Abteilung der Fachrichtung Organische Chemie

des Fachbereichs Chemie der Technischen Universitat Kaiserslautern durchgefuhrt.
3.2.3. Stickstoffadsorption

Die Tieftemperatur-Stickstoffadsorption erfolgte mit einem Autosorb
Automated Gas Sorption System 1 der Firma Quantachrome. Hierzu wurden
routinemaRig etwa 90 mg des Katalysators bei 250 C fur 5h im Vakuum
(p £10” Pa) aktiviert und anschlieRend 32 Messpunkte aufgenommen. Die
spezifische Oberflache wurde nach der BET-Methode bestimmt [90, 91].

3.2.4. Temperaturprogrammierte Desorption

Die Experimente zur temperaturprogrammierten Desorption (TPD) von
1-Aminopentan und von Ammoniak wurden in  einer  Normaldruck-
Stromungsapparatur mit thermostatisierbarem Sattiger, Quarzglas-Adsorber und
zwei Uber Nadelventile regelbare Gaszuleitungen durchgefihrt. Im Falle der TPD von
1-Aminopentan wurde der Sattiger verwendet, im Falle der TPD von Ammoniak das
Ammoniak unter Umgehung des Sattigers direkt in den Reaktor geleitet. Der aus

dem Reaktor austretende Gasstrom wurde durch einen Gaschromatographen
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Varian 3300 ohne Trennsdule in einen Flammenionisationsdetektor geleitet. Die
erhaltenen Signale wurden in Abstdnden von einer Minute mit einem Integrator
SP 4270 der Firma Spectra Physics integriert. Der schematische Aufbau der
Apparatur ist in Abb. 22 dargestellt.

Fur die TPD-Messungen wurden je etwa 10 mg Katalysator der Korngrol3e
250 um - 500 um in den Reaktor eingefiillt, mit einer Aufheizrate von 1 K-min™® im
Stickstoffstrom (40 ml-min™) auf 500 C erhitzt und in situ fir die Dauer von 12 h
aktiviert. Bei der TPD von 1-Aminopentan wurde anschlieRend der Katalysator bei
60 € im Stickstoffstrom (40 mI-min'l) mit 1-Aminopentan (Tsatiger = 15 T, pa-
Aminopentan = 1,3 KPa) beladen. Ammoniak als Sondenmolekil wurde mit einem

Volumenstrom von 40 ml-min™ bei 40 T adsorbiert.

: Gaschromatograph
. Kiihlfalle

. Sattiger

: Adsorber / Desorber

GC

Abb. 22: Normaldruck-Strémungsapparatur zu Durchfiihrung der temperaturprogrammierten

Desorptionsexperimente.

Nach Beladung fiir 15 min wurde so lange mit Stickstoff (40 ml-min™) gespiilt,

bis im Abgasstrom des Adsorbers kein 1-Aminopentan bzw. Ammoniak mehr
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detektiert werden konnte. AnschlieRend erfolgte die Desorption mit einer Heizrate

von 5 K-min™.

3.2.5. Temperaturprogrammierte Reduktion

Fur die TPR-Messungen wurden etwa 100 mg Probe zusammen mit ca. 0,5 g
Quarz in ein Probenrohr aus Quarzglas gefllt und in ein Altamira AMI-1 TPR/TPO-
Gerat mit Warmeleitfahigkeitsdetektor eingebaut.

Die Probe wurde zunachst im Argonstrom (30 ml-min?) mit 10 K-min® von
Raumtemperatur auf 500 T erhitzt und bei dieser Te mperatur fir 1 h gehalten.
Danach wurde auf 40 T abgekihlt und auf das Reduktionsgas (5 % Wasserstoff in
Argon) umgeschaltet. Nach einer Aquilibrationszeit von 10 min wurde die Reduktion
mit einer Aufheizrate von 5 K-min bei einem Fluss von 30 ml-min™ im Bereich von
40 C bis 1000 T durchgefihrt.

3.2.6. Thermogravimetrische Messungen

Die thermogravimetrischen Messungen erfolgten mit einer Thermo-
gravimetrie-Apparatur des Typs SETSYS der Firma Setaram, gekoppelt mit einem
Massenspektrometer. Jeweils etwa 40 mg Probe wurden im Stickstoffstrom mit
5 K-min? von Raumtemperatur auf die gewiinschte Temperatur erhitzt. Sollte die
Messung unter oxidierenden Bedingungen stattfinden, wurde der Inertgasstrom mit
20 % Luft verdinnt.

3.3. Dimerisierung von 1-Hexen
3.3.1. Durchfuhrung der Reaktion

Die Durchfuhrung der Dimerisierung von 1-Hexen erfolgte in Glasautoklaven
mit einem Nennvolumen von 50 ml, die mit einer Druckanzeige versehen waren und
mittels eines Olbades temperiert wurden. Ein vereinfachtes Schema der

Dimerisierungsapparatur ist in Abb. 23 dargestellt. Die Apparatur verfugte Uber zwei

Glasautoklaven, die einzeln betrieben werden konnten.

45



Experimenteller Tell

In einem typischen Experiment wurden, sofern nicht ausdricklich anders
erwahnt, 500 mg Katalysator in einem Normaldruck-Stromungsreaktor bei 500 T im
Stickstoffstrom (40 ml-min™®) 16 h aktiviert und danach auf Raumtemperatur
abgekihlt. Der Glasautoklav wurde in einem Glove-Bag unter Stickstoffatmosphare
mit 5,0 g 1-Hexen beflllt, der aktivierte Katalysator zugegeben und der Autoklav
verschlossen. AnschlielBend wurden 10 bar Stickstoff aufgepresst. Das eingesetzte

1-Hexen wurde vor Verwendung in der Katalyse tber Molekularsieb 3A getrocknet.

N2|::> Do

Abb. 23: Schematischer Aufbau der zur Durchfiihrung der Dimerisierungsexperimente

eingesetzten Apparatur.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die Heizquelle entfernt, der Autoklav mit
einem Eisbad gekihlt und anschlieBend entspannt. Zu dem Reaktionsgemisch
wurden 2,5g n-Nonan als interner Standard gegeben und anschlielBend der
Katalysator tber ein Filter abgetrennt. Die Analytik des Reaktionsgemischs erfolgte
mit einem Gaschromatographen HP-6890 der Firma Agilent, der mit einer
Kapillarsaule CP Sil PONA SB und einem Flammenionisationsdetektor ausgerustet
war. Das Inlet des Gaschromatographen enthielt einen Hydrierkatalysator
(Kieselsaure mit 1 % Pt und 1 % Fe), der die Alkene der Reaktionsmischung in die
entsprechenden Alkane umwandelte. Die Bedingungen der gaschromatographischen
Analyse sind in Tab. 3 zusammengefasst.
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Tab. 3: Bedingungen der gaschromatischen Analyse der Produkte bei der Dimerisierung von

1-Hexen.
. CP Sil PONA SB, Lange 100 m, Durchmesser 250 pm,
Saule .
Filmdicke 0,5 um
Tragergas Wasserstoff
Saulenvordruck 200 kPa

Volumenstrom, .1 .
Splitverhaltnis 1,7 ml-min”, 10 - 1
Injektortemperatur 250 C

Detektortemperatur 250 C

110°C 0O 87 _ 110 °C 0O MY _ 275 °C
Ofentemperaturprogramm
0MM™ ., 275°C

3.3.2. Reaktionstechnische Gré3en und Auswertung

Im diskontinuierlichen Reaktionsbetrieb gelten fur Umsatz X;, Ausbeute Y;; und
Selektivitat S;; folgende Definitionen [92]:

X = Nit=0 ~ Nt
| )
Nit=0
Ni; —Nii—g [V.
_ it jt=0
Yii = i, und
Nit=0 Vi
n., —N;._ V.
_ Ut jt=0
Sji=—/—— 0,
Mit=o =N |V
mit V: stochiometrischer Koeffizient
n: Stoffmenge

K Indices fur Edukt i bzw. Produkt j

t=0, t: Indices fur Reaktionsbeginn bzw. -ende.
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Die Bestimmung von Umsatz, Ausbeuten und Selektivitdten erfolgte tUber die
Methode des internen Standards. Die Ausbeute Y;;der Komponente j ergab sich zu

PA;
Y;i =RF,B——
PAs.
mit RF;: Responsefaktor der Komponente j

pAj: Peakflache der Komponente |

pAsi.: Peakflache des internen Standards n-Nonan

Der Umsatz an 1-Hexen, Xi.ux, Wurde als Summe der Ausbeuten Yj; bestimmt

ZU

n
Xipx = z Yi;
=1
Die Selektivitat S;; ergab sich definitionsgemaf als Quotient aus Ausbeute und

Umsatz.
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4. Ergebnisse der Charakterisierung
4.1. Charakterisierung der Zeolithe
4.1.1. Charakterisierung von Zeolith Y

Zeolith 'Y wurde in der sauren Form H-Y durch lonenaustausch mit
Ammoniumnitrat in wassriger Suspension, gefolgt von thermischer Behandlung im
Stickstoffstrom zu NH3z und H* zur Bildung von Brgnsted-aciden Zentren hergestellt.
Ausgangsmaterial war ein kommerzieller Na-Y, dessen Rontgen-
Pulverdiffraktogramm in Abb. 24 zusammen mit den Rontgen-
Pulverdiffraktogrammen der Ammoniumform NHs-Y und der sauren Form H-Y
dargestellt ist. Die Ergebnisse zeigen, dass die Modifikationen unter Erhalt der

Struktur durchgefuhrt werden konnten.

Intensitat / willk. Einheiten

Winkel 28/ °

Abb. 24: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Zeolith Y in der Natrium-haltigen Form (Na-Y),

der Ammonium-Form (NH,4-Y) und der Brgnsted-aciden Form (H-Y).
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Dies legen auch die Ergebnisse der Bestimmungen der spezifischen Oberflachen
mittels Tieftemperatur-Stickstoffadsorption nahe. Wie in Tab. 4 zu sehen ist, nahm
die nach der BET-Methode berechnete spezifische Oberflaiche durch die

Modifikationen im Vergleich zu dem Ausgangsmaterial Na-Y nicht signifikant ab.

Tab. 4: Spezifische Oberflachen der Zeolithe Na-Y und H-Y.

Zeolith Sger / (M?-g™)
Na-Y 730
H-Y 710

Ausgangsstoff fur den durch lonenaustausch mit Nickelacetat in wassriger
Suspension hergestellten Nickel-haltigen Zeolith Ni-Y war ebenfalls Zeolith Na-Y. In
Abb. 25 (n&chste Seite) sind die Rontgen-Pulverdiffraktogramme dieser Materialien
zusammen mit dem des calcinierten Ni-Y dargestellt. Die Calcination diente dem
Entfernen von Verunreinigungen, die durch den lonenaustausch mit Nickelacetat
eingebracht wurden (vgl. hierzu auch Tab.6). Das Einbringen von Nickel durch
lonenaustausch und die daran anschlieBende Calcination gelangen unter
weitgehendem Erhalt der FAU-Struktur, was sich aus den Rontgen-
Pulverdiffraktogrammen und den Ergebnissen der Bestimmungen der spezifischen
Oberflachen (vgl. Tab. 5) ergibt.

Tab. 5: Spezifische Oberflachen der Zeolithe Na-Y, Ni-Y und von calciniertem Ni-Y.

Zeolith Sger / (Mm%-g?)
Na-Y 730
Ni-Y 680
Ni-Y, calc. 550
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Die geringe Abnahme der spezifischen Oberflachen nach dem Einbringen von
Nickel kann durch die hydrothermale Beanspruchung wahrend des
Austauschvorgangs verursacht worden sein. Ursachen fur die weitere Abnahme
nach der Calcination kénnte die thermische Beanspruchung oder auch die Bildung

amorpher Nickel-Agglomerate sein, welche die Poren teilweise blockieren.

NN EL L L AL R B L L R R B L R L R LN R R BN R R
c
= . -
D Ni-Y, calciniert
< b b .
=
X :
= NiI-Y
; J 1-—~LL—JM.‘:.“A o
i@
1%
c
L
EJ Na-Y
PO W W [N VRN SN SN SN [N TN WO SN WO [N SN SN WY WO NN SO S WY N [N SR S S

10 20 30 40 50 60
Winkel 206 /°

Abb. 25: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Na-Y und dem daraus hergestellten Ni-Y vor

und nach der Calcination.

Alle hergestellten Modifikationen von Zeolith Y wurden zur weitergehenden
Charakterisierung mittels differentieller Thermoanalyse untersucht, die, soweit
sinnvoll, mit einem in Reihe angekoppelten Massenspektrometer durchgefihrt
wurden. Mittels der so durchgefuhrten DTG- bzw. DTG/MS-Experimente konnte die
Zersetzung der durch lonenaustausch mit Ammoniumnitrat bzw. mit Nickelacetat
eingebrachten lonen verfolgt werden. Die Untersuchungen der Ammoniumform
(NHz-Y) und der sauren Form (H-Y) erfolgten in Stickstoff, da die Zersetzung der
Ammonium-lonen von NH4-Y standardmallig ebenfalls in Stickstoff durchgefihrt
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wurde. Acetatreste, die eventuell durch den Austausch mit Nickelacetat eingebracht
wurden, kdnnen unter oxidierenden Bedingungen zu Kohlendioxid zersetzt werden.
Daher erfolgten die thermogravimetrischen Analysen der Nickel-haltigen Materialien
im Luftstrom. Die genaue Durchfihrung dieser Untersuchungen ist im

experimentellen Teil beschrieben.

c

9 H-Y
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S

L NH,-Y
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Temperatur T/ C

Abb. 26: Ergebnisse der Untersuchung von Zeolith Y in den Modifikationen Na-Y, NH,-Y und
H-Y mittel DTG.

Zeolith Na-Y zeigte einen deutlichen Massenverlust, dessen Maximum bei
etwa 140 T lag und der durch die Desorption von Wa sser verursacht wurde. Dieser
konnte in vergleichbarem Ausmal3 auch bei der Ammoniumform und bei der sauren
Form beobachtet werden. Zusatzlich trat bei NH4-Y ab etwa 350 T Uber einen sehr
weiten Temperaturbereich die Abgabe von Ammoniak auf. Dieses wurde durch
Zersetzung der eingetauschten ~ Ammonium-lonen  gebildet und durch
massenspektroskopische Messungen nachgewiesen. Die DTG-Kurve von H-Y zeigte
nur bei ca. 150 T einen Massenverlust, der durch A bgabe von Wasser verursacht

wurde. Zusammen mit den Resultaten der Rontgen-Pulverdiffraktometrie und der
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Bestimmung der spezifischen Oberflache bedeutet dies, dass Zeolith Na-Y unter
Erhalt der Struktur in die saure Form H-Y uberfuhrt werden konnte.

In Tab.6 sind die mittels Elementaranalyse bestimmten Kohlenstoff-,
Wasserstoff- und Stickstoffgehalte der unterschiedlichen Modifikationen von Zeolith
Y aufgelistet, zusammen mit Daten, welche aus den Massenverlusten der DTG-
Messungen berechnet wurden. Beide Methoden zeigen deutlich, dass durch den
Ammoniumaustausch Stickstoff in das Material eingebracht wurde, welcher durch die
thermische Behandlung im Inertgasstrom - im Rahmen der Nachweisgrenzen der

Analysenmethoden - rickstandsfrei entfernt werden konnte.

Tab. 6: Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalte von Zeolith Y in unterschiedlichen
Modifikationen, bestimmt mittels DTG und Elementaranalysen (,CHN") (n.n.=nicht

nachweisbar).

wWe / Gew.-% Wy / Gew.-% wn / Gew.-%

Zeolith
DTG CHN DTG CHN DTG CHN
Na-Y n.n. n.n. 3,2 2.9 n.n. n.n.
NH4-Y n.n. n.n. 2,8 3,7 49 45
H-Y n.n. n.n. 2,4 2,6 n.n. n.n.
Ni-Y 2,6 2,3 2,2 3,5 n.n. n.n.
Ni-Y, calc. n.n. n.n. 2,3 2,6 n.n. n.n.

Unter der Annahme, dass der eingebrachte Stickstoff nur in Form von
Ammonium-Kationen vorlag, ergab sich bei einem ngi/na-Verhaltnis des Y-Zeoliths
von nsi/na = 2,6 ein Austauschgrad von 92 % unter Zugrundelegung der Daten der
thermogravimetrischen Messung bzw. von 85 %, wenn die Ergebnisse der
Elementaranalyse zugrunde gelegt werden.

Ein analoges Ergebnis der DTG-Messungen war bei den Nickel-haltigen
Modifikationen zu beobachten. Der Nickel-haltige Zeolith Ni-Y wies neben dem durch
Wasser verursachten Massenverlust bei etwa 150 T e in zweites, relativ schwaches
Signal auf, dessen Maximum bei ca. 350 T lag. Weit erhin war zu beobachten, dass

das dem Wasserverlust zugeordnete Signal gegenuber den Messungen von Na-Y
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und von calciniertem Ni-Y verbreitert und zu einer hoheren Temperatur verschoben
war. Aufgrund der Verwendung von Nickelacetat-Tetrahydrat als Nickel-Quelle liegt
die Annahme nahe, dass das zusatzliche Desorptionsmaximum, welches
ausschlief3lich bei Zeolith Ni-Y auftrat, durch Verbrennung von organischen Resten

verursacht wurde, die durch den lonenaustausch eingebracht worden waren.

—rr ¢t
E Ni-Y, calc.
8 —
k= Ni-Y
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—
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Abb. 27: Ergebnisse der Untersuchung von Zeolith Y als Na-Y, Ni-Y und als calcinierter Ni-Y
mittels DTG.

Neben der Vorgehensweise bei der Herstellung von Ni-Y sprechen auch
analytische Befunde fir diese Annahme. Wie die DTG-Messung von Nickelacetat in
oxidierender Atmosphare (dargestellt in Abb. 28) zeigt, erfolgte die Oxidation von
Nickelacetat bei 350 C, also bei der Temperatur, b ei welcher auch das zusatzliche
Maximum der DTG-Messung von Ni-Y zu beobachten war. Das Signal bei 130 € (in
Abb. 28) weist auf die Abgabe des Kristallwassers von Nickelacetat-Tetrahydrat hin.
Zusatzlich wurde von Ni-Y eine thermogravimetrische Messung mit gekoppeltem
Massenspektrometer durchgefuhrt, die in Abb. 29 dargestellt ist. Zu sehen sind die
Signale fur die Massen m/z = 18 (Wasser) und m/z = 44 (Kohlendioxid). Im gleichen
Temperaturbereich, in dem Ni-Y bei der DTG-Messung das erste Maximum aufwies,
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zeigte das Massenspektrometer eine deutlichen Anstieg des Signals m/z = 18, so
dass dieser Massenverlust klar der Desorption von Wasser zugeordnet werden
konnte. Ab etwa 350 T trat fiir das Signal m/z = 44 ein Anstieg der Signalintensitét
auf, der durch die Bildung von Kohlendioxid verursacht wurde. Aufgrund dieser
Befunde kann davon ausgegangen werden, dass in Zeolith Ni-Y Kohlenstoff-haltige
Verbindungen vorlagen, die wahrend des lonenaustauschs eingebracht und bei ca.

350 T oxidiert wurden.

(Am/AT) / willk. Einheiten

100 200 300 400 500
Temperatur T/ C

Abb. 28: Ergebnis der DTG-Messung von Nickelacetat-Tetrahydrat.

Wurde calcinierter Zeolith Ni-Y einer DTG-Analyse unterworfen, so war keine
CO,-Bildung zu beobachten. Die Notwendigkeit der Calcination des Nickel-haltigen
Ni-Y zur Entfernung des Kohlenstoffs ergab sich auch aus den Ergebnissen der
Elementaranalysen, die in Tab. 6 aufgefuhrt sind. Das Ausgangsmaterial Na-Y
enthielt Wasserstoff, aber keinen Kohlenstoff und Stickstoff. Unter der Annahme,
dass der Wasserstoffanteil von 3,2 Gew.-% durch Wasser verursacht wurde, ergab
sich ein Wassergehalt des Na-Y von 22,9 Gew.-%. Dies stimmte gut mit dem auf

unabhangigem Wege durch thermogravimetrische Analyse bestimmten
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Wassergehalt Uberein. Nach dem lonenaustausch mit Nickelacetat enthielt das
Material 2,5 Gew.-% Kohlenstoff. Dieser wurde, wie oben schon erwéhnt,
wahrscheinlich durch Reste an Acetat hervorgerufen, die wahrend des
lonenaustauschs eingebracht wurden und deren Entfernung durch das Waschen des
Ni-Y nicht vollstandig gelang. Interessant ist ein Vergleich der Mengen an Nickel und
an Kohlenstoff, die in Ni-Y enthalten sind. Der Massenanteil an Nickel in Ni-Y wurde
zu 8,2 Gew.-% bestimmt, was einem Austauschgrad von 68 % entspricht. Wiirde das
Nickel komplett als Nickelacetat vorliegen, so ergdbe sich ein Kohlenstoffanteil von
6,7 Gew.-%. Mittels DTG-Messung bzw. Elementaranalyse ergab sich jedoch ein
Kohlenstoffgehalt von nur ca. 2,5 Gew.-%. Dieser Unterschied konnte nicht
begriindet werden. Wichtig fur die Intention dieser Arbeit war jedoch, einen
Kohlenstoff-freien, calcinierten Katalysator zu erhalten, so dass der Frage nach der

Ursache dieses Befunds nicht weiter nachgegangen wurde.

Wasser

Kohlendioxid

Intensitat / willk. Einheiten

100 200 300 400 500 600
Temperatur T /C

Abb. 29: Ergebnis der thermogravimetrischen Untersuchung von Zeolith Ni-Y mit
angekoppeltem Massenspektrometer auf Signale fir Wasser (m/z=18) und
Kohlendioxid (m/z = 44).
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Eine der fur die Aktivitdt in der Dimerisierung von 1-Hexen wichtigen
Eigenschaften der Katalysatoren ist deren Aciditat. Da die Reaktion sowohl durch
Brgnsted-acide Zentren als auch durch Nickel Kkatalysiert wird, wurde der
Bestimmung der sauren Zentren besondere Beachtung gewidmet. Hierzu wurden
zunéchst Messungen zur temperaturprogrammierten Desorption von 1-Aminopentan
durchgefuhrt, deren Ergebnisse flr die Zeolithe Na-Y, H-Y und fur calcinierten Ni-Y in
Abb.30 gezeigt sind. Zeolith Na-Y zeigte erwartungsgemafl keine

Desorptionsmaxima, die auf acide Zentren hinweisen wirden.

Intensitat / willk. Einheiten

100 200 300 400 500 600
Temperatur T/ C

Abb. 30: Ergebnisse der Untersuchungen zur temperaturprogrammierten Desorption von

1-Aminopentan von Na-Y, calciniertem Ni-Y und H-Y.

Fur den calcinierten, Nickel-haltigen Y-Zeolith (Ni-Y) war ein sehr breites
Desorptionsmaximum im Temperaturbereich von etwa 150 C bis 400 T zu
beobachten, sowie ein weiteres Maximum bei ca. 470 C. Ni-Y wurde aus Na-Y
hergestellt, so dass die Bildung Brgnsted-saurer Zentren unwahrscheinlich war. Ein
Grund fur das Zustandekommen des breiten Desorptionsmaximums konnte die
Bildung eines geringen Anteils Lewis-acider Zentren in Form von Ni(l) durch die
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Aktivierung sein. Das zweite Maximum ist auf die eingebrachten Nickel-lonen (also
Ni(ll)-lonen) zurtckzufihren. Fur Ni-Y konnte mit 1-Aminopentan als Sondenmolekdil
nur eine Art saurer Zentren detektiert werden. Ein deutlich verschiedenes Bild ergab
sich erwartungsgemald fur den sauren Zeolithen H-Y. Im Unterschied zum Nickel-
haltigen Material trat beim (Brgnsted-)sauren Y-Zeolithen (H-Y) erwartungsgemar
ein sehr starkes Desorptionsmaximum bei etwa 480 € auf, das durch Desorption
von den Brgnsted-sauren Zentren hervorgerufen wurde. Auch war nur eine Art stark
saurer Zentren vorhanden, die durch die verwendete Methode detektiert werden
konnte.

Bei der Verwendung von 1-Aminopentan als Sondenmolekl ist grundsatzlich
eine Hofmann-Eliminierung des Amins zu Ammoniak und 1-Penten moglich. Diese
Reaktion, die an stark sauren Zentren bei hoheren Temperaturen leicht stattfinden
kann, wirde mit Ammoniak ein neues basisches Sondenmolekll erzeugen, das
potentiell wieder adsorbiert und bei héherer Temperatur desorbiert werden kdnnte.
Fur das ebenfalls entstehende 1-Penten ware dies aufgrund dessen geringerer
Basizitat nicht zu erwarten. Um zu klaren, ob eine Hofmann-Eliminierung stattfand,
wurde mit der Brgnsted-sauren Form H-Y eine modifizierte Desorptionsmessung
durchgefuhrt. Bei dieser kam anstelle des Flammenionisationsdetektors ein
Massenspektrometer als Detektor zum Einsatz. Es wurden bei dieser Untersuchung
die Signale fur 1-Aminopentan, fur Ammoniak und fur Penten aufgezeichnet. Das
Ergebnis dieses Versuchs ist in Abb. 31 dargestellt. Es ist klar zu erkennen, dass
kein 1-Aminopentan, sondern nur Ammoniak und Penten desorbiert wurden. Dies
bedeutet, dass 1-Aminopentan vollstandig umgesetzt wurde. Da Ammoniak und
Penten gleichzeitig desorbiert werden, folgt weiterhin, dass keine messbare
Adsorption des gebildeten Ammoniaks mehr stattfand. Die Messung zeigte deutlich,
dass das in Abb. 30 auftretende, starke Signal bei ca. 480 C durch ein Gemisch aus
Ammoniak und Penten verursacht wurde. Dies ist ein starker Hinweis darauf, dass es
sich hierbei um eine nach Zersetzung des 1-Aminopentans verursachte Desorption
von Brgnsted-sauren Zentren handelt, da nur an diesen die Hofmann-Eliminierung
stattfindet. FUr Lewis-acide Zentren ware dagegen keine Hofmann-Eliminierung zu
erwarten.

Durch die beschriebenen TPD-Messungen mit 1-Aminopentan als
Sondenmolekiul konnten also in dem Brgnsted-aciden Y-Zeolithen (H-Y) saure

Zentren nachgewiesen werden, die potentiell fur 1-Hexen zuganglich sind. Da
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Zeolithe mit FAU-Topologie jedoch auch Uber fur 1-Hexen unzugangliche
Kationenpositionen verfigen konnen, konnte mittels 1-Aminopentan noch keine

sichere Aussage Uber die Gesamtmenge an sauren Zentren getroffen werden.

Aminopentan

(. .

Penten A

Intensitat / willk. Einheiten

200 400 600 800
Temperatur T/ C

Abb. 31: Ergebnisse der Untersuchung der temperaturprogrammierten Desorption von 1-

Aminopentan von H-Y bei Verwendung eines Massenspektrometers als Detektor.

Um auch diese potentiell vorhandenen sauren Zentren zu erfassen, wurden
fur Na-Y, fur H-Y und fur calcinierten Ni-Y weitere TPD-Messungen, dieses Mal mit
Ammoniak als Sondenmolekul, durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 32 zu
sehen. Die Resultate sind im Wesentlichen identisch mit denen, die bei Verwendung
von 1-Aminopentan als Sondenmolekil erhalten wurden. So zeigt Abb. 32, dass der
unmodifizierte Zeolith Na-Y erwartungsgemald keine sauren Zentren besal3. Der
calcinierte Ni-Y besal} bei etwa 410 T ein Desorpti onsmaximum, das dem Signal bei
470 C entspricht, welches bei Verwendung von 1-Aminopentan auftrat. Die saure
Form H-Y schliel3lich wies bei etwa 450 C ein stark ausgepragtes
Desorptionsmaximum auf, welches aufgrund des bisher Gesagten den Brgnsted-
sauren Zentren zugeordnet wurde. Die wesentliche Erkenntnis dieser Messung

bestand darin, dass mit Ammoniak und 1-Aminopentan die gleichen sauren Zentren
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detektierbar waren und diese somit alle fir das Edukt der zu untersuchenden
Reaktion, namlich fur 1-Hexen, zuganglich sein sollten. Weiterhin erklart die
Messung, warum bei der massenspektrometrischen Untersuchung der Desorption
keine Re-Adsorption des Ammoniaks beobachtet werden konnte: Ammoniak wurde
unter den Messbedingungen der TPD von 1-Aminopentan erst bei ca. 480 T

gebildet, also bei einer Temperatur, die oberhalb dessen Desorptionstemperatur

liegt.
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Abb. 32.: Ergebnisse der Untersuchungen zur temperaturprogrammierten Desorption von

Ammoniak von Na-Y, H-Y, Ni-Y und von calciniertem Ni-Y.

Wie bereits erlautert, stehen neben dem lonenaustausch in wassriger
Suspension noch weitere Mdglichkeiten zur Verfigung, um Nickel-haltige Zeolithe zu
erzeugen. Aus diesen wurden zwei Methoden ausgewdahlt, zum Einen die
Impragnierung von Na-Y mit Nickelacetat-Tetrahydrat und zum Anderen der
Festkorperionenaustausch von NH4-Y mit Nickelacetat-Tetrahydrat.

Im Folgenden sind zunachst die impragnierten Materialien beschrieben, die

aus Zeolith Na-Y hergestellt wurden. Die Nickelgehalte der als ,Ni/Na-Y*
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bezeichneten Zeolithe betrugen 2 Gew.-%, 5 Gew.-% und 20 Gew.-%. Die Rontgen-

Pulverdiffraktogramme der entsprechenden Proben sind in Abb. 33 dargestellt.

» ,I | vl 1 . NiNa-Y, 20 % Ni
L gl NiNa-Y, 5% N
MMM oA A L ~
I U NiNa-Y, 29 N
-.J ‘.‘v“ N o AN N

Intensitat / willk. Einheiten

Winkel 2 0/°

Abb. 33: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Zeolith Na-Y und den daraus hergestellten
impragnierten Zeolithen Ni/Na-Y mit 2%, 5% und 20 % Nickel (Angaben in
Gew.-%).

Wie der Vergleich mit dem Ausgangsmaterial Na-Y zeigt, konnte die
Impragnierung ohne einen im Rontgen-Pulverdiffraktogramm sichtbaren Verlust an
Kristallinitat durchgefuhrt werden. Alle Reflexe von Na-Y waren auch in den
impragnierten Zeolithen vorhanden und in Lage und Intensitdt anndhernd
unverandert. Zusatzlich traten bei den impragnierten Zeolithen neue Reflexe auf, die
im Ausgangsmaterial nicht vorhanden waren. Diese wurden wahrscheinlich durch
das aufgebrachte Nickelacetat verursacht, wie dessen in Abb. 34 dargestelltes
Rontgen-Pulverdiffraktogramm nahe legt. Da die impragnierten Zeolithe vor
Verwendung in der Katalyse im Stickstoffstrom aktiviert wurden, sind in Abb. 35 auch

die Diffraktogramme der aktivierten impragnierten Zeolithe gezeigt.
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Abb. 34: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Nickelacetat, von Nickelacetat nach Stickstoff-
Behandlung (zur Simulation der Aktivierung vor dem Einsatz in der Katalyse) und

von Nickeloxid.

Die Diffraktogramme in Abb. 35 zeigen, dass die zusatzlichen Reflexe von
Nickelacetat nach der Behandlung im Inertgasstrom verschwanden und statt dessen
bei Ni/Na-Y mit 20 % Ni zwei neue, jedoch deutlich schwéachere Reflexe bei
20 =44 "°und 2 6 =51 °auftraten. Offensichtlich war das Nickelace tat in eine dichte
Phase Ubergangen, die sich durch analoges Vorgehen auch aus ungetragertem
Nickelacetat erzeugen lie3. Fur Nickelacetat-Tetrahydrat ist bekannt, dass bei
erhohter Temperatur im Vakuum bzw. unter Inertgas eine Autoreduktion stattfindet,
jedoch auch teilweise eine Disproportionierung unter Bildung von Nickelcarbid
maoglich ist [93]. Wie bereits im theoretischen Teil dieser Arbeit erlautert, wird dies
auch fur Nickel in Zeolithen und in Silicoalumophosphaten angenommen. Da die
Reflexe bei 20 = 12°und bei 2 6 =23 ° bei allen drei hergestellten Materialien

verschwanden, konnte eine weitgehende Zersetzung des Nickelacetats
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angenommen werden. Dass die neuen Reflexe bei 206 =44 °und bei 2 8 =51 nur
im Falle des Ni/Na-Y mit 20 Gew.-% Nickel auftraten ist vermutlich auf den hohen
Nickelgehalt zurtickzufiihren, der oberhalb der Grenze lag, die durch lonenaustausch
maoglich ist. Wabhrscheinlich lag dieses ,uUberschissige” Nickel nicht auf

Kationenplatzen vor.
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Abb. 35:  Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Na-Y und den daraus hergestellten
impragnierten Zeolithen Ni/Na-Y mit 2 %, 5 % und 20 % Nickel nach Aktivierung
im N»-Strom bei 500 .

Zur weiteren Charakterisierung wurden auch die spezifischen Oberflachen der
impragnierten Zeolithe vor und nach Behandlung im Stickstoffstrom bestimmt (vgl.
Tab. 7). Die erhaltenen Werte zeigten klar, dass die spezifische Oberflache vom
Gehalt an Nickel abhing. Wéhrend eine Beladung mit 2 Gew.-% Nickel noch ein
Material mit einer spezifischen Oberflache ergab, die der derjenigen des

Ausgangsmaterials Na-Y nahe kam, nahm diese erwartungsgemald mit
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zunehmender Beladung ab. Bei den impragnierten und anschlieen aktivierten

Materialien zeigte sich dieser Trend in &hnlichem Ausmal.

Tab. 7: Spezifische Oberflachen der mit Nickelacetat impréagnierten Zeolithe vor und nach
der Aktivierung im N,-Strom bei 500 <.

Sger / (M*-g™)

Zeolith
impragniert impragniert und aktiviert
Ni/Na-Y, 2 % Ni 720 730
Ni/Na-Y, 5 % Ni 385 415
Ni/Na-Y, 20 % Ni 210 225

Interessant ist ein Blick auf die Ergebnisse der Elementaranalysen vor und
nach der Aktivierung (vgl. Tab. 8). Stickstoff war erwartungsgemalf in keinem der
Materialien nachweisbar. Der Wasserstoffgehalt der impréagnierten Zeolithe hing
gemal der vorliegenden Daten nicht von der Menge an eingebrachtem Nickel ab.

Tab. 8: Ergebnisse der Elementaranalysen der mit Nickelacetat impragnierten Zeolithe vor

und nach der Aktivierung im N,-Strom bei 500 <.

we/ Gew.-% wy/Gew.-%  wy/ Gew.-%

vor nach vor nach vor nach

Zeolith
Ni/Na-Y, 2 % Ni 1,5 0,5 2,6 0,5 n.n. n.n.
Ni/Na-Y, 5 % Ni 4.4 0,4 3,5 0,8 n.n. n.n.
Ni/Na-Y, 20 % Ni 8,5 2,0 2,9 1,3 n.n. n.n.

Dies lasst sich damit begrinden, dass der gemessene Wasserstoff sowohl
von Wasser als auch von Nickelacetat stammen konnte. War nur wenig Nickelacetat
vorhanden, so enthielt der Zeolith viel Wasser und umgekehrt. Bei den aktivierten

Materialen zeigte sich ein ahnlicher Befund, jedoch mit deutlich niedrigeren
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Zahlenwerten. Wie am Beispiel des durch lonenaustausch hergestellten Ni-Y gezeigt
wurde, lasst sich aus dem durch Elementaranalyse bestimmten Kohlenstoffgehalt der
Gehalt an Acetat in Form von Nickelacetat berechnen. Fur die impragnierten Proben
ergab sich, dass das aufgebrachte Nickel nahezu vollstandig als Nickelacetat vorlag.
Eine andere Situation ergibt sich bei den aktivierten Proben, hier war (auf Basis der
vorliegenden Daten) keine Korrelation mit dem Nickelgehalt moglich.

Aminopentan

e N Ammoniak

Intensitat / willk. Einheiten

100 200 300 400 500 600
Temperatur / C

Abb. 36: Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorption von 1-Aminopentan und

Ammoniak von aktiviertem Ni/Na-Y (impragniert mit 5 Gew.-% Nickel).

Eine Diskussion der Starke der sauren Zentren wird anhand von Abb. 36
gefuhrt, in welcher die TPD-Kurven von 1-Aminopentan und von Ammoniak far
aktivierten Ni/Na-Y mit 5 Gew.-% Nickel dargestellt sind. Im Falle von 1-Aminopentan
zeigte sich ein einzelnes Desorptionsmaximum bei etwa 330 T. Somit lag nur eine
Art von sauren Zentren vor, die mit 1-Aminopentan detektiert werden konnten.
Dieses lag im Vergleich zu dem Maximum bei dem {ber lonenaustausch
hergestellten Ni-Y bei niedrigerer Temperatur. Uber die genaue Art der vorliegenden
aciden Zentren kann anhand der Desorptionsmessung keine eindeutige Aussage
getroffen werden. Es ist jedoch Kklar, dass zwischen impragnierten und durch
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lonenaustausch hergestellten Materialien unterschieden werden muss. Die analoge
Messung mit Ammoniak als Sondenmolekll zeigte, dass das im Vergleich zu 1-
Aminopentan sehr viel kleinere Ammoniakmolekil in der Lage ist, zwischen zwei
verschiedenen Zentren zu unterscheiden. Auch hier traten die Desorptionsmaxima
bei Temperaturen auf, die im Vergleich zu Ni-Y deutlich niedriger lagen. Aufgrund
dieser Ergebnisse bestand daher die Erwartungshaltung, dass auch beziglich der
katalytischen Eigenschaften in der Dimerisierung von 1-Hexen unterschiedliche
Resultate zu erwarten waren, was im entsprechenden Teil dieser Arbeit diskutiert
werden wird.

Als dritte Methode zum Einbringen von Nickel in Zeolithe wurde der
Festkorperionenaustausch angewandt. Hierbei fand eine Feststoffreaktion zwischen
dem Nickelsalz und dem Zeolith in seiner sauren Form bzw. in der Ammoniumform
statt. Mittels dieser Methode wurden, um einen direkten Vergleich zu den durch
Impragnierung hergestellten Materialien zu ermdglichen, 2 Gew.-%, 5 Gew.-% oder
20 Gew.-% Nickel aufgebracht. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der so
hergestellten Zeolithe sind in Abb. 37 zusammen mit dem Diffraktogramm des
Ausgangsmaterials NH4-Y gezeigt. Der intensive Reflex bei ca. 20 =6,3 ° war in
Lage und Intensitat bei allen Materialen vergleichbar, wahrend die Intensitat der
ubrigen Reflexe im Vergleich zum Ausgangsmaterial betrachtlich abnahm. Die
Abnahme der Intensitat lasst sich durch einen zunehmenden Anteil an Nickel,
welches ein starkes Streuzentrum fur Roéntgenstrahlung darstellt, begrinden. Im
Gegenzug nahm die Intensitat zweier in NH4-Y nicht vorhandener Reflexe bei ca.
20=44°und 2 6 =52 °mit zunehmendem Nickelgehalt zu. Ein Vergle ich mit den
Diffraktogrammen der impragnierten und aktivierten Zeolithe mit FAU-Topologie legt
nahe, dass es sich hierbei um eine durch Autoreduktion entstandene Nickel-Spezies
handelt, wie sie auch durch Behandlung von Nickelacetat im Inertgasstrom erzeugt
werden konnte. Interessant ist, dass diese Reflexe bei den durch
Festkorperionenaustausch hergestellten Zeolithen bereits bei geringeren Nickel-

Anteilen auftraten als bei den durch Impragnierung hergestellten.
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Abb. 37: Rontgen-Pulverdiffraktogramme  von  NHgz-Y und den daraus  durch
Festkdrperionenaustausch hergestellten Zeolithen NiggH-Y mit 2 %, 5 % und 20 %
Nickel.

Dies stutzt die Annahme, dass bei den impragnierten Materialien - vor allem
bei niedrigen Nickelgehalten - zundchst ein lonenaustausch stattfand. Umgekehrt
wirde dies aber Dbedeuten, dass unter den Bedingungen des
Festkorperionenaustausches nur ein Stoffgemisch erhalten wurde (welches eher
einem im wortlichen Sinne ,impragnierten Material entspricht) und kein
lonenaustausch stattfand.

Dass Nickel nicht auf Kationenplatzen vorlag, wie es beispielsweise in Ni-Y
der Fall war, wird auch durch die Ergebnisse der Bestimmungen der spezifischen
Oberflachen nach der BET-Methode, (vgl. Tab. 9) gestutzt. Wahrend Ni-Y eine
spezifische Oberflache besal3, die sich nicht signifikant von derjenigen von Na-Y
unterschied, nahm fur NigH-Y bereits bei 2 Gew.-% Nickel die spezifische
Oberflache deutlich ab. Dies deutet darauf hin, dass das Nickel in Form der bereits

genannten dichten Phase vorlag, wodurch der Anteil der Probe mit hoher
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spezifischer Oberflache naturlich verringert wurde. Problematisch hierbei ist jedoch,
dass deren Anteil zu gering ist, um hieflr alleine verantwortlich zu sein. Somit kann
die Ursache fur die Abnahme der spezifischen Oberflache nicht vollstandig geklart

werden.

Tab. 9: Spezifische Oberflachen von NicH-Y nach dem Festkorperionenaustausch mit

verschiedenen Mengen an Nickelacetat.

Zeolith Sger / (M?-gt)
NircH-Y, 2 % Ni 640
NigxH-Y, 5 % Ni 405
NircH-Y, 20 % Ni 230

Auch die Resultate der in Tab. 10 gezeigten Elementaranalysen sind mit den
bisher getroffenen Aussagen im Wesentlichen konform. Der niedrige
Kohlenstoffgehalt der Proben legt nahe, dass kein Nickelacetat mehr zugegen war.
Wie bereits oben erlautert, konnte es sich um ein Gemisch aus Nickel, welches durch

Autoreduktion aus Nickelacetat entstanden ist, und Nickelcarbid gehandelt haben.

Tab. 10: Ergebnisse der Elementaranalysen von NiggH-Y nach dem

Festkorperionenaustausch mit Nickelacetat.

Zeolith wec/ Gew.-%  wy/ Gew.-%  wy/ Gew.-%
NigxH-Y 2% Ni 0,2 0,8 0,3
NigxkH-Y 5 % Ni 0,3 19 n.n.
NigxH-Y 20% Ni 1,0 7,7 n.n.

Zur  Charakterisierung der sauren  Zentren wurden  wiederum
temperaturprogrammierte Desorptionsmessungen mit 1-Aminopentan und mit

Ammoniak durchgefuhrt. Zunachst werden die Ergebnisse der TPD-Messungen
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besprochen (Abb. 38 bis Abb. 40). Das bei Zeolith H-Y auftretende, ausgepragte
Desorptionsmaximum bei ca. 480 C war bei Nickel-haltigen Zeolithen nicht mehr
vorhanden, unabhangig von deren Nickelgehalt. Stattdessen trat bei etwa 380 T ein
neues Maximum auf, dessen Intensitdt vom Nickelgehalt der Probe abhing. Bei
hoheren Nickelanteilen trat zusatzlich ein sehr breites Signal im Bereich von etwa
100 T bis 300 C auf. Im bisherigen Verlauf der Ar gumentation wurde
angenommen, dass es durch den Festkdrperionenaustausch nicht gelungen war,
Nickel auf Kationenplatzen zu erzeugen. Die Desorptionsmessung zeigt, dass keine
BrOnsted-aciden Zentren mehr vorhanden waren. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
doch ein lonenaustausch stattgefunden hatte: Es wurde ausschliel3lich eine

Desorption von solchen sauren Zentren beobachtet, die auf Nickel zurtckzufiihren

waren.
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Abb. 38: Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorption von 1-Aminopentan von
NiggHY mit 2 Gew.-%, 5 Gew.-% und 20 Gew.-% Nickel.

Genauere Informationen gibt auch hier eine modifizierte Desorptionsmessung
bei der anstelle des Flammenionisationsdetektors ein Massenspektrometer als
Detektor zum Einsatz kam. Diese wurde mit einer Probe mit 5 Gew.-% Nickel
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durchgeflihrt, die Ergebnisse sind in Abb. 39 dargestellt. Die Messung zeigt, dass die
aciden Zentren in NiggH-Y stark genug waren, um 1-Aminopentan vollstandig in
Penten und Ammoniak zu spalten. Auch hier fand (wie bereits fir H-Y festgestellt)

keine Re-Adsorption des durch die Hofmann-Eliminierung gebildeten Ammoniaks

Statt.
' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' '
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Abb. 39: Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak von NiggH-Y

(5 Gew.-% Nickel) mit einem Massenspektrometer als Detektor.

Wurden die TPD-Messungen mit Ammoniak anstelle von 1-Aminopentan
durchgeflihrt, so zeigte sich eine Abhangigkeit von sowohl der Lage wie auch der
Intensitat der Desorptionsmaxima vom Nickelgehalt des Zeoliths, wie in Abb. 40 zu
sehen ist. Das fur den Brgnsted-sauren Zeolith beobachtbare Desorptionsmaximum
trat lediglich bei NiggH-Y mit 2 Gew.-% Nickel auf, bei Materialien mit hdheren
Nickelgehalten war es nicht mehr feststellbar. Bei NigcH-Y mit 5 Gew.-% Ni und
NiexH-Y mit 20 Gew.-% Ni zeigte sich stattdessen ein Signal bei etwa 350 T. Dieses
Resultat lasst sich verstehen, wenn man die unterschiedliche GréRe von Ammoniak
und 1-Aminopentan in Betracht zieht. Unter der Annahme, dass durch die
zunehmende Beladung mit Nickel die Poren in zunehmendem Malie blockiert
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wurden, ist denkbar, dass 2 Gew.-% Nickel ausreichten, um die Brgnsted-aciden

Zentren fur 1-Aminopentan unzugénglich zu machen, diese aber fir Ammoniak noch

zuganglich waren.

H-Y

Nig H-Y, 2 Gew.-% Ni

Nig H-Y, 5 Gew.-% Ni

Intensitat / willk. Einheiten

Nig H-Y, 20 Gew.-% Ni

100 200 300 400
Temperatur T/ C

Abb. 40: Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak von NiggH-Y

mit 2 Gew.-%, 5 Gew.-% und 20 Gew.-% Nickel.

Umgekehrt lieBen sich bereits bei NiggH-Y mit 2 Gew.-% Nickel unter

Verwendung geeigneter Sondenmolekiile saure Zentren detektieren. Bei diesen

handelte es sich vermutlich um Nickel-Spezies,

die als Ni(l) vorlagen.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass erwartungsgemalf die Anzahl

der Bronsted-aciden Zentren mit zunehmendem Nickelgehalt abnahm, wahrend die

Menge der detektierbaren Lewis-aciden Zentren zunahm.
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4.1.2. Charakterisierung von Zeolith L

Neben Zeolith Y wurde auch in Zeolithe mit LTL-Topologie Nickel auf die drei
unterschiedlichen Arten eingebracht. Zur Herstellung von Zeolith L in der sauren
Form (H-L) wurde zunadchst ein lonenaustausch mit einer LOsung von
Ammoniumnitrat in wassriger Suspension durchgefuhrt, gefolgt von thermischer
Behandlung im Inertgasstrom zur Bildung der Brgnsted-sauren Zentren. Die
Rontgen-Pulverdiffraktogramme des Ausgangsmaterials K-L, der Ammoniumform

und der sauren Form sind in Abb. 41 dargestellt.
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Abb. 41: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Zeolithe K-L, NH;-L und H-L.

Aus den Diffraktogrammen ist ersichtlich, dass die Modifikationen weitgehend
ohne einen Verlust an Kristallinitat durchfuhrt werden konnten. Lediglich eine
geringfigige Zunahme des Basisrauschens ist erkennbar. Dies wird zuséatzlich
unterstitzt durch die Werte der spezifischen Oberflachen, welche in der Reihe
Sget(K-L) < Sger(NH4-L) < Sger(H-L) zunehmen (vgl. Tab. 11).
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Tab. 11: Spezifische Oberflachen der Zeolithe K-L, NH4-L und H-L.

Zeolith Seer / (m*-g™)
K-L 345
NHa-L 385
H-L 430

Die Zunahme der spezifischen Oberflachen lasst sich zwanglos mit dem

abnehmenden Raumbedarf der Kationen in der Reihe K* < NH;" < H* erklaren [94].

Intensitat / willk. Einheiten

Ni-L, calciniert

Ni-L

30

40

Winkel 2 0/ °

Abb. 42: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Zeolithe KL, Ni-L und calcinierter Ni-L.

Wurde zur Herstellung von Ni-L ein

lonenaustausch mit Nickelacetat

durchgeflihrt so zeigte sich, wie auch beim NHy-L, im Réntgen-Pulverdiffraktogramm

kein erkennbarer Verlust an Kiristallinitdt. Auch die anschlieBend durchgefihrte
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Calcination zeigt im Diffraktogramm keinen erkennbaren Einfluss auf die Kristallinitat
des Materials. Dies belegen auch hier die spezifischen Oberflachen von K-L, von Ni-

L und von calciniertem Ni-L (vgl. Tab. 12).

Tab. 12: Spezifische Oberflachen der Zeolithe K-L, Ni-L und von calciniertem Ni-L.

Zeolith Sger / (m?-g™Y)
K-L 345
Ni-L 335
Ni-L, calc. 350
T 1 T 1T
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Abb. 43: Ergebnisse der Untersuchung von Zeolith L in den Modifikationen K-L, NH4-L und
H-L mittels DTG.
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Wie schon bei Zeolith Y wurden auch mit Zeolith L thermogravimetrische
Analysen durchgefihrt, deren Resultate in Abb. 43 fir die Ammoniumform und in
Abb. 44 fir die Nickel-haltigen Zeolithe dargestellt sind. Alle Modifikationen wiesen
bei Temperaturen zwischen etwa 120 T und 150 T ei nen deutlichen Massenverlust
auf, der durch die Desorption von Wasser verursacht wurde. Zeolith NH,4-L zeigte bei
ca. 500 T ein Signal, das auf die Zersetzung der A mmonium-lonen in NHz und H*
zuruckzufihren war. Fur den sauren Zeolith H-L trat dieses Signal dementsprechend
nicht mehr auf. Dass das breite Signal bei Zeolith NH4-L durch die Zersetzung der
enthaltenen Ammonium-lonen hervorgerufen wurde, konnte durch eine zusatzliche

Messung mit einem Massenspektrometer als Detektor gezeigt werden.
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Abb. 43: Ergebnisse der Untersuchung von Zeolith L als K-L, Ni-L und als calcinierter Ni-L
mittels DTG.

Ein anderes Bild ergab sich im Falle von mit Nickel ausgetauschtem Zeolith L
(Ni-L). Dieser wies bei 380 T ein scharfes Signal auf. Das als Detektor eingesetzte
Massenspektrometer zeigte hierfir eine Masse von m/z = 44. Damit liegt auch hier
der Schluss nahe, dass es sich um Kohlendioxid handelte, welches durch Oxidation
des durch den lonenaustausch mit Nickelacetat eingebrachten Kohlenstoffs gebildet
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wurde. Die aufgrund der thermogravimetrischen Analysen getroffenen Aussagen sind
konform mit den Ergebnissen der Elementaranalysen (siehe Tab. 13). Zeolith K-L
wies einen Kohlenstoffgehalt von 0,3 % auf sowie einen geringen Wasserstoffanteil,
der auf adsorbiertes Wasser zurlckzufihren war. Nach Durchfihrung des
Ammoniumaustausches mit einer Ammoniumnitrat-Losung ergab sich (fur NH,4-L) ein
Stickstoffgehalt von 3,5 Gew.-%. Unter der Annahme, dass dieser Stickstoff nur auf
die Anwesenheit von Ammonium-lonen zuriickzuflihren war, ergibt sich bei einem
nsilna-Verhaltnis des verwendeten Ausgangsmaterials von ngi/na=3,0 ein
Ammonium-Austauschgrad von 70 %. Dies stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit
Uberein mit dem durch Atomabsorptionsspektroskopie bestimmten Rest-
Kaliumgehalt von 4,3 Gew.-%, aus dem sich ein Austauschgrad von 72 % ergibt.
Nach Aktivieren von NHy4-L im Inertgasstrom war nur noch ein sehr geringer Gehalt
an Stickstoff nachweisbar, der innerhalb der Fehlergrenzen der Nachweismethode
liegt und vernachlassigt werden kann.

Tab.13: Durch Elementaranalyse bestimmte Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalte

in unterschiedlich modifiziertem Zeolith K.

Zeolith wec/ Gew.-%  wy/ Gew.-% wy/ Gew.-%
K-L 0,3 1,3 n.n.
NHs4-L 0,3 2,6 3,5
H-L 0,3 19 0,4
Ni-L 1,4 1,5 n.n.
Ni-L, calc. n.n. 1,2 n.n.

Ebenfalls in Tab. 13 aufgelistet sind die Ergebnisse der Elementaranalyse der
Nickel-haltigen Modifikationen. Ahnlich wie in Zeolith Ni-Y konnte auch in Zeolith Ni-L
ein geringer Gehalt an Kohlenstoff festgestellt werden, der durch Acetationen
verursacht wurde. Der Nickel-Austauschgrad wurde mittels Atomabsorptions-
spektroskopie bestimmt und betrug 66 %, was einem Nickelanteil in Zeolith Ni-L von
7,2 Gew.-% entsprach. Nach Calcination des Nickel-haltigen Materials war mittels
Elementaranalyse erwartungsgemaln kein Kohlenstoff mehr nachweisbar.
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Die sauren Zentren von Zeolith L in allen hergestellten Modifikationen wurden
mittels temperaturprogrammierter Desorption von 1-Aminopentan und Ammoniak
bestimmt. Zunachst sollen die in Abb. 45 gezeigten Ergebnisse der Desorption von

1-Aminopentan von K-L, von H-L und von calciniertem Ni-L diskutiert werden.

H-L

Ni-L

Intensitat / willk. Einheiten

100 200 300 400 500 600
Temperatur T/ C

Abb. 45: Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorption von 1-Aminopentan von
Zeolith L als K-L, H-L und calcinierter Ni-L.

Im Ausgangsmaterial K-L konnten durch die Desorptionsmessung
erwartungsgemal keine aciden Zentren nachgewiesen werden. Ein anderes Bild
ergab sich fur die modifizierten Proben. Nickel-haltiger Zeolith Ni-L zeigte zwei breite
Signale, eines mit einem Maximum bei etwa 150 T und ein zweites mit einem
Maximum bei etwa 440 C. Hierfir gilt im Wesentlich en, was weiter oben bereits fir
Zeolith Ni-Y geschrieben wurde. Die Bildung Brgnsted-acider Zentren ist
unwahrscheinlich, da Ni-L direkt aus K-L hergestellt wurde. Méglicherweise handelte
es sich um Lewis-saure Zentren in Form von Ni(l), welche durch die Aktivierung
erzeugt wurden. Auch das zweite Desorptionsmaximum ist auf das Einbringen von
Nickel und die sich daran anschliel3ende Aktivierung des Materials zurtckzufihren.
Fur die saure Form H-L ergab sich ein einzelnes, starkes Desorptionsmaximum bei
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etwa 450 C. Dies legt zunachst den Schluss nahe, d ass bei vergleichbarem ngi/na-
Verhdltnis die Brgnsted-sauren Zentren in Zeolithen mit LTL-Topologie schwécher
waren als in Zeolithen mit FAU-Topologie. Naheren Aufschluss hieriiber gibt das
Ergebnis einer zuséatzlichen Desorptionsmessung von Zeolith H-L, die mit

1-Aminopentan als Base und einem Massenspektrometer als Detektor verfolgt

wurde.
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Abb. 46: TG/MS- Messung der temperaturprogrammierten Desorption von 1-Aminopentan
von Zeolith H-L. Dargestellt sind die Signale fir Ammoniak, Penten und 1-

Aminopentan.

Die Signale fur 1-Aminopentan, Ammoniak und Penten zeigen, dass das
adsorbierte 1-Aminopentan vollstdndig in Ammoniak und Penten gespalten wurde
(vgl. Abb. 46). Im Spilgas war kein 1-Aminopentan mehr detektierbar. Unter der
Annahme, dass die Spaltung gemald einer Hofmann-Eliminierung ablief, lasst dies
den Schluss zu, dass die Brgnsted-sauren Zentren in H-L nicht schwéacher, sondern
starker sind als in H-Y, da die Eliminierungsreaktion bereits bei niedrigerer
Temperatur stattfand. Als weiteres Indiz fur diese Annahme ist auch das Auftreten

zweier sich Uberlappender Signale fir Penten zu werten. Dies kann dadurch
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begrindet werden, dass das gebildete Ammoniak nach Entstehung zum Teil wieder
adsorbiert und erst bei etwas hoherer Temperatur wieder abgegeben wurde.
Alternativ ist auch denkbar, dass aus absorbierten 1-Aminopentan-Molekilen Penten

abgespalten wurde, wahrend das Ammoniak an den aciden Zentren gebunden blieb.

H-L

Ni-L, calciniert

Intensitat / willk. Einheiten

100 200 300 400 500 600
Temperatur T/ C

Abb. 47: Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak von Zeolith L
in den Modifikationen K-L, H-L und Ni-L.

Um auch acide Zentren zu erfassen die mdglicherweise fur das 1-
Aminopentan nicht zugénglich waren, erfolgten analoge Messungen unter
Verwendung von Ammoniak als Base. Wie aus den in Abb. 47 gezeigten Messungen
hervorgeht, waren die aciden Zentren fur beide Arten von Sondenmolekilen
zuganglich, so dass auch im Hinblick auf die Verwendung als Katalysator zur
Dimerisierung von 1-Hexen alle vorhandenen aciden Zentren zuganglich sein sollten.

Im weiteren Gang der Charakterisierung der Nickel-haltigen Zeolithe mit
LTL-Topologie sind zunachst in Abb. 48 die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der mit
Nickelacetat impréagnierten Materialien nach der Aktivierung im Stickstoffstrom
dargestellt. Auf eine Darstellung der impragnierten Zeolithe vor der Aktivierung wird

an dieser Stelle verzichtet, denn die wesentlichen Unterschiede sind bereits in der
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Beschreibung von Ni/Na-Y ausfuhrlich erlautert. Ein Vergleich der als ,Ni/K-L-
Zeolithe* bezeichneten Katalysatoren mit dem gemeinsamen Ausgangsmaterial K-L
zeigt, dass die Intensitat der Reflexe im Roéntgen-Pulverdiffraktogramm etwas

abnahm, die Lage der Reflexe jedoch nicht beeinflusst wurde.

h Ni/K-L, 20 % Ni
N Ni/K-L, 5 % Ni

e or Nl
o — PM”&ELZ Y% Ni

Intensitat / willk. Einheiten

10 20 30 40 50 60
Winkel 206 /°

Abb. 48: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von K-L und den daraus hergestellten
impréagnierten Zeolithen Ni/K-L mit 2 %, 5 % und 20 % Nickel nach Aktivierung im
N,-Strom bei 500 .

Bei den Nickel-haltigen Materialien sind zwei neue Reflexe bei etwa 2 6 =44 °
und bei 2 8 =51 ° sichtbar, deren Intensitat mit steigendem N ickelgehalt zunahm.
Diese wurden vermutlich durch Nickel verursacht, das nicht auf Kationenplatzen
vorlag. Auf eine weitere Erklarung soll hier verzichtet werden, das sich ein @hnlicher
Befund bereits flr Zeolith Ni/Na-Y ergab.

Aufgrund der vergleichbaren Ergebnisse, die fur die Zeolithe Ni/K-L und
Ni/Na-Y mittels der Rontgen-Pulverdiffraktogramme erhalten wurden, zeigten auch
die Bestimmungen der spezifischen Oberflachen nach der Methode von Brunauer,
Emmet und Teller ahnliche Ergebnisse. So wurde fir Ni/K-L mit 2 Gew. -% Nickel

eine spezifische Oberflache bestimmt, die der des unbeladenen Materials entsprach.
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Fur die Proben mit hdheren Nickelbeladungen ergaben sich deutlich niedrigere
spezifische Oberflachen (vgl. Tab. 14). Dabei zeigte sich weiterhin, dass die
Aktivierung im Stickstoffstrom einen vernachlassigbaren Einfluss auf die spezifische
Oberflache besalR. Auch dieses Ergebnis stimmt mit den Resultaten der

vergleichbaren Proben mit FAU-Struktur Gberein.

Tab. 14: Spezifische Oberflachen der mit Nickelacetat impragnierten Zeolithe vor und nach
der Aktivierung im N,-Strom bei 500 .

Sger / (M*-g™)

Zeolith
impragniert Impréagniert und aktiviert
Ni/K-L, 2 % Ni 370 365
Ni/K-L, 5 % Ni 205 215
Ni/K-L, 20 % Ni 105 135

Die Impragnierung wurde bei Temperaturen von 80 T durchgefuhrt, also
deutlich unterhalb der Zersetzungstemperatur von Nickelacetat. Daher kann
angenommen werden, dass in den impragnierten Zeolithen das organische Salz als
Nickelacetat vorlagt und somit aus den gemessenen Kohlenstoffgehalten indirekt auf
den Nickelgehalt geschlossen werden kann. Unter dieser Annahme korrelierte der
Massenanteil an Kohlenstoff gut mit der aufgebrachten Menge an Nickelacetat. Nach
der Behandlung im Inertgasstrom bei erhdhter Temperatur war der Kohlenstoffgehalt

bei allen Proben deutlich geringer (vgl. Tab. 15).

Tab. 15: Ergebnisse der Elementaranalyse der mit Nickelacetat impragnierten Zeolithe vor

und nach der Aktivierung im N,-Strom bei 500 <.

we !/ Gew.-% wy/ Gew.-%  wyn/ Gew.-%

Zeolith
vor nach vor nach vor nach
Ni/K-L, 2% Ni 1,8 0,4 2,9 0,5 n.n. n.n.
Ni/K-L, 5 % Ni 4,5 0,3 3,1 11 n.n. n.n.
Ni/K-L, 20 % Ni 7,9 2,2 3,3 1,2 n.n. n.n.
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Dies legt nahe, dass das organische Material weitgehend zersetzt wurde.

Die Charakterisierung der aciden Zentren erfolgte anhand des mit 5 Gew.-%
Nickel impragnierten Materials. Die Messung mit 1-Aminopentan (vgl. Abb. 49) ergab
ein breites, schwaches Signal bei Temperaturen unterhalb von 200 € und ein
starkes Signal bei etwa 440 . Beide Signale sind auch in der Messung flr Zeolith
Ni-L in Abb. 45 vorhanden, jedoch ist dort das Maximum bei ca. 440 C schwéacher
ausgepragt. Da beide Materialien aus Zeolith K-L hergestellt wurden, ist die Bildung
Brgnsted-acider Zentren (wie bei den Ammonium-haltigen  Zeolithen)
unwahrscheinlich. In beiden Fallen wird das Desorptionsmaximum bei etwa 440 C
durch das eingebrachte Nickel verursacht und es ist bei vergleichbarem Nickelgehalt
zwischen aciden Zentren zu unterscheiden, die durch lonenaustausch in wassriger
Suspension erzeugt wurden und solchen, die durch Impragnierung erzeugt wurden.
Moglicherweise handelt es sich um einen Effekt, der durch unterschiedliche lokale

Verteilungen des Nickels in Ni-L und in Ni/K-L hervorgerufen wurde.

Aminopentan

Ammoniak /—/\

100 200 300 400 500 600
Temperatur T/ C

Abb. 49: Temperaturprogrammierte Desorption von 1-Aminopentan und von Ammoniak von
Zeolith Ni/K-L (impréagniert mit 5 Gew.-% Ni).

Intensitat / willk. Einheiten
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Das Ergebnis der temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak (vgl.
Abb. 49) zeigt einige Unterschiede zum Ergebnis der Messung mit 1-Aminopentan
als Sondenmolekdl. Die auftretenden Signale waren deutlich schwéacher, ein Effekt,
der bereits fur Zeolith Y diskutiert wurde. Das breite Desorptionsmaximum unterhalb
von 200 < tritt nicht auf, stattdessen sind zwei e inander Uberlappende Maxima bei
etwa 300 € und 380 € zu sehen. Die hier diskutier ten Ergebnisse zeigen also (in
Zusammenhang mit der Ergebnissen flr Zeolith Y), dass beim Impragnieren mit
Nickelacetat zwei unterschiedliche Arten saurer Zentren entstehen. Diese werden
maoglicherweise zum einen durch Nickel verursacht, welches sich auf
Kationenplatzen befindet, und zum anderen durch die im Pulverdiffraktogramm
erkennbare Fremdphase. Das Signal bei 380 C war st arker als das bei 300 C und
fuhrte im Falle der Verwendung von 1-Aminopentan zu einer Uberlappung des
ersten, welches daher nur noch als Schulter auftrat.

Die Zeolithe mit LTL-Topologie abschlie3en soll die Charakterisierung der aus
NH4-L  durch Festkorperreaktion mit Nickelacetat-Tetrahydrat hergestellten
Katalysatoren. Die Nickelgehalte der im Folgenden als NigH-L bezeichneten
Zeolithe betragen 2 Gew.-%, 5 Gew.-% bzw. 20 Gew.-%. Wird der im Falle von Ni-L
erreichte Austauschgrad zugrunde gelegt, so konnte potentiell bis zu NigcH-L mit
5 Gew.-% Nickel ein vollstandiger lonenaustausch stattgefunden haben. Bei NiggH-L
mit 20 Gew.-% Nickel war nur noch ein partieller Austausch maoglich. Dies lasst sich
qualitativ mittels der in Abb. 50 gezeigten Pulverdiffraktogramme Uberprifen.
Unabhangig vom Nickelgehalt zeigte sich bei allen drei Zeolithen, dass deren
Kristallinitat nach der Modifikation abnahm (was sich auch in den Ergebnissen der
Bestimmung der spezifischen Oberflachen widerspiegelt, vgl. Tab. 16). Demgemal
erfillen auch die Resultate der rontgenographischen Messungen die Erwartungen
aufgrund der an Zeolith Y gewonnenen Erkenntnisse. Die einer dichten, Kohlenstoff-
haltigen Nickelmodifikation entsprechende Phase (erkennbar an den beiden
charakteristischen Reflexen bei 20=44°und 2 6=529 trat bereits bei einem
Nickelanteil von 2 Gew.-% auf. Befand sich Nickel auf Kationenpositionen, wie zum
Beispiel fur Zeolith Ni-L angenommen werden kann, so traten diese Reflexe auch bei
deutlich hoheren Nickelgehalten nicht auf. Demzufolge legen die in Abb. 50
dargestellten Diffraktogramme nahe, dass kein lonenaustausch stattgefunden hat.

Somit dient der Zeolith Uberwiegend als Trager fur die erzeugte Nickel-Spezies.
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Abb. 50: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Zeolithen mit LTL-Topologie mit verschiedenen

Nickelanteilen nach Festkorperionenaustausch im Vergleich mit NH,-L.

Tab. 16: Spezifische Oberflachen von NigH-L nach dem Festkorperionenaustausch mit

verschiedenen Mengen an Nickelacetat.

Zeolith Sger / (m*-gh)
NigxH-L, 2% Ni 380
NiexH-L, 5 % Ni 290
NigcH-L, 20% Ni 195

Die Aussagen bezuglich der Verteilung des Nickels werden auch durch die
Ergebnisse der Elementaranalysen (vgl. Tab.17) gestitzt. Bei einem
lonenaustausch ware aus Nickelacetat und der Ammonium-Form des Zeoliths in situ

Essigsaure gebildet worden, welche unter den Reaktionsbedingungen sicher den
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Reaktionsraum verlassen hétte. Als Konsequenz daraus sollte in dem Katalysator
kein Kohlenstoff und kein Wasserstoff mehr vorhanden sein. Dies legt die Annahme
nahe, dass sich aus Nickelacetat unter Abgabe von CO bzw. CO, eine

kohlenstoffarmere, Nickel-haltige Phase gebildet hat.

Tab. 17: Ergebnisse der Elementaranalysen von NigcHL nach dem

Festkorperionenaustausch mit Nickelacetat.

Zeolith wec/ Gew.-% wy/ Gew.-%  wy/ Gew.-%
NiggH-L, 2% Ni 0,3 0,9 n.n.
NigkH-L, 5 % Ni 0,5 1,8 n.n.
NigkH-L, 20% Ni 11 7,9 n.n.
4.1.3. Charakterisierung von Zeolith ZSM-12

Bei den bisher beschrieben Zeolithen handelte es sich um weitporige
Materialien. Zeolithe mit FAU-Topologie verfugen Uuber ein dreidimensionales
Porensystem mit kreisrunden Porendffnungen von 0,74 nm Durchmesser, Zeolith L
besitzt ein eindimensionales Porensystem mit 0,71 nm durchmessenden Poren. Ein
Vergleich dieser beiden Zeolithe sollte somit Ruckschlisse auf den Einfluss der
Dimensionalitdt des Porensystems bei vergleichbarer Porenweite erlauben. Um den
Einfluss der Porenweite zu erfassen wurde Zeolith ZSM-12 untersucht, bei dem es
sich  um einen eindimensionalen Zeolithen mit elliptischen Poren von
0,56 nm x 0,60 nm handelt. Zeolith ZSM-12 wurde fur den Einsatz in der Katalyse mit
drei unterschiedlichen ngi/na-Verhaltnissen in der Brgnsted-aciden Form hergestellt.

In Abb.51 sind die RO&ntgen-Pulverdiffraktgramme der templathaltigen
Modifikationen dargestellt. Durch Vergleich mit Diffraktogrammen aus der Literatur
[81, 82] konnten diese als Materialien mit MTW-Topologie identifiziert werden.

85



Charakterisierung

ZSM-12, templathaltig

ﬂ ZSM-12 (55)
" | h ZSM-12 (35)

Intensitat / willk. Einheiten

h ZSM-12 (25)

10 20 30 40 50 60
Winkel 20/ °

Abb. 51: Rdntgen-Pulverdiffraktogramme der Zeolithe ZSM-12 (25), ZSM-12 (35) und
ZSM-12 (55). Die Zahl in Klammern gibt das Verhaltnis ng/ny an.

Die RoOntgen-Pulverdiffraktogramme von ZSM-12 in den weiteren
Modifikationen sind beispielhaft fir den Zeolith mit nsi/na =35 (,ZSM-12 (35)) in
Abb. 52 zu sehen. Anhand der gezeigten Diffraktogramme wird deutlich, dass sich
die Calcination (zur Entfernung des Templats), der Ammoniumaustausch zur
Erzeugung der Ammoniumform und deren thermische Zersetzung (zur Bildung von
H-ZSM-12) unter Erhalt der Struktur durchfihren lie3en. Dies legen auch die
Ergebnisse der Messungen der spezifischen Oberflachen der calcinierten und der

aciden Formen nahe (vgl. Tab. 18).
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H | \ H-ZSM-12 (35)
N NH4-ZSM-12 (35)

ZSM-12 (35), calc.

ol AJM_J;-_A e

N | " ZSM-12 (35)

10 20 30 40 50 60
Winkel 20/ °

Abb. 52. Rdntgen-Pulverdiffraktogramme von templathaltigem ZSM-12 (35), calciniertem
ZSM-12 (35), der Ammoniumform NH4;-ZSM-12 (35) und der sauren Form
H-ZSM-12 (35).

Intensitat / willk. Einheiten

Tab. 18: Spezifische Oberflachen von Zeolith ZSM-12 in der calcinierten und in der sauren

Form in Abh&angigkeit vom ngi/ny-Verhaltnis.

Sger / (M*-g™)

Nsi/Naj
ZSM-12, calciniert H-ZSM-12
25 310 295
35 300 285
55 295 290
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Zur Charakterisierung der sauren Zentren von H-ZSM-12 wurden
temperaturprogrammierte Desorptionsmessungen mit 1-Aminopentan und Ammoniak
durchgefihrt, die beispielhaft fir H-ZSM-12 (35) in Abb. 53 dargestellt sind.

(-
9
‘©
i
=
L .
N Aminopentan
2
g
.
£
Ammoniak
-—.7 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 l“. 1 1 1
200 400 600 800

Temperatur / C

Abb. 53: Ergebnisse der Temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak und 1-

Aminopentan von Zeolith H-ZSM-12 (35).

Beide Sondenmolekiile zeigten klar die Existenz sauren Zentren. Die Lage der
Desorptionsmaxima ergibt, dass diese etwas schwécher waren als im Zeolith H-Y.
Dies ergab sich inshesondere aus der Lage des Desorptionsmaximums der Messung
mit Ammoniak als Sondenmolekuil. Dieses wird bereits bei etwa 400 T desorbiert,
wahrend bei H-Y eine Desorption erst bei 450 T erfolgte. Unterschiede, die sich
zwischen beiden Zeolithen hinsichtlich ihrer Eigenschaften in der Katalyse ergaben,
sind daher unter Beachtung der genannten Unterschiede in den Eigenschaften zu

diskutieren.
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4.2. Charakterisierung der Alumophosphate und Silic oalumophosphate

Im bisherigen Teil wurden Zeolithe mit FAU-, mit LTL- und mit MTW-
Topologie, also Alumosilikate beschrieben. Im nun folgenden Teil werden die
Ergebnisse der Charakterisierung der Zeolithabkbmmlinge auf Basis mikroporoser

Alumophosphate beschrieben.
4.2.1. Molekularsiebe mit AFI-Struktur
4.2.1.1. Charakterisierung von SAPO-5
Wie bereits im einleitenden Teil beschrieben, existieren auf Basis

mikroporoser Alumophosphate verschiedene Arten von Molekularsieben, die je nach

Aufbau Uber lonenaustauscheigenschaften verfigen konnen.

Intensitat / willk. Einheiten

Winkel 2 0/ °

Abb. 54: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von templathaltigen Silicoalumophosphaten mit

AFI-Topologie und unterschiedlichem Siliciumanteil.
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Hierbei sind vor allem die Silicoalumophosphate (,SAPOs") interessant, da
diese die Mdglichkeit eines Kationenaustauschs bieten und infolge dessen ein
Einbringen von Nickel analog zu den Methoden des lonenaustauschs fir Zeolith
maoglich ist. Begonnen werden soll mit der Beschreibung von SAPO-5, der mit
verschiedenen Siliciumgehalten synthetisiert wurde und dessen Rd&ntgen-
Pulverdiffraktogramme in Abb. 54 zu sehen sind. Wie die Abbildung zeigt, konnte das
Silicoalumophosphat SAPO-5 mit unterschiedlichen Anteilen an Silicium phasenrein

und mit einem hohen Grad an Kristallinitat synthetisiert werden.

NiH-SAPO-5, calc.

w ' NiH-SAPO-5

1 A J_Lu AN A A I_IA-SAPO-SA

Intensitat / willk. Einheiten

10 20 30 40 50 60
Winkel 20/ °

Abb. 55: Roéntgen-Pulverdiffraktogramme von SAPO-5, H-SAPO-5, NiH-SAPO-5 und von
calciniertem NiH-SAPO-5, alle mit xg; = 0,20.

Die Auswirkung des Einbringens von Nickel mittels lonenaustausch kann
anhand der in Abb. 55 gezeigten Pulverdiffraktogramme am Beispiel von SAPO-5 mit
xsi = 0,20 verfolgt werden. Die Brgnsted-acide Form H-SAPO-5 wurde aus dem
templathaltigen SAPO-5 durch Calcination erzeugt. Diese wurde einem
lonenaustausch mit Nickelacetat unterworfen und anschlielend zur Zersetzung

organischer Reste calciniert. Aus den Diffraktogrammen ist ersichtlich, dass die
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Modifikationen unter geringen Verlusten an Kristallinitat durchgefihrt werden
konnten. Dies macht auch ein Blick auf die spezifischen Oberflachen deutlich (vgl.
Tab. 19). Die Daten zeigen aufRerdem eine Abh&ngigkeit der spezifischen Oberflache
vom Siliciumanteil. Mit zunehmendem Siliciumanteil (Xsj) nahm diese flir die sauren

und auch fur die calcinierten, Nickel-haltigen Modifikationen stetig ab.

Tab. 19: Spezifische Oberflachen von H-SAPO-5 und von calciniertem NiH-SAPO-5 in
Abhangigkeit vom Siliciumgehalt.

Sger / (M*-g™)

- H-SAPO-5 NiH-SAPO-5
0,025 250 210
0,10 210 160
0,15 195 155
0,20 190 140

Unabhéngig von Siliciumgehalt zeigen alle hergestellten SAPO-5-Materialien
einen Kohlenstoffgehalt von etwa 5 Gew.-%, welcher auf das organische Templat
zuruckzufihren war (vgl. Tab. 20). Nach Calcination bzw. lonenaustausch war kein

Kohlenstoff mehr nachweisbar.

Tab. 20: Kohlenstoffgehalte von SAPO-5, von H-SAPO-5 und von calciniertem NiH-SAPO-5

in Abhéngigkeit vom Siliciumgehalt des Silicoalumophosphats.

we / Gew.-%
Xsi
SAPO-5 H-SAPO-5 NiH-SAPO-5, calc.
0,025 5,2 0,1 0,1
0,10 5,5 0,2 0,1
0,15 5,4 n.n. 0,1
0,20 5,3 0,1 n.n.
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Abb. 56: Ergebnisse der Untersuchung von SAPO-5, H-SAPO-5, und von NiH-SAPO-5 (alle
mit Xs; = 0,20) mittels DTG.

Zur genaueren Untersuchung der Vorgadnge bei den Modifikation wurden
zusatzlich DTG-Messungen durchgefihrt. In Abb. 56 sind die Ergebnisse der
Untersuchung von SAPO-5, H-SAPO-5 und von NiH-SAPO-5 gezeigt. Die Signale
der Modifikationen ohne Nickel (SAPO-5 und H-SAPO-5) zeigten bei einer
Temperatur von etwa 100 € ein deutliches Signal, w elches auf einen Massenverlust
durch Desorption von Wasser zurtickzufihren war. Bei SAPO-5 war dieses Signal
sehr breit, aulerdem war bei ca. 350 T ein zweites weniger starkes Signal zu
sehen. Dieses wurde durch die Oxidation von Resten des organischen Templats
verursacht (Triethylamin). Der calcinierte H-SAPO-5 wies bei dieser Temperatur
erwartungsgeman kein Signal auf. Das Nickel-haltige Material desorbierte ebenfalls
bei 100 € zunachst Wasser und zeigte bei 400 €T ei nen weiteren Gewichtsverlust.
Ursache hierfur war die Oxidation von Acetatresten, die beim lonenaustausch

eingebracht wurden.
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Wasser

/ N\ Kohlendioxid

100 200 300 400 500 600
Temperatur T/ C

Abb. 57: Ergebnis der Untersuchung des Spulgases der DTG-Messung von NiHSAPO-5

Intensitat / willk. Einheiten

mittels Massenspektrometer. Gezeigt sind die Signale fir Wasser (m/z = 18) und
fur Kohlendioxid (m/z = 44).

Die Bestatigung dieser Annahme erbrachte die Untersuchung des Spulgases
der DTG-Messung von NIHSAPO-5. Hierzu wurden mittels eines
Massenspektrometers die Signale fir Wasser (m/z=18) und fir Kohlendioxid
(m/z = 44) aufgezeichnet (vgl. Abb. 57). Die Untersuchung ergab, dass bei 100 T
zunachst ausschliel3lich Wasser desorbiert wurde. Erst bei hoherer Temperatur
wurden sowohl Wasser als auch Kohlendioxid detektiert, also die
Verbrennungsprodukte der Acetatreste. Daraus ergab sich, wie bereits fir Zeolith Y
und fur Zeolith L gezeigt wurde, die Notwendigkeit einer Calcination nach dem
lonenaustausch.

Der Grund fur die Variation des Siliciumgehaltes lag in der zu erwartenden
unterschiedlichen lonenaustauschkapazitat der resultierenden H-SAPOs. Wird, wie
im einleitenden Teil beschreiben, Silicium anstelle von Phosphor in das Gitter

eingebaut, erhalt das Gitter ein negative Ladung. Diese ist umso hoher, je mehr
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Silicium anstelle von Phosphor eingebaut wird. Als Konsequenz daraus sollte auch
die Menge an Nickel, die sich durch lonenaustausch einbringen lasst, zunehmen. Da
Nickel eine aktive Komponente in der Dimerisierung von 1-Hexen darstellt, waren
Unterschiede bezuglich der Aktivitat in der Katalyse in Abhangigkeit vom
Nickelgehalt zu erwarten. Die Auswirkungen einer Variation des Siliciumgehaltes auf
den durch lonenaustausch erreichbaren Nickelgehalt, ergeben sich aus den in
Tab. 21 aufgefuhrten Daten.

Tab. 21: Nickelgehalte von calciniertem NiH-SAPO-5 in Abhangigkeit vom Siliciumgehalt.

Dargestellt sind jeweils berechnete und (mittels AAS) gemessene Werte.

Xs;i wyi / Gew.-%
berechnet gemessen
0,025 1,2 1,0
0,10 4,6 1,2
0,15 (6,8) 1,4
0,20 (8,9) 1,9

In der Tabelle sind die durch Atomabsorptionsspektroskopie gemessenen
Daten den berechneten, maximal moglichen Nickelgehalten gegenubergestellt. Die
Berechnungen erfolgten unter der Annahme, dass jedes Siliciumatom die Bildung
einer negativen Ladung bewirkt und dass ein vollstandiger lonenaustausch maglich
ist. Diese Annahmen sind idealisiert und nach den Uberlegungen von Barthomeuf
[45, 46] spatestens ab xsj = 0,10 nicht mehr zulassig (weshalb die Werte flr héhere
Siliciumgehalte in Klammern aufgefiihrt sind). Der Vergleich von berechneten und
gemessenen Nickelgehalten zeigt, dass bei niedrigem Siliciumanteil der maximal
maogliche Nickelgehalt annahernd erreicht wurde, bei hdheren Siliciumgehalten
dagegen nur noch ein Bruchteil des theoretischen Wertes moglich war. Dies weist
auf die Richtigkeit der Anwendung des von Barthomeuf formulierten Konzeptes hin,
wonach nur eine begrenzte Menge an Silicium nach dem als SM 1l (je ein P wird
gegen ein Si ausgetauscht) bezeichneten Mechanismus eingebaut werden kann.

Gleichzeitig zeigen die Daten, dass dieser Mechanismus bei geringen
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Siliciumgehalten tGberwog und bei hoheren Siliciumanteilen zunehmend zugunsten
des SM llI-Mechanismus (je zwei P werden gegen ein Si und ein Al ausgetauscht) in
den Hintergrund trat.

Die Starke der aciden Zentren wurde durch temperaturprogrammierte
Desorption von 1-Aminopentan und Ammoniak bestimmt. Zunachst sind in Abb. 58

die Ergebnisse der TPD-Messungen mit 1-Aminopentan als Sondenmolekl

dargestellt.
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Abb. 58: Ergebnisse der Temperaturprogrammierten Desorption von 1-Aminopentan von
H-SAPO-5 (xs; = 0,20) und NiH-SAPO-5 (xs; = 0,20).

Der Brgnsted-acide H-SAPO-5 zeigte zwei Desorptionsmaxima: Ein breites,
das bereits bei etwa 100 T begann und dessen Inten sitat langsam abfiel sowie ein
starkes Signal mit einem klaren Maximum bei etwa 500 C. Das Signal bei
niedrigerer  Temperatur  wird  unspezifischen  Desorptions- und Re-
Adsorptionsprozessen  zugeordnet, die typisch fir Alumophosphate und
Silicoalumophosphate sind. Das Signal bei 500 € lasst sich Brgnsted-aciden
Zentren zuordnen, die durch Calcination des SAPO-5 entstanden sind. Nach dem
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Einbringen von Nickel durch lonenaustausch waren keine Brgnsted-aciden Zentren
mehr feststellbar. Stattdessen zeigte NiH-SAPO-5 bei 380 T ein Signal, welches auf
acide Zentren geringerer Starke hinwies. Das neu aufgetretene Signal wurde durch
Desorption des 1-Aminopentans von eingetauschtem Nickel verursacht. Dessen
geringere Intensitat lasst sich durch die Stéchiometrie des Austauschs begrinden:
Der Eintausch eines zweifach positiv geladenen Nickelions erforderte die Abgabe
zweier Protonen. Nimmt man an, dass pro acidem Zentrum ein Sondenmolekil
adsorbiert wurde bedeutet dies also eine Halbierung der Anzahl der

Adsorptionsplatze und somit der auch der desorbierten Molekdle.

Aminopentan

w

Ammoniak

Intensitat / willk. Einheiten

200 400 600 800
Temperatur T/ C

Abb. 59: Ergebnis der Untersuchung des Spulgases der TPD-Messung von NiH-SAPO-5

mittels Massenspektrometer auf 1-Aminopentan, Ammoniak und Penten.

Detailliertere Informationen tber die Starke der aciden Zentren wurden mittels
Massenspektrometrie erhalten. Diese wurde zur Untersuchung des Spilgases der
TPD-Messung auf 1-Aminopentan, Penten und Ammoniak eingesetzt (vgl. Abb. 59).
Die Untersuchung zeigte klar, dass die sauren Zentren von NiH-SAPO-5 weniger

stark waren als die des entsprechenden Brgnsted-aciden Materials. Bei allen
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untersuchten Brgnsted-aciden Katalysatoren wurde 1-Aminopentan gemafld einer
Hofmann-Eliminierung stets als Ammoniak und Penten abgegeben. Wie jedoch die
Abbildung zeigt, wurde an NiH-SAPO-5 kein Ammoniak und kein Penten gebildet
und ausschlieB3lich 1-Aminopentan desorbiert. Das Auftreten von zwei Signalen bei
unterschiedlichen Temperaturen wurde (in Ubereinstimmung mit der Struktur von
SAPO-5, die mindestens zwei unterschiedliche Kationenpositionen zulasst) also

durch Desorption von unterschiedlich lokalisierten Nickel-Spezies verursacht.

H-SAPO-5

NiH-SAPO-5

Intensitat / willk. Einheiten

100 200 300 400 500 600
Temperatur T/ C

Abb. 60: Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak von
H-SAPO-5 und NiH-SAPO-5 jeweils mit xs; = 0,20.

Die anhand der Untersuchungen mit 1-Aminopentan getroffenen Aussagen
wurden durch die entsprechenden Resultate mit Ammoniak als Sondenmolekdl (vgl.
Abb. 60) bestétigt. Auch hier traten bereits bei niedrigen Temperaturen Signale auf,
die durch unspezifische Wechselwirkungen verursacht werden, ebenso
Desorptionsmaxima bei hoheren Temperaturen, welche auf Brgnsted-acide Zentren
bzw. auf Nickel hinwiesen. Wesentliche Aussage der Messungen mit zwei

verschieden grof3en Sondenmolekilen ist, dass alle fir Ammoniak zuganglichen
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sauren Zentren auch fur 1-Aminopentan und damit wahrscheinlich ebenfalls fur
1-Hexen zugéanglich sind.

Die bisher beschriebenen Nickel-haltigen Katalysatoren mit AFI-Topologie
wurden durch lonenaustausch mit einer wassrigen LOosung von Nickelacetat
hergestellt. Wie auch bereits bei den Zeolithen mit FAU- und mit LTL-Topologie
wurden auch Impragnierungen mit Nickelacetat durchgefuhrt, ebenso der
Festkorperionenaustausch. Analog zur Vorgehensweise bei den Zeolithen sollte
durch diese Methoden untersucht werden, wie die Art des Einbringens von Nickel die
Eigenschaften des resultierenden Materials, vor allem hinsichtlich der Verwendung

als Katalysator in der Dimerisierung von 1-Hexen, beeinflusst.
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Abb. 61: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von H-SAPO-5, von Ni/H-SAPO-5 und von
NirkH-SAPO-5, alle mit xs; = 0,20 und mit 2 Gew. -% Nickel.

Wie die Rontgen-Pulverdiffraktogramme beispielhaft zeigen, konnten die
Impragnierung und der Festkérperionenaustausch unter weitgehendem Erhalt der
Struktur durchgefuhrt werden. Dies legen auch die spezifischen Oberflachen nahen,

die in Tab. 22 reprasentativ fir Materialien mit zwei verschiedenen Siliciumanteilen
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aufgelistet sind. Die Nickelgehalte entsprachen jeweils etwa dem Nickelanteil des
entsprechenden ionenausgetauschten NiH-SAPO-5. Wahrend die impragnierten und
festkdrperionenausgetauschten Zeolithe Y und L im Roéntgen-Pulverdiffraktogramm
stets die Anwesenheit einer Fremdphase zeigten, war dies bei H-SAPO-5 nicht der
Fall. Ein Grund hierfir kann sein, dass es aufgrund der anderen chemischen und
geometrischen Umgebung in dem Silicoalumophosphat nicht zur Bildung geniigend
groBer Teilchen der Fremdphase kam. Dass Nickel vollstandig auf
Kationenpositionen vorlag und deshalb keine zuséatzlichen Reflexe erzeugt wurden

ist aufgrund der bisherigen Resultate eher unwahrscheinlich.

Tab. 22: Spezifische Oberflachen von H-SAPO-5, von NiH-SAPO-5, von Ni/H-SAPO-5 und
von NiggH-SAPO-5, jeweils mit Xs; = 0,025 (wy; = 1 Gew.-%) und Xs; = 0,20 (wy; = 2 Gew.%).

Sger / (M*-g™)

Katalysator
Xsi = 0,025 Xsi = 0,20
H-SAPO-5 250 190
NiH-SAPO-5 210 140
Ni/H-SAPO-5 205 155
NiggH-SAPO-5 215 140

In Abb. 62 sind reprasentativ fir die impragnierten SAPO-5-Materialien die
Ergebnisse der TPD-Messungen mit 1-Aminopentan als Sondenmolekil am Beispiel
von H-SAPO-5 und von Ni/H-SAPO-5, jeweils mit 2 Gew.-% Nickel gezeigt. Wie klar
zu erkennen ist, waren die fur H-SAPO-5 bereits diskutierten Brgnsted-aciden
Zentren nach Aufbringen von Nickel nicht mehr vorhanden bzw. nicht mehr
zuganglich. Die Starke der neuen, durch Nickel verursachten sauren Zentren war in
Ni/H-SAPO-5 und in NiH-SAPO-5 (vgl. Abb. 59) von vergleichbarer Starke. Die
Bronsted-acide und die Nickel-haltige Form zeigten ab etwa 100 € die schon
diskutierten breiten Signale, die bei allen untersuchten Silicoalumophosphaten mit
AFI-Topologie auftraten. Das starke Desorptionsmaximum von NiH-SAPO-5 bei etwa

500 € war nach der Modifikation mit Nickel nicht m ehr detektierbar, stattdessen trat
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bei Ni/H-SAPO-5 ein neues, im Vergleich zum Brgnsted-aciden Katalysator

schwacheres Signal bei deutlich niedrigerer Temperatur auf.

Ni/H-SAPO-5, 2 % Ni

H-SAPO-5

Intensitat / willk. Einheiten

100 200 300 400 500 600
Temperatur / C

Abb. 62: Ergebnisse der TPD-Messungen mit 1-Aminopentan als Sondenmolekil von
H-SAPO-5 und von NiggH-SAPO-5 (jeweils xs; = 0,025).

4.2.1.2. Charakterisierung von AIPO  4-5

Wie im einleitenden Tell dieser Arbeit beschrieben, kann die Dimerisierung
von Olefinen sowohl durch Protonen (also durch Brgnsted-acide Katalysatoren) als
auch durch Nickel-haltige Materialien katalysiert werden. Daher wurde zu
Vergleichszwecken das keine Brgnsted-acide Zentren enthaltende Alumophosphat
AIPO4-5 untersucht. AIPO4-5 weist keine Kationenaustauschkapazitat auf, daher
wurde nur das impragnierte Material hergestellt. In Abb. 63 sind stellvertretend die
Rontgen-Pulverdiffraktogramme des templathaltigen, des calcinierten und des mit
2 Gew.-% Nickel impragnierten Alumophosphats (vor und nach der Aktivierung fur
die Katalyse) dargestellt. Wie die Diffraktogramme zeigen, konnte AIPO4-5 mit einem

hohen Grad an Kristallinitat phasenrein hergestellt werde. Weiterhin ist zu erkennen,
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dass die durchgefuhrten Modifikationen, also das Calcinieren des templathaltigen
AIPO4-5, das Impragnieren mit Nickel und das Aktivieren des Nickel-haltigen
Ni/AIPO,4-5 ohne einen Verlust an Kristallinitat unter Erhalt der Struktur durchgefiihrt

werden konnten.

Ll NiAIPOS, 2% Ni, akt

L il NUAPOS 29N

JL L U, AIPO,5, calc.

Intensitat / willk. Einheiten

10 20 30 40 50 60
Winkel 206 /°

Abb. 63: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von AIPO,4-5 in der templathaltigen Form, calciniert,

mit 2 Gew.-% Nickel impragniert und als nach dem Impragnieren aktivierte Probe.

Tab. 23: Spezifische Oberflachen von calciniertem AlIPO,4-5 und von aktiviertem Ni/AIPO,4-5.

Probe Sger / (M*-g™)
AIPO,-5, calc. 345
Ni/AIPO4-5, 2 % Ni, akt. 330

Interessanterweise traten bei Ni/AIPO4-5 keine zuséatzlichen Reflexe auf, wie
sie fur die impragnierten Zeolithe L und Y beobachtet werden konnten. Ein
lonenaustausch als Ursache konnte ausgeschlossen werden, moglicherweise war

die TeilchengrolRe der Nickelphase zu klein, um im Diffraktogramm beobachtbar sein
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Diese Aussagen werden prinzipiell durch die spezifischen Oberflachen gesttzt, die
in Tab. 23 fUr calcinierten AIPO4-5 und fir aktivierten Ni/AIPO4-5 aufgelistet sind.
Genauere Aussagen uber die Form, in welcher das Nickel vorlag, konnten anhand

der vorliegenden Daten jedoch nicht getroffen werden.

4.2.1.3. Charakterisierung von NiAPO-5

Bei den bisher beschriebenen Zeolithen und Silicoalumophosphaten wurde

Nickel durch verschiedene Methoden stets nach der eigentlichen Synthese

(postsynthetisch) in den Katalysator eingebracht.

| [ “ Loy NiAPO:S, calc.

oA

Intensitat / willk. Einheiten

A l lM ‘A_.nj N NIAP._C)iS

10 20 30 40 50 60
Winkel 206 /°

Abb. 64: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von NIAPO-5 in der templathaltigen und der

calcinierten Form.

Bei Alumophosphaten besteht auch die Mdglichkeit, Nickel bereits wahrend
der Synthese zuzugeben und somit direkt ins Gitter einzubauen. Aufgrund der
grolB3en Porenweite wurde diese Methode nur fur Katalysatoren mit AFI-Topologie
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gewahlt. In Abb. 64 sind die Rontgen-Pulverdiffraktogramme von NIAPO-5 in der
templathaltigen und in der calcinierten Form dargestellt. Die Diffraktogramme zeigen,
dass die AFI-Struktur ohne Fremdphase und mit einem hohen Grad an Kristallinitat
erhalten wurde. Weiterhin ist zu erkennen, dass keine grof3en Nickelcluster, wie
beispielsweise bei den impragnierten Materialien erkennbar, erzeugt wurden, da
solche bei ausreichender Gréf3e als Fremdphase im Pulverdiffraktogramm leicht zu
erkennen waren.

Dies legen auch die in Tab. 24 aufgelisteten spezifischen Oberflachen nahe.
Da NIiAPO-5 keine Brgnsted-aciden Zentren enthielt, wurde auf eine
Charakterisierung der aciden Zentren mittels temperaturprogrammierter Desorption

verzichtet.

Tab. 24: Spezifische Oberflachen von NIAPO-5 in der templathaltigen und der calcinierten

Form.
Probe Sger / (M?-g™)
NiAPO-5 305
NIAPO-5, calc. 320
4.2.2. Charakterisierung von SAPO-11

Silicoalumophosphate mit AFI-Topologie sind eindimensionale, weitporige
Materialien. Zur Untersuchung des Einflusses der Porenweite auf die katalytischen
Eigenschaften in der Dimerisierung von Olefinen stehen einige weitere Materialien zu
Verfugung, die ebenfalls eindimensionale Strukturen aufweisen, jedoch Uber
geringere Porenweiten verfigen. Eines davon ist SAPO-11, ein mittelporiges
Silicoalumophosphat mit elliptischen 10-Ring-Poren und einer Porenweite von
0,65 nm x 0,40 nm.

Die Charakterisierung von SAPO-11 in den verschiedenen Modifikationen (als
templathaltiger SAPO-11, als Brgnsted-acider H-SAPO-11 und als Nickel-haltiger
NiH-SAPO-11) erfolgte durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie und durch Bestimmung
des spezifischen Oberflachen nach der BET-Methode.
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Abb. 65: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von SAPO-11, H-SAPO-11, NiH-SAPO-11 und von
calciniertem NiH-SAPO-11.

Wie die in Abb. 65 gezeigten Pulverdiffraktogramme zeigen, gelang die
Synthese von SAPO-11 phasenrein und in guter Kristallinitat. Auch die Entfernung
des Templates durch Calcination war ohne im Diffraktogramm sichtbare Verluste an
Kristallinitat moglich. Die weiteren Modifikationen, also das Einbringen von Nickel
durch lonenaustausch mit einer Losung von Nickelacetat sowie die Calcination des
so erzeugten NiH-SAPO-11 bewirkten einen im Rontgen-Pulverdiffraktogramm
sichtbaren Abbau an Kristallinitat, wie die im Vergleich zu SAPO-11 schwacheren
Reflexe zeigen. Moglicherweise war hierfir auch die Anwesenheit von Nickel als

Streuzentrum mit gro3em Formfaktor verantwortlich.
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Tab. 25: Spezifische Oberflachen von H-SAPO-11 und von calciniertem NiH-SAPO-11.

Probe Sger / (M*-g™)
H-SAPO-11 240
NiH-SAPO-11, calc. 155

Jedoch sprechen die in Tab. 25 aufgefuihrten Ergebnisse der Bestimmung der
spezifischen Oberflachen eher fir eine Abnahme des Kristallinititsgrades. Ein
Verlust an spezifischer Oberflache nach dem Einbringen von Nickel wurde
regelmanig beobachtet, jedoch war bei SAPO-11 zusatzlich ein gewisser Grad an

Abbau der Struktur zu beachten.

4.2.3. Molekularsiebe mit ATO-Struktur

Neben den bereits beschriebenen Materialien mit AFl und mit AEL-Topologie
stand mit der ATO-Struktur ein weiteres eindimensionales Silicoalumophosphat zur
Verfigung, das ein ,Fine-Tuning“ der Porenweite erlaubte. SAPO-31, das als
H-SAPO-31, als NiH-SAPO-31, als Ni/AIPO4-31 und als Ni/AIPO,4-31 hergestellt
wurde, besitzt ein eindimensionales Porensystem, aufgebaut aus annahernd

kreisrunden 12-Ring-Poren mit einer Porenweite von 0,54 nm.

4.2.3.1. Charakterisierung von SAPO-31

Wie die anderen beschrieben Silicoalumophosphate wurde auch SAPO-31 als
Bronsted-acider sowie als  Nickel-haltiger  Katalysator (Réntgen-Pulver-
diffraktogramme vgl. Abb. 66) hergestellt. Wie das Diffraktogramm des
templathaltigen SAPO-31 zeigt war das Material von guter Kristallinitat, enthielt
jedoch eine Fremdphase. Ein Vergleich mit der Literatur [95] zeigte, dass es sich bei
dabei wahrscheinlich um SAPO-11 handelte. Diese beiden Silicoalumophosphate
wurden unter ahnlichen experimentellen Bedingungen mit dem gleichen Templat
hergestellt, die Co-Kristallisation von SAPO-11 bei der Synthese von SAPO-31 war

daher nur schwer zu vermeiden.
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Abb. 66: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von SAPO-31, H-SAPO-31, NiH-SAPO-31 und von
calciniertem NiH-SAPO-31. x = Fremdphase (SAPO-11).
das heil3t

Die Modifikationen, die Herstellung des Brgnsted-sauren

H-SAPO-31 sowie des Nickel-haltigen NiH-SAPO-31, waren unter Erhalt der Struktur
und ohne einen Verlust an Kristallinitat maoglich, worauf auch spezifischen
Oberflachen von H-SAPO-31 und von NiH-SAPO-31 hinweisen (vgl. Tab. 26).

Tab. 26: Spezifische Oberflachen von H-SAPO-31 und von calciniertem NiH-SAPO-31.

Probe Sger / (M*-g™)
H-SAPO-31 250
NiH-SAPO-31, calc. 235
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Auffallig war, dass die Abnahme der spezifischen Oberflache durch den
lonenaustausch mit Nickelacetat und nachfolgender Calcination weniger stark ausfiel
als bei den anderen untersuchten Materialien, vor allem im Vergleich mit dem
Silicoalumophosphaten. Madglicherweise wurde dies durch den geringeren
Nickelgehalt verursacht, da SAPO-31 mit einem geringeren Siliciumgehalt als die
anderen Silicoalumophosphate hergestellt wurde, was in einer geringeren

lonenaustauschkapazitat resultierte.

4.2.3.2. Charakterisierung von AIPO  4-31

Die Synthese von AIPO,-31, der Silicium-freien Modifikation von SAPO-31,
gelang weitgehend phasenrein und ohne die Co-Kristallisation einer Fremdphase mit
AEL-Topologie (vgl. Abb. 66) , wie aus den in Abb. 67 gezeigten Diffraktogrammen

ersichtlich ist.

Ni/AIPO,-31, 2,5 % Ni, akt.

" AJJJAAAL

Ll Ni/AIPO,-31, 2,5 % Ni
A

A Ao\ A

I AIPO,-31, calc.
I ﬂ AlPO,-31
PR TR SN T [N SN T S W Y S

Intensitat / willk. Einheiten

10 20 30 40 50 60
Winkel 206/ °

Abb. 67: RoOntgen-Pulverdiffraktogramme von AIPO4-31 in der templathaltigen Form,
calciniert, mit 2,5 Gew.-% Nickel impragniert und als nach dem Impragnieren

aktivierte Probe.
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Ein Vergleich mit Diffraktogrammen aus der Literatur (z.B. [95]) zeigte, dass
das Diffraktogramm dem von AIPO4-31 entsprach. Das unmodifizierte
Alumophosphat verfugte Uber keine in der Dimerisierung von 1-Hexen aktiven
Zentren, daher wurden durch Impragnierung 2,5 Gew.-% Nickel aufgebracht. Die
spezifische Oberflache nahm dadurch ab, wie die in Tab. 27 aufgelisteten Daten
zeigen. Dieser Effekt wurde bereits bei anderen impréagnierten Zeolithen und Alumo-
bzw. Silicoalumophosphaten beobachtet. Auf eine weitergehende Diskussion von
AlIPO4-31 und Ni/AIPO4-31 soll daher hier verzichtet werden, alle wesentlichen

Punkte wurden bereits in den vorangehenden Kapiteln diskutiert.

Tab. 27: Spezifische Oberflachen von calciniertem AIPO4-31 von mit 2% Nickel

impragniertem, calciniertem Ni/AIPO,-31

Probe Sger / (M?-g™)
AIPO4-31, calc. 430
Ni/AIPO4-31 (2 % Ni), calc. 345
4.2.4. Charakterisierung von SAPO-41

Bei dem Silicoalumophosphat SAPO-41 handelt es wie auch bei SAPO-5,
SAPO-11 und SAPO-31 um ein mikroporoses Material, das aufgrund seines
eindimensionalen Porensystems mit elliptischen Poren der Gréf3e 0,70 nm x 0,43 nm
dazu geeignet war, den Einfluss der Porenweite auf die Eigenschaften in der
Dimerisierung von 1-Hexen zu untersuchen. Das Rdntgen-Pulverdiffraktogramm von
SAPO-41 ist in Abb. 68 zusammen mit den Diffraktogrammen von H-SAPO-41 und
von NiH-SAPO-41 (vor und nach der Calcination) dargestellt. Wie die Abbildung
zeigt, wurde SAPO-41 als phasenreines und gut kristallisiertes Produkt erhalten. Die
Calcination zum templatfreien H-SAPO-41 war unter Strukturerhalt und ohne einen
Verlust an Kristallinitat moglich, was auch die spezifische Oberflache fur dieses
Material zeigt. Neben der Brgnsted-sauren Form wurde durch lonenenaustausch
auch der Nickel-haltige Katalysator NiH-SAPO-41 hergestellt. Wahrend das
Einbringen von Nickel noch ohne Strukturverlust moglich war, kollabierte die Struktur
wahrend des Calcinierens unter Bildung einer Cristobalit-analogen Phase. Dies geht
klar aus dem Pulverdiffraktogramm des calcinierten NiH-SAPO-41 hervor, welches
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nicht mehr die fir die AFO-Topologie typischen Reflexe bei etwa 208 =7° 2 6 =10°

und 2 6 = 14° aufweist.

Intensitat / willk. Einheiten

NiH-SAPO-41, calc.
Nt A A e,
I l l NiH-SAPO-41
H-SAPO-41
W | Y N
I I I SAPO-41
Y ala " " e A

20 30 40 50 60
Winkel 289/ °

Abb. 68: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von SAPO-41, H-SAPO-41, NiH-SAPO-41 und von
calciniertem NiH-SAPO-41(Cristobalit-analoge Struktur).

Tab. 28: Spezifische Oberflachen von H-SAPO-41 und von calciniertem NiH-SAPO-41.

Probe Sger / (M*-g™)
H-SAPO-41 225
NiH-SAPO-41, calc. 150

Auch die Ergebnisse der Bestimmungen der spezifischen Oberflachen legen
dies nahe (Tab. 28): H-SAPO-41 wies mit 225 m?.g™ einen typischen Wert auf, der

nach Eintausch von Nickel und anschlieRender Calcination deutlich auf 150 m?.g*

abnahm. Eine leichte Abnahme der spezifischen Oberflache durch das Einbringen

von Nickel ist tblich, der fir NiH-SAPO-41 festzustellende starke Abfall wurde jedoch
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wahrscheinlich durch den Ubergang in die dichtere, Cristobalit-analoge Phase

verursacht.

4.3. Temperaturprogrammierte Reduktion

Mittels der temperaturprogrammierten Reduktion (TPR) wurden einige
ausgewahlte Proben untersucht. Ziel hierbei war, Auskunft CUber den
Oxidationszustand und die Verteilung von Nickel in den Zeolithen Y und L sowie in
dem Silicoalumophosphat SAPO-5 zu erhalten. Begonnen wird mit der Besprechung
der Ergebnisse des durch lonenaustausch in wassriger Suspension erhaltenen Ni-Y
(vgl. Abb. 69).

| | |
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g | Ni-Y, calc.
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Temperatur T/ C

Abb. 69: Ergebnisse der Untersuchung von Zeolith Ni-Y in verschiedenen

Oxidationszustanden im Vergleich zu Nickel(ll)-oxid mittels TPR.

Neben dem calcinierten und dem nicht calcinierten Ni-Y ist zum Vergleich
auch der Reduktionsverlauf von Nickeloxid dargestellt. Nickeloxid, in dem Nickel die

Oxidationszahl +11 besitzt, zeigt bei 330 T ein einzelnes, starkes Signal, das durch
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Wasserstoffverbrauch hervorgerufen wird und einer Reduktion zuzuordnen ist. In
Ubereinstimmung mit der Literatur [79] wurde dieses Signal der Reduktion von Ni(ll)
zu Ni(0) zugeordnet. Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass unter den Bedingungen
der Temperaturprogrammierten Reduktion die Reduktion von Nickeloxid zu Nickel in
einem einstufigen Prozess erfolgte, die Oxidationsstufe +I war nicht zu beobachten.
In Zeolith Ni-Y vorliegendes Nickel zeigte eine zweistufige Reduktion unabh&ngig
davon, ob das Material nach dem lonenaustausch calciniert wurde oder nicht. Die
Reduktionsmaxima traten bei 480 C bzw. 560 € und bei 760 T auf. Im Vergleich
zu Nickeloxid wurden somit deutlich héhere Temperaturen zur Reduktion des Nickels
bendtigt. Dieser auf eine Stabilisierung von Nickel in der Oxidationstufe +lI
hinweisende Effekt ist auf Wechselwirkungen mit dem Zeolith zurtickzufihren und
stellt ein haufig zu beobachtendes Phanomen dar. Dass Ni-Y zwei
Reduktionsmaxima aufwies, kann prinzipiell zwei Ursachen haben. Zum einen ist
denkbar, dass zunachst bei niedriger Temperatur eine Reduktion von Ni(ll) zu Ni(l)
stattfand und bei 760 T die weitere Reduktion von Ni(l) zu Ni(0) erfolgte. Zum
anderen konnte das Auftreten zweier Signalen durch unterschiedliche
Kationenpositionen des Nickels verursacht worden sein. Da der Trager eine
Stabilisierung von Ni(ll) bewirkt kann erwartet werden, dass diese Stabilisierung von
der Starke der Wechselwirkungen mit dem Trager, in Falle von Ni-Y also von der
Kationenposition abhangt. Die Frage, welche der beiden Mdglichkeiten zutraf konnte
alleine aufgrund der TPR-Messungen nicht beantwortet werden. Arbeiten von
McNicol [75] und Barth et al. [76,77] zeigen jedoch, dass wahrscheinlich
unterschiedliche Kationenpositionen (d.h. unterschiedliche Stabilisierungen von
Nickel in den Sodalith- und in den Superkafigen von Zeolith Y) die Ursache fur das
Auftreten von zwei Reduktionstemperaturen verantwortlich waren.

Wourde Nickel durch Impragnierung aufgebracht, ergaben die TPR-Messungen
vollig andere Resultate. Wie in Abb. 70 zu sehen ist, wiesen die impragnierten
Zeolithe mit FAU-Topologie jeweils nur ein einzelnes Reduktionsmaximum bei
500 € auf. Dies stellte eine Stabilisierung im Vergleich zu Nickeloxid um etwa
150 € dar. Dies entsprach etwa der Temperatur wie des ersten Signal von Ni-Y.
Legt man nur die Ergebnisse der TPR-Messungen zugrunde wuirden vergleichbaren
Temperaturen stattfindenden Reduktionen auf gleichartige Nickelspezies hinweisen.
Die TPD-Messungen zur Bestimmung der aciden Zentren legen jedoch nahe, dass

zwischen Nickel, dass durch lonenaustausch eingebracht und Nickel, das durch
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Impragnierung aufgebracht wurde, unterschieden werden muss. Sowohl die
temperaturprogrammierte Reduktion wie die temperaturprogrammierte Desorption
sind indirekte Methoden, die keine direkten Aussagen Uber die Position von Nickel
erlauben. Daher wird in Kombination mit der bereits genannten Literatur aus den
Ergebnissen dieser Messungen der Schluss gezogen, dass Nickel in Ni-Y auf
Kationenplatzen sowohl in den Superkafigen als auch in Sodalithkafigen vorlag.
Durch Impragnierung dagegen wurde wahrscheinlich Nickel erhalten, das sich

Uberwiegend auf der &uReren Oberflache (von Ni/Na-Y) befand.

Ni/Na-Y

20 % Ni

Intensitat / willk. Einheiten

200 400 600 800
Temperatur T/ C

Abb. 70: Ergebnisse der TPR-Messungen von Ni/Na-Y, impragniert mit verschiedenen

Massenanteilen an Nickel.

Eine analoge Argumentation kann auch fir NiggH-Y gefuhrt werden. Da
unabhangig vom Nickelgehalt stets nur ein einzelnes Reduktionsmaximum zu
beobachten war kann davon ausgegangen werden, dass auch in NiggH-Y nur eine
Art von Nickelspezies vorlag. Auffallig war jedoch, dass die Reduktion bereits bei
300 € stattfand, also etwa bei der Reduktionstempe ratur von Nickeloxid. Dies

widerspricht zunachst den einheitlichen Aussagen aus der Literatur, die stets eine
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Stabilisierung von Nickel durch den Trager beschreiben. Uber die Ursache kann hier
nur spekuliert werden. Mdglicherweise handelte es sich um einen Effekt, der durch
die TeilchengréRe hervorgerufen wurde. Da die Reaktivitat, im vorliegenden Fall die
Reduzierbarkeit, eine Funktion der Teilchengréf3e ist und mit kleiner werdenden
Teilchen zunimmt, kamen in NigcH-Y madglicherweise zwei gegenlaufige Effekte zum

tragen.

Nig,

20 % Ni

/——-————__.

5 % Ni
,_/\ —_— —

2 % Ni
A N~

Intensitat / willk. Einheiten

200 400 600 800
Temperatur T/ C

Abb. 71: Ergebnisse der TPR-Messungen von Zeolith H-Y nach Festkérper-lonenaustausch
mit 2 %, 5 % und 20 % Ni (alle Angaben in Gew.-%).

Unter der Annahme der Richtigkeit dieser Vermutung sollten in NiggH-Y kleine
und somit leicht reduzierbare Teilchen vorliegen. Diese Teilchen wurden zwar durch
den Trager stabilisiert, jedoch wurde der Effekt durch die geringe Teilchengrol3e
Uberkompensiert. Es soll hier jedoch ausdricklich erwahnt werden, dass dies eine
maogliche Erklarung ist, welche die vorliegenden Daten erklart, jedoch nicht zwingend
aus diesen hervorgeht.

Als weiteres Material soll im folgenden der durch lonenaustausch hergestellte

Zeolith Ni-L besprochen werden. Der Reduktionsverlauf des calciniertem Zeoliths
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(Abb. 72) zeigt, dass Nickel in Ni-L im Temperaturbereich von ca. 280 T bis 520 C
reduziert wurde. Ob es sich dabei um ein einzelnes Reduktionsmaximum oder um
einen zweistufigen Prozess handelte, ging aus den gezeigten Messungen nicht klar
hervor. Vergleichmessungen mit héherer Heizrate (nicht dargestellt) ergaben ein
schmaleres Signal, eine Verringerung der Heizrate fihrte zu einem breiteren, jedoch
nicht weiter aufgespaltetem Signal. Auch die Struktur von Zeolith L, bestehend aus
wellenférmigen, eindimensionalen Kanalen, erlaubt keine Kklar unterschiedlichen

Kationenpositionen wie zum Beispiel Zeolith Y.
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Abb. 72: Ergebnis der Untersuchung von calciniertem Zeolith Ni-L im Vergleich zu Nickeloxid
mittels TPR.

Jedoch ist eine Verteilung der Kationen in den Poren mdoglich, welche das
recht breite Signal erklaren wirde. Denkbar ist, dass ein Teil des Nickels an den
Stellen mit grof3em Porenradius vorlag, dort starker gebunden und somit auch etwas
starker stabilisiert war. Entsprechend hatte Nickel an den Engstellen der Poren nur
eine schwache Stabilisierung erfahren. Diese Ergebnisse zeigen, dass mittels TPR
Unterschiede zwischen Nickel in Kafigen (wie in Zeolith Y) und Nickel in Kanélen
(wie in Zeolith L) durch verschiedene Reduktionstemperaturen erkennbar waren.
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Abb. 73: Untersuchung von impragniertem Zeolith L mit verschiedenen Massengehalten an
Nickel mittels TPR.

Die Ergebnisse der Untersuchungen an impragniertem Zeolith L sind in
Abb. 73 dargestellt. Die Reduktionsverlaufe von Ni/K-L waren weitgehend identisch
mit denen von Ni/Na-Y, somit ist hier eine analoge Argumentation angebracht.
Unabhangig davon ob Nickel wirklich auf der aufReren Oberflaiche des Tragers
vorlag, kann doch zumindest davon ausgegangen werden, dass die gleiche Methode
in beiden Materialien gleiche Nickelspezies erzeugte. Neben den hier gezeigten
Reduktionsmessungen kann dies insbesondere aufgrund der Ergebnisse der
Rontgen-Pulverdiffraktogramme und der TPD-Messungen als sehr wahrscheinlich
angenommen werden.

In Abb. 74 sind die Reduktionskurven fiur NiggH-L mit verschiedenen
Massenanteilen an Nickel zu sehen. Die Proben wurden in einem Normaldruck-
Stromungsrohr aus Nickelacetat und NHz-L nach der im experimentellen Tell
beschriebenen Methode hergestellt und anschliel3end mittels

temperaturprogrammierter Reduktion untersucht.
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Abb. 74: Ergebnisse der TPR-Messungen von Zeolith H-L nach Festkérper-lonenaustausch

mit verschiedenen Mengen an Nickel (Angaben in Gew.-%).

Fur alle durch Festkorper-lonenaustauch hergestellten Katalysatoren mit LTL-
Topologie (NiecH-L) ergab sich unabhéngig vom Nickelgehalt stets nur ein einzelnes
Signal bei etwa 320 C, dessen Starke proportional zur Menge an Nickel zunahm.
Dies war im Rahmen der Genauigkeit der Methode exakt die gleiche Temperatur, bei
der auch die Reduktion des Nickels in NiggH-Y stattfand. Somit liegt der Schluss
nahe, dass es sich um die gleiche Nickelspezies handelte. Hinsichtlich des
Einflusses auf das Verhalten dieser Katalysatoren standen somit mit Ni-L, Ni/K-L und
NircH-L (die beiden letztgenannten mit unterschiedlichen Nickelanteilen) drei Arten
von Katalysatoren zu Verfiigung, anhand derer der Einfluss unterschiedlicher
Nickelspezies studiert werden konnte. Parallel standen auch die analogen
Materialien mit FAU-Topologie und vergleichbarem nsi/na zur Verfiigung, so dass fur
jede Art des Einbringens von Nickel auch der Einfluss des Tragers bzw. des

Porensystems des Tragers untersucht werden konnte.
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Abb. 75: Reduktionstemperaturen von H-SAPO-5 und NiH-SAPO-5 (beide mit xs; = 0,20) im

Vergleich zu Nickeloxid.

Aus der Gruppe der Silicoalumophosphate wurden diejenigen mit AFI-
Topologie ausgewéhlt, um das Reduktionsverhalten des eingebrachten Nickels zu
studieren. Sie wurden deshalb gewahlt, weil diese Materialien zum einen Uber ein
eindimensionales, weitporiges Porensystem verfiigen, das Ahnlichkeiten mit dem von
Zeolith L aufweist, zum anderen, weil mit der AFI-Struktur syntheseseitige
Mdoglichkeiten der Modifikation zur Verfugung stehen, welche die anderen
behandelten Silicoalumophosphate nur eingeschrankt boten. Begonnen wird die
Diskussion wie schon bei den Zeolithen mit dem ionenausgetauschten Katalysator
(NiH-SAPO-5), dessen Reduktionsverlauf in Abb. 75 zusammen mit den Messungen
fur Nickeloxid und H-SAPO-5 gezeigt ist. Wie in der Abbildung zu erkennen ist,
zeigte der Nickel-freie H-SAPO-5 erwartungsgemafld kein auf eine Reduktion
hinweisendes Signal. Die Nickel-haltige Modifikation wies ein Reduktionsmaximum
bei 520 € und ein weiteres bei 900 T auf. Der Ver gleich mit Nickeloxid zeigt, dass

beide Signale zu héheren Temperaturen hin verschoben waren. Dies bedeutet, dass
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Nickel in NiH-SAPO-5 beziiglich einer Reduktion stabilisiert war. Das Auftreten von
zwei Sighalmaxima kann mit der Struktur von H-SAPO-5 erklart werden, die zwei
unterschiedliche Kationenpositionen zulasst. Im Falle von Ni-Y liel3 sich das
Auftreten zweier Maxima auf Nickel in Sodalith-Kéfigen und Nickel in Sodalith-
Kafigen zurlckfihren. Da in der Literatur recht Ubereinstimmend das Auftreten von
zwei Signalen auf unterschiedliche Umgebungen des Nickels zurickgefihrt wird,

wird diese Begriindung auch fur NiH-SAPO-5 herangezogen.
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Abb. 76: Ergebnis der Untersuchung von NIiHSAPO-5 nach selektiver Reduktion mit
Wasserstoff (vgl. Text) mittels TPR.

Aufgrund des grof3en Unterschiedes in den Reduktionstemperaturen lag die
Idee nahe, selektiv eine der beiden Nickelspezies zu reduzieren Hierzu wurde
NiH-SAPO-5 bei 550 € im Wasserstoffstrom fur 12 h reduzierend behandelt und
anschlielend eine TPR-Messung durchgefihrt, deren Resultat in Abb. 76 zu sehen
ist. Wie die Abbildung zeigt, war es mdglich, selektiv eine der beiden Nickelspezies
zu reduzieren. Die Auswirkungen dieser Behandlung auf die Katalyse werden spater

besprochen.
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Die Untersuchung der Reduzierbarkeit von Nickel, welches durch
Impragnierung aufgebracht wurde (Abb. 77) zeigte, dass in Abhangigkeit vom
Nickelgehalt mehrere Reduktionsmaxima auftraten, wie stellvertretend flr

Ni/H-SAPO-5 mit einem Siliciumanteil von xs; = 0,20 gezeigt ist.

Ni/H-SAPO-5

6,8 % Ni

6,3 % Ni
2,5 % Ni

1.4 % Ni -

Intensitat / willk. Einheiten

200 400 600 800 1000
Temperatur / T

Abb. 77: Untersuchung der Reduktionstemperatur von Nickel in Ni/H-SAPO-5 (alle mit
Xsi = 0,20) in Abh&ngigkeit vom Nickelgehalt.

Bei geringen Nickelgehalten war zunéchst nur ein Signal bei etwa 900 T zu
beobachten. Ein zweites Signal bei etwa 550 T trat ab einem Nickelgehalt von
2,5 Gew.-% auf. Die Flache dieses Signal (und somit der Wasserstoffverbrauch)
nahm proportional zum Nickelgehalt zu. Die entsprechenden TPD-Messungen der
impragnierten Ni/H-SAPO-5 wiesen bereits bei geringen Nickelgehalten auf keine
BrOnsted-aciden Zentren mehr hin. In Kombination mit den TPR-Messungen folgt
daraus dass diese tatsachlich nicht mehr vorhanden (und nicht etwa unzuganglich)
waren. Daflr spricht insbesondere die sehr hohe Reduktionstemperatur von 900 C,
die deutlich auf Nickel auf Kationenplatzen hinweist. Als Konsequenz daraus
bedeutet das, dass bei dem Impragniervorgang zunachst Protonen gegen Nickel
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ausgetauscht wurden und bei héheren Nickelbeladungen zunehmend die eigentliche
Impragnierung erfolgte. Diese durch Impréagnierung aufgebrachten Nickelspezies
befanden sich nicht auf Kationenpositionen, waren somit weniger stark stabilisiert

und wurden deshalb bereits bei niedrigerer Temperatur reduziert.

-1t rrrrrrr+rrTrrT 1
c Ni . H-SAPO-5
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Abb. 78: Ergebnisse der TPR-Messungen von NirxH-SAPO-5 (Xs; = 0,20) mit verschiedenen

Mengen an Nickel.

Abschliel3end soll noch die Reduzierbarkeit von Nickelspezies besprochen
werden, welche durch Festkorperreaktion zwischen Nickelacetat und dem Brgnsted-
sauren H-SAPO-5 hergestellt wurden. Die Ergebnisse der Messungen an
NirkH-SAPO-5 sind in Abb. 78 fur verschiedene Nickelgehalte wieder am Beispiel
von H-SAPO-5 mit xs; = 0,20 dargestellt. Wie die Abbildung zeigt, wurde das Nickel
in allen NiggH-SAPO-5 unabhéngig vom Anteil bei ca. 380 T reduz iert, ein zweites
Maximum trat in keinem Fall auf. Damit erfolgte die Reduktion bei einer gegeniber
Nickeloxid nur leicht erh6hten Temperatur. Dass nur eine schwache Stabilisierung
durch den Trager zu beobachten war legt den Schluss nahe, dass nur schwache
Wechselwirkungen vorlagen. Aufschlussreich sind auch die Ergebnisse der
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Messungen des Reduktionsverhaltens von NiggH-SAPO-5 mit xs; = 0,025 (vgl. Abb.
79).
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Abb. 79: Ergebnisse der TPR-Messungen von  NigH-SAPO-5 (Xs=0,025) mit

unterschiedlichen Nickelanteilen.

Wie die Untersuchungen an NiH-SAPO-5 zeigten, hing der durch
lonenaustausch erreichbare Nickelanteil vom Siliciumgehalt ab: Bei einem
Siliciumanteil von xs; = 0,025 konnte weniger als ein Gewichtsprozent, bei xs; = 0,20
konnten jedoch 2 Gew.-% eingetausch werden. Ubertragen auf die
Festkorperreaktion bedeutet dies, dass bei einem erfolgreichen
Festkdrperionenaustausch in dem Material mit xs;j = 0,20 ein Nickelanteil von bis zu
2 Gew.-% auf Kationenplatzen moglich sein sollte, der sich in der entsprechenden
Messung klar durch eine hohe Reduktionstemperatur zeigen wirde. Dies war jedoch
nicht der Fall, Abb. 78 und Abb. 79 zeigen bei vergleichbaren Nickelgehalten nahezu
identische Reduktionsverlaufe. Somit kann davon ausgegangen werden, dass kein
lonenaustausch stattgefunden hat und mogliche Unterschiede dieser Materialien in

der Katalyse nicht auf Unterschiede in der Nickelverteilung zuriickzuftihren sind.
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Als Ergebnis kann also festgehalten werden: Wie bei den Zeolithen war es
auch bei den Silicoalumophosphaten mdoglich, Nickel durch lonenaustausch in
wassriger Suspension auf Kationenpositionen einzubringen. Dariiber hinaus konnten
zwei davon zu unterscheidende Nickelspezies erzeugt werden Der Einfluss dieser
insgesamt drei unterschiedlichen Arten von Nickel auf die Dimerisierung von

1-Hexen wird im Kapitel 5 diskutiert.
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5. Katalytische Dimerisierung von 1-Hexen

In Kapitel 4 wurden die hergestellten Katalysatoren ausfihrlich charakterisiert
und einige fur die Dimerisierung von Olefinen besonders bedeutende Eigenschaften
diskutiert. Im Folgenden sind nun die Ergebnisse der katalytischen Experimente
beschrieben, die mit diesen Materialien durchgefuhrt wurden. Es erfolgt zunachst
eine Diskussion der rein aciden Katalysatoren, anschlieend werden die Nickel-
haltigen Materialien beschrieben. Von beiden Gruppen werden Experimente mit
Zeolithen und mit Silicoalumophosphaten beschrieben. In einer zusammenfassenden
Diskussion werden anschlieend Unterschiede und Gemeinsamkeiten der

Katalysatoren herausgearbeitet.

5.1. Dimerisierung an sauren Katalysatoren

Zunachst sind im Folgenden die Resultate der katalytischen Experimente
beschrieben die mit rein sauren, das hei3t mit Brgnsted-aciden Katalysatoren
erhalten wurden. In Analogie zur Gliederung des vorhergehenden Kapitels werden
zuerst die Ergebnisse beschrieben, die mit Zeolithen erhalten wurden, im Anschluss

daran erfolgt die Diskussion der Silicoalumophosphate.

5.1.1. Dimerisierung an sauren Zeolithen

Als Katalysatoren fir die sauer katalysierte Dimerisierung von 1-Hexen
wurden in dieser Arbeit die Zeolithe H-Y, H-L und H-ZSM-12 eingesetzt. Mit Zeolith
H-Y, der Uber ein weitporiges, dreidimensionales Porensystem verfigt, wurden
zunachst Parameter wie Reaktionstemperatur und Reaktionszeit untersucht. Um
nachfolgend den Einfluss der Porenweite zu ermitteln, wurden Experimente mit
Zeolith H-L durchgefuhrt. Dieser besitzt ein vergleichbares nsi/na—Verhaltnis wie
Zeolith H-Y (nsi/na =3 bei Zeolith H-L, nsi/na=2,6 bei Zeolith H-Y). Zeolith
H-ZSM-12 verfligt Uber ein eindimensionales Porensystem und wurde mit drei
unterschiedlichen ngi/na—Verhéaltnissen (nsilna =25, 35 und 55) hergestellt. Dies
ermdglichte das Studium des Einflusses des nsi/na-Verhaltnisses. Zudem besitzt
H-ZSM-12 kleinere Porenquerschnitte als die beiden zuvor genannten, somit sollten

formselektive Effekte mit H-ZSM-12 starker ausgepragt sein als mit Zeolith H-Y.
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Einen ersten Uberblick gibt Abb. 80, in der die Umséatze an 1-Hexen gegen die

Porenweiten der verwendeten Zeolithe aufgetragen sind.

o L s
[ A o
| ® H-Y(ng/n, =2,6) ]
S 60| a H-L(ng/ny=3,0) y
\f | v H-ZSM-12 (ng/n, = 35) ]
X 40 N -
u L
(qv] s 4
%2 S -
& I
- 20+t .
[ v ]
0 ) ) ) ) ] ) ) ) ) ] ) ) ) )
0,5 0,6 0,7 0,8

Porenweite / nm

Abb. 80: Dimerisierung von 1-Hexen an sauren Zeolithen in Abhéangigkeit von der
Porenweite. Reaktionstemperatur 150 C, Reaktionsze it 48 h (H-ZSM-12: 72 h).

Die Reaktion wurde (wie im experimentellen Teil beschrieben) bei einer
Reaktionstemperatur von 150 T und Reaktionszeiten von 48 h (H-ZSM-12: 72 h)
durchgefuhrt. Die Auftragung zeigt, dass mit den weitporigeren Zeolithen grol3ere
Umsatze erzielt wurden. Dass selbst der geringe 1-Hexen-Umsatz von 4 % an
H-ZSM-12 mit ngi/na =35 auf die Anwesenheit des Katalysators zurickgefihrt
werden kann, wurde mit einem Blindversuch sichergestellt: Unter ansonsten gleichen
Reaktionsbedingungen konnte ohne Katalysator auch nach 100 h kein Umsatz an
1-Hexen festgestellt werden. Den Einfluss der eingesetzten Katalysatormenge auf
den Umsatz und die Selektivitaten zeigt Tab. 29. In der Tabelle sind neben dem
1-Hexen-Umsatz auch die Selektivitditen zu ausgewdahlten (nicht bzw. wenig
verzweigten) Produkten aufgelistet sowie die Gesamt-Selektivitat der Dimerisierung
(»Z C12").
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Tab. 29: Umsatze und Selektivitdten zu ausgewahlten Produkten bei der Dimerisierung von
1-Hexen an Zeolith H-SZM-12 in Abhéngigkeit von der Katalysatoreinwaage (nsi/na= 35,
Mi-pexen = 5,0 g, T =150 T und t = 72 h).

M Kat. / g X 1-Hexen/ % S n-Do/ % SS-Me-Un/ % SMono/ % 2 Clz/ %

0,5 4,1 0,9 29,5 54,1 98,3
1,0 6,1 0,6 22,1 40,5 97,6
15 12,9 0,1 15,6 42,2 93,3

Zum besseren Uberblick sind in Abb. 81 die Ergebnisse der bisher
durchgeflihrten Katalyse-Experimente zusammen dargestellt. Hier ist die Selektivitat
der Dimerisierung, ausgedrickt als Summe aller Cy,-Isomere, in Abh&ngigkeit von
den Umsatzen an 1-Hexen aufgetragen. Wie die Abbildung zeigt, besteht ein
Zusammenhang zwischen der Selektivitat der Dimerisierung und dem Umsatz. Dies
ergibt sich auch ohne Beachtung der unterschiedlichen Porengeometrien und Anzahl
der aktiven Zentren aus einfachen reaktionstechnischen Zusammenhangen: Je
hoher der Umsatz ist, umso héher wird die Konzentration an Dimeren, und je hoher
deren Konzentration ist, umso hdher ist die Chance, dass diese Folgereaktionen
eingehen, da die Reaktionsgeschwindigkeit (unter anderem) eine Funktion der
Konzentration der beteiligten Reaktanden ist. Aus Abb. 81 ergibt sich keine direkte
Abhangigkeit des Umsatzes bzw. der Selektivitat vom Katalysator. Zur Beurteilung
des Einflusses der Katalysatoren ist daher eine detailliertere Betrachtung der

verschiedenen Reaktionsprodukte notwendig.
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Abb. 81: Selektivitdten zu C,,-Isomeren in Abhangigkeit vom Umsatz bei Verwendung von
H-Y, H-L und H-ZSM-12 als Katalysatoren.

Tab. 30 zeigt daher fur H-ZSM-12 als Katalysator die Umséatze an 1-Hexen
sowie die Selektivititen zu ausgewahlten Produkten in Abhangigkeit vom

Nnsi/na-Verhaltnis.

Tab. 30: Umsatze und Selektivitdten zu ausgewéhlten Produkten bei der Dimerisierung von
1-Hexen an Zeolith H-ZSM-12 in Abhangigkeit vom ng/na-Verhéltnis (mgs =0,59
Mi-texen = 5,0 g, T= 150 Cundt=72 h)

nSi/nAI X 1-Hexen/ % Sn-Do/ % SS-Me-Un/ % SMono/ % 2 C12/ %

25 3,9 0,7 30,7 49,8 98,0
35 4,1 0,9 29,5 54,1 98,3
55 3,8 1,1 28,4 52,1 96,8
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Die Produkte sind hinsichtlich ihrer Affinitdt zu der Zielreaktion (also zu
linearen und mdoglichst wenig verzweigten Dimeren) ausgewahlt. Wie die Tabelle
zeigt, lagen die Umsatze unabhangig vom nsi/na-Verhéltnis des Katalysators bei
etwa 4 %. Da die Poren von H-ZSM-12 fur 1-Hexen zuganglich waren und der
Katalysator auch Uber starke Brgnsted-acide Zentren verfugte (vgl. Lage und
Intensitat der Desorptionsmaxima bei der TPD von 1-Aminopentan und Ammoniak),
kann der geringe Umsatz auf den sterisch anspruchsvollen Ubergangszustand der
Dimerisierungsreaktion zurtickgefiihrt werden. Unter dieser Annahme lassen sich die
in Tab. 30 dargestellten Ergebnisse folgendermalien interpretieren: 1-Hexen konnte
zwar in die Poren des Katalysators hineindiffundieren, wurde dort aber nicht
dimerisiert. Die Reaktion fand stattdessen zum Uberwiegenden Teil an den sauren
Zentren der aufBeren Oberflache der Zeolithkristallite statt. Diese lagen nur in
geringer Zahl vor, was den geringen Umsatz erklart. Auch die sehr niedrigen
Selektivitaten zu n-Dodecen sowie die hohen Selektivitaten zu einfach verzweigten
Dimeren lassen sich durch den Reaktionsmechanismus erklaren, der ohne den
formselektiven Einfluss von Poren geeigneter Geometrie einfach verzweigte
Produkte bevorzugt.

Zeolith H-Y besitzt ein dreidimensionales Porensystem, das zudem Uber
gro3e Kafige verfugt. FUr diesen Katalysator konnte demzufolge, da in seinem
Porensystem geniigend Platz fir den Ubergangszustand und viele stark saure
Zentren vorhanden waren, ein deutlich héherer Umsatz als fir Zeolith H-ZSM-12
erwartet werden. Wie Abb. 81 zeigt, war dies in der Tat der Fall. Zeolith H-Y zeigte
bereits bei deutlich niedrigerer Temperatur und kirzerer Reaktionszeit eine
wesentlich hohere Aktivitat, wobei die Selektivitat zu dimeren Produkten deutlich
geringer war. Dass kein formselektiver Effekt vorlag, legen die in Tab. 31
zusammengefassten Ergebnisse nahe. Diese zeigen, dass kaum lineares Dodecen
gebildet wurde und die Selektivitaten zu einfach verzweigten Produkten sehr gering
waren. Aufgrund des Reaktionsmechanismus wurden wahrscheinlich zunachst
einfach verzweigte Dimere gebildet, diese isomerisierten jedoch zu den
thermodynamisch stabileren, mehrfach verzweigten Cj,-Isomeren. Wie die
Ergebnisse mit Zeolith H-Y und Zeolith H-ZSM-12 als Katalysator nahe legen, ist
eine gewisse Mindest-Porenweite erforderlich, die nicht nur das Eindringen der
Edukte und die Ausbildung des zur Dimerisierung erforderlichen Uberganszustandes

zulasst, sondern die auch den Ablauf von Folgereaktionen unterdriicken kann.
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Tab. 31: Umsatze und Selektivitdten zu ausgewéahlten Produkten bei der Dimerisierung von
1-Hexen an Zeolith H-Y (T =120 Cund t = 72 h).

Katalysator X 1-Hexen/ % S n-Do/ % SS-Me-Un/ % SMono/ % 2 Clz/ %

H-Y 75,2 <0,1 3,5 7,1 72,4

Da die beiden Zeolithe sowohl eine unterschiedliche Dimensionalitat des
Porensystems als auch unterschiedliche Porenweiten aufwiesen, wurden weitere
katalytische Experimente mit Zeolith H-L durchgefihrt. Abb. 81 legt nahe, dass die
Selektivitat zu Cj,-Isomeren lediglich eine Funktion des Umsatzes und nicht des
eingesetzten Katalysators war. Ein méglicherweise vorhandener Formselektivitats-
Effekt kann bei dieser Art der Auftragung auch fir Zeolith H-L nicht festgestellt
werden. Hierzu ist letztendlich eine Betrachtung der Selektivitditen zu einzelnen
Produkten bzw. Produktgruppen erforderlich, wie sie in Tab. 32 fur Zeolith H-L in

Abhangigkeit von Reaktionstemperatur und -zeit erfolgt.

Tab. 32: Umsatze und Selektivitdten zu ausgewéhlten Produkten bei der Dimerisierung von

1-Hexen an Zeolith H-L in Abhangigkeit von Reaktionstemperatur und -zeit.

T/ t/h X 1-Hexen/ % Sn-Do/ % SS-Me-Un/ % SMono/ % 2 C12/ %

150 24 30,2 0,2 2,2 14,6 82,8
150 48 72,9 0,2 1,9 7,9 63,4
120 48 44,1 0,2 6,6 18,4 80,4

Die Daten zeigen, dass durch langere Reaktionszeiten oder hohere
Reaktionstemperaturen erwartungsgemal héhere Umsatze erreicht werden konnten.
Die Selektivitat zu Cip-Isomeren hing dabei in erster Linie vom Umsatz ab, wie
bereits Abb. 81 nahe legt. Interessant ist, dass bei vergleichbaren Selektivitaten zu
Cio-Isomeren von jeweils etwa 80 % die Selektivitdt zu 5-Methylundecen bzw. zu
einfach verzweigten Produkten von der Reaktionstemperatur abhing. Dies ist ein

Indiz daflr, dass die Bildung der mehrfach verzweigten Produkte in der Tat eine
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Folgereaktion war, die sich durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen
unterdricken lie3. Die Daten zeigen jedoch zudem, dass auch durch Verwendung
von Zeolith H-L (mit im Vergleich zu Zeolith H-Y geringerer Porenweite) nur eine

recht niedrige Selektivitat zu den Zielprodukten erreicht wurde.
5.1.2. Dimerisierung an sauren Silicoalumophosphat  en

Die Silicoalumophosphate H-SAPO-5, -11, -31 und -41 verfugen allesamt Uber
ein eindimensionales Porensystem. Die Porenweiten dieser Katalysatoren sind in

Tab. 33 zu Ubersichtszwecken aufgefiihrt.

Tab. 33: Porenabmessungen verschiedener Silicoalumophosphate mit eindimensionaler

Porengeometrie.

Silicoalumophosphat Strukturtyp Porenabmessungen
H-SAPO-5 AFI 0,73 nm
H-SAPO-11 AEL 0,40 nm x 0,65 nm
H-SAPO-31 ATO 0,54 nm
H-SAPO-41 AFO 0,43 x 0,70 nm

Mit den rein sauren Silicoalumophosphaten wurden aus verschiedenen
Grinden Katalyse-Experimente durchgefiihrt. Zum einen, um Informationen tber den
Einfluss der Dichte der sauren Zentren (auf die Zielreaktion) zu erhalten und zum
anderen, um Informationen Uber den Einfluss der Porenweite zu erhalten. Als Mal3
fur die Dichte an sauren Zentren wird der Siliciumanteil der Katalysatoren
herangezogen, der fur H-SAPO-5 im Bereich von xs; = 0,025 bis xsj = 0,20 variiert
wurde. Da die in Tab. 33 aufgefuhrten Silicoalumophosphate zudem Uber saure
Zentren vergleichbarer Starke verfugten, konnte auch auf den formselektiven
Einfluss der Porenweite geschlossen werden.

In Abb. 82 sind die an den verschiedenen Katalysatoren unter vergleichbaren
Reaktionsbedingungen erzielten Umsatze an 1-Hexen in Abhangigkeit von

Siliciumanteil und Strukturtyp unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen
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aufgetragen. Man erkennt, dass der 1-Hexen-Umsatz vom Siliciumgehalt und damit
von der Dichte der sauren Zentren abhing. An allen mit xs; = 0,025 hergestellten
Katalysatoren wurden nur geringe Umsatze erzielt, was sich mit der geringen Zahl
aktiver Zentren erklaren lasst. Die erzielten Umaétze lagen mit H-SAPO-11 und
H-SAPO-31 noch deutlich unter den mit H-SAPO-5 erreichten, was wahrscheinlich,
wie auch schon im Falle von H-ZSM-12, auf die zu geringe Porenweite
zuruckzufihren ist. Eine analoge Begriindung lasst sich auch fur H-SAPO-41
anfuhren. Dieser verfugte Uber saure Zentren, welche die Bildung des zur
Dimerisierung  notwendigen  Ubergangszustandes aufgrund  geometrischer

Einschrankungen nicht erlaubten.
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Abb. 82: Umsatze von 1l-Hexen an sauren Silicoalumophosphaten in Abhangigkeit vom
Siliciumgehalt bei T =150 T nacht=72h (mgs = 0,59, My = 5,0 Q).

Der Abbildung sind auch die mit H-SAPO-5 erzielten Umsatze in Abhangigkeit
vom Siliciumgehalt zu entnehmen. Diese lagen bei gleichem Siliciumanteil stets Gber
denen, die an den Katalysatoren mit geringerer Porenweite erzielt wurden. Dies ist

ein klarer Hinweis darauf, dass bei Katalysatoren mit zu geringer Porenweite die
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Bildung des Ubergangszustandes unterdriickt wurde. Ein Vergleich der Umsétze in
Abhangigkeit vom Siliciumgehalt des eingesetzten H-SAPO-5 zeigt, dass der Umsatz
an 1-Hexen bei xs; = 0,025 unter 10 % lag, bei xs;j = 0,10 auf etwa 40 % anstieg und
bei noch hoheren Siliciumanteilen weitgehend konstant blieb. Da die
lonenaustauschkapazitat (fir Nickel) von H-SAPO-5 mit xs; = 0,025 bis xsj = 0,20
deutlich anstieg (wie durch AAS-Messungen gezeigt werden konnte) kann davon
ausgegangen werden, dass dies auch fur die Zahl der aciden Zentren galt. Somit ist
die Dichte der aciden Zentren wahrscheinlich nicht verantwortlich fir die Stagnation
des Umsatzes an 1-Hexen ab xs;=0,10. Mdglicherweise liegt hier eine

diffusionskontrollierte Limitierung des Umsatzes vor.
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Abb. 83: Selektivitdten zu Dodecenen bei T = 150 € nach t=72 h und Verwendung von
H-SAPO-5, HSAPO-11 und H-SAPO-41 in Abhangigkeit vom Umsatz.

Aus Abb. 83 ist eine deutliche Abhangigkeit der Selektivitat zu Ci,-Produkten
sowohl vom Umsatz als auch von der Porenweite des eingesetzten Katalysators
ersichtlich. Viel versprechende Resultate wurden vor allem mit H-SAPO-5 erhalten.

Die Selektivitat zu Cio-Isomeren lag selbst bei 1-Hexen-Umsatzen von etwa 40 %
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stets dber den mit H-SAPO-11, H-SAPO-31 und H-SAPO-41 erreichten
Selektivitaten.

Der Einfluss der Porenweite wird anhand der Selektivitaten zu verschiedenen
Produktgruppen deutlich. H-SAPO-11,-31 und-41 zeigten eine niedrigere
Selektivitat fur die Dimerisierungsreaktion als H-SAPO-5. Unter den Dimerisierungs-
produkten zeigte sich jedoch eine leichte Bevorzugung von linearen Dodecenen und
einfach verzweigten Produkten. Wie bereits bei den Zeolithen erlautert, ist das
Porensystem dieser Katalysatoren vermutlich zu eng, um die Bildung des fur die
Dimerisierung erforderlichen Ubergangszustandes zu ermdglichen. Diese Annahme
erklart sowohl die niedrigeren Umsatze - saure Zentren innerhalb des Porensystems
konnten nicht genutzt werden - als auch die hohere Selektivitdt zu einfach
verzweigten Produkten, da der fur die Saurekatalyse vorgeschlagene

Reaktionsmechanismus als primare Produkte einfach verzweigte Dimere liefert.

Tab. 34: Selektivitaten zu ausgewahlten Produkten bei T =150 C und t=72h fur saure

Silicoalumophosphate.

Katalysator Xsi Sn-po!/ % Ss.me-un! % Smono ! % S Ciol %
H-SAPO-11 0,20 1 13 15 81
H-SAPO-31 0,20 2 15 20 82
H-SAPO-41 0,025 5 19 25 74
H-SAPO-5 0,025 <0,1 <0,1 1 97
H-SAPO-5 0,10 <0,1 10 13 85
H-SAPO-5 0,15 <0,1 8 11 85
H-SAPO-5 0,20 <0,1 12 14 87
5.2. Dimerisierung an Nickel-haltigen Katalysatoren

Wie in der Einleitung erlautert, werden bei den meisten industriell genutzten
Verfahren zur Dimerisierung von Olefinen derzeit Nickel-haltige Katalysatoren

verwendet, unabhangig davon, ob es sich um heterogen- oder um
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homogenkatalytische Verfahren handelt. Der Verwendung saurer Zeolithe und
Silicoalumophosphate lag die Idee zugrunde, durch Kombination acider Zentren mit
Porensystemen geeigneter Geometrie eine selektive Dimerisierung zu linearen oder
niedrig verzweigten Produkten zu erzielen. Dieser Effekt kdnnte mdglicherweise
durch das Einbringen von Nickel verstarkt werden, da Nickel ein Ubergangsmetall ist,
mit welchem Dimerisierungsreaktionen in hoher Selektivitat durchfiihrbar sind. Durch
die Kombination mit geeigneten mikroporésen Porensystemen soll zudem ein
Produktgemisch aus mdglichst gering verzweigten Cj,-Isomeren erhalten werden. Im
Folgenden werden Uberwiegend Katalyseexperimente beschrieben, welche mit
Nickel-haltigen Katalysatoren durchgefuhrt wurden, die zuvor bereits in lhrer (Nickel-

freien) aciden Form erprobt wurden.

5.2.1. Dimerisierung mit Nickel-haltigen Zeolithen

In Analogie zum vorhergehenden Abschnitt soll auch bei den Nickel-haltigen
Katalysatoren die Diskussion mit den Zeolithen begonnen werden. Beschrieben sind
im Folgenden Experimente, welche mit Nickel-haltigen Modifikationen der Zeolithe Y
und L durchgefuhrt wurden. Der in seiner aciden Form verwendete Zeolith H-ZSM-12

wurde aufgrund der zu niedrigen erzielten Umséatze nicht weiter untersucht.

Tab. 35: Umsétze und Selektivitditen zu ausgewdahlten Produkten bei der Umsetzung von
1-Hexen an den Zeolithen Ni-Y und H-Y bei T = 150 € nach 48 h.

Kata|ysat0r X 1.Hexen/ % Sn-Do/ % SS.Me.Un/ % SMonQ/ % Z C12/ %

Ni-Y 38 3,5 12,9 21,2 80,4

H-Y 72 <0,1 3,5 7,1 72,4

Die in Tab. 35 gezeigten Daten zeigen, dass das Eintauschen von Nickel
durch lonenaustausch in wassriger Suspension (unter Entfernung der Brgnsted-
aciden Zentren) eine deutlich héhere Selektivitat zu einfach verzweigten und zu
unverzweigten Ci,-lsomeren bewirkt. Auch der Anteil an Trimeren und anderen
Nebenprodukten (d.h. derjenigen Produkte, die nicht zu den Dodecenen gezahlt
werden) nahm ab. Gleichzeitig wurde jedoch der Umsatz nahezu halbiert, so dass
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die hohere Selektivitat zu den Zielprodukten auch durchaus eine Funktion des
Umsatzes sein konnte. Dies wurde fur Zeolith Ni-Y nicht weiter untersucht, da die
erzielten Selektivitaten nicht in einem fur eine potentielle industrielle Anwendung
interessanten Bereich lagen.

Als weitere Methode des Einbringens von Nickel wurde der
Festkorperionenaustausch mit Nickelacetat gewahlt. Auch mit dieser Methode waren
mittels der durchgefuhrten TPD-Messungen, unabhangig vom Nickelanteil, keine
Brgnsted-aciden Zentren mehr nachzuweisen. Jedoch lag das Nickel in NiggH-Y, wie
die Charakterisierung zeigte, in einer von Ni-Y zu unterscheidenden Form vor. Dies
schlug sich auch in der katalytischen Aktivitdt nieder, wie Tab. 36 fir NigcH-Y mit
2 Gew.-% Ni zeigt. Die Daten zeigen, dass bei einer Reaktionstemperatur von
150 € ein Umsatz an 1-Hexen erreicht wurde, der de m des Brgnsted-aciden H-Y
entsprach. Die Selektivitdt zu Cj,-Isomeren und auch die Selektivitaten zu gering
verzweigten Produkten waren nahezu identisch. Somit konnte fir dieses Material
beziglich der katalytischen Eigenschaften kein signifikanter Unterschied zu H-Y
festgestellt werden. Eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur fihrte
erwartungsgeman zu einer Verringerung der Umsatze bei gleichzeitiger Erh6hung
der Selektivitat zu Cio-Isomeren. Interessanterweise stieg jedoch nur der Anteil der
einfach verzweigten Dimere, lineares Dodecen trat stets nur in vernachlassigbaren

Mengen auf.

Tab 36: Umsétze und Selektivitaten an Zeolith NiggH-Y mit einem Nickelgehalt von 2 Gew.-%

in Abh&ngigkeit von der Reaktionstemperatur.

T / T X 1-Hexen/ % Sn-Do/ % SS-Me-Un/ % SMono/ % 2 Clz/ %

120 39,6 <0,1 7,5 11,0 83,8
140 51,3 <0,1 4,3 9,5 76,8
150 75,2 <0,1 3,5 5,8 72,1

Zieht man aus diesen Ergebnissen den vorlaufigen Schluss, dass die
Verwendung von NiggH-Y unter geeigneten Reaktionsbedingungen die Dimerisierung

zu einfach verzweigten Produkten fordert, liegt es nahe, die Abhangigkeit der
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Selektivitat von der Beladung mit Nickel zu untersuchen. Die Ergebnisse

entsprechender Untersuchungen sind in Tab. 37 bzw. in Abb. 84 dargestellit.

Tab. 37: Ergebnisse der Untersuchung der Dimerisierungsselektivitat von  NiggH-Y in

Abhangigkeit vom Nickelgehalt des Katalysators (jeweils bei T = 120 ).

Whi /| Gew.-% X 1-Hexen/ % Sn-Do/ % SS-Me-Un/ % SMono/ % 2 012/ %

2 39,6 <0,1 7,5 11,0 83,8

5 8,1 <0,1 26,8 32,1 87,9

20 3,8 <0,1 40,0 46,1 99,0
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Abb. 84: Umséatze an 1-Hexen und Selektivititen zu linearen und einfach verzweigten

Dodecen-Isomeren in Abhangigkeit vom Nickelgehalt in Zeolith NiggH-Y.

Wie sowohl die Tabelle als auch die Abbildung zeigen, nahm der 1-Hexen-

Umsatz mit zunehmendem Nickelanteil im Katalysator stark ab. Dies resultierte in
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einer starken Erh6hung der Selektivitat zu C;,-Isomeren und zu einfach verzweigten
Produkten bei gleichzeitig vernachlassigbarem Anteil an n-Dodecen. Aufgrund des
weiter oben beschriebenen Reaktionsmechanismus liegt daher der Schluss nahe,
dass kein formselektiver Effekt vorlag. Konform hierzu sind auch die Ergebnisse der
Charakterisierung. Die Erhohung der Selektivitat zu einfach verzweigten Isomeren ist
demnach vor allem auf die Unterdriickung von Folgereaktionen zurtickzufthren.

Bei der dritten in dieser Arbeit untersuchten Variante des Aufbringens von
Nickel, dem Imprégnieren, wurde als Trager Zeolith Na-Y verwendet, um die
Beteiligung von Brgnsted-aciden Zentren an der Kkatalytischen Aktivitat
auszuschliel3en. Die an Ni/Na-Y erzielten Umsatze an 1-Hexen und die Selektivitaten
in Abhangigkeit vom Nickelgehalt des Katalysators sind in Tab. 38 aufgelistet.

Tab. 38: Abhangigkeit des 1-Hexen-Umsatzes und der Selektivitdten vom Nickelgehalt des
Katalysators Zeolith Ni/NaY (T =120 <, t =48 h).

Wi / GewW.-% X 1-Hexen/ % Snpo/ % Ssme-un/ % Swono/ % S Cual %
2 4,0 2,4 7,4 12,2 92,2
5 7,1 3,7 9,9 18,0 90,9
20 15,7 15,6 20,4 48,6 87,3

Die Ergebnisse zeigen, dass der Nickelanteil einen starken Einfluss auf die
Selektivitaten zu den Zielprodukten besal3. Der erzielte Umsatz hing nahezu linear
von Nickelgehalt ab (vgl. Abb. 85). Dies galt auch fiur die Selektivitaten zu den
Zielprodukten n-Dodecen und einfach verzweigten Dodecenen. Die Summe der
Selektivitaten zu Cip-Isomeren war bei vergleichbaren Umsétzen deutlich hoher als
bei allen anderen bisher untersuchten Katalysatoren, ausgenommen dem sauren
Silicoalumophosphat H-SAPO-5. Die Selektivitat zu einfach verzweigten
Cio-Isomeren betrug (bei einem Nickelgehalt von 20 %) nahezu 50 % und erstmals
wurde eine Selektivitdt zu n-Dodecen von Uber 10 % erreicht. Ob dieser Effekt eine
Funktion des Tragers war oder durch die Art des Aufbringens von Nickel verursacht

wurde, sollte durch weitere Experimente mit anderen Katalysatoren geklart werden.
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Abb. 85: Umsétze an 1-Hexen und Selektivitaten zu linearen und zu einfach verzweigten

Dodecenen in Abhangigkeit vom Nickelgehalt von Zeolith Ni/Na-Y.

Weder mit den sauren Zeolithen H-Y und H-L noch mit den Nickel-haltigen
Zeolithen mit FAU-Topologie war ein formselektiver Effekt zu beobachten. Ob
eventuell ein formselektiver Effekt bei Nickel-haltigen Zeolithen mit LTL-Topologie
auftrat, sollten die folgenden Experimente klaren.

Tab. 39: Umsatze an 1-Hexen und Selektivitaten bei T = 120 T in Abhangigkeit von der

Reaktionszeit bei Verwendung von Zeolith Ni-L als Katalysator.

t/h X 1-Hexen / % Sh-po/ % Ss.me-un/ % Swono/ % S Cual %
36 3,1 17,2 34,1 67,5 99,0
48 19,7 13,2 24,2 52,5 90,9
72 24,3 8,8 20,5 42,6 88,8
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Begonnen wird die Diskussion mit dem ionenausgetauschten Material bei dem
angenommen werden konnte, dass Nickel auf den Positionen vorlag, die im
Brgnsted-aciden Ausgangsmaterial von Protonen eingenommen wurden. Die
Ergebnisse der Charakterisierung mittels TPR zeigten, dass in Ni-L keine fir

1-Hexen zugéanglichen sauren Zentren mehr vorlagen.
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Abb. 86: Selektivitdten zu C;,- und zu C,g-Isomeren in Abhéngigkeit vom Umsatz an 1-Hexen
an den Zeolithen H-L und Ni-L.

Besser als in Tab. 39 wird aus Abb. 86 und Abb. 87 der Einfluss des
Einbringens von Nickel durch lonenaustausch auf die katalytischen Eigenschaften
ersichtlich. In Abb. 86 sind fir Zeolith H-L und flr Zeolith Ni-L die Selektivitdten zu
Ci12- und zu Cig-Isomeren in Abhangigkeit vom Umsatz an 1-Hexen dargestellt. Die
Cig-Isomeren werden als Folgeprodukte aus den Cj,-Isomeren gebildet. Wie die
Abbildung nahe legt, ist die Selektivitat zu Ci,-Produkten, also die Selektivitat der
Dimerisierung, im Wesentlichen eine Funktion des Umsatzes. Der Umsatz selbst ist
wiederum vom Katalysator abhéngig - die ionenausgetauschten Materialien zeigen

stets geringere Umséatze als die Brgnsted-sauren Katalysatoren - und naturlich von
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den Reaktionsbedingungen. Aufgrund des in Abb. 86 gezeigten, annahernd linearen
Zusammenhanges zwischen dem Umsatz an 1-Hexen und den Selektivitdten zu Ci,-
und zu Cig-Produkten kann ein direkter Einfluss von Nickel auf die Selektivitat der

Dimerisierung ausgeschlossen werden.
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Abb. 87: Selektivitaten zu linearen und einfach verzweigten Dodecenen in Abhangigkeit vom

Umsatz an 1-Hexen bei dessen Dimerisierung an H-L und Ni-L.

Ein vollig anderes Bild ergibt sich innerhalb der Fraktion der dimeren
Produkte. In Abb.87 sind die Selektivititen zu n-Dodecen und zu einfach
verzweigten Cio-Isomeren fir Zeolith H-L und fur Zeolith Ni-L in Abhangigkeit vom
Umsatz an 1-Hexen dargestellt. Auch unter Beachtung der verschiedenen Umsatze,
die an den beiden Katalysatoren erzielt wurden, ist erkennbar, dass sowohl die
Selektivitat zu n-Dodecen als auch zu einfach verzweigten Ci,-Isomeren durch das
Einbringen von Nickel deutlich ansteigt. Der auffallige Anstieg der Selektivitaten zu
den Zielprodukten (vgl. den ,Sprung“ in Abb. 87) bei Verwendung von Zeolith Ni-L
deutet auf einen formselektiven Effekt hin. Dass bei Zeolith Ni-Y kein analoges

Ergebnis erzielt wurde, liegt vermutlich an dessen dreidimensionalem Porensystem,
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welches Uber groRe Superkafige verflugt und damit relativ viel Raum fur den Ablauf

unerwinschter Nebenreaktionen bietet.

Tab. 40: Umsatze und Selektivitdten zu ausgewahlten Produkten bei T =120 C und

unterschiedlichen Nickelgehalten flr Zeolith Ni/K-L

Wni / Gew.-% X 1.pexen/ % Spo/ % Ss.me-un/ % Swono/ % S Cual %
2 5,3 0,3 <0,1 5,5 89,9
5 5,0 2,4 54 10,1 84,8
20 5,8 54 30,5 43,9 84,3

Die mit impragnierten Katalysatoren von Typ Ni/K-L erzielten Ergebnisse in
Abhangigkeit von Nickelgehalt sind in Tab. 40 aufgelistet. Bezlglich der
Selektivitaten ergab sich ein den Katalysatoren von Typ Ni/Na-Y vergleichbares Bild.
Durch Erhéhung des Nickelgehaltes nahmen die Selektivitaten zu n-Dodecen und zu
den einfach verzweigen Produkten deutlich zu. Wahrend die Werte fur n-Dodecen
stets unter den an Ni/Na-Y erzielten lagen, war die Selektivitdt zu 5-Methylundecen
vor allem bei hohen Nickelgehalten deutlich héher. Mdglicherweise ist dies eine
Funktion der geringen Umsatze, da 5-Methylundecen gemaR des beschriebenen
Reaktionsmechanismus das priméare Produkt darstellt und Nebenreaktionen an
Ni/K-L aufgrund des im Vergleich zu Ni/Na-Y niedrigeren Umsatzes weitgehend
unterdrickt wurden. Dass die Umsatze an Ni/K-L stets etwa 5 % betrugen, ist vor
allem aufgrund der sehr hohen, vergleichbaren Aktivitdten von H-L und H-Y nicht
einleuchtend. Die Frage nach dem Grund hierfir kann jedoch mit den vorliegenden
Daten nicht beantwortet werden.

Fur die Katalysatoren von Typ NiexH-L wurden ebenfalls Ergebnisse erhalten,
die teilweise mit den an NigH-Y beobachteten Ubereinstimmen, jedoch auch
Unterschiede aufweisen, die nur zu einem gewissen Grad verstandlich sind. Wie
Tab. 41 zeigt, nehmen die unter gleichen Bedingungen erzielten Umsétze in
Abhangigkeit von Nickelgehalt zu. Dies ist ein Resultat, das verstandlich ist unter der
Annahme, dass eine Erhohung des Nickelgehaltes eine Erhdhung der Zahl der

aktiven Zentren bewirkt. Warum bei NiggH-Y (vgl. Tab. 37) ein vollig gegenlaufiges
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Ergebnis erhalten wurde, ist aufgrund der vorliegenden Daten nur bedingt
verstandlich. Moglicherweise ist bei NiegH-L, da das Ausgangsmaterial eine etwas
hohere Aciditat aufweist als H-Y, der beabsichtigte Festkérperionenaustausch in
einem etwas grofReren Ausmald geglickt als im NiggH-Y und es standen somit nach
dem Austausch mehr aktive Zentren zur Verfugung. Dies ist jedoch eine sehr
spekulative Annahme, da mit den Charakterisierungsmethoden lediglich gezeigt
wurde, dass keine Brgnsted-aciden Zentren mehr zugéanglich waren und dass ein
Grol3teil des Nickels nicht auf Kationenplatzen vorlag. Eine sichere Aussage ist auf

Basis der zur Verfiigung stehenden Daten nicht méglich.

Tab. 41: Umsatze und Selektivititen zu ausgewahlten Produkten bei T =120 und

unterschiedlichen Nickelgehalten fir Zeolith NiggH-L

Whi /| Gew.-% X 1-Hexen/ % SDo/ % SS-Me-Un/ % SMono/ % 2 Clz/ %

2 12,4 <0,1 17,1 15,7 92,5

5 14,4 0,2 16,0 23,4 89,4

20 17,3 0,1 17,1 35,9 78,9
5.2.2. Dimerisierung mit Nickel-haltigen Silicoalum  ophosphaten

Im Folgenden sind zunéchst die Ergebnisse der durch lonenaustausch mit
einer Losung von Nickelacetat hergestellten Katalysatoren dargestellt. Die als
NiH-SAPO-n bezeichneten Materialien wurden aus den entsprechenden sauren
Silicoalumophosphaten H-SAPO-n erhalten. Wie bereits bei den entsprechenden
sauren Katalysatoren sollten mit der getroffenen Auswahl Erkenntnisse Uber den
Einfluss der Porenweite auf die Eigenschaften dieser Silicoalumophosphate
bezuglich der Dimerisierung von 1-Hexen erhalten werden. Bis auf H-SAPO-5
zeigten alle getesteten sauren Silicoalumophosphate nur recht geringe Umsatze. Wie
anhand der Zeolithe gezeigt wurde ist es jedoch nur bedingt mdglich, aus den
Eigenschaften der Brgnsted-aciden Katalysatoren auf die Eigenschaften der Nickel-
haltigen Katalysatoren zu schliel3en. Daher wurden auch die zunachst wenig Erfolg

versprechenden mittelporigen Silicoalumophosphate in ihren Nickel-haltigen Formen
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in die Untersuchungen mit einbezogen. Im Falle von NiH-SAPO-5 zeigte sich (wie
aus den Ergebnissen der Atomadsorptionsspektroskopischen Messungen abgeleitet
werden kann), dass die Austauschkapazitat fur Nickel mit dem Siliciumgehalt des
Tragers zunahm. Damit stand mit NiH-SAPO-5 ein Katalysator zur Verfigung der es
erlaubte, den Einfluss des Gehaltes an Nickel, welches durch lonenaustausch
eingebracht wurde, zu untersuchen.
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Abb. 88: Umsétze von 1-Hexen an den Silicoalumophosphaten NiH-SAPO-5, NiH-SAPO-11,
NiH-SAPO-31 und NiH-SAPO-41 bei T = 150 € nach t = 72 h in Abh&ngigkeit vom

Silicumanteil im Silicoalumophosphat.

In Abb. 88 sind die an den Nickel-haltigen Silicoalumophosphaten in
Abhéngigkeit vom Siliciumanteil des Katalysators bei T =150 C nach t=72h
erzielten Umsatze dargestellt. Die Abbildung bestatigt im Wesentlichen das bereits
fur die Bronsted-aciden Formen Gefundene. Es zeigte sich, abgesehen vom
weitporigen NiH-SAPO-5, kein klarer Zusammenhang zwischen dem Siliciumgehalt
des Katalysators und dem erzielten Umsatz an 1-Hexen. Dies lasst sich durch die fur

den relativ sperrigen Ubergangszustand der Dimerisierung zu engen Poren der

142



Ergebnisse

mittelporigen Katalysatoren erklaren. Ein Vergleich zur Abb. 82, in der die
Ergebnisse der entsprechenden H-SAPO-Formen dargestellt sind, zeigt, dass fur die
mittelporigen Katalysatoren die Umsatze nach dem Einbringen von Nickel hdher
liegen. Dies deutet auf einen gewissen Anteil von Nickel hin, das sich auf der
aulReren Oberflache der Kristallite befand. Fur NiH-SAPO-5 ergab sich ein hiervon in
doppelter Hinsicht abweichender Befund. Zum einen nahmen die Umsatze nach dem
Einbringen von Nickel ab, was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Zeolithe
ist. Zum anderen nehmen die Umsatze auch mit zunehmendem Siliciumgehalt der
drei untersuchten NIiH-SAPO-5 ab, wahrend dies bei den entsprechenden
H-SAPO-5-Proben nicht zu beobachten war.

Tab. 42: Selektivitaten zu ausgewahlten Produkten (Dimeren) bei T=150 Cundt=72h in

Abhangigkeit von Siliciumanteil des Katalysators.

Katalysator Xsi Sbo Ss-Me-Un SwMono 2Ci12/ %
NiH-SAPO-11 0,20 14,4 49,0 54,4 77,8
NiH-SAPO-31 0,20 13,1 51,5 57,3 76,6
NiH-SAPO-41 0,025 7,7 10,4 11,4 78,8
NiH-SAPO-5 0,10 7,2 20,9 25,6 93,3
NiH-SAPO-5 0,15 25,2 29,1 37,9 89,7
NiH-SAPO-5 0,20 36,6 31,0 47,3 89,4

Bei den Brgnsted-aciden Formen der Silicoalumophosphate ist der
Siliciumgehalt ein sinnvolles MaRR fur die Anzahl der aciden und damit fir eine
Dimerisierung aktiven Zentren. Bei den Nickel-haltigen Formen ist dies nicht mehr
zutreffend. Hier ist der Nickelgehalt eine bessere Gr6l3e, um die Anzahl der aktiven
Zentren zu quantifizieren. Daher sind in Abb. 89 die Umsatze an 1-Hexen gegen den
Nickelgehalt aufgetragen. Auch diese Art der Darstellung legt nahe, dass der Umsatz
an mittelporigen Katalysatoren durch die Porenweite limitiert ist. Bei vergleichbaren
Nickelgehalten lagen die Umsatze mit diesen Katalysatoren stets unter denen, die

am weitporigen NiH-SAPO-5 erzielt wurden.
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Abb. 89: Umsatze an 1-Hexen an den Silicoalumophosphaten NiH-SAPO-5, NiH-SAPO-11,
NiH-SAPO-31 und NiH-SAPO-41 bei T = 150 € nach t = 72 h in Abhangigkeit vom

Nickelgehalt des Katalysators.

Abgesehen von NiH-SAPO-5 lagen die Umsatze, insbesondere unter
Beachtung der im Vergleich zu den Zeolithen deutlich drastischeren
Reaktionsbedingungen, nicht mehr in einem wirtschaftlich interessanten Bereich.
Zudem waren auch, trotz der geringen Umsatze, die Selektivitaten zu C,o-Isomeren
mit Werten von unter 80 % bereits recht niedrig. Daher sind in Abb. 90 nur fur
NiH-SAPO-5 die Selektivitditen zu ausgewahlten Produkten und Produktgruppen
aufgetragen. Die Daten wurden Tab. 42 entnommen. Wie die Abbildung zeigt,
nahmen die Selektivititen zu den Zielprodukten klar mit dem Nickelgehalt zu.
Aufgrund der recht geringen Unterschiede in den damit verbundenen Umsatzen ist
diese Zunahme wahrscheinlich keine Funktion des Umsatzes, sondern ein
formselektiver Effekt. Dieser kommt durch die geeignete Porenweite von SAPO-5
zustande, wie bereits die Messungen an den Brgnsted-aciden Formen nahe legten,

und wurde durch das Einbringen von Nickel noch erhdht. An NiH-SAPO-5 mit einem
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Nickelgehalt von 2 Gew.-% wurde bei einem Umsatz von etwa 12% ein
Produktgemisch erhalten, das zu 89 % aus Cj,-Isomeren bestand, darunter 83 %
lineare und einfach verzweigte Produkte. Dies war die hochste bislang erreichte

Selektivitat zu den Zielprodukten.
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Abb. 90: Selektivitaten zu linearen Dodecenen und zu einfach verzweigten Dodecenen bei
T =150 € nach t = 72 h in Abhangigkeit vom Nickel gehalt von NiH-SAPO-5.

Fur NiH-SAPO-5 kann davon ausgegangen werden, dass Nickel auf
Kationenpositionen vorlag. Wie die Messungen des Reduktionsverhaltens mittels
temperaturprogrammierter Reduktion zeigten, muss bei NiH-SAPO-5 zwischen zwei
verschiedenen Nickelspezies unterschieden werden, was sich durch zwei
unterschiedliche Reduktionstemperaturen (520 T und 900 ) aul3erte. Wie bei der
Diskussion dort (vgl. Kap. 4.3.) bereits gezeigt wurde, kann selektiv der Teil des
Nickels reduziert werden, welcher in der TPR bei 520 € das Reduktionsmaximum
aufwies. Wurde dieser teilweise reduzierte NiH-SAPO-5 in der Katalyse eingesetzt,

so besal3 er keinerlei Aktivitat mehr. Dies zeigt zum einen, dass die TPR eine
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wertvolle Charakterisierungsmethode darstellt und stitzt zum anderen den im
theoretischen Teil erlauterten Reaktionsmechanismus, der von Ni(l), welches durch
Autoreduktion wahrend der Aktivierung des Katalysators gebildet wird, als aktiver
Spezies ausgeht. Ist die durch TPR ermittelte Reduktionstemperatur zu hoch, ist
Ni(ll) zu stark stabilisiert und wird nicht mehr zu aktivem Ni(l) reduziert. Diese
Annahme wird durch analoge Messungen mit reduzierend behandeltem Ni-Y
gestlitzt, der ebenfalls eine niedrigere Aktivitat als nicht reduzierter Ni-Y zeigte. Eine
wesentliche Erkenntnis hieraus ist, dass nicht alles im Katalysator vorhandene Nickel
in die aktive Form, also Ni(l) tberfuhrt werden kann.

Wahrend bei den ionenausgetauschten, Nickel-haltigen Materialien stets ein
Zusammenhang zwischen Porenweite bzw. Porengeometrie und Selektivitat
erkennbar war, trifft das bei den impragnierten Katalysatoren nur bedingt zu. Die
durch die Charakterisierungsmethoden erhaltenen Informationen legen nahe, dass
dies auf die unterschiedliche Verteilung des Nickels als aktiver Komponente tber den
Kristallitquerschnitt zurtickzufihren ist. Da bei der Impragnierung nur ein geringer
Teil des Nickels auf Kationenplatzen innerhalb des Porensystems vorlag, ist kein
durch die Poren verursachter formselektiver Effekt zu erwarten. Diese Schlisse
beruhen auf Messungen, welche mit impragnierten Zeolithen durchgefiuhrt wurden.
Dies lasst noch die Moglichkeit offen, dass es sich um einen Effekt des Tragers
handelt. Die in Tab. 43 fur NiH-SAPO-5 aufgelisteten Daten legen jedoch nahe, dass
es sich in der Tat um Effekte handelt, welche durch die Verteilung des Nickels
hervorgerufen wurden: Wie die Tabelle zeigt, nehmen die Selektivitditen zu
n-Dodecen mit dem Nickelgehalt zu, wie es auch bereits mit den impragnierten
Zeolithen beobachtet wurde. Die Selektivititen zu n-Dodecen liegen dabei Uber
denen, die an H-SAPO-5 erzielt wurden und unter denen, die an NiH-SAPO-5 erzielt
wurden. Aufgrund der Praparationsmethode von Ni/H-SAPO-5 und in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Charakterisierung legt dies den Schluss
nahe, dass ein Teil des Nickels auf Kationenplatzen vorlag und damit die im
Vergleich zu H-SAPO-5 hoheren Selektivitdten zu den Zielprodukten verursachte.
Jedoch ist dies als sekundarer Effekt der Impragnierung zu sehen, ein gezielter
lonenaustausch mit Nickelacetat in wassriger Suspension (vgl. Abb. 89 und Abb. 90

in diesem Kapitel) erbringt bessere Resultate.
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Tab. 43: Umsatze und Selektivitaten zu ausgewahlten Produkten bei T =150 C und
unterschiedlichen Nickelgehalten fir Zeolith Ni/H-SAPO-5 (xs; = 0,20)

Whi | Gew.-% X 1-Hexen/ % Sn-Do/ % SS-Me-Un/ % SMono/ % 2 Clz/ %

1,4 12,1 11 16,3 18,8 97,2
3,0 23,9 3,6 18,3 25,2 90,5
4,3 32,9 3,0 14,8 17,2 65,3
6,3 46,3 4,0 14,5 16,9 53,1

Die Zeolithe, in welche mittels einer Hochtemperaturbehandlung Nickel
eingebracht wurde, zeigten stets eine sehr hohe Selektivitat zu einfach verzweigten
Produkten. Wie bereits diskutiert wurde, ist nicht klar, in welcher Form das Nickel
hierbei vorlag. Die Charakterisierungsmethoden legen nahe, dass es sich nicht um
Nickel auf Kationenpositionen handelte sondern eher um eine Nickelspezies welche
jener ahnelt, die durch Impragnierung erzeugt wurde. Dagegen spricht jedoch, dass
in der Katalyse deutlich unterschiedliche Ergebnisse erhalten wurden. In Tab. 44 und
Tab. 45 sind die Ergebnisse der Dimerisierung von 1-Hexen an NiggH-SAPO-5 mit
unterschiedlichen Nickelgehalten aufgelistet. Getestet wurden H-SAPO-5 mit
Xsi=0,025 und H-SAPO-5 mit x5=0,20 als Tragermaterial fur Nickel.
Interessanterweise ergaben sich deutliche Unterschiede zwischen den getesteten
Materialien. Wurde H-SAPO-5 (xsi = 0,20) mit unterschiedlichen Mengen an Nickel
versehen, so ergaben sich stets Umsétze an 1-Hexen von etwa 40 %. Dies sind
Werte, die auch mit dem Brgnsted-aciden H-SAPO-5 (xsj=0,20) erzielt wurden.
Gemal3 der bisherigen Argumentation fur die Zeolithe Y und L sowie in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Charakterisierung kann der Schluss
gezogen werden, dass kein Festkorperionenaustausch stattgefunden hat und die
Brgnsted-aciden Zentren des H-SAPO-5 entweder nicht mehr vorhanden oder fir die
Charakterisierungsmethoden nicht mehr zuganglich waren. Die in Tab. 44
aufgefuhrten Ergebnisse legen letzteres nahe. Demnach sind auch im NiggH-SAPO-5
noch Brgnsted-acide Zentren vorhanden, die zwar mit den unter Normaldruck

durchgeflihrten TPD-Experimenten nicht mehr angezeigt wurden, jedoch unter den
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Reaktionsbedingungen bei erhéhtem Druck moglicherweise zuganglich und hoch

aktiv waren.

Tab. 44: Umsatze und Selektivitaten zu ausgewahlten Produkten bei T =150 und
unterschiedlichen Nickelgehalten fir Zeolith NiggH-SAPO-5 (xs; = 0,20).

Wni / Gew.-% X 1hexen/ % Snpo/ % Ssme-un/ % Swono/ % S Cual %
0,5 39 0,1 9,3 13,3 79,3
1,0 39 0,1 12,5 18,4 75,6
2,5 38 0,1 9,5 16,6 75,3
5,0 39 0,4 7,7 17,4 76,6

Eine vollig andere Situation ergab sich fir die NiggH-SAPO-5-Probe mit
geringerem Siliciumgehalt. Dieser Trager, der Uber sehr viel weniger acide Zentren
als das Vergleichsmaterial verfligte, zeigte deutlich niedrigere Umsatze, daflr aber
eine wesentlich hohere Selektivitdt zu einfach verzweigten Dimeren. Diese deutlich
hohere Selektivitat wurde wahrscheinlich durch eine Kombination zweier Effekte
verursacht. Zum einen verfugte NigcH-SAPO-5 (Xsi=0,025) Uber einen
vergleichsweise niedrigen Siliciumanteil und damit das Ausgangsmaterial H-SAPO-5
Uber deutlich weniger acide Zentren. Das bedeutet, dass die Brgnsted-aciden
Zentren sehr viel einfacher als bei NigcH-SAPO-5 (xsi = 0,20) blockiert werden
konnten. Dies ist vor allem deshalb relevant, da ja wahrscheinlich kein
lonenaustausch stattgefunden hat. Bereits der Katalysator mit 0,5 Gew.-% Nickel
zeigte einen um etwa sieben Prozentpunkte hoheren Umsatz als der zugrunde
liegende Trager ohne Nickel. Die selbst bei geringen Nickelgehalten sehr hohe
Selektivitat zu 5-Methylundecan ist als Hinweis darauf zu sehen, dass diese Aktivitat
tatsachlich durch aktive Nickelspezies und nicht etwa durch Brgnsted-acide Zentren
hervorgerufen wird, da ansonsten eine sehr viel unselektiver verlaufende Reaktion zu

erwarten ware.
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Tab. 45: Umsatze und Selektivitdten zu ausgewéhlten Produkten bei T =150 C und
unterschiedlichen Nickelgehalten fir Zeolith NiggH-SAPO-5 (xs; = 0,025).

Whi | Gew.-% X 1-Hexen/ % Sn-Do/ % SS-Me-Un/ % SMono/ % 2 Clz/ %

0,5 14,8 0,1 41,1 47,4 97,8

1,0 15,0 0,1 40,4 44,6 95,4

2,5 16,5 0,1 40,3 46,3 95,3

50 30,3 0,1 31,9 36,6 84,6
5.2.3. Dimerisierung mit Nickel-haltigen Alumophos  phaten

Wie die Ergebnisse der Untersuchungen an Nickel-haltigen Katalysatoren
zeigen, besitzt keines der aktiven Materialien Brgnsted-acide Zentren, die sich mittels
temperaturprogrammierter Desorption nachweisen lassen. Trotzdem deuten einige
Ergebnisse der katalytischen Untersuchungen darauf hin, dass Brgnsted-acide
Zentren und die lonenaustauschkapazitat der untersuchten Zeolithe und
Silicoalumophosphate eine Rolle spielen. Im Falle der Silicoalumophosphate wurden
daher AIPO45 und AIPO4-31 hergestellt und durch Impragnierung jeweils
2,5 Gew.-% Nickel aufgebracht. Zudem besteht bei der Synthese von
Alumophosphaten die Mdglichkeit, dem Synthesegel Nickelsalze zuzusetzen und
somit einen so genannten NiIAPO-n herzustellen, bei dem das Nickel wahrscheinlich
auf tetraedrisch koordinierten Gerlstpositionen vorliegt. Die Ergebnisse der mit
diesen Katalysatoren durchgefiihrten Experimente sind in Tab. 46 aufgefuhrt. Die
Werte zeigen, dass Ni/H-SAPO-5 unter den Bedingungen der Versuchsdurchfiihrung
der aktivste Katalysator ist. Nickel in Ni/H-SAPO-31 sollte im Prinzip eine
vergleichbare Aktivitat aufweisen. Der beobachtete deutlich niedrigere Umsatz an
1-Hexen konnte auf die relativ engen Poren der ATO-Topologie zurlckgefuhrt
werden. Wie die Ergebnisse mit Ni/AIPO4-5 und Ni/AIPO,-31 zeigen, kdnnen jedoch
auch noch andere Faktoren eine Rolle spielen. Da alle aktiven Katalysatoren eine
gewisse lonenaustauschkapazitat besitzen, die impragnierten Alumophosphate
jedoch nicht, liegt der Schluss nahe, die bei diesen Materialien fehlende

lonenaustauschkapazitat fir die nicht vorhandene Aktivitat verantwortlich zu machen.
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Tab. 46: Umsatze und Selektivitaten zu ausgewahlten Produkten bei T =150 C und
unterschiedlichen Nickelgehalten fir Zeolith NiggH-SAPO-5 (xs; = 0,025).

Katalysator X 1-Hexen ! %0
Ni/H-SAPO-5 23,9
Ni/AIPO4-5 1,5
NiIAPO-5 2,5
Ni/H-SAPO-31 3,4
Ni/AIPO4-31 2,1
NIAPO-31 1,9

Dass die Fahigkeit zum lonenaustausch eine wichtige Funktion bei der
Verteilung der eingebrachten lonen ausuibt, ergibt sich aus der Struktur der Trager
(vgl. Kap. 2.1.3 bis 2.1.4.2.). Im Falle der Dimerisierung von 1-Hexen an Nickel-
haltigen Zeolithen oder Silicoalumophosphaten steht dies in Ubereinstimmung mit
Publikationen, in denen die Anwesenheit Brgnsted-acider Zentren als entscheidend
fur die Aktivitat der Katalysatoren angesehen wird (vgl. Kap. 2.2.4. und 2.2.5.). Die im
Rahmen dieser Arbeit gewonnen Daten lassen sich dahingehend interpretieren, dass
nicht zwingend Brgnsted-acide Zentren vorhanden sein missen sondern dass es
genugt, wenn das als Trager eingesetzte Material Uber eine gewisse
lonenaustauschkapazitat verfigt. Unter der Annahme der Richtigkeit dieser
Argumentation erklart dies, warum die in Tab. 46 aufgeflhrten Materialien von Typ

Ni/AIPO4-n und NiIAPO-n nur eine vernachlassigbare Aktivitéat zeigen.

5.24. Weitere Untersuchungen mit Nickel-haltigem SAPO-5

Unter den in der Katalyse getesteten Zeolithen und Silicoalumophosphaten
stellte sich NiH-SAPO-5 als das hinsichtlich der Selektivitdt zu den Zielprodukten,
insbesondere zu n-Dodecen, am besten geeignete Material heraus. Daher wurden
mit diesem Katalysator weitere Experimente durchgefihrt, um den Einfluss

verschiedener Reaktionsparameter auf Aktivitat und Selektivitat zu untersuchen.
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Die angesprochene Selektivitat zu den Zielprodukten ist zwar erfreulich hoch,
korrespondiert jedoch mit recht langen Reaktionszeiten bzw. Umsatzen, die weit
unterhalb des thermodynamischen  Gleichgewichtsumsatzes liegen. Bei
Temperaturen unterhalb von 180 < liegt das thermod ynamische Limit des Umsatzes
bei tber 90 %, was deutlich hoher ist als die an NiH-SAPO-5 bislang erzielten Werte.
Daher wurde versucht, durch Erh6hung der Reaktionstemperatur den Umsatz zu
erhohen. Die Katalysatormenge wurde gegenuber den im experimentellen Tell
angegebenen Bedingungen und im Vergleich zu den weiter oben besprochenen
Experimenten mit NiH-SAPO-5 halbiert.
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Abb. 91: Umsatz von 1-Hexen an NiH-SAPO-5 (Xs5=0,20) in Abhangigkeit von

Reaktionstemperatur und Reaktionszeit.

In Abb. 91 sind die Umséatze an 1-Hexen dargestellt, die mit NiH-SAPO-5 in
Abhangigkeit von Reaktionstemperatur und Reaktionszeit erzielt wurden. Wie die
Abbildung zeigt, stiegen die Umsatze bei konstanter Temperatur mit der
Reaktionszeit anndhernd linear an. Jedoch waren die Umsatze fur gleiche

Reaktionszeiten nur schwach von der Temperatur abhéngig, so dass eine Erhéhung
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der Temperatur hier nicht als geeignetes Mittel erscheint, um hdéhere Umséatze zu
erzielen. Interessanterweise blieb die Gesamtselektivitdit zu Cio-Isomeren in
Abhangigkeit vom Umsatz nahezu konstant, wie in Abb. 92 fur die drei untersuchten

Temperaturen dargestellt ist.
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Abb. 92: Abhangigkeit der Gesamtselektivitat zu C;,-Isomeren vom Umsatz fur verschiedene

Reaktionstemperaturen.

Bei vergleichbaren Umsatzen stiegen die Gesamtselektivititen zu
Cio-Isomeren jedoch mit der Reaktionstemperatur an. Dies ist vermutlich die
Konsequenz aus komplexen Reaktionsablaufen und mit den bisher herangezogenen,
gualitativen Vorstellungen tber den Reaktionsablauf an Nickel in den Poren von
mikroporésen Molekularsieben nicht quantitativ zu beschreiben. Dass wahrscheinlich
Folgeraktionen fur die in Abb. 92 dargestellten Abhangigkeiten verantwortlich sind,
geht auch aus Abb. 93 hervor, in welcher analog zur Darstellung in Abb. 92 die
Selektivitaten zu einzelnen Produkten bzw. Produktgruppen in Abhangigkeit vom
Umsatz bei 160 T aufgetragen sind.
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Abb. 93: Selektivitdt zu ausgewahlten Ci,-Isomeren in Abhangigkeit vom Umsatz bei
T=160 C.

Wie die Abbildung zeigt, nimmt die Selektivitdit zu einfach verzweigten
Produkten mit zunehmendem Umsatz ab, die des linearen Produktes jedoch zu. Die
Bildung des linearen Dodecen ist konform mit dem Reaktionsmechanismus fir die
Dimerisierung an Ni(l), so dass dieses als priméares Reaktionsprodukt angenommen
werden kann. Bei hoherer Selektivitat zu n-Dodecen und gleich bleibender Gesamt-
Selektivitat zu allen Cip-Isomeren wurden somit (aufgrund der begrenzten Anzahl
und Aktivitat aktiver Zentren) etwas weniger nicht-lineare Dodecene gebildet.

Die Untersuchungen zum Einfluss von Reaktionszeit und Temperatur zeigten
insgesamt, dass die Selektivitat der Dimerisierungsreaktion durch geeignete Wahl
von Temperatur und Zeit optimierbar ist. Dabei ist eine niedrige Temperatur unter
Verwendung eines hohen Verhaltnisses von Mgatalysator/Meduke ZUr Maximierung der
Selektivitaten zu den Zielprodukten (n-Dodecen und einfach verzweigten
Dodecenen) von Vorteil. Dies gilt vor allem hinsichtlich einer Maximierung der Raum-

Zeit-Ausbeuten fir diese Produkte, da eine ErhGhung von Mgatalysator/Meduk: direkt die
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Ausbeuten erhoht, wahrend eine Temperaturerhéhung nur einen geringen Einfluss

auf den Umsatz an 1-Hexen und die Ausbeuten an Zielprodukten hat.
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6. Zusammenfassung

Motivation dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von
Katalysatoren zur selektiven Dimerisierung von 1-Hexen zu n-Dodecen und zu
maoglichst wenig verzweigten Produkten. Als potentiell geeignete Katalysatoren
wurden Zeolithe und Silicoalumophosphate, also mikroporése Molekularsiebe
ausgewahlt. Diese Materialien lassen sich sowohl als Brgnsted-acide Katalysatoren
herstellen als auch durch verschiedene Methoden mit Nickel beladen. Sowonhl
Bronsted-acide Zentren als auch Nickel gelten als aktiv in der Dimerisierung von
Olefinen. Unabh&ngig von der Art der Aktivkomponente zeigen industrielle Verfahren
bei hohen Umsatzen an 1-Hexen nur geringe Selektivitdten zu linearem Dodecen.
Diese Verfahren werden daher in der Regel bei Teilumséatzen durchgefiuhrt, um
Nebenreaktionen zu unterdricken. Die Strategie dieser Arbeit war daher, durch
Kombination geeigneter aktiver Zentren mit Porensystemen geeigneter Geometrie
einen formselektiven Katalysator mit hoherer Selektivitdt zu den Zielprodukten zu
erhalten.

Untersucht wurden die Zeolithe Y, L und ZSM-12 sowie die
Silicoalumophosphate SAPO-5, SAPO-11, SAPO-31 und SAPO-41. Abgesehen von
Zeolith 'Y handelt es sich hierbei um Molekularsiebe mit eindimensionalem
Porensystem. Zeolith Y ist ein weitporiges Alumosilikat mit dreidimensionalem
Porensystem, an dem zunachst grundlegende Erfahrungen bezlglich der
Reaktionsbedingungen gesammelt wurden.

Fir die Brgnsted-aciden Katalysatoren ist zusammengefasst folgendes
festzuhalten: Alle hergestellten Zeolithe, das heildst H-Y, H-L und H-ZSM-12,
verfuigten Uber starke acide Zentren die aufgrund der Ergebnisse der durchgefiihrten
TPD-Messungen auch fir die Reaktanden zuganglich sein sollten. Daraus folgt fur
Zeolith H-Y dass aufgrund der weitporigen, dreidimensionalen Geometrie ein hoher
Umsatz mdglich sein sollte, was durch die Ergebnisse der katalytischen Experimente
auch bestatigt wurde. Zeolith H-L erwies sich ebenfalls als sehr aktives Material. Die
Selektivitaten zu den Zielprodukten waren bei vergleichbaren Umséatzen etwas héher
als bei Verwendung von H-Y, was fur einen schwachen formselektiven Effekt spricht.
An Zeolith H-ZSM-12 wurden nur geringe Umsatze erzielt, wahrscheinlich deshalb,
weil die Poren zwar fur die Reaktanden zugénglich sind, jedoch die Bildung des

Ubergangszustandes aufgrund geometrischer Einschrankungen nicht zulassen. Fur
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die Silicoalumophosphate wurden vergleichbare Zusammenhédnge gefunden: Alle
verfugen Uber acide Zentren, welche jedoch etwas schwécher waren als die der
Brgnsted-aciden Zeolithe. Wie sich an H-SAPO-5 zeigte, resultierte dies in einer
geringeren Aktivitdt. Um vergleichbare Umsatze wie an den Zeolithen zu erzielen,
waren daher hohere Reaktionstemperaturen oder langere Reaktionszeiten
erforderlich. H-SAPO-5 zeigte dabei eine gegenuber H-L erhdhte Selektivitat zu den
Zielprodukten, vermutlich aufgrund der etwas engeren Poren. H-SAPO-11,
H-SAPO-31 und H-SAPO-41 zeigten trotz vorhandener und zugénglicher acider
Zentren nur vernachlassigbare Umsatze. Analog zu Zeolith H-ZSM-12 wird dies auch
hier auf die zu engen Poren zurickgefuhrt, welche die Bildung des
Ubergangszustandes offensichtlich nicht zulassen.

Wurde Nickel in die Katalysatoren eingebracht, zeigten sich Unterschiede, die
vor allem von der Praparationsmethode abhangen. Durch verschiedene Methoden
gelang es, Katalysatoren herzustellen, die eine hohe Selektivitat entweder zu
n-Dodecen oder zu einfach verzweigten Dodecenen aufwiesen. Durch
lonenaustausch mit Nickelacetat in wassriger Losung wurden Ni-Y, Ni-L und
NiH-SAPO-5 hergestellt. Diese Materialien verfiigten wahrscheinlich Uber Nickel auf
Kationenpositionen. Sie zeigten eine gegenuber der sauren Form deutlich erhdhte
Selektivitat zu den Zielprodukten, der Effekt nahm in der Reihe Ni-Y < Ni-L <
NiH-SAPO-5 zu. Analog zu den Resultaten an H-Y, H-L und H-SAPO-5 lasst sich
dies mit einer zunehmenden Formselektivitdt durch das Porensystem der
Katalysatoren begrinden. Bei Ni-Y und NiH-SAPO-5 lieRen sich mittels
Temperaturprogrammierter Reduktion zwei verschiedene Nickelspezies nachweisen,
die sich vermutlich durch die ihre Position in Gitter unterscheiden und dadurch eine
unterschiedliche Stabilisierung gegenuber einer Reduktion erfahren. Wurde bei Ni-Y
und NiH-SAPO-5 die jeweils leichter zu reduzierende Nickelspezies mit Wasserstoff
reduziert, zeigten die so behandelten Katalysatoren eine stark verringerte Aktivitat in
der Katalyse. Dies ist in Einklang mit dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus,
der von Ni(l) als aktiver Spezies ausgeht (welche durch eine Autoreduktion von Ni(ll)
wahrend der Aktivierung des Katalysators erzeugt werden): Wird Nickel durch den
Trager sehr stark stabilisiert, ist keine Autoreduktion mehr méglich und somit die
Aktivitat des Katalysators sehr gering.

NiH-SAPO-5 wurde mit verschiedenen Siliciumanteilen hergestellt, was das

Einbringen verschiedener Mengen an Nickel durch lonenaustausch erlaubte. Hierbei
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zeigte sich, dass die Selektivitat zu den Zielprodukten mit dem Nickelgehalt zunimmt
und durch Verwendung eines H-SAPO-5 mit X5 =0,20 (und damit hoher
lonenaustauschkapazitat) bis zu 89 % Selektivitat zu Cji,-Isomeren erreicht werden
konnen, wobei diese je etwa zur Halfte aus n-Dodecen und zur Halfte einfach
verzweigte Dimeren bestanden.

Sollten bevorzugt einfach verzweigte Dodecene hergestellt werden, so war es
durch Festkorperreaktion des Brgnsted-aciden Tragers mit Nickelacetat mdglich,
einen Katalysator zu praparieren, der keine linearen Produkte lieferte und bei
geeignetem Nickelgehalt eine hohe Selektivitdt zu einfach verzweigten Dimeren
aufwies. Dieser Effekt ist nur wenig vom Porensystem des Tragers, jedoch stark von
dessen lonenaustauschkapazitat abhangig. Je hoher diese ist, umso hoher ist auch
die Selektivitat des resultierenden Katalysators. Wie TPD-Messungen mit
1-Aminopentan und Ammoniak als Sondenmolekile zeigten, besalRen die so
praparierten Materialien keine sauren Zentren mehr. Rontgen-Pulverdiffraktogramme
wiesen zudem darauf hin, dass kein lonenaustausch stattgefunden hat, also kein
Nickel auf Kationenplatzen vorlag. Daher wird als Ursache fur die erzielte Selektivitat
angenommen, dass das Vorhandensein von aciden Zentren Uberwiegend die
Funktion hat, wahrend der Festkorperreaktion eine aktive Nickelspezies zu erzeugen.
Dass hierzu acide Zentren notwendig sind zeigten vergleichende Messungen mit
Tragern ohne lonenaustauschkapazitat, diese waren nicht aktiv.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass es durch
geeignete Wahl der Praparationsmethode und der Porengeometrie maoglich ist,
Katalysatoren zu erhalten, die entweder zur Herstellung von n-Dodecen oder zu
uberwiegend wenig verzweigten Ci,-Isomeren geeignet sind. Uberraschenderweise,
gelang es aufRerdem, mit dem gleichem Tragermaterial Katalysatoren herzustellen,
welche kein n-Dodecen liefern, aber eine sehr hohe Selektivitat zu einfach
verzweigten Cj,-Isomeren besitzen. Vor allem anhand von NiH-SAPO-5 konnte
weiterhin belegt werden, dass die Kombination aus geeigneter Porengeometrie und
Nickel eine geeignete Methode zur Herstellung von Katalysatoren fir die selektive

Dimerisierung von 1-Hexen zu n-Dodecen ist.
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7. Symbole und Abktrzungen

AEL Aluminophosphate eleven

AFI Aluminophosphate five

AFO Aluminophosphate forty-one

ATO Aluminophosphate thirty-one

Do Dodecen

FAU Faujasit

FCC Fluid Catalytic Cracking

1-Hx 1-Hexen

IFP Institute Francais du Petrole

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
LTL Linde Typ L

5-Me-Un 5-Methylundecan

MTW Zeolite Socony Mobil twelve

n.n. nicht nachweisbar

S Selektivitat

Sh-Do Selektivitat zu n-Dodecen

Ss-Me-Un Selektivitat zu 5-Methylundecen

SMono Selektivitat zu einfach verzeigten Dimeren
>Cp2 Gesamtselektivitat zu Ci-Isomeren
TD Topologische Dichte

TDC Konzept der topologischen Dichte
TPD Temperaturprogrammierte Desorption
TPR Temperaturprogrammierte Reduktion
X Umsatz

XRD Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Y Ausbeute

Benennung Nickel-haltiger Katalysatoren, , T* steht flr den Tréager

Ni-T durch lonenaustausch in wassriger Losung hergestellt
Ni/T durch Imprégnierung hergestellt
Nigg-T durch Festkorperionenaustausch hergestellt
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