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Einleitung

1. Einleitung

1.1. Motivation und Aufgabenstellung

Die Verwendung von Ubergangsmetalloxiden in der Katalyse hat bereits eine lange
Geschichte. Dabei sind besonders fiir die heterogene Katalyse in der Gasphase
unterschiedlichste Katalysatorsysteme fiir verschiedenste Reaktionstypen entwickelt

(191 'Mit stindig wachsenden analytischen Moglichkeiten gelingt es immer besser, die

worden
katalytische Aktivitdit dieser Materialien zu verstehen. Dabei sind neben der
Zusammensetzung des Materials ebenso dessen mikroskopische wie makroskopische
Morphologie und auch die elektronische sowie lokale (Defekt)Struktur von Bedeutung.
Kristalline Materialien beinhalten meist auf Grund thermischer bzw. entropischer Effekte eine
gewisse Anzahl an Baufehlern der Kristallstruktur. Daraus resultiert eine Vielzahl von
Einflussgrofen auf die katalytische Aktivitdt des Materials. Eine interessante Gruppe von
Ubergangsmetalloxiden sind die Spinelle. Der relativ hohe Anteil an Sauerstoff in den
Systemen des Typs AB,O4 legt z.B. eine Anwendung in oxidativen Prozessen nahe. Die
vielfdltigen Kombinationsmoglichkeiten von A und B sowie das Vorliegen zweier
unterschiedlicher Oxidationsstufen lassen zudem weitreichende Redoxaktivitdt vermuten. In

[5;10-23]

der Gasphasenkatalyse haben die Spinelle bereits groBes Potential bewiesen , fur

Anwendungen in der heterogenen Fliissigphasenkatalyse existieren hingegen weniger

#7331 Weiterhin ist das meist nichtstéchiometrische Vorliegen

weitreichende Erfahrungen[
dieser Oxide interessant, da das System den elektronischen Ausgleich durch die Bildung von
Defekten unter Symmetriebruch des Kristallgitters vollzieht. Das oftmals nicht
stochiometrische und somit baufehlerbehaftete Auftreten von Nebengruppenmetalloxiden
macht sie zu geeigneten Materialien fiir diese Untersuchungen und ihre weithin bekannten
katalytischen Eigenschaften unterstiitzen die Auswahl dieser Stoffgruppe. Baufehler im
Kristall konnen Orte verdnderter Koordinationszahlen sein, wodurch auch veridnderte
elektronische Bedingungen vorzufinden sind. Dieser Sachverhalt ist sowohl fiir katalytische
als auch elektromagnetische Gesichtspunkte relevant. Die Defekte konnen z.B. ein
Sauerstoffiiber- oder Unterschuss sein. Dieses Verhalten tritt naturgemél bei vielen Oxiden
der Nebengruppen auf, die zudem, wie bereits angefiihrt, als katalytisch aktive Substanzklasse

bekannt sind. Dabei spielt der recht leichte Oxidationsstufenwechsel der

Nebengruppenmetalle eine entscheidende Rolle fiir beide Effekte.
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Die heterogene Katalyse verlduft an Grenzflachen, die im Grunde als ausgedehnte Fehler mit
lokal hoher Freier Energie betrachtet werden konnen™¥. Das Vorkommen von Punkdefekten
an der Oberfliche bezeichnet Orte noch hoherer Freier Energie und somit erhohter
Reaktivitdt. Auf Grund der verdnderten Koordination stellen sie auch die Zentren basischen
oder sauren Verhaltens der Oberfldche dar. Daher sind diese Defekte oftmals die reaktiven
Zentren katalytischer Reaktionen!"”). Dabei ist die Sichtweise, sie als basische bzw. saure
Reaktionszentren zu betrachten, eine Verallgemeinerung aus den in der Fliissigphase

gewonnen Erkenntnissen'®.. (Siche auch Abb. 3)

Im Rahmen der Verbesserung und Intensivierung von Prozessen gewinnt der Eintrag von
Energie tiiber alternative Wege, wie z.B. mittels Mikrowellenstrahlung, zunehmend an
Bedeutung. In Hinblick auf ein geeignetes Katalysatormaterial treten zusétzlich
elektromagnetische Eigenschaften des Materials als zu betrachtende Faktoren hinzu. Auch
hierfiir sind die innere Struktur sowie die Morphologie des Katalysators relevant. Da es sich
bei Defekten um relative Ladungen im Gitter und somit Ladungstrdger handelt, ist ein
Konzept beziiglich der Korrelationen zwischen der Defektkonzentration und dem
Einkoppelverhalten bzw. der Energieaufnahme des Materials im Mikrowellenfeld keine
Uberraschung®®. Im Idealfall fiihrt somit die Kontrolle iiber den Defektanteil zu hoherer
katalytischer Aktivitit sowie zu einem verbesserten Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld.
In Bezug auf die Energieeffizienz katalytischer Reaktionen sind dabei durchaus Vorteile zu
erwarten. Daher sollen verschiedene Synthesemethoden auf ihr Potential zur Defekterzeugung
untersucht werden und die Relevanz fiir die Katalyse sowie das Einkoppelverhalten im
Mikrowellenfeld und die Quantitit der Defekte untersucht werden. Als zu untersuchendes
Material soll unter anderem Co3;04 verwendet werden. Dieser Spinell zeigt schon von sich aus
Abweichungen von der nominellen Stéchiometrie in Form eines Sauerstoffiiberschusses!®”),
einen hohen dielektrischen Verlust sowie hohe katalytische Aktivitdit und reichhaltige

Synthesemoglichkeiten. Das Konzept wird auch auf weitere Spinelle ausgedehnt.

Die Beeinflussung von katalytischer Aktivitit und anderen Charakteristika durch
Abwandlung der Synthesebedingungen ist ein Kernpunkt der Katalysatorpridparation. Dabei
wird oftmals zur Verbesserung der Aktivitidt oder Selektivitit von z.B. Metalloxiden ein
Zusatz von weiteren Komponenten unternommen. Dotierung oder die Verwendung eines
Promotors sind gingige Verfahren zur Optimierung von Katalysatoren™®. Beide Verfahren

zielen auf eine Verdnderung der urspriinglichen Katalysatorstruktur oder deren elektronischer
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Eigenschaften ab. Die Promotierung oder Dotierung erfolgt dabei meist mit Hilfe zusétzlicher

[6;9;28;30;39-41

Fremdelemente ], Bine weitere und auch augenscheinlich elegante Methode ist die

,hative Dotierung® durch das Auftreten bzw. das Erzeugen von z.B. Kationdefekten!*?.
Ahnlich kann auch ein Sauerstoffibberschuss oder Mangel zu Verinderungen der
(elektronischen) Struktur fithren. Dabei kann die gewdhlte Synthesemethode von
entscheidender Bedeutung fiir die Menge an Defekten im Syntheseprodukt sein!'®. Hoch
defektbehaftete  Materialien befinden sich aufBerhalb des thermodynamischen
Gleichgewichtes, daher sind drastische und vor allem auf der Zeitskala rasche
Temperaturdnderungen von Vorteil. Eine Art Abschreckvorgang und die Herstellung
nanoskaliger Kristallite ldasst sich mit der Durchfithrung einer ,,Combustion Synthesis* (CS)
erreichen. Als zweiter Syntheseweg ist eine mechanochemische Synthese unter Verwendung
einer Planetenkugelmiihle moglich. Aber auch Ultraschall-assistierte Routen konnen geeignet
sein. Eben diese alternativen Strategien zur Verbesserung der katalytischen Eigenschaften
wirken sich auch auf andere Eigenschaften aus. Das Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld
wird ebenfalls durch das Vorliegen von Defekten beeinflusst®®. Diese Vielfiltigkeit an
Auswirkungen verdeutlicht die Notwendigkeit der Untersuchung von defektbehafteten
Strukturen, um sowohl katalytische als auch elektromagnetische Eigenschaften sowie deren
eventuellen Zusammenhang besser zu verstehen. Dabei ist ein genaues Studium der
Katalysatorzusammensetzung und der Morphologie wie auch seiner inneren Struktur in enger

Verbindung mit seinen elektromagnetischen Eigenschaften von entscheidender Bedeutung.

Demzufolge besteht grundlegender Bedarf, die katalytische Aktivitdt verschieden erhaltener
Materialien sowohl in Gasphasenreaktionen wie auch in der Fliissigphasenkatalyse zu
untersuchen. Des Weiteren ist zu tiberpriifen, ob sich die katalytische Aktivitit der Spinelle
tiber den Sauerstoffanteil bzw. den Defektanteil, resultierend aus den Bedingungen der

Synthese, verdndern lasst.

Es besteht grundsétzlich die Moglichkeit, dass die Defektkonzentration durch geeignete Wahl
der Synthesemethode und deren Parameter variiert wird und damit die katalytische Aktivitét
wie auch das Einkoppelverhalten positiv beeinflusst werden kann. Damit stellt die gezielte
Erzeugung von defektreichen Materialien eine Schnittstelle zur Verbesserung zweier
Eigenschaften dar und erlaubt die Optimierung von Katalysatoren fiir Mikrowellen-assistierte
Reaktionsfithrung (in zwei parallelen Richtungen gleichzeitig). Zusammen mit der stofflichen

Charakterisierung dieser Materialien und der Untersuchung bestimmender Parameter fiir das
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Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld bietet dieses Konzept ein breites wissenschaftliches

Betitigungsfeld.
1.2. Vorteile fiir die Katalyse und Mikrowellen-assistierte Bedingungen

Im Bereich der Katalyse z.B. mit Co3;04 lassen sich bereits wichtige Erkenntnisse aus der
Literatur entnehmen. So findet man die Aussage, dass oktaedrisch koordiniertes Co®" als
aktives Zentrum in der Oxidation von CO wirkt, wihrend das tetraedrisch umgebene Co®"

nahezu inaktiv ist®].

Das bedeutet weiterhin, dass die Zahl aktiver Zentren in real
vorliegendem Co3;04 an sich schon erhoht ist, da dieses tiberstochiometrischen Sauerstoff
enthilt und Co3O4: die korrekte Beschreibung der Verbindung ist’®”. Dabei wird auch
deutlich, dass die Grofle von x maligeblich durch die Synthesebedingungen beeinflusst wird.
Der tiberschiissige Sauerstoff befindet sich dabei vornehmlich in oberflichennahen Regionen,
so dass die Cobaltkonzentration an der Oberflache geringer ist als in tieferen Schichten.
Unterstiitzend zur Aussage von Co’" als aktivem Zentrum wird hier vornehmlich Co®" als
Kation in der Oberflichenschicht gefunden. Weiterhin existiert ein generelles Konzept zur
Rolle verschiedener Sauerstoffspezies in der heterogenen Katalyse*!. Danach heifit es,
selektive Oxidation geht von fester gebundenem Gittersauerstoff mit nukleophilem Charakter
aus, wohingegen Totaloxidation in  Verbindung mit leichter = gebundenem
Oberflachensauerstoff und elektrophiler Charakteristik beobachtet wird. Weiterhin wird die
Rolle der Anionenradikale O, sowie O beleuchtet und es wird erwéhnt, dass O eine hohe
katalytische Aktivitit, bei allerdings geringer thermischer Stabilitét, besitzt. Weiterfiihrend
scheint ein Zusammenhang zwischen Defekten im Material und der Bildung von O’-Spezies
zu bestehen'*”). Mit Erhdhung der Defektkonzentration lisst sich eine Erhdhung des Anteils
an O’-Spezies und damit wiederum eine Erhéhung der katalytischen Aktivitit beobachten.
Experimente mit Co3;O4 als Katalysator bei verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken (1-98 kPa)

zeigen eine gewisse Abhingigkeit der Reaktionsrate vom Partialdruck!'?.

Es finden sich einige Untersuchungen, die einen positiven Einfluss von defektbehafteten

[5H43L46] Eine abnehmende PartikelgroBe kann sowohl

Cobaltoxid-Katalysatoren aufzeigen
steigende!*”) als auch abnehmende!® katalytische Aktivitit nach sich ziehen, wobei dies an
zwei verschiedene Reaktionen gezeigt wurde. Allgemein kann aber eine Abhingigkeit der
katalytischen Aktivitit von der PartikelgroBe gefunden werden!*”). Im Idealfall lisst sich mit

kleineren Partikeln eine gesteigerte TOF (turn over frequency) durch einen verminderten Teil
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an Bulkphase und somit mehr verfiigbaren aktiven Zentren beobachten sowie durch einen
hoheren Anteil an Defekten eine grofere Reaktionsrate erreichen, da mit dem erhohten
Defektanteil eine hohere Konzentration an aktiven Zentren zur Verfiigung steht. Weiterhin
zeigen die Befunde zur Abhingigkeit des Defektanteils und der katalytischen Aktivitdt von

(1511461 dass eine katalytische Reaktion mit moderater thermischer

der Annealingtemperatur
Belastung als geeignetes Instrument zur Charakterisierung der Proben zu bevorzugen ist, da
sich erste Verdnderungen in der Defektkonzentration bereits durch eine Behandlung von
Cobaltoxid bei 150 °C zeigen. Dies ist im Bereich der heterogenen Katalyse in fliissiger Phase
weniger ein Problem als fiir Anwendungen in der Gasphase. Dies stellt ebenso eine besondere

Herausforderung an die Synthese der Katalysatoren dar, da Calcinationsschritte weitestgehend

vermieden werden sollten.

Im Bereich der Mikrowellenstrahlung als Heizquelle sind ebenfalls interessante Ergebnisse zu
finden. Eine Untersuchung mit dem Ziel des selektiven Heizens des Katalysators (Pt oder Fe
auf Al,O3; oder MgO) in der heterogenen Gasphasenkatalyse zeigt eine starke Abhidngigkeit
der Heizeffizienz von der PartikelgroBe aufi°®°!). Ebenso existiert eine Abhingigkeit von der
Frequenz der Mikrowellenstrahlung. Weiterhin existieren Erkenntnisse, die ein verbessertes

3254 Weitere

Einkoppelverhalten in Verbindung mit abnehmender Materialdichte zeigen'
denkbare Einflussfaktoren fiir das Einkoppelverhalten beinhalten die bereits erwéhnten
Defekte, die KristallitgroBe, die enthaltenen Elemente sowie deren Arrangement bzw.
Struktur. Dabei seien die gebildete Raumgruppe sowie die Besetzung des Gitters relevant. Die
verantwortlichen Parameter sind somit sehr zahlreich und bieten auch breite Moglichkeiten

der Beeinflussung.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Spinelloxide

Fiir die Gruppe der Spinelle ist das Material MgAl,O4 als ,,Spinell oder ,,gewohnlicher
Spinell namensgebend.”””! Die allgemeine stoffliche Beschreibung folgt der Formel AB,O,.
Dabei liegt dem gebildeten Gitter eine kubisch-dichteste Packung von Oxidionen zugrunde.
Die Kationen koénnen dabei zwei verschiedene Strukturvarianten des Spinells formen, die als
normaler oder inverser Spinell bezeichnet werden. Als Beispiel soll ein typischer 2/3-Spinell,
also A2+B3+2O4, angefiihrt werden. Im Falle des normalen Spinells sind 12,5% der
Tetraederliicken der Oxidpackung von A*" und 50% der vorhandenen Oktaederliicken von
B>" besetzt. Ein fiir diese Arbeit wichtiger Vertreter der normalen Spinelle ist Co3;04, dessen

Struktur als Ausschnitt in Abb. 1 gezeigt ist.

)[43].

Abb. 1: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Co;0,4 (normaler Spinell

Der inverse Spinell ldsst sich besser mit der Formel B(AB)O4 beschreiben, wonach die A-
Kationen in diesem Falle ausnahmslos Oktaederliicken besetzen. Die Ursache fiir diese
gednderte Koordination ist die Gitterenergie und die Ligandenfeldstabilisierungsenergie. Aus

der Besetzung von Oktaederliicken mit A-Kationen folgt eine Aufteilung der B-Kationen auf

6
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Oktaeder- und Tetraederplitze, wobei 50% der B-Kationen auf tetraedrischen Gitterpldtzen
lokalisiert sind. Die Struktur des inversen Spinells Fe;O4 ist in Abb. 2 dargestellt. Weiterhin
sind auch andere Verteilungen der Kationen auf die Tetraeder- bzw. Oktaederpldtze moglich.
Diese Spinelle werden als ,,ungeordnet* bezeichnet. Schon bei Betrachtung der 2/3-Spinelle
ist eine enorme Variation der moglichen Kationen realisierbar. Im Rahmen dieser Arbeit
werden Materialien mit A** = Fe, Co, Ni, Cu und B*" = Fe, Co, Cr betrachtet. Wie bereits in
Kapitel 1.2. angefiihrt, tritt Co3O4 meist mit einem Sauerstoffiiberschuss auf®”. Dies eroffnet
weitere strukturelle Moglichkeiten. Wie die ungeordneten Spinelle gehdren Abweichungen
von der Sauerstoffstochiometrie zu ,,defekten Spinellstrukturen®. Ein klassisches Beispiel ist
hierbei y-Al,O3, das formal durch den Ersatz von Mg2+ durch AI** in MgAl,O4 gebildet
werden kann"®®.  Hierbei bleiben Kation-Leerstellen im Kristall zuriick. Aus
kristallografischer Sicht treten Spinelle im Regelfall, gemdf3 der kubisch dichtesten Packung

der Oxidionen, im

O O
O

O O

(]
¢, @ +
% EBO Y e
P Pp ®g®
O
@ @)

& o
@ Fe®* tetrahedral site
@ re?/Fe* octahedral site

Abb. 2 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Fe;0, (inverser Spinell)?*”.

kubischen Kiristallsystem mit hexakisoktaedrischer Symmetrie (Schoenflies-Symbol Oy) in

der Raumgruppe Fd-3m auf.
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2.2. Defektstrukturen

Mit dem Auftreten von Defekten wird das Auftreten zusétzlicher oder das Fehlen von
Teilchen im Vergleich zur idealen Kristallstruktur gemeint’®. Die Reduktion der realen

Kiristallstruktur auf relevante Teilchen in Abb. 3 verdeutlicht dies.

Ho M Ag" CI Ag’ Na" CI” Na' M2 Q. M2
0 _ + _ _ + 2- 2-
ﬁ cl” Ag" Cl cr Na' o @o
Ho ‘ I ( Na' Gl Na M2 O M
0 Oi_Ag CI cl cr o> Mo
. M Ag  Cl Ag’ Na" ClI” Na' M2 O° Mm%
0 0 _ + _ _ + _ 2- oy 2
H” H Cl Ag CI Cl Na CI O MO0
H oo H Ag’ CI” Ag' Na' CI~ Na' M2 0° M2
0 c Ag cI” Cl” Na CI o~ M* 0~
. +
H 0 .
) . d .
A
9 O] +

Abb. 3: Reduktion realer Strukturen auf relevante Teilchen!>.

Mit dieser Reduktion konnen prinzipiell Erkenntnisse aus der Fliissigphase in
Festkorperstrukturen iibertragen und z.B. Lewis-basisches wie Lewis-saures Verhalten erklart
werden. Im Zusammenhang damit sind zwei Gruppen von Defekten zu unterscheiden. Erfolgt
die Versetzung von Teilchen innerhalb der Kristallphase, liegen Frenkel-Defekte vor. Beim
Auftreten eines Frenkel-Defektes wird ein Metall-lon von seinem angestammten Gitterplatz
auf einen freien Zwischengitterplatz verschoben, wobei ein Defektpaar entsteht. Der besetzte
Zwischengitterplatz erhélt eine dem Metall-Ion entsprechende Anzahl an positiven Ladungen
relativ zum idealen Gitter, wohingegen auf dem nun leeren Platz eine dem Metall-Ion
entsprechende Anzahl an negativen Ladungen relativ zum idealen Gitter zuriickbleibt. Ist von
der Verschiebung ein Anion betroffen, wird dies als Anti-Frenkel-Defekt bezeichnet. Die
zweite Baufehlerart sind Schottky-Defekte. Dabei betrifft die Verschiebung nicht nur eine
Ionenart, sondern ein Ionenpaar, dessen Partner aber nicht direkt benachbart sein muss. Eine
Bedingung fiir das Auftreten von Schottky-Defekten ist das Vorhandensein einer Grenzflache
bzw. Oberfliche. Auch hier werden Schottky- und Anti-Schottky-Defekte unterschieden.

Wird ein lonenpaar von seinen jeweiligen Pldtzen auf die Oberfliche umgebaut, ist dies der
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klassische Schottky-Defekt. Dabei bleiben eine Kation- und eine Anionfehlstelle mit den
jeweiligen relativen Ladungen in der Bulkphase zuriick. Umgekehrt kann auch ein lonenpaar
aus der Oberfliche in die Bulkphase eintreten und auf freie Zwischengitterpldtze eingebaut
werden, wobei hier ebenfalls die entsprechenden relativen Ladungen im Gitter auftreten. So
konnen durch Baufehler der Schottky-Art auch Terrassen und Versetzungen auf der

Oberfliche entstehen.

Zur Beschreibung von Punktdefekten wird die Kroger-Vink-Notation verwendet”®. Dabei
wird eine Leerstelle oder Fehlstelle mit einem  (Vacancy) gekennzeichnet. Das Symbol kann
dabei mit verschiedenen Indices versehen sein, die auf die Natur der Fehlstelle schlielen
lassen. Der Index  bedeutet dabei einen leeren Zwischengitterplatz (Interstitial). Weitere
Moglichkeiten sind  oder , die neben der Art der Leerstelle (hier: Anion X oder Kation
M) auch die im Gitter verbliebene relative Ladung angeben. Positive Ladungen werden dabei
durch einen Punkt und negative Ladungen durch einen Strich gekennzeichnet. Ein Kreuz steht
fiir ungeladene Teilchen. Die zugehdrigen Symbole fiir die Defektpartner aus dem letzten
Beispiel sind z.B. ein Anion im Zwischengitter und ein Kation auf einem
Interstitialplatz . Dabei zeigt M bzw. X an, dass der Platz von einem Kation bzw. Anion
besetzt ist und der Index gibt Auskunft iiber die Natur dieses Platzes sowie die relative
Ladung. Weiterhin existiert die Moglichkeit einer Fremdbesetzung. So ergibt sich durch die
Besetzung eines Kupfer(Il)-Gitterplatzes durch Nickel(II) das Symbol . Auch
Oxidationsstufenwechsel konnen auf diese Weise gekennzeichnet werden. So gestaltet sich
die Darstellung der Besetzung einer Fe*'-Stelle mit Fe’" als , wobei der Strich das
tiberschiissige Elektron als negative Ladung angibt. Auch Elektronen und Locher als
elektronische Defekte konnen iiber die Kroger-Vink-Notation beschrieben werden. Ein freies

Elektron erhélt das Symbol , wobei ein Loch durch  angegeben wird.

2.3. Synthesemethoden defektreicher Strukturen

Zur Erzeugung von Defekten kommt das Prinzip der Combustion Synthesis!*>” (Schema 1)
und die Charakteristik der mechanochemischen Synthese!®*®!! zu Hilfe. Beide Methoden sind

[263] Die entstehenden Gase tragen

vielversprechend zur Synthese hochaktiver Spinellspezies
die bei der Synthese freigesetzte Warmemenge schnell aus dem Reaktionsgemisch, sodass

eine Art Quenchingvorgang stattfindet. Dadurch werden die wéhrend der Synthese zundchst
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gebildeten Defekte quasi eingefroren und ein Ordnungsprozess, wie wiahrend einer langsamen

Abkiihlung, ist nahezu unmoglich.

O
200 - 250 °C
2NOy + 2 Hko + 150, — 4CO,+ 2N, + 5H,0
<1 min
NH,+

Schema 1: Reaktionsgleichung der Combustion Synthesis.

Ahnliche Auswirkungen zeigen sich fiir das Kristallwachstum. Durch das rasche Abkiihlen
wird das Wachstum gehemmt und es werden Nanokristallite erhalten. Die ,,Combustion
Synthesis® ist eine Synthesemethode, die die oftmals hohen Synthesetemperaturen in
Verbindung mit hohem Zeitaufwand in der Herstellung von oxidischen Keramiken umgeht'**.
Grundsitzlich wird dabei von einer Synthesemischung, bestehend aus Oxidans (fast
ausnahmslos Metallnitrate) und Treibstoff in einem geeigneten Losungsmittel, ausgegangen.
Als Treibstoff eignet sich eine Vielzahl organischer Verbindungen wie Glycin, Glycerin,
Harnstoff, Citronensiure usw. und als Losungsmittel wird oftmals Wasser verwendet!'>'®.
Bei Erhitzen des Synthesegemisches erfolgt eine Selbstentziindung durch den stattfindenden
Redoxprozess oder es wird extern geziindet. Neben dieser ersten Unterscheidung existieren
weitere Modi und Varianten der CS. Eine vertiefende Differenzierung kann bezugnehmend
auf den physikalischen Status der Reaktanden nach Solid State (SSC) und Solution
Combustion (SC) getroffen werden®®. In der Solid State Variante liegen Reaktanden sowie
Intermediate als auch Produkte in fester Phase vor. Die Zersetzung kann dabei in zwei Modi
erfolgen. Entweder als lineare bzw. selbstfortpflanzende Reaktion in Form einer
Hochtemperatursynthese (Self-propagating, High Temperature Synthesis SHS) oder als
Volumen- oder Massenzersetzung (Bulk oder Volume Combustion Synthesis VCS). In beiden
Féllen werden Presslinge von einer externen Quelle, wie einem Wolframdraht, Laserbeschuss
oder Mikrowellenstrahlung, geziindet. Die Reaktion sollte dabei eine Exothermie von
mindestens -16,8 kJ/mol aufweisen und die Wiarmefreisetzung durch die Reaktion muss den
Fluss abgefiihrter Wéarme pro Zeiteinheit tibersteigen. Sind diese Voraussetzungen erfiillt,
lduft nach Ziindung eine Synthesefront selbsterhaltend durch das Precursormaterial. In der
VCS-Variante wird der Pressling gleichméBig erwirmt, bis eine gleichzeitige Zersetzung tiber
das ganze Volumen des Presslings erfolgt. Es wird auch die Anwendung magnetischer Felder
wihrend der SSC diskutiert, die die Zersetzungsgeschwindigkeit erhohen und auch die
magnetischen Eigenschaften des erhaltenen Materials verbessern. So zeigt Bariumhexaferrit,

hergestellt unter Einfluss eines magnetischen Feldes, eine grofere Koerzitivitdit und
10
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Remanenz. Am Beispiel von CuFe,0O4 zeigt sich das Phinomen, dass unter Einfluss eines
magnetischen Feldes eine tetragonale, bei Abwesenheit des Feldes, aber eine kubische Phase
gebildet wird. Weiterhin wird auch der Einfluss von Mikrogravitation (CS auBlerhalb der
Erdgravitation in einer Raumstation durchgefiihrt) diskutiert. In der SC wird von einer
Losung der Reaktanden (meist in Wasser) ausgegangen. Auch hier wird ein Treibstoff in
Form eines oftmals kleinen organischen Molekiils eingesetzt. In der SC hat der Treibstoff
allerdings zwei Aufgaben. Zum einen stellt er das Reduktionsmittel des Redoxpaares dar und
zum anderen erfiillt er die Aufgabe eines Komplexbildners und &hnelt somit im Idealfall
einem Chelatbildner. Typische Vertreter sind hierbei Harnstoff, Citronensdure oder auch
Glycerin. Dabei iibt der Treibstoff einen Einfluss auf die Partikelgroe und Mikrostruktur des
Produktes aus. Uberschiissiges Losungsmittel wird entfernt und das oftmals gebildete Gel zur
Ziindung gebracht (Gel Combustion GCS)!”!. Auch bei der SC-Variante existieren die
Moglichkeiten der Eigen- oder Fremdziindung. Am Beispiel eines Synthesegemisches aus
(NH4),Ce(NO3)s und Harnstoff ldsst sich in Abhidngigkeit der Zusammensetzung eine
Unterscheidung  verschiedener Modi treffen'®!. Mit einem idealen Verhiltnis von
Oxidationsmittel und Treibstoff, diese Region schlieBt auch eine stochiometrische
Zusammensetzung ein, kann eine SHS realisiert werden. Ober- und unterhalb dieser Region
findet ein schwelendender Umsatz statt. Dies wird als Smoldering Combustion Synthesis
(SCS) bezeichnet. Bei noch weiterer Entfernung von der Idealstochiometrie schlief3t sich die
Region einer unterbrochenen Reaktion (Cutting-off Combustion Synthesis CCS) an. Dies ist
die letzte Region, die eine Reaktion erlaubt. AuBerhalb dessen fallen nicht ziindfihige
Gemische an.

Ebenso fiihrt die mechanochemische Synthese zu einer erhhten Anzahl von Defekten[®®¢*.
Dies wird hier durch die eingetragene Energie per Stof3 erreicht. Dadurch werden Spannungen
und Scherungen im Kristall erzeugt, die zur Ausbildung von Defekten fithren. Weiterhin
besteht die Maglichkeit, durch mechanochemische Synthese Spinelle zu synthetisieren!®""!.
Die Eduktkristalle werden durch mechanische Belastung gebrochen, wodurch reaktive
Flachen entstehen, die die Bildung einer Spinellstruktur erlauben kénnen. Hierbei flihrt die
mechanische Belastung zu einer hoheren Defektkonzentration, die durch die niedrige
Synthesebulktemperatur (= 50 °C durch das Mahlen) eingefroren werden. In Folge des
Mabhlens werden ebenso kleine PartikelgroBen wie auch kleine Kristallitgrofen realisiert.

Der Gegeneffekt zur Erzeugung von Defekten ist das Annealing oder Tempern. Dabei wird

auf Grund thermischer Beweglichkeit von Ionen die Defektkonzentration erniedrigt. Dieser

11
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Effekt ist stark temperaturabhingig, wie sich am folgenden Beispiel zeigen ldsst. Dabei wird
der Perowskit SrTiO; als die der Untersuchung zugrundeliegende Verbindung betrachtet!’").

Es konnen insgesamt vier verschiedene Temperaturregime festgestellt werden (Tab. 1).

Tab. 1: Einteilung der Temperaturregime!”').

Temperatur Regime Kontrollparameter
T>1300 K 0 reversibel:
fest:
600 <T <1300 K 1 reversibel:
fest:
reversibel:
T <600 K 2
fest:
(unrealistisch) 3 reversibel:
fest:

Im Regime 0 iiber 1300 K sind alle Kontrollparameter reversibel. Samtliche Ionen und
Fehlstellen sind beweglich. Dies ist der ,,Synthesebereich® in dem sich sowohl der
Sauerstoffpartialdruck als auch der ,,Partialdruck an SrO* reversibel auswirken. Im Regime 1
bei einer Temperatur zwischen 1300 K und 600 K sind Sr-Fehlstellen bereits eingefroren.
Wird die Temperatur unter 600 K in das Regime 2 gesenkt, sind schlieBlich auch
Sauerstoftfehlstellen festgesetzt und der Sauerstoffpartialdruck fillt als reversibler Parameter
weg. In einem theoretischen Regime 3 sind auch Defekte in Form von Elektronenldchern
eingefroren, aber unter realen Bedingungen ist dies nicht zu erwarten. Eine Untersuchung
zum Annealingverhalten von Co3;04 bestdtigt ebenfalls die Temperaturabhingigkeit der
Defektel*®. Ein Vergleich von Proben mit einer Annealingtemperatur von 150 — 800 °C fiir
1 h mit Proben wie aus der Synthese erhalten zeigt, dass der Defektanteil mit steigender

Annealingtemperatur abnimmt (Tab. 2).

Tab. 2: Entwicklung verschiedener Parameter fiir Co;O, in Abhiingigkeit der thermischen Belastung.™®!

Probe BET-l;liiche % Co % Co KristallitgroBe (A) strains )
m’/g auf 48f auf 16¢ PXRD BET (Ad/d) * 10

Co304- AP 230 5,16 6,31 32 43 57
CO304 150°C 205 5,62 3,19 41 48 44
CO304 200°C 182 4,53 2,76 54 55 46
C0304300°C 125 2,39 2,52 78 80 44
C0304 400°c 74 1,48 1,67 102 130 34
Co0304 s00°C 36 0,64 0,55 227 277 14
C0304 600°c 25 0,05 0,62 1000 400 9

C0304 700°c 21 0,01 0,56 >1000 476 4

C0304 300°c 1 0,00 0,00 >1000 900 4

12
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So sinkt der Wert fiir die Mikroverzerrung von Ad/d = 0,0057 nach der Synthese auf 0,0004
bei einer Behandlung mit 700 oder 800 °C. Dieser Sachverhalt deutet auf eine ,,Entspannung*
des Kristalls unter Temperaturbehandlung. Der groBte Verlust ist bei einer Erh6hung von
400 °C auf 500 °C zu verzeichnen. Ahnliches Verhalten zeigt sich fiir die prozentuale

Fehlbesetzung von Cobaltionen in der Kristallstruktur (Abb. 4).

Abb. 4: Mégliche Positionen und Wykhoff-Symbole fiir Co;0,4.1°!

Die Besetzung der 16¢-Position fillt von 6,31% auf 0% bei 800 °C. Schon der erste Schritt
auf 150 °C bewirkt hier einen Verlust von 3,12%. Ein Teil dieser Ionen wechselt zuniachst auf
48f-Platze, die ebenfalls einer Fehlbesetzung entsprechen. Daher erfolgt hier bei 150 °C im
Vergleich zur Ursprungsprobe zunéchst ein Anstieg von 5,16% auf 5,62%. Aber auch hier
betrdgt bei 700 °C die Besetzung dieser Zwischengitterpositionen 0%. Die BET-Fldche der
Proben sinkt kontinuierlich von 230 m*/g auf 1 m*/g und die KristallitgroBe steigt ebenfalls
kontinuierlich von 32 A auf iiber 1000 A. So zeigen sich einige katalytisch relevante
Eigenschaften, die sich mit steigender Annealingtemperatur negativ entwickeln. Die negative
Auswirkung bestitigt sich in Untersuchungen zur katalytischen Aktivitdt der Proben in der
Zersetzung von H,0,. So unterscheiden sich die Reaktionsraten einer Probe direkt aus der
Synthese und einer Probe nach Behandlung mit 400 °C enorm!**!. Ahnliche Abhingigkeiten
lassen sich auch bei der Verwendung von Mischmetalloxid-Katalysatoren zur Totaloxidation

15]

von Propan beobachten! Daher ist das vorgestellte Regime 2 mit eingefrorener

13
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Sauerstoffleerstellenkonzentration bzw. ein Bereich mit insgesamt moglichst invarianter

Defektmenge als Temperaturbereich fiir katalytische Anwendungen zu bevorzugen.
2.4. PXRD-Analytik / Ermittlung der Mikrostruktur

Im Bereich der Analytik stehen verschiedene Methoden zur Verfiigung, die in Kombination
zu einem Gesamtbild zusammengefiigt werden konnen. Die oft angegebenen Werte fiir
Mikroverzerrungen sowie die mittlere KristallitgroBe lassen sich z.B. iiber das Rietveld-

Refinement’”! aus Messungen mittels Pulverrdntgendiffraktometrie (PXRD) ermitteln. Aus

dem Gauss- bzw. Lorentzteil lassen sich Gitterverzerrungen und KristallitgroBe errechnen!*®!.

(731

Fiir diese Berechnungen eignet sich beispielsweise die Software BRASS 2" nach der

Rietveld-Methode oder TOPAS"¥, mit dem nach der Pawley-Methode vorgegangen wurde.
Uber das  Rietveld-Refinement  konnen  auch  Atombesetzungszahlen  und

2]

Phasenkonzentrationen erhalten werden!’”. Die Auswirkung von Defekten auf die

Gitterkonstanten ist in Abb. 5 gezeigt.

[75]

Abb. 5: Auswirkungen von Defekten auf die Gitterkonstanten

Die in Kapitel 2.2. erlduterten Defektstrukturen treten in Summe als Mikroverzerrungen oder
Mikroverspannungen im Kristallit auft’. Mit Hilfe der PXRD kénnen wichtige Erkenntnisse
zur Mikrostruktur der Materialien gewonnen werden. Die Grundlage dafiir ist die
Verbreiterung der Reflexe im Diffraktogramm. Die Gesamtverbreiterung S setzt sich dabei

aus den drei Betragen in Gleichung 1
ﬁ = Binst + ﬁD + BS GleiChung 1

zusammen. Dabei handelt es sich um den Beitrag des Instruments mit dem Index inst sowie

den Beitrag der KristallitgroBe mit dem Index D sowie dem Beitrag des Anteils an
14
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Mikroverzerrungen mit dem Index s. Zur Analyse der Verbreiterung stehen mehrere
Methoden zur Verfiigung. In den hiufigsten Féllen wird eine KristallitgroBenbestimmung
nach der Scherrer-Gleichung vorgenommen!’”). Dabei sind besonders die Abhingigkeiten der
verwendeten Scherrer-Konstante (Modellierung der Kristallitform) zu beachten. Dazu
existiert ein Ubersichtsartikel mit der Bezeichnung ,,Sechzig Jahre nach Scherrer, der sich
sowohl mit dieser Problematik als auch mit dem Vergleich der Ergebnisse bei Verwendung
der Halbwertsbreite oder der integralen Breite der verbreiterten Peaks im Diffraktogramm
befasst!’®). Zur detaillierteren Untersuchung, unter Beriicksichtigung von Mikroverzerrungen,

179]

ist sowohl die Analyse nach Williamson-Hal als auch die Methode nach Warren-

Averbach®*®! prinzipiell zur parallelen Bestimmung der KristallitgroBe sowie zur Ermittlung
des Anteils an Mikroverzerrungen geeignet™,

Fiir beide Methoden gilt als Grundlage, dass der Beitrag der Kristallitgroe zur Verbreiterung
unabhéngig, der Beitrag des Anteils an Mikroverzerrungen zur Reflexverbreiterung aber
abhingig vom Diffraktionswinkel 6 ist. Ausgehend davon erfolgt die Analyse der
Verbreiterung nach Williamson-Hall durch eine Auftragung nach Gleichung 2,

b- C?OS 0 = % +2¢g,-Q Gleichung 2

wobei S der Halbwertsbreite oder der integralen Breite des Reflexes entspricht, 6 den
Diffraktionswinkel darstellt, 4 die Wellenlédnge der verwendeten Rontgenstrahlung angibt und
K die Scherrer-Kontante ist. Die Grolen D und ¢g sind dabei die zu ermittelnde
KristallitgroBe sowie der Anteil an Mikroverzerrungen. Der Parameter O entstammt dem

reziproken Raum und enthélt die laufende Variable @ iiber die Beziehung Gleichung 3.

1 2sin0 .
=—= Gleichung 3
Q=73 N g
Dabei wird die Verwendung der Bragg-Gleichung (Gleichung 4)
nA =2dsin® Gleichung 4

deutlich. Aus der iiber die Williamson-Hall-Beziehung erhaltenen Gerade kann {iber den
Achsenabschnitt die KristallitgroBe D nach der Scherrer-Methode und iiber den Anstieg der
Anteil an Mikroverzerrungen ¢ ermittelt werden. Diese Analyse ist mathematisch wesentlich
einfacher zu handhaben als die Warren-Averbach-Methode. Hierbei erfolgt eine Fourier-

Transformation des Diffraktogramms. Uber die dabei erhaltenen Fourier-Koeffizienten lassen

15
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sich ebenso KristallitgroBe und Anteil an Mikroverzerrungen berechnen. Uber die Zerlegung

Gleichung 5
AL, Q,)=A,()-A4(L,Q,) Gleichung 5

wird die ebenso von Williamson und Hall verwendete Grundlage der 6-Abhédngigkeit bzw.
Unabhéngigkeit von Verzerrungs- und KristallitgroBenbeitrag zur Verbreiterung deutlich. Der
Koeffizient der KristallitgroBe mit dem Index D zeigt sich lediglich abhingig von L, einer
Koordinate des Realraumes, wohingegen der Koeffizient der Verzerrungen mit dem Index s
zusitzlich eine Abhingigkeit von O, aufweist. Dieser Parameter O, ist mit dem Parameter O
gleichzusetzen und enthilt den Diffraktionswinkel 6 als laufende Variable. Uber weitere

Umformungen kann eine Geradengleichung erhalten werden. In der Gleichung 6

InA(L,Q,) =InA(L)-2rl’ <g5(L) >Q; Gleichung 6

wird so der Koeffizient der KristallitgroBe aus dem Achsenabschnitt und der Anteil der
Verzerrungen aus dem Anstieg der Geraden erhalten. Der Vorteil der Warren-Averbach-
Analyse liegt darin, dass die Moglichkeit zur Ermittlung einer KistallitgroBenverteilung
besteht, was mit Hilfe der Williamson-Hall-Methode nicht moglich ist.
Zur Auswertung der in dieser Arbeit gemessenen Diffraktogramme kommt die Software
Diffracy,s TOPAS der Firma Bruker zum Einsatzl’". Zur Anpassung des Profils des
gemessenen Diffraktogramms nutzt dieses Programm die Doppel-Voigt-Methode!®). Meist
bestehen die Peaks im gemessenen Diffraktogramm aus einem Lorentz- sowie GauBanteil,
sodass eine Beschreibung mittels Voigtfunktionen (Faltung aus Lorentz- und GauBfunktion)
oder Pseudo-Voigt-Funktion (Linearkombination aus Lorentz- und GauBfunktion, die eine
Faltung anndhert) die Form des Reflexes modelliert werden kann und so ihre mathematischen
Charakteristika erfasst werden. Mit den so gewonnen Informationen werden die weiteren
Berechnungen durchgefiihrt. Uber eine volumengewichtete Berechnung unter Verwendung
der integralen Breite wird die KristallitgroBe bestimmt. Mit der Verwendung der integralen
Breite zur Berechnung der Kristallitgrofe wird meist ein geringerer Fehler beobachtet, als bei
Verwendung der Halbwertsbreite und die Abhédngigkeit von der die Kristallitform
beschreibenden Scherrer-Konstante besteht nicht. Unter der Annahme einer isotropen
Verteilung kénnen auch die Mikroverzerrungen ¢, als ein quadratischer Mittelwert aus den
Anpassungen an die Reflexe seitens des Programms unter jeweiliger Verwendung von
Gleichung 7

3=4¢; -tan O Gleichung 7
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erhalten werden, wobei f bei der Berechnung der Mikroverzerrungen der Halbwertsbreite des
eines Reflexes entspricht. Demzufolge wird hierbei dhnlich wie bei der Williamson-Hall-
Methode vorgegangen, aber im Gegensatz dazu, wie in der Warren-Averbach-Analyse eine
flichengewichtete Berechnung durchgefiihrt. An dieser Stelle wird die Halbwertsbreite statt
der integralen Breite (volumengewichtete Berechnung) verwendet, da sonst lediglich ein
Maximalwert der Mikroverzerrungen bestimmt wiirde, der weniger Riickschliisse zuldsst. Der
Ausgangspunkt flir die Berechnung der Kristallitgro3e sowie der Mikroverzerrungen ist die
Festlegung der Raumgruppe der Verbindung. Dieses Vorgehen wird als Pawley-Methode
bezeichnet. Mit diesen Basisdaten erfolgt die Anpassung des Profils, gefolgt von den
Berechnungen. Das bildliche Ergebnis einer solchen Anpassung ist in Abb. 6 fiir eine Co304-

Probe (Co304 MO) als Beispiel gezeigt.

4.000] — C0304-MO1(Monochromator)14s.raw:1 Co304 0.00 %
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Abb. 6: Ergebnis der Anpassung eines Diffraktogramms unter Anwendung der Pawley-Methode auf Basis der

ermittelten Raumgruppe.

Zur Bewertung der Berechnung der KristallitgroBe ist zu bemerken, dass diese nicht identisch
mit der PartikelgroBe ist und somit nicht zwangsweise vergleichbare Werte erhalten werden.

In Abb. 7 wird dieser Sachverhalt verdeutlicht.

Partikel- oder KristallgréRe Kristallit-
Korngréfe grofe

Abb. 7: Schematische Darstellung der Begrifflichkeiten!”"
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Mit Hilfe der PXRD wird stets die KristallitgroBe (rechte Darstellung) bestimmt. Dabei
konnen mehrere Kristallite einen Kristall aufbauen. Die Beschreibung dieser Kristalle erfolgt
durch die Kristallgro8e. Durch z.B. Sinterprozesse konnen Partikel entstehen, die aus einem
Verbund mehrerer Kristalle bestehen, die beispielsweise iiber eine amorphe Phase
miteinander verbunden sind. Bestimmt man die Grof3e dieser Konglomerate, z.B. mit Hilfe
der BET-Methode, Laserstreuung, TEM oder dhnlicher Techniken, wird die Partikel- oder

auch Korngrof3e erhalten.

2.5. Materie im Mikrowellenfeld

Der Energieeintrag tiber Mikrowellenstrahlung anstelle von konventioneller Erwdrmung
durch Konvektion erlaubt wesentlich hohere Aufheizraten und somit ein schnelleres Erreichen
der Zieltemperatur fiir Reaktionen und Prozesse. Damit kann, in mitunter erheblichem Mafe,
Zeit gespart werden. Aber auch bei Abschalten der Energiequelle kann das System schneller
abkiihlen, sodass in Notsituation die Gefahr eines ,thermal runaways“ des Reaktors
vermindert werden kann. Ob die Reaktionen selbst mit Mikrowellenstrahlung beschleunigt
werden konnen, wird in der Literatur nach wie vor zum Teil kontrovers diskutiert. Am
wahrscheinlichsten ist aber das Vorliegen (lokal) hoherer Temperaturen, als diese

konventionell erreicht werden!®¥

. Fir den Fall der Gasphasenkatalyse mit getrigerten
Systemen existieren hierfiir drei Moglichkeiten. Entweder die Katalysator- und/oder
Triagertemperatur unterscheiden sich von der Temperatur der umgebenden Gasphase oder die
Temperatur des Katalysators ist hoher als die des Trdgers. Hierbei handelt es sich um
mikroskopische messtechnisch nicht erfassbare ,,hot spots®. Weiterhin ist die Bildung von
messbaren mesoskopischen ,,hot spots® in Betracht zu ziehen, die lokal im Katalysatorbett
hohere Temperaturen erzeugen konnen und somit zu hoheren Umsétzen und zu einer
vermeintlich durch Mikrowellen beschleunigten Reaktion fithren. Daher sind verlédssliche
Temperaturmessungen und umfassende Untersuchungen zur Charakteristik der Materialien in
Wechselwirkung mit dem Mikrowellenfeld unerldsslich.

Ganz allgemein betrachtet beruht die Wechselwirkung von gasformiger oder fliissiger Materie
mit Mikrowellenstrahlung auf verschiedenen Prinzipien. Dazu gehdren die Anregung der
Rotation von permanenten Dipolen oder Translationsvorginge. In Gasen oder in Losung
werden die Dipole zu Rotationen angeregt und iiber den Reibungsverlust in Folge der
Ausrichtung im Wechselfeld wird das Medium erwédrmt. In Feststoffen, die hier im Fokus

stehen sollen, sind zum Teil andere Mechanismen fiir die Erwérmung zustindig™. In der
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dlteren Literatur finden sich Arbeiten, die standardmiBig zwischen dielektrischen und
magnetischen FEigenschaften unterscheiden, die die Wechselwirkung der Materie mit
elektromagnetischer Strahlung beeinflussen, wenngleich die Ermittlung beider Komponenten
unter dem Begriff ,dielektrischer Spektroskopie® zusammengefasst wird®**]. Die
magnetischen Eigenschaften werden hier speziell in der Form diskutiert, inwieweit
magnetische Doménen (Blochwidnde) oder Spins ferromagnetischer Halbleiter mit
elektromagnetischer Strahlung wechselwirken. Die Blochwandverschiebung als Reaktion auf

ein alternierendes magnetisches Feld ist in Abb. 8 gezeigt.

TG A

TR
L
o

Abb. 8: Struktur einer 180° Blochwand®®.

Ebenso konnen sich Spins in Form wellenférmiger Muster ausrichten. Dieser Sachverhalt ist

in Abb. 9 dargestellt.

[86]

Abb. 9: Dynamische Polverteilung verursacht durch eine Spinwelle
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In dieser Untersuchung wird fiir Nickel-Zink-Ferrit bei Raumtemperatur eine Resonanz als
Ursache fiir magnetische Dispersion im Bereich von 10° — 10" Hz gefunden. Demzufolge
sind diese Phanomene auch fiir Untersuchungen im Mikrowellenfeld relevant.

In der neueren Literatur werden neben den etablierten Einflussfaktoren der elektrischen

[85:88-941 B¢ konnen

Feldkomponente nun vereinzelt auch wieder magnetische Effekte diskutiert
zundchst drei groe Gruppen von Feststoffen unterschieden werden. Die Unterteilung ist in

Tab. 3 veranschaulicht.

Tab. 3: Unterteilung von Feststoffen nach ihren Eigenschaften und der resultierenden Wechselwirkung mit

Mikrowellenstrahlung (erstellt nach™).

Eigen- Verlustmecha- | Eindring Erwir- Molekulare Para-
schaft nismus -tiefe mung Ursache meter
,,dichter* massive - . .
Leiter Metalle (Reflexion) keine Oberflache ) i
dielektrischer .
: Isolator Permit-
elggfrellif:e Verlust endlich ja Ladungen tivitit
Leiter Leitungsverlust &
Leiter Wirbelstrom
Hysterese
magne- Permea-
tische magne- | Blochwandreso | endlich ja Spins bilitit
Effekte tische -nanz u
Stoftfe .
Elektronenspin-
resoanz
durchldgs- | Transpa- L unendlich keine - -
sig renz (Transmission)

Es existieren transparente Stoffe, in die die Mikrowellenstrahlung unendlich tief eindringen
kann und welche sich somit nicht durch diese erwérmen lassen. Die zweite Gruppe umfasst
leitende Stoffe, die fiir Mikrowellenstrahlung undurchléssig sind. Hier erfolgt im besten Fall
lediglich eine Erwédrmung der Oberfliche, jedoch wird die Mikrowellenstrahlung meist
komplett reflektiert. Die dritte Gruppe enthélt Stoffe, in denen die Mikrowellenstrahlung eine
endliche Eindringtiefe aufweist und somit eine stetige Abnahme der Amplitude zu
verzeichnen ist. Dieser Verlust an Intensitit der applizierten Strahlung fiihrt zur Erwdrmung
des Feststoffes. Die dominant verantwortlichen Mechanismen zur Erwdrmung des Stoffes
richten sich wiederum nach den vorliegenden Materialeigenschaften. Fiir nichtmagnetische

Materialien sind vor allem dielektrische Verluste und Leitungsverluste entscheidend, wobei

20




Theoretische Grundlagen

der dielektrische Verlust fiir verlustbehaftete elektrische Isolatoren bzw. der Leitungsverlust
fir z.B. metallische leitfihige Stoffe die {iiberragende Rolle spielt. Fiir magnetische
Materialien treten zusitzliche Verlustmechanismen auf. Bei diesen handelt es sich z.B. um
Hystereseeffekte, Blochwandresonanz oder Elektronenspinresonanz.

Auch bei den bestimmenden Parametern fiir das Einkoppelverhalten kann nach der
elektrischen und magnetischen Feldkomponente unterschieden werden™'. Fiir die Absorption
eines Materials im elektrischen Wechselfeld sind besonders bei Vorliegen -eines
verlustbehafteten elektrischen Isolators die Parameter ¢‘ und ¢ *‘ entscheidend. Sie formen im

Zusammenspiel nach Gleichung 8

e=¢g,(c —ig ) Gleichung 8

die komplexe Permittivitidt des Materials. Dabei ist der Realteil ¢ die relative dielektrische
Konstante und der Imaginérteil ¢ *“ der relative dielektrische Verlustfaktor. Bei Eindringen des
elektrischen Feldes wird ein internes Feld im Material erzeugt, das Bewegungen von freien
oder gebundenen Ladungen induziert. Diese Ladungen konnen Elektronen oder Ionen, aber
auch Ladungspaare sein. Die Ladungspaare als Dipole erfahren eine Kraft, die sie zur
Ausrichtung gegeniiber dem Feld treibt. Ebenso verhalten sich isolierte Defekte bzw.
Defektpaare. Tragheit und Reibung im Gitter sowie die Elastizitdt des Gitters wirken der
Ausrichtung entgegen und verursachen somit eine Dampfung der Anregungswelle, die in
Form von Wirme im Material verbleibt. Die Kombination dieser eben erwéhnten Effekte
duBert sich in Summe im Parameter ¢ ‘. Aus den Komponenten der komplexen Permittivitit ¢

und ¢ ““1asst sich der Verlusttangens nach Gleichung 9
tan 8(g) = £ Gleichung 9
€

definieren, der in der Literatur fiir einige wenige Anwendungen von Mikrowellenstrahlung als
Heizquelle angegeben ist™. Uber den dielektrischen Verlusttangens lisst sich eine Aussage
in Bezug auf Mikrowellenstrahlung als Erwdrmungsquelle fiir das jeweilige Material

treffen®”. Die eingetragene Leistung lsst sich ndherungsweise nach Gleichung 10

P =2nfe,€ tan 8|E‘2 Gleichung 10

ermitteln, wobei |E| der Betrag des internen elektrischen Feldes ist. Die eingetragene Leistung

ist somit frequenzabhéngig und wird mafgeblich auch durch ¢ ‘und ¢ ** bestimmt.
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In &dhnlicher Weise konnen Betrachtungen zur magnetischen Komponente der
Mikrowellenstrahlung angestellt werden. Der relevante Parameter ist hier die Permeabilitit u
des Materials. In Analogie zur Permittivitdt 14sst sich ebenfalls ein Verlusttangens nach

Gleichung 11

=.

tan d(p) = — Gleichung 11

=

definieren. Gleiches gilt fiir die eingetragene Leistung in Gleichung 12.

P = 2nfp p tanB\H‘z Gleichung 12
Der Verlusttangens tan ¢ kann weiterhin nach Gleichung 13

tan 3(n) = tan §, +tan §, +tan . Gleichung 13

in verschiedene Beitrdge zerlegt werden. Dabei bedeutet # den Hystereseverlust, e den
Wirbelstromverlust (eddy current) und  einen Restbeitrag wie z.B. Resonanzverluste, deren
Bedeutung bei steigender Frequenz zunimmt. Die Hystereseverluste treten beim Durchlaufen
einer B-H-Hystereseschleife in Folge von Ummagnetisierung auf und tragen so zur
Erwdrmung bei. Der dabei stattfindende Verlust ldsst sich in integraler Weise iiber

Gleichung 14
W, = BdH Gleichung 14

beschreiben. Beeinflusst wird dieser Teil des Verlusts vor allem durch Porositédt, Korngrof3e
und auch enthaltene Verunreinigungen. Fiir den Betrag des Wirbelstromverlustes sind
maBgeblich die Leitfdhigkeitseigenschaften des Materials verantwortlich. Als Beispiel wird
Magnetit angegebenen, bei dem durch einen Wechsel der Oxidationsstufen zwischen Fe*" und
Fe’™ Elektronen ,springen” konnen und somit eine Leitfihigkeit erzeugen. Ahnliche
Phianomene scheinen fiir Co;04 ebenfalls durch einen Wechsel von zwei- und dreiwertigem
Cobalt moglich. Ebenfalls in Analogie zur elektrischen Feldkomponente ldsst sich im
magnetischen Bereich im Zusammenhang mit den Wirbelstromverlusten eine Eindringtiefe
definieren. Sie verhilt sich wie die bekannte Eindringtiefe im elektrischen Feld. Nimmt sie
Werte an, die grof3 im Vergleich zum Probendurchmesser sind oder lauft gar gegen unendlich,
ist der Beitrag von Wirbelstromverlusten vernachldssigbar. Grofle Beitrige des
Wirbelstromverlustes sind eher fiir hohe Leitfdhigkeiten zu erwarten. Im Bereich der
Resonanzverluste  treten  vordergriindig  die  Blochwandresonanz =~ sowie  die

Elektronenspinresonanz auf. Die Blochwandresonanz tritt bei niedrigeren Frequenzen auf als
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die Elektronenspinresonanz. Durch Drehen und Verschieben der Blochwinde erfolgt eine
Ummagnetisierung des Materials unter Aufwendung von Arbeit, wobei schon kleine
Lagednderungen einer Wand oder eines Bezirkes im Wechselfeld riicktreibende Krifte und
somit einen Verlust verursachen. Der Effekt schwicht sich mit abnehmender Korngrof3e ab
und verschwindet ganz fiir den Fall eines Vorliegens als Eindomédnenkristallite. Die
Elektronenspinresonanz vermag {iber Relaxationsmechanismen wie die Spin-Gitter-
Relaxation Wérme in das Material einzubringen.

Diese erste Ubersicht zeigt bereits, dass fiir zahlreiche Materialien auch die Betrachtung der

magnetischen  Komponente zur Charakterisierung des  Einkoppelverhaltens im

Mikrowellenfeld sinnvoll ist. Dramatisch duflert sich dieser Effekt in einer Untersuchung, bei

der das Erwidrmungsverhalten verschiedener Materialien im separierten elektrischen bzw.

magnetischen Feld untersucht wurde!™!. Auffillig ist, dass der Spinell Fe;0, sich sowohl im

magnetischen als im elektrischen Feld aufheizen ldsst (Abb. 10) und somit offensichtlich

beide Komponenten maf3geblich zur Erwdrmung im Mikrowellenfeld beitragen.
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Fig. 15 The heating rate of Fe;O; powder-compact sample

Fig. 11 Comparison of the heating rate of Zinc oxide (ZnQ)
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Abb. 10: Aufheizverhalten im separierten elektrischen bzw. magnetischen Feld fiir ZnO und Fe;0,.!

Dabei wird im elektrischen Feld eine Temperatur von ca. 500 °C erreicht, im magnetischen
Feld findet sogar ein Autheizen bis nahe 700 °C statt. Beziiglich der magnetischen
Komponente der Mikrowellenstrahlung und deren Auswirkung auf magnetische Materialien
existiert eine theoretische Arbeit, in der Fe,03, Fes04 und TiO, in Hinblick auf eine selektive
Erwdrmung durch die magnetische Feldkomponente von Mikrowellen betrachtet werden™®.
Es wird ein Beispiel angefiihrt, in dem ein Hdmatit-Magnetit-Pulvergemisch mit Partikeln im

um-Bereich mittels der magnetischen Komponente eines Mikrowellenfeldes gesintert werden
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soll. Dabei lasst sich der Spinell Fe;O4 auf Grund seiner elektromagnetischen Eigenschaften
effizient im Mikrowellenfeld erhitzen. Hamatit hingegen ldsst sich auf Grund seiner
schwachen spontanen Magnetisierung schlechter erwidrmen. Dies wird auf nichtresonante
(nicht bei spezifischer Frequenz beobachtete) Prozesse zuriickgefiihrt, die mit oder ohne
zusétzlichem statischen Feld fiir jede Amplitude eines magnetischen Wechselfeldes bei festen
Mikrowellenfrequenzen auftreten. Ferromagnetische Resonanz wird hierbei auf Grund der
Notwendigkeit eines statischen magnetischen Feldes und des Auftretens meist unterhalb der
Raumtemperatur auflen vor gelassen. Fiir die Sinterprozesse werden nichtresonante
Antworten der Elektronenspins in nicht vollbesetzten 3d-Orbitalen verantwortlich gemacht.
Die These wird durch den Befund gestiitzt, dass sich perfekt stochiometrisches TiO; nicht
aufheizen ldsst, wohingegen bei Anwesenheit von Sauerstoffdefekten, verbunden mit der
Anwesenheit von Ti’", Titandioxid erwirmt werden kann. Demnach fiihrt eine Stérung der
vorhandenen Spins als Antwort auf ein alternierendes magnetisches Feld durch
Austauschwechselwirkung zu einer starken Verdnderung der inneren Energie (4U) des
Systems. Die Temperatur- und Frequenzabhidngigkeit der Heizrate wird bei diesen
theoretischen Betrachtungen auf Basis des Imagindrteils der magnetischen Suszeptibilitit
erhalten. Die Ubertragung von AU des magnetischen Systems an die Gitteratome wird als
irreversibler  Dissipationsprozess beschrieben, der beispielsweise iiber Spin-Gitter-
Wechselwirkungen erfolgen kann. Die aus dem Imaginérteil der magnetischen Suszeptibilitét
berechneten Heizraten zeigen fiir Magnetit ein Maximum bei 800 K und der Imaginérteil der
magnetischen Suszeptibilitit selbst zeigt wiederum eine Abhéngigkeit von der Relaxationszeit
des magnetischen Systems. Sinkt die Relaxationszeit mit steigender Temperatur, resultiert
dies in steigenden Heizraten mit der Temperatur. Hamatit verfiigt iiber eine nur schwache
spontane Magnetsierung und reagiert auf ein alternierendes magnetisches Feld mit einer

schwiicheren Anderung der inneren Energie 4U und somit niedrigeren Heizraten.

Als Hauptmechanismen der Wechselwirkung zwischen Materie und Mikrowellenstrahlung
gelten somit, wie bereits dargelegt, elektrische Verluste, Wirbelstromverluste, Hysterese und
Resonanz (Blochwand, Elektronenspin)'®”. Dabei besitzen die jeweiligen Mechanismen auch
unterschiedliche Einflussfaktoren wie Probentyp, Mikrostruktur, Frequenz, Temperatur,
Dichte und KorngréBe™”. In einer Arbeit, die sich mit den dielektrischen Eigenschaften des
Spinells CoFe;04 im Bereich von 1 kHz bis 1 MHz befasst®® wird zwar auf die magnetischen
Eigenschaften dieses Spinells hingewiesen, betrachtet werden sie aber nicht. Die bereits

erwdhnten FEinflussfaktoren werden zusitzlich durch weitere ergénzt. Es treten die
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Fehlerhaftigkeit der Auspriagung des Gitters (Defekte), mikrostrukturelle Einfliisse (auch
Porositét), chemische Zusammensetzung und hier im speziellen der Gehalt an Fe?" hinzu. Der
jeweilige Beitrag der Einfliisse hiangt wiederum von der Probenzusammensetzung und deren
thermischer Vorgeschichte ab.

Dass beide Teile des elektromagnetischen Feldes einen Effekt haben konnen, zeigt ein Artikel
von Roy et al. sehr deutlich. Auf Grund ihrer Erkenntnisse ist die magnetische Komponente
eine ebenso wichtige oder sogar wichtigere Komponente der Energieverlustmechanismen im
Mikrowellenfeld. Diese Argumentation stiitzt sich auf Untersuchungen im separierten E- bzw.
H-Feld einer TEop; ,single mode cavity” bei 2,45 GHZPY. Dabei zeigen sich deutlich
unterschiedliche Effekte beim Aufheizen von Spinellen wie z.B. Fe;O4 oder CoFe,O4 und
auch anderer Oxide. Im magnetischen Feld findet ein Dekristallisierungsprozess statt, der auf
mikroskopischer Ebene zu glaséhnlichen Eigenschaften fiihrt. Dies dufert sich sowohl in den

Diffraktogrammen (Abb. 11) als auch in SEM-Aufnahmen (Abb. 12).
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Abb. 11: Pulverdiffraktogramme von Fe;O, (links Aufheizen im elektrischen Feld, rechts Aufheizen im
91]

magnetischen Feld)"

#400 100um

Abb. 12: SEM-Aufnahmen von Fe;O4 nach Aufheizen im elektrischen Feld (links) oder magnetischen Feld
(rechts)P!).
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Im Falle des Fe;O4 z.B. erfolgt im elektrischen Feld eine Oxidation zu Fe,O3; (zundchst zu
Maghemit schon oberhalb 80 °C und iiber 300 °C Umwandlung zu Hamatit)"**” wie dies
unter den Bedingungen (erreichte Temperatur tiber 1400 °C bei max. 900 W) zu erwarten ist.
Im magnetischen Feld ist die erreichte Temperatur mit etwas tiber 1000 °C geringer, aber das
Ergebnis vollig verschieden von den Beobachtungen im elektrischen Feld. Obwohl
makroskopisch kein Schmelzvorgang zu beobachten ist (Schmelzpunkt 1538 °C)®” bilden
sich glasartige Strukturen, die sich im Diffraktogramm als rontgenamorphes Material zeigen
und auch auf den SEM-Aufnahmen deutlich zu erkennen sind. Dabei sind die
ferromagnetischen Eigenschaften des Materials von entscheidender Bedeutung. Weiterhin
belegen diese Ergebnisse, dass der Beitrag der magnetischen Komponente der

Mikrowellenstrahlung nicht vernachlissigt werden kann. In weiteren Untersuchungen®®!

zu
dieser Problematik konnte fiir nickelsubstituierte Zinkferrite der Zusammenhang zwischen
dem Aufheizverhalten im magnetischen Feld und den bestimmenden Parametern yx‘ und
tan o(u) (Zusammenspiel mit u‘‘) gezeigt werden. Als Messmethode wurde dabei ein
schwaches Messsignal bei 3,4 GHz, gefolgt von einem starken Prozesssignal bei 2,45 GHz,
eingestrahlt und die erhaltene Antwort ausgewertet. Eine Betrachtung von magnetischen und
dielektrischen Einfliissen aus Sicht katalytischer Prozesse wird mit der Untersuchung von
ZnO und TiO, als Photokatalysatoren unter Mikrowellen-assistierten Bedingungen
unternommen®. Dabei werden Versuche unter Einstrahlung von vorwiegend der
magnetischen Feldkomponente sowie unter Einfluss beider Feldkomponenten ausgefiihrt. Die
Autoren stellen heraus, dass bisher keine Untersuchung existiert, die Reaktionen in Bezug auf
die magnetische oder dielektrische Feldkomponente getrennt diskutiert. Fiir den magnetischen
Teil werden Hystereseverluste als Erwidrmungsmechanismus vorgeschlagen. Zur
Charakterisierung der verwendeten Katalysatoren werden allerdings lediglich die
dielektrischen Eigenschaften bestimmt. Es zeigen sich deutliche Unterschiede im Abbau von
p-Chlorphenol in Abhingigkeit der Bedingungen. Fiir ZnO wird unter Anwendung von E-
und H-Feld ein schnellerer, bei vorwiegendem H-Feld der schnellste Abbau im Vergleich zum
konventionellen Heizen beobachtet. Fiir TiO, zeigt sich bei Bestrahlung im E- und H-Feld
keine Verbesserung gegeniiber dem konventionellen Heizen, bei Anwendung des H-Feldes
aber eine Verschlechterung der Abbaugeschwindigkeit. Fehlend ist aber ein Vergleich der
Temperaturverldufe beider Katalysatoren unter den jeweiligen Bedingungen von E- und H-
Feld, H-Feld und konventionell {iber die Heizdauer. Erst mit diesem Vergleich konnte die

Aussage einer Beeinflussung der Reaktion durch die Heizmethode bzw. der Feldkomponenten

26



Theoretische Grundlagen

schliissig diskutiert werden. Die Arbeit von Petrov und Gagulin befasst sich mit
mikrowellenabsorbierenden Materialien®". Dabei wird die Effizienz ,magnetodielektrischer
Absorber, wie z.B. Ferrit-Spinellen, mit ihren dielektrischen und magnetischen
Eigenschaften begriindet. Es wird hohe Absorption beobachtet, wenn die Realteile von
Permittivitit (¢ ) und Permeabilitét (u °) verschieden von eins und die Imaginérteile ¢ *“und u **
verschieden von null sind. Fiir eine effektive Umwandlung der absorbierten
Mikrowellenstrahlung in Wirme sollten dabei idealerweise die Realteile klein und die
Imaginirteile gro} sein. Als beste Mikrowellenabsorber werden dabei die Magnetodielektrika
herausgestellt. Die auf der magnetischen Seite fiir die Absorption verantwortliche
Komponente ist ¢ ‘‘. Mit Hilfe der Betrachtung eines Nickel-Zink-Kupfer-Ferrits wird der
frequenzabhingige Verlauf von ux‘ und u‘° beschrieben. Es wird die Schwierigkeit der
Verwendung von magnetischen Materialien zur Abschirmung erwdhnt. Auf Grund
magnetischer Dispersion sinkt u “ von einigen 100 bis 1000 im niederfrequenten Bereich bis
auf unter eins im cm-Wellenbereich. Der magnetische Verlust 4 ““ hingegen behélt annehmbar
hohe Werte bis zu einer Frequenz bis 10 GHz. Was hier allerdings fiir die Anwendung zur
Abschirmung als nachteilig beschrieben wird, wiirde einer Umwandlung von
Mikrowellenstrahlung in Wiarme forderlich sein. Mit dem Verweis auf das US-Patent
4003840 von 1977, in dem Spinelle der Gestalt MFe,O4 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Mg und
weitere) untersucht wurden, wird auf eine Partikelgroenabhéngigkeit der
Mikrowellenabsorption hingewiesen. Im Bereich von 0,5 bis 1,5 GHz sind 1,65 — 0,7 mm
Partikelgrofe vorteilhaft und im Bereich von 2,5 bis 12 GHz werden Partikelgroen unterhalb

0,1 mm bevorzugt.
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Thomas zeigte ebenfalls in seiner Arbeit zu getragenen Metallkatalysatoren, dass die
Partikelgroe einen signifikanten und mitunter auch frequenzabhingigen Einfluss auf das

Autheizverhalten und somit die Ausfithrung selektiven Heizens hatte®"!,

Dabei wurde
ausgefiihrt, dass flir Partikel mit 10 nm Grofle die Frequenzabhingigkeit vernachldssigbar
klein, fiir Partikel mit 50 nm allerdings signifikant ist. Daraus resultierte fiir jede eingestrahlte
Frequenz eine ideale PartikelgroBe fiir optimale Warmeerzeugung (Abb. 13). Untersuchungen
zur Partikelgrofenabhingigkeit der dielektrischen Konstante an PbTiO3; im Bereich von 20 —
200 nm zeigen einen klaren Verlauf mit dhnlichen Erkenntnissen. Die dielektrische
Konstante bei Raumtemperatur durchlduft bei etwa 40 nm Partikelgr6fe ein Maximum und
fallt zu kleineren PartikelgroBen drastisch ab. Untersuchungen an Kupferpulver zum
Autheizverhalten in H-Feld der Mikrowellenstrahlung bei 2,45 GHz zeigen ebenfalls eine
Abhingigkeit der Heizraten von der PartikelgroBe!'®”. Dabei werden maximale Heizraten bei
einem Partikeldurchmesser von 7 - 8 um ermittelt. Die zu Grunde liegende Behandlung der

einzelnen Partikel als isolierte Absorber bedingt ebenso eine Abhdngigkeit der Heizrate von

der Partikelzahl pro bestrahltem Volumen und somit der Dichte der Probe.

Weiterhin wird die Eignung von Ferroelektrika und Seignettemagneten besprochen.

¢

Ferroelektrika besitzen hohe Werte fiir ¢, die in der Mikrowellenregion Maximalwerte

‘

durchlaufen, die tiber ¢°“=100 liegen konnen. Fiir die Eigenschaft des Ferroelektrikums
(Abb. 14) ist das Vorhandensein einer polaren Achse im Kristall nétig, da im elektrischen

Wechselfeld eben diese spontanen Polarisationen ausgerichtet werden konnen.

B+

_l_

Abb. 14: Anordnung der Ladungen mit resultierender Polarisierung in einem Ferroelektrikum!*!),

Seignettemagneten stellen eine Gruppe von Materialien dar, in denen ferro-, antiferro- oder
ferrielektrische Eigenschaften mit ihren magnetischen Analoga kombiniert werden koénnen.
Als Beispiel eines Seignettemagneten als Mikrowellenabsorber bei Raumtemperatur wird das
ferroelektrisch-ferrimagnetische =~ Ba,FeReOg  genannt. Weitere  Beispiele  fiir
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Seignettemagneten finden sich unter den Perowskiten, so z.B. BiMnO3; und BiCrOs. Eine
Untersuchung zu elektromagnetischen Eigenschaften im Mikrowellenbereich sowie
Absorptionsverhalten von Mikrowellen in pordsen Eisenpulvern wird in einer Arbeit von

1921 Die Porositit der Pulver wurde iiber eine Aktivkohle-assistierte

Tang et al. unternommen
Synthesemethode realisiert. Durch diese Synthesemethode werden im Pulver Mesoporen
(BET 20-70nm) erhalten. Die magnetische Resonanz von Blochwinden findet
normalerweise im Bereich <2 GHz statt, wird aber bei diesen pordésen Eisenpulvern bei
Frequenzen um 4 GHz gefunden. Der magnetische Teil des Verlustes wird mit einer
zeitlichen Verschiebung des Magnetisierungsvektors zum oszillierenden magnetischen
Feldvektor erklart. Daher sollen die Rotation der Magnetisierung sowie
Blochwandverschiebungen einen Beitrag zu u *“ leisten. Da sich die Permeabilitdt stiarker mit
der Frequenz #dndert als die Permittivitit, ist die Frequenzabhidngigkeit des
Absorptionsverhaltens in diesem Falle eher magnetischer Natur. Wie bereits erwéhnt, wird bei
etwa 4 GHz starke magnetische Resonanz beobachtet, deren Ausldufer bis 2 GHz reichen. Die

Impedanz Z der Materialien, also ebenso der elektromagnetische Verlust, zeigt sich somit

Abhingig von 6 Variablen (Gleichung 15).

Z= Zo[ \/“:r}anh[j[z"fd) e, } Gleichung 15
€, c

Dabei handelt es sich um Real- sowie Imagindrteil der Permittivitit (¢ und ¢‘°) und der

Permeabilitét (¢ “und u *°) und der Frequenz f sowie der Schichtdicke d des Absorbers.

Es zeigt sich in zahlreichen Beispielen, dass das Einkoppelverhalten von Materie im
Mikrowellenfeld nicht allein von den dielektrischen Eigenschaften abhingt. Verfiigt die dem
Feld ausgesetzte Materie tiber magnetische Eigenschaften, so tragen auch diese, je nach
betrachtetem Aspekt oder auch Frequenzregion mallgeblich oder teilweise, zum
Einkoppelverhalten bei und konnen nicht vernachldssigt werden. Aus diesem Grund ist die
Untersuchung der magnetischen Seite des Einkoppelverhaltens von Materialien, sowie deren
fiir katalytische Anwendungen im Mikrowellenfeld relevante Temperaturabhidngigkeit, von

besonderem Interesse.

Defekte in einem Kristallverbund konnen, wie in Abschnitt 2.2. vorgestellt, als Ladungspaar
relativ zur idealen Kristallstruktur aufgefasst werden. Daher sollten Defekte, wie bereits in
diesem Abschnitt mehrfach angedeutet, in dieser Form einen FEinfluss auf das
Einkoppelverhalten von Materialien im Mikrowellenfeld haben. Dies wurde in der
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Mikrowellenspektroskopie in den 1950-er bereits beobachtet’®”! und von Schlémann 1964 als

1031 gy beschreibt, dass kristalline

Einfluss auf das Einkoppelverhalten vorausgesagt!
Materialien meist einen dielektrischen Verlust im Infrarotbereich aufweisen, aber durch einen
Bruch der Periodizitit der Ladungen eines idealen Gitters dieser Verlust auch zu niedrigeren
Frequenzen verschoben sein kann. Diese Vermutung wird spéter bei Betrachtungen zu
dielektrischen Resonatormaterialien als in diesem Fall negativer Effekt bestitigt"®!. Fiir einen
idealen Kristall ist der dielektrische Verlust bei einer Frequenz von 0 Hz ebenfalls null. Fiir
eine reale und damit defektbehaftete Probe wird dies nicht erreicht. Auch bei einer Frequenz
von 0 Hz bleibt ein endlicher Wert fiir den dielektrischen Verlust zu beobachten. Auf Grund
der Frequenzabhingigkeit steigt die Diskrepanz zum idealen Kristall mit zunehmender
Frequenz der eingestrahlten elektromagnetischen Welle. Auf Grund von Defekten, die einem
Periodizitédtsbruch des Gitters entsprechen, wird der dielektrische Verlust unter Einstrahlung
von Mikrowellen erhoht. Sind die Defekte innerhalb der Korrelationsldnge, beispielsweise
innerhalb einer Gitterzelle, ladungsneutral und somit die Defektpartner quasi direkt
benachbart, ist eine Erh6hung des dielektrischen Verlustes kaum merklich. Erst aullerhalb der
Korrelationslénge tritt ein sichtbarer Unterschied auf. Demzufolge kann je nach der Sachlage

361 angestellten Vergleich einer Erhdhung von tand in der

bei dem von Tamura
GroBenordnung von 10 oder 107 bei 1 GHz auftreten, wobei das defektfreie Material einen

tan & im Bereich von 10 aufweist (Abb. 15).

Actual ceramics

tand (x 10)

Frequency(GHz)

Abb. 15: Frequenzabhingiger Vergleich von tan ¢ fiir ein defektfreies und reales defektbehaftetes Material®®),

Die Differenz von zwei Groflenordnungen unterstreicht die Relevanz dieses Sachverhalts. Der
Defektanteil in dieser Betrachtung bewirkt anndhernd eine Verdoppelung des Wertes fiir

tan o. Auch das Vorliegen eines polykristallinen Materials tibt Einfluss auf den dielektrischen
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Verlust aus. Allerdings sind hierfiir Frequenzbereiche von 10 — 1000 GHz nétig. Daher fallen
diese Betrachtungen fiir Anwendungen im Mikrowellenfeld bei 2,45 GHz weg.

Dabei ist die vorliegende Raumgruppe einer Verbindung in der Weise von Bedeutung, als das
thre Symmetrie einen Einfluss auf das Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld haben kann.
So ist die Raumgruppe Fd-3m ein Vertreter des kubischen Kristallsystems. Diese
Raumgruppe kann mit einer Kantenldnge und einem Winkel von je 90° beschrieben werden.
Die trigonale Raumgruppe R-3c verfiigt iiber eine geringere Symmetrie, wobei eine
Seitenkante sowie ein Winkel sich von den restlichen Gitterkonstanten unterscheiden. Im
tetragonalen Kristallsystem sind alle Winkel mit 90° zu veranschlagen, allerdings
unterscheidet sich eine Kantenlédnge von den beiden anderen. Zu diesem tetragonalen System
gehort beispielsweise die Raumgruppe 141/amd. Je weniger symmetrisch eine Raumgruppe
ist, desto eher lassen sich Polarisierungseffekte im Kristall/Kristallit erwarten, die das
Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld positiv beeinflussen sollten. Ferroelektrische
Eigenschaften (vgl. Abb. 14) sind eher typisch fiir Perowskite!*). Die Struktur zB. des
Spinells Co3;O4 hingegen ist zentrosymmetrisch und erlaubt somit keine polare Achse im
Kristall. Allerdings kann auch hierbei durch den Einbezug von Defekten eine Anderung

erfolgen und diese hochsymmetrische Struktur verdndert werden (Abb. 16).

Fehlstelle
/%% . --f g
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Abb. 16: Verdeutlichung des Symmetriebruches in der Kristallstruktur eines Spinells (bearbeitet ausgehend

von!'*™).
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Durch jegliche Art von Defekten in der Elementarzelle erfolgt ein Symmetriebruch. Dabei ist
es gleich, ob ein Atom entfernt oder ein zusétzliches eingefiihrt wird. Selbst die Verschiebung
eines Atoms zieht einen Symmetriebruch und somit die Ausbildung einer Vorzugsrichtung
nach sich. So kann auch in der Elementarzelle von Spinellen eine polare Achse existieren. So
besteht die Moglichkeit der Erzeugung eines quasi-ferroelektrischen Verhaltens bezogen auf
die fehlgeordnete  Elementarzelle. Ein  verbessertes  Absorptionsverhalten  fiir
Mikrowellenstrahlung iiber eine Erh6hung des Verlusttangens ist in diesem Fall zu erwarten.
Je hoher der Wert fiir den dielektrischen Verlusttangens, desto mehr Mikrowellenstrahlung
kann in Wirme umgewandelt werden. So konnen Zieltemperaturen mit weniger
Energieaufwand erreicht und gehalten werden. Daher ist eine Erhohung des dielektrischen
Verlustes als relevant fiir eine erhohte Energieeffizienz zu sehen. Die vorgestellten Befunde
zeigen die Wichtigkeit der bestimmenden Summenparameter ¢ bzw. ¢ ““ im elektrischen Feld
als auch 4 ‘und x‘° im magnetischen Feld, um das Gesamtbild des Einkoppelverhaltens im

Mikrowellenfeld tiefgriindiger zu verstehen.

2.6. Messung des Einkoppelverhaltens

Die experimentelle Bestimmung dieser Parameter ist aus mehreren Griinden kompliziert. Zum
einen ist der Frequenzbereich der Mikrowellenstrahlung z.B. fiir die Impedanzspektroskopie
als mogliche Methode zur Untersuchung der Permittivitdt zu hochfrequent. Zum anderen ist
die Probenpréparation z.T. aufwendig bzw. die Flexibilitdt einiger Methoden begrenzt. Die
Impedanzspektroskopie bietet die Moglichkeit zur Messung der Permittivitdt und kann
problemlos mit Pulverproben umgehen. Weiterhin besteht hier auch die Moglichkeit, tiber den
Anschluss an einen Ofen, die Temperaturabhingigkeit dieser Parameter zu priifen!'®.
Problematisch ist hierbei der Frequenzbereich, der im besten Falle bis in den niederen GHz-
Bereich, aber unterhalb der fiir diese Arbeit relevanten Mikrowellenfrequenzen, reicht!'®®.
Aus diesem Grunde fillt die Wahl des Analysengerites meist auf einen enorm
kostenintensiven vektoriellen Netzwerkanalysator (VNA) mit wesentlich flexiblerem
Messbereich. Je nach Modell sind Frequenzen vom kHz-Bereich bis tiber 20 GHz méglich.
Problematisch sind bei kommerziell erhéltlichen Systemen die Probenbeschaffenheit und
Messungen zur Temperaturabhéngigkeit. So sind oftmals flache feste oder kristalline bzw.
gepresste und somit ,,vorbehandelte* Proben notig. Messtemperaturen itiber 200 °C sind selten

realisierbar und liegen somit weit unterhalb der relevanten Temperaturen fiir die

Gasphasenkatalyse. Weiterhin gestaltet sich bei kommerziellen Systemen die simultane
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Ermittlung der magnetischen Eigenschaften in Form der komplexen Permeabilitit als
zusdtzlich problematisch. Ergdnzende SQUID-Messungen zur Untersuchung der
magnetischen Eigenschaften sind prinzipiell bis 700 °C durchfiihrbar, bieten aber keinen
Zugang zu den komplexen Komponenten g und x‘‘ der Permeabilitdit u. Der ideale
Messaufbau muss somit mehrere wichtige Kriterien erfiillen. Es sollen Messungen im
Frequenzbereich der Mikrowellenstrahlung auch unter fiir die Gasphasenkatalyse relevanten
Temperaturen realisierbar sein, in denen eine simultane Untersuchung von Permittivitit und
Permeabilitdt sowie deren komplexer Bestandteile einer unverédnderten Pulverprobe moglich
ist. Fir die Messung von magnetischen und dielektrischen Eigenschaften bei

107]

Mikrowellenfrequenzen sind Netzwerkanalysatoren prinzipiell geeignet! Fiir einen

Messaufbau mit Netzwerkanalysator sind wiederum verschiedene Messmethoden moglich

(Abb. 17)[10%:109],

Measurement Techniques

vs. Frequency and Material Loss

Loss
High
Coaxial Probe

Transmission line ﬁ

Free Space

Medium

Resonant Cavity
Low

Frequency
| | | | | |
T T T T T I
50 MHz 5GHz 20 GHz 40 GHz 60 GHz 500+ GHz
Low frequency RF Microwave Millimeter-wave

‘% Agilent Technologies

Abb. 17: Messtechniken fiir Frequenzbereiche und Verluste!'®,

Das Koaxialverfahren beruht auf dem Kontakt eines Koaxialleiters mit der Probe. Schwierig
ist dabei, dass kein Hohlraum zwischen Leiter und Probe entstehen darf, da sonst die
notwendige vorherige Kalibration nicht verwendbar ist. Weiterhin ist hierbei die parallele
Ermittlung der Permeabilitit nicht moglich. Fiir Pulverproben scheint diese Technik somit
wenig geeignet. Beste Ergebnisse werden hier mit Flissigkeiten erhalten. SchlieBlich konnte
in einer Arbeit aus dem Jahr 2011, mit Hilfe von Messungen an Fe;O, {iber Koaxialleitungen

in  Verbindung mit einem Netzwerkanalysator, die Temperaturabhingigkeit und
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Frequenzabhingigkeit der dielektrischen und magnetischen Parameter gemessen werden!''”.

Eine Anpassung der Probe fiir die Kontakte der Koaxialleitungen ist dafiir n6tig. Auf weitere
Abhingigkeiten beziliglich der Probenbeschaffenheit wurde, auBler auf die relative Dichte,
nicht eingegangen. Eine zweite Messvariante ist das Hohlleiterverfahren in Transmission, das
eine parallele Bestimmung von ¢ und u erlaubt, aber auch hier ist eine sensible Kalibration
von Noten, die wiederum eine Probenvorbereitung bedingt, da auch hier Hohlrdume zwischen
Leiter und Probe zu verfilschten Ergebnissen fithren. Fiir Pulverproben miissen somit
Presslinge prépariert werden, die auf Grund dieser Behandlung durchaus Unterschiede zur
Originalprobe aufweisen konnen. Weiterhin gestaltet sich eine Messung bei hohen
Temperaturen als schwierig, da ein direkter Kontakt zwischen Probe und Leiter bzw.
Messmodul besteht und deren Materialien meist nicht auf derartige Temperaturbelastungen
ausgelegt sind. Die grofftmogliche Flexibilitdt bietet eine frei strahlende Anordnung (free-
space Technik). Es sind simultane Messungen von ¢ und u unter hohen Temperaturen bei
Durchstimmung der Frequenzen méglich. Auch die Untersuchung von Pulverproben ohne
Probenvorbereitung ist durch Verwendung spezieller Probenhalter denkbar. Einziges aber
gravierendes Problem bei dieser Methode ist die notwendige Probengréf8e bzw. -menge. Fiir
die free-space Technik sind besonders im Bereich der relevanten Mikrowellenfrequenzen
Probenmengen im MultigrammmaBstab notwendig. Die praktikabelste Messanordnung ist das
Resonanzverfahren, bei dem in einer Resonanzkammer im Amplitudenmaximum einer
stehenden Welle der elektrischen bzw. magnetischen Feldkomponente gemessen wird
(Abb. 18 und Abb. 19). Die Kammer kann rektangular oder zirkular gestaltet sein. Ein
rektangularer Aufbau wird in dieser Arbeit bevorzugt. Die Kammer bzw. der Resonator wird
auf eine feste Frequenz (fir die fiir diese Arbeit angedachten Messungen um 2,45 GHz)
eingestellt. Die Probe wird dergestalt eingebracht, dass sie z.B. als Stidbchen in senkrechter
Richtung komplett durch den Resonator ragt. Als Probenhalter sind bevorzugt Quarzglas oder
auch Borosilikatglas geeignet!'™. Die Probenpriparation kann als Stibchen erfolgen, wobei
ebenfalls lose Pulver als Fiillung eines Probenhalters o. 4 moglich sind, sodass eine
Probenpréiparation im Grunde komplett entféllt und somit reale, originale Proben gemessen

109;111;112] bzw

werden konnen. Die Auswertung erfolgt nach der ,,cavity perturbation method!
Hohlraumstérungsmethode, wobei der Resonator den Hohlraum (cavity) und die Probe die
Storung des Feldes (perturbation) darstellt. Dabei wird aus der Verschiebung der

Resonanzfrequenz f bzw. Abschwichung der Signalgiite Q der Parameter ¢° bzw. &

berechnet.
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hU_rfw(3) =2 44588928 Schnt, lekirisches Fald, Beirag (V/m] Max: 1592

1400

1000

PLITW(Z) 2 44598903 Schoit. Magnetische Flussdichre, Beirag [T1
T I 3l

Abb. 18: Simulierte Feldverteilung in einem Hohlleiter des Resonatoraufbaus (oben elektrisches Feld, unten

magnetisches Feld (Comsol Multiphysics durchgefiihrt am Fraunhofer ICT Pfinztal).

Abb. 19: Kompletter Resonator-Messaufbau mit Auswerteeinheit (Messaufbau Fraunhofer ICT Pfinztal).

Sender—Tuner—Hohlleiter—Blende—Resonator—Blende—Hohlleiter—Tuner—Empfinger

35



Theoretische Grundlagen

Die Grundlage fiir die Ermittlung der komplexen Permittivitdt und Permeabilitdt besteht in
der Verschiebung der Resonanzfrequenz im Resonator mit eingebrachter Probe im Vergleich

zur leeren Kammer und der dabei beobachteten Abschwichung der eingestrahlten Leistung
(Abb. 20).

Resonator Frequenz Sweep

15

10

Transmission [dBm]

-5 ~
+ + | + + + + | + + + + Il + + + + Il + + 4 + Il
T T T T T

2,443 2,444 2,445 2,446 2,447
Frequenz [GHz] (1079)

Abb. 20: Erhaltenes Diagramm einer Messung mit Referenzmessung (rot) und Probe (schwarz).

Aus der Verschiebung der Resonanzfrequenz ldsst sich nach Gleichung 16

‘ V, - 1 —1
g = 1 + Resonator Referenz Probe Gleichung 16

2\/Probe : fProbc

der Realteil der komplexen Permittivitit bestimmen, wobei [ die jeweiligen
Resonanzfrequenzen bezeichnet und ¥ den Volumina von Resonator bzw. Probe entspricht.
Die Resonanzfrequenz wird als Maximum eines Peaks erhalten. Die Ermittlung der
Signalgiite O erfolgt durch Abtastung der Peaks ausgehend vom Maximum nach -3 dB links
und rechts des Maximums. Mit Hilfe der Signalgiite fiir Referenzmessung und

Probenmessung erfolgt die Berechnung des Imaginirteils der Permittivitdt nach Gleichung 17.

8‘“ — VRcsonator [ 1 — 1 ] Gleichung 17
4V QProbe QReferenz

Probe

Die Ermittlung von u ‘und u *‘ erfolgt analog ¢ “und ¢ “".

Uber einen externen Ofen kénnen die Proben vorgeheizt werden und je nach Beschaffenheit

des Ofens Messungen bei Temperaturen bis 1000 °C erfolgen. Die Probe wird in ein
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Glasrohrchen eingefiillt, das in die Kammer eingebracht wird. Damit sind sowohl Messungen
an Flussigkeiten wie auch unbehandelten Pulverproben bei geringer Probenmenge
(MilligrammmaBstab) moglich. Durch Einbringen einer zweiten Probenkammer kann im
Maximum der magnetischen Feldkomponente gemessen und die Werte fiir 4 und u**
ermittelt werden. Dabei ist lediglich die Umsetzung des Probenrohrchens in einen zweiten
Halter nétig, d. h., es konnen alle vier Parameter von derselben Probe auch in Abhéngigkeit
der Temperatur erhalten werden. Das Zugestédndnis an diesen Aufbau ist eine eingeschriankte
Frequenzflexibilitidt. Durch die Anordnung der notwendigen Hohlleiter zur Erzeugung einer
stehenden Welle mit dem Maximum in der Resonanzkammer kann lediglich bei einer festen
Frequenz gemessen werden. Fiir Proben mit groBeren Verlustwerten ist aber eine Messung
unter Reduktion der Probenmenge denkbar, was die Flexibilitdt stark erhoht. Insgesamt ist
diese Variante mit der Einschrinkung der Messfrequenzen der einzige Aufbau, der allen
gestellten Anforderungen gerecht wird. Weiterhin besteht durch die Entwicklung einer
geeigneten Software die Chance, auf den enorm teuren Netzwerkanalysator zu verzichten,

was als anzustrebender moglicher Fortschritt in der Literatur vorgeschlagen wird!®. 1

n
Anbetracht dessen, dass ein solcher Aufbau nicht als Komplettsystem kommerziell erhéltlich
ist, ist eine Apparateentwicklung in Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer ICT Pfinztal

unternommen worden.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Synthese und spezielle Charakterisierungsmethoden

Auf der Basis der Erwartungen an die Combustion Synthesis und die weiteren genannten
Methoden beziiglich einer verdnderten Mikrostruktur (geringere KristallitgroBe, hoherer
Anteil an Mikroverzerrungen) durch die Charakteristika dieses Syntheseprozesses wurden
verschiedene Verbindungen als Zielsubstanzen ausgewdihlt. Die Produkte der verschiedenen
Synthesemethoden wurden auf ihre Mikrostruktur und Zusammensetzung analysiert. Die
gewidhlten Verbindungen entstammen der Stoffgruppe der Spinelle mit der Summenformel
AB,O4. Bei der Wahl der Metalle wurde auf in der Katalyse héufig verwendete 3d-
Ubergangsmetalle zuriickgegriffen. Dabei handelte es sich namentlich um Cr, Fe, Co, Ni und
Cu. Als A wurden Fe, Co, Ni und Cu in ihrer zweiwertigen Oxidationsstufe und als B wurden
Cr, Fe und Co in ihrer dreiwertigen Oxidationsstufe eingebaut. Die entstehenden Chromite,
Ferrite und Cobaltite wurden in der Fliissigphasenkatalyse sowie im Weiteren in der
Gasphasenkatalyse eingesetzt. Unterstlitzend zur Ermittlung der katalytischen Eigenschaften
sowie des Einkoppelverhaltens im Mikrowellenfeld wurden mikrostrukturelle Analysen

angefertigt.

3.1.1. Spinellsynthese mittels verschiedener Methoden

Die klassisch-keramische Route zur Herstellung von Spinellen (Schema 2) verlduft im
Regelfall iiber Hochtemperatursinterprozesse von Oxiden zur Bildung der
Mischmetalloxidphasen. Die bendtigten Temperaturen liegen dabei, in Abhédngigkeit vom
Reaktionssystem, um die 1000 °C und oft auch dariiber''*''*. Die Synthesezeiten reichen

dabei bis in den zweistelligen Stundenbereich!' '/,

800 - 1200 °C
1MO, + 2MO, —————= MM,0, + (x+2y-4)220,

meist viele h

Schema 2: Klassisch-keramische Route der Spinellsynthese.

Zusitzlich erfolgt das Abkiihlen meist sehr langsam im Bereich von Stunden, sodass gebildete
Kristalldefekte ausheilen konnen und die Moglichkeit der Bildung groferer Kristallite

gegeben ist. Die Proben der keramischen Route wurden von kommerziellen Herstellern
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bezogen und dienten als Vergleichsproben mit einer geringen Defektkonzentration, wie im

folgenden Kapitel gezeigt wird.

Fiir vergleichende Analysen wurden die gleichen Metalloxide nach einer zweiten Methode

durch bloBe Nitratzersetzung (AB,O4 MO) im Muffelofen (Schema 3) hergestellt[116].

300 -800 °C
1M(NO;), + 2M(NO;), ————= MM},0, + (y +22) NO,
10 h

Schema 3: Thermische Metallnitratzersetzung im Muffelofen.

Zur Vermeidung von Ionenwanderung unter Spinellbildung zu Aluminaten bei Verwendung
von Korundtiegeln wurde auf Quarzglastiegel zuriickgegriffen. Hierbei wurden die Nitrate flir
1 g Metalloxid als Produkt ebenfalls in einem Minimum Wasser gelost und anschlieBend
eingedampft. Nach Uberfiihrung in den Muffelofen wurden fiir 6 h bei 300 °C und fiir 4 h bei
800° C unter Luft die Nitrate zu Oxiden zersetzt. Hierbei lagen die Massenausbeuten im
Bereich von 91 bis > 99%. Auch hierbei erfolgte das Abkiihlen der Proben im Zeitraum von
Stunden, sodass die Tendenz zur Ausheilung von Defekten sowie zur Bildung groferer

Kristallite bestand.

Fir die Combustion Synthesis kamen Mischungen aus Metallnitrat und Glycin zum
[15]

Einsatz" ™. Dabei wurde nach Schema4 ein Verhiltnis von Nitrat zu Glycin von 1:1
eingesetzt.
O
- °c MM,0, +
1M(Nos)x+2M'(Noz)y+<x+2y>fmo+3/4<x+2y>02 200-250 75 MM * 20+ 24) B0,
<tmin 4+ (x+2y) Ny+ 5/2(x + 2y) H,0
NH,+

Schema 4: Reaktion von Nitrat mit Glycin.

Die Komponenten wurden in moglichst wenig Wasser gelost und die Losung bis zur
Gelbildung bei 100 °C eingedampft. AnschlieBend erfolgte ein Erhitzen bis zum Ziindpunkt
des Gemisches (200—250°C), wobei innerhalb weniger Sekunden volumindse
Metalloxidschdume entstanden. Dabei wurde zur Ermittlung der Handhabung zunichst mit
Ansitzen fur 1 g Metalloxid als Zielprodukt begonnen (AB,O4 CS1). Hierbei zeigte sich die

Kombination von Metallnitrat und Glycin als verlédsslichste Methode. In allen gewéhlten
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Metallnitratkombinationen konnte eine Ziindung erreicht werden. Der Ablauf einer solchen

Synthese ist in Abb. 21 gezeigt.

Abb. 21: Verlauf einer Combustion Synthesis CS1 mit Selbstziindung des Gemisches (links), Verlauf unter
Glithen (mitte) und Ende der Reaktion (rechts).

Die Massenausbeuten lagen dabei im Bereich von 64 bis > 99%. Dabei wurden die Produkte
als enorm volumindse Schidume erhalten. Fiir weitere Untersuchungen beziiglich der
verschiedenen Eigenschaften wurde die AnsatzgroBe der CS auf 10 g Zielprodukt erhoht
(AB,0O4 CS10). Hierbei gestaltete sich die Gelbildung langwieriger und es verbleiben grofere
Mengen Wasser im Reaktionssystem, die zunichst entfernt werden, bevor schlielich eine
Zindung stattfand. Aber auch in dieser AnsatzgroBBe blieben die Reaktionssysteme
handhabbar. Die erreichten Massenausbeuten lagen im Bereich von 76 bis > 99%. Die geringe
Dichte der entstehenden Metalloxidschdume war dabei bemerkenswert. So wurde
beispielsweise aus einem Ansatz fiir 10 g CoCr,O4 ein Gel mit einem Volumen von etwa
40 ml gebildet. Nach erfolgter CS wurde daraus Metalloxidschaum mit einem Volumen von
1,5 I erhalten. Die daraus resultierende enorm geringe Schiittdichte ldsst sich mit Hilfe eines

Vergleichs in Abb. 22 verdeutlichen.

Abb. 22: Vergleich von jeweils 1 g CoCr,O4 aus keramischer Methode K (links) und Combustion Synthesis
CS10 (rechts).

Diese makroskopische Schaumstruktur setzt sich in Form der Partikel fort, wie sich an Hand

von Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen eines Perowskits nachweisen ldsst (Abb. 23).
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Dabei zeigt sich weiterhin die enorme Abhéngigkeit der Morphologie von der angewendeten

Methode.

Abb. 23: REM-Aufnahmen von LaggSr),MngsCoys0;.5: erhalten mittels hydrothermaler Methode (links),

keramischer Methode im Mikrowellenofen (mitte), Combustion Synthesis (rechts)™>*.

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung von Spinellen besteht in der Mechanochemie. Dabei
wurden die individuellen Oxide des bindren Zielsystems eingesetzt (Schema 5). Im Idealfall
handelte es sich dabei um eine stochiometrische Zusammenfiihrung der Oxide des zwei- und

dreiwertigen Metalls (AO und B,03) zum Spinell AB,O4.

Kugelmihle
1MO, + 2MO, —————= MM,0, + (x+2y - 4)20,

Schema 5: Mechanochemische Synthese von Spinellen.

Dabei entstanden keine weiteren Produkte, sodass die Atomokonomie 100% betrug. Hierbei
wurden die Spinellsysteme CuFe;O4, Co0304, FeCr,O4 und CoCr,O4 betrachtet. Die

Behandlung von Co304 in der Kugelmiihle erfolgte zu Vergleichszwecken.

Moglich ist ebenso die Herstellung nanoskaliger Spinellkristallite {iber die Synthese von
Precursorverbindungen im Ultraschallfeld. Hierbei wurde ausschlieBlich Cos;O4 untersucht.

117;11 .
(M7I8 - wurde ein Vorversuch

Auf der Basis von Erkenntnissen aus der Literatur
unternommen. Dabei wurde eine ethanolische Losung von Co(NO3), mit einer wéssrigen
NaOH-Losung zusammengegeben und mit Hilfe einer Tauchsonotrode mit 100 W fiir 15 min
beschallt. Die Reaktionslosung wurde dabei mit Hilfe eines Doppelwandreaktionsgefif3es auf
25°C temperiert und gehalten. Die Beschallung sorgt gleichzeitig fiir eine starke
Durchmischung der Losung. Als Reaktionsprodukt wurde dabei CoO(OH) erhalten. Somit

fiihrte die Behandlung im Ultraschallfeld zu einer Oxidation von Co®" zu Co’". Der gefillte
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Precursor wurde neutral gewaschen. Die anschlieBende Trocknung fiihrte zum gewiinschten

Produkt Co3;04, was mit Hilfe der PXRD bestimmt werden konnte (Co3;O4 US1, Abb. 24).

1.400 Co0304-US.raw:1 Co304 0.00 %
13001~ 0304-US..raw: 0! .00 %
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AbD. 24: Anpassung des Diffraktogramms von Co30, USI.

Dabei weist bereits die enorme Breite der Reflexe auf sehr geringe KristallitgroBen hin. Fiir
weitere Untersuchungen wurden groBere Ansidtze fiir 1 g Produkt verwendet. Dazu wurden
Co(NO3); bzw. Co(CH3COOQ); in Ethanol gelost und mit NaOH in Wasser zusammengegeben
und bei ca. 105 W fiir 1 h beschallt (Schema 6).

3 Co(NOy), H,O, Ethanol 2:1 120 °C

+ 3NaOH —————> 3 CoO(OH Co,0

3 Co(CH,C00),” 3 NaOM Joy 25w vp 2 GO o
- 6 NaNO,

0.6 CH,COONa

Schema 6: Ultraschall-assistierte Synthese von Co;0,.
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Abb. 25: ATR-FT-IR-Spektren der verschiedenen Schritte fiir die Herstellung von Co;0,4 mittels Ultraschall-

assistierter Féllung.
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Der Reaktionsverlauf zeigte sich hier trotz der stark erhohten Konzentration der Reaktanden
vergleichbar zum Vorversuch und in beiden Fillen wurde nach dem Trocknen ein schwarzes
Pulver von Co304 erhalten. Die Massenausbeuten lagen bei > 99 bzw. 107%. Die Ausbeute
tiber 100% weist auf die Anwesenheit verbliebenen Acetats (Co3O4 US2) bzw. in geringerem
MafBe Nitrats (Co3O4 US3) hin. Im IR-Spektrum zeigten sich Banden von Acetat bzw. sehr
die bei thermischer Behandlung (400 °C fiir 2h,
Co304 USx 400C) verschwanden (Abb. 25). Es zeigt sich ebenso, dass bei der Verwendung
von Co(NOs3), bzw. Co(CH3COQ), als Cobaltquelle intermediir die gleiche Verbindung
CoO(OH) (Co304 USx vor Trocknen) erhalten wird.

schwache Banden fiir Nitrat,

3.1.2. Phasenzusammensetzung und mikrostrukturelle Charakterisierung

Auf der Basis der theoretischen Betrachtungen wurden PXRD-Untersuchungen zur
Uberpriifung der vorliegenden Phasen sowie zur Bestimmung der KristallitgroBe und des

Anteils an Microstrains angefertigt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in den

Tab. 4 bis Tab. 12 zusammengefasst. Angegeben wird die Kristallitgroe, berechnet unter
Verwendung der integralen Breite, sowie im Vergleich dazu berechnet mit Hilfe der Scherrer-
Gleichung. Die Mikroverzerrungen &g sind als 4es * 10° entsprechend der Ausgabe des
Programms TOPAS aufgefiihrt. Weiterhin ist als Grundlage der Berechnung mit Hilfe der

Pawley-Methode die jeweilig verwendete Raumgruppe vermerkt.

Tab. 4: KristallitgroBe D (unter Verwendung der integralen Reflexbreite (IB) bzw. unter Verwendung der

Scherrer-Gleichung), Mikroverzerrungen &5, ermittelte Raumgruppe und Nebenphasen der kommerziellen

Spinelle.
Probe D(IB) D (Scherrer) &s 3 Raum- detektierte Phasen
[nm] [nm] [410°] gruppe
Fe;04 K 22,14 (25 3095 (35) 652 (42) Fd-3m FeyOs
CoFe,04 K 150,7(30) 2107 (43) 24(23) Fd-3m CoFe,O,
(Ni,Fe)(Cr,Fe)204 K 92,3 (14) 129,0 (19) 35,8 (11) Fd-3m Ni0,01F€0,99F€1,97CI'0’304
CuFe,04 K 11,87 (45) 16,60 (64) 0,0 (13) Fd-3m CuFe,O,
Cos04 K 590(13)  83.8(19)  0.0(I4) Fd-3m CosO,
Fo(Fe,CrpOs K 77,5(30) 1083 (42) 745(37) R-3c g%FeWO@ Fex03;
23
CoCr04 K 1377(24)  192,5(33) 0,0(62) Fd-3m CoCrO,
CuCr0, K 1324(59) 1851(82) 0,0(14) I-42d CuCrOs Cu0;Cros;

CuCrO,

* Es wurde kein Spinell erhalten.
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Es wurde darauf geachtet, dass fiir Proben einer Familie, z.B. CuFe,O4, moglichst mit den
identischen JCPDS-Dateien (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) als Quelle
der Initialparameter wie Gitterkonstanten und Winkel begonnen wurde, um eine
Vergleichbarkeit der Proben untereinander zu gewihrleisten. Die Anpassungen und
Berechnungen wurden erst dann akzeptiert, wenn sich das jeweilige Ergebnis konsistent
reproduzieren lie. Die Angaben in runden Klammern geben dabei den Fehler der
berechneten Grof3e an, wobei sie sich auf die letzten beiden aufgefiihrten Stellen der jeweils
berechneten Grofe beziehen. Die Angabe 22,14 (25) nm bezeichnet somit eine Kristallitgrofe
von 22,14 + 0,25 nm.

In Tab.5 sind die Ergebnisse der PXRD-Untersuchungen sowie der Berechnungen von
KristallitgroBe und Mikroverzerrungen fiir die, iiber klassische Nitratzersetzung im
Muffelofen, erhaltenen Proben (MO) zusammengefasst. Es war zu beobachten, dass in nahezu
allen Féllen Spinellphasen erhalten werden konnten. Lediglich die Phase Fe;O4 wurde unter
den angewendeten Bedingungen nicht gebildet und stattdessen eine Mischung aus

vornehmlich Hédmatit und geringeren Anteilen Maghemit aufgefunden.

Tab. 5: KristallitgroBe D (unter Verwendung der integralen Reflexbreite (IB) bzw. unter Verwendung der
Scherrer-Gleichung), Mikroverzerrungen &g, ermittelte Raumgruppe und Nebenphasen der mittels thermischer

Nitratzersetzung im Muffelofen erhaltenen Spinelle.

Probe D(IB) D (Scherrer) &s 3 Raum- detektierte Phasen
[nm] [nm] [4107] gruppe

F€203 NIOa - - - - Fezo3

CoFe,O4 MO 46,9 (22) 65,6 (30) 85,7(50) Fd-3m CoFe;0q4; Fe,03; Co304

NiFe,O4 MO 39,8 (18) 55,6 (25) 62,1 (59) Fd-3m NiFe204; Fe203; NiO

CuFe, 04 MO 134 (67) 188 (94) 129 (21) I41/amd CuFe;0q4; Fe,03; CuO

FeCo,04, MO 36,5 (19) 51,1 (27) 116,6 (65) Fd-3m CoFe;04; Fe,03; Co304

Co3;04 MO 214 (19) 299 (27) 0,0 (55) Fd-3m Co304

NiCo, 0, MO 42,7 (38) 40,5 (36) 98,2(77) Fd-3m NiCo,04; NiO; Co0304

CuCo,04 MO  57,3(74) 54,3 (70) 28 (72) Fd-3m CuCo0,04; CuO; Co304

FeCI'204 MOa 78,3 (50) 74,2 (47) 92,5 (55) R-3c CI'173F60,7O3; F6203; CI‘203

CoCr,04 MO 66,1 (56) 92,4 (78) 240,6 (51) Fd-3m CoCr,04; Cr203

NiCr,04 MO

tetr. 217 (47) 303 (66) 45,9 (41) I41/amd NiCr,0q4 (tetr.; kub.); Cr,03

kub. 156 (48) 217 (67) 1759 (72) Fd-3m

CuCr,04 MO 86,4 (62) 120,8(87) 66,3(35) I4l1/amd CuCr;Oq4; Cr05

* Es wurde kein Spinell erhalten.

(119

Die Bildung von Fe;O3 aus Eisen(III)-nitrat ist bekann 1 Die Umwandlung von a-Fe,Os3 zu

Fe;0,4 erfolgt erst bei 1200 o8l Auch lag, wie im klassischen Fall, die Probe FeCr,O4 MO
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nicht in einer Spinellstruktur, sondern als Cr;3Fep703 mit trigonaler Raumgruppe, vor. Zu
erwdhnen ist der Befund, dass im Falle von CuFe,O4 MO und CuCr,O4 MO statt der
kubischen Phase Fd-3m je eine tetragonale Phase mit Raumgruppe 141/amd gebildet wurde.
Fiir NiCr,04 MO liegen die kubische und tetragonale Phase nebeneinander vor, wobei die
tetragonale Phase die Hauptphase darstellt. AuBler fiir Co304 MO wurden bei dieser
Synthesemethode fiir alle anderen Proben diverse Nebenphasen gefunden. Dabei handelt es
sich um die individuellen Oxide der eingesetzten Metalle. Der Anteil an Mikroverzerrungen
ist fiir den Grof3teil der Proben héher als fiir die kommerziellen Varianten, aber immer noch
niedrig, wie sich im weiteren Vergleich mit den anderen Synthesemethoden zeigen wird. Die
berechneten KristallitgroBen weisen eine breite Spanne von {iber 200 nm bis etwa 40 nm auf.

In einigen Féllen wurden fiir die kommerziellen Proben kleinere KristallitgroBen gefunden.

Die folgende Tabelle Tab. 6 enthilt die Ergebnisse der mikrostrukturellen Charakterisierung
der tiber Combustion Synthesis hergestellten Materialien. Dabei zeigt sich, dass mit Hilfe der
CS im Vergleich zu klassisch synthetisierten Proben ein deutlich hoherer Anteil an

Mikroverzerrungen ermittelt wurde.

Tab. 6: KristallitgroBe D (unter Verwendung der integralen Reflexbreite (IB) bzw. unter Verwendung der
Scherrer-Gleichung), Mikroverzerrungen &g, ermittelte Raumgruppe und Nebenphasen der mittels Combustion

Synthesis erhaltenen Spinelle.

Probe D(IB) D (Scherrer) &s 3 Raum- detektierte Phasen
[nm] [nm] [4107] gruppe

F6203 CSla - - - - F6203

CoFe, 04 CS1 32,88 (42) 45,96 (59) 47,2(35) Fd-3m CoFe0y4

NiFe,O4 CS1 68,2 (17)  953(23) 25,0(28) Fd-3m NiFe,04; NiO; Fe,0;

CuFe;0,CSI 37,225  52,0(35) 159,7(91) Fd-3m 8352624 Cu0; FerOs;

FeCo,04 CS1 114 (34) 160 (48) 171 (11)  Fd-3m CoFe;04; Co; CoO; Co304

Co0304 CS1 77 (13) 108 (18) 70,1 (86) Fd-3m Co304; Co; CoO

NiCo,04 CS1  33,2(59) 46,4 (83) 194 (18)  Fd-3m NiCo0,04; Ni; CoO

CuCo,04 CS1? - - - - Co; Cu; CuO; CoO

FeCr,04 CS1 7,08 (26) 9,90 (37) 181 (15)  Fd-3m FeCr,04

CoCr,04 CS1 2,978 (73) 4,16 (10) 357(51)  Fd-3m CoCr,04

NiCI‘zO4 CSla - - - - NiO; CI‘203

CuCr204 CSla - - - - CuO; CI‘zOg

* Es wurde kein Spinell erhalten.

Zudem wurden fiir ausnahmslos alle Proben Werte von &5 > 0 gefunden. Ebenso wurden meist

sehr kleine KristallitgroBen errechnet. Die gewlinschte Phase Magnetit konnte mit der hier
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verwendeten Synthesemischung nicht erhalten werden. Stattdessen wurde eine Mischung aus
Héamatit und Maghemit generiert. Dies gibt eine wichtige Auskunft tiber die erreichten
Temperaturen wihrend der CS. Die Bildung von Fe;O; benodtigt 1200 °CP°! die hier
offensichtlich nicht erreicht wurden. Fiir CuFe,O4 CS1 wurde im Gegensatz zu CuFe,O4 MO
eine rein kubische statt tetragonale Spinellphase gefunden. Wichtig wird dieser Befund
besonders in Bezug auf die Literatur''¥. Es wird beschrieben, dass die kubische Phase
metastabilen Charakter besitzt und durch Quenchingprozesse erhalten werden kann. Auf
Grund des Befundes einer rein kubischen Phase im Falle der unbehandelten Probe kann
geschlossen werden, dass die CS einen solchen Quenching- bzw. Abschreckprozess realisiert
und somit die metastabile Phase als einzige Spinellphase geliefert hat. Ebenso lassen sich
daraus weitere Riickschliisse auf die erreichten Temperaturen ziehen. Die kubische Phase ist
erst oberhalb von 760 °C die stabilere Phase und wird meist durch rasches Quenchen von

3] Demzufolge ist

einer Reaktionstemperatur von etwa 900 °C auf Raumtemperatur erhalten!
aus diesen Erkenntnissen fiir die Reaktionstemperatur der durchgefithrten Combustion
Synthesis ein Bereich von 900 °C <7< 1200 °C zu veranschlagen. Weiterhin auffillig ist das
Auftreten von Nebenphasen, besonders bei den hergestellten Cobaltiten. Hierbei wurden
neben den Monometalloxiden ebenso metallische Spezies der eingesetzten Ubergangsmetalle
gefunden. NiCr,0O4 CS1 und CuCr,04 CS1 weisen geringe Anteile der Spinellphase auf. Im
Extremfall des CuCo0,04 CS1 wurde gar keine Spinellphase gefunden. Die Ursache der
Bildung von metallischen Spezies wird in der Reaktionsmischung der CS gesehen. Sowohl
bei den Ferriten als auch den Chromiten wurden keine metallischen Spezies ausgemacht. Der
Hauptunterschied dieser Gruppen hat im Verhéltnis von Metallionen zur Glycin/Nitrat-Menge
bestanden. Glycin wurde stets im Verhéltnis 1/1 zu Nitrat eingesetzt. Dabei wurde als Eisen-
sowie als Chromquelle das jeweilige Trinitrat verwendet. Im Falle des Cobalts kam das
Dinitrat zur Anwendung. Im speziellen Fall bedeutet dies fiir einen Ansatz mit dem
Zielprodukt der Formel AB,04, wobei B z.B. Eisen bzw. Cobalt ist, ein Verhiltnis von 8/6.
Demzufolge besitzt ein Reaktionsgemisch mit nur zweiwertigen Metallquellen lediglich 75%
der eigentlichen Reaktionsmischung Nitrat/Glycin, verglichen mit dem FEinsatz einer
dreiwertigen Metallquelle fiir B. In den Diffraktogrammen der Proben CoFe,O4 CS1,
FeCr,04 CS1 und CoCr,O4 CS1 konnten keine Nebenphasen ausgemacht werden. Dabei
wurde der grofte Anteil an Mikroverzerrungen im Material CoCr,O4 CS1 gefunden. Die

Literaturwerte von CoCr,O; Nanokristallen!'?"!

, erhalten iiber eine Polymer-assistierte
Fallungsmethode mit anschlieBender Calcination bei 500 °C fiir 3 h, wurden weit iibertroffen

bzw. wesentlich kleinere Kristallite erhalten. Der Anteil an Mikroverzerrungen von, auf die
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Werteangabe hier umgerechnet, e5= 14,0 (04) steht einem Wert von gg=357 (51) fur
CoCr,04 CS1 gegeniiber. Die ermittelte KristallitgroBe der Nanokristalle von 12 (2) nm
wurde von CoCr,O4 CS1 mit 2,978 (73) nm deutlich unterboten. Die Literaturwerte wurden
dabei mit Hilfe einer Williamson-Hall-Analyse des Diffraktogramms erhalten. Im Vergleich
zur keramischen Route und Nitratzersetzung wurden mit dieser Synthesemethode meist
kleinere Kristallite mit z.T. erheblich hoheren Werten fiir den Anteil an Mikroverzerrungen
ermittelt. Das Extrembeispiel ist hier Co304. Wurden iiber die Nitratzersetzung 214 nm
KristallitgroBe und e5=0,0 fiir die Mikroverzerrungen errechnet, lieferte die CS 77 nm
KristallitgroBe und eg= 70,1 fiir den Anteil an Mikroverzerrungen. Lediglich NiFe,O4 MO
weist eine kleinere Kristallitgr68e und einen hoheren Anteil an Mikroverzerrungen auf, als die
mittels CS erhaltene Probe NiFe,O4 CS1. Demzufolge ist die CS, in Hinblick auf die
Erzeugung kleinerer Kristallite und eines hoheren Anteils an Mikroverzerrungen, der

thermischen Nitratzersetzung im Muffelofen wie auch der keramischen Route iiberlegen.

Weiterhin wurde die Ansatzgrole der Combustion Synthesis auf 10 g Oxid als Produkt
ausgedehnt (CS10). Dafiir wurden einige der erfolgreichen Synthesen CS1 ausgewéhlt. Die
Ergebnisse der mikrostrukturellen Analyse dieser Materialien sind in Tab.7

zusammengestellt.

Tab. 7: KristallitgroBe D (unter Verwendung der integralen Reflexbreite (IB) bzw. unter Verwendung der
Scherrer-Gleichung), Mikroverzerrungen &g, ermittelte Raumgruppe und Nebenphasen der mittels Combustion

Synthesis (10 g) erhaltenen Spinelle.

D (IB) &s Raum-

Probe 3 detektierte Phasen
[nm] [4107] gruppe

CoFe,04 CS10 81,0 (22) 62,2 (21) Fd-3m CoFe;0yq; Fey O3
NiFe,04 CS10 198 (35) 45,7 (36) Fd-3m NiFe,04; NiO; Fe,04
CuFe,04 CS10 kub. 99 (27) 97 (21) Fd-3m CuFe,04 kub.; CuFe,04
tetr. 24,1 (46) 278 (54) [41/amd tetr.; CuO; Fe,04
Co;04 CS10 95(11) 68,0 (47) Fd-3m Co0304; Co0O; Co
NiCo,04 CS10 33(11) 217 (40) Fd-3m NiCo0,04; CoO, Ni
FeCr,04 CS10 14,3 (20) 310 (55) Fd-3m FeCr,04; Cr,03; (Fey03)
CoCr,04 CS10 26,3 (44) 430 (26) Fd-3m CoCr,04

Beim Vergleich dieser Daten mit den mikrostrukturellen Parametern der Variante CS1
(Abb. 26) fallen zwei Sachverhalte auf. Einerseits wurden durch das scale-up vornehmlich
grofere Kristallite gebildet. Andererseits weisen die Materialien CS10 meist hohere Werte fiir

den Anteil an Mikroverzerrungen auf. Einzige Ausnahme ist CuFe,;O4, wobei hier beim scale-
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up zusitzlich die tetragonale Variante auftrat und somit einen direkten Vergleich verhindert

hat.
450 - L
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400 1 mstrincsl
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Abb. 26: Vergleich der mikrostrukturellen Parameter Kristallitgre und Mikroverzerrungen fiir verschiedene

Spinelle aus CS1 und CS10. (Daten vgl. Tab. 6 und Tab. 7).

Im Falle von Co304 hatte das scale-up weit weniger drastische Folgen als fiir die weiteren
Proben. Unter Annahme einer etwas langsameren Abkiihlung, bedingt durch das hohere
Volumen des groBeren Ansatzes, lieBe sich die Bildung groferer Kristallite erkldren.
Allerdings miisste in diesem Fall ebenso der Anteil an Mikroverzerrungen im Gegenzug
durch thermisches Ausheilen sinken. Andererseits konnte eben dieses grofere Volumen
verbunden mit ebenso vergroBerter Oberfliche zu hoheren Temperaturen im Inneren der
Reaktionsmischung mit vergleichbar schnellem Abkiihlen fiihren, sodass die Ionen wéhrend
der Synthese beweglicher sind und eher zur Bildung von Defekten neigen, ohne ein
verstirktes Annealing zu realisieren. Zur Uberpriifung von Verinderungen durch thermische
Belastungen wurden einige Proben einer Temperatur von 400 °C fiir 2 h ausgesetzt
(CS10400C). Die sich dabei ergebenden Verdnderungen sind in Tab. 8 im Vergleich zu den
Ausgangswerten CS10 zusammengefasst. Hierbei zeigen sich mehrere Phdnomene. Zunichst
war bei Betrachtung von CuFe,0, festzustellen, dass die Hauptphase bei CS10 die kubische
Phase war und die tetragonale Form als Nebenphase auftrat. Bei thermischer Belastung hat
der Anteil an tetragonaler Phase signifikant zugenommen (Abb. 27). So erklirt sich auch die

Abnahme der Kristallitgrofe beider Phasen durch diese Phasenumwandlung.
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Tab. 8: Vergleich der KristallitgroBe D (unter Verwendung der integralen Reflexbreite (IB)), Mikroverzerrungen

g5, ermittelte Raumgruppe und Nebenphasen der thermisch belasteten Spinelle mit den jeweiligen

Ausgangsmaterialien.

Probe

[nm]

D (IB) &s

[4 10°]

Raum-
gruppe

detektierte Phasen

CuFe,O4 CS10
kub.

tetr.

CuFe,O4 CS10 400C
kub.

tetr.

Co304 CS10

Co304 CS10 400C

CoCr,04 CS10
CoCr,04 CS10 400C

99 (27)
24,1 (46)

43 (10)
15,26 (50)
95(11)
101,4 (77)
26,3 (44)
9,21 (18)

97 21)
278 (54)

163 (12)
n. b.?
68,0 (47)
51,5 (29)
430 (26)
242 (12)

Fd-3m
141/amd

Fd-3m
I41/amd
Fd-3m
Fd-3m
Fd-3m
Fd-3m

CuF6204 kub.; CuF6204
tetr.; CuO; Fe, O3

CuFe,O4 kub.; CuFe, 04
tetr.; CuO; Fe,05
Co0304; CoO; Co
Co0304; CoO; Co
COCI‘204

COCI‘204

? Der Parameter ist in diesem Fall nicht berechenbar.
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Abb. 27: Vergleich der Diffraktogramme von CuFe,O, CS10 (oben) und CS10 400C (unten).

Bei Co3;04 hat die KristallitgroBe als Folge von Sinterprozessen leicht zugenommen.

Weiterhin war hier eine Oxidation der Nebenphasen CoO und Co zu beobachten. CoO konnte

auch weiterhin nachgewiesen werden, allerdings in einem deutlich geringeren Anteil. Das

metallische Co wurde nahezu komplett umgesetzt. Allen Proben ist gemeinsam, dass der

Anteil an Mikroverzerrungen gesunken ist, wie dies bei thermischer Belastung durch
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Ausheilen von Defekten zu erwarten war. Die Abnahme betrédgt dabei bis zu 44%. Unlogisch
erscheint die Abnahme der Kristallitgr68e bei CoCr,O4. Denkbare Prozesse sind der Bruch
von Kristalliten durch Auflosung lokaler Kristallverspannungen oder auch durchdringendes
Wachstum mehrerer Kristallite (z.B. Zwillingsbildung und somit Unterbrechung der kohérent

streuenden Dominen), das ein Vorliegen kleinerer Kristallite vortauschte.

Im weiteren Verlauf wurde die Wiederholbarkeit der Methode CS10 und die Konsistenz der
daraus berechneten mikrostrukturellen Parameter gepriift. Dazu wurde die Synthese von
CuFe;04 und FeCr,O4 CS10 wiederholt und eine weitere Synthese von FeCr,Os im 5 g
Malstab (CS5) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind als Vergleich CS10 in Tab. 9 aufgefiihrt.

Tab. 9: Vergleich der Kristallitgroe D (unter Verwendung der integralen Reflexbreite (IB)), Mikroverzerrungen
g5, ermittelte Raumgruppe und Nebenphasen der thermisch belasteten Spinelle mit den jeweiligen

Ausgangsmaterialien.

Probe D[n(rlnl? 4 l;s03] ;1‘;:;; detektierte Phasen
CuFe,04 CS10
kub. 99 (27) 97 (21) Fd-3m CuFe,04 kub.; CuFe,04
tetr. 24,1 (46) 278 (54) I41/amd tetr.; CuO; Fe,0;
CuF€204 CS10W
kub. 176 (22) 53,9 (22) Fd-3m CuFe,04 kub.; CuFe,04
tetr. 80 (22) 96 (13) [41/amd tetr.; CuO; Fe,O3
FeCr,0O4 CS10 14,3 (20) 310 (55) Fd-3m FeCr,0y4; Cr,03; (Fey03)
FeCr,04 CS10W 12,17 (36) 322 (12) Fd-3m FeCr,04; Cr,03; (Fe,03)
FeCr,04 CS5 18,61 (66) 364 (10) Fd-3m FeCr,04

Dabei zeigten sich bei CuFe,O4 Parallelen beziiglich der gefundenen Phasen, aber auch
deutliche Unterschiede in der Mikrostruktur. So sind die Kristallite signifikant grofer,
wohingegen ein geringerer Anteil an Mikroverzerrungen berechnet wurde. Als sehr gut
wiederholbar erwies sich FeCr,O4 CS10. Im Rahmen der berechneten Fehler wurden nahezu
identische Werte fiir die mikrostrukturellen Parameter gefunden und auch die detektierten
Phasen haben sich nicht unterschieden. Interessanterweise wurden fiir die Variante CS5 noch
mehr Mikroverzerrungen, sowie etwas groflere Kristallite, berechnet. Beide Werte liegen

etwas oberhalb der Werte fiir CS10 und noch deutlicher oberhalb von CS1 (vgl. Tab. 6).

Im Folgenden wird die Synthese von Spinellen durch mechanochemische Methoden in der
Kugelmiihle (MS) beleuchtet. Dabei wurde die Synthese so gestaltet, dass die jeweiligen

individuellen Oxide als Reaktanden eingesetzt wurden. Dadurch sollte grundlegend gepriift
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werden, ob unter mechanochemischen Bedingungen die Bildung von Spinellen moéglich ist.
Weiterhin sollte auf dieser Basis auf nachfolgende Calcinationsschritte zur weiteren
Phasenbildung, die aber auch, wie bereits gezeigt, zum Ausheilen von Defekten und
Kristallitwachstum fiihren, verzichtet werden. Zu Vergleichszwecken und aus Mangel des
stabilen Vorliegens der individuellen Oxide wurde das Material Co3;04 K lediglich

mechanochemisch ,,behandelt”. Die Ergebnisse sind in Tab. 10 dargestellt.

Tab. 10: Kristallitgrofe D (unter Verwendung der integralen Reflexbreite (IB)), Mikroverzerrungen &g, ermittelte

Raumgruppe und Nebenphasen der mechanochemisch erhaltenen Materialien.

D (IB) es Raum-

Probe 3 detektierte Phasen
[nm] [410°] gruppe
CuFe,O4 MS 11,3 (10) 282 (44) Fd-3m CuFe,04; Fe,O3; CuO
Co304 MS 12,6 (22) 354 (54) Fd-3m Co0304; ZrO,
FeCr,O4 MS - - R-3c¢ Cr,03; Fe,03; FeO
CoCr,0O4 MS - - Fd-3m, R-3¢  Co0304; Cr,05

Lediglich im Falle des CuFe,04 konnte eine Synthese aus CuO und Fe,Os3 realisiert werden,
wie mittels PXRD nachgewiesen werden konnte (Abb.28). Hierbei hat sich
interessanterweise lediglich die kubische Form als alleinige Spinellphase gebildet. Die
mogliche Nebenphase ZrO,, resultierend aus dem Abrieb des Mahlmaterials (vgl.
Experimentalteil), wurde in die Anpassung mit einbezogen, konnte aber im Diffraktogramm

nicht nachgewiesen werden.
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Abb. 28: Angepasstes Pulverdiffraktogramm von CuFe,0O4, MS mit Nebenphasen.

Die Chromite FeCr;O4 und CoCr,O4 wurden auf Grund der extremen Hirte von Cr,Os
(Mohs-Hirte 9,5) nicht gebildet (Abb. 29). Diese Hérte hat den Bruch von Kristallen und
somit die Bildung reaktiver Oberflichen verhindert, sodass keine Reaktion mdoglich war.
Dieses Ergebnis deckt sich mit dem Befund aus der Literatur, dass Cr,Os; unter

mechanochemischen Bedingungen schr stabil und somit unreaktiv sein kann'®”. Die einzige
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beobachtete Reaktion war eine Oxidation von fiir die Synthese von FeCr,04 eingesetztem

FeO zu Fe,0s.
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Abb. 29: Anpassung der Pulverdiffraktogramme von FeCr,0O4 MS (oben) und CoCr,0O4 MS (unten) mit den

gefundenen Phasen.

Im Diffraktogramm von CoCr,Os MS wurde zwar eine Spinellphase gefunden, diese war
allerdings dem eingesetzten Co3;0Os4 zuzuordnen. Im Falle der mechanochemischen
,Behandlung® von Co304 wurden drastischere Bedingungen und ldngere Reaktionszeiten
gewdhlt (vgl. Experimentalteil), sodass hier ZrO, als Abrieb im Diffraktogramm

nachgewiesen werden konnte (Abb. 30).
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Abb. 30: Angepasstes Pulverdiffraktogramm von Co;0, MS mit der Nebenphase ZrO,.
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Schlielich wurden die Produkte der Ultraschall-assistierten Synthese von Co3O4 mittels
verschiedener Cobaltquellen (Cobaltacetat US2 und Cobaltnitrat US3) sowie deren bei 400 °C
fir 2h thermisch belastete Gegenstiicke analysiert. Diese Resultate sind in Tab. 11
aufgefiihrt.

Tab. 11: Kristallitgroe D (unter Verwendung der integralen Reflexbreite (IB)), Mikroverzerrungen &g, ermittelte

Raumgruppe und Nebenphasen der Ultraschall-assistierten Synthese von Co30y.

Probe l?n(rlrﬁ) 4 81S03] ;2::;:;; detektierte Phasen
Co30s US2 976 27) 130 (15) Fd-3m  Co;04: CoO(OH)
C030, US3 1037 (41) 63 (34) Fd-3m  CosOs CoO(OH)
Cos0, US2400C  22.87(32) 137.9(34)  Fd3m  CosOs
Cos0, US3400C 20,64 (44) 100,6(66)  Fd-3m  CosOs

Es ist zu sehen, dass sich nach der abschlieBenden Trocknung bei 120 °C die Spinellphase
Co304 ausbildete. Die Breite der Reflexe im Diffraktogramm (Abb. 31 oben) weist bereits auf
kleine Kristallite hin. Weiterhin wurde bei den Ausgangsproben zunidchst noch die
Vorlduferverbindung CoO(OH) in erheblichen Mengen gefunden, die bei den thermisch

nachbehandelten Proben verschwunden war und phasenreines Co3;0,4 zuriicklie3 (Abb. 31).
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AbD. 31: Vergleich der angepassten Diffraktogramme von Co3;04 US2 (oben) und US2 400C (unten).
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Auffallend ist beim Vergleich der beiden eingesetzten Cobaltquellen, dass sich die
KristallitgroBen sowohl vor als auch nach thermischer Belastung unabhingig von der
eingesetzten Cobaltquelle in der jeweils gleichen Region bewegen und sich bei thermischer
Belastung verdoppelt haben. Bei Betrachtung der Mikroverzerrungen wurde bei Verwendung
von Cobaltacetat stets ein signifikant hoherer Anteil an Mikroverzerrungen gefunden, der bei
US3 (Conaltnitrat) bei thermischer Belastung aber deutlich grofere Werte erreicht hat. Im

Falle von US2 verinderte sich dieser Wert nahezu nicht.

Abschlielend zu diesem Kapitel soll ein finaler Vergleich iiber alle Synthesemethoden
anhand von Co3;04 angestellt werden, das diesen Uberblick als Vertreter, der mittels aller
Methoden und Nachbehandlungen darstellbar war, erlaubt. Zusétzlich wurden zwei weitere
Varianten der Combustion Synthesis mit erhhtem Nitrat-Glycinverhétlnis (1:1,11 und 1:1,4)
mit anschlieBender thermischer Belastung durchgefiihrt (CS1a 400C und CS1b 400C). Die
Ergebnisse sind in Tab. 12 aufgefiihrt.

Tab. 12: Kristallitgrole D (unter Verwendung der integralen Reflexbreite (IB)), Mikroverzerrungen &g, ermittelte

Raumgruppe und Nebenphasen von Co;0, aus den verschiedenen Methoden.

Probe D[n(IIf]') 4 81s03] ;2::;:;; detektierte Phasen
Cos0: K 599(13)  0,0(14) Fd-3m  Coy0s
Co304 MO 214(19) 0,0 (55) Fd-3m  Cos0s
Cos04 CS1 77(13) 70,1 (86) Fd-3m  C0;04; Co; CoO
Cos0s CS12400C 18,76 (30) 1132 (54) Fd-3m  Cos0s
Cos0s CSIb400C  65,5(45) 90,3 (43) Fd-3m  Cos0s
Co0304 CS10 95(11) 68,0 (47) Fd-3m Co0304; CoO; Co
Co304 CS10 400C 101.,4 (77) 51,5 (29) Fd-3m Co304; CoO; Co
Co304 MS 12,6 (22) 354 (54) Fd-3m Co0304; ZrO,
C030, US2 976 27) 130 (15) Fd-3m  Cos04 CoO(OH)
Cos04 US3 1037 (41) 63 (34) Fd-3m  Co;04; CoO(OH)
Cos0, US2400C  22.87(32) 137,9 (34) Fd-3m  CosOs
Co3;04 US3 400C 20,64 (44) 100,6 (66) Fd-3m Co0304

Der Vergleich zeigt deutlich, dass die klassisch-keramische Route, wie auch die thermische
Nitratzersetzung, nahezu defektfreie Materialien lieferten, mit einem nicht mehr
nachweisbaren Anteil an Mikroverzerrungen. Zudem wurden recht grofle Kristallite erhalten.
Sowohl die CS als auch Ultraschall-assistierte Synthese und mechanochemische Synthese
lieferten einen weitaus hoheren Anteil an Mikroverzerrungen und somit defektreichere
Materialien. Der Spitzenwert wurde hierbei durch die mechanochemische Behandlung

erreicht. Die kleinsten Kristallite waren tiber Ultraschall-assistierte Synthese zu erreichen,
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wobei ein hoher Anteil der Vorldauferverbindung CoO(OH) verblieb, der iiber thermische
Nachbehandlung, auf Kosten der Kristallitgro3e, entfernt werden konnte. Auch die CS lieferte
mitunter kleine Kristallitgroen und hohe Werte fiir die Mikroverzerrungen. Daher sind alle
drei Methoden zur Synthese defektreicher Spinelle geeignet und bieten somit ein breites Feld
fiir die Untersuchung der Einfliisse dieser Parameter auf die katalytischen Eigenschaften wie
auch auf das Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld. Die CS erwies sich als die stofflich

flexibelste Methode zur Synthese verschiedener Spinelle.

Weiterhin ist in der Literatur bekannt, dass ein Zusammenhang zwischen Kristallitgro3e und

Mikroverzerrungen bestehen kann!'?

Abb. 32 dargestellt.
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AbD. 32: Korrelation zwischen D und ¢g fiir die vier Synthesemethoden keramische Route, thermische

Nitratzersetzung, Combustion Synthesis und scaled-up Combustion Synthesis (vgl. Daten in Tab. 4 - Tab. 12).

Aus dem Zusammenhang zwischen D und &g wird deutlich, dass mit Hilfe der scaled-up CS
bei kleinen KristallitgroBen die hochsten Werte fiir g im Vergleich der vier Methoden
erreicht werden konnten. Die kommerziellen Proben haben auch bei kleinen Kristallitgrof3en
mit grofem Abstand die niedrigsten Werte erreicht. Die Ergebnisse der Nitratzersetzung
ordnen sich als zweitniedrigste Werte zwischen keramischer Route und CS ein. Auf Grund
dieses Befundes und der bereits erwdhnten stofflichen Flexibilitét eignet sich die Combustion

Synthesis hier am besten zur Herstellung defektreicher Materialien.
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3.2. Spinelle als Katalysatoren in Fliissigphasenreaktionen

Spinelle konnen vielseitig und erfolgreich als Katalysatoren in der Gasphase eingesetzt
werden**¥12%15] Begiiglich der Katalyse in fliissiger Phase mit Spinellen existiert dabei
weit weniger Erfahrung. Bereits 1974 wurde aber von einem Cobalt-Eisen-Spinell berichtet,
der die Wasserstoffperoxidzersetzung in fliissiger Phase katalysiert!'**!. Im Jahre 1998 wurde
iber den Finsatz eines Kupfer-Chrom-Eisen-Spinells zur Friedel-Crafts-Alkylierung in
fliissiger Phase berichtet!'). In der neueren Literatur finden sich weitere, wenn auch wenige
Beispiele fiir die Einsatzmdoglichkeiten von Spinellen als Katalysatoren in der Fliissigphase.
Eisenmodifiziertes Cobaltoxid (Co/Fe =2:1) mit eingebautem Fe’" auf oktaedrischen Co’'-
Gitterplitzen kann als Katalysator zur Behandlung von Abwasser eingesetzt werden™, Mit
Hilfe dieses Spinells konnen innerhalb von 6 min 80% des als Modellverunreinigung
zugegebenen Phenols bei 40 °C abgebaut werden, weit unterhalb der sonst iiblichen
Abbautemperaturen von 160 — 300 °C. Untersuchungen zum Einfluss von Gittersauerstoff in
der Fliissigphasenkatalyse haben gezeigt, dass auch hier eine Art Mars-van-Krevelen
Mechanismus ablaufen kann!'?®. Mit Hilfe eines Nickel-Cobalt-Spinells lasst sich
p-Nitrophenol durch Natriumborhydrid zu p-Aminophenol in einer Fliissigphasenreaktion bei
Raumtemperatur reduzieren'”. Die benétigte Reaktionszeit fiir die Reduktion kann dabei von
5,5 h ohne Katalysator auf 60 s verkiirzt werden. Cobalt- und Mangan-substituierte Ferrite
lassen sich in der aeroben Oxidation von Monoterpenen wie Caren, a- und B-Pinen und
Limonen einsetzen!'*”). Dabei wird ohne Losungsmittel gearbeitet und der Katalysator kann
nach beendeter Reaktion auf Grund seiner Eigenschaften magnetisch abgetrennt werden. Im
Rahmen der katalytischen Tests werden die Selektivitdten beziiglich allylischer Oxidation
bzw. Epoxidierung untersucht. Nickel-substituiertes Kupferchromit wurde in fliissiger Phase
zur Oxidation von Ethylbenzen eingesetzt™. Als Oxidationsmittel dient hierbei
tert-Butylhydroperoxid. Uber verschiedene Substitutionsgrade und Losungsmittel bzw. ohne
Losungsmittel konnen verschiedene Selektivititen zu den Produkten Acetophenon bzw.
1-Phenylethanol erhalten werden. Die Zersetzung von Wasserstoffperoxid wurde ein weiteres
Mal unter Einsatz von Cobaltferrit als Katalysator untersucht'**!. Dabei zeigte die katalytische
Aktivitdt starke Abhéngigkeit von der Calcinierungstemperatur und ebenso eine Abhingigkeit
von den Syntheseparametern des Katalysators. Die Oxidation von Styrol mit H,O, wurde mit
dem Spinell CaFe,0O,4 als Katalysator untersucht'?”. Dabei wurde das Oxidationsmittel im
Verhiltnis 1:1 zu Styrol eingesetzt und die Reaktion bei 40 bzw. bis 70 °C mit einer Dauer

von 18 h durchgefiihrt. Hierbei wurden mit Aceton als Losungsmittel die besten Ergebnisse in
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Hinblick auf Umsatz und Selektivitidt zu Benzaldehyd erzielt. Es wurden Umsétze bis nahe
40% und Selektivititen zu Benzaldehyd von iiber 90% beobachtet. Styrolepoxid wird bei
dieser Arbeit nicht explizit als Produkt gefunden. Angegebene Calcinierungstemperaturen von
600 — 900 °C lassen hier ebenfalls vermuten, dass hohere katalytische Aktivitdt durch diese
thermische Behandlung verloren geht. Als weitere Oxidationsreaktion wurde die Oxidation
von Methylenblau mit H,0, und titansubstituiertem Magnetit als Katalysator untersucht!'?*].
Dieser Prozess wird auf eine iiber Hydroxylradikale verlaufende heterogene Fenton-Reaktion
zurtickgefiihrt. Mit steigendem Titangehalt zeigt sich dabei eine steigende Aktivitdt im Abbau
von Methylenblau. Eine Ausgangslosung mit einem Gehalt von 100 mg/l wird innerhalb von
5 Minuten auf den halben Gehalt abgebaut. Eine interessante Anwendung von Cobalt-,
Kupfer-, Nickel- und Zinkferrit findet sich als Lewis-saure Katalysatoren in der

1291 Die Katalysatoren werden auf SiO, und ZrO, getrigert. Es wurde D-

Zuckerchemie
Glucose in Toluen mit Fettalkoholen (Cs.4) unter Bildung von Alkyl-poly-B-D-
glykopyranosiden zur Reaktion gebracht. Die katalytische Aktivitdt der Materialien wird
vornehmlich auf ein Springen von Fe**-Tonen von Oktaeder- auf Tetraederplitze im Spinell
zurtickgefiihrt. Dabei zeigte ZnFe,0, als Katalysator die hochsten Umsitze beziiglich einer
glykosidischen Bindungskniipfung. Diese Befunde veranschaulichen, dass Spinelle sich auch
als Katalysatoren fiir Flussigphasenreaktionen eignen und verschiedene Reaktionstypen

katalysieren konnen.

3.2.1. Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd

Um die Einflisse der unter Kapitel 3.1. ermittelten mikrostrukturellen Eigenschaften auf die
katalytische Aktivitdt in der Flussigphase zu priifen, wurde die selektive Oxidation von
Benzylalkohol zu Benzaldehyd betrachtet. Dabei handelt es um eine gut untersuchte Reaktion,
die die Bewertung der katalytischen Aktivitit verschiedener Katalysatoren erlaubt!'**"**. Es
wurde in Bezug auf die Literatur zunichst H,O; in dreifacher Menge beziiglich des Substrates
sowie 5 mol% Katalysator verwendet’”. Die Reaktionen wurden bei 60 °C durchgefiihrt.
Weiterhin kam zum Vergleich das Oxidationsmittel zert-Butylhydroperoxid (TBHP) zum
Einsatz und es wurden verschiedene Reaktionszeiten untersucht. In Abb. 33 sind die
Ergebnisse der Variation der Reaktionsbedingungen zum Vergleich aufgefiithrt. Mit dem

Oxidationsmittel TBHP konnten weit hohere Selektivititen bei kiirzeren Reaktionszeiten

erreicht werden. Anhand dieser Erkenntnis konnten Standardbedingungen fiir den Vergleich
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der katalytischen Aktivitdt der verschiedenen Materialien festgelegt werden (Schema 7), die

nachstehend angefiihrt werden.

OH TBHP, CH3CN
5 mol% Kat
4h, 60 °C

Schema 7: Katalytische Selektivoxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd mit Spinellen als Katalysator.
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Abb. 33: Variation der Reaktionsbedingungen bei der Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd.

In Abb. 33 ist deutlich zu erkennen, dass mit TBHP erheblich bessere Selektivititen (bis tiber
60%) erreicht werden konnten. Zudem bestand hier die Moglichkeit, das Oxidationsmittel
stochiometrisch einzusetzen. Dies ist von groBem Vorteil, da eine Erhohung der
Oxidationsmittelmenge auf 3:1 im gepriiften Fall der Reaktion mit CuFe,O4 K als Katalysator
zwar zu einer Steigerung des Umsatzes von 25% auf 38% fiihrte, aber die Selektivitit von
62% auf 46% sank. Die Ausbeute an Benzaldehyd erhdhte sich nur unbedeutend im Vergleich
zum eingesetzten Uberschuss. Ein dhnlicher Befund liegt im Falle einer Verdopplung der
Katalysatormenge auf 10 mol% vor. Der Umsatz erhohte sich von 25% auf 34% aber die
Selektivitdt sank auf 56%, sodass eine Erhohung der Katalysatormenge nicht gerechtfertigt
ist. Daher wurden als Standardreaktionsbedingungen 5 mol% Katalysator auf 5 mmol Substrat
in 10 ml Acetonitril festgesetzt. Das Oxidationsmittel TBHP wird im Verhéltnis 1:1

eingesetzt und die Reaktion bei 60 °C fiir 4 h im geschlossenen Gefdfl ausgefiihrt. Ein
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Blindversuch unter diesen Bedingungen lieferte 8% Umsatz bei 16% Selektivitit. Eine
Zusammenstellung der verwendeten Katalysatoren, sowie deren Charakteristika, ist in Tab. 13
vorgenommen. Die Ergebnisse zur Untersuchung der katalytischen Aktivitdt der

verschiedenen Spinelle der keramischen Route sind in Abb. 34 zusammengefasst.

Tab. 13: Verwendete Katalysatoren, mikrostrukturelle Untersuchung, BET-Oberflache und Partikelgrofe ds,.

D &s BET d50
Katalysator [nm] [41 03] [m2 g'I] [um]
Fe;04 K 22,14 (25) 65,2 (42) 43,6 98,2
CoFe,04 K 150,7 (30) 2,4 (23) 3,66 17,6
(Ni,Fe)(Cr,Fe),04 K 92,3 (14) 35,8 (11) 3,72 6,01
CuFe,04 K 11,87 (45) 0,0 (13) 29,51 13,7
Co304 K 59,9 (13) 0,0 (14) 8,08 9,48
Fe(Fe,Cr),04 K* 77,5 (30) 74,5 (37) 3,94 0,802
CoCr,04 K 137,7 (24) 0,0 (62) 3,94 0,67
CuCr,04 K 132,4 (59) 0,0 (14) 2,79 0,936
Fe,O; MO?* - - 4,32 36,4
CoFe, 04 MO 46,9 (22) 85,7 (50) 7,34 223
NiFe, 04 MO 39,8 (18) 62,1 (59) 5,76 29,3
CuFe, 04 MO 134 (67) 129 (21) 0,93 162
FeCo,04 MO 36,5 (19) 116,6 (65) 3,39 126
Co304 MO 214 (19) 0,0 (55) 2,63 84,2
NiCo,04 MO 42,7 (38) 98,2 (77) 2,94 36,7
CuCo,04 MO 57,3 (74) 28 (72) 6,17 125
FeCr,04 MO* 78,3 (50) 92,5 (55) 8,27 0,505
CoCr,04 MO 66,1 (56) 240,6 (51) 16,6 18,2
NiCI‘204 MO
tetr. 217 (47) 45,9 (41) 7,53 0,512
kub. 156 (48) 175,9 (72)
CuCr,04 MO 86,4 (62) 66,3 (35) 3,79 60
Fe,O5 CS1° - - 11,98 81,4
CoFe,04 CS1 32,88 (42) 47,2 (35) 13,02 104
NiFe,O4 CS1 68,2 (17) 25,0 (28) 6,3 93,6
CuFe,0O4 CS1 37,2 (25) 159,7 (91) 6,42 72,4
FeCo,04 CS1 114 (34) 171 (11) 5,72 81,4
Co304 CS1 77 (13) 70,1 (86) 2,63 105
NiCo,04 CS1 33,2 (59) 194 (18) 2,78 138.4
CuCo,04 CS1* - - 9,13 76,8
FeCr,0O4 CS1 7,08 (26) 181 (15) 126,9 78,4
CoCr,04 CS1 2,978 (73) 357 (51) 141,57 89,69
NiCr,04 CS1* - - 55,48 86,9
CuCr,04 CS1? - - 51,73 74,3

* Es wurde kein Spinell erhalten.
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Abb. 34: Ubersicht der Aktivititen der kommerziellen Katalysatoren K fiir die Oxidation von Benzylalkohol zu
Benzaldehyd. Reaktionsbedingungen: 5 mmol Benzylalkohol, 5 mmol TBHP (70 m% wiéssrige Losung),
5 mol% Katalysator, 10 ml Acetonitril, 4 h bei 60 °C.

Es zeigt sich in dieser Reihe, dass der Spinell CuFe,04 K den hochsten Umsatz sowie die
groBBte Ausbeute an Benzaldehyd lieferte. Beziiglich der Selektivititen lag er gleichauf mit
Co304 K und CuCr,04 K. Die erreichten Werte befinden sich aber, besonders in Bezug auf
die Umsitze, deutlich unter den Werten von Hankare et al. Die Nachstellung der
Bedingungen (hier 6,5 h Reaktionszeit, in der Literatur 8 h, vgl. Abb. 33) mit einem der
aktivsten in der Literaturstelle beschriebenen Katalysator CoFe,O4 zeigte grof3e
Diskrepanzen. Die 21% Umsatz und 8% Selektivitit liegen weit unter den angegebenen
Werten von 77% Umsatz und 98% Selektivitdt. Im Vergleich der hier mit den festgelegten
Standardbedingungen untersuchten Materialien schneidet dieser am schlechtesten ab.
Vergleicht man aber die hier gefundenen Werte mit anderen Literaturstellen zur Oxidation
von Benzylalkohol zu Benzaldehyd, finden sich Umsitze und Selektivititen in dhnlichen
GroBenordnungen!>>*1.  Am  chesten kann ein Vergleich mit geschichteten
Doppelhydroxiden angestellt werden!'*®. Es finden hier nach 5h Reaktionszeit
(TBHP:Substrat = 1,3:1, hohere Katalysatormenge und 94 °C Reaktionstemperatur) Umsitze
im Bereich von 10 bis 60% sowie Selektivitdten von 70 bis > 99%. Hierbei wiirden sich die

erzielten Ergebnisse im Mittelfeld einordnen. Die hochste hier erreichte Selektivitéit betrug
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63% und der hochste Umsatz 25%. Beide Werte bieten reichlich Raum zur Verbesserung. Die
Differenz der Selektivitit zu 100% entfillt auf das Produkt der Folgeoxidation zu

Benzoesiure.

Die Ergebnisse der Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd mit den verschiedenen
Mischoxiden der thermischen Nitratzersetzung und TBHP als Oxidationsmittel sind in
Abb. 35 zusammengestellt.
B Umsatz
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Abb. 35: Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd in der Fliissigphase mit Materialien aus der thermischen
Nitratzersetzung (MO) als Katalysator. Reaktionsbedingungen: 5 mmol Benzylalkohol, 5 mmol TBHP (70 m%
wissrige Losung), 5 mol% Katalysator, 10 ml Acetonitril, 4 h bei 60 °C.

Hierbei zeigt sich, dass mit den Proben Fe,O; MO, CuCr,04 MO und FeCo,04 MO die
hochsten Selektivitdten von 97 bis > 99% erzielt wurden. CuFe,O4 MO zeigte mit Abstand
den hochsten Umsatz von 39%, allerdings bei geringerer Selektivitidt von 60%. Die Proben
CuFe,O4 MO, CuCo0,04MO und CoCr,0O4MO lieferten die besten Ausbeuten an
Benzaldehyd.

Um einen Einfluss der Synthesemethode des Katalysators auf seine katalytischen

Eigenschaften zu untersuchen, wurden die {iber Combustion Synthesis hergestellten
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Katalysatoren (Bezeichnung CS1) mit den kommerziell erhiltlichen sowie durch thermische
Nitratzersetzung synthetisierten Spinellverbindungen (Bezeichnung K bzw. MO) verglichen.
In Abb. 36 sind im Vergleich dazu die Ergebnisse zur Untersuchung der katalytischen
Aktivitit der iiber CS erhaltenen Verbindungen zusammengefasst.
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Abb. 36: Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd in der Fliissigphase mit Materialien aus der Combustion
Synthesis (CS1) als Katalysator. Reaktionsbedingungen: 5 mmol Benzylalkohol, 5 mmol TBHP (70 m%
wissrige Losung), 5 mol% Katalysator, 10 ml Acetonitril, 4 h bei 60 °C.

In dieser Untersuchungsreihe zeichneten sich besonders Co3;04 CS und CoCr,O4 CS durch
hohere Umsidtze >30% aus. Im Bereich der Selektivititen erreichten NiFe,O4 CS,
CuCo,04 CS, CuFe,04 CS, CoFe,04 CS gefolgt von CoCr,O4 CS die besten Ergebnisse mit
jeweils mindestens 80%. Auffillig ist dabei das hiufige Auftreten von Cu und Co in der
jeweiligen Reithung der Spitzenwerte. Dies ldsst auf eine besondere Eignung dieser beiden
Elemente fiir diese Reaktion schlieen. Der Vergleich der kommerziellen Proben mit den iiber
CS hergestellten Katalysatoren fillt nahezu ausnahmslos und oft sehr deutlich zu Gunsten der
mit CS préparierten aus. Lediglich Fe;O4 K zeigte einen hoheren Umsatz als Fe,O; CS, was
aber mit dem Vorliegen einer vollig anderen Phase (Magnetit in K, Himatit/Maghemit in CS)
zu erkldaren ist. So zeigten sich in allen weiteren getesteten Verbindungen zumindest
vergleichbare oder erhohte Umsitze sowie stets erhohte Selektivitdten. Es ist zu erwéhnen,

dass bei einigen eingesetzten Katalysatoren aus der CS (besonders der Cobaltite) neben
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Benzoesdure auch Benzylbenzoat in relevanten Mengen als Nebenprodukt gefunden wurde.
Dabei bereitete speziell die Probe CuCo0,04 CS Probleme, da wihrend der Katalyse eine griin
gefirbte Losung erhalten wurde, was auf eine Herauslosung von Metallionen hindeutet. Wie
in Kapitel 3.1.2. dargelegt, wurde fiir diese Probe keine Spinellstruktur erhalten und bestitigt
somit die Annahme einer Herauslosung in der Form, dass metallisches Cu und Co detektiert

wurde, das unter den hier gewéhlten Bedingungen aufgelost werden kann.

Beispielhaft fiir die verbesserte Aktivitdt der mittels Combustion Synthesis hergestellten
Katalysatoren sollen zwei Paarungen herausgegriffen werden. Der Vergleich von CuFe,O4 K

und CS, sowie CoFe;04 K und CS ist in Abb. 37 dargestellt.
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Abb. 37: Einfluss der Katalysatorsynthesemethode fiir CuFe,0O, und CoFe,0,4. Reaktionsbedingungen: 5 mmol
Benzylalkohol, 5 mmol TBHP (70 m% wissrige Losung), 5 mol% Katalysator, 10 ml Acetonitril, 4 h bei 60 °C.

Der Vergleich zeigt deutlich den Einfluss der Synthesemethode. Fiir CuFe,O4 konnte bei
vergleichbarem Umsatz eine Steigerung der Selektivitdt von 62 auf 87% erreicht werden. Fiir
CoFe,04 konnte der Umsatz um 25% erhoht und die Selektivitit drastisch von 33 auf 82%
gesteigert werden. Dadurch ergibt sich eine Ausbeutesteigerung um nahezu den Faktor 4.
Somit sind die tiber CS hergestellten Materialien deutlich besser als Katalysatoren fiir die
Benzylalkoholoxidation zu Benzaldehyd geeignet als die getesteten kommerziell erhiltlichen
Materialien. Die Selektivititen zeigten sich bei diesen Materialien in vielen Féllen dhnlich
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hoch, wie bei der Verwendung der MO-Materialien. Allerdings wurden bei Einsatz der
Katalysatoren CS1 meist hohere Umsétze erreicht. Insgesamt wird eine deutliche Steigerung
der Aktivitdit der Spinelle aus thermischer Nitratzersetzung im Vergleich zu den
kommerziellen Proben verzeichnet, die aber von der Aktivitit der mittels Combustion

Synthesis erhaltenen Materialien noch tibertroffen wird.

In Ergénzung werden die Ergebnisse der Benzylalkoholoxidation mittels Spinellsystemen aus
der Ultraschall-assistierten Niedertemperaturroute sowie der scaled-up Combustion Synthesis
vorgestellt und mit thermisch nachbehandelten Materialien verglichen. Dabei wurde das
Material Cos304 betrachtet. Es wurden zwei Proben mit unterschiedlichem Precursor
(Co(NO3), (US 3) bzw. Co(CH3COO); (US 2)) angefertigt und ein Teil dessen zusitzlich fiir
2 h bei 400 °C thermisch belastet (US 2/3 400C). In Abb. 38 sind die Ergebnisse dieser

Proben, verglichen mit denen weiterer Herstellungsmethoden, zusammengefasst.
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90% B Selektivitit
o
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Abb. 38: Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd in der Fliissigphase mit Co;0O4 aus verschiedenen
Herstellungsmethoden als Katalysator (K kommerziell erhiltlich, MO thermische Nitratzersetzung im
Muffelofen, CS1 Combustion Synthesis 1 g, CS10 Combustion Synthesis 10 g, CS10400C Combustion
Synthesis 10 g und thermisch nachbehandelt 2 h 400 °C, US2 und US3 Ultraschall-assistiert Acetat und Nitrat,
USx 400C Ultraschall-assistiert und thermisch nachbehandelt 2 h 400 °C). Reaktionsbedingungen: 5 mmol
Benzylalkohol, 5 mmol TBHP (70 m% wissrige Losung), 5 mol% Katalysator, 10 ml Acetonitril, 4 h bei 60 °C.
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Es zeigt sich, dass die thermische Nachbehandlung in allen drei untersuchten Fillen zu einer
Erniedrigung des Umsatzes um bis zu 13% fiihrte, aber die Selektivitit bis zu 10% steigern
konnte. Davon scheint besonders das Material der CS betroffen zu sein. Die Auswirkungen
auf die Proben der Ultraschall-assistierten Route fielen geringer aus. Insgesamt wurden fiir die
Materialien aus der CS hohere Umsitze ermittelt, wohingegen die Ultraschall-assistierte
Route Materialien mit hoherer Selektivitit erzeugte. Daher unterschieden sich die Ausbeuten
im Vergleich der beiden Methoden recht wenig. Die gréfften Ausbeuten wurden mit den

Katalysatoren, die mittels beider CS Methoden hergestellt wurden, erhalten.

Zur Bewertung der Katalysatoren eignet sich weiterhin eine Auftragung der Selektivitét in
Abhingigkeit vom Umsatz, wobei die besten Katalysatoren sich moglichst weit der rechten

oberen Ecke des Diagramms néhern. Eine solche Auftragung ist in Abb. 39 dargestellt.
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Abb. 39: Auftragung der Selektivitit zu Benzaldehyd in Abhéngigkeit des Umsatzes an Benzylalkohol zur
Bewertung der Katalysatoren aus keramischer Route, thermischer Nitratzersetzung und Combustion Synthesis.

(Daten vgl. Abb. 34 - Abb. 36).

Dabei ldsst sich erkennen, dass die Katalysatoren der keramischen Route vergleichsweise
niedrige Umsidtze sowie niedrige Selektivititen erreichten und somit die am wenigsten
geeigneten Katalysatoren darstellen. Die thermische Nitratzersetzung brachte Katalysatoren
hervor, die mitunter deutlich hohere Selektivititen realisieren konnten. Die potentesten
Katalysatoren entstammen der CS, die im Regelfall hohere Umsidtze bei hoheren

Selektivitdten generierte und somit die hochsten Ausbeuten an Benzaldehyd lieferte.
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Die Ursache fiir die erhohte Aktivitdt der Katalysatoren aus der Combustion Synthesis sollte
mit einer eingehenderen Betrachtung der Abhédngigkeit des Umsatz und der Selektivitdt von
den mikrostrukturellen Eigenschaften und weiterer Probenparameter ergriindet werden. Eine
Untersuchung der Einfliisse von Kristallitgrole und Anteil an Mikroverzerrungen sowie

Partikelgrofle und BET-Oberflache auf Umsatz und Selektivitit ist in Abb. 40a-d dargestellt.
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Abb. 40: Trends der linearen Regression von Umsatz und Selektivitit beziiglich der Oxidation von
Benzylalkohol zu Benzaldehyd fiir die untersuchten Materialien in Abhdngigkeit von (a) der Kristallitgroe D
und (b) dem Anteil an Mikroverzerrungen ¢g sowie der (c) Partikelgrée ds, und (d) der BET-Oberfléche (Daten
vgl. Abb. 34 - Abb. 36 und Tab. 13).
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Es wird in den ersten beiden Fillen deutlich, dass sowohl der Umsatz als auch die Selektivitét
von den untersuchten Parametern beeinflusst wird. So sinken die Umsétze und Selektivitdten
mit steigender Kristallitgroe und eine Zunahme des Anteils an Mikroverzerrungen fiihrt zu
steigenden Umsétzen und Selektivitidten. Im Falle der Partikelgrofe verhalten sich Umsatz
und Selektivitit verschieden. Mit zunehmender PartikelgroBe werden sinkende Umsitze und
steigende Selektivitidten beobachtet. Fiir die Auftragung tiber die BET-Oberflache werden

wiederum steigende Umsétze und Selektivitdten mit steigender BET-Oberfldche gefunden.
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Abb. 41: Trends der linearen Regression von Umsatz und Selektivitit beztiglich der Oxidation von
Benzylalkohol zu Benzaldehyd fiir die untersuchten Materialien in Abhéngigkeit von (a) der Kristallitgr6Be D
und (b) dem Anteil an Mikroverzerrungen &g sowie der (c) PartikelgroBe ds) und (d) der BET-Oberfliche fiir

phasenreine Spinelle (Daten vgl. Abb. 34 - Abb. 36 und Tab. 13).
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Wie in Kapitel 3.1.2. gezeigt, treten in einigen Féllen gar keine Spinellphasen auf und es
werden mitunter zahlreiche Nebenphasen gefunden. Daher sollten die Korrelationen ebenfalls
unter Verwendung der einphasigen Spinellproben unternommen werden. Diese Ergebnisse
sind in Abb. 41a-d aufgefiihrt. Dabei wurden besonders fiir die KristallitgroBe als auch fiir
den Anteil an Mikroverzerrungen deutlich bessere Korrelationen gefunden, wobei die
Aussagen erhalten bleiben. Daher miissen beide Parameter fiir die Erklarung der hoheren
Aktivitdt einbezogen werden. Bezogen auf die Partikelgrofle wurden hohere Umsitze und
Selektivititen mit groBeren Partikeln beobachtet. Dies erscheint unlogisch und diese
Korrelation wird durch die vergleichsweise gro3en Partikel (vgl. Abb. 23) der sehr aktiven
Materialien aus der CS dominiert. Eine groBere BET-Oberflache hat positive Einfliisse auf
Umsatz und Selektivitét, wie es auch flir heterogene Katalysevorginge zu erwarten ist. Die
Ursache der erhohten Aktivitit der Katalysatoren CS liegt somit mafigeblich in der kleineren
KristallitgroBe, einer hoheren Defektkonzentration sowie in gewissem Maf3e in der erhohten
BET-Oberfliche. Uber die gewihlte Synthesemethode kann somit die katalytische Aktivitit
direkt beeinflusst und gesteigert werden. Im Falle von CoCr,04 konnte beispielsweise die

turnover frequency (TOF), nach Gleichung 18

TOF = Ill’idﬂﬂt Gleichung 18

nKatalysator

berechnet[139], von 0,4 fir CoCr,0O4 K auf 1,4 h! fiir CoCr;04 CS1 um den Faktor 3 gesteigert

werden.
3.2.2. Friedel-Crafts-Alkylierung

Zur eingehenderen Untersuchung des Vorliegens von speziell Lewis-sauren Zentren wurde
die Friedel-Crafts-Alkylierung herangezogen. Der Lewis-saure Charakter ist notwendig fiir
die Erzeugung eines Carbeniumions, das aromatische Verbindungen unter Kniipfung einer C-
C-Bindung elektrophil angreifen kann. Die Reaktion wird oft, wie im folgenden Schema 8
gezeigt, homogen mit bekannten Lewis-Sduren wie FeCl; oder AICI; katalytisch oder auch
(iiber)stochiometrisch ~ durchgefiihrt'*”.  Die heterogen katalysierte Durchfiihrung der
Reaktion ist auf Grund der leichteren Abtrennbarkeit des Katalysators dabei von speziellem

M98 Unter  den

t[125; 141-144;146;149]

Interesse und auch derzeit weiterhin Gegenstand der Forschung!

Heterogenkatalysatoren werden meist eisenhaltige Verbindungen eingesetz
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Hier stehen als Katalysatoren mesopordse Materialien' %1% Zeolithe!™'**! und auch

. . . . 125;142;147;148;153
Metalloxide mit Lewis-saurem Charakter im Fokus [123145147:148153]

FeCl, (kat) R

e a

© + R-X & ©/
HX

6+
PR -
R">x + FeCl, =—— R X—FeCl,

= * + FeCix

Schema 8: Angriff und Verlauf der Bildung eines Carbeniumions aus Organylhalogeniden und der Lewis-Séure

FeCl,.!"*

Die Friedel-Crafts-Alkylierung bedient ein weites Feld an Produkten fiir pharmazeutische
Anwendungen, Geruchsstoffe und Feinchemikalien''™. Auch fiir wichtige groBindustrielle

156]

Prozesse wird die Friedel-Crafts-Alkylierung angewendet! Die fiur die weitere

Untersuchung der Katalysatoren gewédhlte Reaktion ist in Schema 9 dargestellt.

+ Cl  Kat, AT +
- HCI

1,2-Dimethyl-4- 1,2-Dimethyl-3-
(phenylmethyl)benzen (phenylmethyl)benzen

Schema 9: Friedel-Crafts-Alkylierung von o-Xylen mit Benzylchlorid.

Zunéchst wurden eine Reihe Experimente vorgenommen, um die Aktivitdt und Eignung der
Katalysatoren zu bewerten. Dabei wurde mit recht drastischen Bedingungen von 140 °C und
6 h Reaktionszeit mit 5 mol% Katalysator begonnen. Zur weitgehenden Vermeidung von

Uberalkylierung wurde o-Xylen gleichzeitig als Losungsmittel verwendet und im Verhiltnis

(141 125]

10:1 zu Benzylchlorid eingesetzt!'*!). Als Katalysator wurde zu Vergleichszwecken!'*! mit
der Literatur zundchst mit FeCr,O4 CS10 begonnen. Der Verlauf der Optimierung der
Reaktionsbedingungen beziiglich des Umsatzes fiir FeCr,O4 CS10 ist in Abb. 42 und Abb. 43
dargestellt. Wie aus Abb. 42 ersichtlich, lie sich die Reaktionszeit bis auf 5 min reduzieren.
Aus praktischen Griinden wurde die weitere Reaktionszeit auf 10 min festgesetzt. Dabei
konnte die Katalysatormenge von 5 mol% auf 1,25 mol% gesenkt werden, ohne dass der
vollstindige Umsatz von Benzylchlorid beeinflusst wurde. In Abb. 43 wurde die weitere
Optimierung der Reaktionsbedingungen bei 10 min Reaktionszeit durchgefiihrt. Hier zeigte
sich, dass erst bei einer Absenkung der Temperatur auf 70°C wund der
Katalysatorkonzentration auf 0,16 mol%, bezogen auf Benzylchlorid, vollstandiger Umsatz an
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Benzylchlorid nicht mehr erreicht wurde. Der Umsatz bei diesen Bedingungen betrug 97%.
Die Selektivitdt zum gewiinschten Kopplungsprodukt 1,2-Dimethyl-4-(phenylmethyl)benzen
betrug 88%.

100

90 -

80 1

70 -

60

50

40

30 -

20 - 2,5
107 1,25

0

360 180 120 60 30

Umsatz[%]

Reaktionszeit [min]
Abb. 42: Optimierung der Parameter Reaktionszeit und Katalysatormenge (bezogen auf Benzylchlorid) bei
konstanter Reaktionstemperatur von 140 °C. Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen, 10,69 mmol

Benzylchlorid, Katalysator FeCr,0, CS10, 140°C Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler ohne Druck.

A

100 -

80 - 3
S 2.5
S 60 3
§ 125 Sg\

40 <
- &

(3)
20 1 $
&
0 T T T T T T i

140 120 100 90 80 70 60

Temperatur [°C]
Abb. 43: Optimierung der Parameter Reaktionstemperatur und Katalysatormenge (bezogen auf Benzylchlorid)
bei konstanter Reaktionszeit von 10 min. Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen, 10,69 mmol

Benzylchlorid, Katalysator FeCr,0, CS10, 10 min im Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler ohne Druck.
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Wurde die Temperatur auf 60 °C gesenkt, sank der Umsatz auf 25% und die Selektivitdt zum
Wunschprodukt stieg auf > 99%. Dabei handelt es sich bei allen vier Nebenprodukten um
dibenzylierte Substanzen, die durch doppelte Alkylierung entstehen. Die Selektivitit kann auf
Basis der Peakflachenverhiltnisse mit Hilfe eines Korrekturfaktors (Responsefaktors f)
erhalten werden. Uber Gleichung 19

M, Zy:

f= Gleichung 19

Zy - Mg
(Ma = molare Masse Analyt, Mgr=molare Masse Referenz, z, = H-tragende C-Atome
Analyt, zgr = H-tragende C-Atome Referenz)!">” wird fiir die dialkylierten Nebenprodukte
ein Faktor von f= 0,997 beziiglich des monoalkylierten Hauptproduktes erhalten.

Ein wichtiger Punkt ist die Priifung der Heterogenitét der Reaktion. Aus diesem Grund wurde
ein Heterogenititstest mit den Bedingungen 0,16 mol% Katalysator bei 60 °C und 10 min
Reaktionszeit durchgefiihrt. Nach diesen 10 min wurde der Katalysator tiber Gelfiltration
abgetrennt und das Filtrat fiir weitere 20 min bei 60 °C gehalten. Zum Vergleich wurde ein

solcher Test auch mit Fe,O; als Katalysator durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 44

dargestellt.
40%
8- FeCr204CS10
-+ Fe203
30% -
—n
N
E
g
=)
5 10 15 20

Reaktionszeit [min]
Abb. 44: Heterogenititstest fiir FeCr,O, CS10 und Fe,0;. Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen,
10,69 mmol Benzylchlorid, 0,16 mol% FeCr,0, CS10, 60 °C Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler ohne
Druck.

Es zeigt sich deutlich, dass nach Abtrennung des Katalysators die Reaktion zum Erliegen kam

und kein weiterer Umsatz generiert wurde. Somit konnte die Reaktion als komplett heterogen
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bestitigt werden. Im Gegensatz dazu fand die Reaktion nach der Abtrennung von Fe,O;

weiterhin statt, da durch die entstehende HCI das Fe,O5 z.T. gelost wurde.

Nachdem sich die Reaktion als geeignet erwiesen hat, wurde sie zum Vergleich der Aktivitat
der verschiedenen Katalysatoren genutzt. Die Ergebnisse der Benzylierung von o-Xylen mit
verschiedenen Spinellen der keramischen Route sind in Tab. 14 zusammengestellt. Das
Verhiltnis der Produkte 1,2-Dimethyl-4-(phenylmethyl)benzen zu 1,2-Dimethyl-3-
(phenylmethyl)benzen konnte mit Hilfe der GC-Massenspektrometrie untersucht werden. In
allen Fillen betrug das Verhiltnis von 4-substituiertem Produkt zu 3-substituiertem Produkt
>99:1. Die angebende Selektivitdt bezieht sich dabei summarisch auf die monoalkylierten
Produkte 1,2-Dimethyl-4-(phenylmethyl)benzen und 1,2-Dimethyl-3-(phenylmethyl)benzen .
Die verbliebenen Anteile der Selektivitit zu 100% entfallen auf weiteralkylierte Produkte.

Tab. 14: Aktivitdt verschiedener Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte Friedel-Crafts-Alkylierungen mit
Benzylchlorid (Katalysatormenge beziiglich Benzylchlorid). Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen,
10,69 mmol Benzylchlorid, Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler ohne Druck.

Mg T t X S TOF

Katalysator | mol%] [°C] [min] [%] [%] [n']
Blind - 140 360 1 - - -
CuFe,O4 K 0,16 80 10 >99 88 3300 >99:1
CuFe,O4 K 0,16 70 10 0 - - -
Coz04 K 5,00 130 10 27 >99 32 >99:1
Coz04 K 0,16 130 10 0 - - -

Fe(Fe,Cr0sK 0,16 110 10 >99 87 3263 >99:1
Fe(Fe,Cr),0,K 0,16 100 10 15 >99 563 >99:]
Fe(Fe,Cr),04K 0,16 90 10 0 - - -
CoCr,04 K 500 130 10 0 - - -

* Verhiltnis von 1,2-Dimethyl-4-(phenylmethyl)benzen zu 1,2-Dimethyl-3-(phenylmethyl)benzen.

Es wurde ein Blindversuch bei drastischen Reaktionsbedingungen unternommen, der kaum
nennenswerten Umsatz sowie keinerlei Produkte hervorbrachte. Uberraschend inaktiv war
hier das Material CoCr,O4 K, welches im Rahmen der Benzylalkoholoxidation zu den
aktivsten Katalysatoren gehorte. Es wurden vergleichsweise hohe Reaktionstemperaturen und
enorm hohe Mengen an Katalysator fiir trotzdem nur geringe Umsitze bendtigt. Auch Co3O4
bedurfte hoher Reaktionstemperaturen fiir lediglich geringe Umsétze. Als sehr aktiv erwies
sich wiederum CuFe,04 K. Bei 80 °C erfolgte voller Umsatz, wohingegen dieser bei 70 °C
inaktiv war. Besonders die eisenhaltigen Katalysatoren zeichneten sich durch hohe

Aktivititen aus. Auch mit Fe(Fe,Cr);O4 K konnte bei geringen Katalysatormengen eine
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Reaktion beobachtet werden, wobei ebenfalls recht hohe Reaktionstemperaturen von 100 —
110 °C benétigt wurden. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden, auf Grund dieser
Befunde, fortan nur die eisenhaltigen Katalysatoren der Reihen CuFe;O4 und FeCr;O4

benutzt. Die verwendeten Katalysatoren sind mit ihren Charakteristika in Tab. 15 aufgefiihrt.

Tab. 15: Verwendete Katalysatoren, mikrostrukturelle Untersuchung, BET-Oberfldche und PartikelgroBe ds,.

D &s BET d50
[nm]  [410°] [m’g"] [um]
CuFe,04 K 11,87 (45) 0,0 (13) 29,51 13,7
CuFe,O4 MO 134 (67) 129 (21) 0,93 162
CuFe;0, CS1  37,2(25) 159,7(91) 6,42 724

Katalysator

CuFe,04 CS10
kubisch 99 (27) 97 (21) 6,32 120
tetragonal 24,1 (46) 278 (54)

CuFe,O, MS  11,3(10) 282(44) 628 8,48
Fe(Fe,Cr),0, K 77,5(30) 74,5(37) 3,94 0,80
FeCr,O, MO 78,3 (50) 92,5(55) 827 0,51
FeCr,04 CS1 7,08 (26) 181(15) 126,90 78,4
FeCr,04 CS10 14,3 (20) 310(55) 59,70 74,1
FeCr,04 MS - - 534 3,68

Die Uberpriifung der Einflussparameter lisst sich an Hand von Tab. 15 unternehmen. Die
kleinste Partikelgroe weist FeCr,O4 MO auf, wohingegen FeCr,O4 CS1 die kleinsten
Kristallite und die grofSte BET-Oberfliche aufweist. FeCr,O4 CS10 besitzt wiederum den
grofften Anteil an Mikroverzerrungen. Der Einfluss dieser Parameter ldsst sich aus der
gefundenen katalytischen Aktivitdt nach Tab. 16 ableiten. Interessant ist hierbei der Vergleich
zwischen den Katalysatoren Fe(Fe,Cr),04K, MO, CS1 und CS10. Der kommerzielle
Katalysator bendtigte fiir vollen Umsatz an Benzylchlorid eine Reaktionstemperatur von
110 °C und war bei 90 °C bereits komplett inaktiv. Der Katalysator CS10 erreichte bei 70 °C
einen Umsatz von 97% und bei 60 °C noch 25%. Unter gleichen Bedingungen schnitt der
Katalysator CS1 schlechter ab. Bei 70 °C wurden lediglich 5% Umsatz erreicht und bei 60 °C
war keine Aktivitdit zu beobachten. Der Katalysator FeCr,O4 MO der thermischen
Nitratzersetzung war bei 70 °C ebenfalls inaktiv. Somit ergaben sich deutliche Unterschiede
zwischen kommerziellem Material, dem thermischer Nitratzersetzung und den Produkten der
Combustion Synthesis. Aber auch innerhalb dieser Methode zeigten die verschiedenen
AnsatzgroBen bei der Katalysatorsynthese Aktivitdtsunterschiede, wie dies aus Kapitel 3.1.2.

(Tab. 6 und Tab. 7) zu vermuten ist.
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Tab. 16: Aktivitdt der verschiedenen Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte Friedel-Crafts-Alkylierung von
0-Xylen mit Benzylchlorid (Katmenge beziiglich Benzylchlorid). Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen,
10,69 mmol Benzylchlorid, 0,16 mol% Katalysator, 10 min, Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler.

Katalysator [°€] [(i ] [(:j; I thlI]: plo®
CuFe,04 K 80 > 99 88 3300 >09:1
CuF6204 K 70 0 - - -
CuFe,O4 MO 70 > 99 88 3300 >09:1
CU,F6204 MO 60 0 - - -
CuFe,O4 CS1 80 > 99 88 3300 >09:1
CuFe 04 CS1 70 0 - -

CuFe,O4 CS10 80 > 99 87 3263 >09:1
CuFe,O4 CS10 70 11 94 388 >09:1
CuFe,O4 MS 60 > 99 88 3300 >09:1
CuFe,O4 MS 50 58 92 2001 >99:1
Fe(Fe,Cr),04 K 110 >99 87 3263 >99:1
Fe(Fe,Cr),04 K 100 15 >99 563 >99:1
FeCr,0O4 MO 90 0 - - -
FeCr,0O4 CS1 70 5 >99 188 >99:1
FeCr,Oy4 CS10° 70 >99 87 1631 >99:1
FeCr,Oy4 CS10°° 70 53 92 1829 >99:1
FeCr,0O4 CS10 60 25 96 900 >99:1
FeCr,04 CS10° 60 57 92 983 >99:1
FeCr,04 CS10°° 60 18 97 655 >99:1
FeCr,O4 CS10 70 97 88 3201 >99:1
FeCr,04 CS10° 70 26 96 1872 >99:1
FeCr,O4 CS10 60 25 96 900 >99:1
FeCr,04 CS10° 60 8 >99 600 >09:1
FeCr,0O4 MS 60 1 >99 38 >09:1

? Verhiiltnis von 1,2-Dimethyl-4-(phenylmethyl)benzen zu 1,2-Dimethyl-3-(phenylmethyl)benzen.
® my, wurde auf 0,32 mol% erhoht.

¢ Die Reaktionszeit wurde auf 5 min heruntergesetzt.

Der Katalysator CuFe,O4 CS10 zeigte bei 70 °C noch einen Umsatz von 11%. Bei diesem
Vergleich zeigte die Probe CuFe,O4 MO erstaunliche Aktivitit. Bei 70 °C erfolgte voller
Umsatz mit einer TOF von 3300 h'l, die selbst die TOF von FeCr,O4 CS10 bei 70 °C
uibertrifft. Bei 60 °C war der Katalysator inaktiv, wobei hier FeCr,O4 CS10 noch einen
Umsatz von 25% zeigte und eine TOF von 900 h! realisierte. Somit erreichte CuFe,O4 MO
die hochste TOF insgesamt, wohingegen mit FeCr,O4 CS10 bei der niedrigsten Temperatur
gearbeitet werden konnte. Beziiglich der Aktivititen der getesteten Katalysatoren stachen
besonders CuFe,O4 MO, CuFe,0O4 MS und FeCr,O4 CS10 heraus. Im Falle des CuFe,O4 MO
wird die vergleichsweise hohe Aktivitdit mit dem Vorliegen der tetragonalen Phase des

Spinells CuFe,04 erkldrt, denn auch CuFe,O4 CS10 zeigte eine recht hohe Aktivitit und auch
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hier konnte ein teilweises Vorliegen der tetragonalen Phase gefunden werden. Dieser
Sachverhalt scheint die Aktivitdt in diesem Fall zu dominieren. Es zeigte sich weiterhin, dass
FeCr,0O4 CS10 der aktivste Katalysator der FeCr,O4-Reihe war, obwohl dieser die grofiten
Partikel und eine deutlich kleinere BET-Oberfliche sowie wesentlich groflere Kristallite als
CS1 aufweist. Dass die BET-Oberfldche nicht der bestimmende Parameter fur die Friedel-
Crafts-Alkylierung sein kann, wird auch in der Literatur erwihnt!"*. Allerdings wurde fiir
dieses Material auch der mit Abstand grofSte Anteil an Mikroverzerrungen ermittelt, der
demnach die Reaktivitit maBgeblich beeinflusst. Noch aktiver war der Katalysator
CuFe,O4 MS, der aus der rein kubischen Phase besteht, aber in dieser Reihe den hdchsten
Wert an Mikroverzerrungen aufweist. Mit diesem Katalysator wurde auch bei 50 °C noch eine
TOF von 2001 h™' erreicht. Weder KristallitgroBe, noch PartikelgroBe oder BET-Oberfliche
korrelierten mit der beobachteten katalytischen Aktivitdt. Einzig die Mikroverzerrungen
lieBen sich mit den Befunden in Einklang bringen und stellen somit den bestimmenden
Parameter dar. Die Entwicklung der Reaktivitidten und der zugehorigen TOFs mit steigender

Reaktionstemperatur ist in Abb. 45 veranschaulicht.

3500
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Abb. 45: Vergleich der erreichten TOF fiir die Katalysatoren der verschiedenen Syntheserouten in Abhéngigkeit
von der benétigten Reaktionstemperatur fiir die Alkylierung von o-Xylen mit Benzylchlorid (Daten vgl.
Tab. 16). Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen, 10,69 mmol Benzylchlorid, 0,16 mol% Katalysator,

10 min.

Es zeigt sich, dass fiir das kommerzielle Material Fe(Fe,Cr),04 K eine Reaktionstemperatur

von 110 °C notwendig war und iiber die Staffelung abnehmender Reaktionstemperatur
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schlieBlich nur noch FeCr,O4 CS10 Aktivitit besafl. Sowohl bei FeCr,O4 als auch bei
CuFe,04 waren die Materialien CS10 ihren Gegenstiicken CS1 iiberlegen.

Der Verlauf der Reaktion schien nach der Art des verwendeten Katalysators primir von der
Reaktionstemperatur und der Reaktionszeit abhidngig zu sein. Die Katalysatormenge konnte
ohne groBle Auswirkungen drastisch reduziert werden. Zur Untersuchung der Abhingigkeit
des Reaktionsverlaufes von den Parametern Katalysatormenge, Reaktionstemperatur und
Reaktionszeit wurde ein 23-Versuchsplan erstellt. Die dazu verwendeten Daten sind in Tab. 17
zusammengestellt. In der Literatur wird die Beeinflussung der Reaktion durch

Reaktionstemperatur und Reaktionszeit diskutiert, allerdings ohne eine gewichtende

Aussage[lsg].

Tab. 17: Datensatz des 23-Versuchsplanes zur Uberpriifung der Parametereinfliisse. Reaktionsbedingungen:

106,9 mmol o-Xylen, 10,69 mmol Benzylchlorid, Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler.

MK, T t X S
[mol%] [°C] [min] [%] [%]
FeCr,04 CS10 0,16 60 5 8 >099
FeCr,04 CS10 0,16 60 10 34 96
FeCr,04 CS10 0,16 70 5 26 >99
FeCr,04 CS10 0,16 70 10 97 88
FeCr,04 CS10 0,32 60 5 18 >99
FeCr,04 CS10 0,32 60 10 57 92
FeCr,04 CS10 0,32 70 5 53 92
FeCr,04 CS10 0,32 70 10 >99 87

Katalysator

Mit Hilfe des Programms DesignExpert 8.0.5 wurde ein statistisches Modell erstellt und die
Einfliisse der einzelnen Parameter ermittelt. Die graphischen Ergebnisse sind in Abb. 46 und
Abb. 47 dargestellt. Die sich aus dem statistischen Modell ergebenden Einflussfaktoren der

jeweiligen Parameter sind in Tab. 18 aufgefiihrt.

Tab. 18: Prozentualer Beitrag der betrachteten Parameter zum Umsatz von Benzylchlorid. Berechnet mit Hilfe

der Software DesignExpert 8.0.5.

Beitrag®
Parameter (%]
Reaktionszeit 52,2
Reaktionstemperatur 36,7
Katalysatormenge 8,5

* Differenz zu 100% entspricht Parameterwechselwirkungen (jeweils < 1,5%).
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Abb. 46: Abhingigkeit des Umsatzes von den Parametern Temperatur und Katalysatormenge bei 5 min
Reaktionszeit. Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen, 10,69 mmol Benzylchlorid, Katalysator
FeCr,0, CS10, 5 min, Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler.
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Abb. 47: Abhingigkeit des Umsatzes von den Parametern Temperatur und Katalysatormenge bei 10 min
Reaktionszeit. Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen, 10,69 mmol Benzylchlorid, Katalysator
FeCr,0, CS10, 10 min, Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler.
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Hierbei wies die Reaktionszeit den grofiten Beitrag auf und beeinflusste den Umsatz am
starksten. Die Reaktionstemperatur zeigte ebenfalls einen recht starken Einfluss. Der

geringste Beitrag wurde von der Katalysatormenge geliefert.

Uber die verschiedenen Katalysatoren hinweg zeigte sich der Trend, dass die Selektivitit bei
kleineren Umsitzen stark zu Gunsten des monoalkylierten Zielproduktes anstieg.

Weiterhin wurde beobachtet, dass die Selektivitdt recht unabhidngig vom verwendeten
Katalysator war, so die Katalysatoren dhnliche Umsitze aufwiesen. Dieser Sachverhalt ist in

Abb. 48 verdeutlicht.

100% =%

90% A

80% 1

¢ CuFe204K
70% A B CuFe204 MO
A CuFe204 CS1
X CuFe204 CS10
® CuFe204 MS

X Fe(Fe,Cr)204K
+FeCr204CS1
=FeCr204CS10

50% T T T T
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Selektivitit

60%

Umsatz

Abb. 48: Selektivitit in Abhéngigkeit des Umsatzes fiir verschiedene getestete Katalysatoren fuir die Alkylierung
von o-Xylen mit Benzylchlorid (Daten vgl. Tab. 16 und Tab. 17). Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen,
10,69 mmol Benzylchlorid, 10 min, Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler.

Besonders bei quantitativem Umsatz fallen die Symbole der Katalysatoren aufeinander. Das
weist darauf hin, dass die Selektivitit zum monoalkylierten Produkt primédr von den
Reaktanden bzw. im Besonderen von deren Verhéltnis zueinander in der Reaktionsmischung
bestimmt wird. Dieses Verhalten beziiglich der Tendenz zur Weiteralkylierung war zu
erwarten und wird auch von Erkenntnissen aus der Literatur gestiitzt!'*"!. Demnach wurde bei
Erhohung des Verhiltnisses Aromat zu Alkylierungsmittel eine hohere Selektivitit zu

Gunsten der monoalkylierten Produkte beobachtet.

78



Ergebnisse und Diskussion

Da o-Xylen, durch das Vorhandensein der beiden Methylgruppen, als aktivierter Aromat gilt,
wurde die Alkylierung des reaktionstragen Benzens uns anderer Edukte mit Hilfe von

Benzylchlorid ebenfalls untersucht (Schema 10). Die Ergebnisse sind in Tab. 19

zusammengestellt.
Br
0 @ @ )éL X
—
N
Benzen Pyridin Brombenzen Toluen  p-Xylen Mesitylen Duren

Schema 10: Weitere untersuchte Edukte fiir die Friedel-Crafts-Alkylierung mit Benzylchlorid.

Tab. 19: Aktivitit verschiedener Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte Friedel-Crafts-Alkylierungen von
Benzen mit Benzylchlorid. Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol Benzen, 10,69 mmol Benzylchlorid, 10 min,

Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler.

My T t X S TOF
Katalysator [mol%] Edukt °C] [min] [%] (%] [h'l]
FeCr,04 CS10 2,50 Benzen 80 120 > 99 75 15
FeCr,04 CS10 1,25 Benzen 80 120 78 77 24
FeCr,O4 MS 1,25 Benzen 80 120 > 99 74 30
FeCr,04 MS 0,63 Benzen 80 120 90 75 54
CuFe,04 MS 0,63 Benzen 80 120 > 99 74 59
CuFe,04 MS 0,01 Benzen 80 120 > 99 73 3673
FeCr,O4 CS10 1,25 Brombenzen 60 120 > 99 74 30
FeCr,04 CS10 0,16 Pyridin 120 30 - > 99? -
FeCr,04 CS10 0,16 Toluen 90 30 99 90 1106
FeCr,04 CS10 0,16 o-Xylen 70 10 97 88 3201
FeCr,04 CS10 0,16 o-Xylen 60 10 25 96 900
FeCr,04 CS10 0,16 p-Xylen 70 10 97 87 3174
FeCr,04 CS10 0,16 p-Xylen 60 10 34 97 1239
FeCr,04 CS10 0,16 Mesitylen 70 10 96 95 3437
FeCr,O4 CS10 0,16 Mesitylen 60 10 11 > 99 416
FeCr,04 CS10 0,16 Duren 100 10 > 99 92 3461

* Selektivitit beziiglich der N-Alkylierung.

Auch mit dem unaktivierten Aromaten Benzen war eine Alkylierung zum Produkt
Diphenylmethan moglich, wenngleich hierzu mindestens 80 °C und lédngere Reaktionszeiten
benotigt wurden. Die Temperatur war hierbei durch den Siedepunkt von Benzen auch auf
80 °C limitiert. Die Reaktionszeit {ibte hier einen deutlichen Einfluss aus. Die Tendenz zur
Bildung tiberalkylierter Produkte war hier stirker ausgeprégt als bei Verwendung des Eduktes

o-Xylen, was sich mit der Aktivierung des Aromaten nach der ersten Alkylierung erklidren
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lasst und sich in niedrigeren Selektivititen bezogen auf das monoalkylierte Produkt dufert.
Die mit Abstand besten Ergebnisse erreichte hier CuFe,O4 MS. Fiir Benzen konnte die
Katalysatormenge soweit abgesenkt werden, dass eine TOF von 3673 h™ erreicht wurde. Fiir
Toluen geniigten schon etwas hohere Temperaturen und 30 min Reaktionszeit, um nahezu
quantitativen Umsatz zu erreichen. Auch sterisch anspruchsvollere Arene wie Mesitylen oder
Duren konnten mit hohen TOF > 3400 h' alkyliert werden. Die eingesetzten Katalysatoren
tolerierten ebenfalls das Vorhandensein einer Bromfunktion, sodass auch Brombenzen
erfolgreich alkyliert wurde. Fiir Pyridin konnte der erreichte Umsatz, auf Grund der Bildung
zweier fliissiger Phasen, nicht bestimmt werden. Bei einer der fliissigen Phasen handelte es
sich um das Produkt, das als ein Salzpaar (N-(Phenylmethyl)-pyridiniumchlorid) vorliegt und
nicht gaschromatographisch untersucht werden konnte. Mit Hilfe der Kombination von GC-
MS und NMR-Spektroskopie wurde eine Chemoselektivitit zugunsten einer reinen N-

Alkylierung nachgewiesen.

Tab. 20: Vergleich der berechneten TOFs fiir einige heterogen katalysierte Friedel-Crafts-Alkylierungen mit

Benzylchlorid.

Katalysator Edukt thlI]? Referenz
CuFeCrO, Benzen 6 (80 °C) [123]
FeCr,0O4 CS10 Benzen 24 (80 °C)  diese Arbeit
FeCr,04 MS Benzen 54 (80°C)  diese Arbeit
CuFe, 04 MS Benzen 3673 (80 °C) diese Arbeit
Fe-JLU-15(70) Benzen 492 (70 °C) [146]
FeCr,04 CS10  Brombenzen 30 (60 °C)  diese Arbeit
ZnFe,04 Toluen 289 (70 °C) [153]
FeCr,0O4 CS10 Toluen 1106 (90 °C) diese Arbeit
ZnTiO; p-Xylen <1(70°C) [148]
FAPO, p-Xylen 3 (80 °C) [149]
FeCr,04 CS10 p-Xylen 1239 (60 °C) diese Arbeit
FeCr,04 CS10 p-Xylen 3174 (70 °C)  diese Arbeit
Fe/Al-MCM-41  o-Xylen 10 (140 °C) [143]
FeCr,0O4 CS10 o-Xylen 983 (60 °C)  diese Arbeit
FeCr,0O4 CS10 0-Xylen 3201 (70 °C) diese Arbeit
CuFe,O4 MF o-Xylen 3300 (70 °C) diese Arbeit
CuFe, 04 MS o-Xylen 3300 (60 °C) diese Arbeit
CuFe, 04 MS o-Xylen 2001 (50 °C) diese Arbeit
FeCr,04 CS10 Mesitylen 416 (60 °C)  diese Arbeit
FeCr,04 CS10 Mesitylen 3467 (70 °C) diese Arbeit
FeCr,04 CS10 Duren 3461 (100 °C) diese Arbeit

Nachstehend wird auf Basis der TOF ein Vergleich der gefundenen Aktivitdten, mit anderen

in der Literatur beschriebenen Katalysatoren zur heterogenen Friedel-Crafts-Alkylierung mit
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Benzylchlorid als Alkylierungsmittel angestellt (Tab. 20). Das Ergebnis von 3201 h™' fiir
FeCr,O4 CS10 zeigt einen sehr deutlichen Unterschied zu den Referenzwerten in der
Literatur. Die TOF ist mit Hilfe des iiber Combustion Synthesis hergestellten Katalysators
deutlich gesteigert worden und die Reaktion konnte zudem bei niedrigeren Temperaturen
durchgefiihrt werden. Dieser Befund legt die Entstehung groBer Mengen Lewis-saurer
Zentren durch die Methodik der CS nahe. Auch andere Katalysatoren, wie mesopordse
Materialien, weitere Spinelle oder oxidische Systeme, werden sehr deutlich {ibertroffen. Beim
Einsatz des Eduktes Benzen erreichte FeCr,O4 CS10 die vierfache TOF verglichen mit dem
von Ghorpade genutzten Katalysator!'*”). Dieses Ergebnis wurde von CuFe,O4 MS noch um

einen Faktor 150 iibertroffen.

Im weiteren Fortgang der Untersuchungen wurde auf ein weniger reaktives

Alkylierungsagenz zuriickgegriffen (Schema 11).

0O Ly A

4-Cyclohexyl-1,2- 3-Cyclohexyl-1,2-
dimethylbenzen dimethylbenzen
Schema 11: Friedel-Crafts-Alkylierung von o-Xylen mit Cyclohexylchlorid.

Die Bildung eines Carbeniumions bzw. eines polarisierten Komplexes aus Lewis-saurem
Katalysator und Alkylierungsagenz ist im Falle des Benzylchlorides erleichtert, da das
entstehende Kation bzw. der polarisierte Komplex die positive (Partial)-Ladung mesomer mit
Hilfe des Arylrestes stabilisieren kann. Im Falle des nun verwendeten Cyclohexylchlorides ist
lediglich eine induktive Stabilisierung iiber gelieferte Elektronendichte zweier benachbarter
Alkylgruppen moglich (Schema 12).

(J

resonanzstabilisiert

C+
Q lediglich induktiv stabilisiert

Schema 12: Stabilisierung der Carbeniumionen von Benzyl- und Cyclohexylchlorid.

_—

Demzufolge ist die Bildung eines Carbeniumions bzw. eines polarisierten Komplexes von

Cyclohexylchlorid erheblich erschwert.
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Die deutlich geringere Reaktivtit von Cyclohexylchlorid zeigte sich in einem direkten
Vergleich mit Benzylchlorid. Beide Alkylierungsmittel wurden gleichzeitig in einer Reaktion

verwendet. Das Resultat zweier untersuchter Reaktionszeiten ist in Abb. 49 dargestellt.

B Benzylchlorid o)
B Cyclohexylchlorid

(a) B p-benzyl

100% 1~ mp-cyclohexyl

90% - 10 4 ® o-cyclohexyl
80%
70%
60% -

50% 4

Umsatz

40% A

30% A

Stoffmenge Produkt [mmol]

20% A

10% A

0% -

60

10 60

Reaktionszeit [min] Reaktionszeit [min]

Abb. 49: Katalytische Aktivitdt bei den angegebenen Reaktionsbedingungen fiir die Friedel-Crafts-Alkylierung
von o-Xylen mit Benzylchlorid und Cyclohexylchlorid. Umsatz der Alkylierungsmittel (a) und Selektivitdten zu
den einzelnen Reaktionsprodukten (b). Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen, 10,69 mmol Benzylchlorid
und Cyclohexylchlorid (1:1), 0,16 mol% FeCr,0, CS10, 140 °C.)

Unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen erreichte Benzylchlorid Totalumsatz,
wohingegen der Umsatz von Cyclohexylchlorid auch nach 60 min noch nicht komplett war
(Abb. 49a). Auch bei Betrachtung der Produktverteilung (Abb. 49b) bestitigte sich die hohere
Reaktivitit von Benzylchlorid, wodurch zundchst vornehmlich 1,2-Dimethyl-4-
(phenylmethyl)benzen gebildet wurde. Nachfolgend fand die Alkylierung von o-Xylen mit
Cyclohexylchlorid  zu  4-Cyclohexyl-1,2-dimethylbenzen = und  3-Cyclohexyl-1,2-
dimethylbenzen statt. Die beiden Reaktionssysteme beeinflussten sich lediglich in minimaler
Weise, wie sich an der leicht abnehmenden Stoffmenge des Produktes 1,2-Dimethyl-4-
(phenylmethyl)benzen bei ldngerer Reaktionszeit zeigte. Hierbei fand eine teilweise

Weiteralkylierung dieses Produktes durch Cyclohexylchlorid statt.
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Auch mit dem Alkylierungsmittel Cyclohexylchlorid konnte die Alkylierung von o-Xylen

erfolgreich durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 21 zusammengefasst.

Tab. 21: Aktivitit der verschiedenen Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte Friedel-Crafts-Alkylierung von
o-Xylen mit Cyclohexylchlorid. Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen, 10,69 mmol Cyclohexylchlorid,
0,16 mol% Katalysator, Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler.

T

t

X

S

TOF

Katalysator °C) [min] (%] (%] (] p/o
CuFe,04 CS1 140 120 1 - - -
CuFe,04 CS10 140 120 3 - - -
CuFe,04 MS 140 120 1 ; - -
FeCr,0, CS1 140 60 50 95° 297 79:21
FeCr,0,4 CS10 140 120 95 91 270 80:20
FeCr,0,4 CS10 140 90 86 85 305 78:22
FeCr,0,4 CS10 140 60 78 90" 439 79:21
FeCr,0,4 CS10 140 10 31 > 99 1163 78:22
FeCr,0,4 CS10 120 60 32 98° 196 79:21
FeCr,0,4 CS10 120 30 15 91° 171 78:22
FeCr,0,4 CS10 120 10 0 - - -
FeCr,0,4 CS10 110 60 0 - - -
FeCr,04 MS 140 120 49 86° 132 78:22

* Verhiltnis von 4-Cyclohexyl-1,2-dimethylbenzen zu 3-Cyclohexyl-1,2-dimethylbenzen.
® Nebenprodukt Cyclohexen aus der Eliminierungsreaktion von Cyclohexylchlorid gefunden (< 2 %).

¢ Cyclohexen ist das einzig detektierbare Nebenprodukt.

Bei dieser Umsetzung wurden deutlich hohere Reaktionstemperaturen benétigt, um eine
erfolgreiche Reaktion durchzufiihren. Ab einer Temperatur von 120 °C und 30 min
Reaktionszeit konnte Umsatz zum Zielprodukt beobachtet werden. Interessanterweise zeigten
nur die Materialien der Reihe FeCr,0,4 in diesem Falle katalytische Aktivitit, wohingegen die
getesteten Vertreter der Reihe CuFe,Os nur sehr geringe Umsitze zeigten. Die dabei
identifizierten Produkte resultieren aus einer Oxidation einer Methylgruppe an o-Xylen zum
entsprechenden Alkohol bzw. Aldehyd. Als zusétzliche Nebenreaktion wurde im Falle der

erfolgreichen Alkylierung die Eliminierung von HCI aus Cyclohexylchlorid zu Cyclohexen
beobachtet.

Weiterhin war zu beobachten, dass hier ein signifikanter Anteil des 3-substituierten Produktes
gebildet wurde, was sich mit der hohen Reaktivitit des aus Cyclohexylchlorid gebildeten
Carbeniumions bzw. polarisierten Komplexes erkldren ldsst. Durch die geringe Stabilisierung
ist dieser so reaktiv, dass er sowohl in der sterisch begiinstigten 4-Position als auch in der 3-

Position zu den Methylgruppen angreift. Dabei zeigte sich ein recht konstantes Verhiltnis von
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Substitution in 4-Position zu Substitution in 3-Position von 80:20 bis 78:22. Die Identitit
dieser Produkte konnte iiber GC-MS, in Verbindung mit einem selektiven NOESY-NMR,
gesichert werden. Eine sdulenchromatographische Trennung der beiden Isomere konnte
bislang nicht erreicht werden. Die "H-Methylsignale konnten iiber das Stoffmengenverhiltnis
von 4:1 den beiden Spezies zugeordnet werden. Die Aufklarung des Substitutionsmusters
erfolgte danach mittels selektivem NOESY (vgl. Experimentalteil). Bei diesem selektiven
NOESY wurde selektiv in die 'H-Signale der jeweiligen Methylgruppen des 4- bzw. 3-
substiuierten Produktes eingestrahlt und die Antwort des Aromaten beobachtet. Dabei lieferte
der Aromat des 4-substituierten Produktes ein Signal, wohingegen fiir das im Unterschuss
vorhandene 3-substutierte Produkt keine Antwort beobachtet wurde. Die Begiinstigung der
Alkylierung in 4-Position wird auch von Ergebnissen aus der Literatur, wie beispielsweise der

13 9], gestiitzt.

Alkylierung von o-Xylen mit Cyclohexen!
Die Entwicklung der Reaktivitdt bei Verdnderung der Reaktionstemperatur und -zeit ist in
Abb. 50 veranschaulicht. Es zeigte sich deutlich, dass unter Verwendung des Katalysators
FeCr,O4 CS10 und 140 °C Reaktionstemperatur mit abnehmender Reaktionszeit von 120 min
auf 10 min der Umsatz von 95% auf 31% fiel. Allerdings wurde bei 10 min die hochste TOF
von 1163 h" erreicht. Deutlich waren die Unterschiede zwischen FeCr,O4 CS1 und
FeCr,04 CS10. Bei gleichen Bedingungen von 60 min Reaktionszeit bei 140 °C erreichte CS1
eine TOF von 297 h™' wohingegen CS10 eine TOF von 439 h' realisierte. Damit ist die
erreichte TOF fir CS10 um 50% hoéher als fiir CS1. Entscheidend kann hier, wie bereits zur
Aktivitdt in der Alkylierung von o-Xylen mit Benzylchlorid erldutert, nur der Anteil an
Mikroverzerrungen sein, der fir CS10 um mehr als 70% hoher ist als fiir CS1. Auch in
diesem Fall zeigten sich die Selektivititen weitestgehend unabhingig vom verwendeten
Katalysator. Dieser Sachverhalt ist in Abb. 51 verdeutlicht. Auch in diesem Falle erwies sich
die Selektivitdt als recht stabil iiber einen grofen Umsatzbereich. Lediglich bei hohen
Umsitzen fielen die Selektivititen, auf Grund stattfindender Mehrfachalkylierung, etwas
niedriger aus. Die beiden Katalysatoren FeCr,O4 CS1 und CS10 zeigten sehr dhnliches
Verhalten. Auffallend ist, dass das Maximum der Selektivitdt nicht bei niedrigen Umsédtzen

auftritt, wie dies bei der Alkylierung von o-Xylen mit Benzylchlorid vorliegt.
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Abb. 50: Umsatz und Selektivitit (oben) der getesteten Katalysatoren und berechnete TOFs (unten) fiir die
Alkylierung von o-Xylen mit Cyclohexylchlorid (Daten vgl. Tab. 21). Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol
0-Xylen, 10,69 mmol Cyclohexylchlorid, 0,16 mol% Katalysator, Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler.
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Abb. 51: Selektivitdt in Abhangigkeit des Umsatzes fiir verschiedene getestete Katalysatoren fiir die Alkylierung
von o-Xylen mit Cyclohexylchlorid (Daten vgl. Tab.21). Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen,
10,69 mmol Cyclohexylchlorid, 0,16 mol% Katalysator, Olbad, Rundkolben mit Riickflusskiihler.

Auf Grund des detektierten Nebenproduktes Cyclohexen, resultierend aus einer
Eliminierungsreaktion von HCIl aus Cyclohexylchlorid, das in besonderem Male bei
niedrigeren Umsétzen verstarkt gefunden wurde, befindet sich das Maximum der Selektivitit
bei mittleren Umsétzen. Bei Umsétzen von 31 — 34% wurden Selektivitidten von 98 bis > 99%

zu den monoalkylierten Produkten realisiert.

Abschlieend wurde die Moglichkeit zum Recycling des Katalysators FeCr,O4 CS10
untersucht. Dabei wurden fiinf Reaktionszyklen durchlaufen. Nach beendeter Reaktion wurde
die Reaktionslosung abgekiihlt, analysiert und neues Alkylierungsmittel zugegeben.
Anschlieend wurde der Ansatz erneut zur Reaktion gebracht. Die Ergebnisse des Recyclings
sind in Abb. 52 zusammengestellt. Es wurde sowohl die Selektivitit zu den monoalkylierten
Produkten als auch die turnover number (TON) als konzentrationsbereinigtes Aquivalent zum
Umsatz, umgesetzte Stoffmenge des Alkylierungsmittels bezogen auf die eingesetzte
Stoffmenge des Katalysators, aufgetragen. Dabei zeigten sich deutliche Unterschiede
zwischen den beiden Alkylierungsmitteln. Wohingegen die TON bei Benzylchlorid recht
stabil blieb (Umsatz jeweils >99%), nahm die TON bei Cyclohexylchlorid, besonders

zwischen dem dritten und vierten Zyklus deutlich ab.
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Abb. 52: Recyclingtests von FeCr,O4 CS10 fiir die Alkylierung von o-Xylen mit Benzylchlorid bei 70 °C und
10 min (a) und Cyclohexylchlorid 120 °C und 60 min (b). Reaktionsbedingungen: 106,9 mmol o-Xylen,
10,69 mmol Benzylchlorid bzw. Cyclohexylchlorid, 0,16 mol% Katalysator, Olbad, Rundkolben mit
Riickflusskiihler.

Dies deutet auf eine signifikante Desaktivierung des Katalysators im Falle des
Cyclohexylchlorids hin. Die Selektivititen zu den monoalkylierten Produkten sanken, auf

Grund der Anreicherung reaktiverer mehrfach alkylierter Spezies.

Mit Hilfe der Synthesemethoden fiir defektreiche Systeme konnten fiir die Friedel-Crafts-
Alkylierung enorme Steigerungen der katalytischen Aktivitét erzielt werden. Dabei wurden
mit Katalysatoren der Reihe CuFe;O4 die hochsten TOFs bei niedrigen
Reaktionstemperaturen von 50 - 70 °C erreicht (speziell aus mechanochemischer Synthese).
Die groBte Flexibilitit beziiglich einsetzbarer Alkylierungsmittel zeigte aber FeCr,O4 (speziell
aus scaled-up CS). Ein Katalysatorrecycling ist bedingt moéglich. Bei Betrachtung der
Katalysatorcharakteristika sind sowohl KristallitgroBe als auch PartikelgroBe und BET-
Oberflache nicht in der Lage, diese hohe Aktivitdit zu erkldren. Der Anteil an
Mikroverzerrungen und somit die Defektmenge korreliert gut mit den beobachteten
Aktivititen und liefert eine belastbare  Erkldrung. Das  Vorliegen  hoher
Defektkonzentrationen, mit der Ausbildung Lewis-saurer Zentren, kann als Umkehrschluss

aus den hohen katalytischen Aktivitidten gezogen werden.
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3.3. Spinelle als Katalysatoren in Gasphasenreaktionen

Spinelle eignen sich als Metalloxide mit hoher Temperaturbestindigkeit ebenso als
Katalysatoren fiir ~Gasphasenreaktionen. Dabei ist besonders die Eignung als
Oxidationskatalysatoren fiir den Abbau von VOC (volatile organic compounds)
hervorzuheben!"*'"). Fiir die Untersuchung der Auswirkungen der verinderten Mikrostruktur
durch die vorgestellten Synthesemethoden zur Erzeugung defektreicher Strukturen wurde die
Totaloxidation von Propan als Beispiel untersucht. Fiir die Oxidation von Propan als
Modellverbindung existieren sowohl in der Literatur als auch im Haus weitreichende
Erfahrung und diese konnen somit als Benchmark fiir die Katalysatoraktivitit herangezogen
werden™*. Dabei finden in der Literatur bereits an einigen Stellen Spinelle als Katalysator
zum Abbau von Propan. Darunter zeigte beispielsweise CozO4'' #4310 peachtliche
Aktivitditen und einen vollstindigen Abbau im Bereich um 300 °C. Weiterhin wurden
Ferrospinelle von Cobalt und Nickel untersucht. Dabei kam neben der Co-Féllung auch eine

1611 'Mit diesen Materialien konnten volle Umsitze

mechanochemische Synthese zum Einsatz!
im Temperaturbereich zwischen 350 und 500 °C erzielt werden. Die Verwendung von auf
verschiedenen Wegen hergestellten Nickel-Cobalt-Spinellen!'®? fiihrte bei 280 °C bis zu
einem Propanumsatz von 64%. Dabei wurde oftmals die Aktivitdt von Oberflachensauerstoff
und Oberflichendefekten diskutiert. Neben diesen Vollkatalysatoren wurden auch verbreitet

getriagerte Systeme fiir den Abbau verwendet. Darunter finden sich z.B. Katalysatorsysteme

[165] 166]

wie Cu auf CeOz[l63;164] oder Pt getrigert auf Al,Os oder Spinelltragern wie ZnA1204[ )

3.3.1. Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen unter klassischen Bedingungen

Fir die unternommenen Untersuchungen unter klassischen Bedingungen wurde ein
Propangehalt von 1 Vol% in Luft mit einem Gesamtvolumenstrom von 6 I/h angesetzt. In
allen Experimenten wurde 1 g des zu untersuchenden Katalysators verwendet und der Umsatz
mittels GC-FID/WLD beobachtet. Die Ergebnisse der kommerziellen Spinelle aus
keramischer Herstellung sind in Abb. 53 zusammengestellt. Es wird deutlich, dass Co304
hierbei mit groBem Abstand die besten Ergebnisse erzielte und bei vergleichsweise niedrigen
Temperatuten einen totalen Abbau realisierte. Weiterhin zeigte Fe;O4 in diesem Vergleich
eine recht hohe Aktivitit mit einem vollstindigen Umsatz bei ca. 440 °C. Im Bereich von
580—600 °C findet sich der Grofiteil der verwendeten kommerziellen Spinelle mit

vollstindigem Umsatz.
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Abb. 53: Abbau von Propan in der Gasphase mit kommerziellen Spinellen als Katalysator. Eisenbasierte Spinelle
in Rottonen, cobaltbasierte Spinelle in Blautonen, chrombasierte Spinelle in Grintdnen. Reaktionsbedingungen:

1 Vol% Propan in Luft, Gesamtvolumenstrom 6 I/h, 1 g Katalysator.

Die niedrigsten Aktivititen wurden fiir (Ni,Fe)(Fe,Cr),04 und CuCr,04 erhalten. Allgemein
sind die Aktivititen der meisten der verwendeten kommerziellen Spinelle als ungeniigend
oder ausbaufidhig einzustufen. Im Vergleich dazu sind in Abb. 54 die Ergebnisse der mittels
Combustion Synthesis erhaltenen Materialien zusammengefasst. In dieser Untersuchungsreihe
zeigte sich eine deutliche Gruppierung der Proben. Die eisenbasierten Katalysatoren zeigten
die geringste Aktivitdt mit vollstindigen Umsédtzen nicht unter 430 °C. Eine hohere Aktivitdt
wurde fiir die cobaltbasierten Materialien gefunden. Sie erreichten einen totalen Umsatz ab
390 °C. Die hochste Aktivitdt wurde fiir chrombasierte Katalysatoren beobachtet. Der aktivste
Katalysator CoCr,04 CS10 erreichte den totalen Umsatz bereits bei ca. 270 °C. Insgesamt
zeigten nahezu alle tiber CS erhaltenen Katalysatoren eine hohere Aktivitdt als ihre
kommerziellen Gegenstiicke. Lediglich Fe,O3; CS10 zeigte eine schlechtere Aktivitdt als
Fe;04 K, was wiederum mit dem Vorliegen einer vollig anderen Phase erklart werden kann.
Die Aktivitdt von Co304 K bzw. CS10 blieb nahezu unveridndert. Die deutliche Gruppierung
der Katalysatoren ldsst den Riickschluss zu, dass die mit dem dreiwertigen Metall besetzte
Position ausschlaggebend fiir die katalytische Aktivitit beziiglich des Abbaus von Propan zu

sein scheint.
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Abb. 54: Abbau von Propan in der Gasphase mit Materialien der Combustion Synthesis (CS10) als Katalysator.
Eisenbasierte Spinelle in Rotténen, cobaltbasierte Spinelle in Blautonen, chrombasierte Spinelle in Griinténen.

Reaktionsbedingungen: 1 Vol% Propan in Luft, Gesamtvolumenstrom 6 I/h, 1 g Katalysator.

Als bester Katalysator zum Abbau von Propan erwies sich CoCr,O4 CS10, mit dem ein
vollstandiger Abbau schon bei ca. 270 °C erreicht werden konnte. Dieser Katalysator wurde
eingehender auf seine Standfestigkeit und weitere Optimierungsmoglichkeiten gepriift. In
Abb. 55 sind die Ergebnisse einer durchgehenden Langzeitmessung {iber 25 h dargestellt. Der
Katalysator blieb auch iiber einen Zeitraum von 25 h stabil und lieferte >99% Umsatz an
Propan bei 270 °C. Innerhalb dieses Zeitraums konnte keine Deaktivierung beobachtet
werden. Auf Grund der enorm geringen Dichte von CoCr,O4 CS10 wurden lediglich sehr
niedrige Raumgeschwindigkeiten um 170 h™ realisiert. Im weiteren Verlauf der
Untersuchungen  sollte die  Aktivitit des  Katalysators auch bei  hoheren
Raumgeschwindigkeiten ermittelt werden. Dazu wurde die Katalysatormenge bzw. das
Katalysatorvolumen auf eine Raumgeschwindigkeit von 600 bzw. 6000 h™' ausgelegt. Die
erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 56 zusammengefasst. Es zeigte sich, dass zwischen den
Raumgeschwindigkeiten 171 h™ und 600 h"' keine wesentliche Erhéhung der notwendigen
Temperatur fiir 100% Umsatz zu verzeichnen war. Bei Steigerung der Raumgeschwindigkeit

auf 6000 h™' ergaben sich allerdings signifikante Unterschiede.
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Abb. 55: Messung zur Ermittlung der Langzeitstabilitit fiir CoCr,O4 CS10. Reaktionsbedingungen: 1 g
Katalysator, 1 Vol% Propan in Luft, 6 I/h Gesamtfluss bei 270°C.
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Abb. 56: Vergleich des Katalysators CoCr,0, CS10 bei den Raumgeschwindigkeiten 171, 600 und 6000 h™.
Reaktionsbedingungen: 1 g (35 ml), 0,45 g (10 ml) bzw. 0,0522 g (1 ml) Katalysator, 1 Vol% Propan in Luft,
6 /h Gesamtfluss.
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Die notwendige Temperatur fiir vollen Umsatz stieg von ca. 270 °C auf ca. 350 °C. Dennoch
konnen diese Ergebnisse als beachtliche Leistungsfihigkeit dieses Katalysators fiir den Abbau

von Propan gewertet werden.

Weiterhin wurde auch die Aktivitét in Hinblick auf den Abbau von Methan untersucht. Dabei
wurde der Katalysator CoCr,O4 CS10 mit dem bisher aktivsten im Haus bekannten Material
Co304 IBUtec LM20 (spraypyrolytisch erhalten)®™ verglichen. Die Ergebnisse sind in
Abb. 57 zusammengestellt. Es ergaben sich keine wesentlichen Aktivitidtsunterschiede der
beiden Materialien unter den gewéhlten Bedingungen. Bei beiden Katalysatoren war ein
Umsatz von >99% im Bereich 400 —-430 °C zu beobachten, wobei der Katalysator
CoCr,04 CS10 die niedrigere Temperatur bendtigte. Auch fiir dieses Reaktionsbeispiel
bestdtigte sich somit die hohe katalytische Aktivitidt von CoCr,O4 CS10.
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Abb. 57: Vergleich der Katalysatoren CoCr,0O4 CS10 und Co30, IBUtec LM20 fiir den Totalabbau von Methan.
Reaktionsbedingungen: 1 g Katalysator, 1 Vol% Methan in Luft, 6 I/h Gesamtfluss.

Aus diesen Daten fiir die Totaloxidation von Propan konnten Betrachtungen zu den
Einfliissen der verschiedenen Parameter angestellt werden. Dabei sollten die Einfliisse von
Kristallit- bzw. Partikelgroe und des Anteils an Mikroverzerrungen sowie der BET-
Oberflache auf Oxidation von Propan untersucht werden. Die verwendeten Daten sind in
Tab. 22 zusammengestellt.
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Tab. 22: Verwendete Katalysatoren. mikrostrukturelle Untersuchung, BET-Oberfldche, PartikelgroBe ds) und
benotigte Temperatur fiir 50% Umsatz (7s)).

T50 D &s d50 BET
Katalysator °C]  [nm] [410] [um] [m2g’]
Fe;04 K 360 22,14 65,2 98,2 43,6
CoFe,0O4 K 445 150,7 2.4 17,6 3,66
CuFe,O4 K 430 11,87 0 13,7 29,51
Coz;04 K 245 59,9 0 9,48 8,08
Fe(Fe,Cr),04 K 430 77,5 74,5 0,802 3,94
CoCr,04 K 415 137,7 0 0,67 3,94
(Ni,Fe)(Cr,FenOs K 555 923 358 0936 3,72
CuCr,04 K 565 132,4 0 6,01 2,79
Fe,O5; CS10 365 84,8 78 118 7,33
CoFe,O4 CS10 340 81 62,2 156,8 3,84
NiFe,O4 CS10 415 198 45,7 153 3,96
CuFe,04 CS10 350 99 97 120 6,32
Co304 CS10 270 95 68 199 1,89
NiCo,04 CS10 295 33 217 118 1,24
CuCo,04 CS10 305 - - 127 3,71
FeCr,O4 CS10 255 14,3 310 74,1 59,7
CoCr,04 CS10 225 26,3 430 56,7 75,82
NiCr,04 CS10 255 - - 76,13 35,26

Dafiir wurde die bendtigte Reaktionstemperatur fiir 50% Umsatz (7’sp) in Abhédngigkeit der zu

priifenden Parameter aufgetragen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abb. 58

zusammengestellt.
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Abb. 58: Abhingigkeit der 75, von den Parametern KristallitgroBe (a) bzw. Mikroverzerrungen (b).
Reaktionsbedingungen: 1 g Katalysator, 1 Vol% Propan in Luft, 6 I/h Gesamtfluss (Daten vgl. Tab. 22).
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Die Auftragung von T’ tiber die KristallitgroBe (Abb. 58a) zeigt eine deutliche Tendenz, dass
mit geringerer KristallitgroBe die 759 bei niedrigeren Temperaturen liegt. Die
Mikroverzerrungen beeinflussen Tsy ebenso dahingehend (Abb. 58b), dass mit einem
grofleren Anteil an Mikroverzerrungen 759 ebenfalls deutlich sinkt. Somit sind beide
Parameter zu beachtende GroBen, die die katalytische Aktivitdt der untersuchten Materialien
beeinflussen und fiir deren Beschreibung relevant sind. Bei Betrachtung der Parameter
PartikelgroBe und BET-Oberfliche werden z.T. unlogische Aussagen erhalten. Die Analyse
der Parameter Partikelgr6e und BET-Oberfléche ist in Abb. 59 dargestellt.
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Abb. 59: Abhéngigkeit der 75 von den Parametern Partikelgrole (a) bzw. BET-Oberfliche (b).
Reaktionsbedingungen: 1 g Katalysator, 1 Vol% Propan in Luft, 6 1/h (Daten vgl. Tab. 22).

Fiir den Parameter Partikelgro3e wird die Aussage erhalten, dass mit steigender Partikelgrof3e
Tsp abnimmt. Diese Aussage ist unlogisch und wird hier ebenso wie in Kapitel 3.2.1.
gefunden und auf die gleiche Ursache zuriickgefiihrt. Ein Absinken von 7’5y mit steigender
BET-Oberfliche ist sinnvoll und besonders bei Gasphasenreaktionen wird die BET-

Oberflache oft als ein bedeutender Parameter fiir die katalytische Aktivitdt herangezogen.

Uber eine Normierung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit r,; erhalten nach
Gleichung 20,

5
ry=—00 2 Gleichung 20
my, -BET
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auf die BET-Oberflache kann geklart werden, ob lediglich die Erhohung der BET-Oberfldache
die beobachtete Steigerung der katalytischen Aktivitit verursacht. Dabei bezeichnet  den
eingehenden Stoffmengenstrom an Propan, X den Umsatz, mg, die Katalysatormasse und
BET die BET-Oberflache. Die Auftragung in Abhéngigkeit der Reaktionstemperatur ist fiir

die Katalysatoren der keramischen Route in Abb. 60 vorgenommen.
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Abb. 60: Auf die BET-Oberflache normierte Reaktionsgeschwindigkeit des Abbaus von Propan in der Gasphase
mit kommerziellen Spinellen als Katalysator. Eisenbasierte Spinelle in Rotténen, cobaltbasierte Spinelle in
Blautonen, chrombasierte Spinelle in Griintonen. Reaktionsbedingungen: 1 Vol% Propan in Luft,

Gesamtvolumenstrom 6 I/h, 1 g Katalysator.

Hierbei zeigt sich, dass Co3;04 K schon bei niedrigen Temperaturen vergleichsweise hohe
Werte fiir 7, erzielt. Allerdings bleiben alle Katalysatoren auch bei hohen
Reaktionstemperaturen unter 0,7 mmol m>h" zuriick. Im Vergleich dazu erreichen die
Katalysatoren CS erheblich hohere Werte auch bei niedrigeren Temperaturen, wie in Abb. 61
gezeigt ist. So erreichte der Katalysator CoCr,O4 K einen Wert von lediglich
0,001 mmol m2h! bei 300 °C und CoCr;04 CS10 erreichte 0,057 mmol m2h'! bei 271 °C.
Die Steigerung der flichenbezogenen Aktivitét ist demnach enorm. Besonders hohe normierte
Reaktionsgeschwindigkeiten wurden fiir NiCo,04 CS10 und Co3;04 CS10 beobachtet, die bis

{iber 2 mmol m™ h™!' hinaus reichen.
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Abb. 61: Auf die BET-Oberflache normierte Reaktionsgeschwindigkeit des Abbaus von Propan in der Gasphase

mit Materialien der Combustion Synthesis (CS10) als Katalysator. Eisenbasierte Spinelle in Rotténen,

cobaltbasierte Spinelle in Blautonen, chrombasierte Spinelle in Griinténen. Reaktionsbedingungen: 1 Vol%

Propan in Luft, Gesamtvolumenstrom 6 1/h, 1 g Katalysator.

Damit kann geschlussfolgert werden, dass durch die CS eine hohere Anzahl aktive Zentren
pro m” Oberfliche generiert wurde und nicht allein die BET-Oberfliche fiir die gesteigerte
katalytische Aktivitdt verantwortlich gemacht werden kann. Die Mikrostruktur der
Katalysatoren spielt ebenso eine Rolle. Zusammen mit der bedeutend groBeren BET-
Oberflache fiir z.B. die chrombasierten Katalysatoren aus der CS ergibt sich somit eine

doppelte Verbesserung der Katalysatoren tiber die verwendete Herstellungsmethode.

Die Katalysatoren aus der Combustion Synthesis erwiesen sich als groBtenteils aktiver bis
enorm aktiver als ihre kommerziellen Gegenstiicke. Dabei zeichnete sich besonders der
Katalysator CoCr,O4 CS10 als hoch aktiv und ebenso langzeitstabil aus. Als die katalytische
Aktivitdt beeinflussende Parameter wurden sowohl die KristallitgroBe als auch die
Mikroverzerrungen sowie die BET-Oberfliche identifiziert. Demnach hat auch fiir dieses
Beispiel aus der Gasphasenkatalyse der Defektanteil einen positiven Einfluss und mit Hilfe
der vorgeschlagenen Synthesen fiir defektreiche Materialien konnen signifikant aktivere

Katalysatoren erhalten werden.
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3.3.2. Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen unter Mikrowellen-assistierten

Bedingungen

Nach den erhaltenen Erkenntnissen aus der Totaloxidation von Propan unter klassischen
Bedingungen sollen im folgenden Abschnitt die Ergebnisse zur Mikrowellen-assistierten
Totaloxidation von Propan vorgestellt werden. Die Testapparatur wurde komplett beibehalten
und lediglich die Heizmethode des Katalysatorbetts von einer Widerstandsheizung auf einen
Mikrowellenofen umgestellt. Fiir diese Untersuchungen wurde mit konstantem
Katalysatorvolumen gearbeitet und die Raumgeschwindigkeit auf 1000 h™' eingestellt, um ein
konstantes Volumen fiir die Bestrahlung zur Verfiigung zu stellen. Dabei wird zunédchst der

erreichte Propanumsatz in Abhéngigkeit der Temperatur betrachtet (Abb. 62).
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Abb. 62: Mikrowellen-assistierter Abbau von Propan in der Gasphase als Vergleich der Katalysatoren.
Reaktionsbedingungen: MLS Ethos, eingestrahlte Leistung 0 —max. 400 W, 1Vol% Propan in Luft,

Gesamtvolumenstrom 6 1/h, 6 ml Katalysator, Temperaturmessung tiber NiCr-Ni-Thermoelement.

Hierbei zeigte sich, dass lediglich fiinf der getesteten Katalysatoren den Totalumsatz von
Propan unter Mikrowellen-assistierten Bedingungen erreichten. Dabei handelte es sich um
beide Varianten der Materialien Co304 K und CS10 sowie CoFe,O4sK und CS10 und
CuFe,04 CS10. Dabei benotigteCoszO4 mit deutlichem Abstand die niedrigsten Temperaturen
um 280 °C und CoFe,O4 die hochsten oberhalb von 700 °C. CuFe,O4 CS10 ordnete sich
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dazwischen ein. Es fillt auf, dass die Katalysatoren aus der CS jeweils bei niedrigeren
Temperaturen den Totalumsatz erreichten. Um diese Befunde zu bewerten und die Ursache
fir die Inaktivitdt der verbliebenen Katalysatoren zu ergriinden, wird die generierte
Temperatur im Katalysatorbett in Abhéingigkeit der eingestrahlten Leistung betrachtet
(Abb. 63).
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Abb. 63: Vergleich der Katalysatoren beziiglich der generierten Katalysatorbetttemperatur in Abhéngigkeit der
eingestrahlten Mikrowellen-Leistung. Reaktionsbedingungen: MLS Ethos, eingestrahlte Leistung 0 —
max. 400 W, 1 Vol% Propan in Luft, Gesamtvolumenstrom 6 1/h, 6 ml Katalysator.

Hierbei offenbart sich der Grund fiir die gefundene Inaktivitdt einiger Katalysatoren. Auch bei
vergleichsweise hohen eingestrahlten Leistungen von bis zu 400 W konnten diese
Katalysatoren keine Temperatur signifikant oberhalb 100 °C generieren und blieben somit
inaktiv. Die geringsten Leistungen wurden von den Materialien Co3;O4 benétigt, die schon bei
60 W die, fiir einen Totalabbau von Propan, bendtigte Temperatur erreichten. CoFe,04 K
erwiarmte sich bei 150 W auf eine Temperatur von 772 °C. CuFe,O4 CS10 benétigte eine
Leistung von 160 W fiir 417 °C. SchlieBlich konnte CoFe,O4 CS10 bei 255 W eine
Temperatur von 725 °C realisieren. Auffallend ist der Effekt bei Co3;O4 K und CS10 sowie
CuFe;O4 CS10  und CoFe,O4CS10, da bei diesen innerhalb sehr kleiner
Leistungssteigerungen enorm groBe Temperaturspriinge beobachtet wurden. Das

Extrembeispiel ist CoFe,O4 CS10, der bei 250 W 171 °C erreichte und sich nur mit 5 W mehr
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aber auf 725 °C aufheizte. Weiterhin ist zu erwdhnen, dass der Katalysator CuFe,04 K keine
ausreichende Erwarmung unter Mikrowellen-assistierten Bedingungen fiir eine katalytische
Umsetzung realisierte, wohingegen sein Gegenstiick CS10 die Katalyse unter Mikrowellen-
assistierten Bedingungen ermoglichte. Insgesamt wurden auch hier mit Hilfe der CS und der
so verdnderten Morphologie sowie Mikrostruktur aktivere Katalysatoren fiir den
Mikrowellen-assistierten Abbau von Propan erhalten. Mitunter waren die Katalysatoren der
keramischen Route nicht zur Katalyse unter Mikrowellen-assistierten Bedingungen befahigt,
wohingegen die Combustion Synthesis aktive Materialien hervorbrachte. Damit konnen
mittels der CS ein grofBeres Spektrum an Katalysatoren fiir Mikrowellen-assistierte Katalyse
zugédnglich gemacht werden. Die Betrachtung der Abhidngigkeit der Aktivitit von den
einzelnen Parametern unter Mikrowellen-assistierten Bedingungen ist an dieser Stelle nicht
zielfiihrend, da sowohl das Aufwidrmverhalten als auch die reine katalytische Aktivitdt
ineinander verschrinkt auftreten und keine klaren Aussagen zulassen. Die Aufklarung der
Abhingigkeiten des Aufwirmverhaltens im Mikrowellenfeld soll im Fokus der folgenden

Kapitel stehen.

3.4. Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld

Auf Basis der in Kapitel 2.5. und 2.6. vorgestellten Grundlagen und der erzielten Ergebnisse
sollte das Verhalten der Katalysatoren im Mikrowellenfeld eingehender untersucht werden.
Hierbei wurden ebenfalls mogliche verantwortliche Parameter betrachtet. Die Datenlage in
der Literatur ist dabei sehr schlecht und die Vielzahl der bereits in Kapitel 2 genannten
moglichen Einflussfaktoren macht Vergleiche mit Literaturdaten fiir Festkorper sehr
schwierig bzw. unmoglich. Daher wurden eigene Untersuchungen an Hand des
Autheizverhaltens in einem Mikrowellenofen sowie Messungen an einer neu entwickelten

Messapparatur unternommen.

3.4.1. Aufheizverhalten unter MW-assistierten Bedingungen

Inwieweit sich nun einzelne Parameter bzw. deren Zusammenspiel und verschiedene
Mechanismen der Erwdrmung im Mikrowellenfeld verantwortlich fiir den Autheizprozess
zeigen, sollte im Blickpunkt der weiteren Untersuchungen stehen. Dazu wurden zunédchst
Autheizversuche in einem Mikrowellenofen unternommen. Im Folgenden werden die

Ergebnisse zum Aufheizverhalten von Spinellen verschiedener Herstellungsart vorgestellt.
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Dabei wird sich zunéchst auf die Spinelle CoFe,04, CuFe;04, C0304, CoCr,0O4 und FeCr,0y4,
aus kommerzieller Quelle und per Combustion Synthesis erhalten, beschrankt. In Abb. 64

sind die Aufheizkurven fiir die zehn Proben bei 100 W eingestrahlter Leistung aufgetragen.
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Abb. 64: Autheizverhalten von Spinellen im Vergleich. Bedingungen: MLS Praktika 100 W eingetragene

Gesamtleistung, 2 ml Pulver, faseroptische Temperaturmessung.

Dabei sind zwei Phinomene deutlich zu erkennen. Die Materialien, erhalten mittels CS
(gestrichelt), zeigten allesamt einen signifikant schnelleren Anstieg der Temperatur und
mitunter auch eine hohere Endtemperatur. Weiterhin zeigte Co3O4, unabhingig von der
Synthesemethode, ein dramatisch besseres Einkoppelverhalten gegeniiber den anderen
Spinellen. Das betraf weniger die Dauer zum Erreichen der Endtemperatur als den Betrag der
Endtemperatur selbst. Wahrend die Proben Co304 Temperaturen iiber 110 °C erreichten,
kamen die weiteren Spinelle nicht einmal tiber 40 °C hinaus. Die Ursache fiir diesen Befund
kann hier nicht genannt werden, da in Hinblick auf die bereits betrachteten dielektrischen
Verlustmechanismen solch drastische Unterschiede nicht erklarbar sind. Die Polarisierung im
Kiristallgitter sollte prinzipiell, ausgehend vom idealen Gitter, dhnlich sein. Sowohl die Proben
Co030s4, als auch die CoCr,04 besitzen beide jeweils die Raumgruppe Fd-3m und somit ein
kubisches Gitter, welches keine Polarisierung aufweist. Im Falle des CuFe,O4 besitzt das
Material K eine reine kubische Phase (Fd-3m) und das Material CS10 einen Anteil kubischer
Phase (Fd-3m) und tetragonaler Phase (I41/amd). Beide Raumgruppen sind
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zentrosymmetrisch, somit unpolar und zeigen keine grofen Unterschiede im
Aufheizverhalten. Im Falle des FeCr,04 liegt fiir das Material K eine trigonale Raumgruppe
vor (R-3c¢) und fiir das Material CS10 eine rein kubische Phase (Fd-3m). Auch hier sind beide
Raumgruppen zentrosymmetrisch, somit unpolar und erlauben von sich aus keine Ausbildung
von Dipolen, die dem wechselnden Feld folgen konnten und iiber Verluste an das Gitter

Wiérme generieren.
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AbD. 65: Autheizverhalten von Spinellen im Vergleich. Bedingungen: MLS Praktika 300 W eingetragene

Gesamtleistung, 2 ml Pulver, faseroptische Temperaturmessung.

Zur besseren Unterscheidung der weniger stark wechselwirkenden Proben wurden weitere
Vergleichsmessungen bei 300 W Leistung vorgenommen (Abb. 65). Auch hier zeigte sich der
deutliche Effekt, dass alle Proben CS10 sichtbar steilere Temperaturrampen aufwiesen und
sich somit signifikant schneller autheizten. Im Falle des CoFe,O4 CS10 war dies besonders
stark ausgepragt, verbunden mit einer deutlich hoheren Endtemperatur. Um diese Effekte zu
quantifizieren, wurde die Aufheizkurve von Beginn an bis zum Erreichen der Endtemperatur
herangezogen. Die Heizrate 1dsst sich in Form benétigter Energie pro Temperaturdnderung in
Bezug auf das Volumen ausdriicken. Dazu wurde im unteren Bereich der Aufheizkurven ein
nahezu lineares Verhalten beobachtet und die bendtigte Zeit bei der jeweiligen Leistung fiir
ein Autheizen von 10°K (z.B. von 20 auf 30 °C) berechnet. Die Werte fiir die jeweiligen

Proben sind in Tab. 23 zusammengestellt.
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Tab. 23: Aufheizverhalten verschiedener Spinelle mit ndtigem Energieeintrag fiir eine Erwdrmung um 10 K.

MLS Praktika, angegebene eingetragene Gesamtleistung, 2 ml Probe in 421 Bestrahlungsraum, 5 min

Gesamtheizdauer.
Probe Leistung notiger Energlie- notiger EneirgieI
[W] eintrag [J K] eintrag [J K ml']"

Co3;04 K 100 70 35

Co304 CS10 100 50 25
CoFe,04 K 300 1890 945

CoFe 04 CS10 300 360 180
CuFe,04 K 300 510 255
CuFe,04 CS10 300 300 150
CoCr,04 K 300 1515 757,5
CoCr,04 CS10 300 675 337,5
Fe(Fe,Cr),04 K 300 960 480
FeCr,O4 CS10 300 420 210

? Bezogen auf die abgegebene Leistung des Magnetrons auf 42 1 Bestrahlungsraum normiert auf 1 ml Probe.

Bei diesem Vergleich zeigt sich ebenso die deutlich schnellere Erwdrmung der Proben CS10
in Form einer niedrigeren bendtigten Energie. Diese ist im Regelfall etwa doppelt so gro3, um
die Proben um 10 K aufzuheizen. Die mit groBem Abstand niedrigsten Energien benotigen
hierbei die beiden Materialien Co3;04 K und CS10, wobei Co3;04 CS10 das absolute Minimum

dieses Vergleiches darstellt.

Weiterhin ldsst sich zundchst die generierte Temperaturdnderung in Bezug auf die
eingetragene Leistung ermitteln. Zusammen mit der Materialdichte der jeweiligen Probe kann
somit die generierte Temperaturdnderung in Abhédngigkeit der Leistung je Gramm der Probe
berechnet werden. Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in Tab. 24 zusammengefasst. Es
zeigt sich, dass auch bei Vergleich der Messungen bei 100 und 300 W Werte in der gleichen
GroBenordnung erhalten werden. Dennoch ergeben sich, auf Grund nicht kompletter
Homogenitit des elektromagnetischen Feldes im Bestrahlungsraum, gewisse Abweichungen.
Auch hier dominiert das Material Co3;04 in beiden Herstellungsformen deutlich. Beziiglich
der generierten Temperaturdnderung pro eingestrahlte Leistung erreichen beide Proben Werte
im Bereich von ca. 1 KW™'. Die Sachlage #ndert sich bei Bezug dieser GroBe auf die
verwendete Probenmasse. Die hier errechneten Spitzenwerte von >1K W™ g' werden
ausnahmslos von Materialien der Methode CS10 gestellt. Die Unterschiede zwischen den
Materialien formal gleicher Zusammensetzung sind mitunter enorm. Fir das Material
CoCr,04 werden sowohl fiir die Messung bei 100 W wie auch bei 300 W Unterschiede um
den Faktor 30 beobachtet.
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Tab. 24: Aufheizverhalten verschiedener Spinelle und generierte Temperaturdnderung. Bedingungen: MLS

Praktika, angegebene eingetragene Gesamtleistung, 2 ml Probe in 42 1 Bestrahlungsraum, 5 min Heizdauer.

Probe Leistung  Endtem- Masse AT je \IV AT je W lHlld )
[W] peratur [°C] Probe [g] [KW] Masse [K W g ]
Co304 K 100 116 2,3024 0,96 0,417
Co304 CS10 100 112 0,6266 0,92 1,468
CoFe,04 K 100 26,4 2,0000 0,064 0,032
CoFe,04 CS10 100 41,6 0,7155 0,208 0,291
CuFe,04 K 100 34,8 0,3535 0,148 0,419
CuFe,04 CS10 100 37,6 0,3608 0,176 0,488
CoCr,04 K 100 26,4 2,1080 0,064 0,030
CoCr,04 CS10 100 29,2 0,0904 0,092 1,018
Fe(Fe,Cr),04 K 100 26,4 1,3539 0,064 0,047
FeCr,04 CS10 100 35,2 0,1050 0,152 1,448
CoFe,04 K 300 37,6 2,0000 0,059 0,029
CoFe,04 CS10 300 61,6 0,7155 0,139 0,194
CuFe,04 K 300 64 0,3535 0,147 0,415
CuFe,04 CS10 300 63,2 0,3608 0,144 0,399
CoCr,04 K 300 38,4 2,1080 0,061 0,029
CoCr,04 CS10 300 41,6 0,0904 0,072 0,796
Fe(Fe,Cr),04 K 300 42 1,3539 0,073 0,054
FeCr,04 CS10 300 51,2 0,1050 0,104 0,990

An dieser Stelle konnen, mit Hinweis auf Abb. 66, einige Aussagen zu beeinflussenden
Parametern gemacht werden. Es zeigt sich eine sehr deutliche Abhéngigkeit der generierten
Temperaturdnderung von der Dichte (Abb. 66a) der untersuchten Proben. Dabei fiigen sich
die Materialien CoFe;04, CuFe;O4, CoCr;O4 und FeCr,O4 in ein gemeinsames Bild,
wohingegen wiederum Co3O4 eine Sonderstellung einnimmt. Die Temperaturdanderung wéchst
fiir alle Proben exponentiell mit abnehmender Dichte. Cos;04 zeigt allerdings schon bei gro3er
Dichte eine hohe generierte Temperaturdnderung, sodass diese Kurve gegeniiber den anderen
Proben zu hoheren Werten versetzt ist. In Abb. 66b ist die Abhédngigkeit vom Anteil der
Mikroverzerrungen veranschaulicht. Ein hoher Anteil an Mikroverzerrungen hat einen
positiven Einfluss auf die generierte Temperaturerh6hung. Auch hier fillt die Lage der Punkte
fiir Co304 auf, die wiederum die hochsten Werte der generierten Temperatur aufweisen. Bei
Betrachtung der KristallitgroBe (Abb. 66¢) ist das Bild weniger deutlich. Sowohl Co3;04 als
auch CuFe,04 verhalten sich hier anders als die restlichen Materialien. Dennoch lautet hier
die generelle Aussage, dass mit geringerer Kristallitgroe eine stirkere Erwdrmung erreicht
wird. In Abb. 66d ist die Partikelgrofe als maBBgebender Parameter aufgetragen. Cos;O4 hat
hier wiederum eine Einzelstellung, aber es zeichnet sich ein deutliches Maximum im Bereich

von 75 um ab.
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Abb. 66: Abhingigkeit der generierten Temperaturdnderung von den Probenparametern Dichte (a), Anteil an

Mikroverzerrungen (b), KristallitgroBe (c) und PartikelgroBe (d). Bedingungen: MLS Praktika, angegebene

eingetragene Gesamtleistung, 2 ml Probe in 42 | Bestrahlungsraum, 5 min Heizdauer.

Ein dhnlicher Fall mit einem Maximum der Wechselwirkung bei bestimmter PartikelgroB3e

und in Abhéngigkeit der Frequenz der eingestrahlten Strahlung ist in der Literatur bereits

bekannt®® und wurde in Kapitel 2.5. vorgestellt. Demzufolge haben die aus der Synthese

resultierenden Materialparameter deutlich Einfliisse auf das Einkoppelverhalten und die
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Materialien der CS lassen sich schneller sowie auf héhere Temperaturen autheizen. Dabei
werden enorme Unterschiede um den Faktor 30 beziiglich der Temperaturdnderung pro
Leistung [K W] zwischen keramischer Route und Combustion Synthesis beobachtet. Die
Kontroverse beziiglich einiger hier erhaltener Ergebnisse im Vergleich mit den Befunden des
Aufwirmverhaltens aus der Mikrowellen-assistierten Katalyse in Kapitel 3.3.2. deutet auf
eine signifikante Temperaturabhingigkeit des Einkoppelverhaltens hin. Die Beobachtungen
hier wurden zum Grofteil deutlich unterhalb 100 °C gemacht, wohingegen bei der
Mikrowellen-assistierten Katalyse Temperaturen erst weit oberhalb dieser Grenze relevant
wurden. Diese Temperaturabhingigkeit sollte unter anderem in tiefergehenden

Untersuchungen ebenfalls betrachtet werden

3.4.2. Aufbau und Entwicklung eines Messstandes fiir das Einkoppelverhalten

Wie bereits eingangs erwéhnt, sind eigene Messungen zur Charakterisierung der erhaltenen
Feststoffe im Mikrowellenfeld unerldsslich. Daher wurde, wie in Kapitel 2.6. beschrieben, in
Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer ICT Pfinztal eine Apparatur zur simultanen Messung
von ¢‘ und ¢°“ bzw. u‘ und u** bei 2,45 GHz entwickelt und am ITUC aufgebaut. Die

Auswertung der Messung erfolgte dabei nicht tiber einen Netzwerkanalysator, sondern an

Hand einer mitentwickelten Software. Damit wurde ein preiswerter und einfacher Aufbau

erreicht (Abb. 67).

N e | 0

Abb. 67: Aufbau des Messstandes aus Rechner, Resonator und Ofen.

Die reale Messfrequenz liegt, auf Grund der Anpassung an die Resonatorabmessungen, bei
2,44 — 2,45 GHz (TE;-Mode). Sender und Empfinger entstammen aus Elektronikbauteilen
der Kommunikationstechnik mit einer abgegebenen Leistung von ca. 50 mW, wobei durch ein

Dampfglied sowie stattfindende Dampfung durch die einzelnen Bauteile an der Probe ca.
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I5mW wirken und somit eine Erwdrmung oder Verdnderung durch die Messung
weitestgehend ausgeschlossen werden kann. Der gesamte Messaufbau des Resonators sowie
die Aufnahme der Daten geschieht tiber einen USB-Port, sodass keine weitere Stromquelle
benotigt wird. Lediglich der Ofen mit Steuerteil wird separat versorgt. Das gestaltet den

Aufbau sehr einfach.

Im Rahmen der Untersuchungen zum Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld wurden erste
Messungen unternommen und zum eingehenden Test der Anlage und Software eine erste
Kalibration fiir ¢ “und ¢ *‘ versucht. Dabei wurden prinzipielle Erkenntnisse zur Messweise der
Anlage gewonnen. Die Kalibration fiir ¢ und ¢ wurde auf der Basis von verfligbaren
Literaturwerten unternommen. Diese Werte, zusammen mit den gemessenen Werten, sind in
Tab. 25 zusammengefasst. Da das Einkoppelverhalten vieler Feststoffe (besonders Pulver)
zusitzlich von der PartikelgroBe, Dichte, KristallitgroBBe, Zusammensetzung und weiteren
schwer zu kontrollierenden Parametern abhingt, wurden vornehmlich Fliissigkeiten fiir eine

Kalibration herangezogen. Dieses Vorgehen wird auch in der Literatur vorgeschlagen!'®”.

Tab. 25: Zusammenstellung von Literaturdaten und Messwerten fiir eine Kalibration geeigneter Substanzen.

3 ¢ €6 (X3

& & & &

Probe gemessen Literatur gemessen Literatur Referenz
Wasser 68,51 77,5 4,93 9,7 [168]
DMSO 34,57 43,3 5,86 11,4 [169]
Acetonitril 33,50 35,6 0,36 1,72 [170]
Methanol 20,44 21,88 8,44 13,5 (171
Aceton 19,66 21 0,39 1 [172]
Isopropanol 3,39 5 0,81 3,5 [168]
Ethanol 5,09 8 2,60 7.5 [168]
Quarzglas 3,68 3,78 0,02 0,0002 [168]
Toluen 2,28 2.4 0,09 0 [173]
Teflon 2,25 2,1 -0,15 0,0006 [168]
Cyclohexan 2,06 2,02 -0,03 0,05 [171]

Bei Verwendung dieser Werte ergeben sich folgende vorldufige Kalibrationskurven
(Abb. 68). Fiir beide Kurven wurde ein Korrelationsfaktor R*~ 0,99 erhalten, der das
prinzipielle Funktionieren der Anlage und Software belegte. Im Laufe von
Wiederholungsmessungen fiir die Kalibrierfunktionen wurde festgestellt, dass die Prizision
der Messwerte noch problematisch war. Das betraf zum einen die Messwerte innerhalb einer
Reihe von Mehrfachmessungen derselben Probe und zum anderen Messwerte einer Reihe von

Wiederholungsmessung mit stets neu angefertigter Probe.
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Abb. 68: Kalibrationskurven fiir ¢ “und ¢ *“ auf Basis der Literaturwerte aus Tab. 25. Bedingungen: Leermessung,

Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position €.

Hierfir konnten mehrere Ursachen ausgemacht werden. Die Ermittlung der
Resonanzfrequenz (Auswirkung auf ¢°) fiir den jeweiligen Peak sowie die Ermittlung der
Signalgiite (Auswirkung auf &°‘) tragen in Form einer Streuung von Referenz und
Probenmessung zu Abweichungen bei. Zur Veranschaulichung ist in der folgenden Tab. 26

ein Beispiel aufgezeigt.

Tab. 26: Abweichungen von einzelnen Referenzmessungen von den Mittelwerten fiir 30 Referenzmessungen und

Ethanol als Probe. Bedingungen: Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position &.

Wert aus Referenzmessung Fr?ﬁ';?nz Giite &’ e
Mittelwert 2442896482 4333,38 5,09 2,60
Minimalwert 2442871805 4044,96 4,60 2,20
Maximalwert 2442923571 4719,14 5,62 3,05
Mittlere Abweichung vom Mittelwert 0,001% 7,8% 10,0% 16,4%

Auf Grund dieses Befundes wurde der Vorschlag gedufBlert, jeweils die Referenz- wie auch die
Probenmessung aus Mehrfachmessungen zu mitteln und die so erhaltenen Werte fiir Frequenz
und Giite fiir die Berechnung zu verwenden. Dies wurde fiir die Kalibration manuell
durchgefiihrt, wobei jeweils 30 Messungen fiir Referenz und 30 Messungen fiir die Probe
unternommen wurden und die Mittelwerte zur Berechnung von ¢ und &‘‘ herangezogen
wurden. Bei der Durchfithrung von Mehrfachmessungen mit jeweils neu angefertigter Probe
zeigten sich ebenfalls zu beachtende Abweichungen der jeweiligen Messungen. Hierbei
wurden jeweils 30 Referenzmessungen und 30 Probenmessungen gemittelt und zu einem
Wertepaar zusammengefasst und diese Prozedur mehrfach wiederholt. Diese Ergebnisse sind

in Tab. 27 aufgefiihrt.
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Tab. 27: Ergebnisse von Mehrfachmessungen den Proben Ethanol bzw. Quarzglas mit jeweils 30

Einzelmessungen Referenz und Probe. Bedingungen: Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position .

86 8‘ ¢ 8‘ 8‘ ¢
Messung Nr. Ethanol Quarzglas
1 5,089 2,597 3,684 0,018

2 5,654 2,446 3,647 0,020

3 6,029 2,514 3,551 0,050

4 4,586 3,334 3,602 0,057

5 5,022 3,137 3,624 0,032

6 5,506 3,968 - -

7 4,286 3,823 - -
Mittelwert 5,167 3,117 3,621 0,035

Standardabweichung 0,565 0,5800 0,045 0,016
Stdabw./ MW [%] 10,94 18,61 1,23 43,84

Hierbei zeigt sich, dass besonders ¢‘‘ hohe Abweichungen iiber Mehrfachmessungen
aufweist, dhnlich derer in Tab. 26. Trotz der Mittelung von je 30 Messungen wurde teilweise
eine lediglich schlechte Prédzision erhalten. Als eine weitere mogliche Ursache kamen
Temperaturschwankungen des Senders in Frage, die im Laufe der Messungen beobachtet
werden konnten. Diese bewegten sich zwar nur in einem Bereich von wenigen °C, kénnen

aber dennoch Auswirkungen haben, wie in Abb. 69 gezeigt ist.
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=7 I 5500 - £
] = Q =
= 3 = L El
S 244468 BE B 5000 8 g
5] 3 < 153
g 6 £ 9 L6 £
o o 4
244466 S @ 4500 8
34 4000 - 34
2,44464 L 3 3500 1 1
2,44462 T T T T T 30 3000 T T T T T 30
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Nummer Messung Nummer Messung

Abb. 69: Aufheizverhalten des Senders und Temperaturabhingigkeit von Resonanzfrequenz und Signalgiite.

Bedingungen: Leermessung, Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position ¢.

Im unteren Temperaturbereich bis 38 °C zeigten sich deutliche Verdnderungen von ermittelter
Resonanzfrequenz und Signalgiite. Oberhalb dieser Temperatur schienen die Werte erheblich
stabiler zu sein. Deshalb wurde meist erst ab einer Sendertemperatur von 39 °C fiir die
Kalibration gemessen. Eine Analyse der erhaltenen Peaks bei 32 und 38,5 °C zeigt den Effekt
eines vergroflerten Messbereiches bei hoherer Temperatur. Somit wird auch der Peak und die
Peakbreite bei -3 dBm zur Ermittlung der Signalgiite ,,gedehnt®. Dieser Effekt ist in Abb. 70

veranschaulicht.
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Abb. 70: Auswirkung des Temperatureffektes auf die Peakform und den Messbereich. Bedingungen:

Leermessung, Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position &.

Somit lie sich eine Erkldrung der Auswirkungen der Temperaturabhéngigkeit finden.
Dariiber hinaus stellte sich die Frage, wie prdzise der verwendete Algorithmus zur
Bestimmung von Resonanzfrequenz und Giite arbeiten kann. Um dies zu priifen, wurden 30
Messungen bei leerem Resonator unternommen und die Standardabweichung der per
Software berechneten Groflen mit den Ergebnissen einer manuellen Anpassung der Peaks, mit
Hilfe des Programms Origin, verglichen. Dieser Vergleich erfolgte fiir die Resonanzfrequenz.
Das Ergebnis des Vergleichs ist in Tab. 28 aufgefiihrt und ein Beispiel fiir die manuelle
Anpassung ist in Abb. 71 dargestellt.

Tab. 28: Vergleich der Prézision fiir die Ermittlung der Resonanzfrequenz mit Hilfe der Software und durch

manuelle Anpassung mittels Origin fiir 30 Messungen des leeren Resonators.

fo fo
Software manuell Origin
Mittelwert [Hz] 2441176189 2441181850
Standardabweichung [Hz] 14675,7 3092,8

Es zeigte sich, dass durch die manuelle Anpassung eine bessere Prizision erhalten werden
kann. Die Ergebnisse der Software besaflen eine Standardabweichung von ca. 14700 Hz,
wohingegen die manuelle Anpassung eine Abweichung von 3100 Hz aufwies. Auch
beziiglich der Mittelwerte ergaben sich geringe Unterschiede. Es ist zu erwéhnen, dass fiir die
manuellen Anpassungen lediglich ein Teil des Peaks verwendet wurde (wie in Abb. 71

gezeigt), da der Peak Stufen aufwies, die eine Anpassung empfindlich storten.
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Abb. 71: Beispiel einer manuellen Anpassung des Resonanzpeaks mittels Origin.

Es wurde eine Folgeversion der Software entwickelt, die sowohl die Mittelung von

Mehrfachmessungen erlaubte, als auch die Anpassung der Peaks mit automatischen und

manuellen Grenzen ermdglichte (Abb. 72).

Resonator Frequenz Sweep

15 +

—
o
|
T

Transmission [dBm]
[6)]
1

—_—
2,4420

Abb. 72: Beispiel eines gemessenen Peaks mit erfolgter Anpassung. Bedingungen: Raumtemperatur, Messung
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Die Temperatureffekte des Senders auf Frequenz und Signalgiite konnten durch Messungen
bei T+ 1°C (kurze Equilibrierzeit des Senders von ca. 10 min) unterdriickt werden. Mit
diesen Neuerungen konnte die Messprizision entscheidend verbessert werden, wie ein

Vergleich der Ergebnisse von Version 1 und 2 der Software in Tab. 29 zeigt.

Tab. 29: Vergleich der Ergebnisse von Mehrfachmessungen der Proben Ethanol bzw. Quarzglas mit jeweils 30
Einzelmessungen Referenz und Probe mit Version 1 (ohne automatische Mittelung und Fit) und Version 2 (mit

automatischer Mittelung und Fit).

€ €€ € €€ 1 (1% € €€

& & & & & & & &
Messung Nr. Ethanol vl  Ethanol v2 Quarzglas vl Quarzglas v2
1 5,089 2,597 6,307 4,027 3,684 0,018 3,600 0,023

2 5,654 2,446 6,239 3,956 3,647 0,020 3,621 0,022
3 6,029 2,514 6,190 3,988 3,550 0,050 3,624 0,025
4 4,586 3,334 6,470 4,349 3,602 0,057 3,631 0,024
5 5,022 3,137 6,402 4,278 3,624 0,032 3,634 0,026
6 5,506 3,968 6,353 4,310 - - 3,594 0,023
7 4,286 3,823 - - - - 3,650 0,023
8 - - - - - - 3,660 0,020
Mittelwert 5,167 3,117 6,327 4,151 3,621 0,035 3,627 0,023

Standardabweichung 0,565 0,580 0,095 0,162 0,045 0,016 0,021 0,002
Stdabw./ MW (%) 10,94 18,61 1,50 394 1,23 43,84 0,58 7,37

Die Verbesserung der Messprédzision war dabei z.T. enorm. Fiir Ethanol wurde die
prozentuale Abweichung fiir ¢ “um den Faktor 7 verringert und fiir ¢ ““ um den Faktor 5. Beim
Beispiel Quarzglas war ¢ nur um den Faktor 2 préziser, ¢‘‘ aber um den Faktor 6. Fiir
kommerzielle Systeme sind ebenfalls Fehler von + 5% tiblich, sodass diese hier erreichten
Ergebnisse weitgehend zufriedenstellend sind. Mit dieser Erh6hung der Messpréizision wurde

eine neue Kalibration aufgenommen (Abb. 73).
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Abb. 73: Kalibrationskurven fiir ¢° und & auf Basis der Literaturwerte aus Tab.25. Bedingungen:
Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position ¢, 2-mal 30 Messungen Referenz, 3-mal 30 Messungen

Probe.
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Die erhohte Pridzision macht sich auch hier bemerkbar, da fiir beide Kurven
Korrelationsfaktoren von R? > 0,99 erhalten werden. Auf Basis dieser Erkenntnisse konnte

auch fiir 4 “und u “* kalibriert und tiefergehende Untersuchungen realisiert werden.

3.4.3. Messung der Permittivitit und Permeabilitit bei 2,45 GHz

Mit Hilfe der erhaltenen Kalibrierfunktionen konnten Messungen der Permittivitdt und
Permeabilitdt durchgefithrt werden. Dabei wurden zur grundlegenden Aufkldrung der
Einflisse Messungen bei Raumtemperatur unternommen. Auf Grund der vielfiltigen
Synthesemethoden wurde ein breites Spektrum an Werten sowie ein ausreichend grofer
Datensatz fiir die moglichen bestimmenden Parameter erhalten. Die verwendeten Proben
waren vorrangig einphasige Spinelle bzw. mit lediglich sehr geringem Anteil an
Nebenphasen. Diese Proben waren namentlich Fe;O4, CoFe;04, NiFe,O4, CuFe;04, Co304,
FeCr,04 und CoCr,04 aller jeweils durchgefiihrten Synthesen bzw. deren kommerzielle
Analoga. Dabei wurde im Speziellen die Abhédngigkeit von der Schiittdichte p sowie die
KristallitgroBe D als auch der Anteil an Mikroverzerrungen &5 und die PartikelgroBe dsy
betrachtet. Die verwendeten Proben sind zusammen mit den bestimmten Parametern in

Tab. 30 aufgelistet.

Die Beeinflussung des Verlusttanges tan d(¢) in Abhédngigkeit der genannten Groflen bei
Raumtemperatur ist in Abb. 74a-d zusammengestellt. Dabei lassen sich die im Kapitel 3.4.1.
erzielten Ergebnisse insofern bestdtigen, als das hierbei gleiche Aussagen beziiglich der
Abhingigkeiten getroffen werden konnen. So ist mit geringerer Schiittdichte als auch
geringerer KristallitgroBe ein hoherer Wert fiir fan d(e) zu beobachten und somit stirkere
Erwdrmung der Materialien im Mikrowellenfeld zu erwarten. Weiterhin begiinstigt ein
hoherer Anteil an Mikroverzerrungen hohere Werte fiir den Verlusttangens. Die Partikelgrof3e
zeigt auch hier ein Maximum fiir tan d(¢) um 80 pm und liegt somit nahe an den in Kapitel
3.4.1. bestimmten 75 pm fiir das Maximum der generierten Temperaturanderung. Auffillig ist
der Fakt, dass die Spinelle Fe;Os und Co3O4 sich offensichtlich nicht in dieselben
Abhingigkeiten wie die restlichen Spinelle bringen lassen, gleich welcher der vier
untersuchten Parameter betrachtet wird. Somit bestétigt sich auch bei diesen Untersuchungen

wiederum die Sonderstellung von Co304 und wird durch Fe;O4 erginzt.
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Tab. 30: Liste der verwendeten Proben und deren Parameter fiir die Untersuchung des Einkoppelverhaltens.

d50 D &s P . e .

Probe [um] [nm] [41 03] I cm-3] Magnetisierbarkeit
Fe;04 K 98,2 22,14 65,2 0,99 ja
CoFe,04 K 17,6 150,7 2.4 0,87 ja
CoFe, 04 MO 223 46,9 85,7 0,78 ja
CoFe,04 CS1 104 32,88 47,2 0,15 ja
CoFe,04 CS10 156,8 81 62,2 0,26 ja
(Ni,Fe)(Cr,Fe),04 K 0,936 92,3 35,8 1,15 ja
NiFe,O4 MO 29,3 39,8 62,1 1,39 ja
NiFe,O4 CS1 93,6 68,2 25 0,24 ja
NiFe,O4 CS10 153 198 45,7 0,28 ja
CuFe,04 K 13,7 11,87 0 0,18 ja
CuFe,O4 MO 162 134 129 0,78 ja
CuFe,04 CS1 72,4 37,2 159,7 0,14 ja
CuFe,04 CS10 120 99 97 0,18 ja
CuFe,04 CS10 400C - 43 163 0,13 ja
CuFe,O4 CS10W - 80 96 0,13 ja
CuFe,O4 MS 6,28 11,3 282 1,24 ja
Co304 K 9,48 59,9 0 1,20 nein
Co304 IBUtec LM20 15,89 45,3 0,91 nein
Co304 MO 84,2 214 0 1,44 nein
Co3;04 CS1 105 77 70,1 0,30 nein
Co304 CS10 199 95 68 0,31 nein
Co304 CS10 400C - 101,4 51,5 0,42 nein
Co304 MS - 12,6 354 1,14 nein
Co304 CS1a 400C - 18,76 113,2 0,03 nein
Co304 CS1b 400C - 65,5 90,3 0,09 nein
Co304 US2 400C - 22,87 137,9 0,62 nein
Co304 US3 400C - 20,64 100,6 0,52 nein
Fe(Fe,Cr),04 K 0,802 77,5 74,5 0,70 nein
FeCr,04 MO 0,505 78,3 92,5 0,96 nein
FeCr,04 CS1 78,4 7,08 181 0,05 nein
FeCr,04 CS10 74,1 14,3 310 0,05 nein
FeCr,04 CS10W - 12,17 322 0,04 nein
FeCr,04 CS5 - 18,61 364 0,06 nein
FeCr,0O4 MS 3,68 - - 1,17 nein
CoCr,04 K 0,67 137,7 0 1,06 nein
CoCr,04 MO 18,2 66,1 240,6 0,56 nein
CoCr,04 CS1 89,69 2,978 357 0,04 nein
CoCr,04 CS10 56,7 26,3 430 0,06 nein
CoCr,04 CS10 400C - 9,21 242 0,06 nein

Die Frage nach dem Mal} des Einflusses der einzelnen Parameter konnte mit Hilfe einer

partiellen statistischen Analyse geklart werden. Dabei werden die Parameter jeweils auf den

Maximalwert eins normiert und der Einfluss {iber den Betrag des Anstiegs der
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Anpassungsfunktion abgeschitzt. Die grafische Darstellung der sich daraus ergebenden

Diagramme ist in Abb. 75a-d zusammengefasst.
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Abb. 74: Vergleich der Einfliisse auf den Verlusttangens tan d(¢) von Schiittdichte (a), KristallitgroBe (b),

Mikroverzerrungen (c) und PartikelgroBe (d) (Daten vgl. Tab. 30). Bedingungen: Raumtemperatur, Messung im

Resonator an Position ¢, 2-mal 30 Messungen Referenz, 3-mal 30 Messungen Probe.
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Abb. 75: Vergleich der Einfliisse auf den Verlusttangens tan () von Schiittdichte (a), KristallitgroBe (b),

Mikroverzerrungen (c) und Partikelgroe (d) als relative Groflen (rel) normiert fiir partielle statistische Analyse

(Daten vgl. Tab. 30). Bedingungen: Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position &, 2-mal 30 Messungen

Referenz, 3-mal 30 Messungen Probe.

Fiir die quadratische Abhéngigkeit von der Partikelgro8e wurde diese Funktion durch einen

linearen Teil angendhert. Das Maximum wurde bei ds ,.; = 0,424 iiber die Nullstelle der
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ersten Ableitung der Ausgleichsfunktion gefunden. Auf Grund der Menge an Werten wurde
der linke Teil verwendet. Die sich daraus ergebende Grafik ist in Abb. 76 dargestellt.
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Abb. 76: Annédherung der quadratischen Abhéngigkeit fiir ds,.; durch eine lineare Funktion (Daten vgl. Tab. 30).
Bedingungen: Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position ¢, 2-mal 30 Messungen Referenz, 3-mal 30

Messungen Probe.

Mit den so gewonnen Daten konnten die Betrdge der Einfliisse der betrachteten Parameter

abgeschitzt werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 31 aufgefiihrt.

Tab. 31: Betrége und Beitrdge der auf tan d(¢) einflussnehmenden Parameter resultierend aus den Anstiegen.

Parameter Betrag Anstieg B?i;r]a g
(1]
Schiittdichte 0,0463 24,7
Kristallitgrof3e 0,0399 21,3
Mikroverzerrungen 0,0299 15,9
Partikelgrofle 0,0716 38,1

Demzufolge hat die Partikelgro8e deutlich den groBten Einfluss auf 7an d(e), gefolgt von der
Schiittdichte. Darauf folgen schlieBlich die KristallitgroBe und der Anteil an

Mikroverzerrungen.

¢
9

Weiterhin besteht die Frage, wie sich die einzelnen Bestandteile von tan d(¢), also ¢ und ¢°
bei dieser Betrachtung verhalten. Die grafische Analyse von ¢ fiir die untersuchten Parameter

auf Basis normierter Datensétze ist in Abb. 77a-d dargestellt.
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Abb. 77: Vergleich der Einfliisse auf den Realteil der Permittivitit ¢ von Schiittdichte (a), Kristallitgrofe (b),
Mikroverzerrungen (c) und Partikelgrofe (d) als relative GréBen (rel) normiert fiir partielle statistische Analyse
(Daten vgl. Tab. 30). Bedingungen: Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position &, 2-mal 30 Messungen

Referenz, 3-mal 30 Messungen Probe.

Es zeigt sich, dass ¢‘ mit zunehmender Schiittdichte und Kristallitgro3e ebenfalls zunimmt.
Mit zunehmendem Anteil an Mikroverzerrungen wird ein negativer Anstieg erhalten. Der

Einfluss der Partikelgrofe ldsst sich am besten durch eine quadratische Funktion beschreiben.
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Co304 wie auch Fe;0Oy4 fiigen sich teilweise wiederum nicht in diese Korrelationen. Mit dem
bereits oben erlduterten Vorgehen konnen auch hier die Betrdge der Einflussfaktoren

abgeschitzt werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 32 aufgefiihrt.

Tab. 32: Betrdge und Beitrdge der auf ¢ * einflussnehmenden Parameter resultierend aus den Anstiegen.

Parameter Betrag Anstieg B(F;r]a g
0
Schiittdichte 1,2819 28,2
Kristallitgrofle 0,6978 15,4
Mikroverzerrungen 0,5706 12,6
Partikelgrofe 1,9923 43,9

Die Beeinflussung von ¢‘ wird deutlich durch die PartikelgroBBe dominiert, gefolgt von der
Schiittdichte. Der Anteil an Mikroverzerrungen wie auch die KristallitgroBe liegen mit ihren
Einfliissen dahinter sehr nahe beieinander.

¢

Im Folgenden wird die Abhédngigkeit des Imaginirteils der Permittivitit ¢°° von den
betrachteten Parametern untersucht. Abb. 78a-d beinhaltet die Diagramme der grafischen
Analyse. Auf den ersten Blick wird deutlich, dass die Anstiege in diesem Falle wesentlich
geringer ausfallen. Der Wert des Imaginérteils ¢ “* steigt leicht mit zunehmender Schiittdichte
und Kristallitgroe. Die Auftragung {iber den Parameter Mikroverzerrungen weist einen leicht
negativen Anstieg auf. Fiir die Partikelgroe wurde wiederum mit Hilfe einer quadratischen

Funktion angenéhert. Gleichermallen wird hier wiederum vorgegangen, um die Einfliisse der

einzelnen Parameter zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in Tab. 33 prisentiert.

Tab. 33: Betrdge und Beitrdge der auf ¢ ** einflussnehmenden Parameter resultierend aus den Anstiegen.

Parameter Betrag Anstieg B?:;r]a g
(1]
Schiittdichte 0,0287 36,7
Kristallitgrof3e 0,0031 4,0
Mikroverzerrungen 0,0086 11,0
Partikelgrofe 0,0377 483

Wiederum besitzt die PartikelgroBe den grofiten Einfluss, knapp gefolgt von der Schiittdichte.
In diesem Fall hat der Anteil an Mikroverzerrungen einem groferen Einfluss als die
Kristallitgrofe. Interessant ist der Vergleich der Anstiege fiir ¢ “und ¢ “*. Dabei zeigt sich, dass

«

¢ ‘ erheblich stirker durch die Parameter beeinflusst wird als ¢ .
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Abb. 78: Vergleich der Einfliisse auf den Imaginirteil der Permittivitit ¢ ** von Schiittdichte (a), KristallitgroBe
(b), Mikroverzerrungen (c) und PartikelgroBe (d) als relative GroBen (rel) normiert fiir partielle statistische
Analyse (Daten vgl. Tab. 30). Bedingungen: Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position &, 2-mal 30

Messungen Referenz, 3-mal 30 Messungen Probe.

Der Unterschied belduft sich dabei auf zwei GroBenordnungen. Demzufolge wird auch
tan o(¢) mallgeblich durch die Beeinflussung von ¢ durch die betrachteten Parameter

verdndert. Das Einkoppelverhalten bei Raumtemperatur auf elektrischer Seite wird demnach
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vorrangig durch die GroBen Partikelgr6Be und Schiittdichte bestimmt. Die Parameter
KristallitgroBe und Mikroverzerrungen zeigen ebenfalls Einfliisse, diese sind allerdings

deutlich geringer.

Die Messungen des magnetischen Anteils des Einkoppelverhaltens gestalteten sich aus
mehreren Griinden schwierig. FEinerseits ist die Feldverteilung im Resonator (Abb. 18)
dergestalt, dass sich die Leistung des Senders auf sechs Maxima statt drei, wie fiir die
elektrische Komponente, aufteilt. Demnach ist die Intensitit am Messort um die Haélfte
geringer, sodass daraus meist grolere Abweichungen bzw. Streuung der Einzelwerte
resultierten. Dennoch konnte ein deutlicher Effekt gemessen werden, der eine auswertbare

Verschiebung und Dampfung aufwies (Abb. 79).

Resonator Frequenz Sweep
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Abb. 79: Messung fiir Fe;04 im Maximum des magnetischen Feldteils. Bedingungen: Raumtemperatur, Messung

im Resonator an Position u, 2-mal 30 Messungen Referenz, 3-mal 30 Messungen Probe.

Andererseits musste in Ermangelung eines oder gar mehrerer geeigneter Standards mit den
bereits erlduterten Risiken auf die wenigen Literaturdaten zur Kalibration zuriickgegriffen

741731 Dabei wurde fiir Fe;O, ein Datensatz fiir 100 — 130 pm PartikelgroBe gewihlt,

werden
da fiir das hier verwendete Fe;O4 eine Partikelgrofle von 98,2 um ermittelt wurde. Weiterhin
wurde ein Datensatz fiir Co3O4 herangezogen. Die daraus resultierende Kalibration ist in
Abb. 80 dargestellt. Mit dieser Kalibration wurden die Werte von Real- und Imaginérteil der

Permeabilitiit ermittelt.
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Abb. 80: Kalibrationsfunktionen fiir #“ und y‘* auf Basis der Literaturwerte. Bedingungen: Raumtemperatur,

Messung im Resonator an Position u, 2-mal 30 Messungen Referenz, 3-mal 30 Messungen Probe.

Die Auftragung dieser Werte in Abhingigkeit der untersuchten Parameter ist in Abb. 81a-d
zusammengefasst. Es wird zwischen magnetisierbaren und nicht magnetisierbaren Materialien
unterschieden und die Einfliisse werden nur fiir die magnetisierbaren Proben betrachtet. Die
Korrelationen sind in diesem Fall aus den angefiihrten Griinden weit weniger deutlich.
Auffillig ist das Material Fe;O4 mit fan o(u) = 0,8. In allen vier Fillen hebt sich dieser Wert
signifikant von den weiteren Proben ab. Demnach bestitigt sich auch hier wiederum die
Sonderstellung von Fe;O4. Die Proben Co3;04 stechen bei dieser Untersuchung nicht heraus.
Trotz der schwicheren Korrelation soll wieder eine Abschidtzung der Einfliisse der Parameter

erfolgen. Diese ist in Tab. 34 aufgefiihrt.

Tab. 34: Betrége und Beitrage der auf fan d(u) einflussnehmenden Parameter resultierend aus den Anstiegen.

Parameter Betrag Anstieg BT:;r]a g
(1]
Schiittdichte 0,2640 41,8
Kristallitgrofle 0,1965 31,1
Mikroverzerrungen 0,0844 13,4
Partikelgrof3e 0,0862 13,7

Die Schiittdichte zeigt hierbei den gréften Einfluss, gefolgt von der Kristallitgr6Be. Der
Einfluss von Mikroverzerrungen und PartikelgroBe fillt nahezu gleich aus. Ebenfalls sollen,
wie auf der elektrischen Seite, auch die in fan o(u) enthaltenen Werte ¢ ‘ und u‘‘ auf ihre
Abhéngigkeiten von den vier untersuchten Parametern hin untersucht werden. Abb. 82a-d
zeigt die Korrelationen fiir 4 ‘.Bei Betrachtung der Korrelationen zeigt sich, dass u‘ mit
abnehmender Schiittdichte und zunehmender Kristallitgro3e sinkt. Der steigende Anteil an

Mikroverzerrungen bewirkt groflere Werte fiir u ‘. Die Partikelgrof8e wirkt sich dahingehend
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aus, dass u‘ mit steigender PartikelgroBe sinkt. Den deutlich groften Wert fiir x4 ° besitzt
Co304 CS10 400C, weit groBer als die Werte, die fiir andere Proben Co3;04 gemessen wurden.
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Abb. 81: Vergleich der Einfliisse auf den Verlusttangens fan d(u) von Schiittdichte (a), Kristallitgroe (b),
Mikroverzerrungen (c) und PartikelgroBe (d) als relative Groflen (rel) normiert fiir partielle statistische Analyse
(Daten vgl. Tab.30). Bedingungen: Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position u, 2-mal 30

Messungen Referenz, 3-mal 30 Messungen Probe.
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Abb. 82: Vergleich der Einfliisse auf den Realteil der Permeabilitdt x4 von Schiittdichte (a), KristallitgroBe (b),

Mikroverzerrungen (c) und PartikelgroBe (d) als relative GroBen (rel) normiert flir partielle statistische Analyse

(Daten vgl. Tab. 30). Bedingungen: Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position u, 2-mal 30

Messungen Referenz, 3-mal 30 Messungen Probe.

Allerdings ist dieser Wert mit einem vergleichsweise groen Fehler behaftet. Die Einfliisse

der einzelnen betrachteten Parameter sind in der folgenden Tab. 35 zusammengefasst.
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Tab. 35: Betrdge und Beitrdge der auf x4 ‘ einflussnehmenden Parameter resultierend aus den Anstiegen.

Parameter Betrag Anstieg B(E:;r]a g
(1]
Schiittdichte 0,3904 36,8
KristallitgrofBBe 0,4260 40,1
Mikroverzerrungen 0,0936 8,8
Partikelgrofle 0,1520 14,3

In Bezug auf u “ besitzt die Kristallitgrofle den groBten Einfluss, gefolgt von der Schiittdichte.
Deutlich geringer beeinflusst die PartikelgroBe den Realteil der Permeabilitit und der Anteil
an Mikroverzerrungen zeigt den kleinsten Einfluss. Die Untersuchung der Parameter in Bezug
threr Auswirkungen auf u ““ sind als grafische Analyse in Abb. 83a-d aufgefiihrt. Steigende
Schiittdichte sowie abnehmende KristallitgroBe bewirken groflere Werte fiir u “‘, wohingegen
ein steigender Anteil an Mikroverzerrungen sowie steigende Partikelgrofe kleinere Werte fiir
u ““nach sich ziehen. Die Betrdge der Einflussfaktoren aus der partiellen statistischen Analyse

sind vergleichend in Tab. 36 aufgelistet.

Tab. 36: Betrdge und Beitrdge der auf 4 einflussnehmenden Parameter resultierend aus den Anstiegen.

Parameter Betrag Anstieg B(E:;r]a g
(1]
Schiittdichte 0,4237 40,8
Kiristallitgrofe 0,3918 37,7
Mikroverzerrungen 0,1246 12,0
Partikelgrofe 0,0986 9,5

Demzufolge iibt die Schiittdichte den groften Einfluss aus, gefolgt von der Kristallitgrofe.
Deutlich schwécher beeinflusst der Anteil an Mikroverzerrungen den Gang fiir ¢ ** und noch
geringer die Partikelgrofe. Bei Betrachtung der magnetischen Seite ergeben sich nicht die
deutlichen Unterschiede in der Beeinflussung von x4 “ und x4 wie im Falle der Permittivitét,
wo der Unterschied zwei GroBenordnungen betrdgt. Hier liegen die Einfliisse fiir Real- und
Imaginérteil in der gleichen Gréenordnung. Insgesamt wird das Einkoppelverhalten auf der
elektrischen Seite laut der angestellten Betrachtungen von der Partikelgroe am stirksten
beeinflusst. Weiterhin besitzt die Schiittdichte ebenfalls einen recht groBen Einfluss. Die
Parameter KristallitgroBe und Mikroverzerrungen stehen eher im Hintergrund. Auf der
magnetischen Seite tritt wiederum die Schiittdichte als stark beeinflussender Parameter auf,
hier aber gefolgt von der KristallitgroBe. PartikelgroBe und Mikroverzerrungen zeigen

weniger grofle Beitrdge. Damit ldsst sich das gesamte Einkoppelverhalten in erster Linie iiber
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die Schiittdichte beeinflussen, wobei der Effekt der Schiittdichte auf tan d(¢) und tan o(u)

gegenldufig ist.
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Abb. 83: Vergleich der Einfliisse auf den Imaginirteil der Permeabilitdt ¢ *“ von Schiittdichte (a), Kristallitgrofe
(b), Mikroverzerrungen (c) und PartikelgroBe (d) als relative GréBen (rel) normiert fiir partielle statistische
Analyse (Daten vgl. Tab. 30). Bedingungen: Raumtemperatur, Messung im Resonator an Position g, 2-mal 30

Messungen Referenz, 3-mal 30 Messungen Probe.
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4. Zusammenfassung

Auf der Basis von Literaturerkenntnissen wurde ein Konzept erarbeitet, in dem durch
alternative Syntheserouten Einfluss auf die Eigenschaften von Spinelloxiden genommen
werden sollte. Damit lieBen sich diese Materialien sowie in Hinblick auf ihren Einsatz als
Katalysator unter klassischen Bedingungen als auch in Bezug auf ihr Einkoppelverhalten im
Mikrowellenfeld als Katalysator unter Mikrowellen-assistierten Bedingungen parallel

optimieren.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass auf Basis verschiedener Synthesemethoden
ebenso unterschiedliche Materialeigenschaften erreicht werden konnen. Fiir diesen Beleg
spielte die Pulverrontgendiffraktometrie sowie deren vielseitige Auswertung eine zentrale
Rolle. Das betraf im Besonderen die Mikrostruktur der untersuchten Spinelloxide als auch
auBlerhalb der PXRD deren Schiittdichte, die sich mitunter um Faktoren > 30 zwischen den
Herstellungsmethoden unterschieden. Die PartikelgroBen lieBen sich ebenso in weiten
Bereichen variieren. Besonders drastische Auswirkungen auf die Mikrostruktur
(KristallitgroBe und Mikroverzerrungen) konnten mit Hilfe der Combustion Synthesis,
Ultraschall-assistierter Fallung oder der mechanochemischen Synthese erreicht werden. Diese
Methoden fiihrten zu signifikant kleineren Kristalliten und hoheren Werten fiir die
Mikroverzerrungen, die, wie ebenfalls gezeigt werden konnte, als Mall fiir die
Defektkonzentration angenommen werden konnen. Deutliche Unterschiede wurden bei einer
Ansatzvergroflerung der Combustion Synthesis um den Faktor 10 beobachtet. Wéhrend die
KristallitgroBe und meist auch die Partikelgrofle anstieg, wurde auch ein hoherer Anteil an
Mikroverzerrungen bestimmt. Die gleichzeitige Zunahme von KristallitgroBe und Anteil an

Mikroverzerrungen war in Bezug auf die Literatur unerwartet.

Mit diesen breit geficherten Datensidtzen lieBen sich Untersuchungen zu den Auswirkungen
der untersuchten Parameter auf die katalytische Aktivitdt wie auch auf das Einkoppelverhalten

1m Mikrowellenfeld anstellen.

Dabei zeigte sich in der Fliissigphasenkatalyse, dass mit Hilfe der alternativen Syntheserouten
deutlich aktivere Materialien erhalten werden konnten, obwohl formal die gleiche
Zusammensetzung vorliegt. Speziell fiir die Untersuchungen zur Friedel-Crafts-Alkylierung

wurde als bestimmender Parameter die Mikrostruktur und genauer der Anteil an
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Mikroverzerrungen und somit die Defektkonzentration identifiziert. Weder die Partikelgrofe,
noch die KristallitgroBe oder die BET-Oberfliche konnen diese gesteigerte Aktivitédt erklaren.
Aber auch fiir die Oxidation von Benzylalkohol konnten deutliche Korrelationen zwischen der

Mikrostruktur und der katalytischen Aktivitdt gefunden werden.

Ahnliche Aktivititsunterschiede lieBen sich in der Gasphasenoxidation von Propan unter
klassischen Bedingungen beobachten. Die klassisch erhaltenen Katalysatoren zeigten eine
deutlich schwichere Aktivitit. Auch hier konnten wiederum deutliche Korrelationen der
verdnderten Mikrostruktur zur Aktivitit der eingesetzten Katalysatoren gefunden werden. Der
Einsatz der Katalysatoren zum Propanabbau unter Mikrowellen-assistierten Bedingungen
zeigte dabei im Extremfall den Effekt, dass mit den Materialien aus den alternativen
Syntheserouten eine Mikrowellen-assistierte Katalyse moglich war, wohingegen das klassisch
erhaltene Pendant unter diesen Bedingungen keine Mikrowellen-assistierte Katalyse

ermoglichte.

Die unternommenen Autheizversuche im Mikrowellenfeld konnten diese Ergebnisse nicht
vollends erkldren und es traten z.T. Diskrepanzen auf. Speziell die Sonderstellung von Co304
schien nicht plausibel erkldrbar. In Verbindung mit der enorm begrenzten Datenlage in der
Literatur wurde die Entwicklung eines eigenen Messstandes unter Anwendung der
Hohlraumstérungsmethode zur Untersuchung des Einkoppelverhaltens angestrebt. Dieser
Messstand konnte erfolgreich aufgebaut werden, wobei ein preiswerter Aufbau, ohne enorm
kostenintensiven vektoriellen Netzwerkanalysator, realisiert wurde. Diese Apparatur bedingt
keine Probenpriparation, die zu einer Verdnderung der Probe fiihrt. Es konnen mit diesem
flexiblen Messaufbau sowohl Feststoffe als kleinere Granulate oder Formkorper mit einem
Durchmesser <5 mm, Pulver sowie auch Gase, ebenso Fliissigkeiten und Suspensionen
gemessen werden. Dabei konnte mit Hilfe von automatisierten Mehrfachmessungen und
mathematischer Anpassung der Peaks die Software entscheidend weiterentwickelt werden.
Mit diesen Entwicklungen wurde die Prizision so weit erhoht, dass verldssliche Messungen
durchgefiihrt werden konnten. Bei diesen Messungen wurde, auf Basis der neueren Literatur,
sowohl zwischen der elektrischen als auch der magnetischen Komponente der
elektromagnetischen Welle unterschieden. Uber Simulationen konnten die korrekten
Positionen fiir die jeweilige Messung bestimmt und als Bohrung zum Eintauchen der Probe

realisiert werden.
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Die Messungen erlaubten eine eingehende Untersuchung von tan d(g) und tan o(u) sowie
deren Bestandteilen ¢‘ und ¢‘“ bzw. x4 und u‘‘ bei 2,45 GHz auf Basis der betrachteten
Parameter. Es zeigte sich, dass das Einkoppelverhalten auf der elektrischen Seite maB3geblich
durch die Partikelgrofe der Probe, gefolgt von deren Schiittdichte, beeinflusst wird. Die
Mikrostruktur spielt hier lediglich eine untergeordnete Rolle, wobei auch fiir diese
Korrelationen gefunden wurden. Interessant ist der Befund, dass ¢ durch die Parameter um
zwei Grofenordnungen stiarker beeinflusst wird als ¢‘. Hierbei macht sich vor allem die
enorm geringe Schiittdichte der Materialien aus der Combustion Synthesis als positive
Einflussnahmemoglichkeit auf das Einkoppelverhalten bemerkbar und bestétigt die
Ergebnisse der Autheiztests. Besonderheiten weisen sowohl Cos;Oy als auch Fe;O,4 auf, die ein
deutlich besseres Einkoppelverhalten besitzen als andere untersuchte Spinelle. Auf der
magnetischen Seite sind die Parameter Schiittdichte und KristallitgroBe die bedeutendsten
EinflussgroBen. Somit wirkt sich die Mikrostruktur eher auf der magnetischen Seite als auf
der elektrischen Seite aus. Die Schiittdichte hat auch hier den grofiten Einfluss, allerdings mit
umgekehrtem Vorzeichen, sodass die Beeinflussung durch die Schiittdichte auf das
Einkoppelverhalten im elektrischen Feld und im magnetischen Feld gegenldufig ist. Bei
diesen Untersuchungen trat wiederum eine Sonderstellung von Fe;O4 mit deutlich bestem

Einkoppelverhalten auf.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass mit den untersuchten alternativen Synthesemethoden
im Vergleich zu keramischer Methode oder thermischer Nitratzersetzung katalytisch deutliche
aktivere Spinelloxide erhalten werden konnen. Dabei hatte die Mikrostruktur der Materialien
entscheidende Einfliisse auf die katalytische Aktivitit. In Bezug auf das Einkoppelverhalten
wurden ebenfalls Verbesserungen im Vergleich zu den klassischen Methoden gefunden,
wobei hier die Mikrostruktur eine eher untergeordnete Rolle spielt. Hierbei ist vor allem die
geringe Schiittdichte von Vorteil. Demzufolge konnte mit diesen Synthesemethoden simultan
die katalytische Aktivitit wie auch das Einkoppelverhalten verbessert werden, was enorme
Vorteile, besonders in Hinblick auf Mikrowellen-assistierte Katalyse wie die Totaloxidation
von organischen Verbindungen oder die Mikrowellen-assistierte Friedel-Crafts-

[176]

Alkylierung" ™, speziell als Variante in der Gasphase, bedeuten kann.
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5. Ausblick

Nachdem die Eignung der vorgeschlagenen Methoden zur Optimierung der katalytischen
Aktivitit gezeigt werden konnte, muss eine eingehendere Untersuchung der vermehrt
gebildeten Defekte erfolgen. Dies kann mit Hilfe des Rietveld-Refinements erfolgen, das
Strukturrechnungen an den Diffraktogrammen auf der Basis von Einkristalldaten erlaubt.
Dazu miissen Diffraktogramme mit deutlich hoheren Intensititen als die bisherigen
angefertigt werden. Dazu eignen sich entweder Synchrotronstrahlung mit erheblich héherer
Strahlungsintensitdt oder wesentlich lingere Messzeiten der einzelnen Proben. Damit kénnen
sowohl die Sauerstoffstochiometrie als auch die Besetzungen der Gitterpldtze ermittelt
werden, was einen deutlichen Informationsgewinn darstellen wiirde. Weiterhin kann mit Hilfe
der Pyridinadsorption sowohl die Zahl als auch die Stirke der Lewis-sauren Zentren ermittelt

werden.

Die Dominanz von Co30s und Fes;O4 beziiglich ihres Einkoppelverhaltens bleibt noch
ungeklért. Somit ist der einfache Ubertrag aus der Wechselwirkung von polaren Fliissigkeiten
mit Mikrowellenstrahlung fiir Festkorper nicht moglich und auch die Erklarungen auf Basis
der Raumgruppensymmetrie versagen. Wiahrend sich das schnellere Autheizen der
Materialien aus der Combustion Synthesis durch zusédtzliche zahlreiche Defekte bzw. deren
PartikelgroBen oder dhnliches erklédren lésst, sind diese Ansitze fiir die Dominanz des Co304
nicht zielfilhrend. Daher scheinen Betrachtungen unter Einbezug der elektrischen

(177178 it einem noch

Leitfdhigkeit oder alternative Erkldrungen iiber z.B. Phononen
weiterfiihrenden Exkurs in die Festkorperphysik plausibel. Die Dominanz entstammt ebenso
nicht einer magnetischen Wechselwirkung mit dem elektromagnetischen Feld, was auf Grund
der antiferromagnetischen Ordnung in Co30O4 denkbar gewesen wire. Fiir Fe;O4 kann die
Dominanz auf der magnetischen Seite mit der starken Magnetisierbarkeit erkldrt werden.
Auftillig ist die Zusammensetzung der dominierenden Spinelle Co304 und Fe;04, die den
Riickschluss zuldsst, dass das Vorliegen des gleichen Elements in zwei Oxidationsstufen fiir

das Einkoppelverhalten forderlich ist. Hierbei konnten Untersuchungen zu den moglichen

Elektroneniibergdngen und deren Energiebereich hilfreich sein.

Beziiglich der Messungen des Einkoppelverhaltens sind weitere Messungen in
temperaturabhidngiger Form notwendig, um die Aussagen auch auf den fiir die

Gasphasenkatalyse relevanten Temperaturbereich auszudehnen und zu bestitigen. Somit
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konnten auch letzte Diskrepanzen ausgerdumt werden, die bis hierher noch mit der
Temperaturabhingigkeit des Einkoppelverhaltens erkldart werden miissen. Die exakte
Temperaturmessung soll dabei durch ein IR-Pyrometer, gerichtet auf die Probe wéhrend der

Messung, erreicht werden.

Zusitzlich dazu sind weitere  Verbesserungen des Messstandes bzw. dessen
Auswertungssoftware moglich. Nach dem Erfolg einer einfachen Anpassung des Peaks
mittels einer Extremwertfunktion wire eine Komplettanpassung des Peaks als Gesamtprofil
mit dem Resultat einer weiter verbesserten Prédzision und Messsicherheit denkbar. Ebenso
wire eine Anschaffung eines kleineren Resonators von Vorteil, der besonders fiir schwach
einkoppelnde Materialien einen weiteren Prizisionsgewinn darstellen kann. Unumgénglich
fir gesicherte Aussagen zum Vergleich von elektrischem und magnetischem
Einkoppelverhalten untereinander ist die Beschaffung geeigneter Standards fiir die
Kalibration des magnetischen Anteils des Einkoppelverhaltens. Hier kommen Ferrite oder
auch im Speziellen verschiedene Magnetite (variierte PartikelgroBe, Schiittdichte und
dhnliches) in Frage, die gepaart mit den Werten x4 und u ** erhalten werden miissen. Da sich
die Betrachtung von u‘ und u‘‘ bei 2,45 GHz noch nicht etabliert hat, ist besonders der

gesicherte Bezug dieser beiden Werte problematisch.
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6. Experimentalteil

Synthesen der Spinelle

Kommerzielle Spinelle
Die kommerziellen Spinelle (K) wurden von VWR, Sigma-Aldrich oder Ferro GmbH

bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet.

Thermische Nitratzersetzung

Die thermische Nitratzersetzung im Muffeloffen (MO) wurde wie folgt durchgefiihrt. Sie
basierte auf einer modifizierten Synthesevariante aus der Literatur!''®!. Fiir ein Material der
Zusammensetzung AB,O4 wurden die entsprechenden Nitrate (Sigma-Aldrich, VWR) in
Verhiltnis 1:2 eingesetzt. Die entsprechende Menge Metallsalz fiir 1 g Mischoxid wurde in
20 ml destilliertem Wasser gelost. Die so erhaltenen Losungen wurden bei 120 °C bis zur
Trockne eingedampft. Im Anschluss wurden die Proben im Muffelofen fiir 6 h bei 300 °C und
weiterhin fiir 4 h bei 800 °C unter Luftatmosphire thermisch behandelt. Die so erhaltenen
Metalloxidpulver wurden mit Morser und Pistill fein gepulvert zur Charakterisierung und in

der Katalyse verwendet.

Combustion Synthesis

Die Combustion Synthesis (CS) wurde nach folgender Prozedur durchgefiihrt. Glycin und
Metallnitrat dienten dabei als Reduktions- bzw. Oxidationsmittel zur Bereitstellung der
notigen Energie wihrend des Syntheseverlaufes. Glycin (Merck) und Metallnitrat (Sigma-
Aldrich, VWR) wurden dabei im Verhiltnis 1:1 eingesetzt. Die entsprechende Menge
Metallnitrat fiir 1 g Metalloxid und die entsprechende Menge Glycin wurden in 20 ml
destilliertem Wasser gelost. Uberschiissiges Wasser wurde durch Heizen auf 100 °C unter
Atmosphidrendruck entfernt. Nach ca. 5 h fand eine Gelbildung statt. AnschlieBend wurde das
Gel mit maximaler Leistung (415 W) der Heizplatte bis zur Ziindtemperatur von 200 — 250 °C
erhitzt. Nach der Selbstziindung des Gels lieferte die Redoxreaktion die nétige Energie zur
Oxidbildung. Nach Beendigung des Gasaustrittes (ca. 10 s) wurden Metalloxidschdume mit
sehr geringer Dichte erhalten (CS1). Diese Prozedur wurde weiterhin fiir 10 g Oxidprodukt
adaptiert (CS10). Die entsprechenden Mengen Metallnitrat und Glycin wurden in 100 ml
destilliertem Wasser gelost und das tiberschiissige Wasser durch Erhitzen auf 100 °C entfernt.

Nach ca. 7 h fand eine Gelbildung statt. Die Ziindung des Gels erfolgte auch hier bei 200 -
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250 °C mit Hilfe einer Heizplatte (maximale Leistung 415 W). In diesem Fall dauerte der
Gasaustritt bis etwa 30 s an. Auch hier wurden Metalloxidschdume sehr geringer Dichte
erhalten. Nach Zerkleinern des starren Schaumes wurden die Pulver zur Charakterisierung

und in der Katalyse eingesetzt.

Einige der Proben wurden fiir 2 h bei 400 °C thermisch nachbehandelt (CSx 400C).

Ultraschall-assistierte Fiillung

N7 eine

Fir die Ultraschall-assistierte Fillung (US) wurde auf Basis der Literatur!
ethanolische Losung von Co(NOs), * 6H,O (0,77 mmol in 7,6 ml Ethanol) mit einer
wissrigen NaOH-Losung (3,08 mmol in 15,2 ml Wasser) zusammengebracht und mit Hilfe
einer Tauchsonotrode mit 100 W fiir 15 min beschallt. Die Reaktionslosung wurde dabei mit
Hilfe eines Doppelwandreaktionsgefia3es auf 25 °C temperiert.

Fir weitere Untersuchungen wurden groBere Ansdtze fiir 1 g Produkt verwendet. Dazu
wurden 12,46 mmol Co(NOs), * 6H,O (US 3, Sigma-Aldrich) bzw. Co(CH3COQO), * 4H,0
(US 2, Sigma-Aldrich) in 23 ml Ethanol gelost und mit 49,83 mmol NaOH in 46 ml Wasser
zusammengegeben und bei ca. 105 W fiir 1 h unter Temperierung auf 25 °C beschallt. Das
erhaltene Produkt wurde =zentrifugiert, neutral gewaschen und schlieBlich bei 120 °C
getrocknet. Dabei erfolgte die Reaktion von CoO(OH) zu Co3;04. Die so erhaltenen
Metalloxidpulver wurden mit Mdrser und Pistill fein gepulvert zur Charakterisierung und in

der Katalyse verwendet

Einige der Proben wurden fiir 2 h bei 400 °C thermisch nachbehandelt (USx 400C).

Mechanochemische Synthese

Die mechanochemische Synthese (MS) wurde nach folgendem Schema durchgefiihrt. Die
Materialien CuFe;04 bzw. FeCr,0O4 MS wurden aus stochiometrischen Mengen CuO (Riedel-
de Héen) und Fe,0O3 (VWR) bzw. Fe;04 (Sigma-Aldrich) und Cr,Os3 (VWR) erhalten. Die
Synthese wurde in einer Planetenkugelmiihle des Typs “Pulverisette 7 classic line” (Fritsch
GmbH) durchgefiihrt. Als Mahlkugel- und Bechermaterial (45 ml) wurde Magnesia-
stabilisiertes Zirkonoxid verwendet. Die Mahlkugeln (8 x 10 mm Durchmesser) wurden in
einem Massenverhiltnis von Mahlkugeln zu Pulver von 9:1 eingesetzt. Die Reaktion wurde
bei 500 U/min mit einer Mahldauer von 13 min, gefolgt von 2 min Pause, durchgefiihrt.
Dieses Programm wurde 64-mal angewendet, sodass die Gesamtsynthesedauer 16 h betrug.
Nach jedem Programmdurchlauf wurde die Drehrichtung umgekehrt. Die gleiche Prozedur fiir

CoCr,04 MS aus Co3;04 (VWR) und Cr,0; (VWR) war nicht erfolgreich. Fiir Co;04 MS
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wurde 1g Co304 (VWR) mit 14 x 10 mm Kugeln mit einem Massenverhidltnis von
Mahlkugeln zu Pulver von 36:1 eingesetzt. Das beschriebene Mahlprogramm wurde 96-mal
durchlaufen, sodass eine Synthesezeit von 24 h resultierte. Die Materialien wurden als feine

Pulver erhalten und so der Charakterisierung und der Anwendung als Katalysator zugefiihrt.

Charakterisierung der Katalysatoren

ATR-FT-IR
Die FT-IR-Spektren wurden mit einem PerkinElmer Spectrum 100 Fourier-Transformations-
IR (FT-IR) Spektrometer als abgeschwéchte Totalreflexions-IR-Spektren (ATR-IR) im

Bereich von 4000 bis 650 cm’™ aufgenommen.

PXRD

Die Pulverrontgendiffraktogramme wurden an einem Siemens D5000 Diffraktometer, unter
Verwendung von Cu K,-Strahlung aufgenommen. Dabei wurde ohne Monochromator und

mit energiedispersivem Detektor SolX gearbeitet. Die mikrostrukturellen Eigenschaften der
Spinellphasen wurden mit Hilfe der Software TOPAS (Bruker AXS GmbH) durch
Gesamtprofilanpassung berechnet. Als Grundlage dafiir diente die Pawley-Methode. Die
Raumgruppen sowie zusitzliche Phasen wurden auf Basis von Suchergebnissen der JCPDS-

Datenbank bestimmt.

Partikelgrofie

Die Messungen zur Bestimmung der PartikelgroBe wurden an einem Coulter LS 230
Partikelgrofenanalysator mittels Laserbeugung und parallel dazu Lichtstreuung durchgefiihrt.
Dieser Analysator besitzt einen kombinierten Messbereich (Laserbeugung und Lichstreuung)

von 40 nm - 2 mm. Die Probe wurde als wissrige Suspension aufgegeben.

BET
Die BET-Oberfldche der Katalysatoren wurde an einem Autosorb-1 (Quantachrome GmbH)
durch Stickstoffsorption ermittelt. Die Ausheiztemperatur der Proben wurde auf 150 °C

limitiert.
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Katalyse

Oxidation von Benzylalkohol

Die Reaktion wurde als Batch-Versuch im geschlossenen Gefd3 durchgefiihrt. In einem 50 ml
Quarzglasreaktor wurden 10 ml Acetonitril vorgelegt. Darin wurde das Edukt Benzylalkohol
(5§ mmol, 540 mg) gelost und der Katalysator (5 mol% in Bezug auf das Edukt und
entsprechend der formalen Zusammensetzung AB,QO4) suspendiert. AnschlieBend wurde das
Oxidationsmittel tert-Butylhydroperoxid (5 mmol; als 70 Gew.-% wissrige Losung)
hinzugegeben, sodass ein dquimolares Verhéltnis von Substrat und Oxidationsmittel
resultierte. Die Reaktion wurde im Olbad unter Riihren fiir 4 h bei 60 °C durchgefiihrt.
Umsatz und Selektivitdit wurden auf Basis der gaschromatographischen Analysen unter

Verwendung einer externen Kalibration berechnet.

Die Analyse des Reaktionsgemisches wurde an einem GC-FID (HP 6890) durchgefiihrt. Die
Messbedingungen waren dabei folgende: HP 5, 30 m % 0.32 mm x 0.25 um, H; 7.9 psi,
Ofenprogramm: 40 °C, 5K min™ bis 110 °C, 30 K min™ bis 300 °C (Halten fiir 3 min),
Injektortemperatur: 280 °C, Detektortemperatur: 325 °C. Die Kalibrationen wurden durch
Verdiinnung einer Stammloésung von Benzylalkohol bzw. Benzaldehyd vorgenommen. Dabei
wurde der zu erwartende Konzentrationsbereich mit jeweils sechs Messpunkten abgedeckt.

Die Reaktionsprodukte wurden mit Hilfe von GC-MS (Agilent 6890N) identifiziert.

Friedel-Crafts-Alkylierung

Die katalytischen Testreaktionen wurden als Batch-Versuche im Rundkolben mit
Riickflusskiihler durchgefiihrt. Zum Auffangen des entstehenden HCl-Gases wurde eine
Waschflasche nachgeschaltet. Der Katalysator wurde in der benétigten Menge, in Bezug auf
das Substrat Alkylchlorid und in Annahme der formalen Stochiometrie AB,O4, eingesetzt.
Die aromatische Verbindung wurde als Reaktand und Losungsmittel verwendet. Das molare
Verhiltnis von Aromat zu Alkylchlorid betrug 10:1, um die Mehrfachalkylierung zu
minimieren. Der Katalysator wurde in der aromatischen Verbindung (106,9 mmol)
suspendiert und anschlieBend wurde das Alkylierungsmittel (10,69 mmol) dazugegeben. Die
Reaktion wurde bei der angegebenen Temperatur fiir die genannte Zeit im vorgeheizten Olbad
durchgefiihrt. Nach beendeter Reaktion wurde der Katalysator abgetrennt und die

Reaktionslosung mit geséttigter NaHCO3-Losung neutral gewaschen. Die organische Phase

134



Experimentalteil

wurde gesammelt und iiber NaSO, getrocknet. Schlielich wurde die Losung

gaschromatographisch analysiert.

Die Analyse der Reaktionslosungen wurde mit Hilfe eines GC-FID (Agilent 7890A bzw.
HP 6890) durchgefiihrt. Dabei wurde n-Decan als interner Standard verwendet. Die
Messbedingungen fiir die Alkylierungen mit Benzylchlorid waren dabei folgende: HP 5, 30 m
x 0,32 mm x 0,25 pm, H, 5.0 psi, Ofenprogramm: 50 °C (Halten fiir 3 min), 20 K min™' bis
150°C, 8K min' bis 280°C (Halten fir 2min), Injektortemperatur: 280 °C,
Detektortemperatur: 300 °C. Die Messbedingungen fiir die Alkylierungen mit
Cyclohexylchlorid waren: FS-CW20M-AM (Macherey-Nagel), S0 m x 0,32 mm % 0,25 pm,
H, 10.0 psi, Ofenprogramm: 50 °C (Halten fiir 3 min), 10 K min™ bis 200 °C, 8 K min™ bis
240 °C (Halten fiir 12 min), Injektortemperatur: 280 °C, Detektortemperatur: 280 °C.

Die Kalibrationen wurden durch Verdiinnung einer Stammlosung des Alkylierungsmittels
vorgenommen. Dabei wurde der zu erwartende Konzentrationsbereich mit jeweils sechs
Messpunkten abgedeckt. Die Reaktionsprodukte wurden mit Hilfe von GC-MS (Agilent
6890N) und NMR-Spektroskopie identifiziert. Im Falle des Cyclohexyl-dimethylbenzens
wurden die Isomere  (1-Cyclohexyl-3,4-dimethylbenzen und  1-Cyclohexyl-2,3-
dimethylbenzen) durch selektives NOESY identifiziert.

Dic 'H-NMR-Spektren wurden bei einer Frequenz von 400 MHz (Bruker Avance)
aufgenommen.

4-Cyclohexyl-1,2-dimethylbenzen 'H-NMR (CDCl;): 1.28 - 1.89 (m, cyclohexyl); 2.27 (s
CHs); 2.29 (s CH3); 6.99 - 7.18 (m Aromat). Selektive NOESY-Anregung bei 2.28 ppm.
3-Cyclohexyl-1,2-dimethylbenzen "H-NMR (CDCls): 1.28 - 1.89 (m, cyclohexyl); 2.31 (s
CHs); 2.34 (s CH3); 6.99 - 7.18 (m Aromat). Selektive NOESY-Anregung bei 2.34 ppm.

Die Alkylierung von Pyridin wurde analog des beschriebenen Ansatzes vorgenommen. Die
Aufarbeitung musste anders gestaltet werden. Durch die stattfindende Reaktion bildeten sich
zwei fliissige Phasen. Mit wasserfreiem Na,CO; wurde neutralisiert und der Katalysator per
Filtration abgetrennt. Die beiden Phasen wurden im Scheidetrichter getrennt. Die
Pyridinphase wurde gaschromatographisch vermessen. Dabei fanden sich keine Produkte. Die
verbliebene Phase wurde eingedampft und der so erhaltene Feststoff per NMR-Spektroskopie

untersucht.
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Das 'H-NMR-Spektrum wurde bei einer Frequenz von 200 MHz (Bruker Avance)
aufgenommen.

N-(Phenylmethyl)-pyridiniumchlorid 'H-NMR (CDCl3): 6,29 (2H, s, CH»); 7,29 (3H, m, m-H,
p-H); 7,66 (2H, m, o-H); 7,99 (2H, t, *Jyn = 8.6, m-H); 8,36 (1H, ¢, *Jun = 7,6, p-H); 9,67
QH, d, *Jy 1= 5.8, o-H).

Klassische Totaloxidation von Propan/Methan in der Gasphase

Die Reaktion wurde in einem kontinuierlichen System (hauseigener Aufbau mit Swagelok
Rohrleitungssystem) durchgefiihrt. Dabei kam ein Quarzglasreaktor (20 mm Durchmesser)
mit G3-Fritte zum Einsatz. Die Volumenstrdme wurde auf 5,94 L h™' getrockneter Pressluft
und 0,06 Lh™ Propan festgelegt, sodass eine Konzentration von 1 Vol% Propan in Luft bei
einem Gesamtvolumenstrom von 6 Lh™ resultierte. Die Volumenstrome wurden mittels
Massflowcontrollern (MFCs) der Firma Brooks Modell 5850S realisiert. Zur Steuerung der
MFCs wurde ein WMR 4000 der Firma Westphal Mess- und Regeltechnik Vertriebs-GmbH
benutzt. Es wurde jeweils 1 g Katalysator auf die Fritte gebracht und das Katalysatorbett von
oben durchstromt. Die Beheizung des Reaktors wurde mit einer Widerstandsheizung
realisiert, wobei die Temperatur durch einen Temperaturfiihler direkt an der AuBlenwand des
Reaktors unter der Isolierung kontrolliert wurde. Die Betttemperatur wurde mit Hilfe eines
Temperaturfithlers direkt in der Katalysatorschiittung gemessen. Die Analyse der
Reaktionsprodukte erfolgte mittels GC-FID/WLD (Agilent 7890A) durchgefiihrt. Die
Messbedingungen fiir die Totaloxidation von Propan waren dabei folgende:

HP-PLOT/Q, 30 m % 0,32 mm % 0,20 um, N, 100 kPa, Ofenprogramm: 60 °C, 25 K min”' bis
110 °C (halten fiir 5,5 min), Injektortemperatur: 250 °C, Detektortemperatur: 250 °C.

Die Messbedingungen fiir den Totalabbau von Methan waren folgende: HP-PLOT/Q, 30 m x
0,32 mm x 0,20 um, H, 10 psi, Ofenprogramm: 40 °C (Halten fiir 5 min), Injektortemperatur:
250 °C, Detektortemperatur: 300 °C.

Mikrowellen-assistierte Totaloxidation von Propan in der Gasphase

Die gleiche Anlage wie fiir den klassischen Totalabbau von Propan kam fiir die
Untersuchungen zum Mikrowellen-assistierten Totalabbau von Propan zum Einsatz. Lediglich
am Reaktor wurde auf eine Isolation verzichtet. Die Beheizung wurde durch ein
Mikrowellengerdt MLS Ethos Mikrowellen System (MLS GmbH) realisiert. Hierbei wurden
jeweils 6 ml Katalysator zum Einsatz, die als Katalysatorbett ebenfalls von oben durchstromt

wurden. Die Temperatur des Reaktors wurde mittels eines IR-Sensors, gerichtet auf die
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Oberflache des Reaktors, kontrolliert. Die Katalysatorbetttemperatur wurde mit Hilfe eines
Temperaturfiihlers direkt in der Katalysatorschiittung, bei kurz abgeschaltetem Magnetron,

gemessen.

Ermittlung des Einkoppelverhaltens

Aufheizversuche in der Cavity

Diese Versuche wurden im Mikrowellengerdit MLS praktika Mikrowellen System (MLS
GmbH) durchgefiihrt. In einem 10 ml Messzylinder wurden fiir jede Probe 2 ml Pulver
eingewogen. Der Messzylinder wurde auf einem Becherglas so positioniert, dass sich die
Probe im Zentrum des Bestrahlungsraumes befindet. Uber eine in der Mitte der Probe
eingesetzte Glaskapillare wurde ein faseroptischer Temperatursensor eingefiihrt. Zur besseren
Reproduzierbarkeit wurde die Kapillare bis auf den Boden des Messzylinders gesenkt. Die
Daten Temperatur und Leistung wurden mittels Software des Mikrowellengerites

aufgezeichnet.

Messung der komplexen Permittivitit und Permeabilitit bei 2,45 GHz

Nach Anschalten der Apparatur wurde auf die Einstellung der Gleichgewichtstemperatur des
Senders gewartet. Der Probenhalter (NMR-Rohrchen oder Quarzglaskapillare) wurde
zunéchst leer gemessen. Dazu wurde der Halter entweder bei der Bohrung ¢ oder bei der
Bohrung u durch den Resonator gesteckt, sodass er ganz hindurch reichte. Es wurden 30
Messungen als Sequenz eingegeben, die als Mittelwert die Referenz bildeten. Diese Prozedur
wurde 2-mal wiederholt. Dann wurde exakt dieser Probenhalter mit der Probe zu einer
Mindestfiillhohe von 44 mm befiillt (Resonatorhohe 42,95 mm). Hier wurden ebenfalls 3-mal
30 Messungen unternommen und jeweils gemittelt. Daraus ergaben sich neun Wertepaare, die
zur Berechnung von ¢ ‘und ¢ ““bzw. u “und x ‘“ herangezogen und nochmals gemittelt wurden.
Fir die Berechnung war die genaue Bestimmung des Probenvolumens im Resonator
notwendig. Dies wurde durch Auswédgen der Probenhalter mit Wasser bestimmt. Bei
schwachem Einkoppeln kam das NMR-Réhrchen (V = 584,63 mm®) zum Einsatz, bei stirker
einkoppelnden Proben wurde die Quarzglaskapillare (V =212,33 mm’) verwendet. Enorm
wichtig war dabei, dass fiir die Referenz und die Probenmessungen derselbe Probenhalter

verwendet wurde, da auch Halter der nur gleichen Bauart zu Abweichungen fiihrten.
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Abkiirzungsverzeichnis

ATR
BET
CCS
CS
FID
FT-IR
GC
GCS
IB
ICT
ITUC
JCPDS

kub.
LM
MEFC
MLS
MO

MS
MW
NMR
NOESY
PXRD
REM (SEM)
SQUID
SC

SCS
SHS
SSC
Stdabw.
TBHP
TE

abgeschwichte Totalreflexion
Brunauer-Emmett-Teller
Cutting-off Combustion Synthesis
Combustion Synthesis (CS11g,CS55¢,CS1010¢g)
Flammenionisationsdetektor
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
Gaschromatographie

Gel Combustion Synthesis

integrale Breite

Institut fiir chemische Technologie

Institut fiir Technische Chemie und Umweltchemie
Joint Committee on Powder Diffraction Standards
keramische Route (kommerziell erhéltlich)

kubisch

Labormuster

Massflowcontroller

Mikrowellen-Labor-Systeme

Nitratzersetzung Muffelofen

mechanochemische Synthese oder Massenspektrometrie
Mittelwert

kernmagnetische Resonanzspektroskopie

nuclear overhauser enhancement spectroscopy
Pulverrontgendiffraktometrie
Rasterelektronenmikroskopie

supraleitender Quanteninterferenzdetektor

Solution Combustion

Smoldering Combustion Synthesis

Self-propagating, High Temperature Synthesis

Solid State Combustion

Standardabweichung

tert-Butylhydroperoxid

transversal-elektrische Mode
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TEM Transmissionselektronenspektroskopie
tetr. tetragonal

TOF turnover frequency

TON turnover number

uUsS Ultraschall-assistiert

VCS Bulk oder Volume Combustion Synthesis
VNA vektorieller Netzwerkanalysator

VOC volatile organic compound

WLD Wirmeleitfahigkeitsdetektor
Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

A Kation oder Fourierkoeffizient

B Kation oder magnetische Flussdichte
D Kristallitgrof3e

C Lichtgeschwindigkeit

d Gitterebenenabstand

dso arithmetisches Mittel der Partikelgrof3e
E elektrische Feldstirke

e Elektron

f Frequenz

H magnetische Feldstéirke

h Elektronenloch

K Scherrer-Konstante

L Koordinate des Realraumes

M Kation

m Masse

n Stoffmenge oder natiirliche Zahl

On Schoenflies-Symbol (hexakisoktaedrische Symmetrie)
0 ortho

P Leistung

p Druck oder para
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=+

N X < C

Griechische Buchstaben

Parameter des reziproken Raumes oder Signalgiite
effektive Reaktionsgeschwindigkeit
Korrelationsfaktor

Selektivitat

Temperatur

Zeit

innere Energie

Leerstelle (Vacancy) oder Volumen

Anion oder Umsatz

Impedanz

Reflexverbreiterung
Verlustwinkel

elektrische Feldkonstante
relative Permittivitit

Realteil der Permittivitit
Imaginirteil der Permittivitat
Anteil an Mikroverzerrungen
Beugungswinkel (Bragg‘scher Winkel)
Wellenlidnge

magnetische Feldkonstante
relative Permeabilitit

Realteil der Permeabilitét
Imaginérteil der Permeabilitit
Schiittdichte

Kreisfrequenz

157



Anhang

Veroffentlichungen zu dieser Arbeit
Artikel

B. Jiger, A. Stolle, P. Scholz, M. Miiller, B. Ondruschka
“Combustion synthesized materials as catalysts for liquid-phase oxidation”

Applied Catalysis A: General 2011, 403, 152-160.

B. Jager, A. Wermann, P. Scholz, M. Miiller, U. Reislohner, A. Stolle, B. Ondruschka
“Iron-containing defect-rich mixed metal oxides for Friedel-Crafts alkylation”

Applied Catalysis A: General 2012, eingereicht.
Poster

B. Jiager, B. Ondruschka, P. Scholz
»Spinellsysteme in der heterogenen Fliissigphasenkatalyse*

44. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, 16. — 18. Marz 2011, Weimar.

B. Jéager, P. Scholz, B. Ondruschka
,Eisenhaltige Mischmetalloxide fiir die Friedel-Crafts Alkylierung*
45. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, 14. — 16. Mérz 2012, Weimar.

B. Jiger, P. Scholz, B. Ondruschka
,Defect-rich spinel type oxides for Friedel-Crafts alkylation”
15™ International Congress on Catalysis, 01. — 06. Juli 2012, Miinchen, als Poster

angenommen.

Vortrige

B. Jéager, P. Scholz, B. Ondruschka

,Defect-rich spinel type oxides for Friedel-Crafts alkylation”

15™ International Congress on Catalysis, 01. — 06. Juli 2012, Miinchen, als Vortrag

angenommen.

158



Anhang

B. Jager, T. Krech, P. Scholz, R. Emmerich, B. Ondruschka
»Which properties of transition metal oxides are responsible for microwave heating?”
2" Global Congress on Microwave Energy Applications, 23. —27. Juli 2012, Long Beach,

California, USA, als Vortrag angenommen.

159



Anhang

Lebenslauf

Personliche Informationen

Name

Geburtsort
Geburtsdatum
Geschwister
Familienstand
Kinder
Staatsangehorigkeit

Schulausbildung
1991 — 1995
1995 —2003

20.06.2003
Juli 2003 — April 2004

Hochschulausbildung

Oktober 2004 — Juli 2009

November 2008 — Juli 2009

16.07.2009

160

Benjamin Jéger
Gera
11.06.1984
keine
verheiratet
keine

deutsch

Staatliche Grundschule Tautenhain / Weillenborn
Staatliches Holzland — Gymnasium Hermsdorf
Abitur

Zivildienst

Chemiestudium an der Friedrich — Schiller — Universitit Jena
(Spezialisierung: Makromolekulare Chemie / Metallorganische

Chemie und Katalyse)

Diplomarbeit am Institut fiir Technische Chemie und
Umweltchemie der FSU Jena (Prof. Ondruschka)
Thema der Diplomarbeit: Synthese von ,,metal-organic
frameworks* unter klassischen Bedingungen und im

Mikrowellenfeld

Diplom



Anhang

seit 01.11. 2009

Promotionsstudium am ITUC der FSU Jena (Prof. Ondruschka)
Thema der Promotion: Einfluss von Baufehlern in Spinellen

auf die katalytische Aktivitdt und das Einkoppelverhalten im
Mikrowellenfeld

Zusitzliche Qualifikationen

Mai 2001

Juli — August 2004

27.08. - 25.10.2009

28.10.2010

12.-15.09.2011

Ort, Datum

Praktikum als Assistent im wissenschaftlichen Sektor

(Astronomie) an der Thiiringer Landessternwarte Tautenburg
Praktikum am ITUC der FSU Jena

Thema: Mikrowellen-assistierte Katalyse, Photoreaktionen in
der Abluftreinigung

Betreuer: Dr. P. Scholz

projektbezogener Austauschaufenthalt am ,, The Energy and

Resources Institute® (TERI) in Delhi, Indien

Examenspreis der Chemisch-Geowissenschaftlichen Fakultét der

Friedrich-Schiller-Universitit Jena
Teilnahme am GDCh-Fortbildungskurs ,,Rontgenbeugung und

Rietveldanalyse*

Unterschrift

161



Anhang

Selbststindigkeitserklirung

Ich erkldre hiermit, dass ich die vorliegende Arbeit selbststindig und unter Verwendung der

angegebenen Hilfsmittel, personlichen Mitteilungen und Quellen verfasst habe.

Ort, Datum Unterschrift des Verfassers

162



