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1.1 Motivation

Die Synthese von Styrol (ST) ist einer der zehn groBten Herstellungsprozesse in der
Petrochemie. Im Jahr 2010 wurden 25 Millionen Tonnen produziert, wobei die Nachfrage
weiterhin steigt [1]. Dementsprechend ist eine Optimierung dieses Prozesses aus
O0konomischen und 6kologischen Gesichtspunkten erstrebenswert. Aktuell wird Styrol zu
iber 90% durch Dehydrierung von Ethylbenzol (EB) hergestellt. Als Katalysator wird dabei
Fe>03 bei Temperaturen von ca. 600 °C eingesetzt [2]. Aufgrund der Gleichgewichtsreaktion
konnen bei der Dehydrierung jedoch nur 60 - 65% des EB mit einer Selektivitit von 95% zu
Styrol umgesetzt werden [3]. Eine erste Prozessoptimierung wurde durch Zugabe von
Sauerstoff zur Reaktionsmischung erreicht. Dadurch wird das Gleichgewicht auf die Seite
der Produkte verschoben und so ein Vollumsatz thermodynamisch moglich. Weiterhin wird
die Reaktion durch die Umsetzung des Wasserstoffs exotherm und die bendtigte
Reaktionstemperatur fiir die oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol (ODEB) sinkt
gegeniiber der Dehydrierung um 200 °C. Aufgrund dieser Verbesserung wurden in den
letzten Jahrzehnten viele Metallverbindungen als Katalysatoren fiir die ODEB getestet.
Dabei wurde entdeckt, dass sich nach einer gewissen Reaktionszeit Kohlenstoff auf den
Materialien ablagert [4]. Dieser stellt fiir die ODEB selbst eine aktive Phase dar, woraufhin
Kohlenstoffmaterialien als Vollkatalysatoren getestet wurden. Man fand dabei heraus, dass
sich auf der Oberfliche des Kohlenstoffs Sauerstoff enthaltende funktionelle Gruppen
(SFG) gebildet hatten. Die basischen SFG (bSFG) wurden darauthin als aktiven Zentren fiir
die ODEB erkannt [5]. Diese, vorrangig Ketogruppen, werden durch die Dehydrierung des
Ethylbenzols zu Phenolen umgesetzt, die anschlieBend durch den zugegebenen Sauerstoff
reoxidiert werden (Abb. 1).

)

Abb. 1: Postulierter Katalysekreislauf der oxidativen Dehydrierung von Alkanen
an Kohlenstoffmaterialien mit chinoiden Gruppen
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Vor allem sp? hybridisierte Allotrope des Kohlenstoffs haben sich als besonders geeignete
Vollkatalysatoren herausgestellt. Sie besitzen eine hohe thermische sowie chemische
Stabilitit und konnen dennoch durch Sauerstoff und andere Oxidationsmittel funktionalisiert
werden. Die hochste Konzentration der SFG wurde dabei auf Kohlenstoffallotropen wie
Carbon Nanotubes (CNTs), Fullerenen und Carbon Nano-Onions gefunden [6]. Die sp?
Bindungen in diesen Nanostrukturen besitzen aufgrund der gewolbten AuBlenschicht eine
verringerte Energie und konnen so besser durch Oxidationsmittel angegriffen werden [7].
Die Kombination aus der notwendigen Stabilitit und der Fahigkeit viele SFG ausbilden zu
konnen, pradestiniert diese Gruppe an Kohlenstoffmaterialien fiir den Einsatz als
nichtmetallhaltige Vollkatalysatoren.

1.2 Ziel- und Aufgabenstellung

Als Vollkatalysator fiir die ODEB sollen Multiwalled CNTs (MWCNTS) eingesetzt werden,
da die Synthese im Gegensatz zu anderen nanostrukturierten Kohlenstoffen kostengiinstig
und groBindustriell mdglich ist. Fiir diese CNTs werden Behandlungsmethoden benétigt, die
die Menge der aktiven Zentren iiber das Mall erhohen, das sich bei der ODEB durch
zugegebenen Sauerstoff einstellt. Eine groBe Menge an aktiven Zentren sollte dann eine
Maximierung des Umsatzes wihrend der ODEB ermoglichen.

Um das Ziel zu erreichen, konnen MWCNTs auf zwei unterschiedliche Arten behandelt
werden. Zum einen soll eine Erhdhung der spezifischen Oberfliche erfolgen, um mehr
Flache fiir aktive Zentren bereitzustellen. Als geeignete Methode fiir eine solche
Modifikation wird die Aktivierung mit KOH bei Temperaturen iiber 600 °C in inerter
Atmosphére beschrieben [8]. Das Aktivierungsreagenz édtzt dabei Kohlenstoffatome aus der
Struktur und ermdéglicht so den Zugang zum Inneren der Rohren [9]. Durch die Variation
der Temperatur konnen bei der Aktivierung verschiedene Intermediate aus dem KOH
gebildet werden, die auf unterschiedliche Art und Weise auf die Porositit der CNTs
einwirken [10]. Inwieweit die Veranderung der Struktur auf die Eigenschaften der CNTs und
deren Eignung als Vollkatalysatoren Einfluss nimmt, soll durch eine umfassende
Morphologieuntersuchung aufgeklirt werden.

Zum anderen sollen verschiedene Oxidationsverfahren zum Einsatz kommen, die die
Konzentration von SFG auf der Oberfliche erhhen. Neben einer hohen Anzahl an SFG
wiére eine selektive Generierung von Chinonen und Ketonen fiir den Einsatz als
Vollkatalysatoren in der ODEB von Vorteil. Die Bildung dieser Gruppen wird primér bei
Oxidationen in der Gasphase beschrieben [11]. Dariiber hinaus sollen aber auch
Oxidationsmittel in fliissiger Phase zum FEinsatz kommen, die aufgrund ihres
Reaktionsmechanismus ebenfalls Ketone aber auch Phenole bilden kénnen. Die Phenole
stellen fiir die ODEB zwar nicht die aktiven Zentren dar, sind aber Teil des
Katalysekreislaufs und werden durch O bei Reaktionstemperatur zu Chinonen oxidiert.
Um die Selektivitdt und Wirksamkeit der Oxidationsmittel abschétzen zu konnen, sollen die
Reaktionen beziiglich der beschriebenen Mechanismen und des Umsatzes des
Oxidationsmittels untersucht werden. Dafiir ist unter anderem eine umfassende Analyse der
SFG auf den CNTs notwendig. Uber die iiblichen Charakterisierungsmethoden hinaus soll
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untersucht werden, ob eine quantitative Analyse von Ketonen und Chinonen moglich ist.
Auf Grundlage dieser Quantifizierung der SFG und der Untersuchung der Effizienz der
Oxidationsmittel kann dann die geeignetste Vorbehandlung fiir die CNTs bestimmt werden.
Der Einfluss der verdnderten spezifischen Oberflidche und der erhdhten Menge der bSFG auf
den CNTs soll anschlieend in der ODEB untersucht werden. Dafiir muss eine Laboranlage
konzipiert und aufgebaut werden, um die heterogene Reaktion des gasformigen Ethylbenzols
an den CNTs als Feststoff zu realisieren und um Aussagen iiber Umsatz, Ausbeute und
Selektivitdt durch die unterschiedlichen Katalysatoren treffen zu konnen. Am Ende soll
anhand der analytischen und katalytischen Ergebnisse die geeignetste Vorbehandlung fiir
CNTs herausgefunden werden.
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2.1 Kohlenstoffmaterialien

Unter dem Begriff Kohlenstoffmaterialien sind allotrope Modifikationen des Kohlenstoffs
zusammengefasst, die grundlegend durch die chemischen und physikalischen Eigenschaften
des Elements bestimmt werden. Die Struktur der Materialien leitet sich aus der
Hybridisierung des Kohlenstoffs ab und kann auf die Grundtypen Diamant und Graphit
zuriickgefiihrt werden. Die Verwendung des Begriffs Kohlenstoffmaterialien bezieht dabei
auch Allotrope mit ein, die mit einem geringen Anteil von Heteroatomen versetzt sind.
Durch diese Modifizierungsmoglichkeiten ergeben sich unzdhlige Anwendungs-
moglichkeiten im Bereich der Feldemitter, Elektroden, Sensoren, Aktoren, Gasspeicher,
Adsorber, der Entwicklung von hochstabilen Fasern, Polymer-Kompositmaterialen und
Tréger- sowie Vollkatalysatoren [12].

e R ==
— === -
S ————

Graphit Graphen  Carbon  Fullerene
Nanotubes

Abb. 2: Darstellung einzelner Kohlenstoffallotrope mit Zuordnung der Hybridisierung und
der Dimensionalitdt (3D: dreidimensional Ausbreitung;, 2D: quasi zweidimensionale
Ausbreitung; 1D: quasi eindimensionale Ausbreitung; 0D: quasi keine Ausbreitung, sp’,
sp’: Hybridisierungszustand)

Die dreidimensionale sp® hybridisierte Form des Kohlenstoffs ist Diamant. Die
Bindungslidngen zu benachbarten Atomen sind alle mit 0,154 nm gleich lang und der Winkel
zwischen den Bindungen betrdgt 109,47 ° (4bb. 2) [13]. Aus dieser grundlegenden Struktur
lassen sich vielfiltige nanoskalische Strukturen ableiten, die alle ein sp® typisches
Tetraedernetzwerk ausbilden [14]. Sp? hybridisierte Kohlenstoffallotrope finden hingegen
aufgrund der elektrischen Leitfahigkeit deutlich hdufiger Verwendung. Als Mutter dieser

4
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Allotrope wird Graphen bezeichnet. Dieses ist quasi zweidimensional, da sich die drei
Bindungen zu benachbarten C-Atome in einer Ebene befinden. Der Winkel zwischen den
Bindungen betrdgt 120 °. Dadurch wird die charakteristische Honigwabenstruktur gebildet.
Die Liange der Bindungen wird dabei durch den Doppelbindungscharakter auf 0,142 nm
verkiirzt. Die p;- Elektronen der Doppelbindung sind delokalisiert und ermdglichen so die
elektrische Leitfdhigkeit. Forschungen an Graphen wurden 2010 mit dem Nobelpreis fiir
Physik ausgezeichnet.

Sind mehrere Graphenschichten parallel iibereinander gestapelt und durch Van-der-
Waals-Krifte verbunden, spricht man von Graphit. Die Schichten besitzen dabei einen
Abstand von 0,335 nm zueinander [13]. Abhdngig von der Sequenz der Schichten werden
zwei Arten von Graphit unterschieden. Beim hexagonalen Graphit existiert eine
AB-Struktur, d.h. jede zweite Schicht liegt wieder exakt {ibereinander und die
Zwischenschicht ist um eine Bindungsldnge verschoben. Die Verschiebung betrdgt fiir
orthorhombisches Graphit hingegen eineinhalb Bindungsldngen. Bei der rhomboedrischen
Schichtstruktur (ABC) ist erst jede dritte Schicht wieder deckungsgleich, wobei jede Schicht
um eine Bindungsliange verschoben ist (4bb. 3) [15]. In hexagonalen oder rhomboedrischen
Graphit gibt es zwei unterschiedliche Atomstellungen. Entweder liegt ein C-Atom oberhalb
eines anderen oder iiber der Mitte der hexagonalen Wabe. Diese dreidimensionale Struktur
kann leicht entlang der Schichten getrennt werden, da die Van-der-Waals-Energien zwischen
den Schichten bei nur 0,03 - 0,05 eV pro C-Atom liegen [16].

Hexagonal Orthorhombisch Rhomboedrisch

SRS

Abb. 3: Darstellung der hexagonalen, orthorhombischen und rhomboedrischen
Kohlenstoffstruktur (Schicht A: schwarz; Schicht B: grau; Schicht C: gestrichelt)

Neben dem drei- und quasi zweidimensionalen Aufbau gibt es auch Strukturen, die als quasi
ein- und nulldimensional bezeichnet werden. Dabei werden Ausbreitungen im
Nanometerbereich nicht berticksichtig. Die aus wenigen C-Atomen aufgebauten Fullerene
(bzw.  Buckminsterfullerene) gelten entsprechend als nulldimensional. Die
Zusammensetzung der runden Nanoteilchen folgt dem Eulerschen Polyedersatz und der
isolierten Pentagonregel [17, 18]. So besteht der typischste Vertreter C60 aus 20 Sechs- und
12 Fiinfringen, wobei jeder Fiinfring ausschlieBlich an Sechsringe grenzt. Aufgrund der
runden Form kommt es zur Ausbildung eines Winkels der eigentlich planaren sp? Struktur.
Dieser wird als Pyramidalisierungswinkel 0p bezeichnet und liegt zwischen den Grenzfillen
der trigonal planaren Ausrichtung bei reinen sp® hybridisiertem Kohlenstoff (6p =0 °) und
der tetraedrischen Ausrichtung bei sp® Hybridisierungen (0p=19,5°) [19]. Fiir
sp” hybridisierte Kohlenstoffmaterialien fiihrt ein Winkel iiber 0° aufgrund der drei
Nachbaratome zu einer trigonal pyramidalen Geometrie. Dieser Pyramidalisierungswinkel
tritt auch in Rohren aus Graphenschichten auf, die als CNTs bezeichnet werden.
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2.2 Carbon Nanotubes

Die bis zu 1 pm langen und 50 nm breiten CNTs bestehen zum Grofteil aus Sechsringen.
Die Enden der Rohren konnen je nach Synthesemethode mit Fullerenhalbkugeln
verschlossen sein, sodass der hohle Innenraum von aullen nicht zugénglich ist. Dariiber
hinaus kommt es zu Knicken in der Struktur, die durch nicht hexagonale Ringe
hervorgerufen werden. Diese Fehler in der Struktur werden als Defekte bezeichnet und in
Kapitel 2.2.2 genauer vorgestellt.

Die Eigenschaften von CNTs leiten sich von der Grundstruktur Graphen ab. Die
Bindungsldnge betrdgt unverandert 0,142 nm [20]. Die Bindungen besitzen jedoch bei nicht
paralleler Ausrichtung zur Wachstumsrichtung durch die Wo6lbung der Graphenschicht einen
Anteil an sp® Hybridisierung. Dies fiihrt zu einer geringeren Uberlappung der p-Orbitale (®)
und zu einer Verringerung der Konjugation [21]. Das resultiert in einem partiellen
Radikalcharakter der o-Bindungselektronen. Diese Tendenz wird durch kleinere
Durchmesser und groBere Pyramidalisierungswinkel verstirkt (4bb. 4). Der
Pyramidalisierungswinkel ist definiert als Op = (052~ 90) °, wobei 8, der Winkel zwischen
dem n-Orbital des konjugierten Atoms und dem o-Orbital der umgebenden Atome ist [7].

Graphen

26000 0 gl s i ol s .1
% e il e e i v

zJ e

Op=0°
d=0°

0°<0p=<1947° 0°<dP<213°

Abb. 4: Darstellung des Pyramidalisierungswinkels (0p) und des Abweichungswinkels (@)
eines bindenden nt-Orbitalpaares innerhalb von Graphen und CNTs

Der Durchmesser der CNTs wird durch den Einsatz verschiedener Metallkatalysatoren bei
der Synthese bestimmt. Heutzutage werden grofere Mengen CNTs iiblicherweise durch
Chemical Vapor Deposition (CVD) hergestellt. Dabei eingesetzte Metallverbindungen (z.B.
Ni, Co, Fe, und Mn [22]) ziehen sich zu Metallclustern zusammen und bestimmen aufgrund
thre Grofle den Durchmesser der Rohren. Der Aufbau der Kohlenstoffschicht entsteht durch
Zersetzung organischer Precursoren (CO, Methan, Acetylen, Xylol etc.) an den Clustern, die
dadurch entweder vom Substrat (Al>O3, SiO2, ZrO> etc.) abgeldst werden und neue C-Atome
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an der Spitze des Nanotubes einbauen oder am Substrat gebunden bleiben und neue Atome
an das Ende des CNTs anlagern. In beiden Fillen wird das Wachstum durch Ummantelung
der Katalysatoren durch Kohlenstoff beendet. Wurde der Cluster vom Substrat geldst, bildet
sich eine intakte Fullerenhalbkugel um das Metall und verhindert so den Zugang neuer
Precursorverbindungen [23].

Durch unterschiedliche Syntheseparameter kann eine Ausbildung von mehreren ineinander
befindlichen Rohren entstehen, die nach einem Matroschkasystem aufgebaut sind.
Mehrschichtige CNTs werden deshalb als MWCNTs und einschichtige CNTs als
Singlewalled Carbon Nanotubes (SWCNTSs) bezeichnet. Da SWCNTs iiblicherweise einen
kleineren Durchmesser besitzen, sind diese aufgrund der geringeren Uberlagerung der
Orbitale thermisch labiler [24]. MWCNTs besitzen dhnlich instabile Rohren im Inneren der
Struktur, die jedoch durch die AuBlenwidnde mit kleineren Pyramidalisierungswinkeln
abgeschirmt sind. Die Schichtabstéinde in den MWCNTs sind dhnlich zu denen von Graphen,
variieren jedoch mit dem Durchmesser. Fiir 6,7 nm breite CNTs betrdgt der Abstand
0,36 nm. Er verkleinert sich bis zu 0,32 nm bei einem Durchmesser von ca. 60 nm und bleibt
fiir groBere Durchmesser konstant [24]. Die Wechselwirkung zwischen den Schichten ist
durch den entstehenden sp® Charakter geschwicht, da die Elektronendichte auf der
AuBenseite der Schichten erhdht ist. Das resultiert in einer schlechteren Uberlappung der p-
Orbitale zwischen den Schichten. Durch die erhdhte Elektronendichte an der AuBenseite
konnen jedoch stirkere Verbindungen zwischen benachbarten CNTs ausgebildet werden.
Dies fiihrt wiederum zu einer starken Agglomeration der CNTs und teilweise zur Ausbildung
von CNT-Biindeln [25]. Die Van-der-Waals-Krifte liegen dabei fiir in Kontakt stehende
CNTs in einem Bereich von 500 eV um™ [26].

Die Rohren der SWCNTs und MWCNTs besitzen durch die Orientierung der Sechsringe
unterschiedliche Eigenschaften. Ublicherweise treten zwei Grenzfille auf, bei denen zwei
der sechs Bindungen parallel oder senkrecht zur Wachstumsrichtung ausgerichtet sind. Diese
beiden Fille werden als zigzag und armchair bezeichnet. Zusitzlich treten Zwischenformen
auf, die durch den chiralen Vektor ¢, unterteilt werden. Dieser berechnet sich aus
Cn, =na; +ma,. Fiir armchair CNTs ist dabei n=m und fiir zigzag CNTs m=0 (4bb. 5).
Die Benennung der Orientierung erfolgt durch (n,m)-CNTs. Innerhalb von MWCNTs treten
meistens Rohren verschiedener Chiralitit auf.

Graphenschicht mit den

g g 9 = h 1 T R - b T
Vektoren a, und a, (5,5)-armchair CN (9,0)-zigzag CN

Abb. 5: Darstellung der Vektoren aj und a; sowie die Aufrollrichtung fiir die Grenzfille
armchair (rot) und zigzag (blau) an einer Graphenschicht und innerhalb der CNTs

Armchair CNTs werden aufgrund ihrer Leitfahigkeit dhnlich zu Kupfer als metallisch
bezeichnet [27]. Durch andere Orientierungen und Durchmesser entstehen Halbleiter. Eine
7
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genaue Voraussage der Leitfdhigkeit aus der Struktur ist jedoch schwierig zu treffen und
bendtigt experimentelle Untersuchungen. Neben den elektrischen werden auch die
chemischen Eigenschaften durch die Ausrichtung der Bindungen beeinflusst. So werden fiir
parallel oder senkrecht zur Wachstumsrichtung verlaufende Bindungen unterschiedliche
Energien fiir die Physisorption und die Ausbildung von Defekten bendtigt [28].

Aufgrund des Aufbaus in hexagonalen Ringen umfasst die Elementarzelle nur zwei
C-Atome mit den Bindungen zu benachbarten C-Atomen (Abb. 5). Innerhalb dieser Zelle
liegen ebenfalls die Symmetriepunkte I', K und M, wobei sich I' in der Mitte des Hexagons
(Brillouin-Zone) befindet, K die Position des C-Atoms beschreibt und M auf der Mitte der
Bindung liegt. Anhand der Symmetriezentren kann beispielsweise die Entstehung der
Raman-Banden erklart werden.

Abb. 6: Darstellung der Elementarzelle (rot) mit den Atomen 1 und 2 sowie die Brillouin-
Zone (blau) mit den Symmetriepunkten I, K, K‘ und M fiir sp’ hybridisierte
Kohlenstoffmaterialien

2.2.1 Kohlenstoffmaterialien als Katalysatoren

In vielen Teilgebieten der heterogenen Katalyse finden Kohlenstoffmaterialien ihre
Anwendung. Die hexagonale Grundstruktur (engl. basal planes) aus Kohlenstoffatomen ist
dabei iiblicherweise inaktiv und sorgt primér fiir die Stabilitit. Dariiber hinaus besitzen die
Kohlenstoffmaterialien eine grofle Oberfldche, sind chemisch bestindig gegeniiber Sduren
sowie Basen, weisen eine verdnderbare Porositdt auf und konnen in ihrer physikalischen
Form leicht dem vorgesehenen Prozess angepasst werden. Aus diesen Griinden wurden die
Kohlenstoffmaterialien traditionell als Tréger in der heterogenen Katalyse verwendet. Dabei
wurden hauptsdchlich aktive Metallspezies physikalisch oder chemisch auf die
Kohlenstoffmaterialien gebunden. Bei einer chemischen Interaktion kommt es zum
Ladungstransfer, der die elektronische Struktur sowie die Dispersion des Metalls beeinflusst.
Dadurch wird ein Agglomerieren der Metalle verhindert und es wird eine deutlich erhohte
aktive Oberflache gegeniiber ungetriagerten Metallkatalysatoren generiert. Limitiert wird die
Einsetzbarkeit der Kohlenstoffmaterialien durch die beginnende Oxidation bei erhdhten
Temperaturen in Gegenwart von O und die schwierige Reproduzierbarkeit bei der Synthese
und den chemischen Behandlungen [12].

Wihrend der letzten Jahrzehnte wurde die Verwendung der Kohlenstoffmaterialien als
Vollkatalysatoren immer gebrauchlicher. Die hexagonale Struktur wirkt dabei hauptsédchlich
als Anker fiir aktive Zentren, die hdufig aus funktionellen Gruppen mit Heteroatomen wie
Stickstoff und Sauerstoff bestehen [29]. Das n-System kann aber auch als Lewis Base
Reaktionen unterstiitzen oder als direktes aktives Zentrum fungieren. Die durch
Kohlenstoffmaterialien katalysierten Reaktionen lassen sich in die Gruppen Oxidation -
Reduktion, Hydrierung - Dehydrierung, Abbaureaktionen sowie Halogenierung unterteilen.
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Seltener werden sie fiir [Isomerisierung, Dehydratation und Polymerisation verwendet. Eine
Auflistung einiger Reaktionen mit den entsprechenden aktiven Zentren ist in Tab. 1
dargestellt [12, 30].

Tab. 1: Ubersicht iiber die Reaktionen, die durch Kohlenstoffmaterialien katalysiert werden
kénnen sowie die Angabe der benotigen aktiven Zentren (*industrielle Anwendung)

Reaktion aktive Zentren

Oxidative Dehydrierung von Alkenen  bSFG

Dehydratisierung von Alkoholen sSFG

Dehydrierung von Alkoholen Lewis saure und basische Zentren

NOx Reduktion sSFG und bSFG

NO Oxidation* Lewis basische Zentren

SO, Oxidation* Lewis basische Zentren, Pyridindhnliche N-
Zentren

H,S Oxidation* Lewis basische Zentren

Dehydrohalogenierung Pyridindhnliche N-Zentren

Phosgenbildung aus CO und Cl>* Lewis basische Zentren

Bei vielen Reaktionen kann auch durch die Kombination von verschiedenen aktiven Zentren
die Selektivitit zu spezifischen Produkten gelenkt werden. Bei der Umsetzung von
Cyclohexan findet durch hohe Anteile an Carboxylgruppen eine Dehydratisierung zu
Cyclohexen statt, sind mehr Phenolgruppen vorhanden, wird die grofite Selektivitit zu
Cyclohexanon beobachtet und Nitrogruppen sowie Chinone unterstiitzen die Bildung von
Cyclohexanol [31].

Im Falle der Oxidationen wird iiberwiegend O als Oxidationsmittel eingesetzt, der oftmals
eine Aktivierung oder Dissoziation fiir die Reaktion bendtigt. Diese Vorgénge konnen nicht
an der reinen Struktur hervorgerufen werden, sondern bendétigen reaktivere Stellen auf dem
Kohlenstoffgitter. Diese Stellen werden als Defekte bezeichnet.

2.2.2 Defektstellen und Kappen

Theoretisch bestehen CNT-Winde aus reinen Kohlenstoffsechsringen. Doch selbst bei
qualitativ hochwertigen SWCNTs wird durchschnittlich ein Defekt pro 4 um Lénge
vermutet [32]. Das entspricht einer Defektstelle je 10'> C-Atome. Als Defekt wird dabei
jegliche Abweichung von der eigentlich hexagonalen Struktur bezeichnet. Diese
Abweichungen sind aufgrund der verdnderten Struktur deutlich reaktiver und sind
tiblicherweise die Stellen, die zuerst durch Oxidationsmittel umgesetzt werden. In der
Literatur werden sie in Leerstellen bzw. Locher, gedrehte Bindungen (u.a.
Stone-Thrower-Wales Defekt), nicht hexagonale Ringe, eingelagerte oder verbriickende
Atome zwischen den Schichten und Fragmente unterteilt (4bb. 7). Diese konnen
alleinstehend oder in Kombination (u.a. Frenkelpaare) sowie als Teil groBerer
Strukturveranderungen wie Knicke oder Kappen auftreten.

Die Konzentration von Defekten nach der Herstellung von CNTs ist jedoch gering. Bei einer
Temperatur von 1200 °C wihrend der CVD liegt die Konzentration fiir eine einzelne
Leerstellen (engl. monovacancy) bei 1073, fiir Doppelleerstellen (engl. divacancy) bei 10722,
fiir kovalent gebunden Zusatzatome bei 104 und fiir Stone-Thrower-Wales Defekte bei 107!
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pro Kohlenstoffatom [33]. Bezieht man diese Konzentration auf ein schmales SWCNT mit
10°C-Atome pm™, stellt man fest, dass nicht alle CNTs Defekte enthalten miissen.

Abb. 7: Frontansicht eines (9,9)-SWCNT mit (A) einer Leerstelle, (B) einer Doppelleerstelle,
(C) einem Stone-Thrower-Wales Defekt und (D) einem zusdtzlichen Atom
(Strukturdnderungen rot markiert)

Fiir eine gezielte Einfiihrung von neuen Defekten werden vor allem Elektronen- und
Photonenbestrahlung sowie Plasmaverfahren eingesetzt [34, 35]. Unter diesen
Behandlungen entstehen vor allem Leerstellen und freie Kohlenstoffatome. Durch die
Einbringung neuer Defekte werden die Eigenschaften der Kohlenstoffmaterialien stark
verdndert. Das Elastizititsmodul des Graphens nimmt beispielsweise schon durch einen
Defektanteil von 2% um 20% ab [36]. Einen dhnlich groBen Abbau erfahrt die Zugfestigkeit
bereits bei einer Defektkonzentration von 0,25%, wobei die thermische Leitfahigkeit dabei
sogar um 50% abnimmt. Auch die Form der Defekte ist entscheidend, so haben Risse in
Graphenschichten auf makroskopischer Ebene gegeniiber Lochern auf atomarer Ebene einen
deutlich groBeren Einfluss auf die Stabilitét [37].

Stone-Thrower-Wales-Defekt

Eine der wichtigsten Defektstrukturen in CNTs sind die Stone-Thrower-Wales-Defekte oder
auch kurz Stone-Wales-Defekte. Charakteristisch ist die 90 © Drehung einer Bindung des
hexagonalen Gitters bzgl. ihres Mittelpunktes. Dabei entsteht ein Dipol durch die Bildung
zweier Flinf- und Siebenringpaare (4bb. 7-¢) 38, 39]. Stone-Wales-Defekte werden deshalb
auch als 5/7/7/5-Defekte bezeichnet. Der Bindungsabstand verringert sich dabei von 0,142
auf 0,132 nm [40]. Dieser topologische Defekt tritt vor allem unter Zugspannung auf und
wird als Grund fiir die hohe Stabilitit von Kohlenstoffmaterialien diskutiert [38]. Die
Bildungsenergie fiir diesen Defekt wurde fiir Graphen mit 480 kJ mol™ [40] und je nach
Durchmesser und dem relativen Orientierungswinkel zwischen 480 -675kJmol! fiir
SWCNTs [39] berechnet. Aufgrund der umgebenden CNTs-Struktur muss eine Barriere von
530 kI mol™! iiberwunden werden, um ein Stone-Wales-Defekt aufzuldsen. Somit sind
vorhandene Stone-Wales-Defekte bei Raumtemperatur bestindig [41].

Solche Ringdefekte beeinflussen neben der mechanischen Stabilitit die Reaktivitét
gegeniiber Chemisorptionsprozessen. Bei Stone-Wales-Defekten kann eine Energiesenkung
fiir Wasserstoff um 65 kJ mol™! an der gedrehten Bindung bzgl. der Bindungen auBerhalb des
Defektes verzeichnet werden. Die Adsorptionsenergie fiir N2 sinkt um 206 kJ mol™! [40].
Eine dhnliche Verringerung wére fiir Oz zu erwarten.

10



2 Theoretische Grundlagen

Leerstellen

Durch die Bestrahlung von Kohlenstoffmaterialien werden vor allem Leerstellen im Gitter
generiert (4bb. 7-a). Das dabei herausgeschlagene C-Atom kann anschlieBend kovalent oder
nicht kovalent gebunden werden und verbleibt als zusétzliches Atom aullerhalb des Gitters.
Dabei wird mehr Energie als bei den Stone-Wales-Defekten bendtigt. Die Bildung einer
Einfachleerstelle in Graphen bendtigt je nach der Kalkulationsmethode 730 - 790 kJ mol™!
[42, 43]. Dieser Wert stimmt anndhernd mit der in der Praxis beobachteten Energie von
675 + 50 kJ mol™! iiberein [44]. In der Nihe eines Defektes wird die Bildung einer weiteren
Leerstelle stark begiinstig, so kann ein Minimum von 290 kJ mol™! fiir eine Leerstelle in der
Nihe einer anderen erreicht werden [45]. Die direkte Bildung der Doppelleerstelle liegt ca.
96 kJ mol™! iiber der Energie der Einfachleerstelle [42]. Auch bei groBeren Lochern steigt die
Bildungsenergie langsam an, sodass die Generierung von Einfachleerstellen stets bevorzugt
ist [46].

Fir CNTs kommt es aufgrund der winkelinduzierten Spannung zu geringeren
Bildungsenergien [47]. In einem armchair SWCNT werden 430 - 530 kJ mol! fiir eine
Einfachleerstelle benotigt [48]. Die Energie steigt mit zunehmenden Radius der CNTs an,
bis sie bei den Werten fiir Graphen ihr Maximum erreicht [49].

Abb. 8: Umwandlung der Leerstellen zu Ringstrukturen mit geringerer Spannung und
weniger freien Bindungen fiir (A) eine Einfachleerstelle und (B) eine Doppelleerstelle am
Beispiel eines (9,9)-SWCNT

Die bei der Eliminierung eines C-Atoms entstehenden drei freien Bindungen sind so reaktiv,
dass es spontan zu einer Jahn-Teller-Verzerrung kommt. Dabei werden zwei der freien
Bindungen verbunden und es entsteht ein Fiinfring mit einer verldngerten Bindung von
0,21 nm [15, 50]. Dartiber hinaus bleibt eine freie Bindung an einem C-Atom zuriick. Die
beiden anderen Bindungen dieses Atoms erfahren eine Stauchung auf 0,13 nm. Die
entstehende Struktur wird als 5 + 1DB (DB = dangling bond) bezeichnet (Abb. 8-a) [51]. Sie
ist geometrisch bevorzugt und fiihrt zu einem Energiegewinn von 20 kJ mol™! [15, 52]. Im
Falle einer Doppelleerstelle wird eine Umformung zur 5-8-5-Struktur ohne eine freie
Bindung erhalten (4bb. 8-b) [34]. Diese kann sich weiter zu einem 555-777 und einem
5555-6-7777 Defekt durch Stone-Wales-Bindungsrotation umwandeln [53]. Der
Energiegewinn liegt bei 60 - 96 kI mol! [46]. Fiir die Optimierung der Struktur durch
Bindungsdrehung muss eine Barriere von 480 - 580 kJ mol” iiberwunden werden. Die
entsprechende Energie ist bei der Generierung der Leerstellen vorhanden [48, 54].
Die Generierung groflerer Defekte erfolgt meist durch die Wanderung von einer Leerstelle
und anschlieBender Agglomeration bei rdumlicher Ndhe zu einer Doppelleerstelle und
groBBeren Lochern [45]. Die Energie fiir die Wanderung liegt je nach Kalkulationsmethode
zwischen 86 und 164 kJ mol™! [42, 43, 46]. Kleine Durchmesser fiihren dabei zu hoheren
11
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Werten. Bei einem (15,15)-SWCNT wird eine Energie von 96 kJmol! benétigt, was
bedeutet, dass die Einfachleerstellen schon bei einer Temperatur von 100 - 200 °C mobil
sind. Das kann dazu fithren, dass die Defekte zu den Enden der CNTs wandern und dort
aufgelost werden [42]. GroBere Defekte benotigen deutlich mehr Energie um sich auf der
Struktur der CNTs zu bewegen. Fiir Doppelleerstellen betriigt der Wert 480 kJ mol™! [46].
Wird ein Mehrschichtsystem betrachtet, wie bei Graphit oder MWCNTs, kann eine
Einfachleerstelle Wanderung auch zwischen den benachbarten Schichten erfolgen. Dabei
kann ein niedervalentes C-Atom eine Bindung zwischen den Schichten zu Einfachleerstelle
ausbilden. Diese Ausbildung bendtigt nur eine Energie von 86 kJ mol!, was bedeutet, dass
die Bindung immer dann entstehen kann, wenn Einfachleerstellen mobil sind [55]. Beide
Atome, die an der neu gebildeten Bindung beteiligt sind, kénnen dann in eine der Schichten
wechseln und somit im Falle von zwei Einfachleerstellen eine der Schichten ausheilen und
in der anderen Schicht eine Doppelleerstelle generieren, die nach Umformung zum 5-8-5
Defekt keine freie Bindung mehr besitzt.

Ein Ausheilen der Leerstellen innerhalb einer Schicht des MWCNTs ist thermisch erst ab
1800 °C durch komplexe Umformung zu beobachten [56]. Bei kleinen Durchmessern der
Rohren setzt die Umstrukturierung schon bei niedrigeren Temperaturen ein [46]. Dieses
Ausheilen ist nur unter Vakuum oder Schutzgas moglich, da die Leerstellen sehr reaktiv
sind. In Gegenwart von Sauerstoff kommt es spontan zur exothermen Dissoziation des
Sauerstoffmolekiils und zur barrierefreien Chemisorption an die Defektstellen [50].

Kohlenstoff aulerhalb des hexagonalen Gitters und Frenkel-Paare

Bei der Herauslosung eines C-Atoms aus der hexagonalen Struktur kann dieses als
zusétzliches Atom (engl. adatom) kovalent oder nicht kovalent auf der Schicht angelagert
oder in Falle von CNTs innerhalb der Rohre eingebunden werden. Die Ausbildung von
kovalenten Bindungen mit einer Linge von 0,19 nm bendtigt eine Adsorptionsenergie von
ca. 192 kJ mol™! [57]. Trotz der Bindung konnen die C-Atome mit einer geringen Barriere
von 40kJmol! auf dem Gitter wandern. Wird keine Bindung ausgebildet, erfolgt die
Wanderung schon bei 10 kJ mol! auf einer Kohlenstoffschicht [44]. Innerhalb der Rohre
kann sich ein freies C-Atom bei einer Energie von 0,25 eV bewegen [58].

Fiir die Verbindung zweier Kohlenstoffschichten mit einem C-Atom werden ziemlich hohe
Bildungsenergien von 590 - 655 kJ mol™! fiir reine hexagonale Gitter benétigt [15]. Jedoch
sinkt diese Energie deutlich in der Umgebung von Defekten. Fiir eine Verbindung zwischen
einem Stone-Wales-Defekt und einer anderen Graphenschicht werden nur 365 kJ mol!
gebraucht [45]. Deshalb bewegen sich zusdtzliche Atome zwischen den Schichten meist so
lange, bis eine Kombination aus verbriickenden Atom und Leerstelle entsteht. Diese Struktur
wird als Frenkel-Paar bezeichnet [43, 52].

Knicke und Kappen

In der Gesamtstruktur der CNTs konnen Stellen auftreten, die aus mehreren nicht
hexagonalen Ringstrukturen bestehen. Das tritt vor allem bei Knicken und Kappen auf.
Primdr werden dabei Fiinf- und Siebenringe gebildet, um die sonst gerade Rohre zu
verformen. Diese Verzerrungen in der Struktur sorgen fiir schwéchere Bindungsenergien
aufgrund der verdnderten Ringstruktur und des erhohten Pyramidalisierungswinkels [21,
59].
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Bei Knicken in der Struktur werden dabei Siebenringe auf der verkiirzten bzw. Innenseite
der Rohre und Fiinfringen auf der verldngerten Seite gebildet. Somit kommen beide
Ringstrukturen in gleicher Anzahl vor. Die Entstehung von Knicken tritt dabei entweder
direkt bei der Synthese oder durch spétere mechanische Belastung auf.

Die Kappen der CNTs bestehen aus Fullerenhalbkugeln, die ausschlieBlich aus Fiinf- und
Sechsringen bestehen. Da die Konzentration an Fiinfringen mit ca. 30% an dieser
Abweichung der eigentlichen Struktur hoch ist, werden die Kappen als primére
Angriffsstellen fiir Oxidationen beschrieben [60].

Fragmente

Kleine abgespaltene Wandabschnitte konnen auf der Oberflache der CNTs iiber starke Van-
der-Waals-Kréfte und n-n-Stacking angebunden werden [61]. Diese Fragmente bestehen aus
wenigen Sechsringen und besitzen eine Masse zwischen 200 und 800 g mol™! [62]. Die
C-Atome am Rand der Fragmente sind iiblicherweise mit SFG gesittigt. Ein Abldsen dieser
Fragmente ist durch Deprotonierung der Gruppen mit Natronlauge moglich (4bb. 9). Die
Behandlung erhoht die Loslichkeit und tiberwindet so das n-n-Stacking zu der CNT-Wand.
Hanelt et al. [63] berichten neben physisorbierten auch von chemisorbierten Fragmenten, die
iiber Estergruppen an bzw. innerhalb der CNT-Wand gebunden sind. Dementsprechend kann
iber eine Behandlung mit basischen Losungen auch die Wand der CNTs zerstort werden.
Im Vergleich von SWCNTs und MWCNTs konnte gezeigt werden, dass MWCNTs aufgrund
ithres groferen Radius und damit der geringeren Biegung der Graphenschichten eine hohere
Stabilitit gegeniiber der Generierung von Fragmenten aufweisen. Deshalb konnen bei
MWCNTs grofere Funktionalisierungsgrade auf den CNTs durch Oxidation erreicht
werden, bevor die AuBenwand in Fragmente zerfillt.

Abb. 9: Darstellung der physisorbierten und chemisorbierten CNT-Fragmente auf einer
CNT-Aufpenwand sowie die Ablosung durch Deprotonierung der Carboxylgruppen bzw.
Spaltung der Estergruppen durch basische Losung

2.2.3 Aktivierung

Die Uberfiihrung eines Stoffs in einen Zustand, der ihn in physikalischer oder chemischer
Weise fiir eine Reaktion oder Verwendung verbessert, wird als Aktivierung bezeichnet.
Dabei kann sich die Verbesserung auf verschiedene Eigenschaften beziehen. Fiir
Kohlenstoffmaterialien wird der Begriff der Aktivierung fiir die VergroBerung der
spezifischen Oberfliche, des Porenvolumens oder auch die Modifizierung der Oberfliche
durch kovalente oder nicht kovalente Bindungen verwendet. Innerhalb dieser Arbeit soll die
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Aktivierung vor allem fiir die Modifizierung der Porenstruktur und die VergroBBerung der
spezifischen Oberflache stehen.

Seit 1978 werden Aktivierungsverfahren fiir Kohlenstoffmaterialien verwendet, um unter
anderem kommerzielle Adsorber wie ACs, AX21 and Maxsorb herzustellen. Dabei werden
vor allem fossile Kohlenstoffquellen wie Koks und Kohle benutzt [64]. Dariiber hinaus
kommen auch Lignocellulose [65], Kldrschlamm [66] und Holz [67] zum Einsatz. Der erste
Schritt bei diesen Materialien ist die Verkokung zum Kohlenstoff, an den sich die
physikalische oder chemische Aktivierung anschlieit [65]. Beim physikalischen Prozess
werden geeignete Vergasungsmittel wie Oz, CO> und Wasserdampf im Temperaturbereich
von 600 - 1200 °C eingesetzt, um die gewliinschte Porositét auszubilden [68]. Die Ausbeuten
bei diesem Prozess sind jedoch meist gering und liegen teilweise unter 10%. Deshalb erlangt
die chemische Aktivierung immer groflere Bedeutung. Diese erreicht iiblicherweise
Ausbeuten von iiber 50%, kann sogar in einem Schritt vollzogen werden, l4sst spezifischere
Einstellung der Porositét zu und findet bei geringeren Temperaturen statt [65, 69]. Nachteilig
sind dabei der bendtigte Waschschritt nach der Aktivierung und die kostenintensiveren
Reagenzien [67, 70]. Die iiblichen Aktivierungsmaterialien fiir die chemische Aktivierung
sind KOH, K»>CO3;, NaOH, NaxCOs, AICl3, ZnCly, MgCla, HoSO4 und H3PO4 [66, 71].
Aktuell besitzen die Alkalimetallhydroxide und ZnCl. die groite Bedeutung, wobei ZnCl;
bei hoheren Temperaturen zur Zerstorung der Kohlenstoffstruktur fiihren kann und die
Metallhydroxide groBere spezifische Oberflichen generieren [71].

Bei der Aktivierung mit KOH und NaOH wird unter Schutzgasatmosphdre das
Kohlenstoffmaterial mit der Aktivierungsreagenz erhitzt, wobei es zu fest-fest oder fest-
fliissig Reaktion der Edukte kommt. Dabei werden CO, CO2, H>O und H» als gasformige
Produkte gebildet [10, 64]. Durch die Untersuchung der Produkte konnten folgende
Teilreaktionen (Gl A1-8) postuliert werden [10, 68].

JMOH 2 M,0+H,0 (A1)
C+H,0 2 CO+H, (A2)
CO+H,0 2 CO,+H, (A3)
CO,+M,0 2 M,CO; (A4)
C+CO, 2 2CO (AS)
M,CO; +2C 2 2M+3CO (A6)
C+M,0 2 2M+CO (A7)
JMOH+2C 2 2M+H,+2CO (A8)

Der eigentlich chemische Anteil der Reaktion ist das Atzen der Struktur durch die
Redoxreaktion zwischen den entstehenden Metallverbindungen und dem Kohlenstoff
(Gl A6, A7). Diese Reaktionen sind fiir die Ausbildung der Porositdt verantwortlich. Die
Generierung von H,O und CO (Gl A1, A2) fiihrt zur Ausdehnung des Porensystems durch
Vergasung des Kohlenstoffs, was als physikalische Aktivierung bezeichnet wird und somit
immer Teil der chemischen Aktivierung ist [68]. Fiir Zersetzung der entstehenden
Metallcarbonate und Metalloxide werden Unterschiede fiir Na und K gefunden. Die
Reaktionen (Gl. 46, A7) sind fiir K ab 630 °C thermodynamisch moglich, wohingegen fiir
Na 730 °C benétigt werden [65]. Die Bildung der Metalle fithren vor allem bei Graphen zur
Einschiebung des Metalls zwischen die Kohlenstoffschichten [72]. Die Schichtabstinde fiir
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CNTs werden dadurch von 0,35 nm auf 0,4 nm expandiert [9]. Ein denkbarer Mechanismus
der chemischen Aktivierung an CNTs durch KOH ist in Abb. 10 gezeigt.

Struktur und Eigenschaften der verwendeten CNTs nehmen ebenfalls Einfluss auf die
Aktivierung. Grundlegend wird das Atzen durch Defekte in der Struktur begiinstigt und
ermoglicht erst die Einlagerung der Metalle. Aber auch das Vorhandensein von
Sauerstoffgruppen kann {iber Intermediate wie C-O-K Einfluss auf die Aktivierung haben.
Diese Intermediate reagieren anschlieBend mit weiterem Kohlenstoff zu K>O und K>COs
[73].

Abb. 10: Reaktionsschema der chemischen Aktivierung mit KOH sowie die Darstellung einer
moglichen Strukturverdnderung eines (9,9)-SWCNT

Die GroBe der generierten spezifischen Oberfliche und die Porositit koénnen durch
verschiedene Parameter variiert werden. Die Zusammensetzung der KOH:CNT-Mischung
besitzt dabei den grofiten Einfluss [74]. Verhéltnisse zwischen 1:1 [75, 76] bis zu 15:1 [9]
wurden untersucht. Als bestes Verhédltnis wurde 4:1 [8, 74] bestimmt, wobei das
Porenvolumen bei etwas geringeren Verhéltnissen und die spezifische Oberfléche bei etwas
grofleren Verhiltnissen maximiert werden [77]. Die Temperatur wihrend der Aktivierung
hat bzgl. des Mechanismus und der dabei ablaufenden Prozesse einen erheblichen Einfluss.
Mit steigender Temperatur wihrend des Prozesses erhdlt man eine monoton steigende
spezifische Oberfliche und ein vergroBertes Porenvolumen bei deutlich abnehmenden
Ausbeuten [9]. Ausschlaggebend fiir diesen Effekt ist die Aufheizphase, da sich beim
Erreichen der Maximaltemperatur schon ein Grofteil der Porenstruktur ausgebildet hat [65,
74]. Die bei der Aktivierung eingesetzten Tragergase und Tragergasstrome beeinflussen den
Prozess durch Austragung der Produkte wie beispielsweise Hz und die entstehenden Metalle,
die bei hohen Temperaturen in die Gasphase tlibergehen. Je mehr dieser Produkte
ausgetragen werden, umso grof3er ist die erhaltene spezifische Oberfldche. Dieser Effekt
wird durch Triagergase mit groBeren Molmassen noch verstérkt [8].

Durch die Aktivierung kann die spezifische Oberfliche verdoppelt bis verflinffacht werden.
Das Grundmaterial spielt dabei die gro3te Rolle. Fiir CNTs zeigen sich bei der Verwendung
von unterschiedlichen CVD-Katalysatoren erhebliche Unterschiede. Wurden die CNTs mit
einem Cobaltkatalysator auf Si0, oder MgO als Triagermaterial hergestellt wurden, konnte
eine VergroBerung von 430 m? g auf 1035 m? g! bzw. 220 m? g'! auf 885 m? g'! mit den
gleichen Reaktionsbedingungen erhalten werden [72]. Limitiert ist die VergroBerung durch
die kalkulierte maximale Oberfliche von 2965 m? g! einer einzelnen Graphenschicht [78].
Durch Anordnung zu MWCNTs und den geringen Schichtabstinden von 0,35 nm wird die
mogliche spezifische Oberfldche stark verringert.
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Die VergroBerung der MWCNT-Oberfliche durch Aktivierung mit KOH wird auf
verschiedene Effekte zuriickgefiihrt. Einige Autoren beschreiben die Offnung der Rohren
und damit eine Vergroferung des Mesoporenvolumens durch den Zugang zum Zentrum der
Rohren [69, 79]. Diese Zunahme tritt bei niedrigeren Temperaturen als die Zunahme des
Mikroporenvolumens auf, die durch die Atzung der CNT-Wand hervorgerufen wird [9].
Dabei vergroBert KOH die spezifische Oberfliche effektiver als NaOH oder die
physikalische Aktivierung mit CO> [80, 81].

2.2.4 Oxidation

Um die aktiven Zentren fiir die ODEB bereitzustellen, ist eine Generierung von SFG auf den
CNTs notwendig. Die Ubertragung von Sauerstoff auf ein Substrat wird Oxygenierung
genannt. Da in der Literatur fir Kohlenstoffmaterialien mit dem Begriff Oxidation
grundlegend eine Einbringung von SFG gemeint ist, wird auch hier dieser Begriff dafiir
verwendet und meint nicht ausschlieBlich die Elektronenabgabe der Kohlenstoffatome.

Die Oxidation von CNTs ist eine von vielen Moglichkeiten CNTs chemisch zu modifizieren.
Dabei fungieren die direkt eingebrachten funktionellen Gruppen meist als Anker fiir weitere
Reaktionen. Fiir die kovalente Funktionalisierungen kommen vor allem Reaktionen wie die
Oxidation, Fluorierung, Birch Reduktion, Addition von Radikalen und Carbenen in Frage.
Neben den kovalenten konnen auch nicht kovalente Funktionalisierungen durchgefiihrt
werden, die beispielsweise auf m-m-Stacking oder Hydrophobie beruhen [82]. Durch das
Einbringen von SFG ist eine Modifizierung der makroskopischen Eigenschaften von CNTs
moglich. So wird vor allem die Dispersionsfahigkeit in verschiedenen Losungen, die
Benetzbarkeit, die Mischbarkeit mit Polymeren, die elektrische Leitfahigkeit und die
Kapazitét verdndert [83].

Durch die Oxidation werden verschiedene SFGs in die hexagonale Struktur eingebracht.
Eine Ubersicht iiber die mdglichen Gruppen ist in 4bb. 11 gezeigt. Diese kdnnen nach ihrer
Aziditdt in saure, neutrale und basische SFG eingeteilt werden (sSFG, nSFG und bSFG)
[12, 84]. Dabei kann es durch die chemische Umgebung auch zu Uberlagerungen kommen.
Ketogruppen sind z.B. teilweise neutral und basisch, wobei sie in dieser Arbeit durch ihre
Bedeutung fiir die ODEB vor allem den bSFG zugeordnet werden.

basische Sauerstoffgruppe saure Sauerstoffgruppe
(bSFQG) (sSFG)

AN ] \\

Carbonséure . Anhydrid

Chinon o oH Lacton Phenol Epoxid
Pyzon jﬁi\%\/g %1 | /ﬁ\ /<0
| /\| N X AN | |/\ )\| /\/ . Ether
NN N | N | / | N NN

A Ve X NF A T G a4

Abb. 11: Darstellung der spezifischen SFG an einem Ausschnitt eines sp’ hybridisierten
Kohlenstoffmaterialien und Zuordnung der Gruppen zu bSFG und sSFG
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Besonders durch ihre Elektronendonor- bzw. Elektronenakzeptoreigenschaften beeinflussen
die bSFG das Kohlenstoffmaterialien auf unterschiedliche Art und Weise. Den
hauptsichlichen Einfluss auf die Anderung der physikalischen Eigenschaften hat der
Wechsel von der sp? zur sp® Hybridisierung, wodurch die C-C Bindung geschwicht wird.
Demzufolge kommt es zur Verringerung des Elastizitits- sowie des Schermoduls
unabhéngig von der Molmasse bzw. den chemischen Eigenschaften der funktionellen
Gruppe [85]. Bei Graphen wurde beispielsweise bei einem Funktionalisierungsgrad von 15%
ein Verlust von 33% des Elastizitdtsmoduls festgestellt.

Im Vergleich verschiedener Oxidationsverfahren hat sich gezeigt, dass vor allem bei milden
Oxidationsmethoden die Konzentration an C-OH und C=0 erhoht ist und das von stiarkeren
Oxidationsmitteln mehr COOH Gruppen gebildet werden [32]. Fiir eine selektive Bildung
von SFG ist daher die Wahl des Oxidationsmittels entscheidend. Eine Ubersicht einiger
Oxidationen ist in Abb. 12 dargestellt.

Abb. 12: Ubersicht iiber den ersten Reaktionsschritt bei der Oxidation mit verschiedenen
Oxidationsmitteln an der Wand eines (9,9)-SWCNT

Die Bindungslingen und Bindungsenergien der entstehenden SFG auf dem
Kohlenstoffmaterialien unterscheiden sich wenig in Bezug auf SFG an aromatischen
Verbindungen. In der C-OH Gruppe hat die O-H Bindung eine Lange von 0,097 nm und die
C-O Bindung eine Linge von 0,137 nm auf SWCNTs, was den Bindungsldangen in Phenol
entspricht [86]. Fiir die COOH Gruppe betragen die Werte fiir C=0O, C-O und O-H 0,122 nm,
0,136 nm und 0,097 nm.
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Durch das Hinzufiigen von SFG wird die Oberfldche der CNTs um ca. 0,1 - 0,3 nm angeraut.
Der genaue Abstand der einzelnen SFG ist in Abb. 13 gezeigt [87]. Diese Abstinde konnen
vor allem Einfluss auf die Zuginglichkeit von Poren in der CNT-Struktur haben. Da bei der
Reaktion am hexagonalen Gitter die reagierten C-Atome durch die sp® Hybridisierung aus
der Ebene herausgehoben werden, kommt es zu einem weiteren Aufrauen der CNTs [85].

H
0,32 nm \0’10 nm

0,10 nm H
o T 0,1401%’%)?12 nm v
0,12 nm 0,12 nm 0,14 nm 0,14 nm
7 | 7 7 / / / | / /
(LI J
Abb. 13: Entstehende Rauigkeit der Kohlenstoffoberfliche durch SFG (grau) und
Bindungsldngen innerhalb der SFG (schwarz)

0,17 nm

Die eingebrachten SFG konnen sich tiber Wasserstoffbriickenbindungen stabilisieren. Diese
Verbindungen fithren dadurch trotz hydrophilem Charakter zu einer stirkeren
Agglomeration der CNTs. Ebenfalls konnen CNT-Fragmente so zusétzlich zu den n-n- und
Van-der-Waals-Wechselwirkungen stirker an die CNTs gebunden werden [88].
Die Bildung von Fragmenten ist ein Teil der strukturellen Anderung von MWCNTs, die
wihrend der Oxidation auftritt (4bb. 14) [89]. Aufgrund der geringeren Stabilitidt werden
zuerst die Defekte und Kappen oxidiert. Dadurch werden verschlossene CNTs ge6ffnet, aber
die defektfreie Wandstruktur bleibt bei schwachen Oxidationsmitteln erhalten. Sind die
Oxidationsmittel stark genug die hexagonale Struktur aufzubrechen, entsteht ein Aufrauen
der duleren Wand und eine Ausbildung von Fragmenten bzw. amorphem Kohlenstoff. Da
amorpher Kohlenstoff durch den hohen Anteil an sp® hybridisierten Bindungen leichter zu
oxidieren ist, wird dieser abgebaut und es kommt demzufolge zu einem Ausdiinnen des
CNTs durch Mineralisieren der duBleren Wand. Dieser Vorgang setzt sich bis zum
kompletten Abbau des CNTs fort. Alle bei der Oxidation entstehenden Fragmente sowie
Locher in der CNT-Struktur sind dabei mit SFGs umgeben, die in Abb. 14 der
Anschaulichkeit halber nicht dargestellt sind.
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Abb. 14: Strukturelle Verdnderung eines MWCNTs wdhrend einer oxidativen Behandlung
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Nach der Offnung der CNTs werden die freien, nichtterminierten Enden neben den Defekten

zur bevorzugten Oxidationsstelle. Das fiihrt bei lingeren Behandlungen zum Kiirzen der
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CNTs [90]. Durch das Kiirzen und die strukturellen Verdnderungen auf der Oberflédche
werden stets neue Defekte bzw. neue Angriffsstellen fiir die Oxidationsmittel freigelegt.
Aufgrund der hoheren Reaktivitdt von Defektstellen kommt es zu einem Agglomerieren von
Sauerstoffgruppen auf den CNTs. Dabei wird jedoch nicht das nicht konjugierte
Nachbarkohlenstoffatom neben einer SFG angegriffen, sondern eines der anderen
naheliegenden C-Atome [91]. Da so mehrere Bindungen in relativer Ndhe gebrochen
werden, kommt es schnell zu Abspaltung kleinerer Wandfragmente und so zur Zerstdrung
der Gesamtstruktur. Zhou et al. [92] berichten von Entwicklungen einzelner Punktdefekte
bis zum Abbrechen einzelner CNT-Abschnitte durch Sdurebehandlung. Dabei vergrofert
sich der Punktdefekt bis zu einer Kerbe, die um das CNT herum reicht. Treten mehrere
kreisrunde Defekte auf der AuB3enschicht auf, kann es zum Abrollen einzelner Bereiche der
AuBenschicht und zum Fragmentieren des CNTs kommen.

Die Reaktivitdt der CNT-Winde wird vor allem durch den Pyramidalisierungswinkel 0,
bestimmt. Je groBer der Winkel ist, umso leichter kann die Oxidation stattfinden. Deshalb
konnen CNTs auch besser oxidiert werden als reine Graphenschichten. Der maximale
Funktionalisierungsgrad fiir CNTs liegt aufgrund der Anordnung der Graphenschichten bei
ca. 8% [93]. Ublicherweise ist der Winkel 0, auch dafiir verantwortlich, dass SWCNTs eine
geringere Oxidationsresistenz als MWCNTs aufweisen, da die &dufleren Wiénde bei
MWCNTs meist deutlich grolere Durchmesser besitzen als die SWCNTSs. Trotz gedftneter
Kappen findet die Oxidation der R6hren meist an der Aullenseite statt. Die Oxidation der
Rohreninnenseite wurde noch nicht beobachtet und fiir das Diffundieren des
Oxidationsmittels zwischen die Wénde ist zu der Wandabstand zu gering [94].

2.2.4.1 Oxidierende Siuren

Die am haufigsten eingesetzte Methode zur Oxidation von Kohlenstoffmaterialien ist die
Verwendung von oxidierenden Sduren in der Fliissigphase. Die Sduren werden dabei
einzeln, in Kombinationen miteinander oder in Verbindung mit anderen Hilfssubstanzen
verwendet. Gebriuchlich sind beispielsweise Mischungen aus H2SO4 und HNO3 oder die
Piranha Losung (H2SO4+ H202) [95, 96]. Fiir hohe Funktionalisierungsgrade werden die
Sdurebehandlungen unter Riickfluss und teilweise erhohtem Druck in Autoklaven
durchgefiihrt [97, 98].
Die Wirksamkeit der Oxidation ist fiir Kohlenstoffmaterialien unabhingig von der
Saurestiarke. Shin et al. [99] zeigten, dass sehr starke Sduren wie CF3;SOs3H mit einem
pKs-Wert von -15,9 die Kohlenstoffschichten nicht beschddigten konnten, wohingegen
HNO3 (pKs= -1,5) zur kompletten Zerstérung der geordneten Struktur fahig war. Die Natur
der Sdure und damit verbunden der Oxidationsmechanismus bestimmen vielmehr die
Oxidationsfdhigkeit fiir Kohlenstoffmaterialien.
Entgegen anderer Oxidationsmittel fithren oxidierende Sduren zu sehr hohen Anteilen an
COOH und anderen sSFGs. Diese steigen mit der Konzentration der Sduren und der
Reaktionszeit an [100]. Bzgl. der bSFG und nSFG wurden verschiedene Ergebnisse aus der
Praxis publiziert. In [100] bleibt die Konzentration fiir C-OH und C=0 relative konstant und
niedrig, in [101] wird ein schneller Abbau von C=0O und in [102] ein Aufbau von C-OH
beschrieben. Es ldsst sich daraus erkennen, dass der Einfluss der Sdure stark von den
Eigenschaften des Materials abhdngt. Likodimos et al. [97] konnten zeigen, dass das
Verhiltnis von bSFG zu sSFG fiir MWCNTs grofer ist als fiir SWCNTs. Experimentell
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konnte festgestellt werden, dass C-OH und C=O intermedidre Verbindungen zu sein
scheinen und sich im weiteren Verlauf zu COOH umsetzen [98]. Dariiber hinaus wurden
geringe Anteile an Stickstoff auf den CNTs mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) nachgewiesen, was Riickschliisse auf Chemisorption von Stickstoffoxiden wéhrend
der Reaktion zuldsst [103].

Mittels Arrheniusplot wurde die Temperaturabhéngigkeit der Bildung von COOH mit HNO3
ndher untersucht [83]. Drei Bereiche zeichneten sich dabei ab. Es wurde postuliert, dass bei
niedriger Temperatur bis 50 °C eine barrierelose Oxidation von Defektstrukturen wie
Leerstellen auftritt, bis 100 °C Defekte geringerer Reaktivitidt wie Fiinf- und Siebenringe
carboxyliert und erst bei Temperaturen oberhalb von 100 °C die CNT-Wénde angegriffen
werden. Die Generierung von COOH erfolgt dabei schrittweise und unterscheidet sich
hinsichtlich der Struktur der CNTs aber auch beziiglich der verwendeten Sdurekonzentration
bzw. -zusammensetzung. Als reaktive Spezies treten bei den verschiedenen Mechanismen
NO; oder NOj als Ionen und NO; als Radikal auf. NOj bildet sich in Salpetersiure durch
Entwisserung (Gl B1-2), die durch Schwefelsdure noch verstiarkt werden kann (Gl B3-4).
Ein Optimum fiir die Bildung von NO; wird bei einem Verhéltnis von HNO3:H2SO4 1:3
erreicht [104].

2HNO; 2 N,05+H,0 (B1)

N;05 2 2NO, +30; (B2)

HNO; +2H,S0, 2 NO; +2HSO; +H,0 +H" (B3)
NO, + HSO; + HNO; 2 N,Os +H,S0, (B4)

Die Bildung der Stickstoffoxide kann durch Gegenwart von Kohlenstoffmaterialien noch
katalysiert werden. Dies erfolgt bevorzugt an Leerstellen, deren freie Bindungen mit
Wasserstoff oder C-OH gesittigt werden. Bei der direkten Interaktion von NO3 mit der
reinen CNT-Struktur muss eine Barriere bis zu 62 kJmol! fiir die Chemisorption
iberwunden werden [105]. Der Wert verringert sich fiir kleinere Durchmesser der CNTs.
NO:> als Molekiil mit radikalischem Charakter kann ebenfalls chemisorbieren und eine
NO2-Gruppe an ein C-Atom anbinden [106]. AnschlieBend kann mit Nucleophilen wie H,O
bei niedriger Temperatur C-OH oder bei hoheren Temperaturen durch Weiteroxidation
COOH generiert werden.

Fiir die Reaktion von Defektstrukturen konnten Gerber et al. [83] den Mechanismus der
Oxidation aufzeigen. Sie untersuchten mit Molekularkalkulationen die Reaktion von HNO3
an 5 + 1DB-Defekten (4bb. 15). Im ersten Reaktionsschritt entsteht dabei ein Keton durch
Reaktion der freien Bindung mit NO, oder NOj. Diese Reaktionen finden exotherm ohne
eine Barriere statt. Fiir NO; werden dabei 180 kJ mol™' und fiir NO3 143 kJ mol™! frei. Das
entstandene Keton wird ebenfalls barrierefrei durch Protonen hydriert. Mit einem zweiten
NO3 kommt es zur Bildung eines Nitro-Hemiketals am C-Atom mit der urspriinglichen
freien Bindung. Die anschlieBende Dissoziation der Nitratgruppe bendtigt eine Aktivierung
von 117 kI mol' um COOH zu bilden. Dabei verbinden sich die benachbarten C-Atome zu
einem Fiinfring und die Carboxylgruppe ragt aus der Gitterebene heraus. In der Gitterebene
bleibt eine typische 5-8-5 Struktur von einer Doppelleerstelle zurtick.
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Abb. 15: Reaktionsschema von HNO3 an einem 5 + 1DB-Defekt eines (9,9)-SWCNT nach
[83]

Zusammenfassend zeigen alle Oxidationsmechanismen, dass COOH das stabile Endprodukt
bei der Oxidation mit oxidierenden Sduren ist. C-OH und C=O Gruppen treten nur als
Intermediate und bei geringen Temperaturen auf.

2.2.4.2 Ozon

O3 hat sich in vielen Bereichen der Chemie als Oxidationsmittel etabliert. Durch die
Fahigkeit bei milden Bedingungen an ungesattigte Verbindungen zu addieren und diese zu
oxidieren, wird es vor allem als Oxidationsmittel fiir Olefine verwendet. Der Mechanismus
dieser Reaktion wird als Ozonolyse bezeichnet und wurde ausfiihrlich von R. Criegee
untersucht [107].

Im ersten Reaktionsschritt addiert das O3 als 1,3 dipolares Molekiil via [3 + 2] Cycloaddition
an die Doppelbindung und bildet das Primérozonid (POZ) (bzw. Mol-Ozonid oder
1,2,3-Trioxolan) aus. Durch die Ringspannung und das Bestreben benachbarter O-Atome
eine nichtebene Lage einzunehmen, zerfillt das POZ zu einem Keton und einem
Carbonyloxid als zwitterionische Verbindung. Durch erneuten Ringschluss kommt es zur
Bildung des Sekundirozonids (SOZ) (bzw. 1,2,4-Trioxolans). Dieses kann unter
reduzierenden Bedingungen zu zwei Ketonen reagieren. Dabei wird die ehemalige
Doppelbindung komplett gespalten. Diese als Criegee Mechanismus zusammengefassten
Reaktionen werden auch fiir Fullerene und CNTs erwartet [59].

In der Praxis wird durch die Behandlung von CNTs mit O3z an CNTs eine gro3e Anzahl an
Sauerstoffgruppen generiert. Wird dabei wie bei Olefinen in einem organischen
Losungsmittel bei niedrigen Temperaturen (iiberlicherweise -78 °C) gearbeitet, konnen aus
dem SOZ mit verschiedenen Spaltungsreagenzien selektiv SFG erhalten werden. Mit H2O;
erhdlt man erhohte Anteile an Carboxylgruppen und Estern, mit Dimethylsulfid werden
Chinone bevorzugt und bei der Behandlung mit NaBH4 werden iiberwiegend Phenole
gebildet [108]. Findet die Reaktion bei Raumtemperatur und heterogen ohne Losungsmittel
statt, werden vor allem Ester und Chinone generiert [109]. Die Anzahl an SFG kann durch
anschliefende H,O,-Behandlung noch erhéht werden [110].

Die Reaktion von O3 mit Kohlenstoffmaterialien wurde vor allem im Bereich der Fullerene
praktisch und theoretisch hiufig untersucht. Dabei ermoglicht die bessere Loslichkeit der
quasi nulldimensionalen Nanoteilchen eine bessere Analyse der entstehenden Produkte und
Intermediate. Uber UV-Vis-Spektroskopie und Massenspektrometrie konnten das POZ und
entstehende Epoxide sowie Ether praktisch nachgewiesen werden (4bb. 16) [111].
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Abb. 16: Reaktionsschema von Oz an ein C60-Fulleren unter Bildung eines POZ und
anschlieffender Singulettabspaltung zu einem Epoxid

Die Bindung des Ozonmolekiils an die Doppelbindungen zwischen den Sechsringen (6,6)
ist energetisch am stirksten bevorzugt und benétigt keine Uberwindung einer
Aktivierungsbarriere. Der chemisorbierte Zustand (POZ) hat gegeniiber den Reaktanten
einen Energiegewinn von 141,5 kJ mol™ [112]. Vom POZ wurde die Bildung von Chinonen
iiber das Criegee-Intermediat und SOZ beschrieben [113]. Die Carbonylgruppen bildeten
sich bei Raumtemperatur nach 3 h und bei 75 °C nach 1h durch Hydrolyse des SOZs.
Chemisch wurden die Gruppen durch selektiv reagierende Hydrazinderivate
spektroskopisch nachgewiesen [114]. Das deutlich stabilere Produkt ist die Epoxidform.
Criegee berichtete, dass bei sterisch groen Substituenten an der Doppelbindung die
ehemalige C-C Bindung erhalten bleibt und sich ein Epoxid ausbildet [111]. Auf
C60-Fullerenen konnen sich bei der Reaktion mit O3 bis zu sechs Epoxide ausbilden [114].
Aufgrund der hohen Anzahl der Fiinfringe lassen sich die Ergebnisse nur teilweise auf CNTs
tibertragen. In Abb. 17 ist ein adaptiertes Reaktionsschema fiir die Reaktion von Ozon mit
CNTs dargestellt. Die dabei auftretenden Energiegewinne und Aktivierungsbarrieren sind in
Abb. 18 und Abb. 19 zusammengefasst. Die Reaktionen {1 -4} zeigen den von Criegee
postulierten Mechanismus an Olefinen iibertragen auf die CNT-Struktur. Fiir {3} und {4}
existieren jedoch keine Kalkulationen mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT).
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Abb. 17: Reaktionsschema von O3 an einer Beispielbindung zwischen C1 und C2 innerhalb
eines CNTs (aufenstehende C-Atome sind mit der Reststruktur verbunden)

{8}

Die Bildung des POZ erfolgt bei CNTs nach Uberwindung einer geringen
Aktivierungsbarriere. Bei der Physisorption von Ozon wird gegeniiber NO> doppelt so viel
Energie frei [115]. Bei der Chemisorption zeigt sich, dass bei kleineren Modelstrukturen
(unter 200 C-Atome) der berechnete Energiegewinn grofler ist, aber weniger mit praktischen
Beobachtungen iibereinstimmt [116]. Bei CNTs mit groeren Radius erhoht sich die
Aktivierungsbarriere {1} und die abgegebene Energie sinkt fiir Bildung des POZ. Fiir ein
(8,8)-CNT betragen die beiden Werte 30 und -5 kJ mol™! [117]. Der Grund dafiir liegt bei der
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geringeren Biegung der dufleren CNT-Wand. Die Chemisorption an eine Bindung, die sich
nicht senkrecht zur CNT-Achse befindet, ist nur um 12,5 kJ mol™! benachteiligt.

150 o o Q
o Mo ot o o )
] — AL {5} A N A
-b 6é NP A
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{1} {6} 7

50 +

Energie [kJ mol™']

-150 +
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Abb. 18: Profil der Reaktionsenergie fiir die Bildung von Lactonen und Ketonen durch Oj
an CNTs berechnet in [177]

Die Spaltung des POZ zum Criegee-Intermediat {2} liegt energetisch 48,6 kJ mol™! iiber den
Edukten. Die Bildung sollte dennoch bei Raumtemperatur moglich sein. Die Ausbildung
eines SOZ {3} ist fiir CNTs nicht beschrieben wurden, jedoch kann eine Verbindung mit
zwei Carbonylgruppen und einem Epoxid entstehen {5}. Diese Struktur ist energetisch
mit -74,1 kJ mol™ deutlich stabiler als das POZ. Durch Umstrukturierung der Bindungen
kommt es zur Bildung eines Lactons an der ehemaligen C;-C> Bindung oder an den
benachbarten C-Atomen eines der C-Atome der ehemaligen Bindung {6}. Erst bei der
Uberwindung von 206 kJ mol™! reagiert die Verbindung weiter unter Abspaltung von CO»,
wobei zwei freie Bindungen zuriick bleiben {7}. Diese Reaktion sollte erst ab 325 °C

einsetzen.
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Abb. 19: Profil der Reaktionsenergie fiir die Bildung von Epoxiden durch O3 an CNTs
(REF A: [118]; REF B: [117]; REF C: [119])

Adiquat zur Reaktion von Fullerenen ist die Bildung eines Epoxides aus dem POZ
energetisch bevorzugt {8}[116]. Fiir das (8,8)-SWCNT ist die Barriere mit 33 kJ mol™! sogar
niedriger als fiir die Desorption von Ozon. Dementsprechend ist sie energetisch giinstiger
als der Criegee-Mechanismus und ermdglicht die Bildung bei Raumtemperatur [117].
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Die Generierung eines Ethers aus der Epoxidgruppe liegt mit einer Barriere von 80 kJ mol™!
niedrig und kann ebenfalls bei Raumtemperatur auftreten. Das Epoxid ist jedoch chemisch
leicht umsetzbar und kann somit direkt mit Nukleophilen wie Wasser reagieren {9} [118].
Die Ozonolyse an CNTs ist wie die Oxidation mit NO; an Defekten der Struktur bei
geringerer Energie moglich. Bei der Bildung des POZs werden an (5,5) und (10,0)-CNTs
bei Stone-Wales-Defekten ca. 105 kJ mol™! mehr frei als an defektfreien Stellen [7]. Welche
der vorhandenen Bindungen dabei gedreht wird, hat nur einen geringen Einfluss auf die
Differenz zur defektfreien Bindung. Der Energiegewinn wird durch die Verdnderung des
Pyramidalisierungswinkels 0, hervorgerufen. Durch die Bindungsdrehung wird der Winkel
erhoht, was die Adsorption vereinfacht. Die Ausbildung des Epoxids an einem (5,5)-CNT,
dessen Stone-Wales-Defektbindung parallel zur Achse gedreht wurde, ist hingegen um
63 kJ mol! benachteiligt [119]. Der Grund dabei ist die Verringerung von 0, auf 0.

Die Reaktion an Leerstellen ist stets mit geringerer Energie zu realisieren. An einem
5+ 1DB-Defekt tritt ohne Barriere eine Dissoziation des O3 auf. In der einstufigen Reaktion
wird ein Sauerstoff auf das Atom mit der freien Bindung iibertragen und 'O> wird
abgespalten. An dem C-Atom bildet sich eine Carbonylgruppe mit einer Bindungsldnge von
0,121 nm aus. Dabei werden exotherm 371kJmol! freigesetzt [59]. An den anderen
C-Atomen des 5 + 1DB-Defektes findet die Reaktion iiber die Bildung vom POZ statt und
unterscheidet sich energetisch nur wenig von der Reaktion an der defektfreien
CNT-Struktur.

2.2.4.3 Sauerstoff

Die Reaktion von Sauerstoff mit Kohlenstoffmaterialien hingt stark von dem energetischen
Zustand des Sauerstoffs ab. Im Grundzustand des molekularen Sauerstoffs wird die
Hundsche Regel eingehalten. Sauerstoff in diesem Zustand wird Triplett-Sauerstoff (322g)
genannt. Besitzen die beiden energiereichsten Elektronen in einem m*-Orbital hingegen
antiparallelen Spin spricht man vom Singulett-Sauerstoff ('Ay). Dieser Zustand liegt
90 kJ mol™! iiber dem Grundzustand und ist dementsprechend reaktiver[120].

Gegeniiber Triplett-Sauerstoff (*02 bzw. O2) sind reine CNTs bei Raumtemperatur stabil.
Erst bei erhohten Temperaturen kommt es zur Reaktion und zum Abbau der CNT-Winde.
Je nach Struktur der CNTs beginnt die chemische Umsetzung bei 450 bis 550 °C [88]. Dabei
werden einerseits die Durchmesser der CNTs verkleinert und andererseits die Gesamtlange
verkiirzt. Knapp unterhalb der Abbautemperatur kommt es zu Bildung von SFG, wobei
C-OH, C-O-C und C=0 bevorzugt entstehen [121].

An der reinen CNT-Wand physisorbiert O> mit einer Bindungsenergie von 25 kJ mol™! und
mit einem Bindungsabstand von 0,27 nm [122]. Die adsorbierten Molekiile konnen dann
durch Uberwindung einer geringen Barriere zu den Enden der CNTs wandern und dort
chemisorbieren. Dabei werden 390 kJ mol™! bei der [2 + 2] Cycloaddition frei. Wird bei der
Reaktion die O-O Bindung gespalten, werden weitere 385kJmol! abgegeben. Die
entstandenen SFG kénnen bei armchair CNTs durch Uberwindung einer Barriere von
240 kJ mol™! und bei zigzag CNTs von 235 kJ mol™! als CO desorbieren. Diese Energien
werden thermisch bei 680 bzw. 664 °C erreicht.

An den Leerstellen hingegen wird die Ladung auf den Sauerstoff {ibertragen, wodurch es
durch intramolekularer Coulomb-AbstoBBung zur Dissoziation kommt. Dieser Prozess ist
exotherm und tritt ohne Aktivierungsbarriere auf [50].
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10, kann aufgrund seines elektrophilen Charakters an die Doppelbindungen der CNT-Wand
chemisorbieren. Bei der [2+2] Cycloaddition kommt es zur Bindungsverlingerung der O»
Bindung von 0,121 auf 0,149 nm und anschlieend zum Bindungsbruch und Generierung
von zwei Epoxiden. Fiir die Cycloaddition wird eine etwas héhere Aktivierung benétigt als
bei der Bindungsspaltung (60 kJ mol™! und 52 kJ mol™!) [123]. Beide Reaktionen sind jedoch
fiir kleine CNT Durchmesser bei Raumtemperatur moglich. Fiir zigzag CNTs entspricht das
einem n-Wert von maximal 12 [124].

Triebkraft ist der Ladungstransfer vom Kohlenstoffatom mit der freien Bindung auf den
elektronegativeren Sauerstoff. Dadurch werden die O-Atome an die Kohlenstoffatome
angelagert und anschlieBend fiihrt die resultierende Coulomb-AbstoBung zum
Bindungsbruch zwischen den Sauerstoffatomen. Eines der Sauerstoffatome lagert sich an
der Oberseite und eines an der verbriickenden Seite der CNT-Struktur an. Fiir eine Leerstelle
wird so eine Energie von 936 kJ mol™! freigesetzt. Im Gegensatz zur Reaktion mit Sauerstoff,
tritt bei H,O eine Barriere fiir die Dissoziation und Chemisorption von etwa 164 kJ mol™! auf
[125]. Die freie Bindung wird dabei hydroxyliert. Fiir CO; und N liegen die Energieminima
tiber den Werten fiir die separierten Stoffe, sodass eine Reaktion nur sehr selten auftritt.

2.2.4.4 Hydroxylradikale aus AOPs

Als hoch reaktive Spezies eigenen sich *OH, um eine hohe Anzahl an SFG zu generieren.
Sie besitzen mit 2,8 V eines der hochsten Oxidationspotentiale, das in wassriger Losung
erhalten werden kann [126]. Die hohe Reaktivitdt der Radikale ermoglicht neben der
Reaktion an Defekten auch die Oxidation der defektfreien CNT-Winde. Die Verfahren zur
Generierung der "OH aus primdren Oxidationsmitteln (z.B. H202, Oz und Oz) mit
Katalysatoren (TiO2, Fe?) und/oder Energiequellen (UV, US) werden in der
Abwasserbehandlung als erweiterte Oxidationsverfahren (AOPs) bezeichnet. Da die
Entwicklung der Methoden sowie ein Grofteil der Forschung im Rahmen der
Abwasserbehandlung stattgefunden hat, soll die Bezeichnung hier ebenfalls verwendet
werden.

Die spezifischen AOPs unterscheiden sich vor allem im Mechanismus der Teilreaktion bis
zur Freisetzung der *OH und der dabei entstehenden reaktiven Intermediate. Fiir diese Arbeit
wurden drei Verfahren gewidhlt, die unterschiedliche Primédroxidationsmittel und
Aktivierungen beinhalten.

H202/UV

Durch die UV-Strahlung wird H>O, homolytisch gespalten und es entstehen direkt zwei *OH.
Die Radikale konnen neben der Oxidation am Substrat auch dariiber hinaus mit dem
primdren Oxidationsmitteln bzw. anderen Intermediaten reagieren. FEinige wichtige
Teilreaktionen sind in folgendem angegeben [127]:

H,0, +hv — 2 °OH (C1)
2°'0H — H,0, (C2)
*OH+H,0, @ 'OOH +H,0 (C3)
H,0,+°00H 2 ‘OH+H,0 + 0, (C4)
*00H + *00H 2 H,0, +0, (C5)
*OH+"00H = H,0+0, (C6)
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Czech et al. [128] untersuchten getrennt den Einfluss von H>O> und UV-Strahlung
(A=254 nm) auf schon funktionalisierte MWCNTs. Dabei wurden CNTs verwendet, die
hohe Anteile an C-OH bzw. COOH besallen. Sie konnten beobachten, dass bei der
Bestrahlung und beim Einsatz von H,O>» CNT-Wénde abgebaut werden. Die Bestrahlung
zeigte in dieser Studie den groferen Einfluss. Bei der Kombination trat eine Synergie auf
und mehr als 60% der Winde wurden abgebaut. Im Gesamtprozess kam es dabei nur zu
geringen Verdnderungen im prozentualen Sauerstoffgehalt. Die CNTs mit hohem
Hydroxylanteil zeigten nach der UV-Bestrahlung eine groflere Menge an Sauerstoff,
wohingegen die Sauerstoffmenge fiir die CNTs mit hohem Carboxylanteil gesunken war.
Das zeigt, dass auch Teilprozesse bereits zur Mineralisierung der SFG fithren konnen.
Ebenfalls wurde die Stabilitdt von Suspensionen in wiéssriger Losung getestet und es zeigte
sich, dass UV-Strahlung die Stabilitdt nur wenig beeinflusst, H>O, hingegen eine Erh6hung
der Stabilitdt verursacht.

Qu et al. [129] untersuchten ebenfalls CNTs mit hohem Carboxylanteil und konnten zeigen,
dass durch UV-Behandlung vor COOH abgebaut wurden und dafiir die Menge an C-OH und
C=O0 leicht anstieg. Dariiber hinaus fanden sie eine Bildung von *OH in H>O ohne priméres
Oxidationsmittel. Die Radikale wurden ausschlieBlich durch Kombination aus CNTs und
UV-Bestrahlung gebildet.

Kohlenstoffmaterialien konnen neben der Generierung von "OH aus Wasser auch den Abbau
von H>O; katalysieren. Eine wichtige Rolle spielen dabei die bei der CVD eingesetzten
Metalle und auf der Struktur befindliche SFG [130]. Durch Einbringen von Heteroatomen
wie Sauerstoff und Stickstoff werden die elektrischen Eigenschaften verédndert, die einen
grolen Einfluss auf den Abbau von H>O> haben. Vor allem bSFG beschleunigen die
Zersetzung zu "OH [131].

Fenton-Reaktion

Die Bildung der *OH bei der Fenton-Reaktion erfolgt analog zur HO2/UV Behandlung
durch die direkte Reaktion von H>O». Dabei wird jedoch keine Energie zugefiihrt sondern
mit katalytischen Mengen Fe?* gearbeitet (GL D1-D6) [132].

Fe’ +H,0, +H" 2 Fe*" +°0OH +H,0 (D1)
Fe*' + H,0, 2 Fe*' +°00H +H" (D2)

Fe** +*OH+H" 2 Fe*' +OH (D3)
‘OH +H,0, 2 °OOH +H,0 (D4)
‘OOH + *OOH 2 H,0,+0, (D5)
Fe** +°00H 2 Fe*'+0,+H" (D6)

Fiir den Prozess wurden verschiedene Parameter untersucht, um ein Optimum sowohl fiir
die Generierung der *OH als auch fiir die Reaktion der Radikale mit Substraten zu erreichen.
Da freiwerdende Radikale mit dem Katalysator und mit dem primiren Oxidationsmittel
reagieren konnen (Gl D3, D4), ist eine geringe Konzentration wirtschaftlich zu bevorzugen
[126]. Um einzelne Teilreaktionen aufzukliren, wurde mit !’O dotiertes H>O; eingesetzt. Es
zeigte sich, dass die mit Radikalfdngern gefundenen Radikale ausschlieBlich aus H>O> aber
nicht aus H>O gebildet wurden [133]. Bei Verwendung von dotiertem H>O wurde keines der
70-Atome auf dem Substrat gefunden. Das bedeutet, dass eine Reaktion mit H>O bzw. eine
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Bildung von Radikalen aus H>O ausgeschlossen ist. Den grof3ten Einfluss auf die Bildung
von ‘OH hat der pH-Wert, da die Reaktionen DI + D3 Protonen benétigt. Ein Optimum fiir
die meisten untersuchten Systeme liegt bei pH =3 [134].

Ozonung

O3 kann neben der Ozonolyse auch als priméres Oxidationsmittel fiir AOPs verwendet
werden. Durch Einleiten in Wasser entstehen dabei {iber einen komplexen Prozess “OH
(Gl EI-ES). Diese Reaktion wird dann als Ozonung bezeichnet. Anders als bei der
katalytischen bzw. der UV unterstiitzten Umsetzung von H»>O, werden dabei mehrere
Teilreaktionen bis zum Freisetzen des "OH bendétigt, sodass auch reaktive Intermediate
entstehen, die mit den Kohlenstoffmaterialien reagieren konnen. Dariiber hinaus reagiert O3
ebenfalls mit dem entstandenen *OH und es kann zu einer Kettenreaktion kommen, bei der
O;s sich selbst abbaut (Gl. E2-E5). Der Mechanismus der Reaktion wurde zu grof3en Teilen
von Staehelin und Hoigné aufgeklart [135].

0;+OH 2 °OOH+O0; (E1)
'OOH 2 H' +0; (E2)
0,+0; 2 0,+05 (E3)
Oy +H" 2 HO, (E4)
HO; 2 °‘OH+0, (ES)
"'OH+0; 2 °OOH +0, (E6)

Ein Initatior der Reaktion ist OH". Fiir verschiedene Reaktionen haben sich optimale
pH-Werte im basischen Bereich herausgestellt. Die Reaktion kann dartiber hinaus mit H>O»
als Initiator gestartet werden [136].

H,0, 2 "OOH+H' (E7)
"OOH+0; 2 °OOH+O05 (E8)

Bei der Ozonung von Kohlenstoffmaterialien wird zu Beginn eine hohe Konzentration an
C-OH generiert, die anschlieBend durch Umformung zu C=0O und COOH wieder abnimmt
[137]. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Oxidation ist dabei die Reaktion an
der Doppelbindung.

Adiquat zur katalytischen Wirkung von Kohlenstoffmaterialien auf H,O», katalysieren sie
ebenfalls die Zersetzung von Os. Bei der Zugabe von Kohlenstoffmaterialien in die Losung
konnte ein dreifach schnellerer Abbau beobachtet werden [95]. Im Falle der CNTs werden
CNT-H:20: Intermediate gebildet, die durch Kombination von zwei *OH und der Reaktion
mit CNTs entstehen. Diese bauen O3 dann direkt zu "OH ab (GL E2-E6) [138].

CNTs+H,0, 2 CNTs-H,0, 2 CNTs-HO; + H™ (E09)
O; + CNTs-HO; 2 ‘OH + 0, + CNTs + O3 (E10)
05+0; 2 0,+05 (E11)

Oy + H,O 2 °‘OH+OH + O, (E12)
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Die Aktivierungs- und Bildungsenergien fiir die Reaktion von CNTs mit *OH wurden nach
aktueller Kenntnis nicht mittels DFT berechnet und publiziert. Fan et al. [126]
schlussfolgerten aufgrund von Reaktionen mit Benzol und CNTs, dass im ersten
Reaktionsschritt zwei *OH elektrophil an die Doppelbindung addieren. AnschlieBend wird
C-OH zu C=0 und darauf folgend zu COOH oxidiert. Nach der Bildung von COOH folgt
die Mineralisierung zu COz und H2O (4bb. 20). Zhang et al. [139] fanden &hnliche
Ergebnisse bei ihren Arbeiten mit CNTs und bestétigten den postulierten Mechanismus.

OH OH
v ony, | cony |l om { COH (o, 1,0
K P $OH
Defekt +"OH

Abb. 20: Reaktionsschema von *OH an einer Bindung der CNT-Struktur nach [82] und [139]

2.2.4.5 Mit Metalloxiden katalysierte Oxidation

Eine Generierung von zwei SFG in rdumlicher Néhe ist tiber die Hydroxilierung mit
Metalloxiden der 8. Nebengruppe moglich. In der Olefinchemie ist seit iiber hundert Jahren
die Verwendung von OsOs fiir die Generierung von vicinalen Alkoholen bekannt.
B. Sharpless entwickelte die Pionierarbeiten von O. Makowka weiter und erhielt fiir seine
enantioselektiven Untersuchungen 2001 den Nobelpreis fiir Chemie.

Im Bereich der Kohlenstoffmaterialien hat die Reaktion mit OsO4 nur eine geringe
Bedeutung. An Fullerenen wurde die Bildung von einem oder zwei Osmiumestern und deren
Wirkung als heterogene Katalysatoren auf Alkene untersucht [140]. Die Chemisorption
erfolgt dabei ebenfalls iiber eine [3+2] Cycloaddition, die den ersten Schritt der
Dihydroxylierung darstellt.

Es existieren nur sehr wenige praktisch bzw. theoretisch orientierte Publikationen fiir die
Reaktion von OsO4 an CNTs. S. Banerjee et al. [141] konnten zeigen, dass sich bei der
Reaktion unter UV-Bestrahlung (A =254 nm) OsO; als kleine Agglomerate mit einer Gréf3e
von maximal 2 nm zwischen den CNTs ablagert. Die Oxidationsstufe +IV konnte mittels
XPS-Analyse festgestellt werden. Die Anregung mit UV-Strahlung hebt dabei das Osmium
in den aktivierten T2-Zustand, wodurch es zu einem stdrkeren Oxidationsmittel wird.

55 T ﬁ = RS

10, oder H,0,

\\O//
//‘”\\

Abb. 21: Reaktionsschema der vicinalen Dihydroxylierung mit OsOs4 an einer
Beispielbindung zwischen C1 und C2 innerhalb eines CNTs (aufsenstehende C-Atome sind
mit der Reststruktur verbunden)

Fiir die katalytische Wirkung des OsO4 wird ein Kooxidans im Uberschuss benétigt, damit
das entstehende Os'Y zum aktiven OsV™! reoxidiert wird. Dabei kann das Kooxidans auch
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Einfluss auf die Reaktion nehmen. Bei der Verwendung von 10 bleibt die Reaktion nicht
bei dem vicinalen Alkohol stehen, sondern sorgt durch den Bindungsbruch zwischen den
C-Atomen fiir eine Bildung von C=0 (4bb. 21). Mit milden Oxidationsmitteln wie H20:
bleibt die C-C Bindung jedoch bestehen. Eine Untersuchung der Kooxidantien bei der
Reaktion mit CNTs wurde bisher nicht vorgenommen.

Lu et al. [142] kalkulierten die [3+2] Cycloaddition an einem (5,5)-SWCNT. Sie konnten
zeigen, dass die nicht basenkatalysierte Reaktion endotherm verlduft und 40 kJ mol™
bendtigt. Durch Zugabe von NH3 als Ligand wird die Energie verringert. Bei einem Molekiil
NH; werden 47 kJmol! und bei zwei Molekiilen NH3 werden 122kJmol! bei der
Cycloaddition frei. An Ethylen verlduft die Reaktion mit OsO4 hingegen exotherm ohne
Stickstoffbasen (-115 kJ mol™).

Ruthenium als Element der gleichen Nebengruppe verhélt sich als Oxid deutlich reaktiver
und kann unabhéngig von Kooxidantien eine Bindungsspaltung zwischen den C-Atomen
vollziehen. Mit Ethylen reagiert RuO4 exotherm, wodurch 252 kJ mol™! frei werden [143].
Die Aktivierungsenergie fiir den C-C Bindungsbruch liegt bei RuO4 bei nur 10,5 kJ mol™!
gegeniiber den 80 kJmol™! fiir OsO4 Grund fiir das unterschiedliche Verhalten ist die
Stabilitdit der Oxidationsstufe +VIII. Somit ist die Aktivierungsbarriere fiir Ru bei
Reaktionen zu niedrigeren Oxidationsstufen kleiner als bei Os, welches jedoch fiir
Reaktionen mit Anstieg der Oxidationsstufe energetisch bevorzugt ist. Neben der hoheren
Reaktivitdt ist Ru im praktischen Einsatz weniger giftig und weniger explosiv.

2.2.5 Adsorption von fliichtigen organischen Verbindungen

Neben der eigentlichen Reaktion an aktiven Zentren spielen bei heterogenen Reaktionen der
Stofftransport und die Adsorption der Edukte sowie Desorption der Produkte eine wichtige
Rolle. Diese Prozesse werden primdr durch die Porenstruktur und die Wechselwirkungen
zwischen den Substraten und dem Kohlenstoffmaterial beeinflusst. Im Falle der CNTs kann
eine Adsorption an der duleren Wand aber auch innerhalb einer gedffneten Rohre erfolgen,
wobei die Adsorption an der AuBlenwand energetisch begiinstigt ist [ 144]. Fiir die ODEB ist
vor allem das Sorptionsverhalten von Ethylbenzol und Styrol ausschlaggebend. Beide
Substanzen konnen in die Gruppe der fliichtigen organischen Verbindungen eingeordnet
werden.

Untersuchungen von oxidativen Behandlungsmethoden zeigten, dass die Chemisorption
hauptsdchlich an den generierten Lochern im Kohlenstoffmaterial stattfindet [145]. Die
Physisorption erfolgt hingegen auf der gesamten Struktur, wobei vorhandene SFG die
Erreichbarkeit des Porenvolumens stark beeinflussen. Ublicherweise wird die
Adsorptionsfahigkeit von Kohlenstoffmaterial durch Entfernen von SFG erhdht [146]. Das
liegt zum einen an der besseren Interaktion von p-elektronenreichen Regionen wie
aromatischen Ringstrukturen mit dem Kohlenstoffmaterial und zum anderen an der
Entfernung von sterischen Hinderungen innerhalb der Poren [146, 147]. Andererseits kann
durch Oxidation eine Aufreinigung bzw. Aufrauung der Struktur erfolgen und somit eine
groBere  spezifische Oberfliche generiert werden, die sich direkt auf die
Adsorptionsfahigkeit auswirkt. Dieser Effekt ist jedoch iiblicherweise geringer, sodass sich
die Oxidation auf die Adsorption von organischen Verbindungen nachteilig auswirkt.
Ulbricht et al. [148] untersuchten das Desorptionsverhalten von 23 verschiedenen Gasen auf
Graphen und CNTs (4bb. 22). Sie konnten zeigen, dass es fiir CNTs zu einer Verschiebung
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der Desorptionstemperaturen zu héheren Werten kommt (50 - 100% erhoht). Sie begriinden
den Effekt durch verzogerte Desorption aus den Poren und eine stirkere Bindung durch
Inhomogenititen auf den CNTs. Fiir Ethylbenzol steigt die Temperatur von 200 K bei
Graphen auf 350 K bei CNTs an. Polare und kleine Substanzen desorbieren im Vergleich bei
niedrigeren, groflere konjugierte Systeme bei hoheren Temperaturen. Die stabilste
Physisorption bilden C60-Fullerene aus, die erst bei 550 K von dem CNTs desorbieren. Die
starkere Sorption von aromatischen Strukturen erklért sich durch die Delokalisierung und
Hybridisierung von p-Elektronen zwischen den CNTs und den adsorbierten Molekiilen
sowie dem m-m-Stacking. Diese Interaktionen haben einen groBeren Einfluss als
beispielsweise Dipol-Dipol-Wechselwirkungen [149].

0, N, CO CH, CO, NH, CH,OH Benzol Toluol C60
1 N
o500 100 200

Temperatur [K]
Abb. 22: Desorptionstemperaturen verschiedener Substanzen an CNTs nach [148]
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2.2.6 Dehydrierung von Ethylbenzol

Die Synthese von Styrol ist einer der zehn groBten Herstellungsprozesse in der Petrochemie.
Im Jahr 2010 wurden 25 Millionen Tonnen produziert. Der Zuwachs pro Jahr seit 2010 wird
auf 3,6% geschitzt [1]. Industriell findet die Synthese durch die Dehydrierung von
Ethylbenzol iiber einen heterogenen Fe,Os-Katalysator statt. Zu diesem werden 10 -27%
K20 als Promotor zugesetzt, um die Aktivitdt bei der Reaktion zu steigern. Dariiber hinaus
werden Cr203, Ce203, M0o0O2, MgO, Al,O3, V205 und CaO bis zu 10% zugesetzt, um die
Stabilitdt der aktiven Phase des Katalysators zu erh6hen [2]. Fiir die Dehydrierung wird trotz
der Verwendung des Eisenoxidkatalysators eine Reaktionstemperatur von iiber 600 °C
benotigt, um bei der endothermen Reaktion hohe Ausbeuten zu erzielen (4bb. 23). Die
Reaktionstemperatur wird durch Zugabe von iiberhitztem Wasserdampf erzeugt. Dieser
sorgt dariiber hinaus fiir eine Verschiebung des Gleichgewichts der Reaktion durch
Verringerung des Partialdrucks von Ethylbenzol und Wasserstoff, fiir einen Abbau von
gebildeten Kohlenstoff durch Steam-Reforming sowie durch die Wassergas-Shift-Reaktion
und fiir die Stabilitdt des bendtigten Oxidationszustands des Katalysators [29]. Bei der
Reaktion konnen neben Styrol auch Benzol, Toluol und Kohlenstoff als Produkte erhalten
werden, wobei die Bildung von Toluol sowie Kohlenstoff exotherm stattfindet [150]. Der
Umsatz des Ethylbenzols bei der Dehydrierung ist thermodynamisch aufgrund der
Gleichgewichtsreaktion auf 65% limitiert. Der Prozess kann zwar durch die nachgefiihrte
Verbrennung von Wasserstoff (AHS%K =-285,9 kI mol'') exotherm gestaltet werden,
wodurch jedoch die Selektivitdt der Dehydrierung von 97% auf 92% sinkt [2].

Die katalytisch aktiven Phasen des Katalysators bei dieser Reaktion sind die terniren Eisen-
Kaliumoxide KFeO und K>Fe22034, welche jedoch unter Reaktionsbedingungen metastabil
sind und in einer komplexen Reaktionsfolge zu Fe3O4 und KOH zersetzt werden [151, 152].
Untersuchungen des Bedeckungsgrads und des Desorptionsverhaltens der einzelnen Phasen
zeigten, dass vor allem KFeO, fiir einen gewiinschten Uberschuss an Edukt auf dem
Katalysator sorgt und Fe;O4 fiir die Reaktion inaktiv ist. Fe3Og stellt demzufolge das primére
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Desaktivierungsprodukt des Katalysators dar. Durch Zugabe von Sauerstoft sollte die als
Nebenprodukt entstehende Kohlenstoffschicht abgebaut werden. Es wurde jedoch entdeckt,
dass eine stabile Bildung von Styrol mit hoher Selektivitit durch nanostrukturierten
Kohlenstoff unter Sauerstoff stattfindet. Eine Zugabe von Wasserdampf muss bei der
Reaktion nicht erfolgen.

> 600 °C
Wasserdampf
Kat: Fe,O5

{Dehydrogemerung} N
+H2 MjggK + 1 ] -a" 6 -

Ethylbenzol Styrol

{Cracking} {Hydrogen- {Polymerisation +
olyse} Verkokung}

Kohlenstoff

Benzol Toluol
+H,0
X7 { Totalox1dat10n}
CO,
ﬂHggsK = 393}1 0 kj
ki AHygq¢ = +795,9 ol
+101,7 64,5 "

0 e K
Ay = -1,67

Abb. 23: Reaktionsschema mit moglichen Nebenprodukten und Reaktionsenthalpien bei der
Dehydrierung von Ethylbenzol

2.2.7 Oxidative Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen

Durch die zusitzliche Verwendung von Sauerstoff erdffnet sich ein weites Feld an
oxidativen Dehydrierungsreaktionen, die nicht nur fiir die Synthese von Styrol verwendet
werden konnen. Auch kleine Alkene wie Buten, Propen und Ethen konnen aus den
entsprechenden Alkanen generiert werden. Die fiir diese Reaktion aktivsten Metalloxide sind
Vanadium(IIl)- und Molybdén(IV)-oxid [153, 154]. Dariiber hinaus hat sich aber auch
Kohlenstoff in verschiedenen Modifikationen als aktives Material herausgestellt. Die aktive
Phase des Kohlenstoffmaterials fiir oxidative Dehydrierung besteht aus sp? hybridisiertem
Kohlenstoff. Bei Verwendung von sp® hybridisiertem Material, wie beispielsweise
ultradispersem  Diamant, kommt es wdhrend der Aktivierungsphase unter
Reaktionsbedingung zur Umformung des Hybridisierungszustandes. Wird fiir die Reaktion
unbehandelter Kohlenstoff verwendet, werden wihrend der Reaktion ebenfalls SFG gebildet
[29]. Diese Oxidation wird durch den Sauerstoff gewéhrleistet. Erst nach der Ausbildung der
SFGs wird die Bildung des Alkens beobachtet. Ex-situ Untersuchungen haben primér bSFG,
wie z.B. Chinone, als aktive Zentren fiir die oxidative Dehydrierung identifiziert.

DFT-Kalkulationen von Tang et al. [ 155] zeigten dariiber hinaus die Aktivitdt von Epoxiden
auf Graphenoxid. Die Epoxide abstrahieren dabei ein Wasserstoffatom und bilden aus dem
Propan ein Alkylradikal. Dieser erste Reaktionsschritt ist mit einer Aktivierungsenergie von
94-100 kJ mol! als geschwindigkeitsbestimmender Schritt identifiziert worden. Durch
umgebende C-OH kann die Aktivierungsenergie signifikant reduziert werden. Andere
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Kalkulationen von Khavryuchenko et al. [156] ergaben, dass die Abstraktion des zweiten
Wasserstoffatoms von Propan eine hohere Energie von 75 - 97 kJ mol™! benétigt.

Yujue et al. [157] konnten bei der oxidativen Dehydrierung von Propan die
unterschiedlichen Ergebnisse auf die Partialladung der einzelnen Sauerstoffgruppen auf
CNTs zuriickfithren. Die Berechnungen erfolgten mittels natiirlicher Bindungsorbital-
Analyse (NBO) und kategorisieren die SFG nach ihrer Gesamtladung in - 0,2 e fiir C-O,
+ 0 e fliir C=0 und + 0,2 e fiir C-O-C. Bei negativen Werten wird dabei Elektronendichte von
der Kohlenstoffstruktur auf die SFG tibertragen. Diese erniedrigte Ladung von - 0,2 e sorgte
dann fiir geringere Aktivierungsenergien bei der Abstraktion des ersten Wasserstoffatoms,
erhohte aber die bendtigte Energie fiir das zweite Wasserstoffatom. Bei +0,2 e hingegen
wurden 50 kJ mol™! nur fiir die erste Abstraktion bendtigt. Dies zeigt zum einen den Wechsel
zwischen den geschwindigkeitsbestimmenden Schritten und zum anderen die insgesamt
etwas erniedrigte Aktivierungsenergie bei C=0.

H H H
H H H
H — X
-H,0
h Hy H H W b

H
+0,2 e Oe 1 0.2e
5 kJ mol’! 0 30 kJ mol’ (@) 50 kJ mol’!
\50 kJ mol! 30 kJ mol’! | 20 kJ mol’!

......‘

Abb. 24: Angabe der Ladung einzelner SFG mit der benétigten Energie fiir die Abstraktion
des ersten Wasserstoffatoms (blau) und des zweiten Wasserstoffatoms (rot) bei der
oxidativen Dehydrierung von Propan

Untersuchungen der oxidativen Dehydrierung von Ethan zeigten ebenfalls, dass die
Dissoziation von Ethan zum Ethylradikal und dem zu iibertragenden Wasserstoff an
Lactonen, Anhydriden und Carboxylgruppen (sSFG) stark endotherm ablauft, bei bSFG wie
Chinonen hingegen exotherm stattfindet [153]. Das Ethylradikal in der Gasphase kann dann
iiber zwei Reaktionswege das zweite Wasserstoffatom abgeben. Die Chemisorption des
Radikals an einem Sauerstoff des Chinons sorgt fiir eine starke Bindung des entstehenden
Ethoxids und fiir eine hohe Aktivierungsenergie zur Bildung des Ethens (140 kJ mol™). Der
energetisch giinstigere Weg ist die direkte Interaktion des zweiten Wasserstoffatoms mit
einem Sauerstoff des Chinons (25 kJmol!) ohne Chemisorption des Radikals an die
Struktur. Dartiber hinaus wurde festgestellt, dass elektrophile SFG vor allem die Zersetzung
der Kohlenwasserstoffe durch Brechen der Kohlenstoffbindungen herbeifiihren, nucleophile
SFG groBteils die Dehydrierung ermdglichen.
Zhang et al. [158] fanden bei der oxidativen Dehydrierung von Butan heraus, dass sich P2Os
positiv auf die Ausbeute des Alkens auswirkt. Sie schlussfolgerten, dass P2Os nicht die Natur
der SFG éndert, sich aber vor allem auf elektrophilen SFG ablagert. Dies verhindert den
Angriff auf die C-C Bindungen der Kohlenwasserstoffe und inhibiert damit die Bildung von
COx-Produkten. Erst bei groBeren Mengen an P>Os werden auch aktive Zentren fiir die
oxidativen Dehydrierung blockiert, wodurch die Ausbeute wieder verringert wird [159].
Doch auch bei direkter Einbindung von Heteroatomen wie Stickstoff und Bor in die
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Kohlenstoffstruktur kann ein positiver Effekt fiir die oxidative Dehydrierung erreicht
werden. Befindet sich eines der Heteroatome in B-Position zum Sauerstoff des aktiven
Zentrums, kann die benétigte Aktivierungsenergie flir die Abspaltung des ersten
Wasserstoffatoms um 30% gesenkt werden. Der Effekt von Bor ist dabei etwas hoher als der
von Stickstoff [153].

Frank et al. [160] konnten zeigen, dass B2O3 bzw. P,Os modifizierte CNTs, im Vergleich zu
unterschiedlich getridgerten VOx, dhnliche Ausbeuten bei der oxidativen Dehydrierung von
Propan erzielen. Diese liegen allgemein unter 20%. Fiir Buten und Ethen werden &hnliche
Ausbeuten erhalten, wobei kurzkettigere Alkane schwieriger dehydriert werden [158].

2.2.8 Oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol

Bei der Bildung von Ethylbenzol durch oxidative Dehydrierung werden deutlich bessere
Ausbeuten von teilweise weit tiber 50% erhalten. Das liegt zum einen an der geringeren
C-H Bindungsstirke in der Ethylkette von 357,3 kJ mol ™!, die ca. 50 k] mol™! schwiicher als
im Propan ist, und zum anderen an der Stabilitdt des Phenylrests [160, 161]. Die freie
Gibbsenergie sinkt von AGg,y =+17,28kJ mol!  fiir die Dehydrierung auf
AGyy = - 8,50 kJ mol™! fiir die ODEB [162]. Dadurch kénnen gute Ausbeuten bei 200 °C
niedrigerer Reaktionstemperatur als beim Dehydrierungsprozess erhalten werden. Es treten
dabei die gleichen Nebenprodukte wie bei der Dehydrierung auf, wobei die Bildung von
COz bei der oxidativen Dehydrierung deutlich bevorzugt ist. Dafiir treten die Cracking- und
Hydrogenolyseprodukte seltener und in geringen Mengen auf [163].

300 - 500 °C
Kat: KSM N .
+120, —— 3= FH,0  AHly =-1243-2

Ethylbenzol Styrol

Abb. 25: Reaktionsschema der ODEB mit Angabe der Reaktionsenthalpie

In den letzten Jahrzehnten wurden Katalysatoren auf Basis verschiedener
Metallverbindungen untersucht. Um die katalytische Aktivitdt zu erhohen, wurden die
Grundmaterialien mit weiteren meist metallischen Verbindungen modifiziert. Neben V205
zeigen auch MnO; und Cei.xMx Verbindungen mit M = Al, Sn, Zr, Mn, Ni gute Ausbeuten
[162, 164].

Der mittels DFT-Berechnung als energetisch bevorzugt identifizierte Mechanismus am V205
verlauft iiber eine homolytische C-H Bindungsspaltung am Sauerstoff des Metalloxids [165].
Fiir die C-H Aktivierung werden dabei 180 k]I mol™! benétigt. Das nach der Spaltung
entstandene Ethylbenzolradikal lagert sich mit dem hoher substituierten C-Atom der
Ethylkette an ein Sauerstoffatom an, wobei das abgespaltene Wasserstoffatom an ein
weiteres Sauerstoffatom gebunden wird.

Alkhazov et al. [4] entdeckten 1972 zunichst eine Bildung von Kohlenstoff auf der
Oberfldche von AlbO3, der eine katalytisch aktive Phase darstellt. Schraut und Emig [5, 166]
postulierten den ersten Mechanismus der oxidativen Dehydrierung, der die Polymerisation
des Styrols und die Bildung von Kohlenstoff als aktive Phase beinhaltet. Sie erkannten, dass
das eingesetzte Zirkoniumphosphat an sich fiir die Reaktion inaktiv ist. Fiir aktive
Metalloxide, wie z.B. Vanadiumoxid, wird der Einfluss des Kohlenstoffs teilweise als
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positiv oder negativ auf fiir die Ausbeute von Ethylbenzol beschrieben. Die Reaktion wird
jedoch nicht allein durch die Redoxreaktion des Metalloxids vollzogen [167]. Iran et al.
[162] fanden heraus, dass sich Kohlenstoff auf den Metallen unterschiedlich stark ausbildet.
V205 neigt dabei zu vermehrter Ablagerungen als MnO», auf dem sich Kohlenstoff erst bei
Temperaturen um 550 °C ablagert. Grundlegend stellt sich ein Gleichgewicht durch Aufbau
und Abbau des Kohlenstoffs ein. Die Vergasung des Kohlenstoffs zu CO> sowie dessen
Bildung bendtigen eine grofle Menge des eingesetzten Sauerstoffs. Fiir ein Styrolmolekiil
werden dabei zehn O, verbraucht (Gl F2-3) [168].

CsHio+ 1202 — CgHs + H,O (F1)
CsHs+20, — 8C+4HO (F2)
C+0; — CO2 (F3)

Da sich Kohlenstoffmaterialien als aktiv fiir die ODEB herausgesellt haben, wurden
verschiedene Allotrope als Katalysatoren untersucht. Es zeigte sich, dass wenig geordnete
Materialen eine hohere Reaktivitit, aber auch geringere Stabilitit bei Reaktionsbedingungen
aufweisen [169]. Grundlegend wirkt sich eine hohere Kristallinitit positiv auf die Stabilitit
aus. CNTs zeigen dabei gute Resistenz gegen die Totaloxidation des Materials, aber eine
hohere Reaktivitét als Graphen und Graphit. Nur Carbon Nano-Onions konnten noch bessere
Ausbeuten als CNTs erzielen [6]. Das Erreichen der besseren Ergebnisse wird durch den
erhohten Pyramidalisierungswinkel 6, hervorgerufen. Dieser ermoglicht eine einfachere
Generierung der aktiven Zentren. Im Vergleich hat die Reaktivitit des Materials einen
grofBeren Einfluss auf die Eigenschaften des Katalysators als die spezifische Oberfldche
sowie die Porenstruktur [170, 171]. Es konnten zwar bessere Ausbeuten bei einer
VergroBerung der Oberfliche gefunden werden, diese verschwinden jedoch schnell
aufgrund von Ablagerung neuer Kohlenstoffschichten. Untersuchungen der Porenstruktur
zeigten beispielsweise, dass das Mikroporenvolumen innerhalb der ersten halben Stunde
wihrend der Katalyse um 70% verloren geht. Die Bildungsrate von Kohlenstoff liegt bei
430 °C in der GroBenordnung der Bildungsrate des Styrols [172], welche bei geringeren
Temperaturen iliberwiegt. Die Ablagerung in Mikroporen nimmt jedoch nur dann Einfluss
auf die Katalyse, wenn Poren mit einer Weite von liber 1,2 nm verstopft werden. Materialien
mit kleineren Poren zeigen allgemein schlechtere katalytische Aktivitédt [173]. Keller et al.
[174] schlussfolgerten, dass Porositit zu verzogerter Styroldesorption fiihrt, die den Umsatz
von Ethylbenzol verringert. Andere Untersuchungen zeigten, dass zwar das
Mikroporenvolumen verringert wird, das Gesamtporenvolumen jedoch erhalten bleibt [170].
Das konnte durch Ausbildung neuer Oberflichen durch Kohlenstoffablagerung bei
gleichzeitigem Zusetzen von Mikroporen erklirt werden. Die Ablagerung von neuem
Kohlenstoff verhindert dariiber hinaus den Zugang zu bestehenden aktiven Zentren. Durch
die geringere Kristallinitdt werden wéhrend der Vergasung aber auch neue aktive Zentren
auf der Kohlenstoffschicht generiert.

Wie auch bei der oxidativen Dehydrierung von kurzkettigen Alkanen, sind die aktiven
Zentren bei der ODEB nucleophile bSFG wie Chinone und Ketone. Pereira et al. [175]
untersuchten die katalytische Aktivitdt von thermisch nachbehandelten funktionalisierten
Kohlenstoffmaterial. Die Aktivitdt der Katalysatoren sank erst bei einer Behandlung iiber
700 °C. Ex situ Analysen mittels thermoprogrammierter Desorption (TPD) zeigten, dass die
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Menge an CO abgebenden Gruppen bis zu dieser Temperatur stabil bleibt und nur thermisch
labile sSFG abgebaut wurden. Untersuchungen mit XPS bestitigen diese Ergebnisse und
zeigen dariliber hinaus, dass bei vorher unbehandelten Kohlenstoffmaterial zuerst eine
Bildung von bSFG einsetzt, die dann die Katalyse vollziechen [6, 176]. Bei vorheriger
Oxidation mit Oz bei 550°C wird diese Aktivierungsphase iibersprungen [163]. Die
Reaktivitdit der Carbonylgruppen hingt grundlegend von der umgebenden
Kohlenstoffstruktur ab. Bei sp? hybridisiertem Kohlenstoff kann eine Delokalisierung der
p-- Elektronen nach der Abstraktion des Wasserstoffatoms erfolgen, wodurch die Bildung
von C-OH erleichtert wird [163].

ODEB-Mechanismus

Der fiir die ODEB angenommene Mechanismus basiert noch immer auf dem von Emig und
Schraut postulierten Ablauf [5, 166]. Dieser wurde von den aktuell noch auf dem Thema
forschenden Gruppen um Schldgl und Pereira weitgehend tibernommen [84, 160, 177]. Die
mittels DFT getdtigten Berechnungen ermoglichen eine detailliertere Beschreibung der
Elementarschritte des Katalysatorkreislaufs (4bb. 26).

Abb.  26:  Postulierter  Katalysekreislauf ~der ODEB an  sp’-hybridisiertem
Kohlenstoffmaterial

Die Reaktion folgt dabei dem Langmuir-Hinshelwood Mechanismus, der eine Adsorption
beider Edukte an dem Katalysator vorsieht [84, 169]. Das Ethylbenzol adsorbiert dabei auf
dem Kohlenstoffmaterial {1}und reagiert anschlieBend mit den bSFG {2}. Das Aufbrechen
der C-H Bindung ist dabei der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Gleichzeitig werden
die aktiven Zentren zu Hydroxylgruppen umgeformt {3}, die stationdr auf dem
Kohlenstoffmaterial verbleiben. AnschlieBend wird das gebildete Styrol desorbiert {4}. Der
zugegebene Sauerstoff wird an Kanten bzw. Defekten des Kohlenstoffs aktiviert {5} und
diffundiert anschlieBend zu den Hydroxylgruppen {6}. Dort kommt es zur Riickbildung der
aktiven Zentren durch Oxidation {7} und anschlieBend wird das gebildete Wasser desorbiert
{8}. Man erkennt, dass beide Edukte unabhéngig voneinander mit dem Kohlenstoffmaterial
reagieren und nicht gleichzeitig am aktiven Zentrum vorliegen miissen.

Mao et al. [153] untersuchten die Regeneration der aktiven Zentren etwas genauer. Fiir die
Reoxidation mit dissoziierten Sauerstoffmolekiilen und direkter Bildung eines
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Wasserstoffmolekiils muss eine Barriere von 38 kJ mol™! iiberwunden werden. Diese liegt
deutlich niedriger als die Barriere fiir den ersten C-H Bindungsbruch. Insgesamt wird bei
diesem Regenerationsprozess Energie frei (-65 k] mol™!). Die Barriere fiir die Dissoziation
an einer Defektstelle liegt mit 36 kJmol' in einem #hnlichen Bereich wie die der
Reoxidation. Doch auch nicht dissoziierter Sauerstoff kann das aktive Zentrum wieder
herstellen. Dafiir miissen fiir die Elementarschritte jeweils nur geringe Aktivierungsbarrieren
von maximal 32 kI mol”! iiberwunden werden. Dabei wird H,O, freigesetzt, das jedoch
energetisch 78 kI mol™! iiber den Edukten liegt. Durch Zerfalls des Peroxids wird diese
Energie wieder freigesetzt. Diese Regeneration dhnelt dabei dem Riedl-Pfleiderer Prozess.
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3 Experimenteller Teil

Fiir alle Experimente wurde deionisiertes H>O verwendet und, soweit nicht anders
angegeben, in Luftatmosphére gearbeitet.

3.1 CNT-Proben

Als Grundmaterial wurden die Baytubes MIV-05-185 (Bayer AG) verwendet. Diese besitzen
einen Aullendurchmesser von 13 -16nm, 3 - 15 Winde, eine Linge von 1 -10 pm, eine
Dichte von 150 - 350 kg m™ sowie eine Kohlenstoffreinheit von iiber 95%. Proben, die sich
aus diesem Material ableiten, werden mit ,,CNT-* betitelt.

Als zweites Material wurde Baytubes CI50P verwendet. Diese sind &hnlich zu den
MIV-05-185, wurden aber in einer anderen Produktionscharge hergestellt. Proben, die sich
aus diesem Material ableiten, werden mit ,,CNT2-“ betitelt.

Eine Auflistung tliber die bei der Aktivierung und Oxidation von CNTs verwendeten Gerite
ist in Tab. 2 gegeben.

Tab. 2: Auflistung eingesetzter Gerdte und Instrumente sowie deren Bezeichnung und
Herstellerfirma

Gerédtebezeichnung Firma
Massflowcontroller (MFC)  SLAS5850 Brooks
MFC-Steuereinheit WMR4000 Westphal . Mess- und

Regeltechnik

Ultraschallbad USW4 Geritetechnik Brieselang
Schwingkugelmiihle MM400 Retsch
Rohrofen RS 80/300/11 Nabertherm
UV-Lampe Amalgamlampe Heraeus Noblelight
Ozongenerator COM-AD-01 Anseros
Ozonanalysator Ozomat GM-6000-PRO Anseros
Reaktorheizung HTMCI1 + HMSQ Horst
Thermostat CF40 Julabo

3.1.1 Aufgereinigte CNTs

pCNTs: 20 g MIV-05-185 Baytubes wurden unter Luftatmosphére auf 400 °C erhitzt. Der
Feststoff wurde anschlieend 2 h mit 400 ml HCI (6 M) unter Riickfluss behandelt. Dabei
verfarbte sich die Losung blau. Nach dem Absaugen wurde pH-neutral gewaschen und
tiber Nacht bei 120 °C getrocknet.

pCNTs2: Die Aufreinigung wurde analog zu den pCNTs mit 20 g Baytubes C150P
durchgefiihrt.
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3.1.2 Aktivierte CNTs

KOH + pCNTs2 Vermengung:
Impréagnierung: Zu 4 g KOH und 1 g pCNTs2 wurden 50 ml Wasser gegeben und die
Suspension 15 min bei Raumtemperatur im Ultraschallbad behandelt. Dann wurde das
Losungsmittel eingeengt, bis eine viskose Masse entstanden ist. Diese wurde in das
AlOs-Verbrennungsschiffchen iiberfilhrt und das restliche Wasser bei 100°C im
Quarzreaktor entfernt.
Kugelmiihle: 4 g KOH und 1 g pCNTs2 wurden 15 min in einer Schwingkugelmiihle bei
v=15Hz vermahlen. Dabei wurden Stahlbecher (V=50ml) und Stahlkugeln
(o =1,0 cm, Fiillgrad =30%, 1= 15) verwendet.
Physikalische Vermengung: KOH wurde in einer Morsermiihle zerkleinert und
anschlieBend mit einem Spatel unter die pCNTs2 gemischt.

Fiir die Aktivierungsexperimente wurde eine Mischung von 4:1 aus gemorsertem KOH und
pCNTs2 hergestellt und bis zur Verwendung in einem Exsikkator tiber Blaugel gelagert.
Eine Ubersicht iiber die aktivierten CNTs ist in Abb. 27 gezeigt.

Probeniibersicht der aktivierten CNTs

Aktivierung mit KOH

Behandlung

650 °C 750°C 850°C

Aktivierungs-
Temperatur

| CNT2-A650 | | CNT2-A750 | | CNT2-A850 |
| CNT2-A0650 | | CNT2-A0750 | | CNT2-A0850 |

Proben
bezeichnung

Abb. 27: Ubersicht und Einteilung der aktivierten CNT-Proben

CNT2-A650,-A750,-A850: 20g der KOH:pCNTs2 - Mischung wurde in ein AlLOs-
Verbrennungsschiffchen (1=10cm, Aeo=4cm) {berfilhrt und in ein horizontales
Quarzrohr (1=100cm, Io=4cm) geschoben. Das Quarzrohr wurde anschliefend
einseitig mit einem Blasenzdhler und auf der anderen Seite mit einem Gasanschluss
bestiickt. Fiir eine Stunde wurde das Quarzrohr mittels Rohrofen auf 100 °C geheizt und
mit Ny gespiilt (MFC; V =31h™"), um das restliche Wasser aus der KOH-Mischung zu
entfernen. AnschlieBend wurde unter weiterer Spiilung auf die Reaktionstemperatur
erhoht und diese fir 2h gehalten. Wiahrend der Reaktion lagerte sich vor dem
Blasenzdhler ein weiller Niederschlag ab. Erst nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur
wurde der No-Strom abgestellt und die Reaktionsmischung in Wasser iiberfiihrt. Dabei
zeigte sich eine Gasentwicklung und teilweise ein spontanes Entziinden des weillen
Niederschlags auf der Reaktorwand. Die CNTs wurden anschlieBend erst sauer (1 M HCI)
und dann pH-neutral gewaschen. Die Trocknung erfolgte bei 120 °C {iber Nacht.
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CNT2-A0650,-A0750,-A0850: 1 g CNT-A650, -A750, -A850 wurden analog der CNT-O
Probe mit O3 in der Gasphase fiir 2 h oxidiert.

Tab. 3: Produktmassen der aktivierten sowie aktivierten und mit Oz behandelten Proben [g]
CNT2-A650  -A750 -A850 -A0650 -AO750 -A0850

PM 2,61 2,74 1,82 0,97 0,98 0,71

3.1.3 Okxidierte CNTs

Eine Ubersicht iiber alle oxidierten CNTs sowie eine Einteilung in Gruppen anhand der
Oxidationsverfahren ist in Abb. 28 dargestellt.

Probeniibersicht der oxidierten CNTs
o0
E
E Oxidation
=)
Q
m
== Weitere gasformige Metalloxid- Oxidierende
é B AOPs Ozonolyse oM katalysatoren Séure
@) >
lCNT-UVv | [CNT-O i | [CNT-NOE | [CNT-Osv | lCNT-HNb3 |
2 [CNT-Fenton | [CNT-02 | [CNT-SO2 | [CNT-Ru | [CNT2-HNO3 |
2| [CNT-OW | [CNT2-0 | [CNT-102 | [CNT-RulO4 |
8| [CNT-OW-pHI | [CNT2-02 | [CNT-G102 | [CNT-RuUIO4 ]
(]
2| [CNT-OW-pHI4 | [CNT2-0-150 |
E [CNT-OW-pHI4-2 | [CNT-OGW ]
[CNT-OW-H202 | [CNT-OGW2 |

Abb. 28: Ubersicht und Einteilung der oxidierten CNT-Proben

AOPs

Alle AOP-Oxidationen wurden in einem doppelwandigen Reaktor (V = 1,5 1) durchgefiihrt.
Wihrend der Reaktionszeit wurde der Reaktor mit auf 15 °C temperierten H2O gekiihlt. Bei
allen Experimenten wurde die Suspension mit einem Magnetriihrer bei 250 rpm geriihrt, um
ein Absetzen der CNTs zu vermeiden. Die Reaktion wurde durch Abfiltrieren des Feststoffs
nach 7 h beendet. Der Feststoff wurde anschlieBend pH-neutral gewaschen und iiber Nacht
bei 120 °C getrocknet.

CNT-UV: 5 g pCNTs wurden in eine Losung von 300 ml H,O> (30%) und 200 ml H,O
gegeben. In die Losung wurde eine UV-Lampe (15 W) eingelassen. Die UV-Bestrahlung
erfolgte iiber die gesamte Reaktionszeit.

CNT-Fenton: 5 g pCNTs wurden zu einer Losung aus 200 ml H,O und 1,4 g FeSO4 * 7 H>O
gegeben. Die Suspension wurde mit Schwefelsdure auf einen pH-Wert von 2 eingestellt.
Dazu wurden innerhalb von 5 h 300 ml H.O> (30%) gegeben. Die Temperatur innerhalb
der Reaktionsmischung wurde mittels Thermometer kontrolliert. Sie betrug stets unter
25°C.
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CNT-OW-*s: 5 g pCNTs wurden in 500 ml H>O gegeben. Die Losung wurde mit NaOH bzw.
HCl so behandelt, dass der gewiinschte pH-Wert erhalten wurde (7ab. 4). In die
Suspension wurde durch eine Glasfritte (=8 cm, G3) kontinuierlich O3 bei einem
Volumenstrom von 451h' O, (MFC) gegeben. Dabei konnte eine Verteilung der
Gasbldschen tiber die gesamte Breite der Fritte beobachtet werden (Anh. Abb. 1-B). Der
Verbrauch von O3 wurde wihrend der Reaktion mit dem Ozonanalysator tiberwacht. Die
erzeugte Ozonkonzentration wurde iiber einen Bypass (BP) gemessen und eingestellt. Ein
VerfahrensflieBschema des Aufbaus ist in Abb. 29 gezeigt.

CNT-OW-H;0:: Diese Probe wurde analog zu den CNT-OW’s behandelt, wobei jedoch eine
Mischung aus 300 ml H>0: (30%) und 200 ml H>O zum Einsatz kam.

Tab. 4: Menge der Oxidationsmittel und der Produktmassen fiir die mit AOP oxidierten
CNT-Proben

Oxidationsmittel PM [g]
CNT-UV 300 ml H202 (30%) 4,95
CNT-Fenton 300 ml H202 (30%) 4,90
CNT-OW 10gm™ 03 4,94
CNT-OW-pH1 10 gm™ O3 4,92
CNT-OW-pH14 10 gm™ 03 4,96
CNT-OW-pH14-2 10 gm™ 03 4,91
CNT-OW-H,0, 10 gm™ O3+ 300 ml H,0, (30%) 4,85

@

Ozon- I\. QOzon- Abgas

& 1
generator o o analy sator
:
F N

Abb. 29: Verfahrensfliefpsschema des Laboraufbaus fiir die Ozonungsversuche (CNT-OW'’s)

Ozonolyse

CNT-Os: 5g pCNTs wurden in einen Quarzreaktor (1=60cm; Ae =2cm) mit
eingebrachter Glasfritte gegeben. Durch den Reaktor wurde kontinuierlich im upstream
Verfahren Os bei einem Volumenstrom von 451h' O, (MFC) gegeben (Tab. 5). Der
Verbrauch von O; wurde wihrend der Reaktion mit dem Ozonanalysator liberwacht. Die
erzeugte Ozonkonzentration wurde iiber einen Bypass gemessen und eingestellt. Nach 7 h
wurde die Reaktion beendet.

CNT-OGW: *s: Die Proben wurden analog zu CNT-O behandelt. Der Volumenstrom wurde
dabei durch einen mit H>O gefiillten und auf 90 °C geheizten Kolben geleitet. Der Reaktor
wurde dann auf 150°C erhitzt (HTMCI+HMSQ), um ein Kondensieren des
Wasserdampfes im Reaktor zu vermeiden. Nach 7 h wurde die Reaktion beendet und eine
halbe Stunde mit reinem Sauerstoff bei 150 °C gespiilt, um das restliche H,O zu
entfernen. Ein VerfahrensflieBschema des Aufbaus ist in 4bb. 30 gezeigt.
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Tab. 5: Menge des Oxidationsmittels, Reaktortemperatur und Produktmassen der mittels
Ozonolyse oxidierten CNT-Proben
0s-Konzentration

[gm”] Reaktortemperatur PM [g]
CNT-O 10 RT 4,75
CNT-02 12 RT 4,60
CNT2-O 10 RT 4,80
CNT2-02 12 RT 4,82
CNT-0-150 10 150 °C 4,80
CNT-OGW 10 150 °C 4,62
CNT-OGW2 12 150 °C 4,58

)_

2/
Riickflusskiihler
Ozon- O7zon-
generalor —_— _®
Wasserbad Auffangkolben

analysator
Abb. 30: Verfahrensfliesschema des Laboraufbaus fiir die Ozonolyseversuche mit
Wasserdampf (CNT-OGW's)

— Abgas

Weitere gasformige Oxidationsmittel

Die erhaltenden CNTs wurden zur Entfernung der Oxidationsmittel nach der Reaktion
pH-neutral gewaschen. Anschliefend wurden die Proben liber Nacht bei 120 °C getrocknet.

CNT-NO2, CNT-SO2, CNT-G102: 5g pCNTs wurden in einen Reaktor (1=60cm;
Ao =2cm) mit eingebrachter Glasfritte gegeben. Durch den Reaktor wurde
kontinuierlich im upstream-Verfahren O, geleitet (MFC; V =3 1h™"). Der Reaktor wurde
dabei auf 150 °C erhitzt (HTMCI1 + HMSQ). Der Gasstrom wurde durch einen darunter
befindlichen Kolben geleitet. In diesem wurde Substanz I vorgelegt und tropfenweise
Substanz II zugegeben (7Tab. 6).

CNT-102: 5 g pCNTs wurden in einem doppelwandigen Reaktor (V =1,51) vorgelegt und
mit 400 ml H>0 und 100 ml H>O> (30%) versetzt. Die entstehende Suspension wurde
tropfenweise mit 12 ml NaOCl versetzt. Die Reaktion wurde nach 7 h durch Absaugen
der Reaktionslosung beendet.
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Tab. 6: Eingesetzte Substanz- und Losungsmittelmengen sowie die Produktmassen der
mittels gasformigen Oxidationsmitteln oxidierten CNT-Proben

Substanz 1 Substanz 11 Losungsmittel PM [g]
CNT-NO2 70 ml HNO; 150 ml H2SO4 - 4,92
2025¢g
T-SO2 1 HC1 : 4
CNT-SO NaxSO. 60 ml HC 95
100 ml H2O»
CNT-G102 12 ml NaOCl ; 4,94
(30%) i ’
CNT-102 100(;1101;{)202 12 ml NaOCl 400 ml H>O 4,92
0

Oxidation mit Metalloxiden

CNT-Os, CNT-Ru, CNT-RulO4: 5 g pCNTs wurden in einem doppelwandigen 1,5 | Reaktor

mit dem Losungsmittel(-gemisch) und dem Katalysator vorgelegt (Tab. 7). Die
entstehende Suspension wurde mit einem Magnetriihrer bei 250 rpm geriihrt und mit auf
15°C temperiertem H>O gekiihlt. Zu dieser Suspension wurde anschlieBend das
Oxidationsmittel gegeben (H20.: 1mlmin'). Die Reaktion wurde nach 7h durch
Absaugen der Reaktionslosung beendet. Der Feststoff wurde anschlieend sauer
(1 M HCI) und anschlieend pH-neutral gewaschen. Danach wurde der Feststoff iiber
Nacht bei 120 °C getrocknet.

CNT-RuUIO4: 1g CNT-Ru wurden in einem doppelwandigen 1,51 Reaktor mit dem

Losungsmittelgemisch und 1 g NalO4 vorgelegt (Tab. 7). Die entstehende Suspension
wurde mit einem Magnetriihrer bei 250 rpm geriihrt und mit auf 15 °C temperiertem H>O
gekiihlt. Die Reaktion wurde nach 7 h durch Absaugen der Reaktionslosung beendet. Der
Feststoff wurde anschlieBend sauer (1 M HCI) und danach pH-neutral gewaschen.
Danach wurde der Feststoff iiber Nacht bei 120 °C getrocknet.

Tab. 7: FEingesetzte Menge an Oxidationsmittel, Katalysator und Losungsmittel sowie
Produktmassen der mittels Metalloxid oxidierten CNT-Proben

Oxidationsmittel Katalysator Losungsmittel PM [g]
41,5 mg OsO4
300 ml H ’
CNT-Os (;‘2) N )202 (0,3 %) + 200 ml H>0 4,94
g 2 ml EN
300 ml H,0> 12 mg RuCl; - H2O
CNT-R 200 ml H,O 5,02
. (30%) (0,1 %) e :
230 ml CH;CN
12 mg RuCl; - H ’
CNT-RulO4  7gNalOy mg( . LIICO /3) 0 B0mlEOAe, 502
o 40 ml H,0O
CNT- 230 ml CH5CN,
RuUIO4 1 g NalO4 - 230 ml EtOAc, 0,85
Y 40 ml H,0
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HNOs3-Behandlung

CNT-HNO3: 5 g pCNTs wurden mit 300 ml konzentrierter HNO3 versetzt und auf 90 °C
geheizt, dabei entstanden grof3e Mengen gelbes Gases (Anh. Abb. 3). Das Gas wurde zum
Auffangen von NOx durch zwei Waschflaschen geleitet. Die Reaktion wurde nach 7 h
durch Abfiltrieren der Losung beendet. Der Feststoff wurde pH-neutral gewaschen und
anschlieBend bei 120 °C iiber Nacht getrocknet. 4,70 g Feststoff wurden erhalten.

CNT2-HNO3: Die Probe wurde analog zu CNT-HNO3 hergestellt, wobei 5g pCNTs2
verwendet wurden. 4,75 g Feststoff wurden erhalten.

3.14 CTE-Proben
CNT2-O%: 10 g pCNTs2 wurden analog zu CNT-O behandelt.

CNT2-0350-N2: 1 g CNT-O’ wurden in einen Quarzreaktor (1=60cm, Ag =2 cm) mit
eingelassener Fritte gegeben. Durch den Reaktor wurde im downstream-Verfahren mit
V=321h" N, gegeben. Fir 7h wurde der Reaktor mit einer Heizmatte
(HTMC1 + HMSQ) auf 350 °C geheizt. Erst nach dem Abkiihlen wurde die Zugabe des
N2 beendet.

CNT2-0350-02: Die Behandlung erfolgte analog zu CNT-0350-N2 wobei 2,8 1 h! N, und
0,4 1 h'! Luft als Gasmischung verwendet wurden.

CNT2-0350-ODEB: Die Behandlung erfolgte analog zu CNT-0350-N2 wobei 2,8 1 h'' N,
und 0,4 1 h'! Luft als Gasmischung verwendet und durch den EB-Sittiger (T =38 °C)
geleitet wurden, sodass ein Volumenstrom von 0,08 1 h' EB erhalten wurde
(EB:O2=1:1).

CNT2-0450-N2: Die Behandlung erfolgte analog zu CNT-0350-O2 bei einer Temperatur
von 450 °C.

CNT2-0450-02: Die Behandlung erfolgte analog zu CNT-O350-02 bei einer Temperatur
von 450 °C.

CNT2-0450-ODEB: Die Behandlung erfolgte analog zu CNT-O350-ODEB bei einer
Temperatur von 450 °C.

3.1.5 In der ODEB verwendete CNTs

Die Bezeichnung der in der ODEB als Katalysator verwendeten CNTs bezieht sich auf den
Namen der oxidierten und aktivierten CNTs mit dem Zusatz ,—nK* (z.B. CNT-O —
CNT-0O-nK).
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3.2 Experimentelle Angaben zur Oxidative Dehydrierung von
Ethylbenzol

Abgas

Sittiger
Kiihlfalle

Auffanggefil3 GC

Abb. 31: Schematische Darstellung der ODEB-Laboranlage (Mafistab 1:13)

Fiir die ODEB wurde eine Laboranlage aufgebaut (4bb. 31). Dabei kamen Rohrleitungen
aus Stahl (EN10216-5 TC2 1,406/4301 - Ae=6mm, le=4mm) sowie Stahlhdhne
und -verbinder von Swagelok zum Einsatz. Die Gaszusammensetzung wurde mittels MFC
in Kombination mit einem Sattiger realisiert. Der Sittiger wurde mit einem externen
Thermostat auf 38 °C geheizt. Um ein Kondensieren des Ethylbenzols, Styrols und H>O zu
vermeiden, wurde die gesamte Anlage mit einer Heizleitung (NiCr-Draht - Schniewindt) auf
120 °C beheizt. Die CNTs wurden in einem Quarzreaktor (I=60cm; Ag =2 cm) mit
eingelassener G3-Fritte positioniert. Dieser wurde mit einer Heizmatte (HMSQ + HTMC1)
beheizt und mit einer Isoliermatte ummantelt. Der Gasstrom wurde downstream durch die
CNTs geleitet. Die Reaktion wurde kontinuierlich durchgefiihrt, wobei jede Temperaturstufe
mindestens eine Stunde gehalten wurde, bis sich ein quasi-stationdrer Zustand eingestellt
hatte. Ein Gaschromatograph mit Warmeleitfahigkeitsdetektor (GC/WLD: 6850-Agilent)
wurde zur Analyse der Gaszusammensetzung eingesetzt. Als Trennsdule wurde eine Agilent
19091J-215E Séule (50 m x 320 um % 1,05 um) isotherm bei 120 °C verwendet.
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Tab. 8: Wegstrecke, Volumen und eingestellte Temperatur fiir die ODEB-Laboranlage

Quarzreaktor Rohrleitungen Rohrleitungen
(Zu- und Ablauf Reaktor) (BP)
Wegstrecke [cm] 60 430 210
Volumen [cm?] 160 54 26
Temperatur [°C] 350-500 120 120

Berechnung der Volumenstrome

Mit der Antoine-Gleichung (GL G1) ist eine Berechnung des Dampfdrucks fiir Ethylbenzol
moglich (A=7,082; B=1424,255; C=213,206). Bei einer Temperatur von 38 °C erhélt
man einen Dampfdruck von pes =258 Pa [178].

B
Peg = 1()(A'C+T) (Gl)
: V €s
VEB = pEB pg (G2)
ges

Bei einem Gesamtvolumenstrom V =32 1h"', der durch den Sittiger gegeben wird, erhilt
man durch GIL G2 fir das Ethylbenzol einen Volumenstrom von V =0,081h"
(0,32mmolh") und einen Volumenstrom fiir Luft von V =04041h" fiir ein
VEB:VOZ—Verhéiltnis von 1:1 (Anh. Tab. I). Die Auswertung der Chromatogramme des
GC/WLDs basierte auf Gl G3-G5 (F = GC-Fldche).

U= Fe@p) - Fen 100% (G3)
FEB(BP)
A== 100% (G4)
Fep(BP)
S=—5 . 100% (G5)
Fepp) - FEB

3.3 Analysemethoden

H>O> Bestimmung durch Titration mit KMnO4: 10ml der Reaktionslosung wurde
entnommen und auf 11 verdiinnt. Davon wurden jeweils zwei 20 ml Aliquote mit einer
0,1 M KMnOg4 Losung titriert, bis sich die Analyselosung nicht mehr entférbt hat.

Abbau von Methylenblau: Zu der Reaktionslosung der AOPs wurden in Abwesenheit von
CNTs 0,032 g Methylenblau (0,1 mmol) gegeben. Zu den Messzeitpunkten wurden
jeweils 2 ml der Reaktionslosung entfernt, in eine Kiivette iberfiihrt und anschlieend die
UV-Vis Spektren gemessen (Perkin Elmer Lambda 35 Spektrometer).

Abbau von Salicylsdure: Zu der Reaktionslosung der AOPs wurden in Abwesenheit von
CNTs 0,138 g Salicylsédure (1 mmol) gegeben. Zu den Messzeitpunkten wurde jeweils
I ml der Reaktionslosung entfernt und in Vials iberfithrt. Die Bestimmung der
Salicylsdure und deren Reaktionsprodukten erfolgte mittels HPLC (Jasco Labor und
Datentechnik GmbH Deutschland - Ofen: CO2060Plus; UV-Detektor: MD2610Plus;
Pumpen: PU2080; Séule: Kromasil 100 C18; Eluent: MeOH/50 mM H3PO4 (40/60);
pH = 2,6; FlieBgeschwindigkeit: 1,5 ml min"!; Volumen: 100 pl). Die Retentionszeit fiir
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die einzelnen Substanzen waren: Salicylsdure 13,8 min; 2,3-Dihydroxy-salicylsdure
9,5 min; 2,5-Dihydroxysalicylsdure 6,6 min; Catechol 5,3 min.

Ablosen von Fragmenten: 50 mg der CNT-Proben wurden mit 3 ml KOH (2M) versetzt und
anschlieBend 15 min im Ultraschallbad behandelt (USW4 - Geritetechnik Brieselang
GmbH). Das Abldsen der Fragmente wurde visuell durch Verfarben der Losung zu gelb
und braun nachvollzogen.

Rasterelektronenmikroskopie (REM): Fiir die REM-Aufnahmen wurde ein Zeiss Sigma VP
Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop  verwendet (EHT=5kV; WD=4mm;
Iprobe = 264 pA; Magnetisierung = 5 KX).

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX): Die zu vermessenden Proben wurden per Ultraschall in Ethanol dispergiert. 15 pl
der Losung wurden auf ein Lacey Fromvar/Kohlenstoff beschichtetes TEM-Gitter (Ted
Pella, Inc.; Mesh 200) gegeben. Die TEM-Aufnahmen wurden mit einem FEI Tecnai
G?20 in Kombination mit einer 4x4 k Eagle CCD Kamera aufgenommen. Die
Bildauflésung wurde mit ImagelJ bearbeitet. Die EDX-Aufnahmen erfolgten mit einem
Bruker Quantax 200 mit einer 127 eV Aufldsung.

Nz-Physisorptionsmessung: 50 - 100 mg CNTs wurden fiir die Physisorptionsuntersuchung
verwendet. Dabei wurde ein Autosorb iQ3 TPX Messgeridt von Quantachrom eingesetzt.
Vor der Messung erfolgte eine Entgasung der Proben bei 350°C fiir 2h. Die
BET-Oberfliche wurde dabei anhand von fiinf Punkten der Adsorptionsisotherme
innerhalb von 0,05 bis 0,3 p/po bestimmt. Fiir die Aufnahme der kompletten Isothermen
wurden 15 Messpunkte fiir die Adsorption und 15 Messpunkte fiir die Desorption
verwendet. Die BJH Auswertung erfolgte anhand der Desorptionsmesspunkte. Fiir die
DFT-Berechnungen wurde das Kalkulationsmodel ,,N2 at 77 K on Carbon (slit pore,
QSDFT equilibrium model)* verwendet.

Elementaranalyse: Zur Messung der elementaren Zusammensetzung wurde ein Vario
MICRO cube von Elementar verwendet. Dabei wurden 2 mg Substanz pro Messung
eingesetzt. Es erfolgte téglich eine Kalibrierung durch einen Graphit-Standard.
Wiederholungsversuche bei gleichbleibenden Tagesfaktoren zeigten nur geringe
Streuungen fiir Kohlenstoff (A <1%). Alle Proben wurden innerhalb von 24 h nach
erneuter Trocknung bei 120 °C vermessen. Die Proben wurden zwischen der Trocknung
und Vermessung in einem Exsikkator {iber Blaugel gelagert.

Raman-Spektroskopie: Ein HORIBA Jobin Yvon U1000 kombiniert mit einem doppelt
fokussierten Argon - lonenlaser (A=532,11 nm; griin) wurde zur Messung der Raman-
Spektren verwendet. Ca. 5 mg der CNT-Proben wurden dafiir in eine runde Aussparung
(0 =2 mm, h=1 mm) eines Stahltragers gepresst. Zur Vermessung wurde der Laser durch
ein 1 mm breites Loch, ein 100 pm breiten Spalt und durch ein Objektiv mit 50facher
VergroBerung auf die gepresste CNT-Probe geleitet. Dabei kam ein 30%-Graufilter zum
Einsatz. Alle Messungen wurden, wenn nicht anders angegeben, an fiinf Positionen der

Probe wiederholt.
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IR-Spektroskopie:

Ge-ATR-IR-Spektroskopie: Es wurde ein FTIR-Mikroskop iN10 von Thermo Scientific
mit einem Hg-Cd-Te-Detektor und einem Ge-Kristall vermessen (i=256 Messungen;
Messfleck =400 - 400 um; Aufldsung =4 cm™'; Messbereich =4000 bis 650 cm™). Die
CNTs wurden dafiir in eine Rinne aus Al-Folie gelegt. Vor der Messung wurde der
Background des Ge-Kristalls gegen die Raumluft gemessen und anschlieend der
Ge-Kristall von oben in die Probe gedriickt. Zur Kontrolle wurde auch ein Spektrum der
reinen Al-Folie aufgenommen.

FT-IR: Zur Aufnahme der Spektren wurden mit ein Perkin Elmer Spectrum 100 Fourier-
Transformations-IR ~ Spektrometer benutzt (i=4 Messungen; Aufldsung=4cm;
Messbereich = 4000 - 650 cm™). Die KBr-Presslinge wurden mit wasserfreiem KBr fiir
Spektroskopie und den CNTs in einer Presse hergestellt. Bei der Vermessung der
Presslinge wurde ein Gerdteaufsatz fiir das Durchstrahlen der Probe verwendet.

XPS: Ein Quantum 2000 Scanning ESCA Microprobe wurde fiir die Messung der XPS

genutzt. Dabei wurde eine Al-Ko-Quelle (1486,7¢eV) verwendet. Ca. 3mg der
CNT-Proben wurden auf einen Objekttrdger fixiert, anschlieBend in die Probenkammer
gegeben und vermessen (Durchlassenergie =23,5eV; Detektionswinkel =45 °;
p=2,7-10%Pa; E=25W; U=15kV).

Fiir die Auswertung der Spektren wurde zuerst eine Basislinienkorrektur nach Shirley
vorgenommen. Die Normalisierung der Spektren erfolgte anschlieBend am Cls-Peak fiir
die Intensitit sowie die Bindungsenergie (A <1eV). An den normalisierten Spektren
wurde dann die Entfaltung der C1s- und Ols-Banden vorgenommen. Dafiir wurden sechs
GauBkurven fiir Cls- und drei fiir Ols-Bande verwendet. Die Maxima wurden dabei fiir
alle Proben bei der gleichen Bindungsenergie festgesetzt, um eine Vergleichbarkeit zu
gewihrleisten. Zusitzlich wurden weitere Schranken festgelegt, damit keine negativen
Peaks generiert wurden.

A 18000 B 18000
16000 A E 16000
14000 — pCONTS 5 14000 — pCNTs
12000 A — CNT-UV g 12000 — CNT-UV
bS] —— CNT-Fenton 3 —— CNT-Fenton
7 10000 - CNT-OW 5 10000 —— CNT-OW
2 8000 —— CNT-O g 8000 —— CNT-O
= 5]
~ 6000 — CNT-OGW g 6000 4 — CNT-OGW
] S ]
4000 Z 4000
2000 A - 2000
0 T T T 0 T T T
280 285 290 295 300 280 285 290 295 300
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abb. 32: (A)Darstellung einiger unbearbeiteter XPS-Spektren im Bereich der Cls-Bande
(B) Darstellung der an der x- und y-Achse normalisierten XPS-Spektren im Bereich der
Cls-Bande

Die Messung wurde an zwei bzw. drei verschiedenen Positionen durchgefiihrt und die
erhaltenen Spektren addiert, um Inhomogenitéiten auszugleichen. Die Spektren wurden
zuvor einzeln gesichtet, wobei keine visuell merklichen Abweichungen durch die
Positionsidnderung festgestellt werden konnten.
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NMR-Spektroskopie: Die NMR-Sprektren wurden mit einem AVANCE III mit 400,03 MHz
NMR der Firma Bruker aufgenommen. Dabei wurden 20 mg Substanz in 0,5 ml CDCl3
gelost und innerhalb von 24 h vermessen.

TGA in Luft: Fir die TGA an Luft wurde ein Shimadzu DTG-60 Simultaneous
DT-TG-Apparatus verwendet. Fiir die Messung wurde eine Heizrate von 10 k min™! und
ein Volumenstrom von V =1,81h"' Luft eingestellt. Ca. 5mg Substanz wurden pro
Messung verwendet.

TGA in He / TPD: Die TPD sowie TGA in He wurden in einem NETZSCH STA
449 F1 Jupiter durchgefiihrt. Vor der Messung der ca. 5 mg Substanz wurde die Messzelle
zweimal evakuiert. Die Heizrate bei der Messung wurde auf 10 Kmin' und der
Volumenstrom auf V =2.4 1 h"' He festgelegt. Fiir die Vermessung der TPD wurde ein
QMS 403 D Aéolos (MS) Detektor verwendet, der aufgrund des Vakuums im MS ein
Bruchteil des Reaktionsgases iiber eine 75 pm dicke Kapillare aus dem TGA-Probenraum
wihrend der Messung angesaugt hat.

Boehm-Titration: 100 mg CNTs wurden mit 25 ml Base (0,1 M NaHCOs3, 0,05 M NaxCOs,

0,1 M NaOH und 0,1 M NaOEt in EtOH) in einen verschlieBbaren PP-Erlenmeyerkolben
tiberfiihrt. AnschlieBend erfolgte fiir 15 min eine Ultraschallbehandlung (USW4 -
Gerétetechnik Brieselang GmbH). Danach wurde die Probe auf einer Schiittelapparatur
3 d mit 100 min"! geschiittelt (VKS-75 control - Edmund Biihler GmbH). AnschlieBend
wurde die Losung quantitativ abgesaugt und mit H>O in einem MaBkolben auf 100 ml
aufgefiillt. Die Losung wurde dann zuriick in den Erlenmeyerkolben tiberfiihrt und dort
bis zur Titration gelagert (max. 3 d). 10 ml der Losung wurden fiir die Titration gegen
0,025M HCI mit einem G20-Compact Titrator von Mettler Toledo verwendet. Der
pH-Wert wurde mit einer DGI115-SC pH-Elektrode gemessen. Die Titration erfolgte
dynamisch (dE (soll) = 4,0 mV min™!, Vma=6mlmin, Vmin=0,04 mImin'), wobei
60 -80% der zu erwartenden HCl-Menge vordosiert wurden. Die Bestimmung des
Aquivalenzpunkts erfolgte am lokalen Minimum der ersten Ableitung der
Titrationskurve. Als Endpunkt der Titration wurde der jeweils letzte Aquivalenzpunkt
verwendet (ca. pHS5). Dieser wurde nach 8-10min erreicht. Die einzelnen
Behandlungsschritte sind in Anh. Abb. 2 gezeigt.
Um Messungenauigkeiten zu minimieren, wurden die Proben in vier Chargen vermessen.
Dabei wurde jede Probe drei Mal getrennt voneinander behandelt und die abgesaugten
Basen mit jeweils vier 10ml Aliquoten vermessen. Als Referenz wurden vier
Baselosungen ohne CNTs parallel zu den restlichen Proben der Charge gleich behandelt
(Ultraschall + Schiittelapparatur). Die Berechnung der Stoffmenge erfolgte analog der
Gleichungen (Gl HI-H3), wobei der Faktor 10 aus der Vermessung der 10 ml Aliquoten
(10% der Losung) stammt.

Chargel: pCNTs, CNT-UV, CNT-Fenton, CNT-OW, CNT-O, CNT-OGW

Charge2: CNT-OW, CNT-OW-pHI1, CNT-OW-pH14, CNT-OW-pH14-2,
CNT-OW-H202
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Charge3: CNT-Ru, CNT-RulO4, CNT-Os, CNT-NO2, CNT-SO2, CNT-102,
CNT-G102

Charge4: CNT2-O, CNT2-0350-N2, CNT2-0350-02, CNT2-3050-ODEB, CNT2-
0450-N2, CNT2-0450-02, CNT2-0450-ODEB

. 1
N [ mmol ] _ (VBlindwert-Vprobe) [ml] - Titer - ¢ [%] - 10 (H1)
Carbonsédure - -
ECNT-Probe EmwaageCNT-Probe [g]
. mol
n [ mmol ] _ (VBiindwert-Vprobe) [ml] - Titer - ¢ [T] - 10 N (H2)
Lactone - - - HCarbonsdure
ECNT-Probe EmwaageCNT-Probe [g]
. mol
n [ mmol ] _ (VBlindwert-Vprobe) [ml] - Titer - ¢ [T] - 10 (n tn ) (H3)
Phenole - : - Carbonsédure Lactone
ECNT-Probe Einwaage nr_pyope [¢]

Chemische Modifizierung:

Versuche mit Phenylhydrazin: 50mg der CNTs wurden in einem Rundkolben
(V=100ml) vorgelegt und anschlieBend mit 25 ml H>O und 0,1 ml Phenylhydrazin
versetzt. Danach wurde die Reaktionsmischung fiir 7h geriihrt. Die anschlieende
Abtrennung und das Waschen der CNTs erfolgten {iber einen Faltenfilter. Die Proben
wurden drei Mal mit Wasser und zuletzt mit DCM gewaschen. Die Trocknung erfolgte
iiber Nacht bei 120°C. Die Reaktion wurde stets mit drei Proben gleichzeitig
durchgefiihrt.

Versuche mit Ethandithiol: 50 mg der CNTs wurden in einem 100 ml Rundkolben
vorgelegt und anschlieBend 30 min mit Ar (MFC; V =31h") gespiilt. Danach wurden
25 ml DCM und 0,1 ml Ethandithiol zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter Ar
fiir 7 h geriihrt. Die anschlieBende Abtrennung und das Waschen der CNTs erfolgten {iber
einen Faltenfilter. Die Proben wurden drei Mal mit DCM gewaschen. Die Trocknung
erfolgte iiber Nacht bei 120 °C. Die Reaktion wurde stets mit drei Proben gleichzeitig
durchgefiihrt.

Bearbeitung der Spektren

Die Untergrundentfernung der IR-Spektren erfolgte durch eine benutzerdefinierte
Subtraktion anhand von 20 manuell festgelegten Ankerpunkten neben den Peaks. Bei der
Raman-Spektroskopie wurde ein durchschnittlicher Wert im Bereich von 500 - 700 cm™!
bestimmt und dieser vom gesamten Spektrum abgezogen. AnschlieBend erfolgte eine
Glattung der Raman- und IR-Spektren mit der Savitzky-Golay-Methode (polynomiale
Regression 2. Ordnung) in Origin 8 an 200 Punkten.

Die Raman-Spektren wurden mit einer Multi-Peakfit-Methode basierend auf Lorenz-
Gleichungen entfaltet (GL I I). Fiir XPS-Spektren wurden GauBfunktionen fiir die Teilpeaks
verwendet (G I 2).

A w
Yy =>XYo +2;*4(x—xc)2+w2 (I 1)
_ox=x¢)
y=yot—rre W (12)

ws [T
2
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4  Auswertung und Diskussion

Fiir die Verwendung von CNTs als Vollkatalysatoren fiir die ODEB ldsst sich auf der Basis
der theoretischen Grundlagen eine Behandlungsreihenfolge fiir die CNTs festlegen
(Abb. 33). Zur Vermeidung von Fremdeinfliissen sollte zu Beginn eine Aufreinigung der
CNTs erfolgen. Dazu werden die Rohren thermisch unter Luftatmosphére gedffnet und
anschlieend die Metallcluster aus der CVD-Synthese mit HCI entfernt [179]. Zur
VergroBerung der spezifischen Oberfliche werden die CNTs anschlieBend aktiviert. Danach
erfolgt die Oxidation, die die aktiven Zentren fiir die ODEB generiert. Die so vorbehandelten
CNTs konnen anschlieBend als Katalysator eingesetzt werden.

\ 4
A 4

Oxidation

A

Grundmaterial —» Aufreinigung Aktivierung Katalyse

Abb. 33: Mégliche Behandlungsreihenfolge fiir die CNTs zum Einsatz als Vollkatalysator

4.1 Aktivierung der CNTs

In der Literatur wurde gezeigt, dass Kohlenstoffmaterialien mit hoher spezifischer
Oberflache bessere Umsitze in der ODEB zeigen [171], aber die Langzeitstabilitdt aufgrund
der teilweise ungeordneten Struktur nicht gegeben ist. Mit der Aktivierung ist es moglich
die Struktur der CNTs zu nutzen und dann die Oberflache durch Herauslosen von C-Atomen
zu vergroflern. Der positive Einfluss der VergroBerung erklért sich durch die maximale
Anzahl an oxidierbaren C-Atomen auf der Oberfliche (= 10%). Erhoht man die Oberfliche
der CNTs steigt dabei proportional die Menge an Sauerstoff bei einer festgelegten Masse.
So konnten die CNTs bei gleicher oxidativer Behandlung aktiver fiir die ODEB sein.

Vor allem KOH wurde als effektives Aktivierungsreagenz herausgestellt. Es generiert
prinzipiell die grofiten spezifischen Oberflichen und neigt weniger zur kompletten
Zerstorung der Struktur im Vergleich zu ZnCl; [71]. Deshalb wurde sich in dieser Arbeit auf
KOH beschriankt. Da bei fast allen Kohlenstoffmaterialien ein Masseverhéltnis von 4:1
KOH:CNTs die besten Ergebnisse erbracht hat, wurde dieses Verhiltnis fiir alle
Experimente verwendet [8, 74]. Es entspricht einem ungefidhren Volumenverhéltnis von 1:1.

Physikalische Mahlung
Vermischung KOH + CNT

= CNT-Agglomerat O = KOH-Agglomerat

Mahlung KOH Imprégnierung

Abb. 34: Eingesetzte Vermengungsmoglichkeiten sowie Zerkleinerung der Agglomerate von
KOH und CNTs fiir die anschliefsende Aktivierung der CNTs

Um die Aktivierung zu optimieren, wurden die CNTs unterschiedlich mit dem KOH
vermischt. Es wurde vermutet, dass kleinere Agglomerate von CNTs und KOH zu einer
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besseren Interaktion der Substanzen fiihrt. Die Impragnierung sollte dabei die bestmdgliche
Verteilung von KOH durch Diffusion in die CNT-Agglomerate ermoglichen. In der Literatur
wurde beispielsweise ein positiverer Einfluss der Imprignierung auf die spezifische
Oberfldche und Porositidt gegeniiber physikalischer Durchmischung beschrieben [71].
Entsprechend wurden eine physikalische Vermengung mit einem Spatel, eine Behandlung
von KOH und CNTs in der Schwingkugelmiihle (15 min, 15 Hz) und eine Imprignierung
getestet (Abb. 34). Die KOH:CNTs Mischungen wurden anschlieBend bei 500 und 750 °C
im Reaktor behandelt. Die Ergebnisse der Physisorptionsmessung mit N> sind in 7ab. 9
dargestellt.

Tab. 9: Einfluss der einzelnen Vermengungsverfahren auf die BET-Oberfliche der CNTs
nach KOH-Aktivierung [m? g'] (Aktivierung: 2 h; 1 g KOH:pCNTs Mischung)

500 °C 750 °C
Physikalische Vermengung 277 853
Kugelmiihle 250 745
Imprédgnierung 313 451

Die Behandlungen in der Kugelmiihle und die Impréagnierung fiihrten trotz der komplexen
Vorbereitung zu keiner Vergroflerung der spezifischen Oberfliche im Bezug zur manuellen
Vermengung, die mit 853 m? g! die deutlich besten Ergebnisse erzielte. Daraus lisst sich
ableiten, dass beim Schmelzen des KOH eine Verteilung wihrend der Aktivierung
stattfindet, die nicht durch eine Vorbehandlung verbessert werden kann. Die geringeren
spezifischen Oberflichen nach der Behandlung in der Kugelmiihle kdnnen durch die
mechanische Belastung der CNTs erkliart werden. Dabei kann es zum Komprimieren der
Agglomerate und somit zur schlechteren Erreichbarkeit der CNTs durch Diffusion der
KOH-Schmelze gekommen sein. Im Falle der Impragnierung kénnen der Verlust von KOH
an der GefdBwand und ein Absetzen von KOH im unteren Probenbereich beim Trocknen die
Ursache fiir die schlechteren Ergebnisse darstellen. Ros et al. [81] fanden &hnlich starke
Unterschiede mit 50% geringerer spezifischer Oberfldche fiir die Vorbehandlung mit
Impréignierung bei der Aktivierung von Kldrschlamm. Fiir die Hauptversuche wurde deshalb
auf die physikalische Vermengung zurtickgegriffen. Die verwendeten KOH-Plittchen wurde
jedoch zuvor in einer Morsermiihle zerkleinert (¢ KOH-Agglomerate < 1 mm).

Durch die Untersuchung bei mehreren Aktivierungstemperaturen kann eine Aussage iiber
den Einfluss der einzelnen Reaktionen getroffen werden (Kapitel 2.2.3 - GL A1-8).
Raymundo-Pifiero et al. [10] konnten aufzeigen, dass die Reaktion zwischen KOH und dem
Kohlenstoffmaterial bei 400 °C mit der Bildung von K>O beginnt. Die Temperatur liegt
dabei knapp iiber dem Schmelzpunkt fiir KOH (360 °C) (4bb. 35 a). Die Aktivierung wird
in dem Bereich durch die Reaktion der CNTs mit dem freiwerdenden H>O und somit durch
die Vergasung dominiert [68]. Dabei entstehendes CO, wandelt KO in KoCO3z um. Bei einer
Temperatur von 600 °C sollte eine komplette Umsetzung der KOH stattgefunden haben.
Uber 700 °C reagiert das gebildete K20 und K2CO3 mit C-Atomen zu K und CO. Durch die
Steuerung der Temperatur konnen so verschiedene Intermediate erhalten und der
Gesamtmechanismus verdandert werden.

Der Einfluss der Temperatur ldsst sich auch visuell nachvollziehen (4bb. 35). Es wird bei
600 °C ein griiner Niederschlag gebildet, der sich bei 750 °C rot verfiarbt. Bei hoheren
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Temperaturen tritt keine visuelle Anderung mehr auf. Das entstehende Kalium sollte aber ab
780 °C gasformig werden, was einen Einfluss auf den Reaktionsmechanismus haben kann.
Deshalb  wurden 650°C, 750°C und 850°C als Temperaturstufen fiir die
Aktivierungsexperimente ausgewahlt.

Nach der Behandlung sind kleine weille Riickstinde auf den CNTs zu erkennen, die sich bei
Kontakt mit Wasser entziinden und auf metallisches Kalium hinweisen. Den bei der
Aktivierung auftretenden Gewichtsverlust der Probe kann man anhand des sinkenden
Volumens nachvollziehen (4bb. 35 F). Ca. 50% der CNT-Masse gehen bei der Aktivierung
verloren, was mit den Ergebnissen aus der Literatur libereinstimmt [65]. Das Waschen der
CNTs mit 1 M HCI anstatt mit H>O hat nur einen geringen Einfluss auf die Porositét [74].
Es erleichtert jedoch das Entfernen von KOH und anderen K-Spezies, die die Poren der
CNTs zusetzen konnen.

23 °C

nach
Aktiv-
ierung

Abb. 35: Visuelle Verdnderung der CNT: KOH-Mischung fiir unterschiedliche Temperaturen
wdhrend der KOH-Aktivierung

4.2 Oxidation der CNTs

4.2.1 Oxidationsmethoden

Die Bildung der aktiven Zentren fiir die ODEB erfolgt entweder wéahrend der Katalyse durch
den zugegebenen Sauerstoff bei Reaktionstemperatur oder im Vornherein durch oxidative
Verfahren. Diese konnen in verschiedene Kategorien eingeteilt werden, die sich fiir die
ODEB positiv auswirken bzw. unterschiedliche Aussagen iiber den Reaktionsmechanismus
ermoglichen.

Um den Anteil an SFG deutlich zu erhohen, miissen starke Oxidationsmittel verwendet
werden, die defektfreie sp? hybridisierte C-Atome angreifen konnen. Ublicherweise wird
dabei auf oxidierende Sduren wie HNO; zuriickgegriffen. Je stirker die Oxidationsmittel
jedoch sind, umso mehr werden hoch oxidierte SFG (z.B. COOH) gebildet, die fiir die ODEB
nicht aktiv sind bzw. die Bildung von Nebenprodukten férdern [180, 181].
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Als Vergleich fiir andere Oxidationsverfahren wurde fiir beide Grundmaterialien eine Probe
mit HNO3 unter Riickfluss behandelt (CNT-HNO3, CNT2-HNO3). Die Entstehung von
nitrosen Gasen deutete darauf hin, dass sich das fiir die Oxidation notwendige NO, und NO,
gebildet hat (4Anh. Abb. 3). Um zu untersuchen, ob tatsdchlich eine Oxidation durch die
gasformigen Reagenzien stattgefunden hat, wurde eine Oxidation mit dem gebildeten NO>
durchgefiihrt. Das Gas wurde durch Entwisserung von HNO3; mit H>SO4 gebildet und mit
einem O>- Strom durch die CNTs geleitet (CNT-NO2). Mit SO, wurde ein vergleichbarer
Versuch durch die Zersetzung von NaSO; mit HCl durchgefiihrt (CNT-SO). Die
Reaktionen zur Bildung der Gase sind in Gl J1-4 dargestellt.

HNO; + HSO, 2 NO; +2HSO0; + H,0 + H" J1)

NOj; + HSO; + HNO; 2 N,Os +H,S0, (J2)
N,0s 2 2NO, + %02 (J3)

Na,SO; + HCl 2 2 NaCl + H,0+ SO, (J4)
NaOCl+H,0, 2 NaCl+H,0+'0, (J5)

Reaktionen mit gasformigen Oxidationsmitteln werden oft als vorteilhaft beschrieben, da sie
eine Verdnderung der Porositit mit sich bringen und vermehrt bSFG generieren [11]. Dies
bezieht sich iiblicherweise auf Oxidation mit O bei erhohten Temperaturen. Eine hohe
thermische Belastung fiihrt jedoch zur Zerstérung thermisch labiler SFGs. Deswegen wurde
O im angeregten Zustand als 'O> verwendet, um eine Oxidation bei Raumtemperatur zu
ermdglichen. 'O, besitzt jedoch nur eine sehr geringe Halbwertszeit (t). Dennoch wurde ein
Versuch durchgefiihrt bei dem gebildetes 'O, aus NaOCl und H>O, durch CNTs geleitet
wurde (CNT-G102) (Gl J5). Um die Limitierung durch die geringe Halbwertszeit zu
minimieren, wurde der Versuch in wiassriger Losung wiederholt (CNT-102). In H>O betrégt
die Halbwertszeit zwar nur 2 us [182], da das 'O» aber direkt in Losung gebildet wird, sollte
auch bei geringer Lebenszeit und daraus limitierter Diffusionsstrecke eine homogene
Oxidation moglich sein.
Eine weitere Oxidation bei Raumtemperatur durch das Element Sauerstoff sollte mit dem
reaktiveren Allotrop Os realisiert werden. Die Oxidation findet dabei iiber eine
Cycloaddition statt, die an den sp* Bindungen im CNT-Geriist stattfindet. Die Chemisorption
des O3 ist bei Raumtemperatur soweit bevorzugt [116], dass eine homogenere Verteilung
der SFG auf den CNTs zu erwarten ist. Dariiber hinaus wird durch O3 vor allem die Bildung
von bSFG beschrieben [109]. Durch den hohen Volumenstrom von 45 1 h™! bildete sich bei
den Experimenten eine Wirbelschicht aus, die auf makroskopischer Ebene eine stetige
Durchmischung der CNTs ermoglichte (CNT-O°s). Zur Unterstiitzung der Reaktion wurde
bei einigen Experimenten Wasserdampf zu dem Gasstrom gegeben (CNT-OGW*s). Dies
sollte zum einen die Spaltung von Ringstrukturen und zum anderen die Bildung von "‘OH
ermoOglichen. Zumindest letzteres wurde in der Literatur vermutet [183]. Eine erhebliche
Rolle spielt dabei die Halbwertszeit des Os. Da bei der Zugabe von H2O der Reaktor auf
150 °C geheizt wurde, um ein Kondensieren auf den CNTs zu vermeiden, wurde damit die
Halbwertszeit stark verringert [184] (Tab. 10). Die Gegenwart von H>O wird dariiber hinaus
auch in der Gasphase einen Einfluss haben. Ob eine geringe Halbwertszeit fiir die Oxidation
vorteilhaft oder nachteilig ist, kann daraus nicht abgeleitet werden.
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Tab. 10: Halbwertszeiten von O3 bei verschiedenen Temperaturen in Luft und gelost in
H>0

in Luft geldst in H2O (pH 7)
Temperatur [°C] Halbwertszeit 1 Temperatur [°C] Halbwertszeit 1
-35 18t 15 30 min
-25 8t 20 20 min
20 3t 25 15 min
120 1,5h 30 12 min
250 1,5s 35 8 min

Aufgrund ihres hohen Oxidationspotentials von 2,8 V sollten ‘OH ebenfalls an den
defektfreien sp? hybridisierten C-Atomen der CNTs addieren konnen. Trotz des groBen
Oxidationspotentials werden dabei im ersten Reaktionsschritt C-OH Gruppen gebildet. Fiir
diese Arbeit wurden drei AOPs ausgewihlt, die die Radikale auf unterschiedliche Weise und
Geschwindigkeit freisetzen. Die Kombination aus UV-Bestrahlung und H>O2 ermdglicht
eine langsame Generierung der ‘OH und eine Oxidation ohne Eintrag von Fremdstoffen
(CNT-UV). Die Radikale konnen jedoch nur auBerhalb der CNT-Agglomerate gebildet
werden und erreichen vermutlich aufgrund der geringen Halbwertszeit nicht alle CNTs
(Abb. 36). Die Bildung innerhalb der Agglomerate wird durch das Fenton-Reagenz
ermdglicht, da das Fe*" durch Diffusion in die Agglomerate transportiert wird (CNT-
Fenton). Zusétzlich wurde O3 als Precursor fiir ‘'OH verwendet, um die Effizienz der
Radikale gegeniiber dem O3 und damit den Einfluss des Oxidationspotentials bewerten zu
konnen. Dabei wurde O3 durch eine G3-Fritte in die wiéssrige CNT-Suspension eingeleitet
(CNT-OW*s). Der Volumenstrom sowie die Os-Konzentration wurden analog zu den
Ozonolyseversuchen eingestellt. Inwieweit O3z geldst oder als Gas in die Agglomerate der
CNTs vordringt, kann nicht abgeschétzt werden. Die Verteilung der "OH sollte jedoch besser
als bei der UV-Bestrahlung sein.

Die Umwandlung von O3 in "OH ist aufgrund des Reaktionsmechanismus stark pH-Wert
abhingig (Kapitel 2.2.4.4 - Gl. EI-E6). Je grofler die Konzentration an "OH in der Losung
ist, umso schneller wird O; abgebaut. Deshalb wurde bei den Ozonungsversuchen der
pH-Wert variiert. Dartiber hinaus wurde ein Versuch mit H>O; als Initiator durchgefiihrt.

H20

Abb. 36: Bildung der "OH inne?halb und auferhalb der CNT -Agglomerate in wdssriger
Losung bei den ausgewdhiten AOPs (von links nach rechts: UV/H:0,, Fenton-Reaktion,
Ozonung)

Bei den Oxidationen von Kohlenstoffmaterialien wurde bisher keine selektive Generierung
spezifischer SFGs beschrieben. Vielmehr gibt es nur Tendenzen zu héher oder niedriger
oxidierten Gruppen aufgrund von Oxidationen in Gas- oder Fliissigphase bzw. aufgrund von
starken oder schwachen Oxidationsmitteln. Durch die Verwendung von Metalloxiden der
8. Nebengruppe sollten jedoch selektiv vicinale Phenolgruppen generiert werden konnen.
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Diese Gruppen sind Teil des Katalysekreislaufs der ODEB (Kapitel 2.2.8 - Abb. 26) und
sollten durch O, bei Reaktionstemperatur in die aktiven Zentren umgewandelt werden. Die
Reaktion mit OsO4 und RuOzs ist fiir Olefine lange bekannt, wurde fiir CNTs aber bisher nur
selten beschrieben. Beispielsweise berichteten Rasheed et al. [185] vom Carboxylieren
durch RuO4 mit NalOs. Um die weitere Oxidation der Hydroxylgruppen zu verhindern,
wurde jeweils ein Experiment mit H,O> als Kooxidant fiir OsOs und RuO4 in wissriger
Losung durchgefiihrt (CNT-Ru, CNT-Os). H2Oz reoxidiert dabei die Metallspezies nach der
Hydroxylierung zu der Ausgangsverbindung, ohne die CNTs zu verdndern. NalO4 wird
hingegen fiir die Spaltung der Bindung zwischen den Hydroxylgruppen verwendet. Fiir
RuO4 wurde ein solcher Versuch in der typischen Losungsmittelkombination 230 ml
CH3CN, 230ml EtOAc und 40ml H>O durchgefiihrt (CNT-RulO4), da bei der
C-C Bindungsspaltung Ketone generiert werden, die die aktiven Zentren fiir die ODEB
darstellen.

4.2.2 Verbrauch des Oxidationsmittels

Fir ausgewdhlte Oxidationsmethoden wurde der Abbau der Oxidationsmittel zur
Einschitzung der Effizienz untersucht. Bei den meisten Reaktionen muss eine sehr
kurzlebige, reaktive Spezies gebildet werden, die die eigentliche Oxidation der CNTs
ermoglicht. Aufgrund der geringen Halbwertszeit der Reagenzien, konnte der Verbrauch
nicht parallel bei der Behandlung der CNTs bestimmt werden. Im Falle der AOPs wurde
deshalb die Bildung von "OH durch Modellsubstanzen untersucht, um abschitzen zu kénnen,
inwieweit die einzelnen AOPs das eingesetzte Oxidationsmittel umformen kdnnen.

4.2.2.1 Abbau von O3

T
B —— eingesetzte Konzentration
o 6 —*— CNT-OW
g ] —=— CNT-OW-H202 T
: —— CNT-O
2 44 —— CNT-OGW 4
<
8
2 24 4
=}
M
HAHS
0 R AN
0 1 2 3 4 5 6 7

Reaktionszeit [h]

Abb. 37: Detektierte Menge Oz im Abgasstrom bei der Generierung der Ozonolyse- und
Ozonungsproben bestimmt mittels Ozonanalysator (45 1h™" Oz; 10gm™ O3)

Mit einem nachgeschalteten Ozonanalysator wurde der Abbau von Os; verfolgt. Die
eingesetzte Menge an O3 wurde {iber einen verschliebaren BP ebenfalls mit dem Analysator
bestimmt und der Generator mit der Leistung so eingestellt, dass die gewlinschte
Konzentration an Os in den 451h™! O, erhalten wurden. In Abb. 37 ist der Abbau fiir die
Ozonolyse mit und ohne Wasserdampf, fiir die Ozonung bei pH7 sowie mit H>O> fiir die
Versuche mit einer Ausgangskonzentration von 10 gm™ gezeigt. Man erkennt, dass die
Ozonolyse das Oxidationsmittel allgemein sehr effizient umsetzt und sich der Zusatz von
Wasserdampf erst bei einer Reaktionszeit von iiber 1 h positiv auf den Abbau auswirkt. Die
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Ozonung ohne Zusatz von "OH oder anderer Initiatoren weist nur einen geringen Abbau des
O3 auf. Durch Einleiten von O3 in H2O»-haltiger Losung nimmt die Menge an detektierbarem
O3 deutlich ab.

Der Einfluss des pH-Wertes auf die Ozonung ist in Abb. 38 dargestellt. Gemil3 des
Mechanismus sinkt die detektierbare O3-Menge durch Zugabe von "“OH. Bei eingesetzten
0,25 mol NaOH wird ein Wert von 4,2 gm™ Os erhalten, der auf eine erhdhte Bildung von
‘OH schlieBen ldsst. Dariiber hinaus wurde der Einfluss von CNTs auf den Abbau von O3 in
H,O bei verschiedenen pH-Werten getestet (4bb. 38 B). Bei pH7 wird ca. 1,5 gm™ und bei
pHI1 1gm™ mehr Os; durch die Anwesenheit von CNTs abgebaut. Fiir hohe pH-Werte
verschwindet der Effekt. Bei pH14 wird sogar weniger O3 durch die CNTs umgesetzt.
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Stoffmenge NaOH in Losung [mol]

Abb. 38: Detektierte Menge O3 im Abgasstrom wdihrend der Ozonung in wdssriger Losung
(A) in Abhdngigkeit der zugegebenen Menge an NaOH und (B) in Abhdngigkeit des
pH-Wertes sowie dem Zusatz von CNTs (451 h! Oz 10g m™ O3)

Tab. 11: Eingesetzte und umgesetzte Menge an O3 bei den Oxidationen der CNTs durch
Ozonung und Ozonolyse sowie Menge an umgesetzten Oz pro C-Atom in 5 g CNTs

. Umgesetzte
eingesetzte Os- umgesetzte O3- Os-Menge /
CNT-Probe Menge Menge C-Atom
[g] [mmol] [g] [mmol]  [%] [7o]
CNT-OW 3,2 66,7 0,39 8,1 12 1,9
CNT-OW-pH1 3,2 66,7 0,47 9,7 15 23
CNT-OW-pH14 3,2 66,7 0,98 20,4 31 4,9
CNT-OW-H202 3,2 66,7 2,59 54,0 81 12,9
CNT-O 3,2 66,7 3,10 64,8 97 15,6
CNT-02 3,52 80 3,38 76,8 96 18,5
CNT2-O 3,2 66,7 3,00 62,5 94 15,0
CNT2-02 3,52 80 3,17 72,0 90 17,3
CNT-0-150 3,2 66,7 3,20 66,7 100 16,0
CNT-OGW 3,2 66,7 3,20 66,7 100 16,0
CNT-OGW2 3,52 80 3,38 80,0 100 19,2

Die eingesetzte und umgesetzte Menge an O3 fiir alle Oxidationen mittels Ozonolyse und
Ozonung ist in Tab. 11 dargestellt. Die verbrauchte Menge entspricht dem gemittelten
Verbrauch tiber die 7 h Reaktionszeit. Schwankungen kdnnen auf Adsorption von Os in der
Apparatur sowie Erwdrmung des Analysators und Generators zurlickgefiihrt werden. Man
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erkennt, dass die Reaktionen mit O3 in der Gasphase deutlich effektiver das Oxidationsmittel
abbauen, als in der Fliissigphase.

4.2.2.2 Titration von H202 mit KMnQO4

Fiir die AOPs wurde die Menge des H2O» durch eine Titration mit KMnQOg4 bestimmt. Dies
ermdglicht eine Aussage dariiber, wie viele ‘OH theoretisch gebildet werden konnen. Fiir die
Ozonung wurde die Analyse ebenfalls durchgefiihrt, da sich H2O» bei erhohter
Konzentration von ‘OH als Kopplungsprodukt bilden kann.

Fiir die Bestimmung wurden 10 ml (2%) der Reaktionslésung entnommen und in einem
MaBkolben auf 11 verdiinnt. Davon wurden jeweils zwei 20 ml Aliquote mit 0,1 M KMnOg4
titriert. Zwischen den Aliquoten gab es stets nur geringe Abweichungen (A <5%). Die
Ergebnisse der Titration stammen aus Wiederholungsversuchen, da erhebliche Mengen des
Oxidationsmittels durch die Analyse entfernt wurden. Die entnommene Menge der
Reaktionslosung wurde dabei nicht wieder aufgefiillt, da es sonst zu einer Verdiinnung der
Losung gekommen wire. Somit blieb die Konzentration des Oxidationsmittels konstant. Da
die Losung ohne CNTs entnommen wurde, stieg jedoch die Konzentration des Substrates
durch die Entnahme.

In Abb. 39 sind die Ergebnisse der H,O»-Bestimmung dargestellt. Die UV/H>O»-Reaktion
weist dabei den geringsten Abbau mit 0,132 mol (4%) auf. Werden bei der Reaktion
unaufgereinigte CNTs verwendet, wird das eingesetzte H2O2 (300ml H>O2 (30%)
2 2,93 mol) innerhalb von 6 h abgebaut. Grund dafiir sind die Metallverbindungen, die als
Katalysatoren bzw. Stabilisatoren bei der CVD-Synthese der CNTs eingesetzt wurden. Fiir
die Baytubes sind das vor allem Co, Mn, Al,O3; und MgO. Diese scheinen das H>O: in einer
Fenton é&hnlichen Reaktion das H>O; abzubauen (CNT-UV* in Abb. 39). Bei der
Behandlung der CNTs mittels Fenton-Reaktion wurde das gebildete H>O> deutlich schneller
abgebaut. Bei kompletter Zugabe des H>O> zu Beginn kommt es zu einem Abbau innerhalb
der ersten 2 h und zu einer Warmeentwicklung (T = 50 °C). Wurde wie bei CNT-Fenton das
H>0, mit einer Geschwindigkeit von 1 ml min"! zugegeben, blieb die Temperatur anniihernd
konstant und es bildete sich eine konstante Konzentration an H>O; von 0,4 mol 1" in der
Losung bis zum Ende der Zugabe aus. Eine Bildung von H»>O» wihrend der
Ozonungsexperimente konnte nicht festgestellt werden.

3 ,O a T T T T T T |_
55 —=— CNT-UV |
7 —<— CNT-UV*
S —*— CNT-Fenton
% 2,01 —<— CNT-Fenton*
S —<— CNT-OW
= 1,54 i
ED )} )}
g 1,01 Ende der Zugabe -
= : [1ml/min] :
»n 0,54 .
O’O T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Reaktionszeit [h]

Abb. 39: Mit KMnOy bestimmte Stoffmenge von H20: bei der Oxidation der CNTs mit AOP
(CNT-UV*: Verwendung unaufgereinigter CNTs, CNT-Fenton*: Zugabe der gesamten
Menge H>O: zu Beginn der Reaktion)
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Bei der Verwendung von RuOs4 und OsOs wurde das H>O ebenfalls mit einer
Geschwindigkeit von 1 ml min™! zugegeben. Eine starke Blasenbildung wies darauf hin, dass
das H20> nicht allein durch die Riickreaktion der M™Y zur MV Spezies verbraucht wurde.
Kurz nach Zugabe konnte auch kein H>O» mehr in der Losung bestimmt werden. Theoretisch
wiren durch die Menge an H20» iiber 300 Reaktionszyklen pro C-Atom moglich.

In Tab. 12 ist neben der umgesetzten Stoffmenge H>O» auch die daraus theoretisch mogliche
Menge an ‘OH angegeben. Fiir die UV-Behandlung kénnen aus einem Molekiil H>O> durch
Bindungsspaltung zwei Radikale generiert werden. Bei der Fenton-Reaktion wird hingegen
nur ein "OH gebildet. Dariiber hinaus wird fiir die Riickbildung des Fe*" zum katalytisch
aktiven Fe?" ebenfalls ein Molekiil H,O, benétigt. Weiterhin wird beschrieben, dass
oxidierte Kohlenstoffmaterialien unter Reduktion der SFG die Oxidation von Fe*"
hervorrufen [186]. Das wiirde zum einen die gewiinschten Gruppen zerstéren und zum
anderen H,O: fiir die Riickreaktion des Fe*" verbrauchen. Gebildete *OH konnen ebenfalls
Fe’" oxidieren (Kapitel2.2.4.4 - GL D3). Es ldsst sich schlussfolgern, dass die
Radikalausbeute maximal 50% betragen kann, solange alle Nebenreaktionen nicht
stattfinden. Bei der Ozonung werden zwei Molekiile O3 fiir ein "OH bendtigt (Kapitel 2.2.4.4
- Gl. E1 + E3), wobei nicht ausgeschlossen werden kann, dass die primér gebildete Spezies
‘OOH nicht auch mit den CNTs reagiert. Dennoch konnen durch den Einsatz der geringen
Menge O3 gegeniiber dem H20: nur wenig Radikale gebildet werden. Bezieht man die
theoretische Radikalmenge auf die Anzahl an C-Atomen in 5 g¢ CNTs (416 mmol), erkennt
man fiir die Ozonung, dass maximal 1% der C-Atome oxidiert werden konnen.

Tab. 12: Eingesetzte und umgesetzte Menge von H>O:, theoretisch mogliche Menge an "OH
bei den AOPs und Menge an generierten "OH pro C-Atom in 5g CNTs (* bezogen auf
umgesetzte O3 Menge)

eingesetzte umgesetzte Menge .
CNT-Probe H>02-Menge H>0»-Menge ‘OH OH/C-Atom
[mol] [mol]  [%] [mol] [%]
CNT-UV 2,93 0,132 4 0,264 63
CNT-Fenton 2,93 2,93 100 1,465 352
CNT-OW* - 0 - 0,004 1

4.2.2.3 Entfarbung von Methylenblaulésung durch *OH

Durch die Zersetzung von H>O; kann keine direkte Aussage iiber die Bildung von ‘OH
getitigt werden. Deshalb wurden zwei Modellsubstanzen mit AOP behandelt, die durch "OH
abgebaut werden aber gegeniiber O, und H>O»> stabil sind. Solche Modellsubstanzen werden
als Dosimeter bezeichnet und ermoglichen quantitative Analysen von Radikalen mit
geringem Aufwand. Typische Dosimeter sind DMSO, DMPO, lodid, Fricke Dosimeter
(Fe?'/Fe*"), Terephthalsiure und Salicylsiure [187]. Sie unterscheiden sich grundlegend
durch ihre Selektivitit gegeniiber ‘OH sowie ihrer Bestimmungsmethode. Das Fricke-
Dosimeter ist beispielsweise leicht einsetzbar und besitzt eine hohe Auffangkapazitit,
reagiert jedoch unselektiv. DMPO ist hingegen selektiv, bendtigt aber eine aufwendigere
Analytik mittels Elektronenspinresonanz [133]. In dieser Arbeit wurde sich auf
Methylenblau fiir eine schnelle und einfache Analyse und auf Salicylsdure fiir eine
spezifische Analyse des Abbaus und der gebildeten Produkte fokussiert.

58



4 Auswertung und Diskussion

Die Reaktion mit dem Farbstoff Methylenblau ermdglicht eine Analyse durch die Aufnahme
von UV-Vis-Spektren. Dariiber hinaus kann visuell der Reaktionsverlauf verfolgt werden
(Anh. Abb. 4). Die Abbaureaktion ist in Abb. 40 dargestellt [188]. Die "OH 6fftnen dabei die
zentrale Ringstruktur und zerstoren das konjugierte System [189]. Zur genauen
Quantifizierung der ‘OH ist die Analyse nicht geeignet, da sich Folgereaktionen anschlieBen,
die ebenso Radikale verbrauchen und zu farblosen Produkten fiihren. Es kann jedoch
bestimmt werden welche der AOPs die Modellsubstanz am schnellsten abbaut.

N NH,
X *OH
+ 2 ~ ~
\N S N/ N S N
| o |

| i |

Methylenblau 1,4-Benzendiamin, 2-[[3-(dimethylamino)-
phenyl]sulfinyl]-N* N“-dimethyl

(blau) (farblos)
Abb. 40: Abbaureaktion von Methylenblau durch "OH in wdssriger Losung

Die Menge an Methylenblau wurde auf 0,1 mmol festgesetzt, da dies zu einer tiefblauen
Losung gefiihrt hat. Die Analyse erfolgte in Abwesenheit von CNTs, um eine
Substratkonkurrenz zwischen beiden Stoffen zu vermeiden. Bei Zugabe von 5gCNTs
wiirden die Radikale sonst statistisch bevorzugt mit den CNTs reagieren. Fiir die Analyse
der Methylenblaukonzentration wurde die Extinktion bei A=660nm ausgewertet. Dies
entspricht dem grofiten Absorptionsmaximum (Anh. Abb. 5). Die Ergebnisse der
Untersuchung sind in Abb. 41 dargestellt.
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Abb. 41: Durch UV-Vis bestimmter Abbau von Methylenblau durch "OH fiir ausgewdhlte
AOP (0,1 mmol Methylenblau; 3,2 mol H>O: bzw. 10 g m™ Oz in 45 "l O2; 500 ml wiissrige
Losung)

Im Vergleich zum Abbau von H>O> zeigt sich ein dhnlicher Verlauf. Die Reaktion unter
UV-Bestrahlung benétigt mehr als 4 h, um die 0,1 mmol Methylenblau abzubauen. Bei der
Fenton-Reaktion hingegen musste die Masse des Katalysators auf 10% der eigentlichen
Reaktion (CNT-Fenton) minimiert werden, um einen schrittweisen Abbau aufnehmen zu
konnen. Bei der kompletten Katalysatormasse wurde die Losung direkt durch 1 ml H,O»
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entfarbt. Der Abbau des Methylenblaus bei den Ozonungsreaktionen zeigte eine unerwartet
hohere Geschwindigkeit bei niedrigen pH-Werten. Die 0,01 mmol werden bei pH1 doppelt
so schnell abgebaut als bei pH7. Im basischen pH-Bereich blieb die Abbaugeschwindigkeit
zu pH7 unverdndert. Das widerspricht zum einen dem Reaktionsmechanismus, bei dem "OH
zur Bildung von ‘OH benétigt werden und zum anderen den Ergebnissen des Os3-Abbaus.
Die Ergebnisse waren jedoch ohne grole Abweichung reproduzierbar. Beim Einsatz von
H>0; als Initiator fiir die ‘OH-Generierung konnte die Abbaugeschwindigkeit gegeniiber der
Untersuchung bei pH1 noch einmal verdoppelt werden.

4.2.2.4 Abbau von Salicylsiure durch "OH

Als zweite Modellsubstanz wurde Salicylsdure ausgewéhlt. Abb. 42 zeigt die Reaktion der
Salicylsdure, basierend auf der Hydroxylierung der 3- und 5-Position des aromatischen
Rings [187].

(0] OH (0] OH fe) OH
°H ‘OH OH OH OH
—>» P +q + S + s CO,
OH o OH

H
Salicylsdure 2.3-DHS 2,5-DHS Catechol

Abb. 42: Abbaureaktion von Salicylsdure durch "OH in wdssriger Losung (2,3-DHS:
2,3-Dihydroxysalicylsdure, 2,5-DHS: 2,5-Dihydroxysalicylsdure)

Die dabei nebeneinander vorliegenden Substanzen konnen mittels HPLC voneinander
getrennt werden. Zur quantitativen Bestimmung wurde ein Fluoreszenzdetektor verwendet,
der eine grof3e Sensitivitét fiir die vorliegenden Aromaten aufweist [190].
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Abb. 43: Durch HPLC bestimmter Abbau von Salicylsdure durch "OH fiir ausgewdhlte AOP
(1 mmol Salicylsciure; 3,2 mol H:O2 bzw. 10 g m> Oz in 45 1 ™" O2; 500 ml wéissrige Losung)

Fiir den Abbau der Salizylsdure zeigte sich ein dhnlicher Verlauf wie bei der Entfarbung des
Methylenblaus (A4bb. 41). Die UV-Behandlung des H>O> sorgt nur fiir einen Umsatz von
62% des 1 mol Salicylsdure. Durch Verwenden des Fenton-Reagenz erhilt man einen
Komplettabbau bei Zugabe von nur 1 ml H>O» (Zugabe: 1 ml min). Die Geschwindigkeit
der Reaktion ldsst sich dabei jedoch nur schlecht abschitzen, da der Messwert aufgrund der
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HPLC-Trennung nicht direkt erhalten werden kann. Die Ozonung bei pH7 baut innerhalb
von 2 h 1 mol Salicylsdure ab und liegt dabei mit seiner Abbaugeschwindigkeit zwischen
den anderen beiden AOPs. Auf die Quantifizierung der einzelnen Nebenprodukte wurde
verzichtet, da vor allem der Mechanismus fiir die Bildung von Catechol nicht aufgeklart ist
und man so die Menge an "OH riickwirkend nicht extrapolieren kann. Dariiber hinaus kann
mittels Fluoreszenz der Grad an Mineralisierung der Produkte nur schwer abgeschétzt
werden. Es wurden jedoch fiir alle AOPs die typischen Abbauprodukte gefunden, sodass bei
allen drei AOPs nachweislich ‘OH gebildet wurden. Bei der Ozonung treten dabei je nach
eingestelltem pH-Wert unterschiedliche Abbaugeschwindigkeiten und unterschiedliche
Produktverteilungen auf (4bb. 44). Daraus lésst sich vermuten, dass auch bei den CNTs eine
unterschiedliche Verteilung der SFG eintreten kann.
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Abb. 44: Darstellung der HPLC-Chromatogramme der Salicylsdurebestimmung vor der
Reaktion und wihrend Ozonung bei den pH-Werten 1, 7 und 14 sowie bei pH7 in Gegenwart
von 3 mol H>O: nach 15 min Reaktionszeit (0,5 mmol Salicylsiure; 10 gm™ Oz in 451! O,
500ml widssrige Losung, Retentionszeiten: Salicylsdure 13,8 min; 2,3-Dihydroxy-
salicylsdaure 9,5 min; 2,5-Dihydroxysalicylsdure 6,6 min, Catechol 5,3 min)

Zusammenfassend lédsst sich aus den Experimenten mit der Salicylsdure, dem Methylenblau
sowie der Untersuchung des Abbaus der Oxidationsmittel sagen, dass die Fenton-Reaktion
die meisten reaktiven Spezies bildet und damit den groBten Funktionalisierungsgrad fiir die
CNTs mit sich bringen sollte. Theoretisch konnen dadurch mehr als dreimal so viele ‘"OH
gebildet werden als C-Atome in den CNTs vorhanden sind. Dabei sind auch nicht erreichbare
C-Atome der MWCNT-Innenwinde mit einbezogen. Die theoretische Radikalausbeute pro
C-Atom bezogen auf die umgesetzte Menge des Oxidationsmittels sinkt deutlich bei
UV/H>0, Behandlung (63%) und noch drastischer fiir die Ozonung (1% bei pH7). O3 in der
Gasphase hingegen erreichte einen Wert von 16%, was etwas liber dem erwarteten
Maximum des Sauerstoffgehaltes fiir CNTs von 10% liegt.
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4.3 Morphologie der CNTs

Ziel der Aktivierung von CNTs ist eine Anderung der Morphologie, um eine vergroBerte
spezifische Oberfliche bzw. ein grofleres Porenvolumen zu erhalten. Aber auch durch
Oxidation kann die grundlegende Struktur durch Bildung von amorphem Kohlenstoff oder
Kohlenstofffragmenten variiert werden. Tritt eine entsprechende Anderung der Morphologie
auf, kann das einen erheblichen Einfluss auf die Stabilitit wiahrend der ODEB nehmen.
Deshalb ist die Untersuchung fiir die einzelnen Behandlungsschritte unerlasslich.

Zur Charakterisierung der CNTs werden unterschiedliche spektroskopische, thermische und
chemische Analysemethoden verwendet. Einige der Methoden sind weitgehend erforscht
und konnen als Standardmethoden angesehen werden, andere hingegen kommen selten zum
Einsatz und werden aktuell noch stark diskutiert. Um einen Uberblick iiber die
Anwendungshéufigkeit der einzelnen Methoden in der Forschung wiederzugeben, wurde in
einer Datenbank nach Publikationen gesucht, die die Analysemethoden in Bezug auf CNTs
erwihnt haben (7ab. 13). Als reprisentatives Journal wurde dafiir ,,Carbon* ausgewéhlt, da
sich dieses primir mit Bildung, Struktur, Eigenschaften, Verhalten und Anwendung von
Kohlenstoffmaterialien beschéftigt.

Tab. 13: Anzahl der gelisteten Publikationen in der Datenbank ScienceDirekt fiir
Analysemethoden an CNTs (Recherche der gelisteten Suchbegriffe in Kombination mit
,,Carbon Nanotubes in , Abstract, Title, Keywords* im Zeitraum 2006-2016
(Stand:13.02.2016))

Anzahl der Publikationen

Journal alle in ScienceDirect

,,Carbon* gelisteten Journale
Transmission electron microscopy 550 3042
(TEM) (256) (2612)
Raman spectroscopy 436 2094
(Raman) (546) (2835)
X-ray photoelectron spectroscopy 258 976
(XPS) (83) (880)
Thermogravimetric analysis 157 597
(TGA) (35) (627)
Infrared spectroscopy 131 976
(IR spectroscopy) (25) (370)
Elemental analysis 22 160
Temperature programmed desorption 20 92
(TPD) 8) (60)
Boehm titration 4 17
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4.3.1 Analyse mit TEM, REM und EDX

Mit der TEM ist es moglich die Wandstruktur der MWCNTs abzubilden und somit
Strukturdnderungen durch Oxidation und Aktivierung nachzuverfolgen. Im Vergleich zeigt
sich, dass die pCNTs eine groBere Oberflichenrauigkeit, einen leicht geringeren
Durchmesser und mehr Knicke als die pCNTs2 aufweisen (Abb. 45 A, B). Das ist ein Indiz
dafiir, dass die pCNTs2 fiir Reaktionen aufgrund geringerer Anzahl an Defekten und
geringerem Pyramidalisierungswinkel 0, weniger reaktiv als die pCNTs sind. Die aufgeraute
Schicht auf der AuBenwand der CNTs sollte entweder aus amorphem Kohlenstoff oder
CNT-Fragmenten aufgebaut sein.

Die Struktur der zwei AOP-Proben CNT-Fenton und CNT-OW gleicht dem
Ausgangsmaterial (pCNTs). Bei der Oxidation in der Fliissigphase wire entsprechend nur
auf atomarer Ebene eine Verdnderung zu erwarten. Da amorpher Kohlenstoff durch die
sp>-Anteile leicht zu oxidieren sein sollte, miisste dieser bevorzugt durch die *OH abgebaut
werden. Die Rauigkeit der Oberfliche ist jedoch unverdndert zum Ausgangmaterial, sodass
eher CNT-Fragmente zu erwarten sind. Auch nach der Behandlung mit O3 in der Gasphase
bleibt die Struktur unverdndert (4bb. 45 E). Die Zugabe von Wasserdampf zur Ozonolyse
scheint hingegen Teile der CNT-Winde in amorphen Kohlenstoff umzuwandeln. Eine
entsprechend ungeordnete Struktur ist im unteren Bildabschnitt der Abb. 45 F zu erkennen.
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Abb. 45: TEM-Aufnahmen von (4) pCNTs, (B) pCNTs2, (C) CNT-Fenton, (D) CNT-OW, (E)
CNT-O und der (F) CNT-OGW

Fiir die mit mehr O3 behandelte Probe CNT-OGW2 wurde neben den TEM-Aufnahmen auch
REM eingesetzt, um die Agglomerate der CNTs zu charakterisieren. Durch die Behandlung
in der Gasphase erkennt man gegeniiber den pCNTs (4bb. 46-A), dass sich auf den
AuBenbereichen der Agglomerate eine Schicht ausgebildet hat, die teilweise 1 um
durchgiingige Bereiche aufweist (4bb. 46-B). Unter der Schicht erkennt man aber die
normale Struktur und Verteilung der CNTs. Es zeigt sich also, dass Os; vor allem die
AuBenbereiche der Agglomerate stark angreift und vielleicht nicht bis in den Kern der
Agglomerate vordringt. Dementsprechend diirfte das Material stark inhomogen sein.

Eine deutlich groBere Strukturdnderung der CNT wird durch die Aktivierung mit KOH
erhalten. Die Wénde weisen nur kurze Strecken ohne Knicke bzw. Defekte auf (4bb. 47 A).
Dariiber hinaus befinden sich zwischen den CNTs groflere Mengen an amorphem
Kohlenstoff ohne Schichtstruktur. In Abb. 47B erkennt man sogar keine
zusammenhdngenden RoOhren mehr, aber viele groBere Fragmente, die in Schichten
aufgebaut sind. Da so keine abgeschlossenen Innenrdume mehr vorhanden sind, sollte durch
die Aktivierung eine groflere Oberflache zuginglich sein.
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Abb. 47: TEM-Aufnahmen der CNT2-A750 Probe

Um die Verteilung des Aktivierungsreagens bei der KOH Behandlung abschitzen zu
konnen, wurde ein kleiner Teil der CNT2-A750 Probe ohne wissrige Aufarbeitung mit EDX
untersucht (4bb. 48; Beispielspektrum: Anh. Abb. 8). Das Kalium wurde dabei im
kompletten Agglomerat der CNTs detektiert. Eine solch feine Verteilung sollte nicht durch
die mechanische Vorbehandlung realisierbar sein. Es findet dementsprechend eine Diffusion
des KOH in die CNT-Agglomerate statt. Ob das Kalium nach dem Abkiihlen als K>O oder
KOH vorliegt, kann jedoch nicht bestimmt werden. Zumindest weist die Verteilung an
Sauerstoff darauf hin, dass nicht primir reines Kalium vorliegt. Die Umwandlung in
oxidische Verbindungen kann jedoch auch nach dem Abkiihlen eingetreten sein.

O

Ti-Zn-MS20 24 400 nm EDX_CNT 400 nm
HV: 120,0 kW WD: -1,0 mm MAG: 56,0kx HV: 120kV

Abb. 48: (4) TEM und (B) EDX- Aufnahme der unaufgereinigten CNT-A750 Probe (weif3:
Kohlenstoff, griin: Kalium, blau: Sauerstoff)

Die CNT-Agglomerate der aktivierten Proben weisen Vertiefungen und Locher im Bereich
von 1 -5 um auf (4bb. 49-A). Diese konnen durch KOH-Agglomerate entstanden sein, die
sich auf den CNTs abgesetzt und bei hoher Temperatur zum Abbau kompletter
Agglomeratbereiche gefiihrt haben. Es tritt dementsprechend nicht nur eine Verdanderung der
CNT-Struktur auf, sondern auch ein Abbau ganzer CNTs. Der Masseverlust von bis zu 50%
bei der Aktivierung kann damit gut erklart werden. Im Gegensatz zu CNT-OGW?2 sind die
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Agglomerate jedoch nicht primédr auf der Oberfliche verdndert, sodass die Rohrenstruktur
zu groBBen Teilen auch dort noch vorhanden ist (4bb. 49-B).

(Rt § e N |

Abb. 49: REM-Aufnahm

-,

en der CN7; 2-A750 Probe

4.3.2 Abloésen von Fragmenten

Um einschitzen zu kdnnen, inwieweit die Rauigkeit der Oberfliche durch Fragmente
aufgebaut ist, kann ein Ablosen dieser durch KOH,q erfolgen [62]. Dabei tritt eine
Verfarbung von farblos zu gelb bzw. braun auf.

Abb. 50: Verfdirbung der KOH-Losung (2M) durch Ablésen von Fragmenten fiir
ausgewdhlte oxidierte Proben 24 h nach der US-Behandlung (Proben von links nach rechts:
CNT-RulO4; CNT-OGW2; CNT-OGW; CNT-O; CNT-OW,; CNT-Fenton, CNT-UV;
pCNTs2; pCNTs,; Baytubes C150P; Baytubes MIV-05-1835)

Man erkennt deutlich, dass die CNT-OGW2 Probe die stirkste Verfarbung aufweist
(Abb. 50). Das stimmt mit den Erwartungen aus den REM- und TEM-Aufnahmen iiberein.
Die Behandlung mit O3 und Wasserdampf scheint entsprechend die Struktur der CNTs am
meisten zu beschddigen. Die alleinige Behandlung mittels Ozonolyse ohne Wasserdampf
sorgt fiir eine deutlich geringere Fragmentbildung (4bb. 50, vgl. CNT-O und CNT-OGW).
Neben den Ozonolyseproben zeigt nur CNT-RulO4 noch einen Farbédnderung der Losung
und somit grofere Strukturdnderungen. Da kein Abldsen von Fragmenten fiir die mit AOPs
behandelten CNTs erkennbar ist, kann die sichtbare Rauigkeit auf den TEM-Aufnahmen nur
auf chemisch stabil gebundene Strukturen zuriickgefiihrt werden.

Interessanterweise kam es zu keiner Ablosung von Fragmenten bei den aktivierten CNTs
(Abb. 51). Scheinbar werden durch die Aktivierung keine einzelnen Fragmente sondern
graphitdhnliche Teile der Rohren erhalten, die sich analog zu den normalen CNTs in Losung

absetzen. Entsprechende Graphitstrukturen waren in den TEM-Aufnahmen zu erkennen
(Abb. 47 B).
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Abb. 51: Verfirbung der KOH-Lésung (2M) durch Ablosen von Fragmenten fiir die
aktivierten Proben 24h nach der US-Behandlung (von links nach rechts: CNT2-A850;
CNT2-A4750; CNT2-4650)

4.3.3 Analyse mit TGA unter oxidativen Bedingungen

Mit Hilfe thermischer Behandlung unter sauerstoffhaltiger Atmosphire kann aufgrund der
unterschiedlichen Stabilitdt eine Aussage iiber die Struktur des Kohlenstoffmaterials
abgeleitet werden. Das ermdglicht einerseits die Unterscheidung von Kohlenstoftfallotropen,
dariiber hinaus aber auch eine Quantifizierung von Verunreinigungen wie amorphem
Kohlenstoff.

Da die verwendeten Baytubes inhomogen und aus 3 - 15 AuBBenwinden aufgebaut sind, kann
selbst bei geringen Aufheizraten aufgrund der variierenden Stabilitit keine eindeutige
Abbautemperatur bestimmt werden. Wird fiir ein einzelnes CNT die bendtigte Temperatur
erreicht, ist eine Totaloxidation nach Abbau der Aullenwand zu erwarten, weil innen
liegende Wiénde groBere Op und damit eine geringere Stabilitdt besitzen. Da Fullerene den
groBBten Op aufweisen, sollten Winde mit geringem Durchmesser nicht unterhalb der
Abbautemperatur der Fullerene bei 420 °C zersetzt werden [191].

A 1004 B100 T N
80 1 804
— pCNTs -
S0l ——onTuv S o] T CNT2-A650
;’ —— CNT-Fenton 2 —— CNT2-A750
§ —— CNT-OW & — CNT2-A850
=404 ——CNT-O Z 404 ---- CNT2-A0650
— CNT-OGW ---- CNT2-A0750
20 — CNT-OGW2 20 ---- CNT2-A0850
0- 0- Sdo = == -
0 200 400 600 800 0 Z(I)O 4(I)0 6(I)0 8(I)0
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abb. 52: TGA unter Luft fiir (A) ausgewdhlite oxidierte CNT-Proben und (B) ausgewdhlte
aktivierte und mit ozonbehandelte aktivierte Proben (10 K min; 1,81 1! Luft; 5 mg Probe)

Die Unterschiede der Abbautemperaturen zwischen den oxidierten CNTs waren gering und
weisen darauf hin, dass die Oxidationsverfahren nur die Aulenwand bzw. Teile der Proben
angegriffen haben und die Gesamtstruktur zu grof3en Teilen erhalten blieb (4bb. 52 A). Das
bestétigt die Erwartungen, die sich aus den TEM-Aufnahmen ergeben haben. Die bis zu
50°C betragende Varianz der Abbautemperatur zwischen den Proben, kann auf die
unterschiedlich stark freiwerdende Wérme bei der Oxidation der CNTs zuriickgefiihrt
werden (Anh. Abb. 9).

Eine groBere Temperaturdifferenz zwischen 10% Masseverlust und 50% Masseverlust ist
ein Indiz fiir die zunehmende Inhomogenitit des Materials (4bb. 53). Folglich kdnnen
entweder mehr Rohren mit geringerem Durchmesser oder leichter oxidierbare
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CNT-Fragmente vorliegen. Das ist vor allem bei den mit Ozonolyse behandelten Proben zu
erkennen. Hier steigt die Differenz von iiblicherweise 60 bis auf 100 °C.

Nur bei der Probe CNT-OGW2 wurde ein deutlicher Masseverlust in einem definierten
Temperaturbereich vor dem Komplettabbau detektiert (4bb. 52 A). Das deutet auf amorphen
Kohlenstoff hin, der iiber die sp®> Hybridisierung deutlich instabiler als reine sp*> Allotrope
ist. Der Masseverlust bei ca. 250 °C betragt fiir die Probe 15%. Das ldsst vermuten, dass 15%
der CNT-OGW?2 Probe aus amorphem Kohlenstoff bestehen. Die Menge ist fiir den geringen
Unterschied des zugesetzten O3 von 15% zwischen CNT-OGW und CNT-OGW?2 relativ
grofl und wiirde erwarten lassen, dass der maximale Funktionalisierungsgrad bei CNT-OGW
erreicht wurde.

Baytubes MIV

Baytubes C150P |
pCNTs

pCNTs2

CNT-UV §
CNT-Fenton f
CNT-OW

CNT-OW-pH14 F
CNT-OW-pH14-2
CNT-OW-H202

CNT-O |
CNT-O2
CNT2-0O

CNT2-0-150 F
CNT-OGW F
CNT-OGW?2 |

CNT-102 F
CNT-G102 }
CNT-SO2 |
CNT-NO2 F
CNT-HNO3 |
CNT2-HNO3 §

CNT-Os §
CNT-Ru |
CNT-RulO4
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur [°C]

Abb. 53: Temperatur bei 10% Masseverlust (dunkelgrau) und 50% Masseverlust (hellgrau)
in der TGA fiir die oxidierten CNTs (10 K min™'; 1,8 1 ! Luft; 5 mg Probe)

Dariiber hinaus zeigt sich, dass nicht nur der Funktionalisierungsgrad Einfluss auf die
thermische Stabilitdt der Proben hat. Vor allem die geringen Abbautemperaturen der nicht
aufgereinigten Baytubes und der mit Metalloxiden funktionalisierten Proben zeigen, dass
Metalle einen CVD dhnlichen Abbau der CNTs fordern [60]. Da die Abbautemperatur der
CNT2-HNO3 Probe unterhalb der der Baytube Proben liegt, kann das nicht auf den Einfluss
von Metallen zuriickgefiihrt werden. Scheinbar wurde mit der Sdurebehandlung in der
Fliissigphase die Struktur stark verdndert, sodass es zu der thermischen Instabilitdt kam.
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Diese wird nicht von Fragmenten verursacht, da die Behandlung mit KOH.q keine
Verfarbung fiir die Probe gezeigt hat.

Der Einfluss der Strukturdnderung zeigt sich auch bei den mit KOH aktivierten Proben.
Abhingig von der Behandlungstemperatur wurden unterschiedliche Abbautemperaturen fiir
die aktivierten CNTs erhalten (4bb. 54). Der Abbau von CNT2-A650 und -AO650 verlief
dabei analog zu den oxidierten CNTs (4bb. 52-B). Bei CNT2-A750 und -A850 traten
hingegen zwei Abbaubereiche auf. Der Wechsel zwischen den Bereichen liegt fiir -A750 bei
75 m% und fiir -A850 bei 30 m%. Hier kann vermutet werden, dass zwei unterschiedliche
Strukturen von Kohlenstoff vorliegen. Das konnte so auch in den TEM-Aufnahmen
beobachtet werden (4bb. 47). Durch die anschlieBende Ozonolyse der aktivierten Proben
wurde jedoch wieder ein homogenes Material erhalten, das bei einer definierten Temperatur
abgebaut wird. Bei CNT2-A0850 liegt die Temperatur dabei schon in dem Bereich, bei dem
in der ODEB die besten Umsétze erreicht werden. Folglich kann es zu einem Abbau der
Probe wiahrend der Katalyse kommen.

pCNTs2
CNT2-A650
CNT2-A750
CNT2-A850
CNT2-A0650
CNT2-A0750
CNT2-A0850

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur [°C]

Abb. 54: Temperatur bei 10% Masseverlust (dunkelgrau) und 50% Masseverlust (hellgrau)
in der TGA fiir die oxidierten CNTs (10 K min'; 1,8 h"! Luft; 5 mg Probe)

4.3.4 Analyse mit Raman-Spektroskopie

Eine der wichtigsten Charakterisierungsmethoden zur Analyse der strukturellen Reinheit
von Kohlenstoffmaterialien ist die Raman-Spektroskopie. Sie erlaubt aufgrund ihrer
Sensitivitdt die Analyse auf atomarer Ebene [192]. Die erhaltenen Signale stammen von den
Vibrationen des Kohlenstoffgitters, die durch Anregungen der n-Anteilen mittels Photonen
hervorgerufen werden. Die Interaktion mit den Elektronen der n-Orbitale sind dabei
50 - 230 mal sensitiver als die Interaktion mit Elektronen der 5-Orbitale [193]. Demzufolge
wird die Ordnung der sp? Struktur direkt untersucht und man erhilt nur indirekt
Informationen iiber sp>-Anteile (Defekte).

In Abb. 55 sind Beispielspektren mit den charakteristischen Banden gezeigt. Alle Banden
sind fiir CNTs entartet, sodass die D- und D‘-Banden ihre Doppelstruktur verlieren und die
G- und D*-Banden so verbreitert werden, dass sie zu einer Bande verschmelzen [194]. Die
fiir die Charakterisierung von SWCNTSs wichtige RBM-Bande bei ca. 100 - 500 cm™! entfillt
bet MWCNTs, da bei Mehrschichtsystemen eine Dehnung oder Stauchung der R6hren durch
Wechselwirkung zwischen den Schichten nicht moglich ist [194, 195].
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Abb. 55: Beispielspektren fiir die Raman-Spektroskopie fiir A=532nm an MWCNTs: (A)
gesamtes aufgenommenes Spektrum mit Zuteilung der Banden sowie Angabe des
Ip/l-Verhdltnisses (B) Spektrum erster Ordnung mit Entfaltung des Spektrums der pCNTs
(D-, D*- und G-Bande)

Die G und C-Banden sind die einzigen ramanaktiven Banden der sechs Normalmoden in der
Brillouin Zone, die sich aus den zwei Atomen der Elementarzelle ableiten [194, 196]. Sie
stammen von der doppelt entarteten optischen Phononenmode (iTO und LO) der Symmetrie
Eag ab (Anh. Abb. 10) [197]. Beide Banden sind charakteristisch fiir sp> Bindungen [193].
Die C-Bande liegt dabei im sehr geringen Wellenzahlbereich von ca. 42 cm™ und wird kaum
fiir analytische Zwecke verwendet. Die G-Bande zeigt in SWCNTs eine Aufpaltung durch
die Schwingung der Atome entlang der Rohrenachse und der Schwingung senkrecht zur
Achse (G"und G) [194, 198]. Diese Doppelpeakaufspaltung wird schmal und verschwimmt
durch die Durchmesserverteilung der R6hren in MWCNTs [195].

Zur Analyse von Defekten in Kohlenstoffmaterialien kann die D-Bande, die D*-Bande und
deren Obertone herangezogen werden. Es handelt sich dabei um Zweiphononenprozesse, bei
denen erst eine Anregung eines Elektrons aus dem Valenzband () in das Leitungsband (7*)
erfolgt und es dann vor der erneuten Elektronen-Loch-Kombination zum doppelten
Streuvorgang kommt [199]. Bei der D-Bande handelt es sich dabei um eine Atmungsmode
mit der Symmetrie A (Anh. Abb. 10) [200], die fiir perfekte sp? Strukturen verboten ist und
nur in der Ndhe von Defekten auftreten kann [193, 201]. So kommt es fiir die D-Bande zu
einem intervalley Streuvorgang zwischen K und K* der Elementarzelle. Fiir die D*-Bande
hingegen kommt es zu einer intravalley Streuung an einem C-Atom [194, 200].

Die Obertone der D-Bande (D + D, D+ D¢, D* + D) finden fiir die Strukturaufkldrung an
Graphen groBBere Verwendung [192, 201, 202]. Fiir die Analyse von MWCNTs werden
iiblicherweise die D-, D*- und G-Bande verwendet, um Verdnderungen in der Struktur und
damit einhergehend den Anteil an sp® hybridisierten Kohlenstoff zu bestimmen. Die
einfachste Variante ist die Bestimmung des Ip/Ig-Verhiltnisses. Durch den Anstieg der
Anzahl an Defektstellen vergroflert sich ebenfalls das Verhiltnis. Dabei ist zu beachten, dass
alle Zweiphononenprozesse stark von der Anregungswellenldnge und damit von der Energie
des verwendeten Lasers abhidngen und man nur Proben vergleichen kann, die chemisch
ahnlich sind und die bei der gleichen Wellenldnge vermessen wurden [196, 197, 203].

Bei der Auswertung der Mehrfachbestimmungen einer Probe (i=20) an einer Messstelle
zeigte sich, dass die erhaltenen Spektren variieren und die berechneten Ip/Ig-Verhéltnisses
sehr stark schwanken. Die Werte der Einzelbestimmungen lagen dabei im gleichen
Wertebereich wie die Mittelwerte fiir alle oxidierten CNT-Proben (1,3 <Ip/lg<1,5). Ein
zeitlicher Trend durch lingere Einwirkung des Lasers auf derselben Stelle konnte nicht
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festgestellt werden. Folglich verursachte die Laserenergie von 2.33 eV (A =532 nm) keinen
Anstieg der D-Bande durch Verbrennung der Probe [201]. Die erhaltenen Messwerte streuen
unspezifisch um den Mittelwert, wobei ein Drittel der Werte bei einem Ausreillertest nach
Grupps (P=95%; 1, <2,23) als Ausreier bestimmt wurden (Amnh. Abb. 11). Ein
Aufarbeiten der Spektren durch Basislinienkorrektur, Glattung des Spektrums (Savitzky-
Golay-Methode) oder Fitten der Einzelbanden (Lorenz-Funktion) erbrachte prozentual keine
Verdanderung der Messgenauigkeit (Anh. Abb. 12).

In den letzten Jahren wurden aufgrund dieser gro3en Streuungen mehrere Verhéltnisse und
Kombinationen von Banden zum Finden eines aussagekriftigen Messwerts erforscht.
Chakrapani et al. [204] schlussfolgerten nach systematischen Untersuchungen der
Beziehung zwischen den Banden D, D’, D + D und G, dass es keinen akkuraten Standard fiir
die Bestimmung von Defekten gibt. Sadezky et al. [192] hingegen postulieren, dass die
D-Bande insgesamt aus vier Banden besteht, die einzeln gefittet und nach ihrer Fléche
ausgewertet werden miissen. Dabei kommen zu der D- und der D*-Bande die Bande-D3, die
bei 1500 cm™! liegt und von amorphen Bestandteilen gebildet wird, sowie die D4-Bande bei
1200 cm!, die vom fehlgeordneten Kohlenstoffgitter stammt. Daraus abgeleitet wurden drei
Entfaltungskombinationen zur Analyse der Mehrfachbestimmung ausgewdhlt und die
Flachen der Peaks ins Verhiltnis zueinander gesetzt (7Tab. 14). Beispielspektren fiir die
Fittung der D-, D*- und G-Bande und der Fittung der D-, D*-, D3-, D4- und G-Bande sind
in Abb. 56 dargestellt.

Tab. 14: Fldchenvergleich Ap/Ac und (Ap+Ap)/Ac fiir die drei verschiedenen
Fittungsverfahren fiir die D- und G-Bande mit Streuung und Messintervall fiir die
Mehrfachbestimmung der Ramanspektren an CNT2-O° (i = 20)

Mittelwert Streuung Werteintervall
Fittung G, D Ap/Ac 1,82 0,02 1,78 - 1,85
Fittung Ap/Ag 2,24 0,09 2,06 - 2,39
G,D, D' (Ap+Ap)/Ac 2,40 0,12 2,17 - 2,61
Fittung Ap/Ag 2,70 0,17 2,38 - 2,98
G, D, D', D3, D4 (AptAp)/Ac 3,11 0,24 2,66 - 3,49
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Abb. 56: Beispiel-Ramanspektrum fiir die Fittung der CNT2-O‘ Wiederholungsmessungen
(2=532nm): (A) Fittung der G-, D-, D*-, G-Banden ohne Beriicksichtigung der D3- und
D4-Banden, (B) Fittung der G-, D-, D ‘-, D3-, D4-Banden

Man erkennt, dass mit der Anzahl der gefitteten Banden die Streuung des
Flachenverhéltnisses zunimmt und das Intervall der Werte deutlich groBer ist, als es die
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Streuung erwarten ldsst (7ab. 14). Die Halbwertsbreiten der gefitteten Banden variieren bis
zu 10%, was die starken Unterschiede zwischen den Peakformen wiedergibt (Anh. Tab. 4).
Um eine Aussage dariiber treffen zu konnen, welche Bearbeitungsmethode geeignet ist,
wurden mehrere Proben verglichen, von denen der Grad an Funktionalisierung bekannt war.
In Tab. 15 sind die Ergebnisse der Fittung flir ausgewihlte oxidierte Proben dargestellt.
Dafiir wurde das Summenspektrum der Einzelmessungen gebildet, da die Streuung fiir die
Messung an mehreren Positionen der Probe dhnlich zu denen an einer Stelle war. Li et al.
[61] konnten zeigen, dass auf einer Fliche von 100 pm - 100 um viele CNTs mit
unterschiedlichen Defektanteilen detektiert werden. Bei einem Messfleck der Grofle 20 pm
und groBer sollte entsprechend ein Spektrum erhalten werden, dass einer homogenen
Verteilung vieler CNTs entspricht. Fiir die Messungen an flinf verschiedenen Stellen fanden
sie analoge Streuungen der Intensititsverhdltnisse (A = 5%)).

Tab. 15: Intensitdits (Ip/lg)- und Fldchenvergleich (Ap/Ac sowie (Ap+Ap)/Ac) fiir die
Ramanbanden aus den Summenspektren ausgewdhlter Proben
CNT- CNT- CNT- CNT-  CNT-

PENTS v Fenton  OW 0 OGW
dlirite In/lg 132 132 1,37 133 133 1,48
Fittung
qugg G, Ap/Ac 151 1,50 1,48 144 147 1,50
Fittung Ap/Ag 159 1,58 1,57 152 1,54 1,58
G,D,D' (AptAp)Ag 1,61 1,60 1,60 155 1,56 1,61
Fittung Ap/Ag 162 1,66 1,56 158 1,58 1,64
G? D? D'?
+Ap
baps  (AvtAp)AG 170 173 1,61 165 1,65 1,70

Bei der Auswertung der Summenpeaks wurden erst die D- und die G-Bande gefittet, um das
genaue Peakzentrum zu bestimmen. Mit den beiden festgelegten Hauptbanden konnte die
D¢-Bande solange verschoben werden, bis der beste kumulative Peak erhalten wurde. Bei
der zusitzlichen Fittung der D3- und D4-Bande wurde dann ebenfalls das Zentrum der
D¢-Bande konstant gehalten. Trotz dieser exakten Bearbeitung deuten die Verhiltnisse der
Flachen darauf hin, dass die funktionalisierten Proben teilweise deutlich defektdrmer als die
pCNTs sind. Diese Tatsache kann durch die TEM-Aufnahmen und die Elementaranalyse
(Kapitel 4.4.1) ausgeschlossen werden. Der Vergleich der Intensititen hingegen zeigt
ungefdhr den zu erwartenden Verlauf. Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die
Aufarbeitung der Spektren iiber das Fitten und Auswerten der Fldchen zu Ergebnissen fiihrt,
die durch andere Analysemethoden nicht bestdtigt werden konnen, wohingegen die einfache
Auswertung tiber die Intensitéten realistische Werte liefert.

Die Ergebnisse fiir alle oxidierten Proben sind in Abb. 57 dargestellt. Man erkennt, dass vor
allem die Ozonolyseproben aus dem Grundmaterial pCNTs2 sowie die CNT-OGW und
CNT-Ru Proben ein grofleres Verhdltnis aufweisen. Die Sonderstellung der -OGW Proben
wiirde sich durch gebildeten amorphen Kohlenstoff erkldren, wohingegen die Proben
CNT-O und CNT2-O keine groflen Unterschiede aufweisen sollten.
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Abb. 57: Ip/lg-Verhdltnisse aus den summierten Raman-Spektren fiir die oxidierten CNTs

Die Ergebnisse der aktivierten Proben =zeigen unerwartet eine Abnahme des
In/Ig-Verhédltnisses bei steigender Aktivierungstemperatur. Die Zerstorung der
CNT-Struktur wurde jedoch durch die TEM-Aufnahmen und die TGA beobachtet (A4bb. 58).
Da auch der Masseverlust wihrend der Aktivierung bei CNT-A850 am grofiten war, kann
eine Strukturheilung ausgeschlossen werden.
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Abb. 58: Ip/lg-Verhdltnisse aus den summierten Raman-Spektren fiir die aktivierten CNTs

Die Raman-Spektroskopie stellt entsprechend keine valide Methode zur Bestimmung der
Strukturverdanderung fiir die hier beschriebenen MWCNTs dar. Hauptursache diirfte die
Inhomogenitit der CNTs aufgrund der Wandanzahl und der unterschiedlichen Durchmesser
sein. Auch andere Autoren stellten keine Anderung des In/Ig-Verhiltnisses trotz starker
Oxidation auf CNTs fest [100].
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4.3.5 Analyse der spezifischen Oberfliche

Eine Verdnderung der Struktur sollte einen starken Einfluss auf die spezifische Oberfldche
und das Porenvolumen haben. Durch eine groBere Oberfliche konnen mehr aktive Zentren
gebildet werden und mehr Ethylbenzol in der ODEB adsorbieren. Entsprechend wiren
bessere katalytische Ergebnisse bei gleicher Masse zu erwarten.

Oxidationsverfahren konnen die spezifische Oberfliche durch Aufrauen, Fragmentierung,
und Offnen der Réhren vergroBern [205]. Ein Aufrauen kann vor allem durch Bildung von
amorphem Kohlenstoff entstehen, der durch geringere Van-der-Waals-Krifte ein groBBeres
Volumen einnimmt [88]. Die Generierung von SFG sorgt selbst fiir eine erhohte Rauigkeit
der Oberflache, durch Blockieren von Mikroporen kann der Effekt jedoch wieder verringert
werden [110].
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Abb. 59: BET-Oberflichen fiir die oxidierten CNTs (Entgasen: 2 h bei 350 °C; 5 Punkt-BET)

Die Messergebnisse der oxidierten CNTs zeigen keine Verdnderung durch die
Oxidationsverfahren in fliissiger Phase. Die unverdnderte spezifische Oberflaiche durch
fliissige Behandlung wird in der Literatur oft beschrieben [175, 206]. In der Gasphase sollte
sich diese jedoch vergroBern. Das wurde fiir SO2, NO> und 'O, nicht beobachtet (4bb. 59).
Das liegt vor allem daran, dass Gasphasenbehandlungen in der Literatur {iblicherweise mit
Oz bei hohen Temperaturen oder mit O3z als Oxidationsmittel durchgefiihrt werden. Fiir
CNT-O konnte die Oberflache nur um 10% gesteigert werden, wohingegen die Zugabe von
Wasserdampf eine Zunahme von fast 40% ermdoglichte (CNT-OGW). Vermutlich wird der
positive Effekt durch amorphen Kohlenstoff generiert, da keine Zunahme der Rauigkeit der
CNTs gegentiber anderer Proben anhand der TEM-Aufnahmen beobachtet wurde.

Dariiber hinaus erkennt man, dass alle CNT2-Proben unabhingig von der Behandlung eine
geringere Oberfliche aufweisen. Das kann auf die groBere Wandanzahl zuriickgefiihrt
werden, da so weniger Gas pro Masse adsorbiert werden kann.
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4 Auswertung und Diskussion

Fiir ausgewihlte oxidierte Proben wurde zusédtzlich die gesamte Isotherme vermessen. Die
Isotherme haben dabei eine Form von Typ IV wobei die Hysterese des Typ HI im
Kapillarkondenstationsbereich von 0,8 bis 1 p/po liegt (4nh. Abb. 13). Die Isothermen
wurden nach Barrett, Joyner und Halenda (BJH) fiir die Desorption ausgewertet. Die
bestimmten Oberflichen liegen dabei ca. 20% unter den Brunauer, Emmett und Teller
(BET) Oberfliachen, zeigen aber den gleichen Trend innerhalb der Behandlungsmethoden.
Dariiber hinaus kann durch die BJH-Methode der Einfluss der Porenoberfliche und
Porenverteilung im Bezug zum Porendurchmesser ausgewertet werden (A4bb. 60).
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Abb. 60: (A) BJH-Porenoberfliche und (B) Verdnderung der Porenoberfliche abhiingig
vom Porendurchmesser fiir ausgewdhlte oxidierte Proben

Die groite Verdnderung der Porenoberfliche wird bei einem Porendurchmesser von
2,5 - 6 nm erhalten. Das kann ein Hinweis darauf sein, dass die Adsorption im Inneren von
geoftneten CNTs stattfindet [ 183], da die AuBendurchmesser bis zu 16 nm betragen. Es kann
sich dabei aber auch um die Bereiche zwischen den einzelnen Rdhren handeln. Die
Oxidationsverfahren = beeinflussten  den  fiir die  Adsorption  wichtigsten
Porendurchmesserbereich nur wenig. Man erkennt jedoch, dass die Probe CNT-OGW
scheinbar im Bereich der Mikroporen den signifikanten Anstieg der spezifischen Oberfléche
aufweist (4bb. 60-A). Ein adidquater Verlauf zeigt sich beim Porenvolumen (4nh. Abb. 14).
Das kann durch ungeordnete amorphe Strukturen entstehen, die eine Adsorption in die
Struktur ermodglichen. Eine Reaktion an der CNT-Wand sollte hingegen nur einen minimalen
Einfluss auf die Rauigkeit der CNTs haben.

Fiir alle Aktivierungsproben wurde ebenfalls die gesamte Isotherme mit Adsorption und
Desorption gemessen. Es zeigt sich, dass sich durch die Aktivierung bei allen Temperaturen
die Oberfldche stark vergrofert hat (7ab. 16). Das lisst sich in allen drei durchgefiihrten
Bestimmungsmethoden fiir die spezifische Oberflidche erkennen. Fiir die DFT-Auswertung
wurde dabei ein Kalkulationsmodell fiir Kohlenstoff mit Schlitzporen verwendet, dass eine
hohe Ubereinstimmung mit den gemessenen Isothermen zeigt [207]. Unterschiede zwischen
den Methoden stammen vor allem aus den Schwankungen zwischen der Adsorption- und der
Desorptionsisothermen, die durch Messungenauigkeiten entstanden sind.

Bei der Probe CNT2-A750 betragt die VergroBBerung der spezifischen Oberfliche 360% zu
dem Ausgangmaterial pCNTs2. Die Aktivierung bei 850 °C zeigt hingegen eine deutlich
geringere spezifische Oberfliche. Scheinbar wird bei zu hohen Aktivierungstemperaturen
die Struktur so geschidigt, dass weniger Gas auf der Oberfliche adsorbieren kann. Die
Zunahme der Porenoberfldche im Bezug zum Porendurchmesser ist gegeniiber den pCNTs2
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deutlich verandert, wobei sich die aktivierten Proben untereinander stark dhneln (Abb. 61).
Vor allem im Durchmesserbereich bis 10 nm steigen die Porenoberfldchen stark an, dabei
werden bis zu 30% der Porenoberfliche erreicht. Durch die Erhdhung im niedrigen
Skalenbereich wird somit die Verteilung der Poren verbreitert, was so auch in [10] fiir
aktivierte Proben beschrieben wurde. Wie sich die Verteilung im Mikroporenbereich
darstellt, kann aus den BJH-Ergebnissen nicht geschlossen werden. Man erkennt jedoch,
dass Poren unterhalb von 5 nm eine erhebliche Porenoberfléche besitzen. Das zeigt sich noch
starker bei der Auswertung mittels DFT (Anh. Abb. 15).

Tab. 16: Bestimmte spezifische Oberfliche durch BET, BJH und DFT sowie das
Porenvolumen bei dem maximal vermessenen p/po-Verhdltnis und bestimmt durch DFT-
Kalkulation fiir die aktivierten sowie aktivierten und mit Oz nachbehandelten Proben

Spezifische Oberfliche [m? g'!] Porenvolumen
BET BJH DFT [em® g!'] beip/po DFT [cm’ g!]

pCNTs2 203 209 201 1,8 0,99104 1,1
CNT2-A650 638 363 574 1,7 0,99377 1,6
CNT2-A0650 564 359 512 1,7 0,99519 1,6
CNT2-A750 749 454 682 2,7 0,99303 2,5
CNT2-A0750 443 282 330 1,5 0,99305 1,4
CNT2-A850 540 329 498 1,7 0,99445 1,6
CNT2-A0850 462 331 425 1,8 0,99218 1,7
A 600 o B 50
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Abb. 61: (A) BJH-Porenoberfliche und (B) Verdnderung der Porenoberfliche abhdngig
vom Porendurchmesser fiir die aktivierten Proben

4.3.6 Einfluss der Aktivierung auf die Struktur

Aus den Ergebnissen der Morphologieuntersuchungen ldsst sich der Vorgang der
Aktivierung genauer beschreiben. Das KOH verursacht wihrend der Aktivierung eine
partielle Zerstorung der CNT-Struktur. Abhédngig von der Aktivierungstemperatur wird
dadurch die Stabilitit gegeniiber O stark verringert. Fiir CNT2-A850 fallt die Stabilitét in
den Abbaubereich von Fullerenen bei unter 500 °C. Das ldsst eher kleinere Strukturen
erwarten, obwohl Jiang et al. [208] berichteten, dass die Rohren der CNTs erhalten bleiben.
In den eigenen TEM-Aufnahmen konnten dem entgegen graphitische Fragmente neben
intakten CNTs festgestellt werden. Das Offnen der Winde stellt den Hauptgrund fiir die
Erhohung der spezifischen Oberflache dar [69, 79]. Durch die Zersetzung der Wandstruktur
diirfte zwar der Pyramidalisierungswinkel verringert werden, der bessere Zugang von
beispielsweise Oz an die kleinen Strukturen wiirde aber die geringe Stabilitit des
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Gesamtmaterials hervorrufen. Diese wird durch eine zusdtzliche Behandlung mit O3 sogar
noch weiter verringert.

Mit der REM konnte dariiber hinaus festgestellt werden, dass die Agglomerate Locher im
Bereich von 1 -5 um aufweisen. Diese konnen durch KOH-Agglomerate entstanden sein,
die beim Autheizen grole Mengen an CNTs zersetzt haben. Da bei sehr hohen Temperaturen
eine bessere Verteilung der KOH-Schmelze zu erwarten wére, wird die Bildung der Locher
bei niedrigeren Temperaturen eingesetzt haben. Ein Fragmentieren der einzelnen CNTs
sollte erst nach Diffusion der Kaliumsubstanzen in die CNT-Agglomerate stattgefunden
haben. Ansonsten wiirden nur wenige CNTs eine Strukturverdnderung aufweisen und die
spezifischen Oberflichen wiren entsprechend geringer. Ein Einsetzen der Atzung der
CNT-Winde bei hoheren Temperaturen wurde auch von Liu et al. beschrieben [9]. Die grof3e
Porenoberflache im Bereich der Mikroporen zeigt, dass fiir alle Behandlungstemperaturen
iiber 650°C ein Atzen eingesetzt haben muss. Abgeleitet aus den
Morphologieuntersuchungen ist in A4bb. 62 ein denkbarer Verlauf der schrittweisen
Fragmentierung dargestellt.

Ipum

- J N - iWi

7-15nm

Abb. 62: Schematische Darstellung der Fragmentierung von MWCNTs durch die
Aktivierung mit KOH

4.4 Generierung von Sauerstoffgruppen

Die Bestimmung des Funktionalisierungsgrads und die Quantifizierung der spezifischen
SFG werden seltener vorgenommen als die Untersuchung der Morphologie (Kapitel 4.3 -
Tab. 13). Bisher hat sich keine der Analysemethoden als Standard durchgesetzt, da eine
gesicherte Quantifizierung nicht moglich ist. Wepasnick et al. [209] haben in ihrem Review
einige Grenzen der Methoden aufgelistet (Tab. 17).

Die Analyse der spezifischen SFG gestaltet sich vor allem aufgrund der geringen
Konzentrationen auf den CNTs schwierig. Bei einem Funktionalisierungsgrad von 10% sind
die Einzelgruppen hiufig nur mit 2% vertreten. Das fiihrt bei nicht erh6hter Sensitivitit fiir
Sauerstoff zu groen Messungenauigkeiten. Dariiber hinaus wird die Analyse durch die
Interaktion der Gruppen erschwert. So kommt es beispielsweise zu Verdnderung der Aziditit
der SFG durch weitere Gruppen an umgebenden C-Atomen [206]. Fiir Pyronstrukturen
wurden beispielsweise pKs-Werte zwischen -1,4 und 13,4 berechnet, obwohl sie
grundlegend zu den bSFG zugeordnet werden [210]. Grund fiir die Anderung ist die
Stabilisierung der protonierten Form iiber die p-Konjugation durch die sp? Struktur. Neben
der Aziditdt wird auch die thermische Stabilitdt beeinflusst. Durch Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen  zwischen Carboxyl- und Phenolgruppen werden
Carboxylgruppen erst bei erhohten Temperaturen abgebaut, was zu einer Fehlinterpretation
bei der TPD fithren kann. Zusétzlich nehmen Eigenschaften der CNTs, wie z.B. der
Pyramidalisierungswinkel 0,, Einfluss auf die Eigenschaften der SFGs. Daraus ldsst sich
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schlussfolgern, dass nur mit der Kombination mehrerer Analysemethoden eine sichere
Aussage tiber die Menge und Art der SFG getroffen werden kann. Eine Zusammenfassung
von analysespezifischen Eigenschaften und Messbereichen ist in 7ab. 18 gegeben.

Tab. 17: Zuordnung von Messfihigkeiten und Limitierungen fiir die Analysenmethoden von
SFG auf Kohlenstoffmaterialien nach [209] (* korrigiert nach [211])

gelieferte Information Limitierung
Oberflachenzusammensetzung Peakfittung ist mehrdeutig und
XPS . . ey .
und Informationen iiber SFGs wird iiberinterpretiert
IR- qualitative Identifizierung der nicht quantitativ, einige IR-Moden
Spektroskopie SFG sind zu schwach
Raman- Ip:Ig ermdglicht Analyse iiber Ip: I kann missinterpretiert
Spektroskopie Defekte und Reinheit werden
- . tische SFG ko icht
Boehm- Quantifizierung protischer SFG apro %SC © onne':.n'mc .
o analysiert werden, benétigt viel
Titration und Lactone*
Analysensubstanz
TPD Konzentration von organischen Dateninterpretation ist meist
Verbindungen und SFG subjektiv
Chemisch . o icht alle G ko
e.m IS.C ‘e Direkte Quantifizierung der SFG e a‘ © . ryppen onnen
Derivatisierung derivatisiert werden

Tab. 18: Aziditdit und thermische Stabilitdt der spezifischen SFG auf Kohlenstoffmaterialien
sowie Zuordnung von Messbereichen fiir die IR-Spektroskopie und XPS

pKs Thermische = IR-Absorption Bindungsenergie
(Einteilung Zersetzung [em '] [213]  in XPS Cls:Ols
sSFG, bSFG)  [°C][212] [214] [eV][215, 216]
1120-1200; _
Carbonséure 2(_ 681[:2)7] 100 - 400 1665-1760; 289’503’3521’2’
i 2500-3300 :
- 980-1300; 289,0; 531,2
Anhydrid 350-725 ; I
e (sSFG) 1740-1880 5334
5-9[206] 1160-1370;
Lact 180 - 650 5334
acton (sSFG) 1675-1790 :
1000-1220;
4-13,4[21 :
Phenol ( SFC[}) T 600-700 1160-1200; 285,3; 532,2
s 2500-3620
Epoxi i 1000-1 286,4; 5322
poxid e 000-1300 86,4; 532,
Ether ; 800 1000-1300 2853
1,4-13,4
P =k > 900 1580-1670 287.,8; 531,18
yron [210](bSFG) 0200
. > 8
Keton/Chinon (bSFG) 700 - 980 1550-1680 287,8; 531,18
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4.4.1 Elementaranalyse

Die bevorzugte Methode zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der CNTs ist
die Elementaranalyse. Dabei wird die Probe mit reinem Sauerstoff verbrannt und die
stickstoffhaltigen Gase danach zu N> reduziert. Anschlieend erfolgt eine Trennung der
Verbrennungsgase und Quantifizierung mittels WLD oder Gravimetrie. Durch die komplette
Verbrennung der Probe wird die Zusammensetzung des Bulks bestimmt. Da die Substanz
mit Sauerstoff umgesetzt wird, kann dessen Anteil in der Probe nicht quantifiziert werden.
Durch genaue Einwaage des zu analysierenden Materials und Ausschlieen nicht
bestimmbarer Verunreinigungen, ist jedoch eine Quantifizierung durch Riickrechnung
moglich. Da adsorbiertes H2O zu hohe Sauerstoffanteile auf den CNTs vortduscht, wurden
jeweils 10mg der Probe kurz vor der Messung erneut bei 120 °C getrocknet und
anschlieBend bis zum Abwiegen in einem Exsikkator gelagert. Untersuchungen auf einer
Waage zeigten dariiber hinaus, dass bei 10 mg Substanz innerhalb von 10 min an Luft keine
Massezunahme durch Sorption von H>O aus der Luft erfolgte. Die Bestimmung des
O-Anteils durch Berechnung ist damit fiir alle Proben mit hoher Sicherheit moglich, die nicht
mit Metallsalzen oder -oxide versetzt wurden. Diese konnen einen zu hohen Sauerstoffgehalt
erwarten lassen. Die Ergebnisse der kompletten Elementaranalyse fiir ausgewihlte Proben
sind in Tab. 19 aufgelistet.

Tab. 19: Komplette Ergebnisse der Elementaranalyse von ausgewdhlten Proben sowie das
Verhdltnis aus Sauerstoff zu Kohlenstoff (“berechnet aus Differenz zu 100%,
bméglicherweise zu hohe Werte durch nicht detektierbare Verunreinigung)

C[m%] H[m%] N[m%] S[m%] O°m%] O/C [%]

pCNTs 99,41 0,11 0,02 0,05 0,41 0,4
pCNTs2 99,69 0,17 0,02 0,02 0,10 0,1
CNT-UV 99,33 0,18 0,02 0,09 0,38 0,4
CNT-Fenton 96,58 0,17 0,03 0,17 3,05° 3,2
CNT-OW 97,83 0,24 0,03 0,09 1,81 1,9
CNT-O 94,57 0,22 0,02 0,06 5,33 5,6
CNT-OGW 92,31 0,30 0,03 0,07 7,29 7,9
CNT-RulO4 95,09 0,19 0,05 0,00 4,67° 4,9
CNT-HNO3 96,57 0,14 0,20 0,00 3,09 3,2
CNT-NO2 95,14 0,18 0,06 0,00 4,61 4,8
CNT-SO2 98,45 0,19 0,04 0,39 0,93 0,9

Man erkennt, dass nur bei der Verwendung von HNO3 als wissriges Oxidationsmittel der
Wert fiir Stickstoff in der Probe ansteigt. Fiir die Probe CNT-NO2 liegt der Wert im Bereich
der anderen Proben und kann grundlegend auf Messungenauigkeiten zuriickgefiihrt werden.
Der erhdhte Wert fiir CNT-HNO3 kann durch die Bildung von NO; erklirt werden (GI. AI).

2HNO; 2 NO; +NOj + H,0 (A1)

Dieses Nitroniumion kann als starkes Elektrophil mit den CNTs analog der Reaktion an
Aromaten Nitrogruppen ausbilden [218]. Durch die Umgebung von aktivierenden Gruppen,
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wie z.B. Phenol- und Ethergruppen, wird die Bildung noch verstérkt. In der Gasphase liegt
NO, nicht vor, da die Zersetzung zu NO; zu schnell stattfindet.

Bei der Probe CNT-SO2 zeigt sich ein deutlicher Anstieg des S-Anteils. Eine Addition von
SO; an die CNT-Struktur ist jedoch aufgrund der geringen Reaktivitit des Schwefeldioxids
unwahrscheinlich. Der S-Anteil wird vermutlich auf Adsorptionsphdnomene des SO» oder
entstehender HoSO3 zuriickzufiihren sein. Der leicht erhohte Wert bei CNT-Fenton erklart
sich durch Zusatz von HoSO4 zum Erreichen des pH-Wertes von 2 wihrend der Oxidation.
Da dabei nur geringe Mengen Sédure zugesetzt wurden, scheinen die CNTs
Schwefelverbindungen zu adsorbieren, die durch alleiniges Waschen mit deionisiertem H>O
nicht zu entfernen sind. Fiir CNT-HNO3 kann ebenfalls eine reine Physisorption der Grund
fiir die erhohten N-Werte sein.

Der Wasserstoffanteil betrdgt mindestens 0,14 - 0,17 m%. Numerisch wiirde das durch das
geringe Molekulargewicht von Wasserstoff einer Menge von ca. 2% entsprechen. Da sich
der H-Anteil jedoch relativ unspezifisch zum Kohlenstoffanteil verhélt, wird hier von einer
Messungenauigkeit und nicht von einem tatsdchlichem Hydrierungsgrad bzw. Anteil von
wasserstoffhaltigen SFG ausgegangen.
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Abb. 63: Durch die Elementaranalyse bestimmter Kohlenstoffanteil fiir alle oxidierten CNTs
mit Angabe des Wertebereichs der Dreifachbestimmung (2 mg Probe)

Zum Vergleich der Oxidationsmethoden ist in Abb. 63 der C-Anteil aller oxidierten CNTs
aufgetragen. Fiir die beiden aufgereinigten CNT-Proben ergeben sich Kohlenstoffgehalte
von iiber 99 m%. Das zeigt zum einen die geringe Oxidation des Ausgangsmaterials und
zum anderen, dass nur wenig Fremdstoffe enthalten sind.

Durch die Behandlung mit den unterschiedlichen Oxidationsverfahren sinkt der C-Anteil auf
bis zu 87 m%. Das stimmt mit der ungefihren Maximalmenge an Sauerstoff fiir CNTs
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iiberein. Die  geringsten C-Anteile und damit die vermutlich hochsten
Funktionalisierungsgrade werden dabei von den Ozonolyseproben erreicht. Die AOPs,
Oxidationen mit Metalloxidkatalysatoren und anderen gasformigen Oxidationsmitteln
senken den Kohlenstoffanteil auf etwa 95 m%.

Einige Proben zeigen bei der Analyse eine relativ groe Schwankungsbreite fiir die
Dreifachbestimmung. Das ist ein Hinweis auf Inhomogenitit des Materials, die aufgrund der
eingesetzten Analysemenge von 2mg auf makroskopische Phidnomene mehrerer
Agglomerate zuriickzufiihren ist. Bei den Ozonolyseprobe kann es beispielsweise zu einer
schlechteren Ausbildung der Wirbelschicht wihrend der Oxidation gekommen sein, sodass
Agglomerate nahe der Glasfritte stiarker oxidiert wurden.

In der Gruppe der mit KOH aktivierten CNTs zeigt sich ein starker Trend zu niedrigeren
C-Anteilen bei hoher Aktivierungstemperatur (Abb. 64). Die Werte liegen unerwartet in der
gleichen GroBenordnung wie die der oxidierten Proben. Bei Kombination der Aktivierung
mit der Ozonolyse wurde der Anteil an Kohlenstoff noch weiter verringert und so die Menge
an Sauerstoff erhoht. Es zeigte sich dabei fiir die Proben der drei Aktivierungstemperaturen
der gleiche Abbau von Kohlenstoff um 6 m% durch die Oxidation mit Os. Die strukturellen
Unterschiede scheinen demzufolge keine grofle Auswirkung auf die Effizienz der Oxidation
zu haben.
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CNT2-A750 | }
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Abb. 64: Durch die Elementaranalyse bestimmter Kohlenstoffanteil fiir alle aktivierten CNTs
mit Angabe des Wertebereichs der Dreifachbestimmung (2 mg Probe)

4.4.2 Analyse mit IR-Spektroskopie

Fiir eine schnell durchfiihrbare qualitative Analyse wird iiblicherweise die IR-Spektroskopie
genutzt. Da CNTs und andere Kohlenstoffmaterialien schwarze Substanzen sind,
absorbieren sie ein Grof3teil der Strahlung iiber den gesamten Spektralbereich. Deshalb
gestaltet es sich schwierig ein verwertbares Spektrum zu erhalten [212]. Dariiber hinaus
kommt es zu Uberlagerungen fiir die einzelnen SFG aufgrund der Peakbreiten und der
dhnlichen Wellenzahlen [214, 219]. Auch bei der Verwendung unterschiedlicher
Messverfahren wie FTIR, ATR und DRIFT werden keine gut aufgeldsten Spektren erhalten.
Die charakteristischen Banden fiir die SFG auf Kohlenstoffmaterialien sind in Tab. 18
aufgelistet. Dazu kommt noch die C-C aromatische Streckschwingung bei 1585 - 1600 cm™'.
Die iiblichen Untersuchungen wurden mittels FTIR-Spektroskopie unter Nutzung von
KBr-Presslingen durchgefiihrt. Dabei werden Masseverhédltnisse von 1:50 bis 1:500
CNT:KBr beschrieben [121, 220]. Fiir die Probe CNT2-O° wurden jeweils drei Presslinge
mit einem Masseverhéltnis von 1:200 bis 1:5000 hergestellt und vermessen. Alle erhaltenen
Spektren wiesen eine Absorption der IR-Strahlung von mindestens 50% {iber den gesamten
vermessenen Wellenzahlbereich auf (Anh. Abb. 16). Die Spektren wurden anschlieBend
durch Glattung und Abzug einer manuell generierten Basislinie aufgearbeitet. Trotzdem
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wurden bei Verwendung gleicher CNT:KBr Mischungen deutliche Unterschiede in den
Spektren erhalten (4nh. Abb. 17). Dies zeigte sich noch gravierender im Vergleich der
unterschiedlichen Masseverhéltnissen der gleichen CNT-Probe. Weiterfithrende Analysen
mittels FTIR-Spektroskopie wurden deshalb nicht durchgefiihrt.

Eine Alternative stellt die Ge-ATR-Spektroskopie dar, mit der ausgewihlte Proben
vermessen wurden (Abb. 65). Auch hier sind die charakteristischen Banden nur schwach
ausgeprigt. Die Bande fiir die Streckschwingung des Kohlenstoffgeriists (1600 cm™) ist bei
allen Proben vorhanden. Vergleicht man die Intensitét dieser Bande mit der Carboxylbande
(1750 cm™), erkennt man vor allem bei den iiberarbeiten Spektren (4bb. 65 B), dass die
Ozonolyse in der Gasphase den groflten Anteil an sSSFG zu generieren scheint. Die Bande
bei 1250 cm™ bei CNT-O und CNT-OGW kann ein Hinweis auf Lactone oder Ethergruppen
sein. Eine direkte Zuordnung ist jedoch nicht moglich. Grundlegend ermdglichen die
Spektren eine nur ungenaue Analyse der SFG.
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Abb. 65: (A) Gegldttete Ge-ATR-Spektren fiir ausgewdhlte CNT-Proben (B) basislinien-
korrigierte und geglittete Ge-ATR-Spektren fiir ausgewdhite CNT-Proben

4.4.3 Analyse mit XPS

Wirken Rontgenstrahlen auf Kohlenstoffmaterialien ein, werden Rumpfelektronen aus den
enthaltenen Atomen herausgeldst, die anschlieBend aufgefangen und analysiert werden
konnen. Aufgrund der unterschiedlichen Bindungsenergien der Elektronen, erhdlt man fiir
die einzelnen Elemente getrennte Peaks. Fiir reine, oxidierte Kohlenstoffmaterialien
entspricht das dem Cls-Peak bei 283 eV fiir Kohlenstoff und dem O1s-Peak bei 532 eV fiir
Sauerstoff. Setzt man die Flachen der Peaks ins Verhiltnis, erhdlt man eine schnelle Aussage
iiber den Funktionalisierungsgrad der Probe.

Fiir eine quantitative Analyse der spezifischen SFG kann eine Entfaltung der Feinstruktur
erfolgen. Grundlage der Entfaltung des Cls-Peaks ist die Verschiebung der Bindungsenergie
des Elektrons zu héheren Werten, wenn eines der benachbarten Atome ein Sauerstoffatom
ist. Das zeigt sich in einer Schulter des Cls-Peaks bis zu 292 eV. Je nach SFG tritt eine
unterschiedlich starke Verschiebung auf, sodass eine quantitative sowie qualitative Analyse
moglich ist. Uberlagerungen einzelner Gruppen existieren nur fiir chemisch #hnliche
Gruppen wie z.B. Carbonsduren und Lactone. Eine Auflistung der charakteristischen
Bindungsenergien fiir die SFG befindet sich in Tab. 18.

Das Peakmaximum des Cls-Peaks wird durch sp®hybridisierten Kohlenstoff gebildet
(283,4¢eV). Bei leicht hoheren Energien (284,5eV) werden Kohlenstoffatome mit
Defektumgebung und sp? hybridisierter Kohlenstoff detektiert [221]. AnschlieBend folgen
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die erhohten Bindungsenergien durch die SFG [215, 216]. Bei iiber 290 eV zeigen sich
abschlieBend Einfliisse von n - m*-Ubergingen. Beispielspektren fiir C1s-Peaks und deren
Entfaltung zur quantitativen Bestimmung der SFG sind in Abb. 66 A dargestellt.

Die Entfaltung des Ols-Peaks ist aufgrund der unterschiedlichen Bindungsenergie der
Elektronen des Sauerstoffs in den SFG ebenso moglich. Auch hier kommt es zu
Uberlagerung einzelner Gruppen, wobei andere Kombinationen als beim Cls-Peak
auftreten. So konnen nur drei verschiedene Arten von gebundenem Sauerstoff unterschieden
werden. Dazu gehoren Carbonylsauerstoffe (in COOH, COOR und C=0), Sauerstoffe in
Ethern, Epoxiden und Phenolen (C-O-C und C-OH) sowie Sauerstoff in Lactonen und
Carbonsiuren, die iiber Einfachbindungen gebunden sind (COOR, COOH) [215]. Dariiber
hinaus kann noch ein Anteil fiir chemisorbiertes H>O bei 536 eV bestimmt werden [90], der
bei den hier beschriebenen Proben aber nicht aufgetreten ist (4bb. 66 B).
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Abb. 66: XPS-Spektren fiir ausgewdhlte Proben: (A) Cls-Bande und (B) Ols-Bande mit
beispielhafter Entfaltung fiir die pCNTs (Kumulativer Impulsfit der Gauflfunktionen
hellgrau unterlegt)

Die Spektren der vermessenen Proben mussten vor der Entfaltung aufgearbeitet werden.
Zuerst erfolgte dazu eine Shirley-Untergrundentfernung. Da es zu leichten Verschiebungen
zwischen den Spektren auf der X-Achse gekommen ist (A <1eV), wurden beide Achsen
normalisiert (Kapitel 3.3 - Abb. 32). Danach erfolgte die Entfaltung durch GauBfunktionen,
die durch Festlegen von Schranken fiir alle Spektren die gleiche Form und Position besal3en.
Eine geringe Verschiebung der Spektren auf der X-Achse wiirde sonst deutliche
Flachenunterschiede der entfalteten Einzelpeaks verursachen.

Die Auswertung der Spektren zeigte, dass die Form der Cls-Bande fiir alle Proben
anndhernd gleich war. Der Ols-Peak wies hingegen fiir einige Proben eine unterschiedliche
Form und GroBe auf. Ein solches Ergebnis wurde auch von Macia-Agull6 et al. [176]
beschrieben. Fiir geringe Konzentration der spezifischen SFG fiihrt die Analyse iber
Entfaltung des Cls-Peaks zu keinen verwertbaren Ergebnissen [222]. Vor allem fiir die
Ausgangmaterialien werden hdufig zu hohe Anteile fiir SFGs erhalten, die sich mit anderen
Messmethoden und im Vergleich der Cls- und Ols-Peaks nicht erkliren lassen (Bsp. [90]).
Das zeigt sich auch fiir die pCNTs (Tab. 20). Der Defektanteil ist zwar im Vergleich zu den
anderen Proben gering, mit einem Wert von 20% aber unerwartet hoch. Auch fiir die Anteile
der SFG sind die Unterschiede zu den oxidierten Proben gering und folgen keinem
merklichen Trend.
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Tab. 20: Prozentuale Verteilung der Fldchen unter den sechs Gauffunktionen fiir die
charakteristischen Bindungsenergien des entfalteten Cls-Peaks

sp? sp’ C-OH C=0 COOH -1

[7o] [7o] [7o] [“o] [7o] [7o]
Bindungsenergie [eV] 2834 284.5 286 287.,4 289,5 291
pCNTs 58,2 20,5 5,8 6,7 3,7 5,1
pCNTs2 59,4 23,4 53 5,6 4,3 2,0
CNT-UV 57,4 21,0 7,0 7,4 5,4 1,8
CNT-Fenton 56,3 22,8 7,0 53 4,3 4,3
CNT-OW 57,7 22,2 6,5 7,1 5,5 1,0
CNT-OW-pH1 54,3 26,8 6,2 7,0 2,5 3,1
CNT-OW-pH14 56,7 24,1 5,4 7,3 4,4 2,1
CNT-OW-pH14-2 53,4 29,7 2.4 4,7 6,5 3,3
CNT-OW-H202 52,7 27,0 5,9 53 7,0 2,1
CNT-O 57,1 21,2 6,3 7,1 5,6 2,6
CNT-OGW 57,9 24,9 4,3 6,8 4,6 1,4
CNT-102 50,6 30,3 5,4 7,0 4,9 1,8
CNT-Ru 53,6 27,3 5,1 5,1 7,4 2,7
CNT-RulO4 51,6 27,5 5.8 6,3 6,8 2,1
CNT-A750 55,7 243 6,4 2,6 6,6 4,4
CNT-OGW-nK 58,1 24,8 4.4 6,7 4,7 1,4

Tab. 21: Prozentuale Verteilung der Fldchen fiir die charakteristischen Bindungsenergien
unter den drei Gaufsfunktionen des entfalteten Ols-Peaks sowie das Fldchenverhdltnis des
Ols- zum Cls-Peaks (angegebene Bindungsenergien gelten fiir die unterstrichenen

Sauerstoffatome der SFG)

C=0 C-O0-C -O-C=0
L0-C=0 [%] C-O-H [%] (%] Aots/Acts [%]

Bindungsenergie [eV] 531 5324 534

pCNTs 70 20 10 10
pCNTs2 38 49 13 9
CNT-UV 37 36 27 12
CNT-Fenton 57 21 21 15
CNT-OW 51 36 13 17
CNT-OW-pH1 27 64 9 18
CNT-OW-pH14 59 18 24 15
CNT-OW-pH14-2 33 40 27 10
CNT-OW-H202 46 31 24 9
CNT-O 50 40 10 19
CNT-OGW 78 14 8 21
CNT-102 42 29 29 9
CNT-Ru 56 33 11 11
CNT-RulO4 45 48 8 17
CNT-A750 44 53 3 19
CNT-OGW-nK 51 39 10 18
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Die Auswertung des O1s-Peaks liefert hingegen gesichertere Ergebnisse. Der Ols-Peak der
CNT-UV Probe (Abb. 66 B) besitzt beispielsweise im Vergleich zu den pCNTs eine
anndhernd identische Grofe, ist jedoch zu hoheren Bindungsenergien verschoben. Das weist
darauf hin, dass mehr Phenol- und Ethergruppen oder Carboxylgruppen bei CNT-UV
vorhanden sind. Die genaue Zuordnung von Carbonsduren ist durch die chemische
Zusammensetzung erschwert, da sie bei geringen Bindungsenergien (Carbonylsauerstoff
C=0) und bei hohen Bindungsenergien (Hydroxylsauerstoff -OH) detektiert werden. Bei
einem symmetrisch breiten Ols-Peak kann entsprechend von einem hohen Anteil
Carbonsduren ausgegangen werden. Tritt ein spezifisch hoherer Anteil bei geringen
Bindungsenergien auf, weist das auf Ketogruppen hin.

Der hohe Sauerstoffanteil in allen Proben (10 - 20%) kann dadurch erklért werden, dass die
XPS nur Elektronen der Oberfldche detektieren kann. Herausgeldste Elektronen tieferer
Schichten, werden vom Festkorper wieder abgefangen. Die Messtiefe fiir Kohlenstofffasern
wurde auf 10-15nm bestimmt [212]. Das entspricht zwar dem Durchmesser eines
MWCNTs, kann aber ein Indiz auf eine erhdhte Menge an SFG auf den dulleren CNTs eines
Agglomerats sein. Hingegen sollten Inhomogenititen aufgrund der GroBe der Messfléche
(=100 um) nicht auftreten, da so unzéhlige CNTs simultan vermessen werden. Dennoch
kann es Einfliisse durch die unebene Oberfliche geben [212]. Physisorbiertes H>O oder O:
sollten die Messergebnisse jedoch nicht beeinflussen, da die XPS unter Ultrahochvakuum
(2,7 - 108 Pa) durchgefiihrt wurde. Der iiber Aois/Acis bestimmte Funktionalisierungsgrad
weist dhnlich Trends wie die Elementaranalyse auf. Die mit Ozonolyse behandelten CNTs
sind am stérksten oxidiert, wobei die KOH Aktivierung bei 750 °C nur ein geringfiigig
niedrigeres Ergebnis aufzeigt. Das stimmt ebenfalls mit den Ergebnissen der
Elementaranalyse iiberein.

Dariiber hinaus wurden bei allen Proben keine Peaks fir Co (Co2p: 778¢eV), Mn
(Mn2p: 639 eV), Ru (Ru3d: 280 eV) und Fe (Fe2p: 706 eV) festgestellt. Wahrscheinlich ist
die Methode nicht sensitiv genug, um die geringen Konzentrationen zu bestimmen, die
beispielsweise bei CNT-Ru fiir den Abbau unter Sauerstoff bei niedrigen Temperaturen
gesorgt hat.

4.4.4 Analyse mit TGA unter inerten Bedingungen und TPD

Werden CNTs in inerter Atmosphére thermisch behandelt, kann ein Abbau von amorphem
Kohlenstoff und CNTs mangels fehlendem Oxidationsmittel nicht stattfinden. Es werden
ausschlieflich SFG je nach chemischer Zusammensetzung als CO oder CO2 aus dem Gitter
herausgelost [121].

Die erhaltenen Abbaukurven weisen alle einen gleichmiBigen Verlauf auf (4bb. 67), wobei
kein Unterschied zwischen aktivierten und oxidierten Proben auftritt. Das liegt daran, dass
der Abbau der spezifischen SFG durch das inhomogene Material nicht bei definierten
Temperaturen stattfindet [223]. Grundlegend werden aber sSFG bei niedrigeren
Temperaturen als bSFG abgebaut (7ab. 18), sodass der Masseverlust in gewissen
Temperaturbereichen eine grobe Zuordnung ermoglicht. Goncalves et al. [224] zeigten
durch eine thermischen Nachbehandlung einer mit HNO; behandelten Probe, dass erst iiber
600 °C unter inerten Bedingungen bSFG und Phenole abgebaut werden, der GroBteil der
sSFG aber unterhalb 600 °C entfernt werden kann. Fiir die Bestimmung des Masseverlusts
(Tab. 22) bis zu einer bestimmten Temperatur wurden die Originalspektren geglittet, um die
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Ergebnisse durch die Messungenauigkeit bzw. Abweichungen durch Erschiitterung nicht zu
verfélschen (vgl. Anh. Abb. 18 mit Anh. Abb. 19).
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Abb. 67: TGA unter He fiir ausgewdhlte oxidierte CNT-Proben (10 Kmin™; 2,41 h" He;
5 mg Probe)

Tab. 22: CNT-Masse bei spezifischen Temperaturen wiihrend der TGA in He (10 K min™;
2,41h" He; 5 mg Probe)

Masse bei
o Am o Am o Am
300°C zu RT 600°C Zu 300 °C 930°C zu 600 °C

pCNTs 100,4 0,4 99,9 -0,5 97,7 -2,2
pCNTs2 100,6 0,6 100,5 -0,1 96,7 -3,9
CNT-UV 100,1 0,1 99,2 -0,9 97,1 -2,1
CNT-Fenton 99,8 -0,2 97,9 -1,9 93,8 -4,1
CNT-OW 98,7 -1,3 98,0 -0,6 94,2 -3,9
CNT-OW-pH1 99,9 -0,1 97,2 -2,7 92,3 -5,0
CNT-OW-pH14 100,2 0,2 98,7 -1,5 94,7 -4,0
CNT-OW-pH14-2 101,0 1,0 100,0 -1,0 96,1 -3,8
CNT-OW-H202 100,2 0,2 99,3 -0,9 96,5 -2,8
CNT-O 98,7 -1,3 95,8 -2,9 92,0 -3,9
CNT-02 99,3 -0,7 96,3 -3,0 91,5 -4.9
CNT2-O 99,7 -0,3 97,3 -2,4 94,7 -3,0
CNT2-02 99,8 -0,2 98,1 -1,7 95,7 -3,2
CNT2-0O-150 100,7 0,7 99,2 -1,5 95,0 -4,2
CNT-OGW 98,9 -1,1 95,1 -3,8 89,3 -5,8
CNT-OGW?2 91,6 -8,4 85,6 -6,0 77,1 -8,5
CNT-HNO3 99,5 -0,5 97,9 -1,6 943 -3,6
CNT-Ru 99,3 -0,7 97,3 -1,9 943 -3,0
CNT-RulO4 99,0 -1,0 96,2 -2,8 90,6 -5,7
CNT-Os 99,4 -0,6 97,2 -2,2 93,7 -3,5
CNT-NO2 99,1 -0,9 96,5 -2,5 91,5 -5,1
CNT-SO2 99,8 -0,2 98,4 -2,8 95,2 -3,2
CNT-G102 100,2 0,2 99,0 -1,0 95,4 -3,6
CNT-102 100,1 0,1 98,9 -1,2 93,9 -5,0
CNT-HNO3 100,3 0,3 97,9 2.4 94,1 -3,8
CNT2-HNO3 99,5 -0,5 97,9 -1,6 94,3 -3,6
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Die teilweise aufgetretene Massezunahme von 1% bis 300 °C kann auf gerétespezifische
Fehler zuriickgefiihrt werden, da sie auch nach langer Equilibrierungsphase vor dem
Aufheizen auftritt. Proben, die einen Masseverlust bis zu 300 °C zeigen, sollten diesen Effekt
durch Abbau von sSFG kompensiert haben. Die CNT-OGW?2 Probe zeigt hier analog zu der
TGA in Luft einen Masseverlust von fast 10%. Eine Aussage iiber die Art der enthaltenden
SFG ist dabei nicht mdglich, da der sp*-Anteil zu einer allgemein geringen Stabilitiit fiihrt.
Die anderen Ozonolyseproben zeigen einen Masseverlust bis zu 1,3% in diesem Bereich.
Uber 300 °C wurde bei allen vermessenen Proben ein Masseverlust detektiert, der primér
durch sSFG hervorgerufen wird. Dabei sollten Anhydride, Lactone und stabilere
Carbonsduren den Hauptanteil ausmachen. Bei Temperaturen iiber 600 °C werden vor allem
Phenol-, Keto-, aber auch auf Lactongruppen abgebaut [206]. In beiden
Temperaturbereichen zeigen die CNT-OGW Proben den gréf3ten Masseverlust.

Vor allem bei hohen Temperaturen ist eine Differenzierung der SFG allein durch den
Masseverlust erschwert. Mit Hilfe einer Quantifizierung der entstehenden Abbaugase CO
und CO; konnte fiir einige Proben die Unterscheidung zwischen Lactonen und anderen
Gruppen spezifischer erfolgen. Fiir die Auswertung der CO- und CO>-Menge wurde von
Figueiredo et al. [11, 214] eine Entfaltung mittels Gaullfunktionen vorgeschlagen. Die
Gaullfunktion entspricht dabei der Normalverteilung der Bindungsenergien, die SFG
aufgrund der variierenden chemischen Umgebung besitzen. Die Funktionen wurden fiir alle
Proben so gefittet, dass sich das Maximum der GauBlkurve bei festgelegten Temperaturen
befand (4bb. 68). Diese Temperaturen wurden der Literatur entnommen und leicht angepasst
(A<20°C) [121, 206]. Fiir eine SFG werden dabei teilweise mehrere Kurven erstellt (z.B.
fiir Lactone).
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Abb. 68: TPD von CO:z und CO der CNT-OGW Proben mit der Darstellung der Gaufsfittung
nach Figueiredo fiir (A) CO> und (B) CO (10K min'; 2,41 k"' He; 5 mg Probe)

Die Summe der einzelnen GauBpeaks fiihrte dabei nicht immer zu einer Ubereinstimmung
mit den real gemessenen CO- oder CO»-Mengen. Das liegt vor allem daran, dass die
detektierten Mengen stets eine verdnderte Temperaturverteilung durch Inhomogenitét der
Proben aufwiesen. Weiterhin konnten Transportlimitierung und Sorption von CO und CO>
Einfluss auf die Ergebnisse nehmen [121, 169]. Um diese Einfliisse zu untersuchen, wurde
eine Messung mit einer stufenweisen Autheizrate fiir CNT-OGW durchgefiihrt (4bb. 69).
Es zeigte sich, dass bei konstanten Temperaturen iiber 600 °C die Masse kontinuierlich
abnahm und fiir CO, die Werte nicht auf 0 gesunken sind. Da bei hohen Temperaturen auch
unerwartet viel CO; bei geringen Mengen CO detektiert wurde, 14sst das auf den Eintrag von
H>0 oder O durch das He schlieen. Bei 700 °C wird ein konstanter Masseverlust von
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2m%h! iiber 10 h erhalten (Anh. Abb. 20). Dabei werden gleichbleibend 4 - 101! A fiir
COs-lonen pro Messung detektiert. Da bei der Vermessung der Proben eine Heizrate von
10 K min™! verwendet wurde, kommt es so nur zu einer Uberbestimmung von ca. 2 m%.
Dabei wird primar CO zu CO; oxidiert, wodurch bei geringen Konzentrationen von bSFG
kein CO detektiert wird.
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Abb. 69: TPD von CO; und CO fiir CNT-OGW bei einer stufenweisen Aufheizrate sowie
TGA (2,4 [h'! He: 5 mg Probe)

Tab. 23: Berechnete Fldche unter den Gaufifunktionen der TPD-Profile der detektierten
Ionen von CO> und CO bei den entsprechenden Abbautemperaturen der SFG [-107 A]
Carbonsdure Anhydrid Lacton  Phenol  Keton  Pyron

o o 650 OC’ o o o

250°C 460 °C 200 °C 570°C 760°C 930°C
pCNTs 0,9 1,5 15,6 5.4 12,9 48,4
CNT-UV 2,8 53 19,2 3.4 9,8 33,9
CNT-Fenton 9,4 15,8 31,2 0,0 6,0 42,0
CNT-OW 15,9 16,1 9,2 4,6 9,5 48,2
CNT-O 23,4 30,6 51,1 68,0 13,3 120,9
CNT-OGW 16,8 38,3 30,1 11,9 96,5 242
CNT-Ru 15,2 16,9 15,2 6,0 12,9 82,2
CNT-RulO4 14,7 16,8 12,7 31,3 28,7 93,7

Aus den Ergebnissen der Fittung kann abgeleitet werden, dass CNT-O und CNT-OGW
deutlich mehr Phenol- und Ketogruppen als die AOP-Proben besitzen (7ab. 23). Die Zugabe
von Wasserdampf bei der Oxidation fiihrt dabei zu einem Freisetzen von CO bei hoheren
Temperaturen. Das erh6ht die Menge an Ketogruppen bei der Entfaltung deutlich. Betrachtet
man jedoch die CO-Kurven, erkennt man, dass der Unterschied nicht so stark ausgeprégt ist
(Abb. 70). Da Phenol- und Ketogruppen im Katalysatorkreislauf der ODEB enthalten sind,
sollten beide Proben &hnlich gute Ausbeuten zeigen. Die Verwendung von RuOg als
Metalloxidkatalysator weist ebenso erhohte Mengen an CO abgebenden Gruppen auf, wobei
die Menge an Carbonsduren und Anhydriden gegeniiber den Ozonolyseproben deutlich
geringer ausfdllt. Das ldsst darauf schlieBen, dass tatsdchlich eine selektivere Oxidation
durch die Metalloxidkatalysatoren moglich ist, obwohl eine Bildung von sSFG nicht ganz
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ausgeschlossen werden kann. Die Verwendung von NalOs anstatt von H»O; fiir die
Reoxidation des Katalysators zeigt hier einen deutlichen Vorteil fiir die Bildung von Phenol-
und Ketogruppen.
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Abb. 70: TPD von (4) CO: und (B) CO fiir ausgewdhlter oxidierter Proben (10 K min;
2,41h" He; 5 mg Probe)

4.4.5 Analyse mit Boehm-Titration

Die durch H.P.Boehm beschriebene Sadure-Base-Titration ermoglicht eine quantitative
Bestimmung spezifischer SFG auf der Grundlage der unterschiedlichen pKs-Werte [225].
Die Deprotonierung bzw. Ringdffnung der Gruppen erfolgt durch Basen mit hoheren
pKs-Werten (Abb. 71), wodurch die Base neutralisiert und bei der anschlieBenden
Riicktitration mit HCI nicht mehr bestimmt wird. Die Differenz zwischen der unbehandelten
Basen und den mit Kohlenstoffmaterialien umgesetzten Basen entspricht den dquimolaren
Mengen der SFGs.

Die Bestimmung tliber die Boehm-Titration hat gegeniiber der direkten potentiometrischen
Titration der CNTs den Vorteil, dass ein erkennbarer Endpunkt bestimmt und die eigentliche
Titration schnell durchgefiihrt werden kann [225, 226].
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Abb. 71: Detektierbare SFGs mit ihrem pKs-Bereich fiir die in der Boehm-Titration
verwendeten Basen

Welche Gruppen tatsichlich durch die Basen umgesetzt werden, ist abhingig von der
chemischen Umgebung und der daraus resultierenden Aziditit. Allgemein wird
angenommen, dass NaHCO3 nur Carbonsduren umsetzten kann. Die etwas stirkere Base
NaxCOs reagiert zusitzlich per Ringdffnung mit Lactonen, und Phenole werden durch NaOH
deprotoniert. Die Detektion von bSFG durch Titration gestaltet sich schwierig. Boehm selbst
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4 Auswertung und Diskussion

postulierte die Bildung des Natriumsalzes eines Hemiacetals mit NaOEt an reaktiven
Ketogruppen [211], wies aber auch darauf hin, dass nicht alle Ketogruppen eine Reaktion
mit NaOEt eingehen (4bb. 72). Andere Autoren behandelten die CNTs zusitzlich zu den
Basen mit HCI, um die Obenfliachenbasizitit zu bestimmen. Sie haben aber keine Reaktion
zwischen Gruppen und der Séure aufgeklart [227, 228]. In weiteren Publikationen wird
wiederum beschrieben, dass nur nichtphenolische Hydroxylgruppen mit HCI titriert werden
konnen [229]. Bis zum jetzigen Zeitpunkt ist ungeklirt, ob es tatsdchlich moglich ist, Ketone
mit der Boehm-Titration zu quantifizieren.

_ Na'
Oy __OH [ e} oH o N
OOO +NaHCO; —— OOO +H,0 + CO, OOO + NaOH R OOO +H,0
o
N
o)

Na®

Q N on o
H,0
i Rl CO SR 6 g RS § ¢

Abb. 72: Neutralisationsreaktionen fiir die eingesetzten Basen an SFG in der Boehm-
Titration am Beispiel der jeweils stdrksten Base dargestellt an einem Ausschnitt einer CNT-
Wand

Aufgrund der geringen Konzentration der spezifischen SFG ist die Boehm-Titration extrem
storanfillig und benétigt die Entwicklung eines standardisierten Messverfahrens. Um die
besten Parameter herauszustellen, wurden einzelne Einflussgrof3en untersucht.

Der Einfluss von CO» ist ein hdufig diskutiertes Problem [230, 231]. Es 16st sich in H>O und
bildet Kohlensdure, die bei basischen pH-Werten zu HCO3 und CO%' umgewandelt wird. Es
kommt dadurch zu einer Titrationskurve mit zwei Aquivalenzpunkten. Titriert man nur bis
zum neutralen pH-Wert von 7, fiihrt das zu einer Uberbestimmung der SFG. Der Einfluss
des CO; kann eliminiert werden, indem man als Endpunkt den zweiten Aquivalenzpunkt bei
niedrigen pH-Werten (ca. pH5) festlegt [230]. Das kann durch Ausgasungsexperimente mit
Inertgasen bestitigt werden (Abb. 73 A). Die dadurch leichte Verschiebung zu hoéheren
Werten hat aufgrund der gleichen Auswertung der unbehandelten Base keinen Einfluss auf
die Ergebnisse.

Die Behandlungsdauer der Basen mit den CNTs ist ebenfalls ein wichtiger Parameter, da die
Base in die Poren bzw. Agglomerate der CNTs vordringen muss, um alle SFG umzusetzen.
Bei zu geringen Einwirkzeiten werden nur Anteile der Gruppen detektiert. Die Werte fiir die
Behandlungsdauer auf dem Horizontalschiittler erreichten ein Maximum nach drei Tagen
und blieben anschlieBend anndhernd konstant (4bb. 73 B). Dariiber hinaus zeigte sich, dass
eine Ultraschallbehandlung einen positiven Einfluss auf die Ergebnisse nimmt. Visuell stellt
man ebenfalls eine bessere Dispergierung der CNTs fest. Daraus ldsst sich schlussfolgern,
dass ohne Ultraschall eine deutlich ldngere Behandlung mit der Base notwendig wire, um
durch Diffusion in die groBeren Agglomerate vorzudringen.

Die Basen wurden vor der Vermessung iiber einen Filter (Riickhaltebereich: 2 -3 pum)
quantitativ von den CNTs abgetrennt, da sonst eine Volumeninderung durch den Feststoff
beim Pipettieren stattfinden kann. Das Filtrieren nimmt dabei keinen Einfluss auf die
Ergebnisse [232]. Zur quantitativen Uberfiihrung in einen MaBkolben wurden die CNTs mit
deionisiertem H>O gewaschen und die Basen so auf 100 ml (Faktor 4) verdiinnt.
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Abb. 73: (A) Einfluss des Ausgasen von CO2 mit 3 1 ™" Ar auf die Titrationskurve von 0,1 M
NaOH mit 0,1 M HCI (B) Einfluss der Behandlungsdauer der 100 mg CNTs mit 25 ml 0,1 M
NaOH bei der Boehm-Titration (1 d, 2 d, 3 d: mit vorheriger Ultraschallbehandlung 15 min;
0.U.: ohne Ultraschallbehandlung)
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Ein signifikanter Einfluss der Probenmenge auf die Ergebnisse der Titration konnte nicht
festgestellt werden. Bei Verdopplung der Masse kam es auch zu einer doppelt so grofen
Volumendifferenz von HCI zur unbehandelten Base (Abb. 74). Um den Fehler durch die
Instrumentierung aber auch den Verbrauch der Probe gering zu halten, wurde deren Masse
auf 100 mg festgelegt. Die Bestimmung an den CNT-Proben erfolgte durch Vermessung von
jeweils drei Probenansédtzen, um die Schwankung durch die FEinzelmessungen zu
minimieren.
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_ " | unbehandelter und
E -0,8 { CNT-behandelter Base
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Abb. 74: Einfluss der CNT-Masse auf den Verbrauch an 0,1 M HCI bei der Boehm-Titration
(CNT-Behandlung: 25 ml 0,1 M NaOH; 15 min Ultraschall; 3 t Schiittelapparatur; P1-3:
Einzelwerte der Dreifachbestimmung)

Um eine Aussage liber die selektive Bildung der einzelnen SFG treffen zu kdnnen, wurden
charakteristische Proben fiir die verschiedenen Oxidationsverfahren und Oxidations-
bedingungen ausgewihlt und mit der Boehm-Titration vermessen (4bb. 75). Dabei wurden
mehrere Proben parallel in Chargen behandelt, um systematische Fehler besser erkennen und
ausschlieBen zu konnen. In der Charge 2 (4bb. 75 B) wurden beispielsweise negative Werte
fiir die Lactongruppen erhalten, sodass die Base Na,COs3 hier nicht mit ausgewertet wurde
und die Menge an Lactonen mit Phenolen zusammen angegeben ist. Die
Messschwierigkeiten lassen sich vor allem auf den geringen Stoffmengenanteil der Gruppen
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fiir die Ozonungsproben zuriickfithren. Zum Vergleich wurden die pCNTs der Charge 1 in
Abb. 75 B und Abb. 75 C mit libertragen.
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Abb. 75: Ergebnisse der Boehm-Titration mit Angabe des Wertebereichs fiir die
Dreifachbestimmung fiir ausgewdhlte Proben zur Untersuchung der verschiedenen
Oxidationsverfahren (A) Charge I (B) Charge 2 (C) Charge 3 (CNT-Behandlung: 100 mg
CNTs, 25 ml Base, 15 min Ultraschall; 3 t Schiittelapparatur)

Die Behandlung mit HCI wurde nur fiir die Charge 1 durchgefiihrt (4bb. 75 A). Es zeigte
sich, dass die erhaltenen Werte relativ niedrig sind und sich zumindest fiir die AOPs im
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Bereich der berechneten Phenolgruppen aus den Basenbestimmungen befinden. Fiir CNT-O
und CNT-OGW Proben betragen die Werte fast Null, obwohl die Proben bei anderen
Analysemethoden (z.B. TPD) den hochsten Anteil an bSFG aufweisen. Da eine Protonierung
von Ketonen durch HCI nicht zu erwarten ist, wird vermutet, dass nur eine Adsorption an
Hydroxidgruppen detektiert wurde.

Eine Behandlung mit NaOEt wurde ebenfalls nur fiir die Charge 1 durchgefiihrt (4bb. 76).
Das NaOEt wurde dafiir mit Natrium in getrocknetem EtOH hergestellt. Durch die
Verdiinnung mit H>O nach dem Absaugen der CNTs wird das iiberschiissige NaOEt in
NaOH umgewandelt und kann analog vermessen werden. Die erhaltenen Werte liegen
jedoch deutlich iiber den Ergebnissen der anderen Basen. Das kann durch die
unterschiedliche Dichte (0,79 g cm™) und den héherem Dampfdruck des Ethanols erklirt
werden. Dartliber hinaus folgen die erhaltenen Werte nicht dem Trend der anderen Basen.
Die pCNTs besitzen den dritthochsten Messwert, CNT-Fenton und CNT-OW weisen
geringere Werte als CNT-UV auf.

4,0 T T T T T T

3,5+ . [
ol om |, B
2,51 % 7 e b
2.0 7 7 i
1,51 ]

\

1,0 4
0,5 4
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&

Abb. 76: Einfluss der CNT-Masse auf den Verbrauch an 0,1 M HCI bei der Boehm-Titration
(CNT-Behandlung: 25 ml 0,1 M NaOEt in EtOH, 15 min Ultraschall, 3 t Schiittelapparatur)

Fehlerberechnung fiir die Boehm-Titration
Aufgrund der gehobenen Probenvorbereitung beim Arbeiten mit heterogenem
Analysenmaterial ergeben sich deutlich mehr Fehlerquellen als bei normalen Séure-Basen-
Titrationen. Erschwerend kommt hinzu, dass nur die Differenz zwischen der behandelten
und der unbehandelten Base (Nullwert) dem gesuchten Analysenergebnis entspricht. Die
erhaltenen Resultate befinden sich im Bereich 0-1% des Aliquotvolumens der
unbehandelten Base (< 0,1 ml).
Zur Verifizierung der Analysemethode wurde fiir die Charge 2 parallel zu den
volumenbezogenen Arbeitsschritten die Massen der Losungen gewogen (7ab. 24). Aus den
Masseunterschieden wurde dann der prozentuale Fehler berechnet. Die Summe stellt dabei
den Maximalfehler dar. Dieser umfasst den gesamten Wertebereich der erhaltenen
Ergebnisse. Bezieht man die Fehler auf ein typisches Messergebnis, das einer Differenz von
0,05 ml HCI zwischen der Nullprobe und der Probe entspricht, erkennt man, dass der
Maximalfehler iiber 100% des Messwertes ausmacht (7ab. 25).
Da sich alle Fehler nicht gegenseitig bedingen, diirfte sich der reale Fehler im Bereich des
groBten Teilfehlers befinden, wobei der Fehler durch die Vollpipette durch die Vermessung
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von vier Aliquoten und die restlichen Fehler durch die Dreifachbestimmung ausgeglichen
werden konnten. Es zeigt sich bei den CNT-Proben, dass bei groBen Messergebnissen
groflere Werteschwankungen auftreten (4bb. 75). Das weist darauf hin, dass die Fehler
primdr von der Menge der SFGs und damit vom Material sowie dessen Inhomogenitét
abhingen.

Tab. 24: Wertebereich der gemessenen Massen nach den einzelnen Arbeitsschritten der
Boehm-Titration fiir die Charge 2 und daraus bestimmter Fehler bezogen auf die Masse
eines Aliquots (*Angabe Hersteller)

Zugabe 25  Verdiinnen 10 ml Summe
ml auf 100 ml  Vollpipette (Maximalfehler)
. 25,051 - 99,793 - 9,949 -
Wertebereich [g] 25114 100,157 9,994
Fehler [%] 0,125 0,18 0,2%* 0,503

Tab. 25: Berechneter Fehler und entsprechender Wertebereich der Arbeitsschritte der
Boehm-Titration bezogen auf eine typische Volumendifferenz zwischen Probe und der reinen
Base (AV=0,05 ml von einem 10 ml Aliquot)

Zugabe 25  Verdilinnen 10 ml Summe
ml auf 100 ml  Vollpipette = (Maximalfehler)
Berechneter Fehler [%] 26 38 40 104%
Berechneter 0,037 - 0,031 - 0,03 - -0,002 -
Wertebereich [ml] 0,063 0,069 0,07 0,102

4.4.6 Analyse durch chemische Derivatisierung

Mit den klassischen wund {iblicherweise verwendeten Analysemethoden fiir
Kohlenstoffmaterialien ist eine Detektion von bSFG nur bedingt moglich. Da diese die
aktiven Zentren fiir die ODEB darstellen, wurde ecine alternative Methode zur
Quantifizierung gesucht. In der Polymerforschung wurde zur Bestimmung geringer
Konzentrationen von SFGs die FLOSS-Methode (engl. fluorescence labeling of surface
species) verwendet [233]. Die zu untersuchenden Gruppen werden dabei mit
fluoreszierenden Substanzen umgesetzt, die selektiv und stochiometrisch mit einer SFG
reagieren. Durch Kombination unterschiedlicher funktioneller Gruppen an der
fluoreszierenden Substanz (z.B. 5-(Dimethylamino)-naphthalin-1-sulfonyl-Verbindungen
[222]) konnen die einzelnen SFG markiert werden. Die Reaktion an Ketogruppen erfolgt
dabei iiber Hydrazinderivate. Diese reagieren selektiv mit Ketonen und nicht mit dem
Carbonylanteil von Carbonséduren [222].
Die Derivatisierung wird fiir Kohlenstoffmaterialien relativ selten eingesetzt, da die Analyse
meist aufwendige und kostenintensive Instrumente zur Quantifizierung bendtigt. Neben den
aromatischen Verbindungen als Fluoreszenzmarker werden auch kleine Kohlenwasserstoffe
mit -CF3 Gruppen zur Detektion {iber XPS verwendet [234]. Die Reaktion an der Ketogruppe
erfolgt dabei ebenfalls iiber Hydrazinderivate. Andere Autoren nutzten neben der
Bestimmung von Fluor auch Stickstoff in der XPS [235, 236]. Dieses ist ebenso in der
Elementaranalyse messbar, was eine schnellere und kostengiinstigere Analyse ermdoglicht.
Zur Quantifizierung der Ketogruppen wurde Phenylhydrazin als Derivatisierungsreagenz
ausgewdhlt. Die Substitution an einem der beiden Stickstoffatome ist notwendig, um die
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komplette Reduktion der Carbonylgruppe analog der Wolff-Kishner-Reduktion zu
vermeiden. Der Phenylrest wurde gegeniiber kurzkettigen Alkylreste ausgewaihlt, da dieser
eine Reaktion an dem heterogenen Kohlenstoffmaterial durch m-mn-Stacking womdglich
erleichtert. Dariiber hinaus besitzt Phenylhydrazin einen deutlich geringeren Dampfdruck
und ermdglicht so ein sicheres Arbeiten. Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur und mit
H>0 sowie Dichlormethan (DCM) als Losungsmittel durchgefiihrt (4bb. 77).

H,O oder
DCM

-H,0

Abb. 77: Reaktionsschema der Derivatisierung der Ketogruppe mit Phenylhydrazin
dargestellt an einem Teil der CNT-Wand

Zur Testung der Reaktion wurden im Vorfeld der CNT-Versuche 2-Acetylbenzoesédure als

Modellsubstanz umgesetzt (4bb. 78). Dabei wurde getestet ob die Reaktion quantitativ und
selektiv an der Ketogruppe stattfindet. Die Analyse erfolgte mittels NMR (Abb. 79).
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Abb. 78: Reaktionsschema der Derivatisierung der Ketogruppe mit Phenylhydrazin an
Acetylbenzoesdure
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Abb. 79: (A) H-NMR-Spektren der Derivatisierung mit Phenylhydrazin und (B) 13C-NMR-
Spektren der Derivatisierung mit Phenylhydrazin (20 mg Substanz; 0,5ml CDCls; 1I:
Eduktspektrum; 2: Produktspektrum der in H>O durchgefiihrten Derivatisierung, 3:
Produktspektrum der in DCM durchgefiihrten Derivatisierung)

Im 'H- sowie '*C-Spektrum findet eine Verschiebung der Signale der Methylgruppe fiir die
Produkte in beiden Losungsmitteln statt (C9). Das Protonensignal wird von 6 = 1,8 ppm auf
0 =2,4 ppm und das Kohlenstoffsignal von & =30 ppm auf 6 =25 ppm verschoben. Dariiber
hinaus treten vor allem im 'H-Spektrum deutlich mehr aromatische Signale (5 =7 - 9 ppm)
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durch den Phenylrest auf. Das schwache Signal des Carbonylkohlenstoffs der Ketogruppe
(C8:6=205ppm) wird ebenfalls verschoben. Das gleiche trifft jedoch auf den
Carbonylkohlenstoff der Carboxylgruppe zu (C1: d =170 ppm). Um eine Reaktion mit der
Saurefunktion auszuschlieBen, wurden die Untersuchungen mit Benzoesdure wiederholt, bei
der keine neuen aromatischen Signale der Phenylgruppe des Phenylhydrazins gefunden
werden konnten (Amh. Abb. 22, Anh. Abb. 23). Dementsprechend scheint bei der
2-Acetylbenzoeséure eine Interaktion bzw. Reaktion der Carboxylgruppe mit dem Hydrazon
stattzufinden, die zur Verschiebung des Cl-Signals fiihrt. Die Reaktion mit dem
Phenylhydrazin findet aber dennoch selektiv an der Ketogruppe statt.

Die Behandlung der CNTs erfolgte bei RT fiir 7h mit HoO als Losungsmittel. Zur
Quantifizierung wurde die Elementaranalyse verwendet (4bb. 80). Die erhaltenen Werte
liegen dabei zwischen 0,18 wund 0,5m%. Das ist im Vergleich zum
Gesamtfunktionalisierungsgrad der Proben sehr gering und kann wahrscheinlich auf das
heterogene System zuriickgefiihrt werden, obwohl die Reaktion in dhnlicher Variante schon
fiir CNTs beschrieben wurde [236]. Dariiber hinaus liegen die Werte fiir die aufgereinigten
CNTs bei ca. 50% des erhaltenen Maximalwerts fiir CNT-O. Dass die pCNTs einen
merklichen Anteil an bSFG enthalten konnen, wurde auch bei der XPS gefunden. Da der
C-Anteil jedoch iiber 99 m% betrigt, wire eine so grole Menge an bSFG nicht zu erwarten.
Ansonsten zeigen die Daten dagegen eine Verteilung an Ketogruppen, die im Vergleich mit
anderen Analysemethoden zu erwarten ist.
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pCNTs2 |
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Abb. 80: Durch Elementaranalyse bestimmter Stickstoffanteil fiir die mit Phenylhydrazin
behandelten CNTs (2 mg Probe)

Neben der Bildung von Hydrazonen wurde eine zweite Variante der Derivatisierung
durchgefiihrt. Als Reagenz wurde Ethandithiol zur Bildung von Thioketalen ausgewahlt, um
mit Schwefel ein anderes Heteroatom fiir die Quantifizierung einzubringen. Diese Reaktion
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ist bekannt als erster Reaktionsschritt der Corey-Seebach-Reaktion (4bb. 81). Die
Voruntersuchungen mit Ethandithiol an 2-Acetylbenzoesdure flihrten zu negativen, an
4-Acetylbiphenyl jedoch zu positiven Ergebnissen (Anh. Abb. 24, Anh. Abb. 25). Eine
Ubertragung auf das heterogene Kohlenstoffmaterial zeigte aber keine zu erwartenden
Trends, die mit anderen Analyseergebnissen vergleichbar sind (Anh. Abb. 26).

Die Limitierung der Analysemethode setzt sich aus der Kombination der heterogenen
Reaktion und der Erreichbarkeit der SFG zusammen. Die Anbindung von groferen Resten
an die eher kleinen SFG benétigen deutlich mehr Platz [233]. Das fiihrt zur unvollstindigen
Detektion der Gruppen. Die beiden ausgewéhlten Reagenzien besitzen dabei den
Unterschied, dass bei der Thioketalbildung aus der einen Doppelbindung zwei
Einfachbindungen entstehen miissen. Das kann vor allem bei sterisch gehinderten SFGs dazu
fiihren, dass die Reaktion nicht stattfindet (4bb. 81). Fiir das Phenylhydrazin kann sich der
Rest besser aus der CNT-Struktur herausheben.
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Abb. 81: Reaktionsschema der Derivatisierung mit Phenylhydrazin und Ethandithiol an
einem mit Ketogruppe gesdttigtem 5 + 1DB-Defekt innerhalb einer CNT-Wand
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4.4.7 Vergleich der Effizienz der Oxidationsmethoden

Durch die oxidativen Behandlungen konnten die CNTs bis zu 10% funktionalisiert werden,
wobei die makroskopische Struktur nur wenig verdndert wurde. Aus den TEM-Aufnahmen
kann abgeleitet werden, dass die Oxidation zum groflen Teil an der AuBenwand der CNTs
stattfand, ohne dass diese komplett zerstdrt wurde und es zu keiner Verkiirzung bzw.
Ausdiinnung kam. Dariiber hinaus wurde nur in sehr seltenen Féllen amorpher Kohlenstoff
gebildet, der sich in der TGA unter Luftatmosphédre durch einen Abbau bei niedrigen
Temperaturen detektieren ldsst. Die Physisorptionsuntersuchungen mit N> zeigten, dass nur
Oxidationen mit O3 in der Gasphase die spezifische Oberfliche vergroBlerten. Die
Verdanderung trat dabei bei den gleichen Proben auf, die eine Tendenz zu amorphen
Kohlenstoff zeigen. Die Zunahme der spezifischen Oberfldache kann auch ausschlieflich auf
der Formierung dieses Kohlenstoffs basieren.

4.4.7.1 Funktionalisierungsgrad

Die Analyse der Sauerstoffmenge auf den CNTs ist mit vielen Methoden durchfiihrbar.
Abweichungen zwischen den Ergebnissen entstehen hauptsdchlich durch unterschiedliche
Eindringtiefe der Analyseverfahren, Sorptionsphdnomene sowie sterische Hinderung durch
die Struktur der CNTs. Besonders geeignet fiir eine schnelle Untersuchung des gesamten
Materials ist die Elementaranalyse und die TGA unter He. Die TGA weist dabei hiufig einen
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bis zu 3% groBeren Gewichtsverlust als der bestimmte Sauerstoffanteil in der
Elementaranalyse auf. Das ist auf einen Eintrag von O oder HoO und daraus folgender
Oxidation zuriickzuflihren. Dass sich die Ergebnisse der TGA und der Elementaranalyse
ansonsten dhneln, wurde fiir die Baytubes C150P schon von Avilés et al. gezeigt [237]. Der
sich abzeichnende Trend aus der Elementaranalyse und TGA kann iiber das O1s/Cls-
Verhiltnis aus der XPS bestdtigt werden. Eine Einteilung charakteristischer Proben fiir die
verschiedenen Oxidationsverfahren nach ihrem Funktionalisierungsgrad ist in 4bb. 82
dargestellt.

Funktionalisierungs- Funktionalisierungs- Funktionalisierungs- Funktionalisierungs-
grad > 5% grad =5% grad = 3% grad = 2%
CIC\ITFQXH CNT-OW-H202
CNT-OGW P CNT-NO2 < CNT-Ru P CNT-UV
CNT-O CNT-RulO4 CNT-Os
CNIT-HNO3 CNT-SO2
CNT-102

Abb. 82: Einteilung der Oxidationsverfahren nach ihrer Fdhigkeit CNTs zu oxidieren
anhand der hergestellten Proben

Da Funktionalisierungsgrade von bis zu 10% erhalten wurde, kann geschlussfolgert werden,
dass die Oxidation nicht wie hdufig behauptet ausschlieflich an den Kappen bzw. Enden der
CNTs stattgefunden hat. In einem MWCNT mit neun Winden und einer Lange von 1 um
befinden sich ungefédhr 20 Millionen Kohlenstoffatome. Davon wiirden nur 3000 Atome an
den Enden der neun Rohren sitzen, was bei vollstdndiger Sattigung mit Sauerstoff nur einer
Funktionalisierung von 0,0003% entsprechen wiirde [100].

AOP-Oxidationen

Die Oxidation der CNTs mit "OH war trotz des groflen Oxidationspotentials von 2,8 V wenig
erfolgreich. Den grofiten Funktionalisierungsgrad erreichte die Fenton-Reaktion mit 3%. Die
UV/H20:-Reaktion hingegen erzeugte gegeniiber den pCNTs keine merkliche Verdanderung.
In der Literatur werden recht hdufig gute Ergebnisse mit H>O> ohne Zusatz von
UV-Strahlung beschrieben [100]. Auffillig ist dabei, dass eine hohe Funktionalisierung
immer dann gefunden wurde, wenn die CNTs nicht aufgereinigt worden sind. Ein erhohter
H20:-Abbau bei unaufgereinigten CNTs konnte fiir die Baytubes nachgewiesen werden
(Kapitel 4.2.2.2).  Wahrscheinlich ~ vollziechen die 1m  Material  verbliebenen
CVD-Katalysatoren Co und Mn eine Fenton analoge Reaktion an den Kohlenstoff-
materialien. Bei Aktivkohle hingegen sorgt H2O> auch ohne weitere Zusitze und ohne
Gegenwart von Metallen fiir gute Funktionalisierungsgrade [238]. Daraus ldsst sich ableiten,
dass die CNT-Struktur scheinbar zu stabil ist, um bei einem Oxidationspotential von 1,8 V
zu reagieren und die Konzentration an reaktiven Defekten auf den Baytubes gering ist.

Nur etwas weniger SFG als die Fenton-Reaktion generiert die Ozonung bei pH7. Bezieht
man die Menge des Oxidationsmittels mit ein, dann ist die Ozonung deutlich zu bevorzugen,
da sie im Vergleich zur Fenton-Reaktion nur 0,3% des Oxidationsmittels fiir diese
Funktionalisierung bendétigt hat. Der Zusatz von Initiatoren (OH", H20») fiihrt trotz des
erhohten Umsatzes des Ozons zu schlechteren Ergebnissen als die Ozonung bei neutralem
pH-Wert. Das deckt sich mit der unterschiedlichen Entfirbungsgeschwindigkeit der
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4 Auswertung und Diskussion

Methylenblaulésung. Der schlechte Funktionalisierungsgrad bei CNT-OW-H202 hingegen
spiegelt den schnellen Abbau des Methylenblaus nicht wieder. Das zeigt, dass eine
Oxidation durch *OH gegeniiber der Ozonolyse deutlich schlechtere Ergebnisse generiert.
Griinde dafiir konnen eine niedrigere Reaktivitit der Oxidationsmittel oder ein
Mehrverbrauch an *OH fiir hoher oxidierte Gruppen sein.

Ozonolyse

Die mit O3 in der Gasphase behandelten CNTs weisen den hochsten Funktionalisierungsgrad
aller Oxidationsverfahren auf. Uber die Zugabe von Wasserdampf zur Gasphase konnte der
Funktionalisierungsgrad noch erhoht werden. Ob die Temperaturerhohung auf 150 °C dabei
die CNTs bzw. das O3 aktiviert hat oder es tatsdchlich zu einer Reaktion der Intermediate
wéhrend der Ozonolyse mit dem H>O kam, kann aus den Ergebnissen nicht abgeleitet
werden. Eine erhohte Temperatur bei der Ozonolyse ohne Wasserdampf bewirkt jedoch
keine erhohten Funktionalisierungsgrade (vgl. CNT2-O und CNT2-0-150). Das
Ausgangmaterial scheint auf die Oxidation einen merklichen Einfluss zu haben. Die CNT-O
Probe zeigt gegeniiber der CNT2-0 in der Elementaranalyse und in der TGA in He deutlich
bessere Ergebnisse. Das ist vermutlich auf den geringeren 6, bei den pCNTs2
zurlickzufiihren. Eine leichte Erhéhung der Oz Menge um ca. 20% zeigte bei der Ozonolyse
ohne Wasserdampf keine groBle Verdnderung (CNT-O2). Bei CNT-OGW2 hingegen trat
eine deutliche Bildung einer Kohlenstoffschicht auf. Dariiber hinaus findet sich auch ein
hoherer Funktionalisierungsgrad, der vermutlich auf SFG des amorphen Kohlenstoffs
zurlickzufiihren ist.

Eine stirkere Oxidation durch Zugabe von Wasserdampf wird auch in der Literatur
beschrieben [183], wobei dort vermutet wurde, dass sich dadurch *OH bilden. Das kann
jedoch aufgrund der schlechten Ergebnisse der AOP-Oxidationen ausgeschlossen werden.
Dass O3 gegeniiber den anderen Oxidationsmitteln die hochste Funktionalisierung
hervorgebracht hat wurde bisher nicht beschrieben, was vor allem daran liegen konnte, dass
die Funktionalisierung meistens in fliissiger Phase (Ozonung) durchgefiihrt wurde und da
Saurebehandlungen deutlich effektiver sind [100].

Weitere gasformige Oxidationsmittel

Eine Oxidation mit 'O, zeigte deutlich schlechtere Ergebnisse als die Reaktion mit Os. Beide
Herstellungsmdglichkeiten fiir 'O», ob in der Gas- oder Fliissigphase, generierten eine
dhnliche Menge an SFG wie die AOP-Reaktionen. Das ist ein unerwartetes Ergebnis, da die
geringe Halbwertszeit dazu gefiihrt haben miisste, dass das 'O, die Probe in der Gasphase
nicht erreicht. In den durchgefiihrten Analysen zeigen beide Proben aber &hnliche Werte. Im
Vergleich zu den DFT-Berechnungen sollten die MWCNTs einen zu groflen Durchmesser
fiir eine Reaktion mit 'O, bei Raumtemperatur besitzen [124]. Moglicherweise fand nur eine
Reaktion an Defektstellen oder ausgediinnten CNTs statt. Das steht jedoch mit der
schwachen Oxidation durch andere Oxidationsmittel in der Fliissigphase in Konflikt.

NO: stellte sich hingegen als besseres Oxidationsmittel heraus. 5% Sauerstoff wurde fiir
CNT-NO?2 in der Elementaranalyse ermittelt und der thermische Abbau gleicht der CNT-O
Probe. Gegeniiber den 3,3% Sauerstoff in CNT-HNO3 zeigt sich hier der deutliche Vorteil
der Behandlung in der Gasphase. Ahnliche Vorteile der Gasphasenbehandlung wurden von
Xia et al. beschrieben [239]. Moglicherweise konnen so die Oxidationsmittel leichter in die

CNT-Agglomerate diffundieren und die Bulkfunktionalisierung erhdhen [11]. Aber auch die
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thermische Stabilitit gegeniiber O> und die unverdnderte BET-Oberfliche weisen darauf hin,
dass die grundlegende Struktur trotz hoherer Funktionalisierung bei der Behandlung in der
Gasphase erhalten bleibt.

SO, bzw. daraus entstandenes SOs3 in der Sauerstoffatmosphire erwies sich gegeniiber NO»
als deutlich schlechteres Oxidationsmittel und ist fiir die Oxidation von CNTs weniger
geeignet. Eine Erhohung der spezifischen Oberfliche durch die gasformigen
Oxidationsmittel gegentiber den pCNTs wurde leider nicht gefunden. Die hiufig erwéhnten
Vorteile der Gasphasenreaktionen auf die spezifische Oberfldche beziehen sich entsprechend
nur auf Behandlungen mit Sauerstoff [11].

Oxidation mit Metalloxidkatalysatoren

RuOg4 hat sich innerhalb der Oxidation mit Metalloxidkatalysatoren gegeniiber OsOs als
deutlich effizienter herausgestellt. Die Probe CNT-Os zeigt dabei dhnlich schlechte Werte
wie CNT-UV. Durch die Verwendung von RuOs mit H>O, wurden hingegen 2,5%
Sauerstoff in die CNT-Struktur eingebracht. Bei der Nutzung von NalOy4 anstatt des H>O»
konnten doppelt so grole Werte erhalten werden, womit die CNT-RulO4 Probe im Bereich
der Ozonolyseproben liegt. Die starke Oxidationsfahigkeit gegeniiber anderen
Oxidationsmitteln ist auch auf Carbon Nanofasern beschrieben wurden [185]. Ahnliche
Ergebnisse zu CNT-RulO4 wurden erhalten, als die CNT-Ru Probe anschlieBend ohne Ru
mit NalO4 nach behandelt wurde. Das kann bedeuten, dass NalOj selbst als Oxidationsmittel
an CNTs reagiert oder dass RuO4 chemisorbiert auf den CNTs zuriick bleibt und dann erneut
die katalytische Umsetzung verursacht. Das gebundene RuO4 auf der Probe CNT-Ru wiirde
auch den Abbau bei niedrigeren Temperaturen in der TGA unter Luftatmosphire erkliren.
Eine alleinige Umwandlung von Phenol- zu Ketogruppen wiirde die Sauerstoffmenge jedoch
nicht erhéhen. Durch Bindungsspaltung der C-C Bindung konnten aber Folgereaktionen
initiiert worden sein.

5.4.7.2 Selektivitit

Die Analyse der spezifischen SFG ist auf Kohlenstoffmaterialien deutlich schwieriger als
die Bestimmung des Funktionalisierungsgrads. Das liegt vor allem daran, dass sich bei allen
Analysemethoden immer mehrere SFG iiberlagern oder nicht alle Gruppen bestimmt werden
konnen. Durch die Kombination der Methoden ist zwar eine etwas detailliertere Betrachtung
moglich, der Vergleich fiihrt aber auch haufig zu Widerspriichen. Dementsprechend ist eine
genaue Aussage iiber die Selektivitdt erschwert. Gorgulho et al. [206] untersuchten den
Zusammenhang zwischen Titration und TPD und zeigten, dass vor allem der Anteil an
Phenolen durch die Titration deutlich zu niedrig ausfillt. Hingegen stimmen die Werte fiir
Lactone und Carbonséduren zu gro3en Teilen liberein. Diese Untersuchung wurde jedoch auf
Aktivkohle durchgefiihrt, auf der die Konzentration der Gruppen hoher ist und somit die
Fehler geringer ausfallen. Die meisten Selektivitatsuntersuchungen in der Literatur erfolgen
durch XPS, wobei selten ein Vergleich mit anderen Analysemethoden erfolgt. Eine grobe
Einteilung nach der selektiven Bildung spezifischer SFG ist in Abb. 83 dargestellt.
Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Oxidationen fallt auf, dass die Carboxylgruppen nur
bei den AOPs primér gebildet werden, die Gesamtkonzentration jedoch gering ist. Da die
Verfahren aber gezielt ausgesucht wurden, um die fiir die ODEB benétigten bSFG zu
generieren, wurden Oxidationen mit HNO3/H2SO4 und KMnOg nicht durchgefiihrt. Diese
Oxidationsmittel werden in der Literatur vor allem zur Carboxylierung eingesetzt.
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Hoher Anteil sSFG Hoher Anteil bSFG
=0 CNT-OGW's
CNT-Fenton ,
, CNT-O’s
ORI CNT-RulO4
CNT-Ru u

Abb. 83: Zuordnung von CNT-Proben, die einen erhéhten Anteil von spezifischen SFG
zeigen

AOP-Oxidationen

An den Proben CNT-UV und CNT-Fenton kann die bevorzugte Generierung von
Carbonsduren durch “OH nachvollzogen werden. Mit Hilfe der Boehm-Titration wurden
mehr als doppelt so viele Carboxyl- als Phenolgruppen bestimmt, was sich mit einem hohen
Wert bei 534 ¢V in der XPS wiederspiegelt. In der TPD wurde fast ausschlieBlich CO»
detektiert, das jedoch bis zu hohen Temperaturen erhalten wurde und damit auch ein Hinweis
auf Phenolgruppen sein kann. Durch die Boehm-Titration konnte festgestellt werden, dass
die Menge an Phenolgruppen fiir alle AOP-Proben gleich groB3 ist. Durch die hohe
Konzentration an Carbonséuren kann eine Decarboxylierung durch UV-Bestrahlung analog
zu den Ergebnissen von Czech et al. [128] ausgeschlossen werden.

Die Ozonungsproben unterscheiden sich stark durch den pH-Wert wihrend der Behandlung.
CNT-OW und CNT-OW-pHI1 weisen einen deutlich groeren Abbau unter inerter
Atmosphédre bei niedrigen Temperaturen auf als die in basischer Losung hergestellten
Proben. Die Ols Analyse des XPS-Spektrums wiirde aber auf geringere Mengen von
Carboxylgruppen als bei der CNT-OW-pH14-2 Probe hinweisen, obwohl diese bis 600 °C
fast keinen Abbau zeigt. Das kann aber an dem sehr geringen Funktionalisierungsgrad
liegen, wodurch der prozentuale Anteil aufgrund der allgemein niedrigen Anzahl an SFG in
der XPS steigt. In der TPD hingegen erkennt man fiir die CNT-OW Probe den erh6hten
Anteil der sSFG und die sehr geringe Detektion von CO. Bei der Ozonung ist also auch eine
Tendenz zu hoher oxidierten Gruppen zu erkennen. Entsprechende Ergebnisse wurden auch
in der Literatur beschrieben [100, 240].

Ozonolyse

Der Einsatz von O3 in der Gasphase generiert die gro3te Menge an bSFG und Phenolen. Das
lasst sich vor allem in der TPD erkennen. Die freigesetzte Menge an CO iibersteigt sogar die
des COz. Durch die Zugabe von Wasserdampf bei der Oxidation wird die Menge des CO bei
hohen Temperaturen in der TPD sogar noch erhoht, was auf einen hoheren Anteil an
Ketogruppen schlie3en lédsst. Das zeigt sich auch bei der XPS-Analyse, bei der CNT-OGW
den groften Anteil an Carbonylgruppen mit 78% aufweist. Alvarez et al. [241] hingegen
berichten, dass bei Raumtemperatur mit Oz vor allem Carbonsiduren auf
Kohlenstoffmaterialien gebildet werden. Hohe Werte fiir die sSSFG wurden auch mit der
Boehm-Titration gefunden. Diese spiegeln sich im Vergleich zu den anderen Proben auch in
der TPD wieder. Da die Menge an CO-abgebenden Gruppen jedoch hoher ist, aber im
Verhiltnis zu Carbonsduren nur wenige Phenole bei der Titration gefunden wurden, sollten
primir Ketone durch Os generiert werden. Durch die Derivatisierung der Ketone zu
Hydrazonen zeigte die CNT-O Probe ebenfalls die besten Ergebnisse.
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Die Zugabe von Wasserdampf zur Ozonolyse fiihrt in der TPD zu einer Verringerung der
CO,-Abgabe bei hohen Temperaturen und dadurch zu geringeren Anteilen an Lactonen.
Moglicherweise tritt wéahrend der Reaktion eine Lactonspaltung auf, wodurch eine
Carboxyl- und eine Phenolgruppe generiert werden. Im Vergleich zu anderen
Oxidationsmethoden konnen vor allem durch O3 merkliche Mengen an Lactonen gebildet
werden [223].

Weitere gasformige Oxidationsmittel

Die Ergebnisse der Reaktionen mit 'O> lassen sich beziiglich der Selektivitit nur schwer
auswerten. Die Elementaranalyse ldsst eine Funktionalisierung von 3% erwarten,
wohingegen die allgemeine Menge an SFG ermittelt durch XPS und Boehm-Titration sehr
gering ist. Der thermische Abbau unter inerten Bedingungen setzt fiir beide Proben erst
merklich iiber 600 °C ein, was auf bSFG oder einen Abbau durch Oxidation hinweist.
Zumindest die CNT-G102 zeigt bei der Bildung von Hydrazon vergleichbare Werte zu
CNT-Os oder CNT-OW.

Bei der Verwendung von SO in der Gasphase sind die Ergebnisse im thermischen Abbau
und in der Hydrazonbildung adédquat zu CNT-102, wobei in der Boehm Titration deutlich
mehr SFG detektiert wurden. Das kann durch physisorbiertes SO> entstanden sein, dass
durch Kontakt mit H>O zu H2SOs3 reagiert und somit die Base neutralisiert.

Die CNT-NO2 Probe ist deutlich stirker funktionalisiert, was sich in allen Analysemethoden
wiederfinden ldsst. Die Verteilung der SFGs gleicht in der Boehm Titration und dem
thermischen Abbau den Ergebnissen der CNT-O Probe und auch bei der Hydrazonbildung
wurden grofBere Mengen Stickstoff detektiert. Dass die Probe gerade bei niedrigen
Temperaturen so wenig Masse verliert, wiirde auch auf proportional weniger sSFG
hinweisen, obwohl bei der sduredhnlichen Behandlung vor allem Carbonsduren zu erwarten
wiren [100]. Die CNT-HNO3 Probe verhélt sich dabei dhnlich.

Oxidation mit Metalloxidkatalysatoren

Durch die Verwendung von RuO4 und OsO4 in Kombination mit H>O> konnten in der
Boehm-Titration mehr Phenole als Carbonsduren bestimmt werden. Dabei ist der Anteil der
Carbonsduren aber nur minimal geringer als der Phenolanteil, sodass nicht von einer
grundlegend selektiven Oxidation gesprochen werden kann. In der TPD wurden fiir CNT-Ru
ebenfalls gleiche Mengen an CO und CO; gefunden. In der XPS weist die Probe aber auch
auf eine groBBere Menge an Ketonen hin, die nicht allein von Carbonséuren stammen kann,
da der Ols Peak eine Verschiebung zu geringen Bindungsenergien bei 531 eV aufweist. Die
Probe CNT-RulO4 zeigt eine dhnliche Verschiebung. Die Menge an CO in der TPD ist bei
CNT-RulO4 gegeniiber CNT-Ru jedoch deutlich groBer. Es kann entsprechend zu einer
Weiterreaktion der Phenole zu Ketonen gekommen sein. Das wiirde mit dem
angenommenen Reaktionsmechanismus {ibereinstimmen.

Mit der Boehm-Titration wurden hingegen deutlich mehr Carbonsduren gefunden. Eine
Bildung der Carboxylgruppen wurde auch in der Literatur beschrieben [185], obwohl die
Folgereaktion von Ketogruppen durch RuO4 nicht katalysiert sein sollte. Scheinbar sorgt das
NalOy fiir die Bildung der Carboxylgruppen. RuO4 weist gegeniiber OsO4 aber allgemein
eine hohere Tendenz zur Bindungsspaltung auf, was womdoglich zu einer Stabilisierung von
Carbonsduren fiihren kann.
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4.4.8 Mechanismus der AOP an CNTs

Aus den Analyseergebnissen der CNT-Proben und den Untersuchungen der Reaktionen mit

Modellsubstanzen lassen sich fir den Mechanismus der Oxidation mit

Erkenntnisse ableiten.

‘OH neue

Die in der Literatur beschriebenen Mechanismen beziehen dabei die Struktur der CNTs nicht
mit ein (Kapitel 2.3.3.4 - Abb. 20), sodass nur vicinale Additionen von Radikalen
beschrieben werden. Da Radikale innerhalb des hexagonalen Gitters aber frei beweglich
sind, ist es ebenso moglich, dass auf den CNTs gebildete Radikale zu anderen Positionen
wandern und dort bei hoher Konzentration mit weiteren *OH oder mit H>O abreagieren. Bei
der Reaktion mit H,O wiirden *H entstehen, die wiederum mit C-Atomen reagieren und eine
Hydrierung hervorrufen kénnen. Ebenso wire ein Kombinieren von Radikalen moglich.

Abb. 84: Reaktionsschema der Oxidation
einer CNT-Wand mit *OH an der

Bindung C-C> (aufsenstehende C-Atome
sind mit der Reststruktur verbunden)

In Abb. 84 ist der denkbare Mechanismus fiir
die Oxidation mit allen Teilschritten unter
Einbeziehung der Radikalbewegung
dargestellt. Dabei addieren die "OH an die
C-Atome oder abstrahieren Wasserstoff-
atome von bestehenden SFG und sorgen so
fiir Generierung von Radikalen auf der
CNT-Struktur.

Die Bildung von Carbonséuren wurde bisher
noch nicht beschrieben, eine Kombination
aus dem Kohlenstoffachtring und einer
Carboxylgruppe ist jedoch per DFT-
Berechnung fiir die Oxidation mit HNOs als
stabil beschrieben wurden [83].
Der gesamte  Mechanismus
schrittweise und die Generierung der
Carbonsduren muss Uber die zwischen-
zeitliche Bildung von C-OH und C=0O
erfolgen. Da fiir alle AOP-Proben der
Phenolanteil gleich grof3 war, ldsst sich
schlussfolgern, dass die Bildung neuer
Defekte bzw. SFG gegeniiber der
Weiteroxidation ~ bestehender  Defekte
erschwert ist und so nur eine geringe
Konzentration von Phenolgruppen existiert.
Inwieweit durch *OH eine Mineralisierung
der  Carbonsduren  stattfindet  und
anschlieBend die Reaktion an der 8+5-
Defektstelle erneut beginnt, kann nicht
abgeschitzt werden. Dabei wiirden grofe
Mengen ‘OH verbraucht werden, ohne dass
die Anzahl an SFG steigt.

erfolgt
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Der schlechte Funktionalisierungsgrad trotz deutlich hoherem Umsatz des Oxidationsmittels
bei den CNT-OW-pH14 und CNT-OW-H202 Proben gegeniiber der Behandlung im sauren
und neutralen pH-Bereich kann zwei Griinde haben. Einerseits ist das Oxidationspotential
von O3 in wissriger Losung bei pH1 mit 2,07 V am stirksten. Dieses sinkt auf 1,66 V bei
pH7 und 1,25V bei pH14 [242]. Das wiirde dann jedoch bedeuten, dass O3 in der wissrigen
Phase iiber den Mechanismus der Ozonolyse reagiert, was bei nicht vorhandenen "OH bei
pH1 der Fall sein konnte. Dartiber hinaus kann es zu einem katalytischen Abbau des Os
durch *OH kommen. Wenn die Konzentration an gelostem O3 hoch ist, wird iiber GI. D6 die
Bildung von *OOH gefordert, das iiber GL D2 und D3 ein O3 zu O abbaut. Danach wird
erneut ein "OH gebildet (Gl D5), das den Kreislauf von neuem starten kann.

0;+OH 2 °‘OOH + 0; (D1)
'O0OH 2 H' +0; (D2)
0,+0; 2 0,+05 (D3)
Oy +H 2 HOs (D4)
HO; 2 °OH+O0, (DS5)
‘'OH+0; 2 °OOH +0, (D6)

Da sich Oz und *OH in der wéssrigen Phase befinden, die CNTs aber heterogen als
Agglomerate vorliegen, ist die Substratkonkurrenz von O3 wahrscheinlich so hoch, dass die
mit CNTs schlecht reagierenden "OH immer wieder abgebaut werden, bevor es zu einer
Bildung von SFG kommt. Bei niedrigen pH-Werten ist die Umsetzung zu *OH gehindert,
sodass O3 primér als Molekiil reagiert und geldst nicht abgebaut wird. Das bestétigt sich
auch dadurch, dass bei niedrigen pH-Werten mehr O3 bei Gegenwart von CNTs abgebaut
wird. Die generierte Menge an SFG bei der Behandlung in H>O ist dann zum groB3en Teil
auf den geringeren Verbrauch von O3 zurilickzufiihren, da bei der Ozonung nur 15% des
Oxidationsmittels aus dem Eduktstrom abgebaut wurde. Bei der Gasphasenreaktion wurde
das O3 hingegen quantitativ umgesetzt. Bei neutralen und hohen pH-Werten konnen
entstehende *OH eine Weiteroxidation der durch Ozonolyse entstandenen Gruppen zu
Carboxylgruppen vollziehen, die bet CNT-OW hauptsichlich gefunden wurden.

pH>7 | pH<7

03

03+ "OH — Ozo | 03 03
“OH | 02
|
. : ‘ H+ .O
g . | 3
L OH ' . Q
03+*0H — O2 ’ O | O H
|
(0] I . o O
03+"0H — 02 . I £
|
*OH ' | O3
|
|

Abb. 85: Reaktionen von O3 und "OH in wdssriger Losung abhdngig vom pH-Werten in der
Umgebung von CNT-Agglomeraten

Luft-
base @ CNT- H20

Agglomerat
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4.4.9 Mechanismus von Ozon an CNTs

Die Analysen der SFG auf den CNTs der Ozonolyseproben bestétigen iiberwiegend den von
Lu und Yim postulierten Mechanismus (Kapitel 2.2.4.2) [117, 118].

(o) o) o0—0
< <
S OO
POZ
{Z}i {8}\1)2 { m\
N

Abb. 86: Erweiterter Reaktionsmechanismus der
Ozonolyse an der Bindung C;-C innerhalb einer
CNT-Wand (aufsenstehende C-Atome sind mit der

Reststruktur verbunden)

Dieser kann jedoch um die Reaktion mit
'0;  erweitert werden, da die
Funktionalisierung mit 'O> bei der Probe
CNT-102 und CNT-G102 nachgewiesen
wurde (4bb. 86). Das 'O, wird dabei
wihrend der Bildung der Epoxidstruktur
{8} freigesetzt. Hauptsidchlich sollte die
Reaktion aber tiber die Gleichungen
{1} - {9} ablaufen. Unerwartet zeigt sich
trotz der hoheren Aktivierungsbarriere bei
der Analyse der Proben eine deutlich
bevorzugte Ausbildung von Lactonen und
Ketonen. Die primére Generierung dieser
Gruppen wird auch in [109] beschrieben.
Inwieweit der zugegebene Wasserdampf
den  Mechanismus der  Ozonolyse
verdndert, ist aus den erhaltenen Daten
nicht ableitbar. Die Reaktion {9} sollte aber
durch Wasserdampf unterstiitzt werden. Da
bei allen Analysemethoden auch deutliche
Mengen an Carboxylgruppen gefunden
wurden, ist eine  Spaltung  der
Lactongruppe und damit eine Bildung von
Carbonsduren zu erwarten {7}. Ob die
Spaltung zu einem stabilen Produkt fiihrt,
miisste mit DFT-Rechnungen bewiesen
werden. Drei SFG innerhalb eines
ehemaligen Sechsrings sollte jedoch
aufgrund der sterischen Hinderung und der
Ausrichtung der Orbitale nicht mdoglich
sein.
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4.5 ODEB an den aktivierten und oxidierten CNTs

Fiir die katalytische Testung der CNT-Proben in der ODEB wurde eine Laboranlage mit
einem extern geheizten Quarzreaktor und einem GC fiir die Analytik konzipiert (Kapitel 3.2
- Abb. 31). Eine kurze isotherme GC-Methode (4 min) wurde fiir die Aufnahme der
Chromatogramme gewihlt, um die Einstellung des Gleichgewichtes wéhrend der Zeit der
Reaktion (TOS) nachvollziehen zu konnen. Ein typischer Katalyseverlauf der ODEB sowie
ein Beispielchromatogramm sind in Abb. 87 gezeigt.

T T T T T T T B T
A 1401 e L35 180 N,+0,
ﬁﬂﬂ%ﬂjﬂm o e oo
1204 ¢ L 30 160 4 Flache: 2546
o GC-Fliche EB 140 - EB |
o 100 ¢ GC-Fliche ST 25 . E 1 Fliche: 127,9 ]
'g 804 % % Umsatz i 201
S o 20N 2100
= X, Xy X X S
a 60+ ‘W&«%Xxfw X XX XX F15 =) ; 80 1
) . - 60
40 % - 10 ST
204, LI A A A A A A A L5 ;‘g_ Fliche: 23,6
0 - T T T T T —0 0 . . . .
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4
TOS [h] Retentionszeit [min]

Abb. 87: (A) GC-Fldchen fiir Ethylbenzol und Styrol sowie der ermittelte Umsatz bei der
ODERB fiir die pCNTs2 bei 450 °C (V=3,21h; Vgs=0,08 1 h'; EB:0,=1:1; 1 g pCNTs2)
(B) Beispielchromatogramm nach 3h TOS in der ODEB

Die Einstellung des Gleichgewichts fiir die Reaktion benétigt tiber 1,5 h. Innerhalb dieser
Zeit nimmt der Umsatz ab. In der Literatur wurde ein adidquates Verhalten fiir
Kohlenstoffmaterialien beschrieben [170, 171]. Das bedeutet, dass eine Desaktivierung des
Katalysators zu Beginn der Reaktion stattfindet. Diese Desaktivierung wird sogar fiir die
pCNTs trotz der schlechten Funktionalisierung erhalten. Vermutlich findet zu Beginn eine
schnelle Generierung der aktiven Zentren durch das Reaktionsgas an Defektstrukturen und
Kanten statt (4bb. 88). Der anschlieBend sinkende Umsatz kann durch Abbau von thermisch
labilen aber hoch funktionalisierten Strukturen, wie beispielsweise CNT-Fragmenten, erklért

werden.
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Abb. 88: Katalysekreislauf der ODEB an einer CNT-Auf3enwand nach der Generierung der
aktiven Zentren durch Oxidation
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4 Auswertung und Diskussion

Bei der Oxidation werden aber auch SFG gebildet, die nicht die aktiven Zentren fiir die
ODEB darstellen. Thermisch labile Gruppen wie COOH werden bei der
Reaktionstemperatur decarboxyliert, wodurch Defektstellen auf der CNT-Struktur zurtick
bleiben (4bb. 89-C). Diese sind gegeniiber Oxidationen deutlich reaktiver als die reine
Wandstruktur, die fiir die Katalyse die aktive Phase darstellt (4bb. 89-D). Innenliegende
Winde sind bei verschlossenen CNTs wihrend der Katalyse vom Oxidationsmittel und
Substrat nicht erreichbar, sorgen jedoch fiir die Stabilitit der CNTs und konnen als Matrix
angesehen werden (Abb. 89-E). Die tatsdchlich aktiven Zentren, an denen die Reaktion
stattfindet, sind Ketogruppen enthaltene bSFG. Diese werden innerhalb des
Katalysekreislaufs zu Phenolgruppen umgesetzt. Da die Oxidation von Phenolen unter
Reaktionsbedingung energetisch bevorzugt gegeniiber der Dehydrierung stattfindet, konnen
die Phenole als reduzierte aktive Zentren angesehen werden (Abb. 89-B) [153].

Abb. 89: Zuordnung der fiir die ODEB relevanten Strukturen auf den MWCNTs: (4) bSFG
fungieren als aktive Zentren (B) Phenole sind reduzierte aktivierte Zentren (C) Defekte und
SSFG konnen als Precursoren fiir bSFG in der Luftatmosphdre dienen (D) Aufsenwdnde der

MWCNTs stellen die aktive Phase dar (E) Innenwdnde sorgen als Matrix fiir die Stabilitdt
des Katalysators
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Abb. 90: Vergleich der Umsdtze in der ODERB fiir die pCNTs2 beim Aufheizen und Halten
der Temperatur fiir 1 h unter N> bei 450 °C vor Zugabe des Ethylbenzols (schwarz) und bei
einer thermischen Vorbehandlung mit Luft fiir 1 h bei 450 °C vor Zugabe des Ethylbenzols
(rot)(V=321h"; Vez=0,081h'1; EB:0>=1:1; T=450°C; 0,5 g pCNT5s2)
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Der Einfluss der Oxidation auf die Reaktivitdt der CNTs kann durch eine Behandlung mit
Luft bei Reaktionstemperatur vor Zugabe des Ethylbenzols nachvollzogen werden
(Abb. 90). Man erkennt, dass der Umsatz zu Beginn der Reaktion ungefiahr 10% hoher ist.
Innerhalb der weiteren Reaktionszeit ndhert sich der Umsatz den unter N> hochgeheizten
CNTs an. Ein solches Verhalten wurde auch in [160] beschrieben. Das deutet darauf hin,
dass die durch die Oxidation gebildeten aktiven Zentren abgebaut werden oder eine
Desaktivierung tiber Ablagerung auf den Zentren stattfindet.

Die berechnete Selektivitit der ODEB liegt dabei iiber 85%, wobei in der Literatur
Selektivitdten von tiber 90% beschrieben werden [84, 243, 244]. Die niedrigeren Werte bei
den hier beschriebenen Proben sind auf Messungenauigkeiten zuriickzufiihren. Tragt man
Umsatz, Ausbeute und Selektivitdt in einer Graphik auf, erkennt man die starke Streuung
der Selektivitdt, obwohl Ausbeute und Umsatz relativ nahe beieinander liegen (Abb. 91).
Deshalb werden im Folgenden primédr die gemessenen Ethylbenzol- und Styrolflichen
angegeben und auf die Angabe der fehlerbehafteten Umsatz-, Selektivitits- und
Ausbeutewerte im Deteil verzichtet.

Grund fiir die Fehler ist der teilweise schwankende Ethylbenzolwert, der mit dem GC
bestimmt wird. Styrol zeigt hingegen stabilere Werte (z.B. in Abb. 87-A), wodurch die
Ausbeute eine geringer Streuung als der Umsatz aufweist. Das kann durch eine verstéirkte
Adsorption des Styrols aufgrund des geringeren Dampfdrucks erklart werden
(pst20°c)= 7,14 hPa; peB20°c)= 10 hPa). Eine komplette Entfernung des ST durch Spiilen
mit reinem N2 bendtigt trotz des geringen Anlagenvolumens von 200 ml ca. 15 min bei
einem Volumenstrom von 3,2 1h™!.
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Abb. 91: Umsatz, Ausbeute und Selektivitit in der ODEB fiir die pCNTs2 bei einer
thermischen Vorbehandlung mit Luft fiir 1h bei 450 °C vor Zugabe des Ethylbenzols
(V=321h"; Vep=0,081h"; EB:0>=1:1; T=450°C; 0,5g pCNT5s2)

Die hohe Selektivitit kann ebenfalls dadurch bestdtigt werden, dass in den
Chromatogrammen keine oder nur selten charakteristischen Nebenprodukte wie Toluol oder
Benzol detektiert werden konnten. Der Anteil lag stets unter 2%. CO> konnte bei der
verwendeten GC-Methode jedoch nicht von dem Signal des N> und O» separiert werden.
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4 Auswertung und Diskussion

4.5.1 Chemische und verfahrenstechnische Einfliisse auf die ODEB-Ergebnisse

Um die mit verschiedenen Katalysatoren erzielten Ergebnisse einordnen zu konnen, miissen
die einzelnen Reaktionsparameter untersucht werden. Dabei spielen vor allem chemische
und physikalische Aspekte eine wichtige Rolle.

Verianderung der Reaktionstemperatur
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Abb. 92: Detektierte EB- und ST-Fldche bei der Variation der Reaktionstemperatur in der
ODEB (V=1,61h"; Vep=0,041h"; EB:O;=1:1; T=450°C; 1 g CNT2-HNO3)

Die Temperatur beeinflusst primir die Kinetik der Reaktion, wobei fiir ein Einsetzen der
Reaktion die Aktivierungsenergie tiberwunden werden muss. Praktisch erhélt man ab ca.
330°C detektierbare Mengen des Styrols. Bei 350 °C werden fiir die CNTs Umsétze
zwischen 5 - 20% erhalten (4bb. 92), wobei die Selektivitdt iiber 95% betrigt. Bis 500 °C
steigen iiblicherweise die Umsétze, wobei bei einigen Proben iiber 450 °C schon eine
Verringerung des Umsatzes einsetzt. Das liegt vor allem an der Desaktivierung durch
Totaloxidation des Katalysators, wobei die fiir die Reaktion bendtigten SFG abgebaut
werden. Da bei der Totaloxidation des Katalysators und der Edukte sowie Produkte CO>
entsteht, konnte tiber eine Quantifizierung des CO» auch keine Aussage fiir die einzelnen
Prozesse abgeleitet werden. Ein Aufstellen einer C-Bilanz wiirde dementsprechend fiir
Aussagen hinsichtlich der Selektivitét nicht zielfithrend sein.

Verianderung des Volumenstroms

Die Variation des Volumenstroms nimmt einen direkten Einfluss auf die
Raumgeschwindigkeit (RG) und damit auf die Verweilzeit des Reaktionsgases am
Katalysator. Bei gleichem Volumen und gleicher Masse des Katalysators wird bei
Verdoppelung des Volumenstroms die RG verdoppelt. So kann es bei zu langsamen
Diffusionsvorgdngen und Reaktionsgeschwindigkeiten dazu kommen, dass nicht
umgesetztes Edukt von der Oberfldche entfernt wird. Fiir die in Abb. 93 gezeigten Katalysen
betragen die RG 1600 1h' kg (A)und 32001h! kg! (B). Die Schiittdichte der CNTs lag
bei allen oxidierten und aktivierten Proben bei ca. 4,5 ml g

Bei den CNTs wird durch die Halbierung des Volumenstroms eine Halbierung der
Ethylbenzolmenge in den ersten Messintervallen fiir 350 und 400 °C erhalten (4bb. 93). Ob
die Reaktion dabei durch die Reaktionsgeschwindigkeit oder durch Diffusionsvorginge
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4 Auswertung und Diskussion

limitiert wird, kann fiir die CNTs nicht nachgewiesen werden. Die Instabilitidt des
Katalysators fiihrt bei der Auswertung des Arrheniusplots zu fallenden Werten bei sinkenden
1/T Werten, wodurch die Bereiche fiir Transportlimitierung und Limitierung durch die
Reaktion nicht bestimmt werden konnen (4nh. Abb. 29).
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Abb. 93: Detektierte EB- und ST-Fldche bei der Variation des Volumenstroms in der ODEB:
(4) V=161h"; Veg=0041k": (B) V=321h":Vis=0,081h" (EB:0:=1:1; Ig
CNT-02)

Dariiber hinaus erkennt man, dass es bei der Verdopplung des Volumenstroms auch zu einer
starkeren Desaktivierung des Katalysators kommt. Eine grof3ere Tendenz zur Totaloxidation
kann durch den geringeren Umsatz und daraus erhdhter Konzentration von O: entstehen. Es
zeigt sich aber auch, dass bei Abb. 93-B die gebildete Styrolmenge beim zweiten 450 °C
Messintervall gegeniiber dem ersten zwar abnimmt, beim zweiten 400 °C Messintervall aber
zunimmt. Zusétzlich wird hier bei 500 °C keine Erhohung der Styrolmenge gegeniiber
450 °C erhalten. Das zeigt, dass bei hohen Temperaturen scheinbar eine Desaktivierung
stattfindet, bei niedrigeren Temperaturen aber eine erneute Aktivierung durch Bildung von
SFG einsetzt. Ein sigmoidaler Verlauf des Umsatzes gegen die Temperatur kann dadurch
bei Kohlenstoffmaterialien nicht erhalten werden. Bei der Probe CNT-O2 wurde dabei kein
Masseverlust festgestellt, vielmehr kam es zu einer Massezunahme um 5% bei V=3,2 1 h’!

und um 2% bei V=1,6 1 h"'. Das weist vor allem auf Ablagerungen auf dem Katalysator hin.
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Abb. 94: Detektierte EB- und ST-Fldche bei der Variation des Volumenstroms in der ODEB:
(4) V=161h"; Veg=0041k"; (B) V=321h":V=0,081h" (EB:0:=1:1; Ig
CNT2-HNO3)

Die Probe CNT2-HNO3 hingegen zeigte massive Masseverluste bei beiden
Volumenstréomen, wobei der Verluste bei V=1,6 1h"! 22 m% und bei V=32 1h"' 54 m%
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betrug. Dieser Abbau des Katalysators spiegelt sich auch in den GC-Flichen wieder
(Abb. 94-B). Die Zersetzung beginnt bei 450 °C. Danach werden auch bei niedrigeren
Temperaturen sinkende Styrolmengen erhalten. Die Sdurebehandlung in wissriger Phase
scheint bei den pCNTs2 entsprechend die Stabilitit verringert zu haben, obwohl die
Funktionalisierung mit 4% im Vergleich zu CNT-O2 nicht erhoht ist.

Verianderung der Katalysatormasse

Adédquat zur Erhohung des Volumenstroms wird die RG bei der Verringerung der
Katalysatormasse hoher. Entsprechend wurde auch hier eine antiproportionale Verdnderung
des Umsatzes im Bezug zur RG gefunden (Abb. 95). Dabei werden 0,04 mmol der
eingesetzten 0,32 mmol Ethylbenzol pro Stunde und 500mg pCNTs2 umgesetzt
(T=450°C; V=3,21h").
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Abb. 95: Detektierte EB- und ST-Fldche bei unterschiedlichen Katalysatormassen in der
ODEB (V=321h"; Vi=0081h"'; EB:0,=1:1; T=450°C; BP-Fliche=16I;
pCNTs2)

Verinderung des Sauerstoffanteils

Durch die Erhohung des O2-Anteils kann die Totaloxidation der Edukte sowie Produkte
gefordert werden. Wird hingegen zu wenig Oz zugegeben, kommt es fiir die Phenolgruppen
zu einer Hinderung der Riickoxidation. Das in dieser Arbeit iiblicherweise verwendete
Verhiltnis von EB:O; 1:1 beinhaltet dabei einen Uberschuss von 100% der O-Atome.
Durch Erhohung der O2-Menge auf 1:2 und 1:4 konnte der Umsatz in der ODEB um 6 bzw.
14% gesteigert werden (A4bb. 96). Die detektierte Menge an Styrol stieg dabei jedoch in
deutlich geringerem Ausmal. Das ist ein Hinweis auf eine verstirkte Bildung neuer
Kohlenstoffschichten oder einer Totaloxidation. Dariiber hinaus ldsst sich ableiten, dass ein
1:1 Verhéltnis hoch genug ist, um Styrol zu bilden. Die Limitierung des Umsatzes muss
folglich auf andere Phdnomene zuriickgefiihrt werden. Das zeigt sich auch bei dem geringen
Verhiltnis von 1:0,25, bei dem 50% weniger O-Atome als Ethylbenzolmolekiile vorhanden
sind. Trotzdem wird noch eine Ausbeute von ca. 20% erhalten, die nur langsam durch mehr
O: ansteigt. Inwieweit iiberschiissiges Oz zur Totaloxidation des Ethylbenzols und Styrols
verbraucht wird oder unverbraucht durch Konvektion abtransportiert wird, kann aus den
Daten nicht abgeleitet werden. Es wurde jedoch nur eine geringe Masseverdnderung des
Katalysators festgestellt (2%).
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Abb. 96: Detektierte EB- und ST-Fldche bei der Variation des EB:O>-Verhdltnisses in der
ODEB (V=321h"; Vig=0,081h"; T=450°C; 1 g CNT2-O°)

4.5.2 Chemische und thermische Einfliisse bei der ODEB auf den Katalysator

Um eine Aussage dariiber treffen zu konnen, inwieweit die bei der ODEB eingesetzten
Temperaturen und die Gaszusammensetzung einen Einfluss auf die MWCNTs haben, wurde
eine  Ozonolyseprobe unter verschiedenen Bedingungen jeweils 7h behandelt
(CTE-Proben). Als Temperaturen wurden zum einen 350 und 450 °C ausgewihlt, um die
Einfliisse bei Einsetzen der Aktivitdt und bei hochster Aktivitit zu untersuchen. Bei diesen
Temperaturen wurden jeweils drei verschiedene Gase zugesetzt. Dabei wurde Stickstoff, das
Luft-Stickstoff-Gemisch analog zur Katalyse ohne Zugabe von Ethylbenzol und das bei der
Katalyse typischerweise eingesetzte Gasgemisch N»/O»/EB 95/2,5/2,5 verwendet. Die
katalytischen Ergebnisse fiir CNT-O350-ODEB und -O450-ODEB sind in Abb. 97 gezeigt.
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Abb. 97: Detektierte EB- und ST-Fldche in der ODEB fiir CNT2-O350-ODEB und CNT2-
0450-ODEB (V=321h"; Vip=0,081h"; EB:0:=1:1; I g Katalysator)

Durch die thermische Behandlung wurde bei 350 und 450 °C fiir fast alle Proben eine gleiche
Menge an SFG abgebaut, wie man aus den zunehmenden Kohlenstoffanteilen schlussfolgern
kann (4bb. 98). Der Abbau betrug etwa ein Drittel der Funktionalisierung. Das bedeutet,
dass die Zugabe von O> den Abbau von thermisch labilen sSFG nicht verhindert und es nicht
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zum Aufbau neuer stabiler SFG an diesen Defektstellen kommt. Nur bei der Probe
CNT-0450-ODEB ist der Kohlenstoffanteil geringer. Es werden entsprechend neue SFG bei
der Katalyse gebildet. Das zeigt sich jedoch nur bei 450 °C. Folglich entsteht die hohere
Funktionalisierung erst bei erhohten Umsétzen und durch die Bildung von Produkten und
Nebenprodukten. Am wahrscheinlichsten ist dabei die Entstehung von hdher
funktionalisierten neuen Kohlenstoffschichten auf den CNTs durch die ODEB.
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CNT2-0450-N2 |
CNT2-0450-02 |
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Abb. 98: Durch die Elementaranalyse bestimmter Kohlenstoffanteil fiir die CTE-Proben
(2 mg Probe)
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Abb. 99: Ergebnisse der Boehm-Titration mit Angabe des Wertebereichs fiir die
Dreifachbestimmung der CTE-Proben (CNT-Behandlung: 100mg CNTs; 25ml Base;
15 min Ultraschall; 3 d Horizontalschiittler)

Betrachtet man die Verdnderung der spezifischen SFG, erkennt man anhand der Boehm-
Titration einen Verlust von Carboxylgruppen bei allen Proben im Bezug zu CNT2-O°
(Abb. 99). Die Menge an Phenolen und Lactonen nimmt hingegen verstirkt bei
der -O450-O2 und den beiden -ODEB Proben ab. Das kann durch Luftoxidation der
Phenolgruppen zu den bSFG entstehen. Der hohe Wert fiir Phenole bei -O350-O2 kann
bedeuten, dass die Riickoxidation zu aktiven Zentren bei niedrigen Temperaturen schlechter
stattfindet. Aufgrund der geringen Konzentration der spezifischen SFG, kann es sich dabei
auch um einen Messfehler handeln. Die allgemein geringe Konzentration von sSFG in der
Boehm-Titration fiir die -0450-ODEB Probe ldsst in Bezug auf die erhohte
Funktionalisierung aus der Elementaranalyse auf die vermehrte Bildung von aktiven Zentren
wihrend der Katalyse schlieBen.

Der Abbau der labilen sSFG zeigt sich auch in den Messungen mittels TPD (4bb. 100). Eine
Detektion von CO: wird erst bei Temperaturen oberhalb der Behandlungstemperatur
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festgestellt. Es kommt entsprechend auch nicht zu einer erneuten Bildung von sSFG an den
Defektstellen wihrend des Abkiihlens. Vergleicht man CNT2-0450-N2 und -0450-O2
wiirde man bei den TPD-Ergebnissen im Gegensatz zur Elementaranalyse eine Bildung von
stabilen SFG durch O, an Defekten nach der thermischen Decarboxylierung erwarten. Die
signifikant hohere Funktionalisierung der -O450-ODEB Probe zeigt sich hierbei jedoch
nicht. Moglicherweise haben sich auch bSFG gebildet, die erst tiber 950 °C zersetzt werden.
Die geringe Menge an CO bei gleichzeitiger hoher Menge an CO» im Temperaturbereich fiir
Keto- und Phenolgruppen lésst auch hier eine Oxidation der abgegebenen Gase von CO zu
CO; vermuten.

Die geringe Menge an CO» bei niedrigen Temperaturen steht jedoch im Konflikt zu den
Ergebnissen der Boehm-Titration. Entweder werden bei der TPD vor allem Ketone bei
600 - 800 °C bestimmt, sodass der Anteil an Phenolen gegeniiber den Carbonsduren wirklich
geringer ist oder es findet durch die Titration eine Detektion von verschiedenen SFG durch
die NaHCOs statt, wodurch es zu einer Uberbestimmung der Carbonséuren kommt.
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Abb. 100: TPD von (4) CO: und (B) CO der CTE-Proben (10 K min''; 2,4 1h”! He; 5 mg
Probe)

Um die Ursache der Desaktivierung zu Beginn der Katalyse zu untersuchen (A4bb. 97),
wurden vermessene Katalysatoren unterschiedlich nachbehandelt. Die CNT2-0450-ODEB
Probe wurde mit Aceton gewaschen, um moglicherweise gebildetes Polystyrol zu entfernen.
Das Aceton wurde anschlieBend quantitativ in ein Gefdf tiberfithrt und das Losungsmittel
entfernt. Gravimetrisch konnte nach der Entfernung des Acetons kein Riickstand festgestellt
werden. Eine Bildung von Polystyrol auf dem Katalysator ohne weitere Verkokung findet
dementsprechend nicht statt. Um einen Abbau von Fragmenten zu untersuchen, wurde die
CNT-OGW-nK Probe mit KOH behandelt, wobei sich die ehemalige Verfarbung nicht mehr
gezeigt hat (Anh. Abb. 27). Durch die ODEB werden entsprechend Fragmente abgebaut oder
in groBere Kohlenstoffschichten integriert. Die Funktionalisierung auf den Fragmenten
sollte dementsprechend fiir die Langzeitstabilitidt keinen Einfluss haben. Das kann eine
Begriindung fiir die Desaktivierung zu Beginn der Katalyse sein.

Mittels REM wurde die CNT-OGW2-nK Probe ebenfalls untersucht. Die ausgebildete
Schicht auf der AuBlenseite des Agglomerats wurde durch die Katalyse nicht abgebaut (vgl.
Abb. 101 mit Abb. 46). Die Schicht besteht scheinbar aus einer Struktur, die gegeniiber O»
bei 450 °C stabil ist und mit KOHaq nicht abgeldst werden kann.
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Abb. 101: REM-Aufnahme CNT-OGW2-nK Probe

Die Vermutung, dass sich wihrend der ODEB neue Kohlenstoffschichten ausbilden, wird
durch die Physisorptionsmessungen mit N> bestétigt. Die BET-Oberfldchen fiir die CNT-
0350-ODEB und -0450-ODEB Proben sinken um ca. 30% (7ab. 26). Ahnliche Ergebnisse
wurden in der Literatur flir MWCNTs beschrieben [245]. Dabei unterscheiden sich die
Proben bei 350°C und 450°C deutlich weniger als bei der Bestimmung des
Funktionalisierungsgrads. Es zeigt sich folglich, dass die Bildung neuer
Kohlenstoffschichten auch bei geringeren Temperaturen einsetzt. Bei 450°C sorgt
zugesetztes O fiir einen partiellen Abbau der CNTs und fiir eine Erhohung der Oberfliche.
Dabei tritt keine Funktionalisierung des Materials ein. Bei -O450-ODEB verhindern
scheinbar neue Kohlenstoffschichten die VergroBerung der Oberfliche. Eingesetztes Oa
sorgt jedoch fiir Funktionalisierung der neu gebildeten Kohlenstoffschichten. Die Verteilung
der Porenoberfliche im Bezug zum Porendurchmesser wird durch diese Schichten nicht
beeinflusst (4bb. 102). Ein Zusetzen von Mikroporen, wie es von Zhao et al. [170]
beschrieben wird, konnte auf den hier beschriebenen CNTs nicht gefunden werden.

Tab. 26: Bestimmte spezifische Oberfliche durch BET, BJH und DFT sowie das
Porenvolumen bei dem maximal vermessenen p/po und bestimmt durch DFT fiir die CTE-
Proben

spezifische Oberfliche
2 1 Porenvolumen
[m”g"]

BET BJH DFT [ecm® g!] beip/po DFT [ecm® g'!]
pCNTSs2 203 209 201 1,8 0,99104 1,1
CNT2-0350-N2 250 234 235 1,7 0,99263 1,3
CNT2-0350-02 245 226 238 1,6 0,99277 1,3
CNT2-0350-ODEB 206 212 196 1,5 0,99209 1,2
CNT2-0450-N2 228 243 201 1,6 0,99411 1,3
CNT2-0450-02 367 304 343 2,3 0,99229 1,6
CNT2-0450-ODEB 189 264 184 1,9 0,99363 1,5
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Abb. 102: (A) BJH-Porenoberfliche und (B) Verdnderung der Porenoberfldiche abhiingig
vom Porendurchmesser fiir die CTE-Proben

Die Bildung des neuen Kohlenstoffs kann auch auf den TEM-Aufnahmen nachvollzogen
werden. Hierbei wurden pCNTs-nK und CNT-OGW-nK vermessen (4bb. 103). Man
erkennt deutlich eine unstrukturierte Ablagerung von Kohlenstoff auf den CNT-Wénden der
CNT-OGW-nK Probe. Diese hat teilweise eine Dicke, die der MWCNT-Wand entspricht.
Die Masse wihrend der Katalyse hat fiir die meisten Proben jedoch nur geringfligig
zugenommen (A <2 m%). Entsprechend miisste ein gleichzeitiger Abbau der CNTs mit dem
Aufbau der neuen Kohlenstoffschichten eingesetzt haben. Da in der TGA kein signifikanter
Masseverlust bei geringeren Temperaturen fiir amorphen Kohlenstoff detektiert wurde
(Abb. 104) und die Wandanzahl auf den TEM-Aufnahmen unverindert zu den Proben vor
der ODEB ist, scheinen die Ablagerungen eine geringe Dichte zu besitzen. Dariiber hinaus
ermoglichen die Kohlenstoffablagerungen vermutlich einen teilweisen Stofftransport zu den
eigentlichen CNT-Winden, da eine komplette Desaktivierung der Katalysatoren auf das
Umsatzniveau der pCNTs nicht beobachtet wurde. Diese zeigen hingegen nur eine geringe
Ausbildung von neuen Kohlenstoffschichten. Moglicherweise sorgt die geringere
Funktionalisierung auch fiir eine geringere Bildungsrate der Kohlenstoffablagerungen.

Abb. 103: TEM-Aufnahmen der (4) pCNTs-nK und der (B) CNT-O450-ODEB Probe
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Abb. 104: TGA unter Luft der CTE-Proben (10 K min™; 1,8 1 h”! Luft; 5 mg Probe)

4.5.3 Einfluss der Aktivierung auf die katalytische Aktivit:it

Die Aktivierung mit KOH hat die spezifische Oberfliche um bis zu 360% erhoht. In der
ODEB zeigte sich jedoch, dass die Strukturdnderung zu einer starken Verringerung der
Stabilitét fithrte und damit verbunden die Umsétze unter die Werte fiir die pCNTs2 sanken
(Abb. 105). Das trat vor allem fiir Proben auf, die tiber 650 °C aktiviert wurden. Die Umsétze
fiir CNT2-A650 und CNT2-A0650 glichen nach 2h TOS dem Grundmaterial pCNTs2
(Abb. 105-B). Ein deutlicher Unterschied zwischen den zusétzlich O3 behandelten und den
rein aktivierten Proben zeigte sich nur fiir die Aktivierungen bei 750 °C und 850 °C. In
beiden Fillen fiihrte die Ozonolyse zu besseren Umsitzen in den ersten Stunden TOS, wobei
sich die Werte nach 14 h fiir -A750 und nach 3 h fiir -A850 angeglichen haben.
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Abb. 105: Umsatz der aktivierten CNTs in der ODEB (V=321h";Vg=0,081h";
EB:O>=1:1; T=450°C, 1 g Katalysator)

Durch die Ergebnisse der Elementaranalyse kann das gleiche Verhalten der nachtriglich
oxidierten und nicht oxidieren Proben nachvollzogen werden (Abb. 106). Man erkennt, dass
alle -nK Proben der gleichen Aktivierungstemperatur die gleichen Kohlenstoffanteile
aufweisen. Die Proben vor der Katalyse unterscheiden sich jedoch um 6% durch die
Os-Behandlung. Entsprechend stellt sich fiir die jeweiligen Proben der gleichen
Aktivierungstemperatur wihrend der ODEB eine Konzentration an SFG ein, die unabhéngig
von einer Vorbehandlung durch Oxidation ist. Fiir die Proben, die bei 850 °C aktiviert

wurden, kommt es dabei sogar zu einer grofleren Funktionalisierung durch die ODEB als
durch die Ozonolyse.
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Abb. 106: Durch die Elementaranalyse bestimmter Kohlenstoffanteil der aktivierten CNTs
vor und nach der ODEB (2 mg Probe)

Die trotz hoher Funktionalisierung geringen Umsétze erkldren sich durch den Abbau der
Proben (A4bb. 107). CNT2-A850 und CNT2-A0850 wurden zu iiber 70% abgebaut, wodurch
die RG anstiegen und der Umsatz sank. Mittels TGA unter Luftatmosphdre zeigte sich
jedoch keine grofle Strukturdnderung zwischen den Proben vor und nach der Katalyse
(Abb. 108). Scheinbar werden bei der ODEB die CNTs anders abgebaut, als es aus der
Analyse mit der TGA ersichtlich werden kann. Vermutlich bendtigt der Abbau einiger
Strukturbestandteile ldngere Zeit, wodurch der Masseverlust erst zeitlich versetzt bei
hoheren Temperaturen in der TGA detektiert wird.
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Abb. 107: Masseverlust der Katalysatoren wihrend der ODEB innerhalb von 15 h TOS
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Abb. 108: TGA unter Luft der (A) aktivierten sowie (B) aktiviert und mit Oz nachbehandelten
Proben vor und nach der ODEB (10 K min™'; 1,8 | h"! Luft; 5 mg Probe)

Durch den Abbau der Proben werden auch unterschiedliche spezifische Oberfliche erhalten
(Tab. 27). Einerseits zeigt sich ein Verlust durch scheinbar neue Kohlenstoffschichten
analog zu den CTE-Proben, bei CNT2-A850 kommt es andererseits zu einer
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Oberfldchenvergrolerung durch die ODEB. Das kann durch Zerstérung der CNT-Struktur
wéhrend der Totaloxidation auftreten. Da bei der Os3-Behandlung der CNT2-A850 Probe
ebenfalls ein hoher Masseverlust bestimmt wurde (29 %), kann das auch die Begriindung fiir
die Zunahme der spezifischen Oberfliche bei CNT2-A0O850 sein.

Warum die CNT2-A850-nk Probe im Gegensatz zur CNT2-A0O850-nk Probe eine erhohte
spezifische Oberfliche aufweist, kann aus den Daten nicht abgeleitet werden. In den anderen
Analysemethoden weisen beide Proben gleiche FEigenschaften auf. Analog zu den
CTE-Proben zeigt sich auch bei den aktivierten Proben durch die ODEB keine Veridnderung
in der Verteilung der Porenoberfliche im Bezug zum Porendurchmesser (4Anh. Abb. 31).

Tab. 27: Bestimmte spezifische Oberfliche durch BET, BJH und DFT sowie das
Porenvolumen bei dem maximal vermessenen p/po-Verhdltnis und bestimmt durch

DFT-Kalkulation fiir die aktivierten sowie aktivierten und mit O3 behandelten Proben vor
und nach der ODEB

spezifische Oberfliche
) Porenvolumen
[m”g]
BET BJH  DFT [em® g!'] beip/po DFT [cm’ g!]
pCNTs2 203 209 201 1,8 0,99104 1,1
CNT2-A650 638 423 574 1,7 0,99377 1,6
CNT2-A0650 564 443 512 1,7 0,99519 1,6
CNT2-A650-nK 316 246 262 1,7 0,99216 1,6
CNT2-A0650-nK 358 280 314 1,3 0,99209 1,2
CNT2-A750 749 540 682 2,7 0,99303 2,5
CNT2-A0750 443 318 330 1,5 0,99305 1,4
CNT2-A750-nK 690 572 605 2,6 0,99248 2,5
CNT2-A0750-nK 430 350 380 1,9 0,99122 1,7
CNT2-A850 540 355 498 1,7 0,99445 1,6
CNT2-A0850 462 417 425 1,8 0,99218 1,7
CNT2-A850-nK 849 775 751 3,5 0,99240 3,3
CNT2-A0850-nK 329 311 292 1,7 0,99157 1,2
A 2SOE-010 . . . . B 2:S0E-010 . .
— CNT2-A750 —— CNT2-A750

2,00E-0104 —— CNT2-A0750 i 2,00E-010{ —— CNT2-A0750
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Abb. 109: TPD-Ergebnisse von (A) CO> und (B) CO der CNT2-A750, CNT2-A0750,
CNT2-A750-nK; CNT2-A0O750-nK Proben (10 K min'; 2,41 h! He; 5 mg Probe)

Grundlegend wurde fiir die aktivierten Proben trotz hoherer spezifischer Oberflache keine
Verbesserung in der ODEB festgestellt. Selbst bei geringen TOS und somit vor dem Abbau

des Katalysators wurden keine besseren Umsétze erzielt obwohl ein positiver Einfluss durch
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hohere spezifische Oberflache beschrieben wurde [171]. Ein Grund dafiir konnte sein, dass
zwar Innenrdume der Rohren zugénglich werden, sich dort aber aufgrund der geringeren
Elektronendichte keine SFG ausbilden. Somit kann die zusétzliche Oberfldche fiir die ODEB
inaktiv sein [144]. Dem entgegen steht die hohe Funktionalisierung der Proben vor und nach
der Katalyse. In der TPD zeigt sich, dass bei den aktivierten Proben durch O3 und durch die
ODEB grof3e Anteile an SFG gebildet werden, die unter 400 °C abgebaut werden (A4bb. 109).
Scheinbar sorgt die zerstorte Struktur fiir thermisch sehr labile Gruppen an den Kanten der
Rohren und Fragmente, die bei Zugabe von Oz zu einem Komplettabbau des Materials
fiihren.

4.5.4 Einfluss der Oxidationsverfahren auf die katalytische Aktivitit

Bei dem Einsatz der oxidierten CNTs als Katalysatoren fiir die ODEB hat sich gezeigt, dass
starker oxidierte CNTs auch hohere Umsitze generieren (4bb. 110).
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Abb. 110: Umsatz in der ODEB durch die oxidierten CNTs nach 1,5h TOS bei 450 °C
(V=1,61h":Ves=0,041h"; EB:0,=1:1; 1 g Katalysator)

Die Ozonolyseproben erreichen die besten Umsédtze mit bis zu 76% nach 1,5h TOS. Das
entspricht einer Bildungsrate von 0,26 mmol g'h?! fiir ST. Dabei wird durch die reine
Ozonolyse ohne Wasserdampf der aktivste Katalysator generiert. Das kann auf der geringere
Bildung von Lactonen gegeniiber den OGW-Proben basieren. Dariiber hinaus erkennt man
das erneut schlechtere Abschneiden der CNTs2 gegeniiber den CNTs als Grundmaterial, da
CNT2-O einen um 14% geringeren Umsatz als CNT-O generiert. Der
Funktionalisierungsgrad nimmt dabei durch die ODEB sogar ab (4bb. 111). Die pCNTs2
hingegen weisen nur einen geringen Umsatz von 48% bei einer Funktionalisierung von 2%
auf. Die Ergebnisse der vermessenen Proben liegen dabei in dem aus der Literatur zu
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erwartenden Bereich. Trotz des thermodynamisch moglichen Vollumsatzes ist bisher in der
Literatur nur ein Umsatz bis zu 80% beschrieben [170, 243].
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Abb. 111: Durch die Elementaranalyse bestimmter Kohlenstoffanteil der oxidierten CNTs
vor (hellgrau) und nach der ODEB (dunkelgrau) (2 mg Probe)

Im Gegensatz zu den aktivierten Proben wurde durch die Oxidation die Grundstruktur
(Matrix) der CNTs nicht beeinflusst. Dadurch sind sie in der ODEB stabiler und weisen nur
einen geringen Masseverlust bzw. teilweise eine Massenzunahme auf (Anh. Abb. 35). Bei
einer effektiven Vorbehandlung durch Oxidation wird dabei kein O zu Beginn der Katalyse
zur Ausbildung von aktiven Zentren verbraucht und es entfillt die Aktivierungsphase [160].
Bei geringen Funktionalisierungsgraden kommt es hingegen zu einer Bildung neuer SFGs,
die auch nach der Katalyse noch detektiert werden konnen (4bb. 111 z.B. CNT-UV). Starker
oxidierte Proben zeigen hingegen eine stabil hohe Funktionalisierung vor und nach der
ODEB. Ahnliche Ergebnisse wurden auch in vorherigen Arbeiten gefunden [243].

Die Selektivitit betrug bei 450 °C fiir die meisten Proben 80 - 85%, wobei Proben mit
geringeren Umsétzen (z.B. CNT-UV, pCNTs) die etwas hoheren Werte aufwiesen
(Abb. 112). Bei 400 °C erreichten die eigenen Katalysatoren ca. 90% Selektivitit, wobei in
der Literatur Werte bis 95% beschrieben werden [244]. Die geringere Selektivitit kann
jedoch nicht auf den Funktionalisierungsgrad der CNTs zuriickgefiihrt werden. Vielmehr
wird die Selektivitit von der Grundstruktur bestimmt, sodass Proben bei denen die Struktur
stark verdndert wurde, geringere Selektivitdten aufwiesen. Das zeigte sich beispielsweise bei
den Proben, die mit Salpetersdure funktionalisiert wurden. Die einzigen Proben, die noch
geringere Selektivitdten aufwiesen, waren CNT-Os (38%) und CNT-Ru (44%).
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Abb. 112: Auftragung des Umsatzes gegen die Selektivitit fiir die vermessenen CNT-Proben
bei 450 °C (pCNTs und pCNTs2: schwarz; AOP-Proben: rot; Ozonolyseproben: blau, mit
Metalloxiden katalysierte Proben. griin; mit Salpetersdure behandelte Proben: gelb; mit
weiteren gasformigen Oxidationsmitteln oxidierte Proben: tiirkis)

Die scheinbar noch vorhandenen Metalle bei den mit Metalloxiden behandelten Proben
forderten entsprechend die Totaloxidation des Styrols. Die Masse des Katalysators wurde
jedoch tiber die 7 h TOS nicht verringert (Anh. Abb. 35). Vermutlich fordern die Metalle die
Verkokung des Styrols und anschlieBend kommt es zum Abbau der neuen
Kohlenstoffschichten. Dariiber hinaus zeigten diese Proben auch schlechtere Umsitze als
die pCNTs. Scheinbar sind die neu gebildeten Kohlenstoffschichten weniger aktiv als die
eigentlichen MWCNTs, die durch die Metalle bei Reaktionstemperatur abgebaut werden.
Das zeigt sich bei TGA-Messungen unter Luft bei konstanten 450 °C (Abb. 113).
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Abb. 113: TGA unter Luft bei 450 °C fiir ausgewdhlte oxidierte CNTs (1,8 1 h™! Luft; 5 mg
Probe)

CNT-RulO4 ist unter den vermessenen Proben die instabilste und wird innerhalb von 4 h
komplett abgebaut. Die CNT-Fenton Probe hingegen bendtigt 8 h fiir den Komplettabbau,
der im Vergleich zu den mit AOP und O; behandelten Proben aber deutlich schneller
stattfindet. Scheinbar trat durch die Fenton-Reaktion auch eine geringe Verunreinigung
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durch Fe** auf. Da bei der TGA deutlich mehr O2 und weniger Masse als in der ODEB
verwendet wurde, entspricht das nicht der Abbaurate wéahrend der Katalyse. Man erkennt
aber, dass die Proben durch die verschiedenen Oxidationsverfahren auch bei 450 °C eine
deutlich verdnderte Stabilitdt gegen O> aufweisen. Eine Langzeitstabilitdt analog zu aktuell
eingesetzten Metallkatalysatoren in der Dehydrierung von einem Jahr ist mit diesen CNTs
entsprechend nicht realisierbar [169].
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Abb. 114: Ergebnisse der TPD fiir ausgewdhlte Proben nach der ODEB: (4) CO: und (B)
CO (10K min'; 2,41 h" He; 5 mg Probe)

In der Gruppe der mit AOP und mit gasférmigen Oxidationsmitteln oxidierten Proben
wurden bei der ODEB Umsitze erreicht, die den Erwartungen aus den
Funktionalisierungsgraden entsprechen (A4bb. 111, Abb. 110). Dabei zeigte sich jedoch kein
grofler Einfluss durch selektive Bildung der spezifischen SFG. Durch die TPD einiger
Proben nach der ODEB ist erkennbar, dass sich die ehemalige Verteilung der SFG
verschoben hat und fiir alle -nK Proben der Hauptanteil der Gruppen im Bereich 600 - 700 °C
abgebaut wurde (vgl. Abb. 114 mit Abb. 70).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Vorbehandlungen mit Oxidationsmitteln die
Umsitze in der ODEB gegeniiber dem unbehandelten Grundmaterial deutlich erh6hen. Die
Generierung der aktiven Zentren hat entsprechend stattgefunden und zeigt eine
Verbesserung iiber die hier vermessenen Zeitrdume von bis zu 5 Tagen (vgl. mit Abb. 93).

4.5.5 Instrumentelle Limitierung

Die Bestimmung der Ausbeute sowie des Umsatzes, auf Grundlage einer im vornherein
getitigten Bypassmessung (Kapitel 3.2 - GL G3-G5), sorgte haufig flir verfélschte
Ergebnisse. In der Anlage stellte sich wéahrend der Messung scheinbar kein stabiles
Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption des Ethylbenzols und des Styrols ein.
Die GC-Fléchen fiir beide Substanzen wiesen einen Fehler im quasi stationdren Zustand des
Katalysators von bis zu 5% auf. Das flihrte vor allem bei geringen Umsitzen zu starken
Schwankungen, die fiir die Selektivitit Werte zwischen 80 - 120% ergeben.

Diese Messungenauigkeiten sind neben den Kondensationseffekten primir auf
Folgereaktionen des Styrols zuriickzufiihren. Trotz der geheizten Anlage kam es vermehrt
zu einem Verstopfen und dadurch zu Druckschwankungen. Vor allem beim Erkalten der
Reaktionsmischung setzten sich farblose bis gelbe Kristalle ab (4bb. 115), die sich durch
Untersuchungen mittels Massenspektrometrie als Oligomere des Styrols identifizieren
lieBen (Anh. Abb. 32). Aller fiinf Messtage musste entsprechend eine komplette Reinigung
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4 Auswertung und Diskussion

durchgefiihrt werden, um einen Ausfall der Anlage zu verhindern. Die Ablagerungen
konzentrierten sich dabei auf dem Bereich nahe des Reaktors. Teilweise wurde aber auch
ein Zusetzen der Probenschleife im GC beobachtet.

rec

Abb. 115: Gebildeté A”b?dgerunge;a in der Laboranlage fiir die ODEB: an einer unterkiihlen
Stelle des Reaktors (links) und aus dem Ubergang zwischen Anlage und Abgas (rechts)

Da die gebildeten Oligomere in der Anlage verblieben und nicht gaschromatographisch
bestimmt werden konnten, wurde bei hoheren Styrolkonzentrationen eine geringere
Selektivitdt bestimmt. Da sich die Oligomere aber erst nach der eigentlichen Reaktion und
ortlich getrennt vom Katalysator gebildet haben, ist die Angabe der mittels GC bestimmten
Selektivitdt nicht katalysatorbezogen sondern beschreibt die Selektivitit des gesamten
Prozesses. Da nur sehr geringe Mengen von Crackingprodukten wie Benzol gefunden
wurden, bestehen die kondensierbaren Produkte fast ausschlieBlich aus Styrol und
Ethylbenzol.

4.5.6 Mechanismus der ODEB an Kohlenstoffmaterialien

Aus den katalytischen Ergebnissen durch die oxidierten und aktivierten Proben lassen sich
verschiedene Aussagen liber den Mechanismus der ODEB an CNTs ableiten.

Da fiir eine ausreichende Aktivitdt der Kohlenstoffmaterialien bei der ODEB Temperaturen
von liber 400 °C angewendet werden miissen, hat die Struktur einen groB3en Einfluss auf die
Eignung der Materialien als Katalysator. Sp? hybridisierte Kohlenstoffstrukturen liefern
daflir die benotigte Stabilitit. Wird die Struktur durch chemische Behandlungen wie die
Aktivierung mit KOH zu stark beschidigt, kommt es wahrend der ODEB zur Zersetzung des
Katalysators. Durch die Zerstorung der Grundstruktur werden dabei auch die aktiven
Zentren abgebaut. Eine entsprechende Desaktivierung wurde fiir die aktivierten CNTs
beobachtet.

Das verwendete Grundmaterial hat neben der thermischen Stabilitdt auch erheblichen
Einfluss auf die katalytischen Ergebnisse. Die pCNTs2 erreichten aufgrund geringerer
Bildung von aktiven Zentren gegeniiber den pCNTs deutlich schlechtere Umsitze. Grund
dafiir ist der geringere Pyramidalisierungswinkel der CNTs2, der eine Oxidation der
Auflenwand erschwert.

Als aktiv haben sich vor allem stark oxidierte CNTs gezeigt. Auch nach mehreren Stunden
TOS waren sie aktiver als die nicht oxidierten CNTs (Abb. 93, Abb. 94). Eine komplette
Desaktivierung der oxidierten Proben auf das Niveau von nicht oxidierten CNTs kann
entsprechend fiir die ODEB widerlegt werden [160, 246]. Bei einer Oxidation mit O; bei
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4 Auswertung und Diskussion

Reaktionstemperatur wurde hingegen eine schnelle Desaktivierung festgestellt. Scheinbar
sorgen die im vornherein generierten Defekte fiir reaktive Stellen auf der CNT-Struktur, die
wéhrend der Katalyse durch O» zu aktiven Zentren umgewandelt werden koénnen. Diese
Defekte scheinen die Stabilitidt des Gesamtmaterials jedoch nicht zu beeinflussen, da die
oxidierten Proben keine grolen Masseverluste wihrend der ODEB aufwiesen.

Im Vergleich mit den anderen oxidierten CNTs, zeigten die mit Metalloxidkatalysatoren
behandelten Proben keine signifikante Verbesserung der Umsédtze bei kurzen
Reaktionszeiten. Daraus ldsst sich ableiten, dass entweder bei allen Oxidationsverfahren
SFG agglomeriert auf den CNTs entstehen oder dass Ethylbenzol nicht die raumliche Néahe
der SFG bendtigt, um oxidativ dehydriert zu werden. Das hitte zur Folge, dass der
Mechanismus der ODEB in Teilschritten und moglicherweise an verschiedenen Positionen
auf den CNTs ablduft. Eine schrittweise Dehydrierung des Ethylbenzols an mehreren
getrennten Zentren wurde bisher in der Literatur nicht beschrieben. Da dabei ein Radikal in
der Gasphase vorliegen wiirde, konnte dieses zu einer vermehrten Bildung von
Styrololigomeren und neuen Kohlenstoffschichten fithren. Da Styrol jedoch auch ohne
Katalysator bei hohen Temperaturen eine Selbstinitiation durchfiihrt, kann nicht
eingeschitzt werden, ob die Generierung der Styrolradikale priméir bei der ODEB stattfindet.
Welche spezifischen SFG die aktiven Zentren bzw. Presursoren fiir die aktiven Zentren sind,
kann aus den Ergebnissen nicht bestimmt werden. Die Proben weisen nach der Katalyse
jedoch alle eine gro3e Menge an Phenolen bzw. Ketonen auf. Das bedeutet, dass nur diese
bei der Katalyse aktiv sind. Andere Gruppen werden vorher umgeformt oder abgebaut. Eine
Umwandlung der Gruppen findet entsprechend unabhingig von der vorherigen Oxidation
und Verteilung der SFG statt. Da sich die Umsidtze in der ODEB analog zu den
Funktionalisierungsgraden der Proben verhalten haben, hat die Selektivitit der
Oxidationsverfahren flir den Einsatz als Vorbehandlung fiir die ODEB keine Bedeutung.
Eine Blockierung von sSFG mit Phosphaten ist entsprechend fiir die ODEB nicht sinnvoll
[246]. Scheinbar sorgt Ethylbenzol als Substrat fiir eine so stabile Struktur, die nur durch
Totaloxidation abgebaut werden kann oder neue Kohlenstoffschichten ausbildet.

Eine Ablagerung neuer Kohlenstoffschichten konnte auf allen Proben beobachtet werden.
Da die Aktivitit der oxidierten CNTs aber nicht auf die Aktivitdt der pCNTs gesunken ist,
kommt es nicht zu einer kompletten Belegung vorher gebildeter aktiver Zentren. Die geringe
Massezunahme bei visuell starker Belegung der Proben (TEM-Aufnahmen) ldsst auf eine
geringe Dichte der Kohlenstoffschicht schlieBen. Dabei kann es sich jedoch nicht um
Strukturen mit zu groBem sp’-Anteil handeln, da die Ablagerungen thermisch bei 450 °C
eine gewisse Stabilitdt aufweisen miissen. Analog zu den CNTs kann der neugebildete
Kohlenstoff funktionalisiert werden und somit eine aktive Phase fiir die ODEB darstellen.
Es wurde aber berichtet, dass Strukturen mit geringeren sp>-Anteilen eine Delokalisierung
der pz-Elektronen erschweren [163]. Demzufolge findet die Bildung von Phenolen nach
Abstraktion des Wasserstoffs auf amorphen Kohlenstoffschichten schlechter statt. Das kann
eine Desaktivierung bei gleicher Anzahl von SFG zur Folge haben.

Ein weiterer Grund fiir die einsetzende Desaktivierung in den ersten Stunden TOS kann der
Abbau von hochfunktionalisierten CNT-Bestandteilen sein (z.B. Fragmenten). Da diese aus
nur wenigen Sechsringen bestehen, besitzen sie zur Absittigung der Kanten viele SFG.
Werden die Fragmente abgebaut, gehen diese aktiven Zentren verloren.
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5 Zusammenfassung

Innerhalb dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Anzahl der aktiven Zentren auf den
MWCNTs fiir die ODEB durch verschiedene Behandlungsmethoden erhoht werden konnte.
Dazu eigneten sich vor allem Behandlungen mit O3 in der Gasphase, da diese den hochsten
Funktionalisierungsgrad erzeugt haben und die Stabilitdt der CNTs bei der reinen Ozonolyse
unverdndert zum Ausgangmaterial blieb. Die mit O3 behandelten Proben zeigten bei der
Verwendung als Vollkatalysatoren in der ODEB analog zu der hohen Funktionalisierung die
besten Ergebnisse.

Die Erhéhung der spezifischen Oberfliche durch Aktivierung mit KOH hat entgegen der
Erwartungen die katalytische Aktivitit der CNTs gesenkt. Das lag vor allem an der
verringerten Stabilitdt und der damit verbundenen Totaloxidation der Katalysatoren wahrend
der ODEB. Die Variation der Aktivierungstemperatur sorgte dabei fiir eine Ausbildung
unterschiedlich stabiler Strukturen. Die stabilste Probe zeigte bei einer 330% erhohten
spezifischen Oberfliche und einem geringen Masseverlust des Katalysators von 20%
dennoch keine besseren Umsitze als das Grundmaterial. Daraus kann geschlussfolgert
werden, dass die Aktivierung von MWCNTs trotz hohem Funktionalisierungsgrad eine fiir
die ODEB inaktive Oberfliche generiert hat. Das kann auf ein deutlich verdndertes
Mengenverhéltnis der SFG im Vergleich zu den oxidierten Proben zuriickgefiihrt werden.
Aufden aktivierten Proben wurden vor allem SFG gefunden, die bei niedrigen Temperaturen
abgebaut werden und so nicht aktiv fiir die ODEB sein konnen.

Durch die Verwendung verschiedener Oxidationsmittel konnten auch auf den nicht
aktivierten CNTs unterschiedliche Mengen an spezifischen SFG generiert werden. Als
bestes Oxidationsverfahren fiir die CNTs in Hinblick auf die Katalyse hat sich die Ozonolyse
herausgestellt. Diese generiert den hochsten Funktionalisierungsgrad mit nur einem geringen
Anteil des Oxidationsmittels und ohne Zusatz von Fremdatomen. Das O3 erzeugt dabei eine
breite Verteilung an SFG, wobei Ketone und Phenole etwas bevorzugt auftreten. Der in der
Literatur beschriebene Mechanismus konnte mit diesen praktischen Ergebnissen bestitigt
und um den Einfluss von 'O, erweitert werden. Die Effizienz des O3 als Oxidationsmittel
zeigt sich dabei auch in der Tatsache, dass durch ein Molekiil Oz mehrere Sauerstoffgruppen
gebildet werden. Die Zugabe von Wasserdampf zur Ozonolyse sorgt im Vergleich mit allen
anderen Oxidationsverfahren flir den hochsten Funktionalisierungsgrad. Dabei setzt jedoch
eine Strukturdnderung ein und es wird amorpher Kohlenstoff gebildet. Dieser kann scheinbar
hoher als die CNTs funktionalisiert werden, ist jedoch thermisch deutlich instabiler.

Leitet man hingegen O; in wéssrige Losung bei neutralen oder hohen pH-Werten ein, wird
der Reaktionsmechanismus verdndert und es bildet sich aus einem Os ein *OH. Dieses kann
entweder neue Phenolgruppen generieren oder durch Wasserstoffabstraktion bestehende
Gruppen weiter oxidieren. Durch diesen Reaktionsmechanismus werden drei *OH fiir die
Generierung einer Carboxylgruppe benétigt. Der pH-Wert hat dabei einen entscheidenden
Einfluss auf die Reaktion. Da die Umwandlung von O3 zu *OH ein Hydroxidion benétigt,
findet die Oxidation bei sauren pH-Werten teilweise liber den Mechanismus der Ozonolyse
statt. Durch den Abbau von Salicylsdure bei unterschiedlichen pH-Werten konnte aber
festgestellt werden, dass bei allen pH-Werten zumindest ein geringer Anteil an "OH gebildet
wird. In basischen pH-Bereichen zeigte die Oxidation trotz hoherem Umsatz des

126



5 Zusammenfassung

Oxidationsmittels eine geringere Funktionalisierung auf den CNTs. Das kann durch einen
katalytischen Abbau des O3 mit *OH begriindet werden.

Die Ozonung bei neutralem pH-Wert stellt dennoch in der Gruppe der AOP den
effizientesten Prozess dar. Die Fenton-Reaktion hingegen bildet zwar deutlich mehr "OH,
benotigt dabei aber eine deutlich groBBere Menge des priméren Oxidationsmittels. Die Anzahl
der SFG auf den CNTs war trotz der hohen Radikalkonzentration wéhrend der Oxidation
gering. Daraus ldsst sich ableiten, dass “OH nur schlecht mit den CNTs reagieren. Ein hohes
Oxidationspotential des Oxidationsmittels ermoglicht entsprechend keine hohe
Funktionalisierung auf CNTs. Vielmehr erzeugten die Oxidationsmittel bessere Ergebnisse,
die an Doppelbindungen addieren kdnnen (O3, RuOg).

Aus der quantitativen Analyse der spezifischen SFG hat sich gezeigt, dass keines der
eingesetzten Oxidationsverfahren eine Gruppe selektiv generiert. Es wurde jedoch analog zu
bestehenden Quellen aus der Literatur festgestellt, dass die Behandlung in der Gasphase mit
O3 mehr bSFG bildet und die Behandlungen in der Fliissigphase durch AOPs mehr sSFG
generiert. Die selektivste Bildung von phenolischen Gruppen wurde mit RuO4 und OsO4
erhalten.

Als geeignete Analysemethoden haben sich fiir die CNTs vor allem die Elementaranalyse
fiir die chemische Zusammensetzung der Proben und die TPD sowie Boehm-Titration fiir
die Quantifizierung spezifischer Gruppen herausgestellt. Dabei wurden fiir eine Analyse
mittels Titration groe Probenmengen und eine lange Analysendauer benotigt. Dartliber
hinaus konnen keine bSFG detektiert werden. Neue Analysenmethoden zur Quantifizierung
von Ketonen iiber chemische Derivatisierung haben nur eine geringe Sensitivitit gezeigt,
sodass die quantitativen Ergebnisse der TPD fiir bSFG nicht durch weitere Analysemethoden
gestiitzt werden konnen. Da sich die Ergebnisse der Kombination von TGA und TPD mit
den Ergebnissen der Elementaranalyse glichen, kann die TPD als geeignetste Methode zur
Quantifizierung von bSFG im Bulk der CNTs benannt werden.

In der ODEB hat sich gezeigt, dass die Selektivitit der Oxidationsmethoden keinen Einfluss
auf die Umsdtze nimmt. Vielmehr wurde eine direkte Korrelation zum
Funktionalisierungsgrad gefunden. Daraus ldsst sich ableiten, dass wihrend der Katalyse
eine Umformung der bestehenden SFG zu den aktiven Zentren stattfindet. Diese kdnnen
durch einige oxidative Vorbehandlungen effektiver als durch den zugegebenen O> wihrend
der ODEB generiert werden. Auch nach mehreren Tagen TOS zeigen die vorbehandelten
CNTs eine groflere Aktivitit gegeniliber dem aufgereinigten Grundmaterial. Bei geringer
Oxidation der CNTs, beispielsweise durch schwache Oxidationsmittel, kam es hingegen zu
einer starkeren Funktionalisierung wihrend ODEB. Dabei wurden vor allem Phenole und
Chinone gebildet, die die aktiven Zentren fiir die ODEB darstellen.

Die Ozonolyse war unter den Oxidationen das Verfahren, welches ein Mengenverhéltnis der
SFG auf den CNTs generiert hat, das am stirksten dem Verhéltnis nach der ODEB entsprach.
Der beste mit Ozonolyse funktionalisierte Katalysator erreichte dabei einen Umsatz von 76%
bei 450 °C. Das entspricht einem Anstieg von 25% gegeniiber dem Ausgangsmaterial. Die
Selektivitdt wurde dabei nur um 5% gesenkt. Bei der Funktionalisierung der CNTs mit
Metalloxiden wurden hingegen deutlich verringerte Selektivitéiten von teilweise unter 40%
unabhingig vom Funktionalisierungsgrad erhalten. Eine Entfernung von metallischen
Verunreinigungen der CNTs ist fiir den Einsatz als Vollkatalysatoren entsprechend
notwendig.
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In der ODEB sowie bei den Oxidationen hat sich gezeigt, dass die grundlegende Struktur
der CNTs einen erheblichen Einfluss besitzt. Proben, die sich aus den Baytubes MIV-05-185
abgeleitet haben, konnten besser funktionalisiert werden und lieferten etwas bessere
Umsitze in der ODEB. Dabei zeigte sich auch eine hohere thermische Stabilitét als bei den
Proben, die sich von den Baytubes C150P abgeleitet haben. Dementsprechend sollte fiir die
zukiinftige Anwendung von CNTs als Katalysatormaterial eine Kombination aus
strukturgebender CNT-Synthese und oxidativer Vorbehandlung erfolgen.
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9 Anhang

Anh. Abb. 1: (A) Doppelwandreaktor mit eingelassener G3-Fritte fiir die
Ozonungsexperimente (B) Blasenverteilung durch die G3-Fritte bei 451h-1 (Foto:
Blendenoffnung 0,05 sec)

Anh. Abb. 2: Behandlungsschritte fiir die Boehm-Titration: (Bild 1) Abwiegen von 100 mg
in 100ml PP-Erlenmeyerkolben (Bild 2) Zugabe von 25ml Base (Bild 3) 15 min
Ultraschallbehandlung (Bild 4) 3 d Einwirkung auf Horizontalschiittler (Bild 5) erhaltene
Proben vor dem Absaugen (Bild 6) eingesetzte Apparatur zum Absaugen: Schlitzsiebnutsche
mit Vakuumvorstofs und Normschliff NS29; 100 ml Tropfitrichter mit Normschliff NS29;
100 ml PP-Maf3kolben (Bild7) G20-Titrator (BildS) Bestimmung des Aquivalenzpunktes
anhand des lokalen Minimums der ersten Ableitung (griin)
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9 Anhang

Anh. Abb. 4: Entfirbung der Methylenblaulésung bei pH7 durch 10gm™ O; in
451 1! (rechts: nach 5 min; Mitte: nach 10 min; link: nach 15 min)
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Anh. Abb. 5: Spektren der Methylenblaulosung bei der Entfirbung durch die UV/H202
Reaktion (300 ml H202 (30%); 200 ml H-O; 0,2 mmol I'" Methylenblau bei 0 min)
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9 Anhang
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Anh. Abb. 6: HPLC-Chromatogramme des Abbaus der Salicylsdure mittels UV/H>O>
Reaktion zu verschiedenen Messzeitpunkten (2 mmol I'' Salicylsiiure, 300 ml H>O: (30%);
200 ml H>O; Retentionszeiten: Salicylsdure 20 min, 2,3-Dihydroxy-salicylsdure 9,7 min;
2,5-Dihydroxysalicylsdure 7,2; Catechol 6,5 min)
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Anh Abb 7 HPLC—Chromatogramme des Abbaus der Sallcylsaure mlttels Ozonung bel
pH?7 zu verschiedenen Messzeitpunkten (2 mmol I'' Salicylsiure, 10gm™ Oz in 451! O,
500 ml wdssrige Losung; Retentionszeiten: Salicylsdure 20 min, 2,3-Dihydroxy-salicylsdure
9,7 min, 2,5-Dihydroxysalicylsdure 7,2; Catechol 6,5 min)

Anh. Tab. 1: Gaszusammensetzungen und berechnete Parameter fiir verschiedene
Volumenstrome bei der ODEB

VSéttiger pges pEB VEB VOz VLuft ( 1:1 )
1,6 1,024 0,0258 0,040 0,040 0,202
32 1,024 0,0258 0,080 0,080 0,404
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Anh. Abb. 8: EDX-Spektrum der unaufgereinigten CNT2-A750 Probe
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Anh. Abb. 9: Heizrate und detektierte Temperatur bei der TGA unter Luft (10 K min;
1,81 k! Luft; 5 mg CNT-02)
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Anh. Abb. 10: Ramanaktive Schwingung der Symmetrie E>; (G-Bande) und A1, (D-Bande)

il-5 i6-10 i11-15 i16-20
[T | 3,984 5,830 1,037 0,309
[T | 2,779 0,119 3,564 0,456
[f | 1,743 0,910 5,719 0,929
[T | 1,603 2,108 0,561 6,156
[T | 1,467 0,146 1,682 1,622

Anh. Abb. 11: Bestimmung von Ausreifsern nach Grupps durch die Angabe von |r,, | fiir die
Ip/Ig-Verhdltnisse der Wiederholungsmessung i =20 (P =95%; |t | <2,23; Ausreifer
sind rot markiert)

155



9 Anhang

1.7

1.6

1.5

1.4 4

1.3 1

Mittelwert 1/l

1.2 4

1.1 4

1.0 -

R G B RG RB RF

Anh. Abb. 12: Statistische Auswertung der Ip/lg-Verhdltnisse fiir die Mehrfachbestimmung
(i=20) an CNT-O° mit ihrer Standardabweichung (R:reines Spektrum, G: geglittete
Spektren,  B: basislinienkorrigierte  Spektren, F: gefittetes Spektrum, kombinierte
Bezeichnung entsprechen kombinierte Uberarbeitung)

Anh. Tab. 2: Fldchenvergleich (Ap/Ac sowie (Ap+Ap<)/Ac), Halbwertsbreite (HWB) und
Peakmitte (PM) der D und G-Bande mit Streuung und Messintervall fiir die
Wiederholungsbestimmung (i = 20) an CNT-O°

Mittelwert Streuung Werteintervall
Ap/Acg 1,82 0,02 1,78 - 1,85
. HWB D 84,96 2,30 81,5 - 89,85
Fittung
G.D HWB G 69,75 0,61 68,96 - 70,81
’ PM D 1335,70 0,45 1334,73 - 1336,45
PM G 1576,29 1,10 1573,49 - 1577,88
Ap/Ag 2,24 0,09 2,06 - 2,39
. Apt+Ap/Ag 2,40 0,12 2,17 - 2,61
Fittung
G.D.D' HWB D 86,06 2,24 82,71 - 90,84
T HWB D' 28,20 2,29 23,45 - 31,38
HWB G 64,78 1,04 62,99 - 66,6
Ap/Ac 2,70 0,17 2,38 - 298
Fittung AptAp/Ac 3,11 0,24 2,66 - 3,49
G,D, D, HWB D 69,83 2,09 67,41 - 76,04
D3, D4 HWB D' 33,25 1,21 30,63 - 34,93
HWB G 48,15 2,19 45,07 - 52,33

156



9 Anhang

Anh. Tab. 3: Fldchenvergleich (Ap/Ac sowie (Ap+Ap<)/Ac), Halbwertsbreite (HWB) und
Peakmitte (PM) der D- und G-Bande fiir ausgewdhlte Katalysatoren (i=>5)

CNT- CNT- CNT- CNT-
PENTs 1y Fenton ow N0 06w
In/lg 131 131 1,38 1,33 1,33 1.47
/A 1,56 1,50 1,48 1.46 1.47 1,50
+0,04 +£003  +008  £003 £007  +0,02
Werteintervall 146-  1.48- 1.40- 141-  1.38- 1.48-
1,56 1,54 1,61 1.49 1,54 1,54
90,81 89,54 80,40 86,04 85,02 74,51
HWBD +2,58 +3,20 +5,45 +3,73 +2,74 +5,90
oD 133852 1337,77 1339,00 133978 133835  1339,04
+ 0,09 + 0,86 +1,62 +2,64 + 1,48 +1,70
76,72 75,86 74,10 78,45 7544 71,77
HWB G 1093 £093 4160  £712 274  +3.04
MG 1578,98 157896 157981  1580,72 1578,61  1581,00
+055 +£136  +1,69  +£350 +£201  £273

Anh. Tab. 4: Flichenvergleich (Ap/Ac sowie (Ap+Ap)/Ac), Halbwertsbreite (HWB) und

Peakmitte (PM) der D-, G- und D ‘-Bande fiir ausgewdhlte Katalysatoren (i=5)

CNT-
CNT V  Fent w NT-
p S U enton O CNT-O OGW
In/Ig 131 131 138 133 133 1 47
171 1,66 1,68 1,66 1,74 1,77
+Ap
(Ap+Ap)/AG +0,07 +£0,07 +009 +£004 +021 +0,30
Werteintervall 1.62- 1,59- 1.63- 1.61- 1,54- 1.67-
efieinterva 1,79 1,75 1,83 1,71 2,07 1,82
N 1,65 1,61 1,62 1,60 1,60 1,69
DIAG £0,06 +£005 +009 +004 £009  +003
Werteintervall 1,58- 1,56- 1,55- 1,55- 1.48- 1,67-
erteinterva 1,79 1,69 1,76 1,61 171 1,74
9148 9022 8129 8679 8559 74.98
HWB D +£2.62  +£321  +£549  +375  +£2.73 +5.93
7484 7402 7187 7257 7311 69,43
LE WS 1,04  £1,19 £247 +306 +£354  +403
, 2064 18,09 19,63 2082 2039 22,92
HWB D +1.89  +£377  +325 +174 +£164  +485
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Anh. Abb. 13: Physisorptions-Isotherme fiir (A) pCNTs (B) pCNTs2
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Anh. Abb. 14: (A) BJH Porenvolumen und (B) Verdnderung des Porenvolumens abhdngig
vom Porendurchmesser fiir ausgewdhlte oxidierte Proben
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Anh. Abb. 15: (A) DFT-Porenoberfldiche und
abhdngig vom Porendurchmesser fiir ausgewdhlte oxidierte Proben
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P m 1 \an n o e A

Anh. Abb. 16: Gemessmene ATR-IR-Spektren der CNT-O° Probe bei unterschiedlichen
CNT:KBr Masseverhdltnissen (links) und Darstellung der Mischungen (rechts)
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Anh. Abb. 17: Gegldttete und Basislinienbereinige ATR-IR-Spektren der CNT-O ‘ Probe bei
unterschiedlichen CNT:KBr Masseverhdltnissen
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Anh. Abb. 18: TGA in He fiir die alle vermessenen CNT-Proben (10K min™'; 2,4 1 h”! He;

5 mg Probe)
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Anh. Abb. 19: Gegldttete Kurven der TGA in He fiir die alle vermessenen CNT-Proben
(]OKmin"; 241h" He; 5 mg Probe)
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Anh. Abb. 20: TGA (schwarz) und TPD von CO: (blau) fiir CNT-OGW bei 700°C (2,4 [ h”!
He)
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Anh. Abb. 21: TPD von CO und CO: fiir die Baytubes MIV-05-185 (schwarz) und Baytubes
CI50P (rot)
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Anh. Abb. 22: 3C-NMR von Benzoesiure (B) und mit Phenylhydrazin behandelte
Benzoesdure in H;O (BNNH) und DCM (BNND)( 20 mg Substanz, 0,5 ml CDCI3)
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Anh. Abb. 23: 'H-NMR von Benzoesdure (B) und mit Phenylhydrazin behandelte
Benzoesdure in H;O (BNNH) und DCM (BNND) (20 mg Substanz, 0,5 m{ CDCl3)
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Anh. Abb. 24: 3C-NMR von Acetylbiphenyl (BPA) und mit Ethandithiol behandeltes
Biphenyl in (BPAET1h) (20 mg Substanz; 0,5 ml CDCl3)

AB ’j\
A |

ABETD L@ —CHj

ABETH L
2 . A J

PPM 14 12 10 8 6 4 2 0

Anh. Abb. 25: 3C-NMR von Acetylbenzoesiiure (AB) und mit Ethandithiol behandelte
Acetylbenzoesdure in H>O (ABETH) und DCM (ABETD) (20 mg Substanz; 0,5 ml CDCl3)
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Anh. Abb. 26: Durch Elementaranalyse bestimmter Schwefelanteil der oxidierten Proben
nach der Behandlung mit Ethandithiol (2 mg Probe;, CNT-Os: kein S detektiert)

Anh. Abb. 27: Ablésen von Fragmenten mit KOH (2M) fiir ausgewdhlite oxidierte Proben
24 h nach der US-Behandlung (Proben von links nach rechts: CNT-OGW-nK; CNT-O-nK;
pCNTs-nK; CNT-OGW,; CNT-O; pCNTs)
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Anh. Abb. 28: Originales Beispielchromatogramm aus der Chemstation-Software fiir
CNT-0O bei einer Katalysatortemperatur von 500 °C (x-Achse: Retentionszeit,; 1,9 min

Benzol; 2,3 min Toluol)
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Anh. Abb. 29: Arrheniusplot der ODEB-Messung an CNT-02 (V=32 1h";
Vie=0,081h"'; EB:O>=1:1; Ig Katalysator; rot markiert: Wert der fiir sinkende 1/T-
Werte einen niedrigeren In K Wert aufweist)

Anh. Abb. 30: Verfdrbung der CNT2-HNO3 Probe nach 5 d TOS
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Anh. Abb. 31: (A) BJH Porenvolumen und (B) Verdnderung des Porenvolumens abhdngig
vom Porendurchmesser fiir die aktivierten Proben vor und nach der ODEB
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Anh. Abb. 33: TGA der —nK-Proben (10 K min™'; 1,8 [ h”! Luft; 5 mg Probe)
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Anh. Abb. 34: TEM-Aufnahme der A750-nK Probe
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Anh. Abb. 35: Masse der CNT-Proben vor und nach der ODEB (TOS: ca. 7 h; Tnax: 500 °C;
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V=161h";Ve=0,041h"; EB:O;= 1:1)
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Anh. Abb. 36: Detektierte EB- und ST-Fliche in der ODEB fiir (A) Fe:O3 und (B)
Bao,5Sro,5CoosFe 2035 (BSCF) (V=321h"; Vis=0,081h™; EB:0>=1:1; I g Katalysator)
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1. Die Oberfliche der Carbon Nanotubes kann durch Aktivierung mit KOH unter
inerten Bedingungen um iiber 300% vergrofert werden, wodurch jedoch eine
Verdnderung der Struktur eintritt und somit die Stabilitdt der CNTs unter oxidativen

Bedingungen sinkt.

2. Durch die Verwendung von unterschiedlichen Oxidationsmethoden ist es moglich,
die Mengenverteilung der spezifischen Sauerstoffgruppen auf Carbon Nanotubes zu

verdndern und selektive basische Sauerstoffgruppen zu generieren.

3. Eine Kombination von mehreren Nachweismethoden ist notwendig, um eine
gesicherte quantitative Analyse der Sauerstoffgruppen auf Kohlenstoffmaterial
durchzufiihren, da die meisten Analyseverfahren durch Uberlagerung oder

Unbestimmbarkeit spezifischer Gruppen limitiert werden.

4. Die geeignetsten Analysemethoden flir die Carbon Nanotubes sind vor allem die
Elementaranalyse fiir die chemische Zusammensetzung der Proben, die TPD sowie die
Boehm-Titration fiir die Quantifizierung spezifischer Gruppen und die TEM, REM

sowie Physisorptionsmessung fiir die Charakterisierung der Morphologie.

5. Durch Oxidationen in der Fliissigphase konnen Funktionalisierungsgrade bis zu 5%
auf den Carbon Nanotubes erhalten werden, wobei Rutheniumtetroxid und

Salpetersdure die besten Oxidationsmittel darstellen.

6. Die Bildung von Hydroxylradikalen aus Ozon sorgt fiir einen geringen Umsatz des
Oxidationsmittels und einer geringen Effizienz der Oxidation, da zur Bildung héher

oxidierter Sauerstoffgruppen mehrere Hydroxylradikale bendtigt werden.

7. Ozon generiert bei geringem FEinsatz des Oxidationsmittels den groften
Funktionalisierungsgrad von 7%, da Ozon bei der Ozonolyse an die
Doppelbindungen der Carbon Nanotubes addiert und dabei mehr als eine
Sauerstoffgruppe generiert. Bei Zugabe von Wasserdampf zur Ozonolyse kann ein

Funktionalisierungsgrad von iiber 10% erreicht werden.
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8. Die durch KOH-Aktivierung erhohte Oberfliche der Carbon Nanotubes weist keine
erhohte Aktivitét in der oxidativen Dehydrierung von Ethylbenzol auf. Der Umsatz
der stabilsten aktivierten Carbon Nanotubes entspricht trotz hohem Funktionalisier-

ungsgrad dem Umsatz des nicht aktivierten Ausgangsmaterials.

9. Die katalytischen Eigenschaften der Carbon Nanotubes in der oxidativen
Dehydrierung von Ethylbenzol werden durch eine hohe Konzentration an basischen
Sauerstoffgruppen verbessert, da diese die aktiven Zentren fiir die oxidative
Dehydrierung darstellen. Durch den Einsatz der stark oxidierten Carbon Nanotubes
kann eine deutliche Steigerung des Umsatzes bei nur geringem Verlust der
Selektivitdt erreicht werden. Dabei werden Umsétze an Ethylbenzol von bis zu 75%

und Selektivititen an Styrol bis zu 85% moglich.

10. Bei der oxidativen Dehydrierung von Ethylbenzol an Carbon Nanotubes kommt es
zur Bildung neuer aktiver Zentren durch Oxidation der inaktiven Sauerstoffgruppen
sowie der bestehenden und durch Verkokung des Styrols neu entstandenen

Kohlenstoffschichten.
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09/2012 Friedrich-Schiller-Universitit Jena: Wissenschaftliche Hilfskraft
e Abschliefsende Arbeiten zur Diplomarbeit

10/2010 - 07/2011  Friedrich-Schiller-Universitit Jena: Studentische Hilfskraft
e [Institut fiir Technische Chemie und Umweltchemie in der
Arbeitsgruppe Heterogene Katalyse
e Friedel-Crafts-Acetylierung an Spinellkatalysatoren sowie
Bestimmung der Ausbeute mittels Gaschromatographie

09/2006 - 06/2007  Kurt Neubert Seniorenpflegeheim: Zivildienst

11 - 12/2003 Amtsgericht Gera: Berufspraktikum
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Lebenslauf

SCHULISCHER WERDEGANG

01 - 02/2011 Kurs des Mitteldeutschen Katalyse-Lehrverbunds
e Thema homogene und heterogene Katalyse (Prifung +
Zertifikat)
10/2007 - 09/2012 Friedrich-Schiller-Universitit Jena: Chemie Diplom

e Chemiestudium mit den Vertiefungsfachern Makromolekulare
Chemie und Metallorganische Chemie/Katalyse (Gesamtnote
1,7; 06.09.2012)

e Diplomarbeit: ,Funktionalisierte Carbon Nanotubes zur
oxidativen Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen” (Note: 1,3)

09/1998 - 06/2006 Karl-Theodor-Liebe Gymnasium Gera
e Erwerb der allgemeinen Hochschulreife mit einer Gesamtnote
von 2,0 (27.06.2006)

AUSGEWAHLTE PUBLIKATIONEN, TAGUNGSBEITRAGE UND MESSEAUSSTELLUNGEN

Schonherr, J., Buchheim, J., Scholz, P., Stelter, M., (2017) Oxidation of Carbon Nanotubes
with ozone and hydroxyl radicals, Carbon, 111, 631-640

Schonherr, J., Scholz, P., Stelter, M., (2016). Influence of activation on the
performance of CNTs as catalyst for oxidative dehydrogenation of
ethylbenzene, Poster, 49. Jahrestreffen deutscher Katalytiker, Weimar.

Schonherr, J.,, Scholz, P., Stelter, M., (2015). Quantitative analysis of oxygen
containing groups on Carbon Nanotubes, Poster, Carbon 2015, Dresden.

Schonherr, J., Scholz, P., (2014). Oxidation of Carbon Nanotubes with Ozone and
Advanced Oxidation Processes, Vortrag, New Diamond and Nano Carbons
2014, Chicago.

Schonherr, J., Scholz, P., (2013). Modificated carbon nanotubes for the oxidative
dehydrogenation of ethyl benzene to styrene, Poster, GDCh-
Wissenschaftsforum Chemie, Darmstadt.

QUALIFIKATIONEN

Sprachen

Deutsch (Muttersprache)
Englisch (B2-Niveau)
Franzosisch (A1-Niveau)

EDV-Kenntnisse
Sehr gute Kenntnisse in MS Office (inklusive MS Visio), Origin,
Chemdraw, Chemsketch, HTML, CSS, AutoCAD

Grundlegende Kenntnisse in PHP, Adobe Photoshop, Adobe Premiere,
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Lebenslauf

Chemische Analyseverfahren

Sehr gute Kenntnisse in Durchfiihrung und Auswertung von Gaschromatographie
(Agilent: GC6850 + Chemstation), Physisorption und Chemisorption
(Quantachrom: Autosorb iQ3 TPX + ASiQwin), Titration (Mettler Toledo: G20-
Titrator + Labview), TGA + TPD-MS (Netsch: STA 449 F1 Jupiter + Proteus Thermal
Analysis)

Gute Kenntnisse in Durchfiithrung und Auswertung von Raman-Spektroskopie, IR-
Spektroskopie, XPS-Spektroskopie, Elementaranalyse

Weitere Qualifikationen

Fahrerlaubnis Klasse B

AURERBERUFLICHE TATIGKEITEN UND INTERESSEN

Leitende Funktion im Autorenkollektiv Lichtkegel, Gestaltung und Instandhaltung
der privaten Autoren- und Kunstinternetseite, Gesangsunterricht an der Musik-
und Kunstschule Jena (Rock/Pop/Jazz), Gitarre

Jena, 02. November 2016
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