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Zusammenfassung 

 

 

Eine der großen Herausforderungen unserer Zeit ist die Notwendigkeit von nachhaltigen 

Prozessen und Materialien, welche hauptsächlich durch die Abkehr von fossilen Energieträgern, 

als auch durch die Substitution von kritischen Grundstoffen und fossilen Wertschöpfungsketten 

erreicht werden kann. Hierbei ist es essentiell, den Fokus auf die Hauptprodukte 

beziehungsweise Hauptausgangsstoffe unserer Industrie zu setzen. Die wichtigste organische 

Grundchemikalie ist Ethylen, welche hauptsächlich über das Steamcracken von 

petrochemischen Ausgansprodukten hergestellt und primär mittels der selektiven Acetylen- 

Hydrierung aufgereinigt wird. In Bezug auf die selektive Acetylen-Hydrierung stellt es eine 

schwierige, aber lohnende Aufgabe dar, Alternativen zu den seit Jahrzehnten etablierten 

Palladium-basierten Katalysatoren zu finden.  

Eine weitere Möglichkeit diese Reaktion effizienter zu gestalten, liegt in der Prozessintegration. 

Klassischerweise werden vor der Acetylen-Hydrierung Komponenten wie CH4, CO und H2 aus 

dem C2-Schnitt entfernt (tail-end). Hohe Wasserstoffanteile bieten jedoch Vorteile, wie einen 

höheren Acetylen-Umsatz bei gleichzeitiger Unterdrückung der C4+-Nebenproduktbildung, 

sodass längere Katalysatorstand-zeiten möglich sind. Die größten Gefahren bei dieser 

sogenannten front-end Integration bestehen in einer höheren Schwankungsanfälligkeit des 

Systems, der Möglichkeit der Totalhydrierung zu Ethan, sowie eine Hotspot-Bildung, bis hin 

zum „Durchgehen“ der Reaktion. Aus diesem Grund sind extensive kinetische und operative 

Untersuchungen unter möglichst industrienahen Bedingungen erforderlich.  

Für derartige Untersuchungen ist der Advanced TEMKIN-Reaktor ideal, da er Messungen unter 

realistischen und gradientenfreien Bedingungen ermöglicht. Deshalb bildet der TEMKIN-

Reaktor das Herzstück der technischen Anlage, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde. 

Durch ein komplexes Massendurchflussregler (MFC)-Netzwerk können diverse Feed-

Zusammensetzungen, unter industriellen Strömungs- und Reaktionsbedingungen erzeugt 

werden. In Kombination mit einer hochauflösenden Analytik kann der Reaktions-fortschritt, 

inklusive der Bildung von C4-Spezies, für Katalysatorschüttungen oder Schalenkatalysatoren 

nachvollzogen werden. Die so erhaltenen Versuchsdaten eignen sich für die Erstellung von 

Reaktionskinetiken bis hin zur Risikobeurteilung.  

Mit diesem Setup wurde ein Schalenkatalysator mit [Pd(2-pymo)2]n als Aktivkomponente 

entwickelt, welcher kompetitiv zum industriellen Stand der Forschung ist. Wie in dieser Arbeit 

gezeigt wird, stellt die Pd-basierte metallorganische Gerüstverbindung (MOF) eine hoch aktive 

und selektive Alternative mit dem Potential für weitere Verbesserungen dar.  

Darüber hinaus konnte demonstriert werden, dass Eisen-Nanopartikel unter industriellen front-

end Bedingungen ebenfalls ein geeigneter Katalysator sind. Der Wechsel von Palladium zu Eisen 

ist signifikant, da Eisen als Rohstoff besser verfügbar, günstiger und umweltverträglicher 

gewinnbar ist.  

Eine weitere bedeutsame Rolle in der Katalysatorentwicklung spielt das Trägersystem, welches 

von der katalytischen Leistungsfähigkeit, über Stabilität, bis hin zu den hydrodynamischen 

Eigenschaften entscheidend sein kann. Daher wurde eine Design- und Herstellungsmethode für 

neuartige Trägersysteme entwickelt, welche numerische Strömungsmechanik-(CFD)-
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Simulationen mit 3D-Druck kombiniert. Mittels dieses Verfahrens wurden angepasste 

Katalysatormonolithe hergestellt und ihre Vorteile experimentell evaluiert.  

Zudem wurden Wege zur Aktivierung der Monolithe eruiert. Eine der Methoden basiert auf der 

Herstellung und dem Druck von Filament mit einem Anteil an hochvernetzten Polymeren 

(HCP), eine weitere erfolgt durch Funktionalisierung von Polystyrol (PS)-Monolithen mit 

Sulfonsäuregruppen. In einer Testreaktion konnten diverse Vorteile der Katalysatormonolithe 

im Vergleich zu kommerziellen Katalysatoren aufgezeigt werden. Die Ergebnisse dieser Arbeit 

bilden die Basis für eine neue Generation an optimierten und angepassten Katalysatorsystemen, 

welche zu einer Steigerung der Effizienz und Nachhaltigkeit der selektiven Acetylen-Hydrierung 

führen können.   
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Abstract 

 

 

The search for more sustainable materials and processes is one of the biggest challenges of our 

time and is mainly related to de-fossilization of energy carriers as well as value-added chains 

and the substitution of critical materials. Regarding the latter the focus lies on reduction or 

substitution of expensive noble metals by abundant and cheap base metals with a comparable 

performance. For decades palladium-based catalysts have been applied in the important 

selective acetylene hydrogenation, which makes finding a sustainable alternative a challenging 

but valuable task. Another window of opportunity lies within the process integration, with the 

front-end integration as an alternative to the current industrially deployed tail-end method. 

Classically, prior to the reaction, the C2-cut is separated from components such as CH4, CO and 

H2. The presence of high amounts of hydrogen however, comes with advantages such as a 

higher conversion of acetylene, suppression of oligo- and polymeric side products, therefore 

leading to longer catalyst cycles and also allowing a simplified process integration in general. 

The major concern towards this front-end integration is a higher volatility of the system as well 

as the possibility of hotspot formation or even runaway conditions. Therefore, extensive kinetic 

and operational investigations under industrial conditions are required. The ideal reactor for 

realistic and gradient free investigations is the advanced TEMKIN reactor, which therefore 

serves as the centerpiece of the laboratory plant established in this work. With a complex MFC 

network, various feed compositions under industrial linear velocities and pressures are possible 

with this plant. Paired with high-resolution analytics and air-actuated piping, the advance of 

the reaction including the detailed formation of C4-species can be monitored for either 

powdered fixed-bed or aligned single pellet catalysts. The acquired detailed reaction data can 

be used for kinetic simulations as well as safety assessments. Using this system an eggshell 

catalyst with the MOF [Pd(2-pymo)2]n as the active component was developed, which rivals the 

industrial state of the art catalysts. With this eggshell palladium-based MOF a highly selective 

alternative with the potential for additional advancements was found. Furthermore it is 

demonstrated in this work that pure metallic iron nanoparticles can also serve as a suitable 

catalyst under industrially relevant front-end conditions. The change of the active component 

from palladium to iron is significant since iron offers great potential as an abundant, cheap and 

sustainable alternative to noble metal catalysts. Another crucial role in the catalyst development 

is the support, which can improve the catalytic performance, the stability as well as the 

hydrodynamic characteristics. In this work a design and preparation method is shown, which 

combines CFD simulations and optimizations with 3D-printing. Featuring this method 

customized monolithic catalysts were prepared and their advantages were evaluated via 

experiments. Moreover, two activation methods of the monoliths were developed, one of which 

features the preparation and printing of filaments containing HCPs, while the other is conducted 

by introducing sulfonic acid group via sulfonation into PS-based monoliths. Using a benchmark 

system various benefits could be determined in comparison to the performance of a commercial 

reference catalyst. These findings provide a solid foundation for a new generation of customized 

and highly optimized catalysts, which have the potential to strongly improve the efficiency and 

thus the sustainability of the selective acetylene hydrogenation.  
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1. Einleitung und Zielsetzung 

 

 

Eine der großen Herausforderungen unserer Zeit ist die Notwendigkeit von nachhaltigen 

Prozessen und Materialien, welche hauptsächlich durch die Abkehr von fossilen 

Energieträgern, als auch die Substitution von kritischen Grundstoffen und fossilen 

Wertschöpfungsketten erreicht werden kann. Hierbei ist es essentiell, den Fokus auf die 

Hauptprodukte beziehungsweise Hauptausgangsstoffe unserer Industrie zu setzen. Die 

wichtigste organische Grundchemikalie ist Ethylen mit einem weltweiten Bedarf von 164 

Millionen Tonnen im Jahr 2018.[1] Aus dieser werden in der Folgechemie primär Polyethylen 

(HDPE, LDPE, LLDPE), Ethylenoxid und Ethylenchlorid gewonnen.[2-3] Der Großteil des 

Ethylen-Bedarfs wird aktuell über das Steamcracken von Erdöl-basiertem Naphtha gedeckt. 

Möglich wäre jedoch auch die Herstellung aus erneuerbaren Ausgangsmaterialien oder die 

Wiederaufbereitung aus der Kreislaufwirtschaft.[4-5] Unabhängig von den 

Herstellungsmethoden gilt die Anforderung, dass für die Weiterverarbeitung das Ethylen sehr 

rein sein muss. Insbesondere die Anwesenheit von Acetylen ist für die katalytische 

Weiterverarbeitung problematisch und muss unter 1 ppmv reduziert werden.[6] Großtechnisch 

wird hierfür die selektive Hydrierung von Acetylen unter Verwendung von Pd-Ag/Al2O3-

Schalenkatalysatoren angewendet.[2-3] Diesen seit Jahrzehnten etablierten Prozess weiter zu 

optimieren und zukunftsfähig zu gestalten, ist ein schwieriger, aber notwendiger 

Forschungsschwerpunkt. Ein Ansatzpunkt sind die Katalysatoren, welche durch die 

Verwendung neuer Materialien effizienter gestaltet werden können und kurzzeitig in bereits 

etablierte Industrieprozesse integriert werden können. Langfristig ist die Substitution des 

seltenen und teuren Edelmetalls Palladium durch häufig vorkommende und nachhaltig 

gewinnbare unedle Metalle unter vergleichbarer Performance das Ziel.[7-8] Zudem könnten 

unter Verwendung computergestützter Berechnungsmethoden und additiver Fertigung die 

Eigenschaften der aktuell verwendeten zylinderförmigen beziehungsweise sphärischen Al2O3-

Träger optimiert werden. Eine weitere Möglichkeit bietet die aktuell relevanteste 

petrochemische Herstellungsmethode von Ethylen. Hier kann nach dem Steamcracken die 

Prozessintegration der Acetylen-Hydrierung mittels der front-end Hydrierung als Alternative 

zu dem aktuellen Standard der tail-end Methode erfolgen. Klassisch wird vor der Reaktion der 

C2-Schnitt von Komponenten wie Methan, Kohlenmonoxid und Wasserstoff separiert (tail-

end).[2, 9-10] Jedoch ist ein hoher Wasserstoffanteil vorteilhaft, da er zu höheren Acetylen-

Umsätzen, der Unterdrückung von höherkettigen Nebenprodukten und dadurch längeren 

Katalysator-Standzeiten, führt. Der größte Nachteil der front-end Integration ist die höhere 

Schwankungsanfälligkeit des Systems und die Gefahr der Hotspot Bildung bis hin zum 

„Durchgehen“ (run away) der Reaktion, verursacht durch die Totalhydrierung.[2-3, 10] Aus 

diesem Grund sind extensive kinetische und reaktionstechnische Untersuchungen unter 

industriellen Bedingungen und auf die Reaktionsbedingungen genau angepasste 

Katalysatoren notwendig.  

 

Im Rahmen dieser Arbeit wird versucht, die genannten kurz- bis langfristen, 

Optimierungsmöglichkeiten abzudecken, sowie neue Möglichkeiten und Wege für einen 

effizienteren und nachhaltigeren Prozess zu entwickeln. Daher soll als Basis eine geeignete 
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Anlage aufgebaut werden, welche die technischen Voraussetzungen bietet, die selektive 

Acetylen-Hydrierung unter front-end Bedingungen durchzuführen und kinetische als auch 

reaktionstechnische Analysen ermöglicht. Elementar ist es, dass die Reaktion unter möglichst 

industriellen Bedingungen abläuft, damit eine direkte Übertragbarkeit gewährleistet werden 

kann. Aus diesem Grund soll die Erforschung unter industrierelevanten Feed-

Zusammensetzungen, Drücken, Temperaturen und Fließgeschwindigkeiten erfolgen. Des 

Weiteren soll eine möglichst hochaufgelöste Analytik Aufschlüsse über die Katalysator-

Performance und die gebildeten Substanzen an verschiedenen Stellen des Reaktors bieten. 

Hierfür sollen die speziellen Vorteile des Advanced TEMKIN-Reaktors genutzt werden, welcher 

die Zerstörungs- und gradientenfreie Untersuchung von Schalenkatalysatoren unter idealen 

Bedingungen ermöglicht. Die Anlage soll automatisiert und sicherheitstechnisch optimiert 

werden, sodass ein autonomer Dauerbetrieb möglich ist. 

 

Mit dieser Anlage sollen aktuell eingesetzte und in der Entwicklung befindliche 

Schalenkatalysatoren des Industriepartners Clariant analysiert werden. Dies hat die Erstellung 

einer detaillierten Kinetik zum Ziel, mit welcher zum einen Vorhersagen zur Bildung kritischer 

Prozessbedingungen für eine Hotspot-Bildung getroffen und generell sicherheitstechnische 

Aspekt abgedeckt werden können. Zum anderen soll so eine optimierte und Feed-angepasste 

Reaktionsführung realisiert werden, was zu kurzfristigen Effizienzsteigerungen in realen 

Anlagen führen könnte. Aufgrund der Industriekooperation kann diese Thematik nur in 

begrenzter Form in dieser Arbeit wiedergegeben werden (siehe Kapitel 4.1).  

 

Die technische Anlage soll zusätzlich auch für die Untersuchung neue entwickelter 

Katalysatoren genutzt werden. Dies beinhaltet die Integration von weiteren Reaktortypen, 

welche eine Vorauswahl potentieller Katalysatoren in Pulverform ermöglichen. Im Fokus der 

Katalysatorforschung soll zum einen die Verbesserung der aktuell etablierten 

Palladiumsysteme stehen, wobei unter anderem poröse Materialien wie MOFs eingesetzt und 

evaluiert werden sollen. Zum anderen soll auch nach einer besser-verfügbaren, günstigeren 

und nachhaltigeren Alternative zu Palladium gesucht werden. Wichtig sind neben der 

katalytischen Performance auch die Struktur und Funktionsaufklärung, sowie die Möglichkeit 

der industriellen Anwendung. Bei letzterem spielt vor allem die Wahl eines geeigneten 

Trägersystems eine große Rolle und soll auch in dieser Arbeit abgedeckt werden. 

 

Neben klassischen Schalenkatalysatoren sollen in dieser Arbeit auch für einfache 

Modellreaktionssysteme, sowie zur allgemeinen Immobilisierung pulverförmiger 

Katalysatoren monolithische Alternativen erarbeitet werden. Hier sollen durch Kombination 

von neuartigen Fertigungsverfahren wie 3D-Druck mit Computational Fluid Dynamics (CFD)-

Simulation, verbesserte Geometrien entwickelt werden. Diese sollen in geeigneten 

Laborversuchen analysiert und evaluiert werden. Ein weiterer Fokus wird die Aktvierung der 

3D-gedruckten Monolithe sein, welche durch Addition aktiver Materialien in das 

Druckmaterial oder durch chemische Methoden nach dem Druck erfolgen kann. Für die 

Validierung der aktivierten Monolithe soll ein geeignetes Testsystem sowohl im Batch- als 

auch im kontinuierlichen Betrieb eingesetzt werden. 
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2. Stand der Forschung 

2.1. Gewinnung und Bedeutung von Ethylen 
 

 

Ethylen ist die bedeutsamste organische Grundchemikalie mit einer weltweiten Produktion 

von 164 Millionen Tonnen in 2018[1] und einer postulierten jährlichen Wachstumsrate von ca. 

3.5 %.[11] Es existieren diverse Wege, Ethylen zu produzieren (Abbildung 1). Aktuell wird 

nahezu 99 %[4] des globalen Bedarfes durch das Steamcracken von Kohlenwasserstoffen, 

hauptsächlich fossilem Naphtha und Erdgas, erzeugt. Weitere Möglichkeiten sind die 

Synthesen ausgehend von Chlormethan, Syngas und Methanol.[5] Neben diesen, auf fossilen 

Rohstoffen basierten Prozessen, wurde in den letzten Jahren verstärkt der Fokus auf 

nachhaltige Methoden der Ethylen-Produktion gelegt.[4-5, 12] Hierbei kann Ethylen entweder 

aus Bioethanol durch katalytische Dehydratisierung direkt hergestellt werden oder analog zur 

fossilen Prozessroute, durch das Steamcracking von "nachhaltigem Naphta", welches aus 

erneuerbaren beziehungsweise recycelten Ressourcen gewonnen wird.[4-5, 12] Jedoch ist es eine 

immense Herausforderung, den großen Bedarf an Ethylen allein durch nachwachsende 

Rohstoffe und Recyclate der Kreislaufwirtschaft zu decken. Die Bedeutsamkeit von Ethylen in 

der chemischen Industrie, als zentraler Ausgangspunkt existentieller Zwischen- und 

Endprodukte, wird in Abbildung 1 ersichtlich. Über 50 % des Ethylens werden für die 

Polymerisation zu High Density Polyethylen (HDPE), Low Density Polyethylen (LDPE) und 

Linear Low Density Polyethylene (LLDPE) verwendet.[1] Hierauf folgt Ethylenoxid mit ca. 

15 %, 1,2-Dichlorethan mit ca. 8 % und zahlreiche weitere Zwischen- und Folgeprodukte.[9]  

 

 

Abbildung 1. Übersicht der wichtigsten Herstellungs- und Verwendungsmöglichkeiten von Ethylen. In Anlehnung 

an[13] und[9] 
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Für die meisten dieser Verwendungszwecke wird Ethylen von sehr hoher Reinheit benötigt. 

Insbesondere für die wichtige Polymerisation ist Acetylen ein kritisches Katalysatorgift, 

welches auf unter 1 ppmv reduziert werden muss.[2, 14] Für die essentielle Separation von 

Acetylen von Ethylen sind prinzipiell mehrere Verfahren möglich: Eine Methode ist die 

Trennung über die Siedepunkte mittels kryogener Verfahren und dem Auskondensieren von 

Acetylen,[15] eine weitere Möglichkeit ist die Extraktion mit Hilfe von Lösemittelen wie 

Dimethylformamid (DMF) oder N-Methylpyrrolidon (NMP).[16-17] Auch die Adsorption von 

Acetylen ist möglich, diese erhält durch den Einsatz neuartiger Materialien wie beispielsweise 

Hypercrosslinked-Polymers (HCP) oder Metal-Organic-Frameworks (MOF) erhöhte 

Aufmerksamkeit in der aktuellen Forschung.[15, 18] Großtechnisch hat sich jedoch die selektive 

Hydrierung von Acetylen seit Dekaden etabliert.[19]  

 

 

2.2. Selektive Acetylenhydrierung 
 

Die selektive Acetylenhydrierung ist ein heterogen katalysierter Prozess, bei dem Acetylen zu 

Ethylen umgesetzt wird. Neben dem Zielprodukt Ethylen sind eine Reihe von unerwünschten 

Neben- und Folgeprodukten möglich, siehe Abbildung 2. Das häufigste ist Ethan, welches 

entweder durch die Totalhydrierung von Acetylen oder durch die Hydrierung von Ethylen 

gebildet wird. Besonders Letzteres ist sicherheitstechnisch relevant, da typischerweise Ethylen 

im hundertfachen Überschuss vorliegt und eine unkontrollierte Ethylen-Hydrierung zu großer 

Wärmeentwicklung führen würde.[2-3] Daneben treten auch Oligomerisierungen auf, die zur 

Bildung von 1,3-Butadien, 1-, cis- und trans-Buten führen können. Auch langkettige Oligomere 

bis hin zu Polymeren können auftreten und werden als Grünöle bezeichnet. Eine Minimierung 

der Grünöle ist wünschenswert, da diese zu Ablagerungen auf dem Katalysator und die 

resultierende Desaktivierung zu kürzeren Standzeiten führen.[2-3] Eine Besonderheit der 

industriellen selektiven Acetylenhydrierung ist die geringe Konzentration von bis zu 4 mol % 

Acetylen.[20] Eine typische Reaktionsmischung nach Gislason et al.[21] besteht aus 10 mol% 

Methan, 25 mol% Ethan, 25 mol% Ethen und 0.4 mol% Acetylen. 

 

 

Abbildung 2. Darstellung der häufigsten Haupt-, Neben- und Folgeprodukte der Acetylenhydrierung. 
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Für die industriell wichtigste Wertschöpfungskette über den Steamcracker existieren drei 

mögliche Prozessintegrationsmethoden.[2, 20] Die erste ist die Rohgas-Hydrierung, welche 

direkt nach der Sauergaswäsche, sprich der Abtrennung von H2S und CO2, die Crackgase ohne 

weitere Aufarbeitung verwendet.[18, 22] Da hier jedoch auch das Wertprodukt 1,3-Butadien 

hydriert wird, wird diese Methode aktuell kaum eingesetzt.[20] Für die tail-end 

Prozessintegration (Abbildung 3) werden Methan und Wasserstoff, sowie alle C3+-Spezies vor 

der Reaktion entfernt. Wasserstoff muss hierauf jedoch wieder kontrolliert zudosiert werden 

und wird deshalb in einem molaren Verhältnis von 1.5 bis 2 Anteile Wasserstoff zu Acetylen 

gehalten.[20] Der niedrige Wasserstoffanteil und die Möglichkeit der Dosierung erhöht die 

Prozesssicherheit. Zudem steht generell weniger Wasserstoff für eine potentielle Ethylen-

Hydrierung zur Verfügung. Nachteile sind hier eine erhöhte Grünöl-Bildung (C4+) und ein 

stärkeres Verkoken des Katalysators, was zu einer schnelleren Deaktivierung und kurzen 

Standzeiten von 6 bis 12 Monaten führt.[2-3, 22] 

 

 

Abbildung 3: Position des tail-end Acetylen-Hydrierreaktors in einer vereinfachenden Downstream Aufarbeitung 

eines typischen Steamcrackers. In Anlehnung an[2] 

 

Im Gegensatz bietet die front-end Acetylen-Hydrierung eine einfache Prozessintegration ohne 

vorherige Abtrennung von Methan und Wasserstoff. Typisch ist hier ein hoher 

Wasserstoffanteil im Feed von 20 bis 40 %.[2, 22] Dies sorgt für einen hohen Acetylenumsatz 

unter deutlich verringerter Grünölbildung. [2, 22] Jedoch steigt auch die Gefahr der 

Ethanbildung, welche aufgrund des großen Ethylen-Überschusses genau kontrolliert werden 

muss. [2, 22] Besonders lokale Hotspotbildung kann eine Gefahr darstellen und sogar zu einem 

„Durchgehen“ (run away) der Reaktion führen. Aus diesem Grund ist eine genaue Kenntnis 

der Kinetik für diese Methode unabdingbar, sodass frühzeitig durch Addition des Moderators 

CO (siehe Kapitel 2.2.4) oder durch Temperatursenkung interveniert werden kann. 9, 17-18] 
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Abbildung 4: Position des front-end Acetylen-Hydrierreaktors in einer vereinfachenden Downstream Aufarbeitung 

eines typischen Steamcrackers. In Anlehnung an[2] 

 

 

2.2.1. Mechanistische Betrachtungen der selektiven Acetylen-Hydrierung 

 

Als etablierte und vielfach angewandte Reaktion sind der Mechanismus und die Vorgänge bei 

der Katalyse an Palladium-basierten Katalysatoren weitestgehend erforscht.[23-24] Besonders 

die frühen Arbeiten von Bond et al.,[25] Sheridan et al.,[26] und Tamaru et al.[27-28] waren 

wegbereitend. Wie in Abbildung 2 gezeigt, sind neben dem gewünschten Hauptprodukt 

Ethylen diverse Neben- und Folgeprodukte möglich. Sollen alle Produkte abgebildet werden, 

resultiert eine komplexe Kinetik mit Folgehydrierungen und Aufbaureaktionen.[29] Aufgrund 

der hohen Anzahl an Publikationen, unterschiedlichsten Reaktionsbedigungen und diversen 

Katalysatormodifikationen ist es schwierig, einen allgemein gültigen Mechanismus zu 

definieren.[23, 30-31] Im Folgenden wird eine Übersicht der wichtigsten Erkenntnisse und des 

aktuellen wissenschaftlichen Konsens wiedergegeben.  

 

Diverse mechanistische Ansätze wurden, auch unter Verwendung von 

Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen (DFT), in der Literatur untersucht.[20, 32] Als am 

wahrscheinlichsten gilt der Langmuir-Hinshelwood Mechanismus, bei welchem Acetylen an 

der Katalysatoroberfläche adsorbiert und danach über Wasserstoffaddition zu Ethylen 

reagiert.[33-36] Wasserstoff adsorbiert an Palladium hauptsächlich dissoziativ.[35, 37] Dies führt 

zu einer stufenweisen Addition von Wasserstoff, was am besten über den Horiuti-Polanyi-

Mechanismus beschrieben werden konnte.[25, 36] Ein wichtiger Grund für die Dominanz 

palladiumbasierter Katalysatoren ist hierbei die stärkere Adsorption von Acetylen im 

Gegensatz zu Ethylen.[22, 24-25] Mit einer 2000-fach höheren Gleichgewichtskonstante ist die 

Adsorptionstärke von Acetylen entscheidend für die guten Selektivitäten der 

Palladiumkatalysatoren.[22, 24-25] Die Adsorptionsstärke von Ethan ist im Vergleich zu Acetylen 

und Ethylen vernachlässigbar.[38-39] 
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Für das weitere Verständnis ist die Kenntnis der vorliegenden Oberflächenspezies 

entscheidend. Bos und Westerterp et al.[38] konnten sowohl dissoziative als auch assoziative 

Acetylen- und Ethylenspezies spektroskopisch nachweisen (Abbildung 5).[22, 40] Acetylen 

adsorbiert im ersten Schritt hauptsächlich als π-Spezies.[10, 20, 22] Für die Bildung des 

Zielproduktes geht die π-Spezies zunächst in die σ-Spezies und anschließend in die 

Vinylspezies über, um im letzten Schritt Ethylen zu bilden. Neben der Bildung von Etyhlen 

gilt im aktuellen Konsens die Vinylspezies auch als Vorläufer für die C4-Bildung.[10, 20, 22] Für 

die Adsorption von Ethylen wurden primär die Ethyliden- und Ethylidinspezies beobachtet. 

Über diese mehrfachgebundenen Intermediate kann die Ethanbildung erfolgen.[35-36, 38] 

 

 

Abbildung 5: Nachgewiesene Acetylen- und Ethylen-Oberflächenspezies an Palladium-Katalysatoren. In 

Anlehnung an[38] 

 

Einen detaillierten Reaktionsmechanismus formulierte erstmals Bond et al.[25] (Abbildung 6). 

Bond postulierte das Konzept, dass die Acetylen-Vinylspezies in einem Gleichgewicht zu einer 

isomerisierten Form, einem di-σ-gebundenen Vinylradikal vorliegt. Dieses wird als wichtiges 

Intermediat für die Bildung von Ethan und Buten beziehungsweise Polymerisationsprodukte 

angesehen. Durch Wasserstoffaddition geht das di-σ-Vinylradikal in eine ethylenartige Spezies 

über, welche entweder als Ethylen desorbiert oder vollständig zu Ethan hydriert wird.[2, 24, 30-

31] 

 

 

Abbildung 6: Reaktionsmechanismus der Acetylenhydrierung nach Bond.[25]  

 

Der Mechanismus nach Bond war die Basis weiterer Untersuchungen. McGown et al.[41] 

postulierte erstmals die Existenz von zwei Aktivzentren, um die Ethanbildung besser zu 

erklären. An dem ersten Zentrum wird Acetylen und Ethylen hydriert, wobei von einer 

thermodynamisch kontrollierten Adsorption ausgegangen wird.[29, 41] An dem zweiten 

Zentrum wird Ethylen adsorbiert und zu Ethan hydriert. Margitfalvi et al.[42] konnte über 14C-

Markierungsexperimente nachweisen, dass es einen direkten Weg für die Bildung von Ethan 

aus Acetylen gibt.[2, 30] Hieraus ergibt sich ein postulierter Mechanismus, worauf die 



  

Sebastian Hock Dissertation 8 

Totalhydrierung über eine Ethylidinspezies erfolgt.[3, 10, 30] Aduriz et al.[43] und Sheth et al.[44] 

konnten jedoch experimentell und durch DFT-Rechnungen zeigen, dass diese Ethanbildung 

für die aktuellen Pd/Ag-Katalysatoren vernachlässigbar ist.[24, 29]  

 

Bordozinski et al.[45] untersuchte die Kinetik von Pd/Al2O3-Katalysatoren und beobachtete drei 

Aktivzentren, welche er als A1, A2 und E bezeichnete (Abbildung 7). Im stationären Zustand 

konnte eine hohe Bildung von stabilen CxHy-Phasen und somit eine Limitierung der 

zugänglichen Pd-Oberfläche nachgewiesen werden. Dementsprechend postulierte 

Borodzinski,[2-3, 45] dass die Aktivzentren von den CxHy-Phasen beeinflusst und räumlich 

getrennt werden. A1 wurde als sterisch limitiertes Pd-Aktivzentrum definiert, an welchem 

hauptsächlich Acetylen und Wasserstoff und nur geringe Mengen an Ethylen adsorbiert 

werden. Dementsprechend erfolgt an diesem auch nur eine selektive Hydrierung von Acetylen 

zu Ethylen. Das Aktivzentrum A2 ist mit Kohlenwasserstoffen bedeckt, sodass hier nur Acetylen 

adsorbiert wird. Das adsorbierte Acetylen reagiert an diesem Zentrum ebenfalls selektiv zu 

Ethylen, welches schnell desorbiert. Das Aktivzentrum E beschreibt eine große Fläche an 

zugänglichem Palladium. Hier können alle Reaktanten adsorbieren und die beobachteten 

Neben- und Folgeprodukte entstehen. Aus diesem Modell leitet sich direkt ab, dass das 

Verhältnis von A- zu E-Zentren direkt die Selektivität beeinflusst.[2-3, 45] Borodzinski 

beobachtete zudem, dass bei niedrigen Acetylenpartialdrücken und hohen Ethylenpartial-

drücken Acetylen hauptsächlich an A1-Zentren adsorbiert und umgesetzt wurde. Bei hohen 

Acetylenpartialdrücken erfolgte die Acetylen-Hydrierung primär an A2-Zentren.[10, 30] 

 

 

Abbildung 7: Darstellung der drei Aktivzentren nach Borodzinski et al. In Anlehnung an [2, 45] 
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2.2.2. Palladiumhydrid-Phasen 

 

Das Modell von Borodzinski[45] beschreibt die Beobachtungen und Vorgänge sehr gut, jedoch 

sind auch hier nicht alle Prozesse geklärt. Beispielsweise sind die Interaktion zwischen 

Palladium und Wasserstoff Teil aktueller Diskussionen. Sheth et al.[46] und Xie et al.[47] 

konnten nachweisen, dass die Bildung einer PdHx-Phase direkt die Reaktionskinetik 

beeinflusst. Palladium kann große Mengen an Wasserstoff absorbieren (Abbildung 7). Hierbei 

kommt es zur Ausbildung von binären Palladiumhydriden, welche in das Metallgitter 

eingelagert werden. Unter geringen Wasserstoffpartialdrücken bildet sich α–PdHx und bei 

hohen Wasserstoffpartialdrücken β–PdHx.[22, 24] Die Wasserstoffatome werden bevorzugt in die 

Oktaederlücken des kubisch flächenzentrierten Palladiummetallgitters eingetragen.[24, 39] Bei 

steigenden Wasserstoffpartialdrücken wird die wasserstoffarme α–PdHx-Phase reversibel in 

die wasserstoffreiche β–PdHx-Phase umgewandelt. Hierbei dehnt sich das Palladiumgitter aus 

und die strukturellen und elektronischen Eigenschaften verändern sich.[48-49] Der β–PdHx-

Phase wird im Gegensatz zu der α–PdHx-Phase eine höhere Aktivität aber auch eine niedrigere 

Olefin-Selektivität zugeschrieben.[50] Die Bildung der Palladiumhydrid-Phase kann jedoch 

durch die Palladiumdispersität gut reguliert werden. Nach Tew et al.[49] kann die Bildung der 

β–PdHx-Phase bei geringen Beladungen von unter 1% Pd vernachlässigt werden und ist somit 

für moderne Katalysatoren wenig relevant.[49]  

 

 

Abbildung 8: a) Zusammenhang der verschiedenen Arten von Wasserstoff und ihrer Beladung mit der 

Reaktionsgeschwindigkeit bei 298 K.[24] b) Schematische Darstellung des Wasserstoffaustrags aus dem Palladium 

und anschließender Reaktion. c) Links: Pd(111) Fläche im kubisch-flächenzentrierten Gitter; Rechts: maximal 

besetzte Oktaederlücken für ein H/Pd-Verhältnis von Eins.[39] 

 

 

2.2.3. Palladiumcarbid-Phasen 

 

Ähnlich wie bei Wasserstoff ist es auch möglich, dass Kohlenstoffatome aus der 

Reaktionsmischung an die Palladiumoberfläche an- und eingelagert werden. Während der 

Acetylen-Hydrierung kann eine solche Bildung von PdCX an der Oberfläche als einzelne Phase 
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auftreten oder auch gekoppelt mit einer Hydrid-Phase.[3, 24, 30] Generell können 

kohlenstoffhaltige Ablagerungen die Aktivität und Selektivität des Katalysators direkt 

beeinflussen.[51] Nach Fasi et al.[52] können diese sich sowohl positiv als auch negativ 

auswirken, wobei der Wasserstoffanteil der einzelnen Spezies entscheidend ist.[53-54] Ein hoher 

Wasserstoffanteil, wie beispielsweise bei Hydrooligomeren und Polymeren, führt tendenziell 

zu einem aktivitätssenkenden oder selektivitätssteigernden Effekt.[3, 24, 30] Niedrige 

Wasserstoffanteile, bei beispielsweise graphitischen Ablagerungen, führen hingegen primär 

zu einer Verkokung der Aktivzentren.[10]  

 

Die Kohlenstoffatome können auch in Palladiumschichten unterhalb der Oberfläche und in 

tieferen Regionen wandern.[55-56] Wie beim Wasserstoff kann hier ebenfalls eine Einlagerung 

in die Oktaederlücken erfolgen. Dies hat zur Folge, dass die Bindungsenergie von Wasserstoff 

an der Pd-Oberfläche deutlich reduziert wird.[57] Hierdurch wird die Migration von 

Wasserstoff reduziert und die Bildung unselektiver β–PdHx-Phasen minimiert, was sich positiv 

auf die Selektivität auswirken kann (Abbildung 9).[10, 58] 

  

 

Abbildung 9: Schematische Darstellung der selektiven und unselektiven Beeinflussung und Betriebsweise des 

Palladiumkatalysators.[55] 

 

 

2.2.4. Effekt von Kohlenstoffmonoxid 

 

Kohlenstoffmonoxid spielt eine wichtige Rolle für die selektive Acetylen-Hydrierung. CO weißt 

eine höhere Bindungsenergie an Palladium als Ethylen auf.[22, 59] Deswegen wird es häufig in 

geringen Mengen zugegeben, damit das gebildete Ethylen in Konkurrenz zu CO bevorzugt 

desorbiert und so die Selektivität verbessert wird.[2-3] Besonders wichtig wird dieser Effekt bei 

hohen Mengen Wasserstoff und Ethylen in Kombination mit geringen Mengen Acetylen.[22, 31] 

Ohne eine Regulierung mittels CO würde eine hohe Hydrierung von Ethylen mit einer starken 

Wärmeentwicklung auftreten.[22, 31] Dies macht Kohlenstoffmonoxid besonders für die front-

end Hydrierung unverzichtbar.[22, 31]  
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Zusätzlich blockiert nach Borodzinski und Bond CO auch die Aktivzentren, welche die 

Oligomerisierung und Polymerisierung ermöglichen.[3, 23] Ein zu hoher CO Anteil reduziert 

jedoch auch die Acetylenaktivität und kann ebenfalls zu einer Verkokung und Deaktivierung 

führen.[3, 23] Zudem können hohe Mengen an CO auch die Bildung beziehungsweise die 

Einlagerung der selektivitätsverbessernden Carbid-Phase in das Palladiumgitter hemmen.[23] 

Aus diesem Grunde ist eine präzise Kontrolle und Dosierung notwendig.[22, 31]  

 

 

2.3. Katalysatoren für die selektive Acetylen-Hydrierung 
 

Heterogene Katalysatoren für Hydrierungen wurden bereits in den 1880er Jahren durch 

Wilde, Sabatier und Senderens erforscht.[60] Mit Hilfe von Platin black gelang es Sabatier 1874, 

Acetylen zu Ethylen und Ethan umzusetzen.[61] 1912 erhielt er den Nobelpreis in Chemie.[62] 

Mit der zunehmenden Erschließung des Erdöls als Rohstoffquelle und Ethylen als 

Basischemikalie entstand auch die Notwendigkeit einer selektiven Hydrierung von 

Acetylen.[20] Katalysatoren für die selektive Hydrierung gibt es bereits seit den 1940er 

Jahren.[10] Diese bestanden primär aus unedlen Metallen wie Nickel oder Cobalt und 

benötigten hohe Temperaturen von bis 400°C.[63-64] Zudem hatten sie Selektivitätsprobleme 

mit hohen Verlusten und kurze Katalysatorstandzeiten durch Polymerisation und 

Deaktivierungen.[30, 64] Teilweise wurden Schwefelverbindungen wie CS2 zur gezielten 

Vergiftung eingesetzt, um die Selektivität zu verbessern.[65] Untersuchungen an 

Edelmetallkatalysatoren fanden bereits in den 1920er Jahren statt.[27, 66] Den Durchbruch 

brachten aber erst die Arbeiten von Sheridan et al.[26] und Bond et al.[25] in den 1950er. Sie 

konnten zeigen, dass Palladium eine deutlich höhere Aktivität und Selektivität bei der 

Acetylen-Hydrierung aufweist, als alle Verbindungen zuvor.[32] Ein weiterer Vorteil war 

zudem, dass die Palladiumkatalysatoren deutlich geringere Temperaturen benötigen. Ein 

Problem war anfangs die starke Deaktivierung durch Ablagerungen von 

Polymerisationsprodukten. Es wurde jedoch schnell festgestellt, dass die Zugabe von Silber 

dies deutlich verbesserte.[67-68] 1957 wurde industriell erstmals ein Pd-Ag Katalysator für die 

selektive Acetylen-Hydrierung von Dow Chemical Co. eingesetzt.[31] Aufgrund der deutlich 

höheren Selektivitäten setzten sich die palladiumbasierten Katalysatoren trotz des höheren 

Preises rasch durch und galten ab 1970 als etabliert. Bis heute sind Pd/Ag-basierte 

Katalysatoren im Einsatz.[11]  

 

Die Entwicklung der palladiumbasierten Katalysatoren kann in verschiedene Bereiche 

unterteilt werden. Aktivität und Selektivität können durch die Partikelgröße, Form und 

Oberflächenbeschaffenheit oder auch durch Wechselwirkung mit dem Trägermaterial 

beeinflusst werden, wobei zusätzlich die Textur des Katalysatorträgers ein 

Optimierungspotential bietet.[22-23, 32] In der Regel sind hier gezielte Ansätze, die Selektivität 

durch die Reduktion der Ethylen-Adsorptionsstärke zu verbessern, oder die Hydrid-Bildung 

zu kontrollieren. Auch anorganische oder organische Promotoren können die Selektivität 

verbessern.[23-24, 32] Titandioxid beispielsweise verändert die Palladium-Ensemblegröße und 

die Adsorptionsstärke von Ethylen. Organisches Diphenylsulfid verändert die 

Katalysatoroberfläche und begünstigt die Acetylenadsorption.[23, 31-32] Zudem wurden bereits 
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deutliche Performance-Verbesserungen mit bi- und trimetallischen Palladiumsystemen 

gezeigt.[69-71]  

 

Neben Palladium sind auch andere Edelmetalle Gegenstand aktueller Untersuchungen. Von 

Rhodium,[25] Silber,[72] Iridium,[73] Gold,[74-75] bis hin zu Seltenen Erden wie Europium und 

Ytterbium[76] wird berichtet. Ein anderer Ansatz ist die gezielte Verwendung gut verfügbarer, 

günstigerer und gegebenenfalls nachhaltigeren Alternativen wie Nickel[77-79], Eisen[80-82] und 

Kupfer.[83-84] 

 

Bei Palladium und den genannten Alternativen war in den letzten Jahrzenten vor allem die 

kontrollierte Synthese von Nanopartikeln das Ziel.[85-86] Je definierter die Herstellung der 

Nanopartikel ist, desto besser können Größeneffekte, Morphologie und generelle 

Wechselwirkungen beeinflusst werden. Dies geht soweit, dass die eigentlichen Aktivzentren 

präzise kalkuliert und designed werden können, sogenannte Single-Site-Katalysatoren. Hierbei 

spielt unter anderem die räumliche Trennung der Aktivzentren und die Reproduzierbarkeit 

der Struktur eine Rolle. [87-90] Aus diesem Grund stehen für die Herstellung kontrollierter 

Single-Site-Katalysatoren poröse Materialien wie zum Beispiel Zeolithe, poröse Polymere und 

Aktivkohlen im Fokus der Forschung. Insbesondere Verbindungen wie Metallorganische-

Gerüststrukturen (MOF) bieten mit ihrem synthetischen Baukastenprinzip zusätzlich eine 

hohe chemische Flexibilität, justierbare Oberflächen und beeinflussbare Porengrößen.[91-93] 

Die porösen Materialien können sowohl als Träger als auch als eigentlicher Katalysator 

fungieren.[91-93] Auf poröse Materialien wird, aufgrund der Relevanz für diese Arbeit, in Kapitel 

2.4 näher eingegangen.  

 

 

Abbildung 10: Schematische Darstellung unterschiedlicher Partikelgrößen und Morphologie, wobei die exponierten 

Facetten farbig hervorgehoben sind (links). Kontrolle der Metall-Träger-Interaktionsfläche durch Variation der 

Nanopartikelgröße.[94] 

 

Neueste Entwicklungen aus der Forschung bezüglich der Acetylen-Hydrierung sind unter 

anderem Pt-Sn bimetallische-Nanopartikel eingelagert in mesoporösen Silica-Wänden,[95] Pd 

auf Fiberglasfasern oder mikroporösen Kohlenstoffröhren,[96-97] Gold-Nanopartikel 

immobilisiert auf Ce/Zr-Oxiden,[75] und viele weitere. Für die Ausrichtung dieser Arbeit waren 

besonders Arbeiten bezüglich der Kombination von Palladium und MOFs, sowie der 

Verwendung von Eisen-Nanopartikeln relevant. Eisennanopartikel wurden in der selektiven 
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Acetylen-Hydrierung bereits als Beschichtung für Nanokatalysatoren,[80] in 

intermetallischen-[81] und bimetallischen[82]-Nanopartikeln und eingebettet in MOF-

Strukturen[98] eingesetzt. Auch in Kombination mit Palladium ist der Einsatz von MOFs in der 

Acetylen Semihydrierung interessant. Prominente Beispiele sind hier Pd geträgert auf MOF-

5,[99] Pd@UiO-67,[100] Pd@Mil-53,[101] und Pd[ZIF-L].[102] Bei diesen Anwendungen wird das 

Palladium in das entsprechende MOF Porensystem eingelagert. Arbeiten bezüglich des 

Einsatzes von Palladium als Teil des Gerüstsystems für die Acetylen-Hydrierung sind bislang 

nicht bekannt. 

 

Neben der eigentlichen Katalysatorperformance, in Form von Aktivität und Selektivität, ist 

auch die Stabilität von entscheidender Bedeutung.[103-104] In Abbildung 11 sind beispielhaft 

einige bekannte und neuartige Katalysatoren für die selektive Acetylenhydrierung dargestellt 

und anhand ihrer Eigenschaften evaluiert. Für einen industriellen Einsatz kommen noch 

Größen wie die Katalysatorstandzeiten, hydrodynamische Faktoren (wie beispielsweise 

Druckverlust), mechanische Belastbarkeit, sowie Handhabbarkeit an das Anforderungsprofil 

hinzu.[103] Diese werden in der heterogenen Katalyse stark von der Wahl des Trägers 

beeinflusst, was in Kapitel 2.5 erläutert wird. 

 

 

Abbildung 11: Katalysatorforschung für die selektive Acetylen-Hydrierung: Netzdiagramm über das Zusammenspiel 

der wichtigsten theoretischen Indikatoren für die Aktivität -die Adsorptionsenergie von Acetylen [Eads(C2H2)] und 

die Aktivierungsenergie der H2-Dissozation-, die Selektivität -die Adsorptionsenergie von Ethylen [Eads(C2H4)] und 

die Ensemblegröße [Aensemble]-, und der Stabilität –die Seigerungsenergie [Eseg ]-. Der blau gefärbte Bereich zeigt 

den Zusammenhang für das sehr gute Pd3S-Katalysatorsystem.[60] 
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2.4. Poröse Materialien  
 

Die große Stoffklasse der porösen Materialien steht seit geraumer Zeit im Fokus der 

Forschung. Sie kann von verschiedenen Seiten kategorisiert werden. Ein Ansatz ist die 

Unterteilung anhand von konvektiv zugänglichen Poren und geschlossenen Poren mit hoher 

thermischer Isolation.[105-106] Nach IUPAC erfolgt die Unterteilung anhand der Porengröße.[106-

107] Hier spricht man von Mikroporen bei unter 2 nm, bei 2-50 nm von Mesoporen und ab 

50 nm von Makroporen.[106-107] Eine weitere Einteilung poröser Materialien ist die 

Unterscheidung nach geordneten und ungeordneten Strukturen.[106] Wobei hier Ordnung als 

periodische Wiederholung von Elementarzellen in zwei oder drei Raumrichtungen 

beschrieben wird.[106] Nach diesen Kategorisierungen könnte man Zeolithe, als bekannte 

Vertreter der porösen Materialien, als zugängliche, mikroporöse, geordnete Systeme 

beschreiben.[108] Die technisch sehr relevanten Aktivkohlen weisen keine spezifische 

Fernordnung auf und sind dementsprechend den ungeordneten Systemen zuzuweisen.[105] Die 

vielfältigen Entwicklungen in den letzten Jahren haben für eine weitere Unterteilung in zwei 

Gruppen gesorgt: die modularen Netzwerke (Frameworks) und die vernetzten Polymere. Bei 

den modularen Netzwerken erfolgt der Aufbau anhand funktioneller Gruppen als 

Ausgangsstoffe und ist so strukturell bis zu einem gewissen Grad planbar. Im Gegensatz hierzu 

kann auf die Vernetzung und Geometrie bei der Bildung der vernetzten Polymere weniger 

Einfluss genommen werden. Das Maß der Quervernetzung der Polymerketten ist hierbei 

wegweißend für die resultierende Porosität des Endproduktes.[109-110] Für diese Arbeit sind vor 

allem die Hypercrosslinked-Polymers (HCP) und die Metal-Organic-Frameworks (MOF) relevant 

und werden im Folgenden als typische Vertreter dieser beiden Gruppen näher behandelt. 

 

 

2.4.1. Hochvernetzte Polymere 

 

Von hochvernetzten Polymeren (HCP) wurde erstmal von Davanko und Tsyurupa 1969 

berichtet.[111] Die auch Davankov-Harze genannten Materialien wurden über nachträgliche 

Friedel-Crafts-Alkylierung aus Chloromethyl-substituierten Polystyrolen gewonnen.[112-113] 

Hierbei wird der Polymer-Precursor in einem geeigneten Lösemittel gequollen, wobei die 

Polymerstränge expandieren.[112-113] In diesem Zustand erfolgt anschließend die 

Quervernetzung mit externen Linkern in der Anwesenheit einer Lewis-Säure. Dies führt zur 

Entstehung eines hochgradig verzweigten Netzwerkes, welches nach dem Entfernen des 

Lösemittels bestehen bleibt. Diese Methode wird als Post-Crosslinking beschrieben (Abbildung 

12 - 1.).[112-113] Eine zweite Möglichkeit ist die direkte Polykondensation (Abbildung 12 - 2.). 

Mit entsprechenden Monomeren, wie BCMBP, BCMA, DCX und weiteren, ebenfalls unter 

Lewissäuren-Katalyse, ist es möglich, HCPs in einem Schritt ohne Precursor zu erzeugen.[114] 

Ein dritter Syntheseansatz basiert auf der Verwendung externer Linker in Kombination mit 

aromatischer Verbindung (Abbildung 12 - 3.). Beispielsweise konnte Li et al.[115] aus Benzol 

mit Dimethoxymethan als Linker und Eisenchlorid als Katalysator, HCPs mit hohen 

Oberflächen erzeugen.[112-113] Für die Synthese von HCPs gibt es eine Reihe möglicher 

Substrate und dementsprechend eine hohe Anzahl resultierender Verbindungen mit diversen 

Funktionalitäten. So können verschiedene Porengrößen[113, 116] eingestellt und spezifische 
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Oberflächen von bis zu 2000 m2 g-1[117] erreicht werden. Zudem können Heteroatome wie 

Phosphor,[118] Schwefel,[114] Stickstoff,[119] Chlor[113] und weitere gezielt eingebracht und so 

die Anwendungsmöglichkeiten erweitert werden. Industriell werden HCPs bereits als 

Adsorptionsmittel und in Ionentauschern eingesetzt.[120-121] Die Forschung erstreckt sich von 

Einsätzen in der Katalyse,[122] der Sensorik,[123] über Adsorption biogener Moleküle[120] bis hin 

zur Anwendung als medizinischer Wirkstoffträger.[124] 

 

 

Abbildung 12. Drei mögliche Wege Hyper-crosslinked Poylmere herzustellen. 1. Post crosslinking Methode. 2. 

Direkte Polykondensation am Beispiel von Dilithiumphenylbenzol 3. Verwendung eines externen Crosslinkers hier 

Dimethoxymethan an Benzol. In Anlehnung an [113] 

 

 

2.4.2. Metallorganische Gerüststrukturen 

 

Das Prinzip der Metallorganischen-Gerüststrukturen (MOF) ist seit den 1950er bekannt, 

wobei die Bezeichnung als MOF erst 1995 von Yaghi et al.[125] etabliert wurde.[122, 126] MOFs 

sind meist kristalline Strukturen, welche aus anorganischen Baueinheiten, Metallionen 

beziehungsweise Klustern und organischen Linkern bestehen.[122, 127-130] Diese modularen, 

dreidimensionalen Netzwerke werden durch koordinative Bindungen geformt und bestehen 

aus definierten molekularen Basiseinheiten.[122, 127-130] Ihre Versatilität und die unzähligen 

Kombinationsmöglichkeiten in Verbindung mit einer (bedingt) planbaren Geometrie haben in 

den letzten Jahren zu einer Vielzahl an erforschten Verbindungen geführt. Besonders im 

Bereich der hohen spezifischen Oberfläche haben MOFs, mit DUT-60 mit einer spezifischen 

Oberfläche von über 7800 m2 g-1,[131] Berühmtheit erlangt.  

 

Klassische Anwendungen für MOFs sind die Gasspeicherung,[18, 132] adsorptive Trennung[15, 

133] oder die Sensorik[134-135]. Insbesondere in der Katalyse ist das Interesse an MOFs groß, da 

hier das Potential besteht, sogenannte Single-Site-Katalysatoren zu erzeugen.[122, 127-130] Diese 

sind isolierte, definierte Aktivzentren, welche räumlich getrennt in einer festen Form 

verankert und im Idealfall strukturidentisch miteinander sind. Prinzipiell kommen bei MOFs 

drei verschiedene Ansätze beziehungsweise Typen in Betracht (Abbildung 13). Bei Typ I 
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werden die Aktivzentren durch die Metalle in der Netzwerkstruktur erzeugt. Die speziellen 

strukturellen Eigenschaften von MOFs ermöglichen stabile, ungesättigte beziehungsweise 

unter-koordinierte Metallzentren (Open Metal Site, OMS), welche für verschiedene 

katalytische Zwecke genutzt werden können. Typ II nutzt ebenfalls Metallatome als 

Aktivzentren, in diesem Fall aber eingebettet durch einen Porphyrin-Base-Ligand, ähnlich dem 

Chlorophyll oder Häm. Im Falle des Typ III werden funktionelle Gruppen kovalent an die 

organischen Linker der MOF Struktur gebunden. Sowohl anorganische als auch organische 

Aktivgruppen können so in die Netzwerkstruktur eingeführt werden. Neben diesen drei 

Haupttypen existieren noch die Möglichkeiten, Aktivmetalle oder Cluster in den MOF-Poren 

zu immobilisieren oder Katalyse an den Grenz- beziehungsweise Oberflächen 

durchzuführen.[122, 127-130] Diese hohe Flexibilität und Anpassbarkeit machen MOFs ideal für 

die Katalyse, jedoch sind erst wenige Beispiele für eine industrielle Anwendung bekannt.[136] 

Dies hat zum einen den Grund, dass die Performance der eingefügten Gruppen häufig unter 

den Erwartungen liegt und zum anderen das die chemische als auch thermische Stabilität der 

Netzwerke problematisch sein kann.[130, 136] Für beide Fälle ist es entscheidend, die Struktur-

Funktionsbeziehung in den MOF-Materialien genau zu kennen, um diese weiter optimieren 

und stabilisieren zu können.[122, 127-130] Auch kann die Kombination mit einem zusätzlichen 

Träger die Stabilitätsproblematik verbessern. 

 

 

Abbildung 13. Schematische Darstellung der verschiedenen Aktivzentren-Arten von Metallorganische-

Gerüststrukturen. In Anlehnung an [122] 

 

Die Synthese von MOFs basiert auf dem Prinzip, organische Linker mit Metallionen oder 

Metallionencluster zu verknüpfen.[137] Die Wahl dieser primären Baueinheiten spielt nicht nur 

bei der finalen Struktur und den Eigenschaften eine entscheidende Rolle, sondern bestimmt 

auch die Syntheseroute.[137] Eine der bekanntesten Routen ist die Hydro-(solvo)- thermal-

Methode, welche auf die Selbstassemblierung der Reaktanten setzt. Die Ausgangsmaterialien 

werden in einem Autoklaven gegeben, versiegelt und meist auf Temperaturen zwischen 80 °C 

bis 260°C erhitzt. Der entstehende autogene Druck und die teilweise lange Reaktionszeiten 

führen zu einer Ausbildung der Netzwerkstruktur.[138-139] Die Diffusionsmethode nutzt 

verschiedene Löslichkeiten der Reaktanten in entsprechenden Lösemitteln zur Ausbildung 
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einer Grenzschicht. An, beziehungsweise in, dieser Grenzschicht erfolgt anschließend das 

Kristallwachstum durch graduelle Diffusion.[140-141] Ein schneller und kontrollierter 

Syntheseweg ist die Verwendung von Mikrowellenstrahlung. Gerichtete Mikrowellen werden 

hierbei genutzt, um metallische Nanokristalle zu erzeugen und uniforme 

Kristallwachstumsbedingung zu gewährleisten.[142-143] Industriell sind für die Erzeugung von 

MOFs in größeren Mengen besonders elektrochemische Methoden relevant.[144-145] Des 

Weiteren wurde bereits von diversen mechanochemischen[146-147] und sonochemischen[148-149] 

Synthesestrategien berichtet. Für eine uniforme und kristalline Gerüststruktur ist für alle 

Synthesemethoden die Kontrolle der Reaktionsparameter wie Temperatur, pH-Wert, Druck, 

Reaktionszeit und Lösemittel von entscheidender Bedeutung.[137] In Abbildung 14 sind einige 

bekannte MOFs und ihre Struktur aufgeführt. 

  

 

Abbildung 14: Darstellung repräsentativer MOFs.[137] 

 

Für diese Arbeit ist besonders der palladiumbasierte MOF [Pd(2-pymo)2]n von Bedeutung 

(Abbildung 15). [Pd(2-pymo)2]n wurde erstmals von Navarro et al.[150] in 2006 publiziert und 

ist nach aktuellem Kenntnisstand der einzige MOF bei welchem Palladium Teil der 

Gerüststruktur ist. Palladium ist ein wichtiges Aktivmetall in der Katalyse und es existieren 

eine Vielzahl an Arbeiten,[99-102] welche über die Immobilisierung von Palladium in MOF-Poren 

(Pd@MOF) berichten. Auch die katalytischen Eigenschaften von [Pd(2-pymo)2]n wurden 

bereits in der Hydrierung von 1-Octen und Cyclodecen,[151-153] der Oxidation von 

Alkoholen,[129, 154-155] der Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung von Diazoniumsalzen mit 

Arylboronsäuren[156] und der Semihydrierung von Phenylacetylen[157] erforscht. Hierbei 

zeigen sich einige vielversprechende Ergebnisse aber auch die Gefahr der Reduktion von Pd2+ 

zu Pd0, was zum Verlust der MOF-Struktur führt.[151-152] In der selektvien Acetylen Hydrierung 

wurde [Pd(2-pymo)2]n erstmals im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt. 
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Abbildung 15. Darstellungen der metallorganischen Gerüstverbindung [Pd(2-pymo)2]n. 

 

 

2.5. Design heterogener Katalysatoren  
 

Sowohl metallische als auch viele andere Katalysatoren besitzen eine hohe 

Oberflächenenergie und neigen deswegen zur Agglomeration, verbunden mit 

Oberflächenverlusten.[94, 103, 158] Aus diesem Grund ist es meist sinnvoll, die Aktivkomponenten 

auf Stützstrukturen mit hoher Oberfläche zu dispergieren und zu immobilisieren, um so kleine 

Partikel unter Reaktionsbedingungen zu stabilisieren.[103, 159] Idealerweise wird eine 

Wechselwirkung zwischen den metallischen Nanopartikeln und dem Träger erzielt (Metal – 

Support Interaction MSI).[94] Eine MSI kann die elektronischen Eigenschaften der Partikel 

ähnlich wie in einem Massivmetall beeinflussen und hierdurch stabilisieren.[94, 103, 158] Dieser 

Effekt wird besonders wichtig, je kleiner die Aktivkatalysatorschicht wird. Bei monoatomarer 

Dicke sind dementsprechend alle Atome an der Oberfläche und so für die Reaktion 

zugänglich.[94, 103, 158] Eine Agglomeration würde hier zur signifikanten Deaktivierung des 

Katalysators führen. Generell können sowohl elektronische als auch geometrische Effekte die 

Katalysatorleistung beeinflussen.[94, 103, 158] Idealerweise sind deswegen metallische 

Katalysatoren auf einer definierten Trägerstruktur in uniformen Partikelgrößen verankert.[159]  

 

Für die Entscheidung, ob die Verwendung eines Trägersystems, wie beispielsweise 

Schalenkatalysatoren (Kapitel 2.5.1) oder monolithische Träger (Kapitel 2.5.2), vorteilhaft 

sind, kann der Katalysatornutzungsgrad η über das Thiele-Modul ϕ berechnet werden. Das 

Thiele-Modul ist eine dimensionslose Kennzahl, die das Verhältnis der Reaktionsrate und der 

Diffusionsgeschwindigkeit angibt (Formel 1). Hierbei ist ϕ abhängig von der 

Katalysatorgeometrie und der Reaktionsordnung und kann nach Formel 2 berechnet werden.  

𝑟 ist der Pelletradius, 𝑘 die Geschwindigkeitskonstante, 𝑐𝑠 die Konzentration an der 

Oberfläche, 𝑛 die Reaktionsordnung und 𝐷𝑒𝑓𝑓 der effektive Diffusionskoeffizient. Das Thiele-

Modul drückt das Konzentrationsprofil des Pellets aus, welches direkt über Formel 3 

Aufschluss über den Katalysatornutzungsgrad gibt. Ein kleines Thiele-Modul bedeutet, dass 

die Reaktionsgeschwindigkeit klein ist und die Mikrokinetik die Reaktion limitiert. Ein großes 

Thiele-Modul bedeutet, dass die Diffusionsgeschwindigkeit gering ist und die Reaktion 

diffusionslimitiert ist.[9, 160-161] Für kugelförmige Katalysatorpartikel gilt: 

 

ϕ2 =  
𝑅𝑒𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠𝑟𝑎𝑡𝑒

𝐷𝑖𝑓𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛𝑠𝑟𝑎𝑡𝑒
 

Formel 1 
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ϕ = 𝑟 √
𝑘 ∙  𝑐𝑠

𝑛−1

𝐷𝑒𝑓𝑓
 

Formel 2 

 

𝜂 =  
𝑡𝑎𝑛ℎ ϕ

ϕ
 

Formel 3 

 

 

2.5.1. Schalenkatalysatoren 

 

Für eine industrielle Anwendung sind neben der Performance, mit Aktivität und Selektivität, 

auch Faktoren wie chemische und mechanische Stabilität, Handhabbarkeit, Wärmetransport, 

Druckverlust und Standzeit von großer Bedeutung.[94, 103, 158] Aus diesem Grund werden in der 

Industrie bevorzugt Formkörper für Reaktionen im Katalysatorbett verwendet. Im Gegensatz 

zu pulverförmigen Katalysatoren ist hier der Druckverlust geringer und das 

Wärmemanagement, insbesondere die Wärmeabfuhr, leichter. Eine spezielle Form stellen 

hierbei die Schalenkatalysatoren dar, wie sie vorwiegend für die industrielle Acetylen 

Semihydrierung eingesetzt werden. Schalenkatalysatoren bestehen meist aus einem porösen 

Trägermaterial wie beispielsweise Aluminiumoxid (auch AlOx genannt) oder Siliziumoxid. Im 

Gegensatz zum Vollkatalysator werden bei Schalenkatalysatoren die Aktivkomponenten 

jedoch nur in einem bestimmten Bereich aufgetragen (Abbildung 16).[103] Am weitesten 

verbreitet ist die Auftragung an der äußeren Schale (eggshell-catalyst). Dies bringt Vorteile bei 

schnellen Reaktionen mit Diffusionslimitierung und bei der Unterdrückung von 

Folgereaktionen. „Eigelb“ Katalysatoren (egg-yolk-catalyst) werden vor allem bei Reaktionen 

mit mechanischem Abrieb und Vergiftung der äußeren Oberfläche eingesetzt. Die „Eiweiß“-

Katalysatoren (egg-white-catalyst) sind ein Spezialfall beider Systeme, welche attraktiv bei 

Diffusionslimitierung bis in das Pelletzentrum und hohen Kosten der Aktivkomponenten 

sind.[104, 162-163] 

 

 

Abbildung 16. Schematische Darstellung des Querschnittes der verbreiteten Aktivkomponentenprofile 

industrieller Katalysatoren. 

 

Die große Fülle an Katalysatoren und Trägersystemen hat zur Entwicklung entsprechend 

vieler Herstellungsmethoden geführt. Eine Auswahl der wichtigsten soll im Folgenden 

vorgestellt werden: Die Methode der Imprägnierung basiert darauf, die Poren des Trägers mit 

gelösten Aktivkomponenten zu füllen und das Lösemittel anschließend zu verdampfen.[103, 164-
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165] Für höhere Beladungen wird dieser Vorgang wiederholt. Dieser Prozess ist einer der 

häufigsten in Industrie und Forschung.[164] Adsorptive Methoden eignen sich besonders für 

eine uniforme Verteilung kleiner Katalysatormengen.[103, 165] Hierbei adsorbiert ein geeigneter 

Träger gelöste Metallsalze bis zum Gleichgewicht entsprechend seiner Adsorptions-

Isothermen. Dies kann sowohl kationisch als auch anionisch erfolgen, wobei die Eindringtiefe 

über die Acidität beziehungsweise Basizität gesteuert werden kann.[103, 165] Ähnlich dieser 

Methode ist der Ionenaustausch, wobei meist Ionen niedriger Valenzzahl, wie Na+ oder NH4
+, 

durch Ionen höherer Valenzzahl, beispielsweise Ni2+ oder Pt4+, ersetzt werden.[166] Typische 

Anwendungen sind hier Zeolithe oder MOFs.[166] Die Immobilisierung homogener 

Katalysatoren ist besonders in der Pharmazie und Biochemie relevant.[167] Besonders die 

Heterogenisierung von Enzymen hat in letzter Zeit diverse Anwendungen in der Industrie 

gefunden.[167] Weitere Möglichkeiten sind die thermische Zersetzung eines anorganischen 

oder organischen Komplexes in Anwesenheit eines Trägers, der Niederschlag aus einer Lösung 

auf den Träger und die reduktive Ablagerung auf den Träger.[103, 165] Des Weiteren existieren 

eine Vielzahl von Beschichtungsmethoden, wie zum Beispiel die Rotationsbeschichtung, 

Schmelztauchen, Sprühbeschichtung oder Walzenbeschichtung.[103, 165] 

 

 

2.5.2. Monolithische Katalysatoren 

 

In der heterogenen Katalyse spielen die Form des Katalysators und die Morphologie einer 

Reaktor- oder Kolonnenpackung eine entscheidende Rolle.[160, 168-170] Aktivität, Selektivität, 

hydrodynamische Größen wie Stoff- und Wärmetransport, Fluidverteilung und Druckverlust 

werden durch die Katalysatorgeometrie und die Bettstruktur beeinflusst.[160, 168-170] Für eine 

Kontrolle dieser Größen wurden bereits diverse strukturierte Katalysatorpackungen und 

Festbettreaktoren, sowohl theoretisch als auch experimentell, erforscht.[160, 168-171] Im 

Gegensatz zur zufälligen beziehungsweise statistischen Schüttung, kann hier die gesamte 

Geometrie des Katalysators und des Reaktors als Einheit durch rationales Design determiniert 

werden.[172-174] Auf diese Weise können Transportphänomene und Reaktionen gesteuert, 

sowie zufällig auftretende strukturelle Ungleichverteilungen, Kurzschlussströmungen und 

Hotspot-Bildung gänzlich vermieden werden.[172-175] Der Einsatz von monolithischen 

Katalysatoren eröffnet darüber hinaus größere Freiheiten im Reaktor- und Prozessdesign.[172-

175] Von ersten Designs mit überwiegend geraden Kanälen wurden diese zu verschiedensten 

Geometrien, Porensystemen und komplexen Vernetzungen weiterentwickelt.[176-177] Hierdurch 

kann zum Einen der Massen- und Filmtransport optimiert, sowie der Druckverlust weiter 

reduziert werden.[172-175] Zum Anderen kann die Geometrie prozessspezifisch angepasst und 

so beispielsweise auch lange Verweilzeiten und erhöhte Rückvermischung erreicht 

werden.[172-175] 

 

Die wichtigsten Größen für die grundlegende Auslegung eines monolithischen Systems sind 

die Kanalstruktur, die Zellendichte und die Wandstärke.[178-179] Ausgehend von diesen 

Parametern können die Eigenschaften, wie Porosität, zugängliche Oberfläche, Flächeninhalt, 

hydraulischer Durchmesser und die charakteristische (Diffusions-) Länge berechnet werden, 

welche auch als Leistungsmaßstäbe dienen können.[180-181] Um eine Transportlimitierung zu 
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umgehen, ist der verbreitete Ansatz (siehe Thiele-Modul Formel 2), bei klassischen 

heterogenen Katalysatoren, die Partikelgröße zu reduzieren.[179] Dies führt jedoch in der Regel 

zu einem erhöhten Druckverlust, da durch die kleineren Partikel auch der Raum zwischen den 

Partikeln kleiner und so der Strömungswiderstand größer wird.[173, 179] Bei Monolithen kann 

jedoch die Wandstärke beziehungsweise die Katalysatorschichtdicke unabhängig von der 

Kanalgröße definiert werden (Abbildung 17 a).[172-175] In guter Näherung bestimmt die 

Wandstärke die molekulare Transportrate und die Kanalgröße den Druckverlust. Kurze 

Diffusionswege können durch dünne Katalysatorschichten erzeugt werden und die 

(Kanal-)Zwischenräume unabhängig davon dimensioniert werden.[182] Auf diese Weise sind 

planbare Verweilzeitverteilungen und geringer Druckverlust möglich.[182]  

 

Diese Vorteile haben zu einer Vielzahl an Forschungsansätzen und Einsatzmöglichkeiten 

geführt. Monolithische Katalysatoren können auf verschiedene Weisen hergestellt werden.[176, 

179, 183] Der geradlinigste Ansatz ist die Herstellung eines Monolithen aus Aktivmaterial, die 

primäre Methode ist hier die Extrusion.[176, 179, 183] Andere Wege sind die nachträgliche 

Funktionalisierung eines Monoliths, beispielsweise durch die Einführung saurer Gruppen bei 

polymerbasierten Systemen.[176, 179, 183] Auch das Aufwachsen von aktiven Kristallen entweder 

mit oder ohne Vorbehandlung wurde bereits berichtet.[121, 184] Neben diesen Methoden besteht 

auch die Möglichkeit, Monolithe als Katalysatorträger einzusetzen.[176, 179, 183] Hier können die 

Aktivkomponenten durch diverse gängige Beschichtungsmethoden aufgetragen werden.[176, 

179, 183] Die verschiedenen Methoden sind in Abbildung 17 b) zusammengefasst. Besonders der 

3D-Druck, welcher im nachfolgenden Kapitel näher behandelt wird, führte in den letzten 

Jahren zu großen Innovationen im Bereich der Herstellung und des Designs neuer Monolith-

Strukturen.[185] Durch den additiven Herstellungsprozess ist eine hohe Flexibilität wie 

beispielsweise verflochtene oder hierarchische Kanäle, maßgeschneiderte Porensysteme und 

generell komplexe Strukturierung möglich.[186-188] Dies könnte die Einsatzmöglichkeiten 

weiter vergrößern.[186-188] Bereits jetzt werden, statistisch gesehen, durch die 

Autoabgaskatalysatoren mehr monolithische als andersartige Katalysatoren eingesetzt.[179] 

Aber auch in der chemischen Industrie sind Monolithe für eine Vielzahl von Reaktionen 

etabliert. Prominente Beispiele sind die Dehydrierung von Ethylbenzol für die Styrol 

Herstellung,[189] die selektive katalytische Reduktion (SCR) von NOx mit NH3,[190-191] oder die 

Hydrierung von Nitroaromaten für die Anilin Herstellung.[179, 192] Generell sind Monolithe bei 

Anwendungen mit hohen Reaktionsraten, großer Wärmeentwicklung, Selektivitätsproblemen 

und hoher Staubentwicklung oder hoher Biomassebelastung vorteilhaft.[179, 182, 193] 
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Abbildung 17: a) Schematische Darstellung der Entkopplung von interpartikulärem Abstand und Diffusionslänge 

bei Monolithen. b) Verschiedene Möglichkeiten der chemischen Aktivierung von Monolithen. In Anlehnung an 
[179] 

 

 

2.5.3. Additive Fertigung in der Katalyse 

 

Die Herstellungsmethode des 3D-Drucks, auch additive Fertigung genannt, basiert auf dem 

Prinzip, dreidimensionale Werkstücke durch schichtweise Auftragung von zweidimensionalen 

Strukturen zu erzeugen (Abbildung 18). Ausgangspunkt ist in der Regel ein 3D-Modell, 

welches durch Computer Aided Design (CAD)-Programme erzeugt wird und die exakten 

Dimensionen vorgibt. Hierzu muss das 3D-Modell durch meist druckerspezifische Programme 

in definierte Lagen unterteilt und eine sogenannte G-Code-Datei erstellt werden. Der G-Code 

beinhaltet neben der genauen Geometrie zusätzlich fertigungsrelevante Daten wie 

beispielsweise Temperatur, spezifische Druckgeschwindigkeit, Schichtdicke, Füllmethode, 

Füllgrad, Erzeugung von Stützstrukturen (für komplexe Geometrien) und weitere 

verfahrensabhängige Daten. Mit diesen Informationen sind moderne 3D-Drucker in der Lage, 

nahezu jede Geometrie herzustellen. Je nach Verfahren erfolgt im letzten Schritt eine 

Nachbearbeitung des Werkstückes. Dieses einfache Prinzip des 3D-Drucks hat aufgrund seiner 

universellen Einsatzbarkeit, Variabilität und Flexibilität in diversen Bereichen der Forschung, 

Industrie und Medizin Einzug gehalten.[194-198]  
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Abbildung 18: Schematischer Ablauf des Herstellungsverfahrens der additiven Fertigung. 

 

Das Prinzip der additiven Fertigung wurde in den letzten Jahren auf sehr viele 

Ausgangsmaterialien adaptiert. Kunststoffe, Metalle, Harze, Keramiken, Biomaterialien bis hin 

zu Proteinen können mittels eigenentwickelter Verfahren 3D gedruckt werden. Auch 

kombinierte Mehrkomponenten- und Hybridverfahren sind möglich. Eines der am weit 

verbreitetsten und kostengünstigsten ist das in dieser Arbeit verwendete Fused Deposition 

Modeling (FDM), welches auf der Schmelzextrusion basiert (Abbildung 19). Ein Filament, in 

der Regel bestehend aus thermoplastischen Polymer aber auch aus Metall oder Keramik, wird 

kontrolliert über eine Vorschubeinheit in den Druckkopf geleitet. Dort wird es geschmolzen 

und über eine Düse an der vorgegebenen Position extrudiert. Präzise Motoren gewährleisten 

den Druck entlang der X- beziehungsweise Y-Achse. Durch ein Absenken der Druckplattform 

wird die nächste Schicht entlang der Z-Achse ermöglicht. So entsteht durch kontrollierte 

Ablagerung auf der Druckplattform nach Vorgabe des G-Codes ein dreidimensionales Objekt. 

Durch die Verwendung von zwei Extrudereinheiten oder dem Wechsel des Filaments während 

des Drucks können verschiedene Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften kombiniert 

werden. Die Qualität und Auflösung des Resultats hängt primär von der Beschaffenheit des 

Filaments ab.[194-199] 

 

 

Abbildung 19: Funktionsprinzip des Fused Deposition Modeling 3D-Druckverfahren. 
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Das Verfahren der additiven Fertigung wurde in der letzten Dekade bereits in diversen 

Bereichen der (technischen) Chemie erfolgreich eingesetzt. Besonders die Kombinationen mit 

bestehenden Materialien oder Methoden tragen zur Prozessintensivierung bei. Des Weiteren 

bietet die vorherige Simulation und Optimierung von systemangepassten Geometrien mittels 

CFD ein weiteres großes Potential an Effizienzsteigerung.[200] Diese Möglichkeiten führten zu 

einem großen Schub an wissenschaftlichen Bemühungen und einer Vielzahl an Publikationen. 

An dieser Stelle sei deswegen auf eine Reihe an Übersichtsartikeln verwiesen, welche die 

Thematik aufarbeiten. Einen generellen Überblick über die katalytische Anwendung, 

eingeordnet im historischen Kontext mit Fortschritten und Perspektiven, geben die Arbeiten 

von O. H. Laguna et al.[198] und T. D. Ngo et al.[195] S. Lawson et al.[196] und A. Soliman et 

al.[201] setzen den Fokus auf die möglichen Strukturen in Bezug auf eine Anwendung in der 

Katalyse, insbesondere der Adsorption. Der Einsatz in der heterogenen Katalyse kann bei E. 

Bogdan et al.[188] verfolgt werden und B. Elder et al.[202] fasst die funktionale Integration von 

Nanomaterial mit Hilfe des 3D Drucks zusammen. Die Relevanz und das Potential für die 

Reaktionstechnik wird bei K. M. Zentel et al.[203] deutlich.  

 

Für die Perspektive dieser Dissertation sind besonders Arbeiten bezüglich der FDM-basierten 

Herstellung von monolithischen Katalysatoren und der Aktivierung bzw. Inkorporation von 

Eisenpartikeln und MOFs relevant: Es wurde bereits von dem FDM Druck von Eisen/Nylon[204] 

und Eisen/ABS[205] Kompositen berichtet, wobei hier für die Erzeugung der Filamente ein 

Extruder genutzt wurde.[197] Zudem wurden bereits diverse Filamente mit den 

Metallorganische-Gerüststrukturen ZIF-8 oder HKUST-1[206] in ABS[206], TPU[207], PLA[207] 

hergestellt und 3D gedruckt. Hierbei wurden Massenanteile von bis zu 40 wt% und BET 

Oberflächen von bis zu 577 m2 g-1 erreicht.[208] Auch das spätere Aufwachsen von ZIF-8[209] 

oder HKUST-1[210] auf ABS-Monolithen war erfolgreich.[208]  

 

 

2.6. Quantifizierung heterogener Katalysatoren unter realistischen Bedingungen 
 

Die Entwicklung neuer oder verbesserter Katalysatoren ist ein intensiver Prozess, welcher sich 

über eine Reihe von Teilschritten erstreckt. Zu Beginn muss ein erster konzeptioneller 

Katalysator auf geeigneter Weise synthetisiert und präpariert werden.[211] Anschließend 

erfolgt meist ein vereinfachter Test der Leistungsfähigkeit sowie der Kurzzeit-Stabilität im 

Sinne einer Vorauswahl (Screening). Geeignete Kandidaten müssen durch adäquate Testung 

verschiedenster Reaktionsbedingungen, Langzeittest, chemischer und mechanischer 

Stabilität, bis hin zu Scale-Up-Versuchen bestätigt werden.[211] Insbesondere die exakte 

Bestimmung der Reaktionskinetik ist entscheidend für das Verständnis einer Reaktion, die 

Katalysatorentwicklung und die Prozessplanung. Hierbei können jedoch interne und externe 

Wärme- und Massen-Transportlimitierungen auftreten, welche die Untersuchung 

beeinflussen. Deshalb werden Systeme benötigt, die diese Limitierung weitestgehend 

ausschließen und einen möglichst idealen Fluss, isotherme Bedingungen sowie eine generell 

gradientenfreie Betriebsweise ermöglichen.[212] Typische Forschungsreaktoren, die diese 

CSTR-Bedingungen (Serie von infinitesimal kleinen, kontinuierlich betriebenen, idealen 

Rührkesseln) ermöglichen, sind Berty-[213] und Carberry-[214]artige Reaktoren.[215] Bei diesen 
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Systemen wird jedoch meist auf kleine Katalysatorpartikel zurückgegriffen um 

Transportlimitierungen zu verhindern.[215] Für industrielle Schalenkatalysatoren ist dies 

problematisch, da diese intakt untersucht werden müssen.[216-217] Die Verwendung eines 

Rohrreaktors in Kombination mit Schalenkatalysatoren ist zwar möglich, hierbei müssen 

jedoch Wandeffekte und axiale Rückvermischung berücksichtigt werden.[6, 218] Diese Effekte 

können nur vernachlässigt werden, wenn der Reaktor die 10-fache Breite[14, 218-219] und die 30-

fache Länge[14, 218, 220] in Relation zu den eingesetzten Katalysatorpellets aufweist. Für eine 

Testung realer Strömungsbedingungen in solch einem Setup würden dementsprechend große 

Mengen an Katalysator und hohe Eduktströme benötigt werden und zudem zu 

Herausforderungen in der Temperaturkontrolle bis hin zur potentiellen Hotspot-Bildung 

führen.[14, 218]  

 

 

2.6.1. Das Advanced TEMKIN-Reaktorsystem für die Untersuchung industrieller 

Schalenkatalysatoren im Labormaßstab 

 

Vor dem Hintergrund der obig genannten Problemstellung wurde der Advanced TEMKIN-

Reaktor für zerstörungsfreie Testung von Schalenkatalysatoren unter realen 

Strömungsgeschwindigkeiten entwickelt.[14, 218] Der ursprüngliche TEMKIN-Reaktor wurde 

1969 von Temkin[221] und Kul’Kova entworfen und basiert auf dem Prinzip, dass einzelne 

Katalysatorpellets hintereinander, wie eine Perlenschnur, angeordnet sind.[221] Ein definierter 

Reaktordurchmesser, welcher nur minimal größer als der Pelletdurchmesser ist, ermöglicht 

eine genaue Einstellung der Strömungsgeschwindigkeiten über den Ringspalt.[14, 218] Dieses 

Setup führt zu einer sehr guten An- und Umströmung der Katalysatoroberfläche und somit zu 

guten Wärme- und Stofftransporteigenschaften.[14, 218, 222-223] Eine abwechselnde Anordnung 

von Katalysatorpellets mit Inertkörpern konnte zudem die Hotspot-Bildung negieren, da kein 

direkter Kontakt der Aktivkörper mehr besteht. Mehrere auf Computational Fluid Dynamics 

(CFD) basierte Studien konnten jedoch nachweisen, dass dieses ursprüngliche Design sich 

nicht wie ein idealer Plug-Flow-Reactor (PFR) verhält, da es hinter den Pellets zu 

Konzentrationsgradienten bis hin zu Totzonenbildung kommt.[215, 222-223] Dies führte zur 

Entwicklung des Advanced TEMKIN durch Kuhn et al.[218] (Abbildung 20).[14, 218] Hier werden 

die Katalysatorpellets in einzelnen, genau angepassten Kavitäten platziert, welche durch 

schmale Kanäle in Reihe verbunden sind. Durch die Form der Kavitäten in Kombination mit 

der Verjüngung zu den Kanälen wird ein sehr guter Austausch der Fluidphase an allen 

Katalysatorflächen gewährleistet und eine Totenzonen-Ausbildung minimiert.[215, 222] Dies 

konnte mittels CFD Untersuchungen belegt werden.[215, 222-223] Durch den definierten Ringspalt 

kann zudem eine genaue Einstellung der Fließgeschwindigkeiten erfolgen, wodurch exakte 

und wiederholbare Untersuchungen ermöglicht werden. Kombiniert mit einer entsprechenden 

Anlage ist der Advanced TEMKIN der ideale Reaktor für präzise kinetische Untersuchung 

besonders für komplexe Systeme.[215]  
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Abbildung 20: Schematischer Aufbau des Advanced TEMKIN-Reaktors (links). Exaktes CAD-Modell und physisches 

Beispiel des in dieser Arbeit verwendeten Advanced TEMKIN-Reaktors (rechts). 
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3. Zusammenfassende Übersicht der Publikationen 

 

 

Der weltweit große Bedarf an reinem Ethylen begründet die Notwendigkeit der Entfernung 

von Acetylen. Hier hat sich industriell die selektive Acetylen-Hydrierung seit Dekaden 

etabliert. Eine Optimierung dieser Reaktion vereint aufgrund der globalen Bedeutung 

Prinzipien der Nachhaltigkeit mit wirtschaftlichen Interessen. Für eine Effizienzsteigerung gibt 

es verschiedene Ansatzpunkte: Basierend auf der primären Produktionsmethode des 

Steamcrackens petrochemischer Ausgangsmaterialien stellt die Prozessintegration eine 

Möglichkeit dar. Hier ist der industrielle Standard die tail-end Methode, bei welcher vor der 

Reaktion der C2-Schnitt von Komponenten wie Methan, Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff 

entfernt werden. Jedoch sind hohe Wasserstoffanteile vorteilhaft, da diese höhere Acetylen-

Umsätze, bei gleichzeitiger Unterdrückung der Bildung höherer Kohlenwasserstoffe und so 

längere Katalysatorstandzeiten, ermöglichen. Aus diesem Grund kann die Integration der 

Selektivhydrierung in der front-end Methode, welche die Acetylen-Hydrierung vor der 

Abtrennung der genannten Reaktanten positioniert, zu einer Effizienzverbesserung beitragen. 

Die größte Herausforderung ist hierbei die höhere Schwankungsanfälligkeit des Systems und 

die Gefahr der Totalhydrierung zu Ethan, welche mit einer Wärmeentwicklung einhergeht. 

Eine unkontrollierte Wärmeentwicklung kann zur Bildung lokaler Hotspots bis hin zum 

„Durchgehen“ der Reaktion führen und ist somit unter dem Aspekt der Sicherheit frühzeitig 

zu verhindern oder besser überhaupt nicht entstehen zu lassen. Daher sind extensive 

kinetische und operative Untersuchungen unter möglichst industrienahen Bedingungen 

erforderlich.  

 

In der Publikation Reaction Kinetics of an Industrial Front-End Acetylene Hydrogenation 

Catalyst Using the Advanced TEMKIN Reactor (Kapitel 4.1) ist der Aufbau einer technischen 

Anlage im Labormaßstab gezeigt, welche Untersuchungen der front-end Acetylen-Hydrierung 

unter realen Bedingungen ermöglicht. Durch ein komplexes Massendurchflussregler-(MFC) 

Setup, verbunden mit sechs Spezial- beziehungsweise Reingasflaschen, ist es möglich, die 

einzelnen Komponenten präzise und variabel zu dosieren und so nicht nur industrielle Feed-

Zusammensetzung sondern auch Extrembedingungen zu erzeugen. Die Reaktion erfolgt 

anschließend in einem Advanced TEMKIN-Reaktorsetup, welches eine gradientenfreie 

Untersuchung von Schalenkatalysatoren unter idealen Bedingungen ermöglicht. Durch den 

definierten Ringspalt zwischen Katalysatorpellet und Reaktorwand lassen sich hohe 

Strömungsgeschwindigkeiten realer Reaktoren einstellen. Auch die Temperatur- und 

Druckbereiche entsprechen der industriellen Realität. Mit Hilfe einer online- 

Gaschromatographie werden hochaufgelöste Daten der Reaktanten-Konzentration gewonnen 

und Umsätze und Selektivtäten nachvollzogen. Durch ein pneumatisch gesteuertes 

Schaltsystem kann sowohl die Zusammensetzung des Feeds über eine Bypass-Messung, als 

auch der Reaktionsfortschritt nach Reaktor 2 und nach Reaktor 4 im laufenden Betrieb 

analysiert werden. Durch diverse Sicherheitsvorkehrungen ist zudem der vollautomatisierte 

und unbeaufsichtigte Dauerbetrieb möglich. Mit dieser technischen Anlage wurden 

Pd-Ag/Al2O3 Schalenkatalysatoren des Industriepartners Clariant AG unter verschiedenen 

Feed-Zusammensetzungen untersucht. Die gewonnenen Daten verdeutlichen den Einfluss von 
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Kohlenstoffmonoxid als Moderator und Inhibitor der Acetylen-Hydrierung. Des Weiteren 

zeigen die temperaturabhängigen kinetischen Daten verschiedener Katalysatormengen die 

starke Abhängigkeit der Reaktionsrate von der Acetylen-Konzentration. Die präzisen Analytik-

Daten geben Aufschluss über die quantitativen Trends der Entstehung von C4-Spezies unter 

dem Einfluss der Gaszusammensetzung und Temperatur. Insgesamt konnte die Notwendigkeit 

einer tiefgreifenden und umfangreichen kinetischen Untersuchung komplexer Systeme 

unterstrichen und wertvolle Zusammenhänge für die front-end Semihydrierung von Acetylen 

gewonnen werden.  

 

Eine weitere Möglichkeit der Optimierung der selektiven Acetylen-Hydrierung bietet der 

Katalysator. Der aktuelle Stand der Technik sind heterogene Katalysatorsysteme auf 

Palladium-Basis. Das globale Palladiumvorkommen ist jedoch gering, die Gewinnung mit 

Aufwand und Belastung der Umwelt verbunden. Kombiniert mit dem großen Bedarf, vor allem 

in der Autoabgaskatalyse, resultiert ein hoher Preis. Eine günstige, gut verfügbare, ungiftige 

und nachhaltigere Alternative ist somit von besonderem Interesse. In der Publikation Metallic 

Iron Nanocatalysts for the Selective Acetylene Hydrogenation under Industrial Front-

End Conditions (Kapitel 4.2) wurde aus diesem Grund die katalytische Aktivität von Eisen-

Nanopartikeln untersucht, welche von Christina Victoria Reichel aus dem Arbeitskreis Albert 

der TU Darmstadt hergestellt wurden. Die Partikel wurden durch die Reduktion von 

Eisenbromid mit Natrium in flüssigem Ammoniak synthetisiert, getrocknet und bei 500 °C 

getempert. Die Reinheit wurde mittels XRD und TEM nachgewiesen. Die Bestimmung der 

Performance in der selektiven Acetylen-Hydrierung wurde mit dem gleichen Feed/MFC-Setup 

und der gleichen Analytik wie in Kapitel 4.1 beschrieben, durchgeführt. Für die Untersuchung 

des pulverförmigen Katalysators wurde ein Rohrreaktor in die technische Anlage integriert. 

Dieser kann separat zu dem Advanced TEMKIN-Reaktorsystem betrieben werden, sodass 

potentielle Kontamination vermieden werden. Bei einer typischen industriellen front-end 

Feed-Zusammensetzung ohne CO, zeigten bereits geringe Mengen an Eisen-Nanopartikel eine 

hohe Aktivität mit bis zu 15 % Acetylen-Umsatz bei 90 °C. Hierbei wurde aber auch die 

Totalhydrierung zu Ethan beobachtet, worauf die Zugabe und der Einfluss von CO untersucht 

wurden. Es konnte gezeigt werden, dass bereits geringe Mengen an CO zu einer deutlichen 

Verbesserung der Selektivität führen. Somit war eine präzise Steuerung der Reaktion 

gewährleistet. Die Eisen-Nanopartikel wurden nach 32 Stunden Reaktionszeit erneut mittels 

XRD und TEM analysiert. Hierbei konnten keine Veränderung der Struktur oder 

Zusammensetzung festgestellt werden, was auf eine grundlegende Stabilität hinweist. Einzig 

eine Agglomeration der Eisen-Nanopartikel von 86 auf 128 nm wurde festgestellt. Dies könnte 

bei ungeträgerten Eisen-Nanopartikel auch an der thermischen Belastung durch die 

Reaktionszyklen liegen und muss näher erforscht werden. Verglichen mit dem in Kapitel 4.1 

gezeigten industriellen Katalysator ist die Gesamtperformance - bezogen auf die 

Katalysatormasse - noch nicht kompetitiv. Da es sich in der aktuellen Form jedoch noch um 

unmodifizierte und ungeträgerte Eisen-Nanopartikel mit großem Potential für Optimierungen 

handelt, unterstreicht die Studie das enorme Potential von Eisen für die selektive Acetylen-

Hydrierung als nachhaltigere Alternative.  
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Die Verbesserung der etablierten Palladium-basierten Katalysatoren stellt eine weitere 

Möglichkeit für die selektive Acetylen-Hydrierung dar. Dies ist eine herausfordernde Aufgabe, 

da hier bereits viele Optionen erforscht und entwickelt wurden. Vielversprechend ist die 

Erzeugung kontrollierter, einzelner Aktivzentren (Single Sites), da diese das Maximum an 

Aktivität ermöglichen und im Idealfall die Nebenproduktbildung kontrolliert werden kann. 

Hierdurch könnte auch die Gesamtmenge an Palladium reduziert werden. Aus diesem Grund 

stehen poröse Materialien, insbesondere Metallorganische-Gerüstverbindungen (MOFs), mit 

ihren definierten und isolierten Aktivzentren im Fokus der Forschung. Die Studie [Pd(2-

pymo)2]n/Al2O3 as MOF Single Site Catalyst for the Selective Acetylene Hydrogenation  

(Kapitel 4.3) widmete sich deshalb der Untersuchung eines Palladium-basierten MOFs für die 

Acetylen-Hydrierung. Es wurde der in der Literatur bekannte MOF [Pd(2-pymo)2]n 

synthetisiert und seine Reinheit mittels XRD-, XPS-, XRF-, Physisorptions-, REM- und TEM-

Analysen bestätigt. Die katalytischen Eigenschaften des MOFs in Pulverform wurden mittels 

des in Kapitel 4.2 beschriebenen Aufbaus untersucht. Unter typischen industriellen Feed-

Zusammensetzungen konnten hohe Acetylenumsätze in Kombination mit guter 

Ethanselektivität und geringer C4-Bildung gezeigt werden. Post mortem-Analysen zeigten 

jedoch einen Verlust der Netzwerkstruktur und somit eine unzureichende Stabilität unter 

Reaktionsbedingungen. Im nächsten Schritt wurden verschiedene Methoden studiert den Pd-

MOF auf einem Al2O3-Träger zu immobilisieren. Die besten Ergebnisse wurden unter der 

Verwendung geringer Mengen Methylcellulose als Binder erzielt. Es konnten reproduzierbar 

uniforme [Pd(2-pymo)2]n-Schalenkatalysatoren mit verschiedenen Beladungen hergestellt 

werden. Für die Testung der Schalenkatalysatoren wurde das Advanced TEMKIN-

Reaktorsystem (Kapitel 4.1) verwendet. Die Acetylen-Umsätze des Pd-MOF- 

Schalenkatalysators waren vergleichbar mit dem kommerziellen Stand der Forschung und dies 

unter identischen, industriellen Reaktionsbedingungen. Die Ethanselektivität übertraf diesen 

sogar. Zudem konnte die Stabilität der katalytischen Leistungsfähigkeit des [Pd(2-pymo)2]n-

Schalenkatalysators mittels Langzeitexperimenten über 50 Stunden, unter 

Reaktionsbedingungen bei 70 °C, nachgewiesen werden. Nach insgesamt 60 Stunden unter 

Reaktionsbedingungen wurde der Katalysator ohne Zerstörung der Schale mittels speziellen 

XRD- und XPS-Messungen analysiert und die Ergebnisse mit dem Ausgangsmaterial 

verglichen. Auch nach 60 Stunden unter industriellen Reaktionsbedingungen konnten keine 

Auffälligkeiten im XRD-Diffraktogramm festgestellt werden. Mittels XPS konnte nachgewiesen 

werden, dass das Palladium nach wie vor in dem Oxidationszustand Pd2+ vorliegt und so von 

einer intakten Gerüststruktur nach der Katalyse ausgegangenen werden kann. In Summe 

konnte ein MOF basierter Schalenkatalysator hergestellt werden, welcher unter realen 

Bedingungen eine hohe Langzeitstabilität aufweist und bereits in einer frühen 

Entwicklungsphase kompetitive Performance zu etablierten industriellen Katalysatoren 

aufweist. Der in dieser Studie vorgestellte [Pd(2-pymo)2]n-Schalenkatalysator wurde unter 

DE 102021103940 A1 von S. Hock, M. Lucas und M. Rose zum Patent angemeldet. 

 

Eine gute Synergie zwischen Katalysator und Trägersystem ist unabdingbar für die 

Leistungsfähigkeit und Effizienz vieler Reaktionen. Wie in Kapitel 4.3 gezeigt, kann die 

Immobilisierung eines Katalysators auf einen Träger diesen erst für die Reaktion zugänglich 

und resistent machen. Darüber hinaus können durch entsprechendes Träger-Design auch 
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Prozessgrößen wie Verweilzeit und Druckverlust gezielt gesteuert und optimiert werden. Für 

die Entwicklung und Herstellung innovativer Trägersysteme ist besonders die Kombination 

neuer Technologien wie numerische Strömungsmechanik-Simulation(CFD) gekoppelt mit 

additiver Fertigung (3D-Druck), ausgehend von rechnerunterstützter Konstruktion (CAD) 

dreidimensionaler Modelle, vielversprechend. In der Veröffentlichung 3D-Structured 

Monoliths of Nanoporous Polymers by Additive Manufacturing (Kapitel 4.4) wurden vier 

verschiedene monolithische Geometrien mittels CAD entworfen. Die hydrodynamischen 

Eigenschaften der Strukturen wurden mittels CFD simuliert und optimiert. Die Monolithe 

wurden mit einem Schmelzextrusions-basierten (FDM) 3D-Drucker hergestellt. Anschließend 

wurden die Größen des Druckverlustes und der Verweilzeit der Monolithe in einem 

Rohrreaktor experimentell bestimmt und mit der Simulation verglichen und bestätigt. Durch 

die vorgestellte Methodik war es möglich, verschiedene Verweilzeitverteilungen zu erzeugen 

und den Druckverlust hierbei zu minimieren. Für die katalytische Aktivierung wurden 

hochvernetzte Polymere (HCP) als Vertreter der porösen Materialien gewählt, da diese schnell 

und kostengünstig synthetisierbar waren. Zudem kann durch die Bestimmung der BET-

Oberfläche der Monolithe im Vergleich zum reinen HCP leicht auf die Zugänglichkeit der 

Poren geschlossen werden. Im nächsten Schritt wurden Filamente aus verschiedenen 

Komponenten und HCP-Anteilen hergestellt und anschließend die Eignung für den 3D-Druck 

bestimmt. Herausforderungen hierbei waren zum einen der eigentliche Druck der Filamente, 

die resultierende Stabilität der Geometrien und die anschließende Zugänglichkeit des HCPs. 

Die besten Ergebnisse wurden mit einem Kompositfilament, bestehend aus den drei 

Komponenten 30 wt% HCP, 25 wt% PS und 45 wt% PVA, erzielt. Das PVA wurde hierbei nach 

dem erfolgreichen Druck eines Monolithen zu großen Teilen ausgewaschen, sodass die 

Struktur primär aus HCP und PS bestand. So konnten 3D-gedruckte Monolithe mit 

hierarchischer Porosität und einer zugänglichen BET-Oberfläche von 171 m² · g-1 erzeugt 

werden. Mit dieser Konzeptstudie konnte ein schnelles Verfahren zur Herstellung individuell 

angepasster Monolithe und eine Möglichkeit der Inkorporation poröser Materialien in die 

Monolith-Struktur gezeigt werden.  

 

Das in Kapitel 4.4 vorgestellte Verfahren zur Optimierung und Herstellung monolithischer 

Katalysatoren wurde in der Publikation 3D-Printed Acidic Monolithic Catalysts for Liquid-

Phase Catalysis with Enhanced Mass Transfer Properties (Kapitel 4.5) in einer Testreaktion 

mit einem kommerziellen Katalysator verglichen. Es wurden schichtweise aufgebaute ABAB 

und ABCD Monolithe aus PS durch additive Fertigung hergestellt. Für die katalytische 

Aktivierung sollten acide Zentren an der Oberfläche immobilisiert werden, wofür 

verschiedene Methoden evaluiert wurden. Eine aussichtsreiche Möglichkeit war die 

Sulfonierung der Polystyrol-Struktur. Sulfonierung in der Gasphase mit SO3 sowie in der 

Flüssigphase mit Oleum und heißer Schwefelsäure zeigte sich als schwer kontrollier- und 

reproduzierbar. Uneinheitliche Sulfonierungsgrade und eine teilweise Zersetzung der Struktur 

traten auf. Die besten und wiederholbaren Ergebnisse konnten mit Schwefelsäure bei 

Raumtemperatur erzeugt werden. Nach entsprechend langen Reaktionszeiten von bis zu 7 

Tagen konnten Anteile von 0.7 mmol · g-1 Sulfonsäuregruppen, bezogen auf die Gesamtmasse 

unter struktureller Integrität erzeugt werden. Die Anzahl der Sulfonsäuregruppen wurde 

hierbei durch Rücktitration festgestellt. Über die Variation der Versuchsdauer konnten 
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variable Sulfonierungsgrade reproduzierbar eingestellt werden. Auf diese Weise ermöglichte 

sich die gezielte katalytische Aktivierung der Monolithe. Für eine Evaluierung der 

Reaktionsleistung wurde die Hydrolyse von Saccharose, als gut erforschtes System und der 

Verfügbarkeit kommerzieller Katalysatoren, als Benchmarkreaktion gewählt. Erste Tests der 

Katalysatormonolithe erfolgten in einer speziellen gerührten Batchapparatur. Bei dieser war 

das Ziel, die Monolithe in der vorgesehenen Ausrichtung und zusätzlich um 90°C gedreht auf 

ihre Aktivität zu testen. Hier konnte gezeigt werden, dass in korrekter Ausrichtung der Umsatz 

von Saccharose um ein Vielfaches höher ist als in der invertierten Durchströmung. Dies 

bestätigte das grundlegende Prinzip der Strukturen. Anschließend wurde ein Setup für den 

kontinuierlichen Betrieb in einem Rohrreaktor aufgebaut und die Monolithe auf die exakten 

Dimensionen des Reaktors angepasst. Die Wechselzahl (TOF) der Katalysatoren wurde unter 

verschiedenen Volumenströmen einer Saccharose-Lösung bei 80°C bestimmt. Anschließend 

wurde im selbigen Aufbau der kommerzielle Benchmark-Katalysator Amberlyst 15 untersucht. 

Die Ergebnisse zeigten für alle getesteten Monolithe eine deutlich höhere TOF, bezogen auf 

die aciden Zentren, als für Amberlyst 15. Dies lässt darauf schließen, dass die entwickelten 

Strukturen eine bessere Zugänglichkeit der Aktivzentren ermöglichen als die kommerzielle 

Referenz. In Kombination mit den in Kapitel 4.4 gezeigten, optimierten und anpassbaren 

hydrodynamischen Eigenschaften der Katalysatormonolithe, bieten die Studien die Grundlage 

für eine neue Generation an Trägersystemen. Die benötigte Menge an Aktivkomponenten 

kann so reduziert und prozesstechnische Größen gezielt optimiert und effizienter gestaltet 

werden. Die Einfachheit und Variabilität der Methodik gewährleistet zudem die 

Übertragbarkeit auf andere Systeme, insbesondere die selektive Acetylen-Hydrierung. 
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5. Zusammenfassung 

 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Konzepte zur Optimierung und 

Effizienzsteigerung der selektiven Acetylen-Hydrierung vorgestellt. Eine große Chance wurde 

in der front-end Prozessintegration gesehen. Die Vorteile und Risiken, primär durch hohe 

Wasserstoffkonzentrationen, sollten in dieser Arbeit genau quantifiziert werden. Aus diesem 

Grund wurde eine komplexe Laboranlage aufgebaut, deren primäres Ziel die Untersuchung 

der front-end Acetylen-Hydrierung unter möglichst industrienahen Bedingungen war. Durch 

die Verwendung diverser Spezialgasgemische in Kombination mit einem MFC-Netzwerk war 

die präzise Regulierung variabler Feed-Konzentration und Volumenströme von bis zu 

120 l · h-1 möglich. Die Advanced TEMKIN Reaktoren wurden an die Katalysatorgeometrien 

angepasst, wodurch über den definierten Ringspalt lineare Fließgeschwindigkeiten von bis zu 

9 m · s-1 eingestellt werden konnten. Auch Temperaturen von über 100 °C und Druck bis zu 

35 bar waren mit diesem Setup möglich, sodass in allen Bereichen die Parameter industrieller 

Reaktoren abgebildet werden konnten. Entsprechende Sicherheitsvorrichtungen für einen 

automatisierten Dauerbetrieb, selbst unter Extrembedingungen, wurden implementiert. Mit 

Hilfe pneumatisch gesteuerter Drei-Wege-Hähne konnten automatisierte Messungen der 

Feed-Zusammensetzung und des Reaktionsfortschrittes nach dem zweiten und nach dem 

letzten Reaktor im laufenden Betrieb erfolgen. Die Analyse erfolgte mittels einer online GC in 

hoher Auflösung. Durch die optimierte Analytik war die Quantifizierung der Reaktanten bis 

in den ppm-Bereich und die Entwicklung der Nebenproduktbildung inklusiver C4-Spezies 

möglich. Die mit dieser Anlage generierten Messdaten eignen sich für die Erstellung 

detaillierter Kinetiken, welche über die Grundoperationen hinaus Vorhersagen zur optimalen 

Reaktionsführung und zur Vermeidung potentiell gefährlicher Reaktionsverläufe zulassen.  

 

Ein weiteres großes Thema dieser Arbeit bestand in der Entwicklung von Katalysatoren für 

die selektive Acetylen-Hydrierung. Ein Fokus lag in der Erforschung einer günstigeren und 

nachhaltigeren Alternative zu den gängigen Palladium-basierten Systemen. Dies war mit der 

Entwicklung von Eisen-Nanopartikeln erfolgreich. Die Eisen-Nanopartikel wurden aus 

Eisenbromid mit Natrium in flüssigem Stickstoff synthetisiert und zeigten eine hohe Aktivität 

unter industriellen Reaktionsbedingungen. Die anfänglich geringe Selektivität, konnte durch 

die Zugabe von CO deutlich verbessert und präzise reguliert werden. Die durchgeführten 

Analysen der Eisen-Nanopartikel vor und nach 32 Stunden unter Reaktionsbedingungen 

waren identisch, was auf eine grundsätzliche Stabilität und somit eine Eignung für diese 

Reaktion hindeutet. Einzig eine Agglomeration der Partikel nach der Reaktion wurde 

beobachtet. Dies könnte jedoch an dem Temperaturprogramm liegen und muss näher 

untersucht werden. In Summe sind diese ersten Ergebnisse von unbehandelten, ungeträgerten 

Eisen-Nanopartikeln als äußerst vielversprechend zu bewerten.  

 

Neben der Suche nach Alternativen zu den etablierten Katalysatoren für die selektive 

Acetylen-Hydrierung, wurde auch daran gearbeitet palladiumbasierte Katalysatoren zu 

optimieren und die benötigten Palladiummengen zu reduzieren. Durch die Verwendung der 

metallorganischen Gerüstverbindung [Pd(2-pymo)2]n konnte ein äußerst aktiver und 
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selektiver Katalysator gefunden werden. Bei dem Einsatz in Pulverform wurde jedoch eine 

Zersetzung der MOF-Struktur unter Reaktionsbedingungen festgestellt, was eine weitere 

Optimierung erforderlich machte. Mit der Immobilisierung auf Al2O3-Pellets als 

Schalenkatalysatoren konnten diese Stabilität deutlich verbessert werden. Auch nach über 

60 Stunden unter Reaktionsbedingungen konnte mittels spezieller, zerstörungsfreier XPS-

Messungen gezeigt werden, dass das Palladium nach wie vor als Teil der MOF-Gerüststruktur 

vorliegt. Durch die Optimierung des [Pd(2-pymo)2]n/Al2O3-Systems wurde darüber hinaus die 

katalytische Leistungsfähigkeit deutlich verbessert. Ein direkter Vergleich mit einem aktuellen 

Industriekatalysator zeigte ein äußerst kompetitives Verhalten des geträgerten Pd-MOFs, mit 

vergleichbaren Acetylen-Umsätzen und sogar besseren Ethan-Selektivitäten. Aus diesem 

Grund wurde das Konzept des [Pd(2-pymo)2]n/Al2O3-Schalenkatalysators für die selektive 

Acetylen-Hydrierung zum Patent angemeldet.  

 

Die entscheidende Wechselwirkung zwischen Aktivkomponente und Träger, welche im 

vorherigen Beispiel zu einer starken Leistungs- und Stabilitätssteigerung führte, waren der 

Anlass zur Erforschung verbesserter und neuartiger Trägersystemen. Hierbei wurde auf die 

Kombination von computergenerierten 3D-Modellen gesetzt, welche mittels CFD-Simulation 

verbessert und über additive Fertigung hergestellt wurden. Mit dieser Methodik wurden vier 

monolithische Strukturen erzeugt, welche in experimentellen Messungen eine variable 

Verweilzeitverteilung unter reduziertem Druckverlust bewiesen. Anschließend wurden 

verschiedene Ansätze getestet, poröse Materialien in die 3D-Monolithe zu integrieren und 

Strukturen mit hierarchischer Porosität zu erzeugen. Erfolgreich erwies sich die Herstellung 

eines Kompositfilaments, bestehend aus HCP, PS und PVA. Nach dem Druck der Geometire 

wurde anschließend das PVA ausgewaschen, wodurch eine Zugänglichkeit des HCP realisiert 

wurde. Auf diese Weise war es möglich komplexe Geometrien mit hierarchischer Porosität 

und einer zugänglichen BET-Oberfläche von über 171 m² · g-1 anzufertigen. 

 

Für die Evaluierung der Leistungsfähigkeit der Katalysatormonolithe wurde als 

Benchmarkreaktion die Hydrolyse von Saccharose gewählt. Für die katalytische Aktivierung 

wurde eine geeignete Methode gefunden, welche auf der Sulfonierung von PS basiert. 

Demensprechend wurden Monolithe aus PS 3D-gedruckt und reproduzierbar mit bis zu 

0.7 mmol · g-1 Sulfonsäuregruppen funktionalisiert. Als Referenz wurde der kommerzielle 

Katalysator Amberlyst 15 verwendet. Im direkten Vergleich, in einem kontinuierlichen 

Rohrreaktor-Setup, wurde der Umsatz von Saccharose bei 80 °C unter verschiedenen 

Volumenströmen bestimmt. Die angefertigten Katalysatormonolithe zeigten hierbei eine 

deutlich höhere TOF als die kommerzielle Referenz und bestätigten so das Grundkonzept für 

dieses Design. 

 

In Summe konnten in dieser Arbeit diverse Möglichkeiten zur Steigerung der Effizienz und 

Nachhaltigkeit der selektiven Acetylen-Hydrierung vorgestellt werden. Durch die Wahl 

möglichst industrieller Untersuchungsparameter sollte eine Übertragbarkeit auf die chemische 

Industrie gewährleistet sein. Zudem wurde ein Konzept für die Entwicklung angepasster und 

optimierter monolithischer Katalysatoren vorgestellt, welches als Basis für eine neue 

Generation an Katalysatorsystemen dienen könnte.  
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6. Ausblick 

 

 

Das Konzept der Eisen-Nanopartikel als Alternative zu Palladium ist äußerst zukunftsweisend 

und eine Weiterentwicklung wünschenswert. Hierfür sollten die katalytischen 

Untersuchungen vertieft und optimierte Reaktionsparameter gefunden werden. Dies sollte 

sich von der Variation der Temperatur, des Drucks und der Katalysatormenge bis hin, auf die 

ideale Zugabe von CO erstrecken. Eine detaillierte kinetische Untersuchung könnte zudem 

neue mechanistische Effekte offenbaren, durch deren Kenntnis die katalytische 

Leistungsfähigkeit des Systems weiter verbessert werden könnte. Das größte Potential wird 

vermutlich auch hier in der Entwicklung eines angepassten Trägersystems liegen. Die 

beobachte Agglomeration der Partikel könnte so umgangen und die Widerstandsfähigkeit des 

Eisenkatalysators gegen beispielsweise Sauerstoff erhöht werden. Auch die generelle 

Handhabung könnte durch einen geeigneten Träger optimiert und der potentielle Einsatz in 

der Industrie realisiert werden. Darüber hinaus sollte unter Aspekten der Aufskalierung und 

der Nachhaltigkeit eine alternative Synthesemethode der Eisen-Nanopartikel gefunden 

werden.  

 

Der entwickelte [Pd(2-pymo)2]n-Schalenkatalysator ist bereits in seiner jetzigen Form 

kompetitiv gegenüber einem aktuellen Industriekatalysator. Dennoch sollte auch dieses 

System weiterentwickelt werden. Insbesondere eine Variation der Schichtdicke und der 

Beschichtungsmethode könnte zu einer Reduktion der benötigten MOF-Menge und somit auch 

der Menge an Palladium führen. Interessant wäre auch die Modifizierung oder Variation des 

organischen Linkers. Möglicherweise könnten die Aktivzentren oder aber die Porenstruktur 

dahingehend weiterentwickelt werden, dass eine zusätzliche Aktivitätssteigerung oder 

Selektivitätsverbesserung möglich ist. Zudem könnte auch hier eine detaillierte kinetische 

Untersuchung neue mechanistische Effekte offenbaren und dabei helfen, ideale 

Reaktionsbedingungen zu finden. 

 

Das größte Potential dieser Arbeit besteht in der Anwendung des erarbeiteten Konzepts zur 

Herstellung angepasster Katalysatormonolithe in der selektiven Acetylen-Hydrierung. 

Besonders in dieser Reaktion könnten die nachgewiesenen Vorteile der entwickelten 

monolithischen Katalysatoren zu einer deutlichen Effizienzsteigerung führen. Als nächster 

Schritt würde sich der Druck von optimierten Trägersystemen aus Al2O3 anbieten. Der in 

dieser Arbeit verwendete polymerbasierte 3D-Druck könnte für die Acetylen-Hydrierung 

ungeeignet sein, wobei vermutlich nicht die Reaktionstemperaturen sondern die 

Zusammensetzung des Feeds problematisch wären. Die Reaktanten könnten beispielsweise 

zum Quellen der verwendeten Polymerstruktur führen. Diese potentielle Problematik würde 

mit Monolithen aus Al2O3 umgangen werden. Anschließend müsste eine geeinigte Methode 

der Aktivierung gefunden werden. Dies könnte analog zu den Arbeiten des Pd-MOFs 

Schalenkatalysators durch eine vergleichbare Beschichtungsmethode erfolgen. Die 

Kombination der in dieser Arbeit entwickelten Katalysatoren mit den optimierten 

Trägersystemen würde eine enorme Chance für die selektive Acetylen-Hydrierung bieten. 
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Abkürzungsverzeichnis 

 

 

Abkürzung Bedeutung 

BCMA Bis(chloromethyl)anthracene 

BCMBP Bis(chloromethyl)-1,1 -biphenyl 

BET spezifische Oberfläche nach Brunauer, Emmett, Teller 

CAD Computer Aided Design 

CFD Computational Fluid Dynamics 

CSTR kontinuierlicher Rührkesselreaktor 

DCX Dichloroxylene 

DFT Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen 

DMF Dimethylformamid 

FDM Fused Deposition Modeling 

GC Gaschromatographie 

HCP Hypercrosslinked-Polymers 

HDPE High Density Polyethylen 

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 

LDPE Low Density Polyethylen 

LLDPE Linear Low Density Polyethylene 

MFC Massendurchflussregler 

MOF Metal-Organic-Frameworks 

MSI Metal – Support Interaction 

NMP N-Methylpyrrolidon 

OMS Open Metal Site 

PFR Plug-Flow-Reaktor 

PS Polystyrol 

PVA Polyvinylalkohol 

REM Rasterelektronenmikroskop 

TEM Transmissionselektronenmikroskopie 

TOF Turn over frequency 

XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie 

XRD Röntgendiffraktometrie 

XRF Röntgenfluoreszenzspektroskopie 
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Symbolverzeichnis 

 

 

Symbol Bedeutung 

ϕ Thiele-Modul 

η Katalysatornutzungsgrad 

𝑐𝑠 Konzentration an der Oberfläche 

𝐷𝑒𝑓𝑓 effektive Diffusionskoeffizient 

𝑘 Geschwindigkeitskonstante 

𝑛 Reaktionsordnung 

𝑟 Pellet-Radius 
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