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1 Einleitung

Propylen ist eines der wichtigsten organisch-chemischen Intermediate. Im Jahr 2019 wurden 130 Mio. t
Propylen produziert.l!! Ausgehend von Propylen sind die Grundchemikalien Acrolein, Acrylsiure,
Propylenoxid, Aceton, Butadien sowie Cumol darstellbar, welche ebenfalls wichtige Zwischenstufen der
chemischen Industrie sind.?' Der Hauptanteil wird fiir die Produktion von Polypropylen benotigt, ein
wichtiges Polymer der Verpackungsindustrie. Propylen wird hauptsédchlich durch Steam Cracking
("Dampfspaltung®) von Naphta, einer leichten Fraktion der Rohdestillation, und durch Fluid Catalytic
Cracking (,Katalytisches Cracken“) von schweren Erdolfraktionen gewonnen. !

Bis ins Jahr 2026 wird eine Steigerung der Produktionskapazitdt auf 140 Mio. t erwartet. Um dieses Ziel
zu erreichen, miissen hauptsédchlich zwei Herausforderungen gemeistert werden.

Durch die erhohte Gewinnung von Schiefergas, gerade im transatlantischen Raum sanken die
Rohstoffpreise fiir Erdgas und Ethan.™ Dadurch wurde es lukrativer Steam-Cracker anstelle von Naphta
auf das Cracken von Ethan umzuriisten.™ Da durch das Cracken von Ethan hauptséchlich Ethylen und
nur geringe Mengen an Propylen entstehen [®)) fiihrt diese Entwicklung zu einer Liicke zwischen dem
Angebot und dem Bedarf an Propylen.!”!

Die zweite Herausforderung liegt in dem gesteckten Ziel des Pariser Klimaabkommen von 2015. Eine
Begrenzung der Erderwarmung auf unter 2 °C im aktuellen Jahrhundert kann nur durch eine weltweite
Reduktion von Treibhausgasen, wie CO., sichergestellt werden.®. Aktuell werden allein in Europa
300 Mio. t CO; jahrlich nur durch Steam Cracking von Erdél oder kurzkettigen Alkanen emittiert.
Hauptsiachlich wird diese hohe Emission durch das Beheizen der Reaktoren mit Erdgas verursacht. Aus
diesen Griinden gibt es zahlreiche Bestrebungen mit alternativen Verfahren kurzkettige Alkene zu
gewinnen, um so die CO.-Emissionen zu reduzieren. Unter anderem wére es moglich, mit Hilfe der
Fischer Tropsch-Technik, Olefine (FTO) iiber Synthesegas oder sogar direkt aus CO, zu gewinnen."
Dabei konnten kohlenstoffreiche Abfille als Ausgangspunkt dienen, die {iber Pyrolyse oder Vergasung in
Synthesegas umgewandelt werden.['!] Somit wére die FTO-Technik eine wichtige Schliisseltechnologie
zur Produktion von Olefinen aus recycelten Materialien. Die Hauptnebenprodukte dieser Technologie
sind kurzkettige Alkane, welche fiir die chemische Wertschopfungskette nur von untergeordnetem
Interesse sind. Der Bedarf von Dehydrierungs-Verfahren, welche Alkane zu den entsprechenden Alkenen
iiberfithren, wird deswegen sowohl kurzfristig als auch langfristig einen essentiellen Stellenwert
einnehmen.

Gerade die direkte Dehydrierung (DDH) von Propan zu Propylen besitzt in diesem Zusammenhang ein
hohes Potential. Derzeit besitzt sie jedoch lediglich einen Anteil von 12% an der weltweiten
Propylenproduktion.!?! Die im Vergleich zum Steam-Cracking hohen Propylenselektivitdten von knapp

90 % gleichen hierbei die Nachteile des Verfahrens aus.'¥ Diese ergeben sich aus thermodynamischen
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Gleichgewichtslimitierung der endothermen direkten Dehydrierung. Dabei werden technisch héchstens
Umsétze von bis zu 65% erhalten.['¥ Zudem kommt es zu einer Verkokung und damit Deaktivierung der
Katalysatoroberflache. Bedingt durch die geringe Katalysatorlebenszeit bedarf es einer kontinuierlichen
Regeneration entweder mit molekularem Sauerstoff oder Wasserdampf, um die Verkokungen zu
entfernen. Aufgrund dieser Limitierungen sind exotherme oxidative Dehydrierungen (ODH) von
Alkanen Gegenstand intensiver Forschung. Prinzipiell bedarf es aufgrund der exothermen Reaktion
weder einer Energiezufiihrung, noch ist eine Gleichgewichtslimitierung vorhanden, wobei die grof3e
Herausforderung darin besteht, die Oxidation des Alkans zum thermodynamisch stabilen CO, zu
verhindern. Eine hohe Selektivitdt zu chemischen Wertprodukten ist jedoch fiir einen wirtschaftlichen
industriellen Prozess unabdingbar. Ubergangsmetallkatalysatoren versprechen eine hohe
Katalysatoraktivitiat in der ODH von Alkanen, allerdings mit der Bildung zahlreicher sauerstoffhaltiger
Nebenprodukte, wie Alkohole, Aldehyde, Sauren oder Ketone, welche in Folgereaktionen leicht zu CO,
reagieren konnen.

Eine potentielle Alternative zu Ubergangsmetalloxiden ist Bornitrid: Im Jahr 2016 entdeckten
Grant et al., dass Bornitridnanorohrchen bei einem Propanumsatz von 14 % eine Propylenselektivitét
von 79 % aufweisen."'> Zudem ist das Hauptnebenprodukt nicht CO, sondern das Wertprodukt Ethylen.
Aufgrund der vielversprechenden hohen Propylenselektivitit wird mit dieser Entdeckung eine
Renaissance der ODH von Propan eingeleitet. FEin tieferes Verstindnis fiir Struktur-
Wirkungsbeiziehungen, der Aufkldrung des Mechanismus sowie die Evaluierung reaktionstechnischer

Einflussgroflen ist notwendig und Teil dieser Arbeit.
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2 Stand der Technik

Die oxidative Dehydrierung, nicht nur von Alkanen, sondern auch von Alkoholen und Ethylbenzol ist
Gegenstand intensiver Forschung. Der Stand der Technik der oxidativen Dehydrierung von Propan

(ODHP) mit molekularem Sauerstoff wird nachfolgend vertiefend dargestellt.

2.1. Oxidative Dehydrierung von Propan mit molekularem Sauerstoff

Bei der ODH von Propan mit molekularem Sauerstoff werden Propylen und als Koppelprodukt Wasser

gebildet. Dabei wird eine Reaktionswarme von 117 kJ mol™! freigesetzt.!®!

_~_ + 050, ~ . *+ H0 AxH=-117kJ mol® ¢))

Damit diese Reaktion, wie in obiger Gleichung beschrieben, stattfindet, sind zwei Aspekte entscheidend.
Erstens bedarf es einer dissoziativen Spaltung von molekularem Sauerstoff, um Wasser als
Koppelprodukt zu erhalten und zweitens miissen C-H-Bindungen des Propans gespalten werden. Die C-
H-Bindungsenergie der priméren (420 kJ mol? bei 298 K) und sekundiren (402 kJ mol™*! bei 298 K) H-
Atome im Propanmolekiil lassen auf eine hohe Aktivierungsenergie schlief3en.!*”! Gleichzeitig wird die
C-H-Aktivierungsenergie im Produkt Propylen niedriger. Das allylstindige H-Atom (369 kJmol! bei
298 K) kann leichter als die H-Atome im Propan aktiviert werden, mit der Konsequenz zahlreicher
unerwiinschter Nebenreaktionen.!'8! Schema 1 zeigt eine Auflistung moglicher Nebenreaktionen an
Metalloxidkatalysatoren. Es ist davon auszugehen, dass zunéchst die Reaktion von Propan zu Propylen
erfolgt und erst dann Folgereaktionen stattfinden.'! Diese konnen entweder in Totaloxidationen zu CO
respektive CO. miinden oder in partiellen Oxidationen zu gesattigten oder ungesattigten Alkoholen,
Aldehyden, Ketonen, Ether oder Sduren fithren. Etwaige Reaktionswege zur Bildung von CO; sind zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, wobei jedoch alle aufgelisteten Produkte zu CO, oxidiert
werden konnen. Die Geschwindigkeit der dargestellten Folgereaktionen ist vom Katalysator abhédngig.
Propylen-Hydratisierung oder Dehydratisierungen finden meistens an sauren oder basischen Zentren
statt, wahrend partielle Oxidationen an redoxaktiven Zentren des Katalysators resultieren. Ausgehend
von Propylen ist so zum Beispiel Propanol (11), Propylenoxid (3), Aceton (4) oder Acrolein (5)
darstellbar. Uber einen C-C-Bindungsbruch mit CO als Koppelprodukt sind die C,-Oxygenate zugénglich.
Analog zur Hydratisierung von Propylen (2) zu Propanol (11) reagiert Ethylen (6) mit Wasser zu Ethanol

(7), welches dann bis zur Essigsaure (9) oxidiert werden kann.
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Schema 1: Folgeoxidationen der oxidativen Dehydrierung von Propan an Metalloxidkatalysatoren, adaptiert nach 129, Orange umrundet
ist die eigentliche Hauptreaktion von Propan zu Propylen, wobei Wasser als Koppelprodukt entsteht. Aufgrund der besseren
Ubersichtlichkeit wurden die Wege der Totaloxidationen zu CO; nicht aufgefiihrt.

Welche Nebenprodukte mit welcher Selektivitit gebildet werden, hingt von einer Vielzahl an
Bedingungen ab. Hierbei spielen reaktionstechnische Aspekte, wie die Reaktionstemperatur, die
Verweilzeit sowie die Konzentrationen der Reaktanden eine entscheidende Rolle, aber auch die
Materialeigenschaften des Katalysators, wie die Porositdt, die Anzahl an sauren, basischen und
redoxaktiven Zentren sowie energetische Aspekte dieser Zentren, ist bedeutsam. Diese Zentren
beeinflussen die Adsorption von Propan, Sauerstoff sowie Propylen am Katalysator und begriinden somit
das Nebenproduktspektrum.?’! Im Rahmen der ODHP werden eine Vielzahl unterschiedlicher
Katalysatoren verwendet. Im Allgemeinen konnen im Modell Aktivkomponenten, Promotoren und
Tragermaterialien unterschieden werden. Die Aktivkomponenten der meisten ODHP-Katalysatoren
konnen in zwei Gruppen sortiert werden. Die erste Gruppe sind Ubergangsmetalloxide bestehend aus
(Abbildung 1, rot markierte Elemente) Chrom-, Cer-, Vanadium- oder Molybdan sowie Mischoxide auf
Basis von Molybdén, Vanadium, Tellur und Niob. Die zweite Gruppe umfassen die Lithium-, Magnesium-
und Gallium-oxo/chloride.?>?*! In der Literatur werden eine Vielzahl von Promotoren zur Beeinflussung
der Katalysatoraktivitit sowie zur Verbesserung der Propylenselektivitdt angefiihrt. Unter anderem
werden Alkali, Erdalkali, Elemente der 13. Gruppe im Periodensystem, Ubergangsmetalle sowie
Phosphor, Schwefel und Blei benutzt.** Ebenso dienen Lanthanoiden als Promotoren, um die
elektronischen Eigenschaften des Katalysators zu verdndern. Auch Zinn, Antimon, Bismut, Phosphor
werden als Promoter eingesetzt. Katalysatortréger sind SiOa, ZrO., TiO2, Al,O3, CeO2 sowie mesoporose

Silikate oder Alumosilikate, wie SBA-15, MCM-41, etc.!? Kohlenstoff wird im Rahmen der ODHP sowohl
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als Tragermaterial als auch als Aktivkomponente diskutiert. Mit Hilfe von Kohlenstoffnanoréhrchen
(,carbon nanotubes“ (CNT)) kann Propan oxidativ dehydriert werden.?®! Jedoch fithren die hohen
Reaktionstemperaturen oft zu einer Oxidation des Kohlenstoffkatalysators bzw. Tragers.?”) Gleiches gilt
fiir Carbonitride, welche ebenfalls als metallfreie Aktivkomponente in der ODH diskutiert wird.
Abbildung 1 zeigt ein Periodensystem, in welchem markante Elemente fiir die ODH von Propan

zusammenfassend markiert sind.

| XVIII
H [ ! Xl XIV XV XVI XVIl | He

Be (0] F Ne
Na N v v o VEvIE VIl X X s | c | A
K Ca | Sc Se | Br Kr
Ro | sr| Y Tc | Ru | Rh | Pd Te | 1 | Xe
Cs | Ba Li> Hf Re | Os Ir Po | At | Rn
Fr|Ra|Ac | Rf | Db | Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg

Pr | Nd [ Pm| Sm | Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

Th | Pa | U Np [ Pu | Am | Cm| Bk | Cf Es [ Fm | Md [ No | Lr

Abbildung 1: Zusammenfassende Ubersicht hiufig benutzter Katalysatoren in der ODH von Propan im Periodensystem der Elemente. Rot
markiert sind die Elemente, welche hiufig als Oxid/oxohalogenid als Aktivkomponente angesehen werden kénnen. Dunkelblau markiert
sind Elemente, welche tblicherweise oxydisch als Tragermaterial dienen. Orange markierte Elemente sind oft eingesetzte Promotoren in
der ODHP. Hellblau markierte Elemente werden nicht oder nur selten als Bestandteil eines ODHP-Katalysators verwendet.

Allen ODH-Katalysatorsystemen ist gemein, dass Sauerstoffspezies eine zentrale Rolle spielen. Die Art
der Sauerstofffunktionalitdt entscheidet, ob eine C-H-Aktivierung oder eine C-C-Spaltung von Propan
erfolgt. Ebenso konnen die unterschiedlichen Funktionalititen zur Bildung von Oxygenaten (zum
Beispiel Ethanol oder Acetaldehyd) beitragen.!?®! Jedoch ist unabhingig vom Katalysator die C-H-
Aktivierung von Propan iiber eine Sauerstofffunktionalitét der essentielle geschwindigkeitsbestimmende
Schritt in der ODHP.?! Dabei kénnen zwei Fille unterschieden werden, die heterogene C-H-Aktivierung
und die homogene C-H-Aktivierung.??! Angemerkt sei, dass dies zwei theoretische Unterteilungen sind,
bei denen der Ubergang von einem in das andere Modell mitunter flieRend erfolgen kann.*” Beide

Aktivierungen konnen innerhalb eines Katalysatorsystems auftreten.
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2.1.1. Heterogene C-H-Aktivierung

Bei der heterogenen C-H-Aktivierung erfolgt der Transfer des Wasserstoffatoms als Hydridspezies, also
inklusive des Bindungselektronenpaars. Das heilst, diese Aktivierung beinhaltet einen 2-
Elektronentransfer, der eine Adsorption des Propanmolekiils an die Katalysatoroberfliche impliziert.
Diese Art der C-H-Aktivierung findet hiufig bei Ubergangsmetalloxidkatalysatoren statt, welche basische
Oxidspezies besitzen. Dieser Mechanismus der Reduktion der Katalysatoroberfliche und der
anschliefenden Oxidation des aktiven Zentrums kann durch den Mars-van Krevelen-Mechanismus
beschrieben werden (Abbildung 2).B31

Zunichst wird hierbei das adsorbierte Propanmolekiil durch Gittersauerstoff oxidiert. Dabei kommt es
zur Desorption des entstandenen Propylens (Abbildung 2). Im zweiten Schritt wird der teilweise
reduzierte Katalysator durch molekularen Sauerstoff aus der Gasphase oxidiert und Wasser entsteht als

Koppelprodukt.

Katalysator-
oberflache

Oxidierter
Katalysator

H,0

Reduzierter
Katalysator

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Mars-van Krevelen-Mechanismus, adaptiert nach 32, Im ersten Schritt adsorbiert Propan an
der Oberflache. Es kommt zur C-H-Abstraktion, induziert durch Gittersauerstoff des Katalysators. Anschliefend desorbiert Propylen und
die reduzierte Katalysatoroberflache wird durch molekularen Sauerstoff aus der Gasphase oxidiert.

Da eine Mars-van Krevelen-Kinetik streng genommen lediglich eine formale Mikrokinetik beschreibt, ist
es nicht moglich auf die an der Katalyse beteiligten Oberflichenoxidspezies zu schlieBen."®! Neben dem
Mars-van Krevelen-Mechanismus wird in der Literatur ebenso der Eley-Rideal- oder Langmuir-
Hinshelwood-Mechanismus zur kinetischen Beschreibung der oxidativen Dehydrierung von Propan
verwendet.®®! In diesem Kontext adsorbiert und dissoziiert entweder nur Sauerstoff auf der Oberfliche,
wahrend Propan aus der Gasphase reagiert (Eley-Rideal), oder sowohl Propan als auch Sauerstoff
adsorbieren auf der Katalysatoroberfldche und reagieren schlieRlich als adsorbierte Spezies (Langmuir-
Hinshelwood). Allerdings erfdhrt der Mars-van Krevelen-Mechanismus fiir die heterogene C-H-
Aktivierung die hoéchste Akzeptanz. 12134 Die entscheidenden Aspekte, welche die Propylenselektivitit

bei Ubergangsmetallkatalysatoren definieren sind einerseits die Elektrophilie oder Nukleophilie der
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Sauerstoffspezies sowie die Adsorption und Desorption des Propylenmolekiils. Im Allgemeinen kann
aufgrund der Oxidationsstufe des Sauerstoffs auf der Oberfliche zwischen elektrophilen und
nukleophilen Sauerstoff unterschieden werden (Abbildung 3). Als elektrophil gelten peroxo- und
superoxo-Spezies wihrend Sauerstoff in der Oxidationsstufe —II als nukleophil definiert wird.!"!
Elektrophiler Sauerstoff ist wesentlich aktiver in der ODH von Propan als nukleophiler Sauerstoff,

wahrend nukleophiler Sauerstoff dafiir selektiver im Hinblick auf die Bildung von Propylen ist.*®

CsHg CO

M CsHs CsHe
Katalysator-
aktivitat

Katalysator-
aktivitat

n*-Peroxo- Superoxo-  Verbriickte Verbriickte Terminale
Spezies Spezies Peroxo-Spezies Oxid-Spezies Oxid-Spezies
o)
0-0 | 0-0
N/ /O / \ O 9

M M M M M M

M
[ Elektrophiler Sauerstoff ] | Nukleophiler Sauersto.

Abbildung 3: Darstellung unterschiedlicher Sauerstoffspezies, welche in der ODHP auftreten, adaptiert nach 3536, Wihrend
elektrophiler Sauerstoff eine erhdhte Katalysatoraktivitat bewirkt, sind nukleophile Sauerstoffgruppen selektiver.

Die weitere kritische Grofde ist die Bindung des gebildeten Propylenmolekiils an die
Katalysatoroberflache. Durch Lewis-saure Zentren kann es zu m-Bindungen zwischen dem Katalysator
und dem Propylenmolekiil kommen, was die Desorption des Propylens verlangsamt und gleichzeitig die
Totaloxidation fordert.!®”! Deshalb ist eine schnelle Desorption des Propylenmolekiils wichtig. Unter
anderem kann die Desorption des elektronenreichen Propylens durch den Zusatz basischer Promotoren
wie Alkali- oder Erdalkalimetalloxiden unterstiitzt werden, da diese Lewis-saure Zentren blockieren.[®®!
Schema 2 zeigt exemplarisch die heterogene C-H-Aktivierung an einem getragertem Molybdadnoxid und
Vanadiumoxid. Bei Molybdédnoxid erfolgt die C-H-Aktivierung iiber die terminalen Sauerstoffgruppen
(Schema 2a). Zunichst addiert das Propanmolekiil oxidativ {iber eines der terminalen Sauerstoffgruppen
an das aktive Zentrum, wéhrend die benachbarte terminale Sauerstoffgruppe ein Wasserstoffatom des
Propans heterogen abstrahiert. Es kommt zu einem Hydridtransfer des adsorbierten Propanmolekiils auf
das Molybdanzentrum. Gleichzeitig desorbiert das so gebildete Propylenmolekiil. Beide terminalen
hydroxylierten Sauerstoffgruppen werden nun wieder mit Sauerstoff unter Wasserbildung regeneriert,

wobei Molybdian die Oxidationsstufe von +IV nach +VI wechselt.

Dieser Mechanismus kann analog anstelle von Molybdan auch mit Vanadium erfolgen (Schema 2b).5*]
Allerdings konnen bei Vanadiumoxiden auch benachbarte redoxaktive Vanadiumzentren eine

heterogene C-H-Aktivierung vollziehen. Neben isolierten VO4-Spezies konnen auch polymerartige VOs-
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Spezies, welche Sauerstoffatome als Bindeglied zwischen zwei Vanadiumatomen besitzen, an der C-H-

Aktivierung teilnehmen. (Schema 2, rechts).
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Schema 2: Mechanismus der ODHP an a) getragerten Molybdan- und b) getragerten Vanadiumoxiden mit heterogener C-H-Aktivierung,
adaptiert nach®0 Die Aktivierung ist blau umrandet.

Die Katalysatoraktivitit ist fiir Vanadiumoxide unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen hoéher. !
Eine Dotierung mit anderen Ubergangsmetallen sowie das Trigern dieser Oxide wird hiufig
unternommen, um die Katalysatoreigenschaften zu modifizieren.'?) Molybddn- oder Vanadiumoxide
wurden entweder als Bulkmaterial oder mittels Impragnierung auf verschiedene Katalysatortrager
aufgebracht. Der Tréager beeinflusst die Katalysatoraktivitit und -selektivitédt {iber dessen Lewis- oder
Brgnstedt-sauren oder basischen Eigenschaften, durch die kovalente Bindung des Tragers mit der
Vanadiumoxid-Spezies, welche direkten FEinfluss auf die Reduzierbarkeit der Vanadiumspezies
besitzt.!*3! Dabei konnte im Hinblick auf die Aktivitat beziiglich der oxidativen Dehydrierung von Ethan
(ODHE) und Butan die folgende Abhéngigkeit ermittelt werden: ZrO, > TiO2 > Al,Os, > SiO,.[*4.

Als Promotoren dienten unter anderem seltene Erden, basische Alkali- oder Erdalkalioxide oder andere
Ubergangsmetalle. Grzybowska-Swiekosz et al. testeten zahlreiche Promotoren in der ODH von Ethan
an getrdgerten und nicht getrdgerten Vanadiumoxiden.*® Dabei konnten sie feststellen, dass
Alkalimetalloxide zwar die Selektivitdt aufgrund ihrer Basizitdt erhohen konnen, dass diese jedoch
gleichzeitig aktive Zentren fiir die ODH blockieren.

Abbildung 4 zeigt die gegenwartig in der Literatur bekannten Siliciumoxid-getrégerten
Vanadiumoxidkatalysatoren —mit hohen Propylenausbeuten. Zum Vergleich wurden die

Propylenausbeuten der industriellen Verfahren der direkten Dehydrierung von Propan beigefiigt.
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Abbildung 4: Ausbeuten (Y>15%) von auf unterschiedlichen Siliciumdioxiden getrdgerten Vanadiumoxiden in der
ODHP.[48] Zum Vergleich wurden die Ausbeuten der Industrieverfahren der direkten Dehydrierung von Propan gegeniibergestellt.[47]

2.1.2. Homogene C-H-Aktivierung

Unter einer homogenen C-H-Aktivierung wird ein Einelektronenprozess verstanden. Das heil3t, es folgt
ein Wasserstoffradikaltransfer an den Katalysator wobei ein Propylradikal entsteht. Aufgrund des
radikalischen Ubergangszustandes finden bei einer homogenen C-H-Aktivierung Reaktionen zwischen
Propylradikal und molekularem Sauerstoff in der Gasphase statt. Eine solche Art der Aktivierung wird
{iber Peroxo-Spezies bei Ubergangsmetalloxiden realisierbar. Unter anderem sind Vanadate, aber auch
Molybdate in der Lage Peroxo-Spezies an der Katalysatoroberfldche auszubilden.8! Ob solche Peroxo-
Spezies gebildet werden, hdngt aber mafgeblich von dem Trigermaterial sowie den eingesetzten
Promotoren ab. Molinari et al. zeigten mittels UV/VIS- und Raman-Spektroskopie, dass sowohl bei
hydratisierten als auch dehydratisierten auf Siliciumdioxid-getrdgerten Vanadiumoxiden keine
Vanadiumperoxo-Struktur detektiert werden konnte.*! Cheng et al. gehen basierend auf V,Os in
theoretischen Simulationen hingegen von einer Peroxo-Spezies in kubischen V4Oi0-Clustern im
Festkorper aus. Die Peroxo-Spezies sind notig, um iiberhaupt Wasser von der Vanadyl-Seite (V=0)
abspalten zu konnen.®™® Die Addition von molekularem Sauerstoff aus der Gasphase gleicht einer
Synproportionierung. Die Peroxo-Spezies ist in der Lage durch gleichzeitiges Abstrahieren zweier
Wasserstoffatome, also einer zweifach homogenen C-H-Aktivierung Propan tiiber einen ,Single Site“

Mechanismus zu Propylen zu {iberfiihren. Der Peroxo-Sauerstoff besitzt die Oxidationsstufe —I und wird
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als elektrophiler Sauerstoff betrachtet. Im nachsten Schritt kommt es zur Kondensation der beiden
Hydroxygruppen, wobei Wasser abgespalten wird. Anschlie@end wird das aktive Zentrum am
Katalysator iiber einen Redox-Prozess regeneriert. Experimente mit Lachgas anstelle von molekularem
Sauerstoff als Oxidationsmittel zeigten, dass auf diesem Weg die Propylenselektivitdat erhoht werden
konnte. Dies ist von Bedeutung, da Lachgas auf der Katalysatoroberfliche keine Peroxo-Spezies
ausbilden kann, was die Vermutung nahelegt, dass das Peroxo-Zentrum im Vergleich zu anderen

Redoxzentren eine geringere Propylenselektivitit aufweist. >
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Schema 3: Single-site-Mechanismus an einem Vanadiumoxid Gber eine Vanadylperoxo-Spezies, adaptiert nach 130,

Weitere  Katalysatorklassen, = welche  ausschlieBlich  iiber = einen @ homogenen  C-H-
Aktivierungsmechanismus Propan in der ODH aktivieren, stellen die Erdalkalimetalloxide dar,
hauptsachlich CaO und MgO. Jedoch wird erst durch eine Dotierung mit Lithium das Potential als ODH-

Katalysator deutlich.[>?

Das Schema 4 zeigt eine homogene C-H-Aktivierung fiir halogenierte Erdalkalikatalysatoren und einen
Mechanismus fiir die anschlieRende Gasphasenreaktion zu Propylen. Das aktive Katalysatorzentrum
wird generiert, indem zum Beispiel Lithium als Lithiumchlorid einen Schmelzfilm bildet.!*3 An der
Grenzschicht der Schmelze kdnnen Sauerstoff und Chloridanionen zu Chlorid- bzw. Sauerstoffradikalen
reagieren (Schema 4, Weg a).>¥ Diese Radikale sind verantwortlich fiir die homogene C-H-Aktivierung
des Propans. Alternativ kann auch iiber einen konzertierten Mechanismus Propylen gebildet werden. Als
Intermediat dient hierbei entstehendes Hypochlorit. Durch die C-H-Aktivierung entsteht ein

1551 Entstehendes HCl wird durch das basische Oxid neutralisiert, das

Hydroxydion und Chlorwasserstoff.
Hydroxidion kann durch eine weitere H-Abstraktion von Propan oder eines Propylradikals zu Wasser
reagieren. Das entstandene Propylradikal reagiert mit molekularem Sauerstoff, indem eine zweite
homogene C-H-Aktivierung erfolgt. Durch eine intramolekulare Rekombination der beiden Radikale

bildet sich Propylen und ein Superoxoradikal. Das Superoxoradikal wiederum reagiert mit einem
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Propanmolekiil und es entsteht Wasserstoffperoxid. Falls Sauerstoff unterstéchiometrisch in der
Gasphase vorhanden ist, wird stattdessen Wasserstoff frei.’®! Somit besteht eine Bifunktionalitit des
Katalysators, da dieser sowohl die direkte als auch die oxidative Dehydrierung von Propan katalysiert.
Unter Reaktionsbedingungen ist H.O, nicht stabil und zersetzt sich zu Sauerstoff und Wasser. Das
Metallzentrum Mg oder Ca wiirde hierbei kein Wechsel der Oxidationsstufe erfahren und es wére somit
in Bezug zum Metallkation kein Redoxmechanismus. Nachteilig wirkt sich die Chlorid-Spezies aus, da
Chlor in den Reaktionsprodukten eingebaut wird und damit fiir den Abbau des Katalysators

verantwortlich ist. Lithium wird ab Temperaturen von 750 °C zudem volatil.[57]

a) Katalysatoroberflache b) Gasphasenreaktionen
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Schema 4: Ubersicht des Katalysezyklus mit einer homogenen C-H-Aktivierung als Startpunkt, adaptiert nach!58l. Blau umrandet sind
Prozesse, die am Katalysator stattfinden, wahrend orange umrandet einen moglichen Zyklus bestehend aus Gasphasenreaktionen
abbildet.

Neben den Erdalkalioxiden aktivieren auch Halogen-substituierte Oxide der Perowskitstruktur
(SrFe03-0,382Clo,443) das Alkan homogen. Hauptsachlich finden diese jedoch Anwendung in der ODH von
Ethan oder als Katalysator fiir die direkte Dehydrierung von Propan.!??! Seltene Erdoxide besitzen
ebenfalls ein Potential als ODH-Katalysatoren aufgrund der Basizitit der entsprechenden Oxide. Zhang

et al. untersuchten unter anderem mit CeF; dotierte Cer-, Neodym- und Yttriumoxide in der ODHP.!?!

Abbildung 5 stellt Ausbeuten von ausgewahlten Katalysatoren dar, welche vorwiegend eine homogene

C-H-Aktivierung des Alkans vollziehen. Als Kriterium wurde eine Olefinausbeute von mindestens 15 %
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(dunkelblau fiir Propylen und griin fiir Ethylen in Abbildung 5) definiert. Als Vergleichspunkt dienen die
industriellen ~DDH-Verfahren. Entgegen redoxaktiver Ubergangsmetalle wird durch den
Radikalmechanismus vermehrt Ethylen gebildet. Da Ethylen ebenfalls ein wichtiges Intermediat der

chemischen Wertschopfungskette ist, wurde dies in den Vergleich mit einbezogen.

100
a) Mg/Dy/Li-O,Cl, 1) UOP Oleflex
b) MgiDylLi-0, 1) STAR
¢) MgO ll) Linde/BASF
751 d) CeO,/CeF, IV) FBD :
X
15_)
(@)
>

Abbildung 5: Ausbeuten (Y> 15%) von Ethylen (griin) und Propylen (blau) ausgewahlter dotierter Erdalkalie- und Seltenerdoxiden in der
ODHP.[34%91  Zum Vergleich wurden die Olefin-Ausbeuten der Industrieverfahren der direkten Dehydrierung von Propan
gegenlbergestellt.[47]

Sowohl redoxaktive Ubergangmetalloxide als auch Alkali- und Erdalkalikatalysatoren zeigen im
Vergleich zur Ausbeute der direkten Dehydrierung, dass mit den derzeit entwickelten ODH-
Katalysatoren immer noch Entwicklungsbedarf besteht. Im Vergleich zu Vanadium und oder
Molybdénoxiden, die iiberwiegend eine heterogene C-H Aktivierung durchfithren, scheinen
Katalysatoren mit einer homogenen C-H-Aktivierung hohere Olefinausbeuten zu erzeugen. Jedoch ist
aufgrund des Radikalmechanismus eine rationale Katalysatorentwicklung erschwert, da eine
Nebenproduktbildung durch Radikalreaktionen in der Gasphase nicht durch verbesserte Katalysatoren
unterdriickt werden kann. Die Verhinderung der Totaloxidation in der oxidativen Dehydrierung von
Propan bleibt deshalb weiterhin eine zentrale Herausforderung, wobei die Kontrolle der C-H-Aktivierung

sowie der Radikalkinetik essentielle Faktoren darstellen.
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2.2. Bor in der oxidativen Dehydrierung von Propan

Das Element Bor ist das erste in der 13. Gruppe im Periodensystem. Sowohl die Elementmodifikationen
als auch die Wasserstoffverbindungen, die Carboborane sowie Metallboride sind einzigartig.!"
Heterogene borhaltige Katalysatoren zeigen dementsprechend auch verdnderte Eigenschaften im

Vergleich zu den im Abschnitt 2.1 vorgestellten Katalysatoren in oxidativen Dehydrierungsreaktionen.

Die erste dokumentierte Verwendung von borhaltigen Katalysatoren erfolgte 1964, indem mit B2Os
imprégniertes Aluminiumoxid eingesetzt wurde, um Toluol zu transalkylieren. ¥ 1985 setzten Sakurai
et al. B,O3 impragnierte Aluminiumoxide als Katalysatoren fiir die Beckmann-Umlagerung von
Cyclohexanonoxim zu e-Caprolactam ein, einer wichtigen Vorlduferverbindung von Polyamid 6.2
Durch die Erhohung des Massenanteils von Dibortrioxid konnte die e-Caprolactam-Selektivitit
sukzessive von 50 % (5 wt.-%) auf iiber 95 % (30 wt.-%) erh6ht werden. Getragertes Dibortrioxid wurde
auch als Katalysator fiir die Dehydratisierung von Methanol und Propanol sowie die
Isomerisierungsreaktionen von 1-Buten und m-Xylol eingesetzt.!®! Zudem wurden Borkohlenstoffnitride

in der ODH von Methanol und Ethylbenzol verwendet. 4

Die erste Verwendung von boroxidhaltigen-Katalysatoren in oxidativen Dehydrierungsreaktionen
erfolgte 1987. Dibortrioxid wurde auf Siliciumdioxid getrdgert und zeigte bei der partiellen Oxidation
von Methan zu Formaldehyd eine signifikante Selektivitdtszunahme zum Aldehyd.[®>! Mit dieser Arbeit
wurde der Start der ersten Generation an borhaltigen Katalysatoren fiir die oxidative Dehydrierung an
Alkanen eingeleitet. Nachfolgende Arbeiten untersuchten anschlieend die ODH von Ethan mittels B,Os
auf unterschiedlichen Tridgermaterialien, wie Al.O3, MgO, ZrO,, Yttrium stabilisiertes ZrO,, TiO2, P20s,
SiO,, La,0s und ZnO.[%® Bei einer gleichen imprégnierten Masse von 30 wt.-% B;Os; konnte mit
Aluminiumoxid und Zinkoxid ein Propanumsatz von 35 % erreicht werden, wahrend Siliciumdioxid oder
Titandioxid als Tréager lediglich Umséatze unter 5 % aufwiesen. Die Autoren konnten auflerdem zeigen,
dass Wasser zum Austrag von Dibortrioxid in Form von Borsdure fiihrt. Komatsu et al. versuchten durch
die Synthese von Dibortrioxid und Phosphorpentoxid zu Orthoborphosphat dem Katalysator eine hohere
Stabilitdt gegeniiber diesen Auflésungsprozessen zu verschaffen, indem Boroxid-Strukturen in einen
Festkorper eingebaut wurden.!®”! In der oxidativen Dehydrierung von Propan zeigte Orthoborphosphat
bei einem Propanumsatz von 22% eine Olefinselektivitit (Ethylen +Propylen) von iiber 70 %.%8! Auch
in der ODHE konnten hohe Selektivitdten zu Ethylen (85%) bei einem Ethanumsatz von 12,8 % erreicht

Im Jahr 2016 lauteten Grant et al. mit der Verwendung von hexagonalem Bornitrid (hBN) sowie
Bornitridnanoréhrchen (Boron nitride nanotubes, BNNTs) eine Renaissance der Borkatalyse in der

oxidativen Dehydrierung ein. Bei einem Propanumsatz von 14 % konnte eine Olefinselektivitét von tiber
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90% erreicht werden.[" Im Vergleich zu bekannten Katalysatorsystemen, wie Ubergangsmetall-,
Misch-, Alkali- oder Erdalkalioxide, ist die Selektivitdt zu CO oder CO; geringer. Stattdessen wird als
Hauptnebenprodukt Ethylen gebildet, welches in der chemischen Wertschopfungskette ebenfalls eine
zentrale Rolle spielt. Gleichzeitig besitzt Bornitrid eine Warmeleitfihigkeit von 33 W m* K1, welche es
ermoglicht, die freiwerdende Reaktionswirme abzufiihren.?”? Dadurch koénnen lokale Temperatur-
Hotspots in der Katalysatorschiittung vermieden werden. Im Vergleich dazu besitzen getrigerte
Vanadiumoxide eine Wirmeleitfahigkeit von 1-2 W m™ K79 Anhand einer theoretischen Berechnung
verdeutlichten Tian et al. den Effekt der hoheren Warmeleitfahigkeit von Bornitrid. Mit Hilfe von CFD
(computational fluid dynamics)-Simulationen zeigten sie, dass mit Bornitridkatalysatoren in einem
Festbettreaktor mit 6 mm Innendurchmesser bei einem Propanumsatz von 25% ein Temperaturanstieg
von unter 1 °C zu erwarten ist, wahrend fiir getrédgerte VOx-Systeme ein Anstieg von {iber 8 °C errechnet
wurde.” Etwaige zusétzliche Isolationen am Reaktor, welche Einfluss auf die Abfiihrung der

Reaktionswarme besitzen, wurden vernachlassigt.

2.2.1. Kinetische und mechanistische Aspekte

Wihrend getragerte Vanadiumoxide typischerweise einem Mars-van-Krevelen-Mechanismus in der ODH
folgen (Abschnitt 2.1.1.), ist dies nicht der Fall bei borhaltigen Katalysatoren. Vielmehr scheint hier
Propan eine Reaktionsordnung von zwei zu besitzen, wéahrend Sauerstoff eine partielle
Reaktionsordnung von Null verschieden aufweist.’? In einigen Studien konnte durch eine
Sauerstoffvariation gezeigt werden, dass eine Eley-Rideal-Kinetik das Reaktionssystem aus Propan und
Sauerstoff beschreiben kann. [>73741 Das wiirde bedeuten, dass nur Sauerstoff an der
Katalysatoroberfldache dissoziativ adsorbiert und Propan aus der Gasphase aktiviert wird. Jedoch gibt es
auch eine Studie, die einen Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus vorschlégt.!”>! In diesem Fall wiirden
Propan und Sauerstoff an der Katalysatoroberfldche adsorbieren. Zu beachten in diesen Studien ist, dass
die experimentellen Daten der Sauerstoff- und Propanvariation bei Umsétzen von zum Teil {iber 20 %
ermittelt wurden und etwaige externe wie interne Massen- und Warmetransportphdnomene nicht
beachtet wurden. Da diese Phdnomene sich aber entscheidend auf die Reaktionskinetik auswirken, sind
mitunter falsche Interpretationen moglich. Venegas et al. untersuchten diese Einflussfaktoren fiir die
ODHP an hexagonalem Bornitrid. Bei den dort angewandten Reaktionsbedingungen lagen keine
Transportlimitierungen vor.” Interessanterweise fanden die Autoren heraus, dass die umgesetzte Rate
an Propan nicht proportional mit der Katalysatormasse bei gleichen Katalysatorvolumen steigt, sondern
ein Maximum durchlduft. Das bedeutet, dass ab einem bestimmten Punkt eine hohere Katalysatormasse
zur Inhibierung der Aktivitdt fithrt. Aus diesem Grund scheint die Annahme eines radikalischen
Mechanismus wahrscheinlich, da hier durch Rekombinationsreaktionen eine Verringerung der

Umsatzgeschwindigkeit bei steigender Katalysatormasse logisch erscheint. Gleichzeitig konnte durch
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Verdiinnung von Bornitrid mit Siliciumcarbid die Katalysatoraktivitdt pro Masse an Bornitrid gesteigert
werden. Zudem korreliert die Katalysatoraktivitdt mit dem Grad der Verdiinnung in der Form, dass eine
hohere Verdiinnung zu Erh6hung der Umsatzrate fiihrt. Da Siliciumcarbid weder Propan noch Propylen
katalytisch umsetzen kann, muss die VergrofRerung der Aktivitat auf ein reaktives Intermediat in der
Gasphase zuriickzufithren sein.”” Wie in Kapitel 2.1.2 dargelegt, konnen bei der ODHP {iber eine
homogene C-H-Aktivierung radikalische Zwischenstufen entstehen. Die Inertheit eines solchen Radikals
mit Siliziumcarbid kann bezweifelt werden. Womoglich ist dies der Grund, dass die Katalysatoraktivitét
bei einer Verdiinnung mit Siliziumcarbid ansteigt. Zhang et al. konnten bei der ODHP mit hBN als
Katalysator radikalische Propylspezies iiber Synchroton-Massenspektrometrie nachweisen.!”®!
Zusammen mit Dichtefunktionaltheorie- (DFT) Kalkulationen postulierten sie, dass Propylen primér {iber
Reaktionen von Alkylradikalen gebildet wird, wéahrend Nebenprodukte oberflachenkatalysiert oder
ebenfalls in der Gasphase gebildet werden.”® Ein solcher Mechanismus wiirde auch erkldren, warum
mit steigendem Sauerstoffpartialdruck in der Gasphase eine hohere Selektivitdt in der Bornitrid
katalysierten ODH von Butan zu C4-Olefinen beobachtet werden konnte.””78! Es wurde auch mittels
DFT-Rechnungen nahegelegt, dass Stickstoff in der Gasphase durch die Bildung von N.O-Radikalen
ebenfalls eine entscheidende Rolle in der Gasphasenchemie einnehmen kann.! Allerdings zeigten
Untersuchungen mit Helium anstelle von Stickstoff als Inertgas gleiche Umsatz-Selektivitdtsprofile.
Basierend auf den gesammelten Beobachtungen postulierten Venegas et al. einen Mechanismusvorschlag
fiir die borkatalysierte ODH (Schema 5).%% Zunichst wird Propan iiber eine homogene C-H-Aktivierung
aktiviert. Dabei reagiert ein Borsauerstoffradikal im Rahmen einer Induktionsphase zu einer Borhydroxy-
Gruppe. Durch ein Hydroperoxylradikal erfolgt die Regenerierung und Wasserstoffperoxid wird gebildet,
welches sich thermisch zu Wasser und molekularem Sauerstoff zersetzt. Das durch homogene C-H-
Aktivierung entstandene n- oder iso-standige Alkylradikal reagiert entweder mit molekularem Sauerstoff
aus der Gasphase zu Propylen oder crackt thermisch. Bei diesem Vorgang kann durch Verlust eines
Wasserstoffatoms entweder ebenfalls Propylen entstehen (Reaktionsweg iiber iso-Propylradikal) oder es
kommt zur einer C-C-Spaltung zu Ethylen und einem Methylradikal (Reaktionsweg iiber n-
Propylradikal). Ausgehend von diesem Methylradikal kann es im Rahmen einer Folgeoxidation zu CO
und CO; Bildung kommen. ! Aus dem Schema wird deutlich, dass iso-Propylradikale immer zu Propylen
reagieren, wahrend n-Propylradikale auch zu Totaloxidationsprodukten oxidiert werden konnen
(Schema 5). Da die Radikalstabilitdt von iso-Propylradikalen hoher ist, kann davon ausgegangen
werden, dass die Reaktion von n-Propylradikalen zu Ethylen oder Propylen kinetisch favorisiert ist. Laut
diesem Schema stellt somit das Verhéltnis zwischen n- und iso-Propylradikalen einen entscheidenden

Faktor fiir die Aktivitdt und Selektivitdt des Katalysators dar.
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Schema 5: Reaktionsmechanismus der ODHP an hexagonalem Bornitrid, adaptiert nach 89, Je nach Ausbildung der radikalen
Zwischenstufe (n-Propyl-/ iso-Propyl-Radikal) kann durch thermische Spaltung entweder Ethylen oder Propylen entstehen.

Dieser dargestellte Mechanismus scheint die bisherigen Forschungsergebnisse plausibel erkldaren zu
konnen. Allerdings wird aus dem Mechanismus nicht deutlich, wie BO-Radikale an der
Katalysatoroberflache entstehen. Die Generierung dieses Radikals stellt den essentiellen Schritt dar und

ist damit das postulierte aktive Zentrum der Borkatalyse.

2.2.2. Aktives Zentrum in der borkatalysierten oxidativen Dehydrierung

Hexagonales BN besteht aus vielen gestapelten BN-Ebenen, die nicht gegeneinander verschiebbar sind.
Eine Ebene besitzt drei Kanten, die sogenannten zig-zag-B-edges, den zig-zag-N-edges und den armchair
(Sessel)-B-N-edges (Abbildung 6). Als mogliches aktives Zentrum wurde anhand von Berechnungen der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) bei hBN-Katalysatoren zundchst angenommen, dass molekularer
Sauerstoff aus der Gasphase an den armchair-edges adsorbiert und dort als Peroxo-Spezies zwischen N-
und B-Atomen in Form einer N-O-O-B-Bindung eine homogene C-H-Aktivierung von Propan bewirkt.['>]
Allerdings wiirde eine solche Spezies nicht erklaren, warum Boroxide sowie Metallboride ein dhnliches

Selektivitits-Umsatzprofil vorweisen wie hBN., 822838201
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Abbildung 6: Sauerstoffgruppen an einer hBN-Ebene. Die griinen Kugeln stehen fiir Stickstoff-, die grauen fir Bor-Atome. [8485]
Boroxolringe sowie Boroxid-Oligomere wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.

Aus diesem Grund wurde diese Postulierung revidiert.®%! Verschiedene Studien konnten sowohl an hBN
als auch an Metallboriden zeigen, dass unterschiedliche B-OH Gruppen oder B-O-Gruppen auf der
Katalysatoroberfliche vorhanden waren. Diese Gruppen spielen eine zentrale Rolle als
Aktivkomponente, um die ODH von Propan zu Kkatalysieren.!®”#l So bedarf es auch einer
Sauerstoffaktivierung/Oxidation von hBN bevor es iiberhaupt zu einer Katalysatoraktivitit kommt.
Dabei erfolgt die Aktivierung bei Metallboriden oder hexagonalem Bornitrid entweder durch gasformige
Oxidationsmittel, Plasmaaktivierung, nasschemische Hydroxylierung oder mechanochemisch mit Hilfe
einer Kugelmiihle.!”%919%! Interessant ist, dass lediglich mit Propan und Sauerstoff enthaltende
Mischungen eine Oxidation von hBN bei Reaktionsbedingungen der ODH erfolgt, wéhrend eine alleinige
Oxidation mit Sauerstoff nicht moglich ist.!®® Untersuchungen konnten auch beweisen, dass in Silikaten
inkorporierte Boroxidgruppen inaktiv sind.®? Isolierte BOs-Gruppen dagegen sind in der Lage die ODHP
zu Kkatalysieren.”® Abbildung 7 zeigt die mittels !'B-Festkorper-NMR, FTIR- ATR- und
Ramanspektroskopie detektierten funktionellen Borsauerstoffgruppen an hBN nach erfolgter ODH.
Unter anderem wurden B-OH-Gruppen, Boroxol-Ringe, Boroxid-Oligomere und isolierte protonierte
BO;-Gruppen detektiert. DFT-Untersuchungen postulierten zundchst, dass Bor an den-zig-zag-edges
favorisiert mit Sauerstoff reagiert.® Als Intermediat wiirde eine Peroxogruppe zwischen zwei
Boratomen &hnlich wie bei den Vanadyl-Peroxiden (Abschnitt 2.1.2) zu einem konzertierten
Mechanismus fiihren.[”>! Die Regenerierung der beiden Borhydroxygruppen wire hierbei der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Eine unter Reaktionsbedingungen gebildete Peroxospezies

scheint aufgrund der homogenen C-H-Aktivierung wahrscheinlich. Jedoch ist ungeklart aus welchen
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Spezies sich die Peroxogruppe bildet. Die vielen Borsauerstoffgruppen auf der Oberflache erschweren

die Suche nach der funktionellen Gruppe.
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Abbildung 7: Uber 11B-Festkréper-NMR ermittelte Boroxid-Strukturen, welche durch Grafting auf pyrogene Kieselsdure aufgebracht
wurden. Die Stoffmenge der Struktur S2 zeigt eine lineare Abhdngigkeit beziiglich der umgesetzten Rate an Propan. Nachdruck mit
Genehmigung von 971 Copyright 2021 American Chemical Society.

Ein nicht zu unterschédtzender Faktor stellt auch die Hydrolyse der oxidierten Oberflache der
Borkatalysatoren dar. Dieser Einfluss von Wasser auf die ODHP wurde von Venegas et al. untersucht.
Dabei konnte gezeigt werden, dass ein Co-Feed von Wasser zu einer erhohten Katalysatoraktivitat
beitragt. Basierend auf den Erkenntnissen dieser Untersuchung wurde zunichst ein Modell abgeleitet,
welches erklaren kann, warum Wasser eine solche Aktivitédtssteigerung bewirken kann (Schema 6). Als
aktive Komponente wird hierbei angenommen, dass zwei benachbarte ungesattigte Boratome {BB} in
Borclustern B¢Os, welche sich erst in situ unter Reaktionsbedingungen bilden und nur wenige
Pikosekunden stabil sind, als aktives Zentrum dienen!® Aus Schema 6 wird deutlich, dass diese Spezies
neben Sauerstoff auch Wasser addieren kann und eine B-H Gruppe entsteht. Das als Hydrid vorliegende
Wasserstoffatom ist hoch affin fiir eine Reaktion mit molekularem Sauerstoff und es kann sich ein
Hydroperoxyl Radikal bilden. Dieses Radikal ist in der Lage, ein H-Atom vom Propan homogen zu

abstrahieren, womit die Aktivitdtssteigerung erklart werden kann.

Neuere Arbeiten verweisen jedoch darauf, dass B-OH-Gruppen das eigentliche aktive Zentrum sein
konnten. Uber Grafting (,Pfropfcopolymerisation®) von Borsdure, Diborsdure und unterschiedlichen
Borsédureestern wurden unterschiedliche Borsdure-Spezies auf pyrogene Kieselsdure aufgebracht. Mit
Hilfe von ''B-Festkorper-NMR konnten die Stoffmengenanteile der einzelnen Fraktionen quantifiziert

werden. Dabei stellte sich heraus, dass die Umsatzrate von Propan eine lineare Abhingigkeit von der
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Konzentration isolierter B-OH-Gruppen aufweist und somit diese als mogliches aktives Zentrum

fungieren.”!

H,0

BOH <: > BO-
B.

+0,
+ H,0 (BB}

BH r
N\

0, HOO -

Schema 6: Reaktionspfade zur Aktivierung von Propan und Regenerierung des Katalysatorzentrums, adaptiert nach (89,
Trotz dieser vielen Beitrage zur Aufklirung des aktiven Zentrums gibt es nach derzeitigem
Forschungstand noch keine klare Hypothese, welche Borspezies das aktive Zentrum fiir die oxidative
Dehydrierung von Alkanen ist. Lediglich, dass eine Boroxid-Spezies eine homogene C-H-Aktivierung des
Alkans bewirkt, steht aul’er Frage. Erschwert wird die Suche nach dem aktiven Zentrum durch die hohen
Reaktionstemperaturen und den Einfluss von Wasser, da dieses in der Lage ist, die Katalysatoroberflache
zu hydrolysieren. Des Weiteren bilden sich unterschiedliche amorphe Boroxidphasen je nach
Katalysatortriger aus. Love etal. untersuchten die strukturelle Anderung von hBN sowie Boroxid
imprégniert auf pyrogener Kieselsdure. Fiir hBN ergab sich eine Zusammensetzung der Oberflache mit
der Formel B(OH)xOsx (x = 0—3), wiahrend auf dem getragerten Katalysator die Stochiometrie der
Katalysatoroberfliche B2(OH)2xOsx (x = 0-3) resultierte.®® Somit zeigt sich, dass der

Katalysatortrager ebenfalls eine entscheidende Rolle spielt.
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2.2.3. Einfluss des Katalysatortragers

Um die Katalysatoraktivitit zu steigern, wurde versucht Boroxid auf Katalysatortrdgern aufzubringen.
Im Abschnitt 2.2 wurde schon ein breites Katalysatortrégerscreening erwdhnt. Der Einfluss von
Aluminium- und Siliciumdioxid als Tragermaterial wurde hierbei am héufigsten untersucht. Zahlreiche
Studien untersuchten die basischen und sauren Eigenschaften von Dibortrioxid getrdgert auf
Aluminiumoxid, um Aussagen hinsichtlich der Struktur-Wirkungsbeziehung des Katalysators zu treffen.
Unter anderem wurden mit Hilfe von Chemisorptionscharakterisierungen durch Pyridin und Ammoniak
die sauren Gruppen des Katalysators quantifiziert, wahrend basische Gruppen iiber SO, detektiert
wurden. Es zeigte sich, dass durch geringe Beladungen an Dibortrioxid, welche nicht ausreichen, um
eine Monolage auszubilden, selektiv die basischen Zentren des amphoteren Aluminiumoxides blockiert
werden. Erst mit steigender Beladung erfolgte auch die Blockierung der sauren Zentren des Trégers.
Katalysatortests zeigten, dass bei einer Beladung kleiner als eine Monolage an Dibortrioxid basische
Gruppen von Aluminiumoxid die Selektivitat zur Totaloxidation erhohen. 1% Bautista et al. untersuchten
bei AIPO4 und AlOs als Trager die Anzahl an Lewis-sauren und Brgnstedt-sauren Zentren. Dabei
quantifizierten sie Lewis- und Brgnstedt-saure Zentren mittels Pyridin-Chemisorption und selektiv nur
Brgnstedt-saure Zentren mittels Chemisorption von 2,6-Dimethylpyridin.[’°!! Allerdings konnte keine
Korrelation der sauren bzw. basischen Zentren mit der Katalysatoraktivitidt oder Selektivitit ermittelt

werden.102]

Mit Beladungen tiiber 30wt.-% an Dibortrioxid resultieren neben amorphen auch kristalline
Boraluminiumphasen. Unter anderem konnten Buyevskaya et al. die Phasen Al:B2Oy, Al¢BgO21 und
Al1sB4Os3 tiber Pulverdiffraktometrie nachweisen.[%! Mit Hilfe zielgerichteter Préparation der einzelnen
Phasen fanden sie heraus, dass Al¢BsO2; als Katalysator in der ODHP vermehrt Oxygenate bildet,
wahrend AlisB4Oss eine hohe CO»-Selektivitdt bewirkt und Al4B2O9 gegeniiber der ODHP inaktiv ist.
Isotopenaustauschexperimente mit voll-deuteriertem Propan und 80, legten nahe, dass die dissoziative
Sauerstoffadsorption an der Katalysatoroberfliche unterdriickt werden muss, um eine hohe
Propylenselektivitit zu erreichen.'%2! Trigermaterialien, die eine solche dissoziative Adsorption férdern,

sind fiir eine hohe Propylenselektivitdt daher ungiinstig.

Entgegen dem amphoteren Aluminiumoxid besitzt Siliciumoxid ausschlieBlich saure Gruppen. Im
Rahmen der Untersuchungen der Silizium getrdgerten Katalysatoren in der ODH fiel auf, dass die
Selektivitdt zu Propylen geringer war als bei hexagonalem Bornitrid. Blindwertversuche mit reinem
Siliciumoxid zeigten keine katalytische Aktivitat, wihrend die bloe Vermischung von Siliciumdioxid zu
hexagonalem Bornitrid ebenfalls eine Selektivititserniedrigung bewirkte. Es scheint, dass das

Propylradikal mit sauren Si-O-Gruppen reagiert und dort thermisch gespalten wird. Dabei entstehen
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Methylradikale, die zu COy reagieren konnen. Zudem entstehen auch Oxygenate wie Formaldehyd oder

Acetaldehyd, welche im Produktspektrum von hBN als alleinigem Katalysator nicht ersichtlich sind.!%%

Neben der Herausforderung der Aciditdt des Katalysatortragers spielen zwei weitere Aspekte eine
entscheidende Rolle. Einer dieser Aspekte ist die Abhéngigkeit der katalytischen Eigenschaften
getragerter Borkatalysatoren von der Borbeladung. Aufgrund der geringen Loslichkeit von Borsdure in
wassrigen und organischen Medien, konnen nur geringe Mengen an Bor (bis zu 3 wt-%) in
Losungsmitteln gelost werden. Zwar wiirde dieser Nachteil iiber eine Kapillarimpragnierung (,,Incipient
wetness impregnation) kompensiert werden, jedoch zeigten Untersuchungen, dass impragnierte
Borsdure wahrend des Kalzinierprozesses volatil ist und eine Beladung von lediglich 3 wt.-% an Bor
erzielt werden konnte.*®! Mit Hilfe von Laserpyrolyse oder Hydrothermalsynthesen sind auch hoéhere
Beladungen als 3 wt.-% moglich. Allerdings reicht auch bei diesen Methoden die Borbeladung nicht aus,
um die sauren Zentren des Katalysatortragers, welche Nebenreaktionen katalysieren, zu blockieren. Mit
weniger aciden Tragern wie Aktivkohle konnte eine Verbesserung der Katalysatorselektivtét erzielt

werden, jedoch sind Kohlenstoffe ab einer Temperatur von 500 °C oxidationslabil.[1%!

Ein weiterer Aspekt ist die Stabilitit der imprédgnierten Systeme. Verschiedene Forschungsarbeiten
zeigten, dass es zu einem sog. ,Leachingprozess“ kommt. Bor wird kontinuierlich aus dem
Katalysatorsystem entfernt, was zu einer Desaktivierung fiihrt. Hermans etal. konnten diese
Deaktivierung in zahlreichen Systemen, in welchen Boroxide auf pyrogene Kieselsduren oder SBA-15
imprégniert wurden, zeigen.”®1%! Eine zu Beginn hohe Aktivitit in Form von Umsétzen bis zu 30 % an
Propan miindet nach einer Reaktionszeit iiber 10 h in Umsétze von 5-6 %.!1%! Dabei konnte ein
Massenverlust bzw. eine Verringerung des Borgehalts festgestellt werden. Mit hoher Wahrscheinlichkeit
entsteht durch Hydrolyse der Boroxide mit gebildetem Wasser Borsdure, welche unter den

Reaktionsbedingungen volatil ist.

Im Hinblick auf die Entwicklung borhaltiger Katalysatoren fiir die ODHP ergeben sich somit zahlreiche
Anforderungen. Zunéachst ist die Implementierung von funktionellen Sauerstoffgruppen essentiell fiir die
katalytische Aktivitdt. Saure und basische Oberflichengruppen des Katalysators und des Trégers
beeinflussen in erheblichem Malf3e die Selektivitdt des Katalysators. In diesem Zusammenhang weisen
Bornitridmaterialien aufgrund ihrer schwachen Aciditdt einen intrinsischen Vorteil gegeniiber
Dibortrioxid basierten Katalysatoren auf. Die Katalysatoren sind grundsétzlich oxidationsstabil, vielmehr
ist die Hydrolyseempfindlichkeit der oxidierten Bornitridoberflichen oder der kovalenten Si-O-B-

Verbindung der entscheidende Faktor bei der Katalysatordesaktivierung.%7!,
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2.3. Sauerstofffunktionalisierungs- und Synthesestrategien von Bornitriden

Bornitrid ist isoelektronisch zu Kohlenstoff und wird ausschlieBlich synthetisch hergestellt.[*%®! Die erste
Synthese erfolgte 1842 von Wilhelm H. Balmain aus geschmolzener Borsdure und Kaliumcyanid.*! Es
dauerte bis 1960 ehe Bornitride in Pulverform verfligbar waren.!''%! Auch die Polymorphie von BN, d.h.
die Existenz verschiedener Allotrope gleicht dem Kohlenstoff. Hexagonales Bornitrid (Abbildung 8) liegt
in einer dem Graphit dhnlichen Schichtstruktur vor, in der streng alternierende Boratome auf
Stickstoffatome in axialer Richtung folgen. Wahrend im Graphit die einzelnen Schichten lediglich durch
Van-der-Waals Wechselwirkungen zusammengehalten werden und damit gegeneinander verschiebbar
sind, ist dies aufgrund der stirkeren polaren Wechselwirkungen aufgrund der
Elektronegativitatsdifferenz zwischen Bor und Stickstoff im Bornitrid nicht moglich. Analog zum Graphit
existiert auch im Fall des Bornitrids eine rhomboedrische Modifikation. Gleich der Diamantstruktur des
Kohlenstoffs existiert Bornitrid auch in einer kubischen (cBN, Abbildung 8) und in einer wurtzitischen
Modifikation (WBN), welche als isoelektronisch zu Lonsdaleit gesehen werden kann. hBN besitzt
dementsprechend sp?-hybridisierte B-N-Bindungen, wéihrend ¢BN sp®-hybridisiert vorliegt. Analog zu
den Nanomaterialien des Kohlenstoffes existieren diese auch bei Bornitriden. Abbildung 8 stellt diese

untereilt in 1D-, 2D- und 3D-Materialien dar.

Bornitrid (BN)

BN- BN-Nanoplattchen Hexagonales BN Turbostratisches BN Amorphes BN Kubisches BN
Nanoréhrchen (BNNS) (hBN) (tBN) (aBN) (cBN)
G I J
1D 2D 3D

Abbildung 8: Modifikationen von Bornitrid unterteilt nach der Hybridisierung und der Dimensionalitdat des Materials, Nachdruck mit
Ubersetzung ins Deutsche mit Genehmigung von [111] Copyright 2018 Creative Commons Attribution- Non Commerical 4.0 International
Licence (CC BY-NC).

Aufgrund der verschiedenen Allotropen und Nanostrukturen besitzt Bornitrid neben der Funktion als
ODH-Katalysator weitere vielschichtige Anwendungsfelder. So wird Bornitrid zum Beispiel aufgrund

seiner Wechselwirkungen mit Schwermetallionen sowie mit organischen Molekiilen wie Farbstoffen oder
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Pharmazeutika iiber Oberflaichenkomplexierung, m-m-Stacking oder elektrostatische Wechselwirkungen
als Adsorbens eingesetzt.[112!

So besitzen Bornitridmikrofiden hohe Absorptionskapazititen fiir organische Lésemittel und Ole, wobei
das 50- bis 80-fache des Eigengewichts absorbiert werden kann.l'®! Bornitrid zeigt zudem hohes
Potential in der Gasadsorption. Anwendungen in der CO,- oder Wasserstoffspeicherung sind
denkbar."'¥ Bei der Anwendung als Adsorbens kommt es ebenso wie beim FEinsatz von BN als
Katalysator in der ODHP auf eine geeignete Oberflichenchemie an. Die in diesem Zusammenhang
wichtigste Methode zur Manipulation der Oberflichenchemie ist das Einbringen von

Sauerstofffunktionalitdten.[11°]

2.3.1. Sauerstofffunktionalisierung von Bornitrid

Fiir die Anwendung als ODHP-Katalysatoren bendtigen Bornitride eine oxidative Vorbehandlung, um die
notwendige Sauerstofffunktionalisierung einzubringen (vgl. Kapitel 2.2). Eine
Sauerstofffunktionalisierung von Bornitrid ist durch die hohe Oxidationsstabilitdt erschwert, wobei
hexagonales Bornitrid erst ab Temperaturen von 800 °C in einer Luftatmosphire oxidiert wird.!®
Zahlreiche Forschungsarbeiten untersuchten zunachst die Hydroxylierung von
Bornitridnanomaterialien, da diese aufgrund ihrer grolleren spezifische Oberfliche eine hohere
Reaktivitat besitzen.!7] Die Intention lag nicht primar in der
Hydroxylierung/Sauerstofffunktionalisierung dieser Materialien, sondern vielmehr um OH-Gruppen als
Ankerpunkte fiir eine spatere Oberfladchenfunktionalisierung durch organische Molekiile zu nutzen.
Unter anderem wurden auf diese Weise Silanolgruppen, Alkohole oder Carbonsiuren iiber Ether bzw.
Esterbildungen auf die Bornitridoberfliche addiert.['*®! Zudem ist eine Implementierung von
funktionellen Alkoxy, -Amino-, Amin-, Alkyl- oder Amid-Gruppen moglich.™'**! Anwendung finden solche
hochfunktionalisierten Bornitridnanoréhrchen (BNNT) oder —sheets (BNNS) als stationdre Phasen in der
Chromatographie, als Photokatalysatoren, als Additive zur Verbesserung der thermischen Leitfahigkeit
von anderen Materialien, etc.[''”! Die Einfiihrung von Sauerstofffunktionalititen gestaltet sich mit
abnehmender spezifischer Oberfldache jedoch schwieriger. Bei Abwesenheit einer intrinsischen Porositat
wird die spezifische Oberfliche von der Partikelgroenverteilung vorgegeben. Abbildung 9 zeigt
mogliche Hydroxylierungsstrategien fiir BNNT, BNNS und hexagonales Bornitrid im
Mikrometermal3stab. Insgesamt konnen drei Methoden unterschieden werden, die thermische oder
durch Plasma induzierte Sauerstofffunktionalisierung, die mechanochemische und die chemische

Funktionalisierung.

Eine Kalzinierung in sauerstoffhaltigen Atmosphéren ist die einfachste, aber robuste Methode um
Bornitrid mit Sauerstoff zu funktionalisieren. Hexagonales Bornitrid kann durch eine Kalzinierung bei

1000 °C oxidiert werden.!'?”) Der Grad der Hydroxylierung hangt von der Reaktionstemperatur und der

Stand der Technik 23



Reaktionszeit ab. Studien zeigten, dass der Wassergehalt der Atmosphire bei der Kalzinierung eine
entscheidende Rolle spielt.['?!! So bildet sich vermehrt Borsaure in feuchter Umgebung aus. AuRerdem
kann durch Lagerung an Luft hydroxyliertes hBN mit Luftfeuchte reagieren und Borsdure bilden. 122
Erhitzt man borsdurehaltiges BN, resultiert eine Dehydratisierung der Borsaure und es bilden sich iiber
die Sauerstoffoberflichengruppen des hBN Borate aus. Diese Borate sind weniger

[121]

hydrolyseempfindlich.

Eine chemische Hydroxylierung (Abbildung 9 b- d) kann mit Hilfe von Saduren, wie Schwefel- Salpeter
oder Phosphorséure, oder Basen, wie Natron- oder Kalilauge, erfolgen."23 Alternativ konnen mit Hilfe
starker Oxidationsmittel wie Kaliumpermanganat oder Wasserstoffperoxid Hydroxylierungsprozesse an
den Kanten von BN induziert werden."?¥ Meistens bedarf es Mischungen von Siuren/Basen mit
Oxidationsmitteln oder einer zusitzlichen Ultraschallbadbehandlungen, um einen ausreichend hohen
Hydroxylierungsgrad zu erreichen. Die Reaktionsbedingungen konnen jedoch nicht beliebig gewéhlt
werden, da sonst eine Exfolierung des hBN stattfinden kann.!'?® Zudem koénnen unbeabsichtigt,
Phosphat  oder  Sulfatgruppen an  Bor-Sauerstoffgruppen  addieren. = Schwefel  und
Phosphatfunktionalititen konnten fiir die Anwendung des oxidierten BN eine negative Wirkung
besitzen. Die Addition solcher Gruppen erfolgt hdufig bei der Oxidation von BNNT oder BNNS aufgrund

der hoheren Reaktivitét.

Ebenso kann BN auch mechanochemisch mittels Mahlprozessen hydroxyliert werden (Abbildung 9 9, e-
g). Dabei kommt es héufig durch die Verkleinerung der Primérpartikel zu einer Vergrollerung der
spezifischen Oberflache. Der Grad der Sauerstofffunktionalisierung hdngt von der Gré3e der Scherkrifte
innerhalb des Mahlbechers sowie etwaiger Additive ab. Unter anderem werden Harnstoff,
Natriumhydroxid oder Saccharose zugesetzt, um einen hoheren Funktionalisierungsgrad zu
erreichen.!261271 Abgesehen von Mahlprozessen kann ebenso auch mit Hilfe von Ultraschallbehandlung
in Wasser eine hohe Sauerstofffunktionalisierung erreicht werden (Abbildung 9, h). Zu beachten ist,
dass sowohl das Mahlen als auch die Ultraschallbehandlung zu einer Exfolierung der Bornitridschichten

fithren kann.[2°!
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Kalzinierung

a) thermisch oder Plasma
induziert

Nasschemische Funktionalisierung

b) Sauren (H,SO,4, HNO;, H;PO,)
c) Basen (NaOH, KOH)
d) Oxidationsmittel (KMnO,, H,0,)

hBN-Schicht/
BNNS

Mechanochemische Funktionalisierung

€) Natriumhydroxid

f) Harnstoff

g) Saccharose

h) H,O im Ultraschallbad

Abbildung 9: Darstellung der Methoden der Sauerstofffunktionalisierung von hexagonalem Bornitrid (eine orange Kugel entspricht einem
Boratom, wahrend eine blaue Kugel fiir ein Stickstoffatom steht) im MikrometermaRstab sowie Bornitridnanopldttchen (BNNS). Die
anderen farbigen Kugeln reprdsentieren die Funktionalisierung durch Heteroatome. So sind weile Kugeln Wasserstoffatome, rote
Sauerstoffatome, schwarze Kohlenstoffatome und griine Kugeln sind Phosphat/Nitrat oder Sulfat-Gruppen.

Aufgrund der hohen Oxidationsstabilitdat von hexagonalem Bornitrid werden Reaktionsbedingungen zur
Sauerstofffunktionalisierung ausgewahlt, welche hiufig zu einer Exfolierung des Materials fiihren. Die
Erzeugung nanoskaliger Partikel wiirde eine Anwendung ohne entsprechende Katalysatorformulierung
erschweren, da kleine Partikel zu einem hohen Druckverlust in der Katalysatorschiittung fithren konnen.
Abgesehen von der nachtriaglichen Sauerstofffunktionalisierung von hBN durch Kalzinierung, chemische
oder mechanochemische Funktionalisierung (sog. ,, Top-down“-Methoden) ist es ebenso méglich durch
zielgerichtete Synthesen, durch sogenannte , Bottom-up“ Strategien, funktionalisiertes hBN zu erhalten.

Dabei wird funktionalisiertes Bornitrid direkt aus geeigneten Préakursoren hergestellt.

2.3.2. Synthesestrategien von pordsen Bornitrid

Eine zielgerichtete Synthese zu Bornitriden mit bestimmten Eigenschaften stellt eine grofe
Herausforderung dar. Schwierigkeiten ergeben sich mit der hohen Oxophilie des Bors und bei der
Auswahl geeigneter Prakursoren. Diese konnen nach dem jeweiligen Aggregatszustand in gasformige,

fliissige oder feste Prakursoren eingeteilt werden. Der Aggregatszustand des Prakursors setzt
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logischerweise auch die Art der ,,Bottom-up“-Strategie fest. Am haufigsten werden feste oder fliissige

Prakursoren verwendet, um funktionalisiertes BN zu synthetisieren.

Bei gasformigen Prakursoren erfolgt die Synthese zu BN ausschliefflich durch chemische
Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor deposition, CVD). So wurde mit Hilfe der CVD-Technik
Ammoniak und Diboran auf Silicatrdgern abgeschieden.!'?®! Im Allgemeinen lésst sich Bornitrid als
Beschichtung gut iiber CVD-Verfahren oder mittels Plasmaabscheidung auf diverse Materialien
aufbringen.!'?”! Die Plasmaabscheidung ist streng genommen keine neue CVD-Technik, sondern
vielmehr als eine Untergruppe von dieser zu verstehen. Bei der Plasmaabscheidung wird iiber dem
Trager ein Plasma entweder induktiv oder kapazitiv erzeugt. Der Vorteil bei dieser Variante der CVD ist,
dass die Temperaturbelastung fiir den Triger reduziert werden kann['*®). Allerdings erfolgt die

Abscheidung lediglich in wenigen Schichten und erzeugt damit Bornitride ohne intrinsische Porositét.

Weitere Verfahren sind die Solvothermal- bzw. Hydrothermalsynthese, in welchem feste in einem
Losungsmittel geloste B/N-Prakursoren oder nur fliissige Prakursoren benutzt werden. Unter anderem
entstehen aus NaN; und NH4BF; in einem Autoklav mit Benzol als Losungsmittel bei 120 °C BN-

Nanostrukturen mit Oberfldchen von 117 bis zu 210 m2 g1.1131

Die am h&ufigste benutzte Syntheseroute ist jedoch eine Hochtemperatur-Festkorperreaktion mit oder
ohne Reaktivgaszusatz. Eine gezielt synthetisierte Vorlduferverbindung aus festen oder fliissigen
Prakursoren wird mit oder ohne Zusatz von Reaktivgasen pyrolysiert. Reaktivgase sind unter anderem
Wasserstoff, Ammoniak oder Chlorgas. Dabei konnen zwei Fille unterschieden werden. Einmal
templatbasierte Methoden oder templatfreie Methoden. Nachstehende Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht der
Prakursoren, welche bei Bottom-up Strategien hdufig zum Einsatz kommen und mit welcher

Synthesestrategie BN gewonnen wird.
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Tabelle 1: Auflistung der haufigsten verwendeten Prakursoren zur Darstellung von BN basierend auf ,Bottom-up“-Strategien. Die Spalte
BN-Prakursor steht fir eine chemische Verbindung, in der sowohl Bor als auch Stickstoff in einem Molekil existent sind. Der
Aggregatszustand bezieht sich auf die Standardtemperatur und den Standarddruck.

B-Prakursor N-Prakursor BN-Prékursor Synthesestrategie
1.) Gasformig
Diboran, Bortrichlorid Ammoniak, Stickstoff / Chemische
Gasphasenabscheidung
(CVD)
2.) Fliissig
Borsdureester, 3-Brompyridin Borazine, wie Hydrothermal,
(Trimethyl-borat, Trimethyl- Solvothermal sowie iiber
Triethylborat), aminoborazin templatgestiitzte oder
Bortribromid (MAB) oder templatfreie Methoden
Trichlorborazin
(TCB),
3.) Fest
Borsaure, Dibortrioxid, Melamin, Harnstoff, Amminboran CVD, Hydrothermal,
Decaboran, Oligomere des Harnstoffes (AB) Solvothermal sowie iiber
Natriumborhydrid, (z. B. Biuret), templatgestiitzte oder
Polyborazin und Chlor- Guanidinhydrochlorid, templatfreie Methoden
bzw. Alkylsubstituierte | Natriumamid, Acrylamin
Borazine

Templat-basierte Methoden

Template stellen bei Synthesen von porésen Materialien Schablonen dar. Somit ist es moglich, die
Porengrollenverteilung wie auch die GroRe der spezifischen Oberfldche gezielt einzustellen. Template
konnen in Hart- und Weich-Template eingeteilt werden. Der Unterschied besteht darin, dass ein Hart-
Templat nach erfolgter Pyrolyse im Produkt verbleibt, wohingegen das Weich-Templat wéhrend der
Pyrolyse zu gasformigen Zersetzungsprodukten reagiert und somit nach der Pyrolyse keine weiteren

Arbeitsschritte zur Entfernung des Templats notwendig sind.

a) Hart-Template
Als Hart-Template werden mesoporose Silicate, Alumosilicate, Kohlenstoffe oder Metalloxide
verwendet.[*?! Eine Hart-Template-Synthese untergliedert sich im Allgemeinen in drei Schritte, welche
in Abbildung 10 verdeutlicht werden.['*3] Hart-Template werden hiufig in Kombination mit CVD-
Methoden eingesetzt, wobei volatile BN-Prakursoren auf einem Templat abgeschieden werden
(Abbildung 10 a). Nach erfolgter Reaktion wird das Hart-Templat dann aus dem Reaktionsprodukt
entfernt. Eine weitere Moglichkeit bietet die Imprégnierung des Hart-Templats. Je nach Wahl der
Prakursoren (fest, gasférmig) lagert sich wahrend der Pyrolyse eine polymere Struktur aus BN-Einheiten

um die unporosen Templatpartikel (Abbildung 10 c) oder die BN-Prékursoren infiltrieren das pordse
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Templat (Abbildung 10 b). Die Infiltration poréser Template wird entweder wéahrend der Pyrolyse durch
Einsatz gasformiger BN-Prakursoren erreicht oder feste BN Préakursoren werden vor der Pyrolyse durch
Impréagnierung in das Porensystem des Templats eingebracht. Durch die Pyrolyse entsteht in letzter
Konsequenz ein Kompositmaterial aus BN und dem Templat, wobei das Hart-Templat im letzten
Syntheseschritt durch geeignete Sduren oder Laugen entfernt wird und die zuriickbleibende BN-Struktur

ein Negativ der Templatstruktur darstellt.

a) 1. Chemische 2. Thermische 3. Entfernung des
Gasphasenabscheidung Umwandlung Templats

b) 1. Impréangierung des 2. Pyrolyse 3. Entfernung des
Bornitridprakursors Templats

~~ A W A
...
.‘

Porose Poroses
Template BN
c)  1.Impringierung des 2. Pyrolyse 3. Entfernung des

Bornitridprakursors Templats

7Aoo A T A

Q
Q Q
o o o
Unporoése ..
Template ;cr;roses

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Synthese von Bornitrid Gber die Hart-Templat-Route. Der Weg a) beschreibt eine Synthese
Uber eine chemische Gasphasenabscheidung, wahrend die Wege b) und c) die Impragnierung einerseits von porésen (b) und andererseits
von unpordsen (c) Template abbildet.

Zum Beispiel konnen mit Hilfe von anodisch abgeschiedenen Aluminiumoxid (AAO) BNNT hergestellt
werden.'** Hierzu wird Polyborazin, ein Polymer bestehend aus Borazinmonomeren, mittels CVD bei
hohen Temperaturen (1400 °C) in den zylindrischen Poren des AAO abgeschieden. Das Aluminiumoxid
wird nach erfolgter Synthese mittels HCI entfernt, wobei BN-Nanoréhren zuriickbleiben. Als Alternative

zu anodischem Aluminiumoxid kénnen auch Kupfer- oder Nickelschdume als Hart-Templat verwendet
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werden, um Polyborazine mittels CVD abzuscheiden.!’*> Das Entfernen der Metalloxid-Schdume bzw.
des Aluminiumoxids mit Salzsdure stellt einen sensiblen Schritt dar, da Salzsdure auch die nanoskaligen
Bornitride hydrolysiert. Um dies zu unterbinden, wird unter anderem eine Beschichtung des
abgeschiedenen BN mit Polymethylmethaacrylat (PMMA) eingesetzt.!'3¢! Die PMMA-Schicht kann nach
dem Entfernen des Hart-Templats durch eine Oxidation entfernt werden.

Als Alternative zu CVD-Verfahren werden héufig feste Borazinderivate wie Trichlorborazin (TCB) oder
Trimethylaminoborazin (MAB) zur Impragnierung des Hart-Templats benutzt. Aber auch Amminboran
oder reines Dibortrioxid wird als Prakursor verwendet. Dibandjo et al. verglichen die Imprégnierung von
MAB an einem mesoporosen Silica-Templat (SBA-15) und einem mesoporosen Kohlenstofftemplat
(CMK-3).1337] Dabei besteht der grofte Unterschied in der Synthesestrategie in der Entfernung des
Templats. Wahrend Silica-Template entweder durch konzentrierte alkalische Losungen (NaOH, KOH)
oder Fluorwasserstoff herausgelost werden, konnen Kohlenstoff-Template durch Sauerstoff bei hohen
Temperaturen entfernt werden, da Bornitrid-Strukturen in der Regel eine Oxidationsstabilitit besitzen.
Zu beachten ist, dass die Nutzung von Préakursoren, wie Amminboran oder Borazinderivate, BN erzeugt,
welches an den Kanten immer noch Wasserstofffunktionalitdten aufweist. Diese kdnnen mit Sauerstoff
zu Wasser reagieren und nanoskalige Bornitridstrukturen hydrolysieren. Weiterhin kann die
Templatentfernung mit Fluorwasserstoff zu einer partiellen Oxidation/Hydrolyse des Bonitrids fiihren,
woraus im Vergleich zum kohlenstofftemplierten BN eine Verkleinerung der spezifischen Oberflache und
des Porenvolumens resultiert."'*8! Der Nachteil an Kohlenstoff-Templaten ist, dass diese ebenfalls iiber
Hart-Templat-Routen basierend auf Silicatstrukturen aufgebaut werden miissen und dementsprechend
zweimal die Schritte in Abbildung 10 zu durchlaufen sind. Neben mesopordsen Silicaten oder
Kohlenstoffe werden auch mikroporése Template eingesetzt.!!*?) Eine alternative Methode stellt die
Nutzung von Aktivkohle oder Biomasse dar.''*”! Dabei wird Dibortrioxid als Prakursor verwendet, das
zunéchst lediglich mit dem Templat vermischt wird. Bei hohen Temperaturen iiber 1500 °C erfolgt eine
carbothermische Reduktion von Dibortrioxid.['*!! Gleichzeitig wird der zunichst als Schutzgas
verwendete gasformige Stickstoff aufgrund der hohen Temperaturen wéahrend der Pyrolyse aktiv und
reagiert mit Borspezies zu Bornitrid. Dadurch, dass Dibortrioxid ab 450 °C schmilzt wird die porose
Aktivkohle infiltriert."4? Im Allgemeinen betrdgt die spezifische Oberfliche von harttemplierten

Bornitriden zwischen 140 — 570 m2 g und das totale Porenvolumen bis zu 0,78 cm3 g'!. 1112]
b) Weich-Template

Weich-Template sind amphiphile Molekiile, welche sich in geeigneten Losungsmitteln
selbstassemblieren konnen. Dieser Prozess wird durch die Zusammenlagerung polarer bzw. unpolarer
Doménen des Weich-Templats getrieben, wobei Mizellen im Losungsmittel entstehen. Die Form der
Mizellen kann unterschiedlich ausfallen, wobei unter anderem sphérische oder stibchenformige

Mizellen moglich sind. Diese Mizellen reprasentieren das Porogen bzw. das Weich-Templat, wobei die
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Porositit des spateren Bornitrids iiber die Mizellengrof3e und -form kontrolliert wird. Um als Porogen
wirken zu konnen, miissen die Mizellen von BN-Prakursoren umschlossen werden, was durch polare (z.
B. Wasserstoffbriickenbindungen) oder unpolare intermolekulare Wechselwirkungen von Prakursor und
Weich-Templat erreicht wird. Der endgiiltige Einschluss der Mizellen in eine BN-Prakursormatrix erfolgt
iiber eine Polymerisation der BN-Prékursoren. Bei der anschliellenden Pyrolyse bildet sich einerseits BN
aus den bereits polymerisierten Préakursoren, andererseits reagiert das Weich-Templat, zu gasformigen
Zersetzungsprodukten und erzeugt so eine definierte Porositit. Die Abbildung 11 stellt schematisch die

Vorginge einer BN-Weich-Templat- Synthese dar.

Polymerisation Pyrolyse

f”“ﬁ ”%L
TGLe® :
Mizellenbildung Kooperative Soft-Templat mit Mesoporoses
Aggregation anorganischem Material
Préakursor
@ Anorganischer Prakursor (MAB/TCB)
SN Soft-Templat (CTAB/DTAC)

Abbildung 11: Schematische Abbildung einer Weich-Templat-Synthese von mesoporésem BN am Beispiel von Trichlorborazin (TCB) oder
Trimethylaminoborazin (MAB) als Prakursoren und Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) oder Dodecyltrimethylammoniumchlorid
(DTAC) als Weich-Templat.[143]

Mogliche Prakursoren sind bei Synthesen MAB oder TCB. Diese sind in Toluol bei 120 °C polymerisierbar.
Als Weich-Templat wird Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), ein kationisches Tensid benutzt. Mit
Hilfe diese Strategie konnte nach Pyrolyse bei 1000 °C mesopordses Bornitrid mit einer Flache von
820 m2g! und einem Porenvolumen von 0,74 cm3g?! préipariert werden.*¥ Anstelle von
Borazinderivaten, wie MAB oder TCB kann auch Amminboran (AB) als Prikursor eingesetzt werden. 4%
Als Losungsmittel wird Ethanol aufgrund der hoheren Polaritdt von AB eingesetzt. Eine Massenvariation
des Templats zeigte, dass mit hoherem Anteil an CTAB die spezifische Oberfliche auf bis zu
1400 m2 g! gesteigert werden kann, wobei jedoch Mikroporositdt dominiert. Neben CTAB wurde auch
Dodecyltrimethylammoniumchlorid (DTAC) als Weich-Templat eingesetzt. Im Rahmen diese Strategie
von Zhang et al. wurde eine Copolymerisation von Borsdure mit Acrylamin in Wasser mit dem
Quervernetzer N,N-methylbisacrylamid durchgefiihrt.1'4®) Aufgrund der MolekiilgroRe von DTAC ist es
mit dieser Methode moéglich den Porendurchmesser bis auf 30 nm zu erhéhen.n4®! Als Alternativen zu
kationischen Tensiden wie CTAB und DTAC werden auch Poly(ethylenoxid)-poly(propylenoxid)-
poly(ethylenoxid)-Triblockcopolymere wie Pluronic P123 oder Blockcopolymere wie Polystyrol-b-

polyethylenoxid als Weich-Template benutzt. Entscheidend bei der Verwendung solcher Polymere ist die
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Mizellenbildung und die Sicherstellung intermolekulare Wechselwirkung mit dem BN-Préakursor-
Polymer.['*”! Eine weitere ungewohnliche Weich-Templat-Strategie ist die Selbstassemblierung von 3-
Brompyridin mit Decaboranen. Mit Hilfe dieser Methode konnten mesopordse Bornitride mit bis zu

950 m2g! hergestellt werden. 48]

Templatfreie Methoden

Die haufigsten Synthesestrategien fiir porose Bornitride stellen templatfreie Methoden dar. Unter
anderem wird Amminboran als Prakursor (AB) benutzt. Dabei wirken wahrend der BN-Synthese
abgespaltener Wasserstoff oder gasformige Borazinoligomere als Porogene. Die mittels AB als Prakursor
synthetisierten BNNS haben eine Oberfldche von 113 m? und eine hohe Reinheit.['*! Die Ausbeute

betrug bis zu 40 wt.-% bezogen auf das Ausgangsmaterial Amminboran.>"]

Hauptsachlich werden jedoch als B-Prakursor anorganische Boroxide, wie Borsdure oder Dibortrioxid
verwendet, wihrend als N-Prakursor hauptsidchlich Harnstoff oder dessen Derivate, Biuret oder
Melamin, benutzt werden."s!! Die Zusammensetzungen reichen von einem Uberschuss der
Borkomponenten bis hin zu einem Uberschuss der Stickstoffkomponente. Im Allgemeinen werden beide
Prékursoren in Wasser geldst, wobei sich vor allem beim Einsatz von Harnstoff und Borsdure als
Préakursoren, {iber Sdure-Base-Reaktionen ionische Addukte bilden. Nach der Entfernung des Wassers
wird der entstandene Feststoff pyrolysiert. Die Pyrolyse erfolgt unter Inertgas, teilweise werden weitere
Reaktivgase eingesetzt. Dabei zeigen die Forschungsbeitridge, dass selbst kleine Variationen in jedem
Schritt dieser Methodik andere Materialeigenschaften bedingen konnen. Wu et al. untersuchten
beispielsweise zundchst die Abhdngigkeit der Textureigenschaften der Bornitride vom eingesetzten
Losungsmittel.''>2! Dabei 16sten sie Borsaure und Harnstoff im molaren Verhéltnis von 1 zu 30 in Wasser
sowie in mit C;-Cs-Alkohlen versetzten waéssrigen Losungen, wobei diese zum Losen der
Ausgangskomponenten zum Siedepunkt erhitzt wurden. Durch die Zugabe an verschiedenen Alkoholen
anderte sich der Siedepunkt der Losungen, wobei eine Korrelation zwischen steigendem Siedepunkt der
Losung und der spezifische Oberfldche (die SSA sinkt mit steigendem Siedepunkt von 1290 m2g* auf
483 m2g') der pyrolysierten Proben feststellten.['>2] Es scheint, dass die Komplexierung der zwei
Prakursoren, also die Wechselwirkung zwischen der Aminogruppe des Harnstoffes und der Borsaure,
entscheidend ist, um wahrend der Pyrolyse die Textureigenschaft von Bornitrid zu kontrollieren. Auch
der Trocknungsprozess nachdem Losen der Prékursoren hat einen Einfluss auf die Textur der
resultierenden Bornitride. So zeigte sich, dass eine Gefriertrocknung im Vergleich zu einer Trocknung
im Vakuumtrockenschrank zu einem unporésen Bornitrid fiihrt."'%3! Zudem ist die Trocknungszeit
signifikant fiir die Materialeigenschaften der Bornitride. So zeigten Marchesini et al., dass das totale
Porenvolumen wie auch die spezifische Oberflache mit hohere Trocknungszeit der Prakursoraddukte

ansteigt, da wahrend der Pyrolyse ldnger vorgetrockenete Prakursoraddukte bei niedrigen Temperaturen
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CO., welches als Porenbildner wirkt, freisetzen. >4 In einer weiteren Studie variierten Marchesini et al.
den N-Prékursor von Harnstoff zu Harnstoff/Melamin bzw. Harnstoff/Biuret-Mischungen. Dabei
konnten sie in REM-Aufnahmen aufzeigen, dass die Morphologie des resultierenden BN sich je nach
Zusammensetzung des N-Prakursors dndert. So konnten je nach Prakursor BN-Fasern oder BN-Flocken
im nanoskaligen Bereich gewonnen werden.*>> Der Pyrolyseschritt ist ebenfalls eine kritische Grof3e im
Herstellungsprozess von Bornitrid. Ab Reaktionstemperaturen von 1400°C kann gasformiger,
molekularer Stickstoff der zunidchst als Inertgas eingesetzt wird, an der Reaktion zu Bornitrid
teilnehmen. Diese Tatsache wird sich gezielt zu Nutze gemacht, um molekularen Stickstoff zur Synthese
von Bornitrid zu benutzten. Hu et al. synthetisiertem auf diesem Weg Bornitridnanofasern bei 1600 °C
basierend auf den Prakursoren Melamin und Borsiure.**®! Der zusétzliche Stickstoff ist hierbei wichtig,
da bei so hohen Temperaturen der Stickstoff aufgrund thermischer Zersetzung von Melaminpolymeren
nicht mehr ausreicht, um Bornitridnanofasern ausbilden zu konnen. Generell ist jedoch zu beachten,
dass mit zunehmender Pyrolysetemperatur die spezifische Oberflache und das Porenvolumen sinkt, da
hohe Temperaturen eine zunehmende strukturelle Ordnung des hBN induzieren, die einer hohen

Porositit entgegensteht.1°7]

Eine noch neue Alternative zur Darstellung von pordsem Bornitrid stellt die templatfreie
Bornitridherstellung ausgehen von Keramiken dar. Analog zur Herstellung carbidabgeleiteter
Kohlenstoffe (CDC) ist es auch méglich iiber Titandiborid und Titannitrid mittels extraktiver Chlorierung
Keramik- abgeleitete Bornitride (CDBN) herzustellen (Abbildung 12b), indem das jeweilige
Metallkation durch eine extraktive Chlorierung entfernt wird.!*>8! Im Gegensatz zu einem Karbid bei der
CDC-Synthese ist die Darstellung von Bornitrid komplexer, da neben der Umstrukturierung der
Kristallstruktur auch die Diffusionslimitierung einer klassischen Festkorpersynthese in Betracht gezogen
werden muss. So miissen die Bindungspartner Sticktstoff und Bor auch unmittelbar in raumlicher Nahe
zueinander vorliegen. Der groRe Vorteil diese Variante ist, dass beide Keramiken keinen Kohlenstoff

besitzen und somit die Synthese von BCN ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung zu templatfreien Synthesestrategien. Strategie a) Kontrollierte Fallung von organischen N- und
B-Prakursoren. AnschlieBend erfolgt eine Pyrolyse in Inertgas-Atmosphare zu Bornitrid. Die Synthese von BN kann auch (iber eine
extraktive Chlorierung von keramischen Titandiborid (TiB) und (TiN) erfolgen (Weg b)).

Die nachstehende Tabelle 2 gibt einen zusammenfassenden Uberblick iiber templatfreie Methoden zur
Darstellung von Bornitrid im Bezug zur erhaltenen spezifischen Oberfliche (SSA) und des

Porenvolumens (V).
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Tabelle 2: Ubersicht ausgewahlter templatfreier Synthesestrategien von Bornitrid. Die angegebenen Reaktionsbedingungen beziehen
sich auf die Strategie, welche die groRte spezifische Oberflache (SSA) liefert.

B- N-Priakur- | B/N-Ver- Lose- | Teyrolyse | Pyrolyse- teyrolyse SSA/ | Vp/ Ref.
Prikur- | sor hiltnis mittel | /°C gas /h m2g! | cm3g!

sor /mol mol-!

B2Os C2H4N2O 1:48 H>0 900 N> 2 556 0,180 [159]
H3;BO3 C3NeHs 1:2 H>,O 1600 N, 3 k. A k. A. [156]
TiB, TiN 1:1 ohne 800 Cly 3 796 0,500 [158]
H3;BO3 C2H4N2O 1:5 H>O 850 N> 16 213 0,074 (1601
H3BO3 C2H4N2O 1:5 MeOH | 1000 N> /Ho 1 536 k. A. L1611
H3BOs3 C3NeHs 1:1 H>0O 900 N, /Hy 3 965 0,500 (162]
H3;BO3 C3NsHs 1:2 H>O 1000 N> /Ho 3 1140 0,540 [153]
H3BO3 C2H4N20 1:(1:5) H,O 1050 N> 3,5 1924 1,200 (155]

/C3sNeHs
H3;BO3 C2H4N2O 1:5 H>O 1050 N, 3,5 1016 0,869 [154]
H3BOs3 C2H4N20 1:5 H,O 750 N> 16 k.A® | k. A. (1571
H3BO3 C2H4N2O 1:12 H>O 1400 N> 2 537 0,086 Uil
H3;BOs3 C2HaNy 3:1 H>,O 800 NH; 3 1900 1,070 [164]
H3BO3 C2H4N20 1:30 H>O 900 N> 2 1290 k. A. L1521
H3BOs3 C3NeHs 6:1 H-O 1100 N, 2 6272 k. A. [165]
H3BO3 CH,0/ 1:6 H.0 1100 NH3 6 1406 0,887 (1661
C3NsHs

Aus Tabelle 2 wird ersichtlich, dass die Reaktionsschritte der templatfreien Synthese einen erheblichen

Einfluss auf die Textur der resultierenden Bonitride besitzen.
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3 Ziel und Umfang der Arbeit

Der Stand der Technik zeigt, dass Bornitrid katalytisch aktiv gegeniiber eine ODH von Alkanen ist.
Zudem kénnen im Vergleich zu Ubergangsmetalloxid-Katalysatoren héhere Olefinselektivititen bei
gleichem Alkanumsatz erreicht werden. Mal3geblich beteiligt an der oxidativen Dehydrierung von
Propan sind Bor-Sauerstoff-Spezies, welche in zahlreichen Untersuchungen nachgewiesen wurden und
als katalytisch aktive Spezies gelten. Ebenso wurde eine Aktivititssteigerung durch eine
OberflachenvergrofRerung von Bornitridkatalysatoren erzielt, indem Bornitrid durch templatfreie oder
Templat-gestiitzte Synthesen dargestellt wurde. Auch wenn die gegenwaértige Literatur bereits
Vorschldage zur Synthese optimierter Bornitridkatalysatoren, moglichen Mechanismen sowie

reaktionstechnischen Einflussfaktoren gibt, ergeben sich dennoch signifikante Unklarheiten.

Obwohl verschiedenste Strategien zur Synthese von pordsen Bornitriden und getrdgerten Boroxiden
dokumentiert sind, ist derzeit keine Strategie bekannt, welche einerseits eine hohe Katalysatoraktivitat
und gleichzeitig auch eine Langzeitstabilitdt des Katalysators ermoglicht. Zudem fehlt es an einheitlichen
Vergleichsuntersuchungen verschiedener BN-Katalysatoren, welche durch unterschiedliche Synthesen
dargestellt wurden.

Die Sauerstoffaktivierung von Bornitrid ist ebenfalls nicht hinreichend untersucht. Der bisherige Stand
der Technik verdeutlicht, dass eine Sauerstofffunktionalisierung stattfindet und welche Bor-
Sauerstoffspezies sich auf der Oberfliche ausbilden konnen. Allerdings fehlt ein Vergleich, wie sich
unterschiedliche Sauerstofffunktionalisierungsstrategien auf die Katalysatoraktivitit und -selektivitit
auswirken.

Der Mechanismus der ODHP an borhaltigen Katalysatoren ist nach derzeitigem Wissen radikalisch und
beinhaltet eine homogene C-H-Aktivierung von Propan. Jedoch fehlen weitere Daten, um diese
Hypothese zu bekriftigen. So fehlt die Untersuchung etwaiger Folgeoxidationen von Propylen, Ethylen
sowie Methan und im Allgemeinen Co-Feed-Untersuchungen mit mehreren Reaktionspartnern.

Um diese Fragestellungen zu untersuchen, untergliedert sich diese Forschungsarbeit in drei grolde

Teilbereiche (siehe Abbildung 13):

Ziel und Umfang der Arbeit 35
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Abbildung 13: Schematisches Schaubild zur Darstellung der einzelnen Teilbereiche der Ergebnisse dieser Dissertation.

1

2)

3)

Neue Synthesestrategien fiir Bornitrid-basierte Katalysatoren zu entwickeln, mit dem Ziel die
Katalysatoraktivitit in der ODHP zu erhohen. Dazu werden drei unterschiedliche Routen
verwendet. Die Darstellung mesoporoser Bornitride erfolgt einerseits mittels Polykondensation
von Stickstoff- und Bor-Prikursoren, andererseits iliber eine Reaktivextraktion keramischer
Prakursoren mit Hilfe von Chlorgas. Die dritte Strategie umfasst eine Impragnierungs-Methode,
um Bornitrid auf einem Hart-Templat zu trdgern. Die praparierten Bornitride werden als
Katalysatoren in der ODHP eingesetzt und deren Katalysatoraktivitit in Form des
Propanumsatzes ermittelt.

Den Einfluss der Voroxidation von hexagonalem Bornitrid in der ODHP zu ermitteln. Dabei wird
zundchst die Sauerstofffunktionalisierung untersucht, indem hexagonales Bornitrid {iber
nasschemische, mechanochemische sowie thermische Methoden oxidiert wird. Mit Hilfe von
qualitativen sowie quantitativen analytischen Methoden soll die Sauerstofffunktionalisierung
charakterisiert sowie die Katalysatorstruktur vor und nach der ODHP verglichen werden. Mittels
in situ XRD soll zudem ein Echtzeiteinblick in die strukturelle Verdnderung des Katalysators
wahrend der ODHP gegeben werden.

Mit Hilfe von Co-Feed-Experimenten und der Untersuchung von Folgeoxidation sollen
bestehende postulierte Reaktionsnetze und -mechanismen bestétigt, ergdnzt und ggf. korrigiert
werden. Im Rahmen qualitativer Untersuchungen werden Experimente, welche mogliche
Folgeoxidation von Propylen, Ethylen und Methan untersuchen, durchgefiihrt. Auch die
oxidierende Wirkung von Wasser auf die entstehenden Intermediate soll in Co-Feed-
Experimenten genauer bestimmt werden. Im quantitativen Teil wird eine Variation der

gasformigen Zusammensetzung der Reaktanden erfolgen.
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4 Experimentelle Beschreibung

4.1. Chemikalien und Materialien

Alle verwendeten Chemikalien wurden, sofern nicht anders angegeben, ohne weitere Aufreinigung in

der Herstellerspezifikation verwendet. Im Folgenden sind alle verwendeten Chemikalien und Materialien

aufgelistet (Tabelle 3 und Tabelle 4)

Tabelle 3: Auflistung aller verwendeten Chemikalien.

Substanz Lieferant Reinheit
Ammoniumperoxodisulfat Sigma Aldrich

Ammoniumsulfat Acros Organics 98 wt.-%
Borsaure Sigma Aldrich

Dibortrioxid AlfaAesar

Guanidinhydrochlorid SigmaAldrich

Harnstoff Sigma Aldrich

Hexagonales Bornitrid Sigma Aldrich 98 wt.-%
Hexagonales Bornitrid AlfaAesar 99,5 wt.-%
Hexagonales Bornitrid Acros Organics 98 wt.-%
Mannitol Acros Organics

Melamin Sigma Aldrich

Methanol Carl Roth

Natriumborhydrid Acros Organics 98 wt.-%
Kalilauge (0,1 M) Merck

Pyrogene Kieselsidure Typ A Sigma Aldrich

Pyrogene Kieselsidure Typ B AcrosOrganics

Salpetersiure (65 wt.-%) Acros Organics 65 wt.-%
Salzsidure —(36 wt.-%) Acros Organics

Schwefelsidure Acros Organics

Silicagel AcrosOrganics

Tetrahydrofuran Acros Organics 99 vol.-%
Titandiborid H.C: Starck 98 wt.-%
Titannitrid H.C: Starck 98 wt.-%
Wasserstoffperoxid (30 wt.-%) Sigma Aldrich
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Tabelle 4: Auflistung alle verwendeten Gase.

Gas Lieferant Reinheit

Propan Westfalen AG 2.5

Propylen Westfalen AG 2.5

Methan Westfalen AG

Sauerstoff Westfalen AG 4.5

Stickstoff Westfalen AG 5.0

Helium Westfalen AG 5.0

Wasserstoff Westfalen AG 5,0

Chlor Westfalen AG 5.0

Kalibriergas (CH4, CoHs, CsHs, | Westfalen AG 19,5 vol.-% (CHa4);

C3H6, C4H10) 3,0 vol.-% (Csz)
2,0 vol.-% (CsHs)
3,0 vol.-% (CsHse)
3,0 vol.-% (C4H10)
in N

Kalibriergas (C2H) Westfalen AG 5vol.-% (CzH,) in He

Kalibriergas (CO) Westfalen AG 2 vol.-% (CO) in He

Kalibriergas (CO) Westfalen AG 4vol.-% (CO) in He

Kalibriergas (CO>) Westfalen AG 2 vol.-% (CO-) in He

Kalibriergas (CO2) Westfalen AG 4vol.-% (CO-) in He

4.2. Sauerstofffunktionalisierung von hexagonalem Bornitrid

4.2.1. Nasschemische Sauerstofffunktionalisierung

L Wasserstoffperoxid

Es wurde 1 g hBN (Sigma Aldrich) in einem 50 mL-Einhalskolben mit Riickflusskiihler vorgelegt und
30 mL Wasserstoffperoxid (30 wt.-%) zu dosiert. Anschlief3end wurde der Inhalt des Rundkolbens unter
Riihren auf 60 °C erwéarmt. Nach 24 h wurde die Reaktionsmischung filtriert, der Filterkuchen mehrmals

mit Wasser gewaschen und anschlieRend {iber Nacht im Vakuumschrank bei 60 °C getrocknet.
I Salpetersdure

Es wurde 1 g hBN (Sigma Aldrich) in einem 100 mL-Einhalskolben mit Riickflusskiihler vorgelegt und
50 mL Salpetersdaure (65 wt.-%) zu dosiert. AnschlieBend wurde der Inhalt des Rundkolben unter
Riihren auf 60 °C erwédrmt. Nach 24 h wurde die Reaktionsmischung filtriert, der Filterkuchen mehrmals
mit Wasser gewaschen und anschliel3end iiber Nacht im Vakuumschrank bei 60 °C getrocknet. Die Probe
wird im Folgenden als hBN HNOs 60 °C bezeichnet. Der Versuch wurde wiederholt, jedoch wurde

anstelle von 60 °C auf 120 °C erhitzt.
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1L Ammoniumdioxopersulfat

Es wurde 1 g hBN (Sigma Aldrich) in einem 50 mL-Einhalskolben mit Riickflusskiihler vorgelegt. 12,5 g
(NH4)2S20s wurden in 20 mL 1M Schwefelsdure gelost. AnschlieRend wurde diese Losung in den
Rundkolben zu dosiert. Der Inhalt des Rundkolbens wurde 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach
wurde die Reaktionsmischung filtriert, der Filterkuchen mehrmals mit Wasser gewaschen und

anschliel3end iiber Nacht im Vakuumschrank bei 60 °C getrocknet.

4.2.2. Mechanochemische Sauerstofffunktionalisierung

Die mechanochemische Sauerstofffunktionalisierung erfolgte in einer Planetenkugelmiihle PM 100
(Retsch, Deutschland) Dazu wurden in den Mahlbecher 5 g hBN (AlfaAesar) mit 1,1 mL H2O vorgelegt.
Als Mahlkugeln wurden Yttrium stabilisierte Zirconiumdioxid-Kugeln mit einem Durchmesser von 3 mm
benutzt. Ein korrespondierendes Volumen von 26 mL der Kugeln wurden in den Mahlbecher gefiillt. Ein
Mahlprozess dauerte insgesamt 3 h. Dabei bestand das Mahlprogramm alternierend aus 5 min mahlen
mit Richtungsumkehr und 5 min Pause. Die Rotationsgeschwindigkeit wurde von 150 rpm bis 450 rpm
in 75 rpm-Schritten variiert. Die Proben wurden folgendermafen benannt:

hBN Rotationsgeschwindigkeit, zum Beispiel hBN 150 rpm.

4.2.3. Thermische Sauerstofffunktionalisierung

Die thermische Sauerstofffunktionalisierung erfolgte unter Luft in einem Muffelofen des Typs L 97 R
(Nabertherm, Deutschland) in einem Temperaturbereich zwischen 800 und 1000 °C fiir 2 h in 20 °C
Intervallen. Es wurde mit einer Heizrate von 200 K min! aufgeheizt. Dazu wurden jeweils 0,5 g hBN
(AlfaAesar) in einem Keramikschiffchen eingewogen. Die Proben wurden folgendermaflen benannt:

hBN Kalzinierungstemperatur, zum Bespiel hBN 800 °C.

4.3. Synthese von porosem und getragertem Bornitrid

4.3.1. Synthese von polykondensiertem Bornitrid (PCBN)

Die Synthesestrategie zur Darstellung von polykondensiertem BN gliederte sich in vier Stufen. Zunéchst
erfolgte eine Prédparation der Prakursorverbindung, welche im nédchsten Schritt unter Stickstoff
pyrolysiert wird. AnschlieBend folgten zwei Aufreinigungsschritte; erst wurde Dibortrioxid extrahiert

und danach amorpher Kohlenstoff oxidiert.

Experimentelle Beschreibung 39



a) Synthese des Prakursors

Als Borprakursor wurden Borsdure oder Dibortrioxid, als Stickstoffprdkursor Melamin oder Harnstoff
benutzt. Der Borprakursor (m(B(OH)s3)=6 g, 97 mmol bzw. m(B:03)=3 g, 43 mmol) und der
Stickstoffprakursor (m(CON2H4)=2,91, 49 mmol fiir B(OH)s und 2,59 g, 43 mmol fiir B,Os bzw.
m(CsNeHs) =2,04 g, 16 mmol fiir B(OH)s; und 1,81 g, 14 mmol fiir B,O3) wurden gemeinsam in einem
molaren Verhéltnis von eins zueinander vorgelegt und in 100 mL Wasser unter Riickfluss erhitzt bis
beide Komponenten vollstindig in Losung waren. Durch Entfernen des Losemittels am
Rotationsverdampfer fiel ein weilder Feststoff aus. Anschliefend wurde der Feststoff fiir 12 h im
Trockenschrank (70 °C) getrocknet. Der erhaltene Feststoff wurde mit einem Achatmorser zerkleinert.

Zusammenfassend wurden folgende Préakursormischungen eingesetzt.

Tabelle 5: Ubersicht der Prakursoren zur Synthese von polykondensiertem BN.

Prakursor Molares Verhiltnis von B zu N
Borsdure + Melamin 1:1
Borsaure + Harnstoff 1:1
Dibortrioxid + Melamin 1:1
Dibortrioxid + Harnstoff 1:1
b) Pyrolyse

Bis zu 10 g der beiden Prakursoren wurden in einem Horizontalrohrofen (SR-B), bestehend aus einem
Aluminiumoxidstromungsrohr (Degussit al23, Friatec, da = 40mm, d; =34 mm), sowie einem
Hochtemperaturofen HTRH100-600 (Carbolite GmbH & Co. KG, Deutschland) unter
Stickstoffatmosphére bei 1000 °C fiir 2h pyrolysiert. Bevor die Pyrolyse startete wurde der Ofen
evakuiert und anschlie@end mit Stickstoff wieder befillt. Es wurde ein Volumenstrom von
20 L h! (STP) als Stickstoffstrom festgesetzt. Die Heiz- und Abkiihlrate betrug 200 K h'! Die Abbildung
14 zeigt ein schematisches Fliel3bild des Aufbaues des Ofens, der Gasversorgung sowie die

Abgasreinigung.
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Abbildung 14: Schematisches FlieRbild des Horizontalrohrofens SR-B mit der Gasversorgung und einem Abgaswascher.

c) Extraktion des nicht umgesetzten Dibortrioxid

Die Extraktion von nicht umgesetzten Dibortrioxid erfolgte in Anlehnung an die Synthesevorschrift von
Lei et al.'*%”! Dazu wurden 20 mmol Guanidinhydrochlorid in 20 mL Methanol geldst. Das Rohprodukt
aus der Pyrolyse wurde in der Losung bei Raumtemperatur unter starkem Rithren 96 h (800 rpm)
dispergiert. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit 50 mL Methanol gewaschen und anschliel3end fiir 24 h
getrocknet.

d) Oxidation von amorphem Kohlenstoff

Das von Dibortrioxid gereinigte Material wurde in einem Muffelofen N7 (Nabertherm GmbH,
Deutschland) in Luftsauerstoff bei 600 °C fiir 5 h oxidiert, um mogliche Kohlenstoffriickstdnde zu
entfernen. Die Heizrate betrug hierbei 10 K min!. Die Ausbeute wurde definiert als das Verhéltnis der

Restmasse zur theoretisch moglichen Masse an Bornitrid.

MRest nach der Oxidation (1)

Y, =
PCBN
Mmpgy ,theo

4.3.2. Synthese von keramisch abgeleitetem Bornitrid

Mit Hilfe keramischer Prakursor wurde durch eine reaktive Gasphasenextraktion keramisch abgeleitetes
Bornitrid (ceramic derived boron nitride, CDBN) hergestellt. Dabei untergliederte sich der Herstellprozess

in eine Chlorierung und eine Nachbehandlung mit Wasserstoff.
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a) Reaktivextraktion von Titan

Titannitrid (1,28 g, 20,7 mmol) und Titandiborid (0,72¢g, 10,35 mmol) wurden in einem
Schnappdeckelglas vorgelegt und durch intensives Schiitteln vermischt. Anschliefend wurde die
Feststoffmischung auf ein Graphitschiffchen iiberfiihrt und dieses wurde in einen Horizontalrohrofen
(SR-D) geschoben. AnschlieBend erfolgte eine Evakuierung des Rohrs mit darauffolgendem
Dichtigkeitstest bei 30 mbar. Dieser Druck durfte in 10 min maximal um 2 mbar ansteigen. Danach
wurde der Druck im Rohr durch Zudosierung mit Helium auf Atmosphirendruck wieder angeglichen.
Die extraktive Chlorierung erfolgte zwischen 500 und 1000 °C. Die Heizrate betrug 200 Kh'!, wobei
Chlorgas erst beim Erreichen der Temperatur zu dosiert wurde. Die Chlorkonzentration, die
Stromungsgeschwindigkeit sowie die Dauer der Chlorierung wurden je nach Versuch variiert. Die
Chlorkonzentration betrug zwischen 0,5 und 3,0 mol m. Als Stromungsgeschwindigkeit wurde 2,35 bis

10,00 mm s! eingestellt. Die Dauer der Chlorierung betrug je nach Versuch zwischen 3 und 6 h.
b) Wasserstoffnachbehandlung

Nach der erfolgten Chlorierung wurde bei identischer Reaktionstemperatur 1 h mit Helium das Ofenrohr
gespiilt. Danach wurde ebenfalls bei der Chlorierungstemperatur Wasserstoff mit einer Konzentration
von 1 mol m? iiber 1 h lang zu dosiert. Anschliefend wurde der Rohrofen unter Inertgas mit einer Rate
von 200 Kh' auf Raumtemperatur abgekiihlt. Abbildung 15 zeigt den Aufbau des horizontalen

Rohrofens mit der Gasversorgung sowie der nachgeschalteten Chlorgaswasche.
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Abbildung 15: Schematisches FlieRBbild des Horizontalrohrofens SR-D mit der Gasversorgung und einem Chlorgaswascher.
Die Ausbeute ist definiert {iber das Verhaltnis der Restmasse nach der Chlorierung sowie der

Wasserstoffnachbehandlung und der theoretisch erwartbaren Masse an Bornitrid.

MRest nach derChlorierung (2)
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4.3.3. Synthese von Siliciumdioxid getragertem Bornitrid
a) Synthese von Amminboran (AB)

Basierend auf der Arbeit von Ramachandran et al. wurde Amminboran aus Natriumborhydrid (NaBH4)
und Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4) in Tetrahydrofuran (THF) dargestellt.!'®®! Hierzu wurden 19,3 g
NaBH4 (0,5 mol) mit zuvor gemorsertem 66,7 g (NH4)2SO4 (0,5 mol) in einem 1 L-Dreihalskolben mit
Tropftrichter vorgelegt. Der Kolben wurde mit einem KPG-Riihrer versehen und in einem Eisbad gekiihlt,
bevor 500 mL gekiihltes THF (Temperatur ca. 6 °C) hinzugefiigt wurden. Unter Rithren (400 rpm) wurde
iiber eine Zeitspanne von 15 min langsam 6,75 mL Wasser {iber einen Tropftrichter zum
Reaktionsgemisch gegeben, wobei Wasserstoff entsteht. Nach vollstindiger Zugabe des Wassers, wurde
das Eisbad entfernt und das Reaktionsgemisch fiir weitere 4 h bei Raumtemperatur geriihrt (400 rpm).
Anschlie@end wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert und der Riickstand mehrmals mit THF
gewaschen. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer bis zur Trocknung eingeengt. Das Produkt wurde

mit einer Ausbeute von 55 % in hoher Reinheit (>98 wt.-%) als farbloses Pulver gewonnen.

b) Imprédgnierung von Amminboran auf pyrogener Kieselsdure
Insgesamt gab es drei Versuchsreihen bei der Imprégnierung von AB. In der ersten Versuchsreihe wurde
die Art des Silica-Tragers variiert (Tabelle 5). Dazu wurden drei Losungen mit jeweils 0,5 g AB in 5 mL
Methanol (MeOH) angesetzt. AnschliefSend wurden jeweils 500 mg der pyrogenen Kieselsdure Typ A,
des Typs B und Silicagel in einem Achatmorser vorgelegt. Je 0,6 mL der Losung von AB in Methanol
wurde auf die Tréger getropft und im Morser vermischt. Zur Verdampfung des Methanols wurde der
beladene Tréger fiir 20 min im Vakuum bei 35 °C getrocknet. Diese Sequenz wurde solange wiederholt,
bis die gesamte Losung verbraucht war. In der zweiten Versuchsreihe wurde die Beladung von AB
zwischen 0,1 g und 1,0 g AB variiert. Als Trager wurde die pyrogene Kieselsdure Typ A gewahlt. Die
Masse des Tragers betrug ebenfalls 500 mg. In der dritten Versuchsreihe wurden jeweils sieben gleiche

Ansitze vollzogen. Dabei wurde 1,0 g AB auf 650 mg pyrogene Kieselsdure Typ A impragniert.

c) Pyrolyse der impréagnierten Proben
Zwischen 0,5 und 1,5g, je nach Versuchsreihe der imprégnierten Proben, wurden in einem
Horizontalrohrofen, bestehend aus einem Aluminiumoxidrohr (Degussit al23, Friatec, Deutschland
da = 40 mm, di =34 mm), sowie einem Hochtemperaturofen HTRH100-600 (Carbolite GmbH & Co. KG,
Deutschland) unter Stickstoffatmosphére pyrolysiert. Vor dem Pyrolysevorgang wurde der Ofen
evakuiert und anschlie@end mit Stickstoff wieder befiillt. Die Pyrolyse wurde mit einem
Stickstoffvolumenstrom von 10 L h! (STP) durchgefiihrt. Das FlieRbild des Horizontalrohrofens kann
Abbildung 14 entnommen werden. Zunédchst wurde mit einer Heizrate von 60 K h'! von Raumtemperatur

auf 200 °C hochgeheizt. Nach einem Plateau von 2 h bei 200 °C wurde mit einer Heizrate von 200 K h!
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auf eine Temperatur zwischen 600 und 1200° C geheizt. Diese Temperatur wurde ebenfalls fiir 2 h
gehalten. Anschlielfend wurde mit einer Abkiihlrate von 200 K h'! abgekiihlt. Die Probenbezeichnung
kann nachstehender Tabelle 6 entnommen werden. Die Pyrolysetemperatur ist bei der dritten
Versuchsreihe mit aufgefithrt. Bei den ersten beiden Versuchsreihen betrug die Temperatur immer

600 °C.

Tabelle 6: Auflistung der einzelnen Versuchsreihen mit den jeweiligen Bedingungen fir die auf SiO, getrdgerten Bornitride.

Bezeichnung des Tréagers Masse an Masse des Probenbezeichnung

AB/g Tragers/ g

Versuchsreihe 1: Variation des Trégers

pSiO2_I, (Tréager A) 0,50 0,50 0,5AB_pSiO;_I
pSiO_II, (Tréger B) 0,50 0,50 0,5AB_pSiO_II
SiO._gel, (Trager C) 0,50 0,50 0,5AB_SiO,_gel
Versuchsreihe 2: Variation der AB-Beladung
pSiO-_I, (Trager A) 0,10 0,50 0,1AB_ pSiO2_I
pSiO2_I, (Trager A) 0,25 0,50 0,25AB_ pSiO;_I
pSiO2_I, (Tréager A) 0,50 0,50 0,50AB_ pSiO;_I
pSiO2_I, (Trager A) 0,75 0,50 0,75AB__ pSiO;_I
pSiO-_I, (Trager A) 1,00 0,50 1,00AB_ pSiO, I
Versuchsreihe 3: Variation der Pyrolysetemperatur
pSiO._I, (Tréager A) 1,00 0,65 1,00AB_ pSiO, I 600
PSiO;_I, (Tréager A) 1,00 0,65 1,00AB_ pSiO, I 700
pSiO._I, (Tréager A) 1,00 0,65 1,00AB_ pSiO, I 800
pSiO2_I, (Trager A) 1,00 0,65 1,00AB_ pSiO2 I 900
pSiO._I, (Tréager A) 1,00 0,65 1,00AB_ pSiO, I 1000
pSiO2_I, (Trager A) 1,00 0,65 1,00AB_ pSiO2 I 1100
pSiO2_I, (Trager A) 1,00 0,65 1,00AB_ pSiO2 I 1200

4.4. Katalysatortests

Die Katalysatortests erfolgten an einer Versuchsanlage im Labormafstab. Als Online-Analytik zur
Detektion der Alkane/Alkene wurde ein Gaschromatograph (GC) DANI 86.10 (Dani GmbH,
Deutschland) und zur Bestimmung der Totaloxidationsprodukte ein Fourier-Transformation-Infrarot

(FTIR)-Spektrometer (Alpha, Bruker, Deutschland) benutzt.
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4.4.1. Aufbau der Versuchsanlage

Die folgende Abbildung 16 zeigt ein schematisches Verfahrensflie@bild der Versuchsanlage zur

Katalysatortestung.

Propan

Abgas

Wassererzeuger

Druckluft S>>t >

Syn.Luft E> DQ

Abbildung 16: FlieRbild der Versuchsanlage, untergliedert in die Gasversorgung, dem Reaktormodul und der online-Analytik (GC und FT-
IR). Alle gestrichelt umrandeten Rohrleitungen sind beheizt. Druckluftanschliisse wurden zum Schalten des 4-Port-Ventils (Kreis mit 4
Anschlissen) und zur Probeninjektion fur die GC verwendet.

4.4.2. Kalibrierung der Online-Analytik

a) Kalibrierung des Gaschromatographen

Zur Kalibrierung des GC wurde ein Normvolumenstrom von 20 mLmin?! (STP) von kommerziell
erhéltlichen Gasgemischen aus der zu kalibrierenden Komponente und eines Inertgases (,,Priifgas®)
justiert. Es wurden pro Priifgas jeweils fiinf Messungen durchgefiihrt. Der Mittelwert der integrierten
Flachen der fiinf Messungen wurde dem zertifizierten Volumenanteil des Priifgases zugeordnet.
Insgesamt wurden zwei Priifgase benutzt, eins fiir Ethylen (5 vol.-%), und eins fiir die weiteren der zu
kalibrierenden Gase Methan (19,5 vol.-%), Ethan (3,0 vol.-%), Propan (2,0 vol.-%), Propylen (3,0 vol.-
%) und Butan (3,0 vol.-%). Die nachfolgende Abbildung 17 zeigt die Chromatogramme der jeweiligen
Kalibriergase, wéhrend die Tabelle 7 die Ergebnisse der Kalibrierung darstellt. Es kam mit der
verwendeten Sédule und der Temperaturmethode (siehe Anhang, Abschnitt 8.3) zu keiner

chromatographischen Uberlagerung. Eine Messung dauerte insgesamt 35 min.
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Abbildung 17: a) GC-Chromatogramme der Priifgase. Alle C; bis C4-Alkane und C,-CsAlkane werden separat eluiert. Uber die Flichen der
Peaks erfolgt die Quantifizierung des jeweiligen Volumenanteils, b) Ergebnisse der Kalibrierung, welche durch den Nullpunkt verlauft.

Tabelle 7: Ergebnisse der Kalibrierung der C; bisC4-Alkane.

Gas ¢/ vol.-% Area / mV vol.-%! | Steigung / mV!
Methan 19,5 179,5 9,2

Ethan 3,0 54,2 18,1

Ethylen 5,0 85,0 17,0

Propan 2,0 54,8 27,4

Propylen 3,0 76,1 25,4

Butan 3,0 71,6 23,9

b) Kalibrierung des FT-IR

Die Totaloxidationsprodukte CO und CO, wurden mit Hilfe eines FT-IR-Spektrometers (Alpha, Bruker
Optik GmbH, Deutschland) in einer beheizten (160 °C) Gasmesszelle (Linge 12 cm; Volumen 50 cm?)
erfasst. Zur Kalibrierung (p = 1 atm) wurde insgesamt jeweils ein Priifgas mit einem Volumenanteil von

2 vol.-% verwendet. Insgesamt wurden fiinf Kalibrierpunkte in einem Bereich von 0,25 bis 2 vol.-%
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aufgenommen, in dem entsprechende Gasmischungen aus dem Kalibriergas sowie mittels
Massendurchflussmesser (mass flow controller, MFC) zudosiertem Inertgas (N2) vermessen wurden.
Aufgrund von spektralen Uberlagerungen mit Alkanen und Alkenen mussten Bereiche ausgewdihlt
werden, bei denen die Absorption allein auf CO respektive CO; zuriick zu fiihren ist. Die Basislinien
korrigierten Spektren wurden in einem spektralen Bereich von 2143 bis 2250 cm! fiir CO und 2282 bis
2400 cm™ fiir CO, numerisch integriert. Die integrierten Flachen wurden dem jeweiligen Volumenanteil
zugordnet. Jede Messung erfolgte dreimal. Die Kalibrierung wurde mit einem Priifgas mit je 4 vol.-% als
Referenzstandard vermessen. Zudem wurde bei der Referenzmessung der Volumenstrom von 10 mL!
bis 40 mL min™! variiert. Die Erh6hung des Volumenstroms in den vorgegebenen Variationsgrenzen hatte
keinen Einfluss auf die Kalibrierung. Die nachstehende Abbildung 18 zeigt zwei exemplarische Spektren
der Priifgase fiir CO und CO; sowie die erhaltenen Kalibrierergebnisse. Anhand des Kurvenverlaufs wird

deutlich, dass keine lineare, sondern eine quadratische Abhéngigkeit besteht.

a) b)
0.5 . . 5.00
v(CO,) y(vol.-% CO) = 310 x? + 4.10° x - 4.10°*
y(vol.-% CO,) = 410° x> + 410 x - 1.10°
0.4} 4.00t 1
S 0.3} 0_\? 3.00}
g- > CO
§ 0.2l =.2.00r
Co,
1.00
0.1 \/(CO)
0.00 . : : : : :
2000 2200 2400 2600 2800 3000 0 10 20 30 40 50 60 70
Wellenzahl / cm™ Integrierte Flache / cm™

Abbildung 18: FT-IR-Spektren der Priifgase fiir CO und CO,. Es kommt zu keiner spektralen Uberlagerung der zwei Gase und auch zu
keiner Uberlagerung, im Falle einer realen Reaktionsmischung. Die Integration eines jeweils spezifischen Ausschnitts des Spektrums ist
proportional zu dem Volumenanteil. Abbildung b) zeigt die Ergebnisse der Kalibrierfunktion. Als mathematische Gleichung wurde ein
Polynom 2. Grades verwendet, da die Ergebnisse zeigen, dass keine lineare Abhangigkeit besteht.

4.4.3. Versuchsbeschreibung eines Katalysatortests

Die Katalysatortests erfolgten in zwei Reaktorgeometrien. Sauerstofffunktionalisiertes hexagonales
Bornitrid wurde in einem Quarzglasreaktor mit einem Innendurchmesser von 4 mm und 7 mm getestet,
wahrend getrdgerte Bornitride, PCBN sowie CDBN nur mit einem Quarzglasreaktor mit 7 mm

Innendurchmesser vermessen wurden.
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Fiir einen Katalysatortest wurde eine Katalysatormasse zwischen 50 und 300 mg eingewogen. Der
Katalysator wurde unten und oben mit Quarzwolle fixiert. Mit Hilfe eines NiCrNi-Thermoelements
wurde die Temperatur in der Katalysatorschiittung geregelt. Abbildung 19 zeigt den Aufbau des

Quarzglasreaktor mit Festbettschiittung im Heizblock der Versuchsanlage.

Oberer Anschlussstutzen N\ T
Reaktorausgan &
( gang) ﬁ/; | >
o g 2
l= ‘m; : — r Thermoelement
| ] » Riickseite des
Heizpatrone ¥ > Heizblocks

Quarzwolle
Katalysatorschuttung

Quarzwolle

Unterer Anschlussstutzen
(Reaktoreingang)

Abbildung 19: Quarzglasreaktor (7 mm ID) mit Heizblock und Anschlussstutzen. Die Strémungsrichtung ist von unten nach oben.

Der Reaktor wurde anschlieend je nach Versuchsbedingungen auf Temperaturen zwischen 450 und
530 °C mit einer Heizrate von 8 K min unter Stickstoffatmosphére hochgeheizt. Danach wurden die
jeweiligen Reaktionsgemische eingestellt, wobei zuerst Propan zu dosiert wurde, ehe der
Sauerstoffstrom nach 30 Sekunden eingestellt wurde. Fiir den Reaktor mit 4 mm Innendurchmesser
wurde ein Volumenstrom mit 10 mL min? (STP) mit 30 vol.-% Propan und 20 vol.-% Sauerstoff
verwendet. Bei einem Innendurchmesser von 7 mm betrug der Volumenstrom 40 mL min! (STP) mit
30 vol.-% Propan und 15 vol.-% Sauerstoff. Bei entsprechenden Variationen der Gaszusammensetzung

sind diese bei den jeweiligen Versuchen vermerkt.

4.4.4. Ermittlung charakteristischer Gr6Ren

Die Kohlenstoffbilanz (C) sowie der Stoffmengenstrom (ncsus) berechneten sich nach Gleichung (3) und
(4) wie folgt.
_ £=1 aC,k ) flk

3" No,c3ms 3
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q = Pr * VSTP
V. (STP) 4

Nachfolgend sind die Gleichungen (5) — (8) zur Ermittlung, des Umsatzes (Xcsus), der Selektivitét (S;),

der Ausbeute (Y;), der umgesetzten Rate (rcsus) an Propan sowie die Produktivitat (p;).

No,c3Hs — Nic3H8

Xcang = B
N c3H8 (5)
S = n Vc3Hg ni e,
i = . ' - P ,
No,c3ns — Nic3us Vi {{=1 a., Nk 6)
Y; = Xcans * Si
. _ Nocaus * Xc3ns
C3H8, umgesetzt — ~—
Mgat. (7)
flo,c3H8 Y M;
p, = ———— 3600
Myktiv (8)

Aufgrund der nicht volumenbestindigen Reaktion, bedarf es einer Volumenkorrektur des
Stoffmengenstroms an Propan am Reaktorausgang (1,csus) Die Volumenkorrektur wurde anhand der
folgenden Gleichungen (9)-(13) definiert. Der Ansatz beruhte auf den angenommen Bildungsreaktionen

(Abschnitt 8.4.1 im Anhang).

y _ Pikorr " I'/STP
i,C3HS8 Vm (STP) (9)

_ kKorr. ' Vi,C3H8,STP
(pi,korr - -
Vsrp (10)

k _ VSTP+ Vkorr
Korr. — .

Vsrp an

Viorr = Vina,stp+Vioz,stptVicanssre + (Vioz,stp+Vicans,stp) - AB; (12)
2 7 7 2 5

AB; = 2" Picanet ;5" Picoty” Picoz* 7 Pichaty (Picana = Picha) (13)

Um kinetische Daten ermitteln zu koénnen, sollten Einfliisse bzw. Limitierungen bei Stoff- und
Waérmetransport wiahrend der Katalysatortests {berpriift werden. Im Anhang sind detaillierte

Berechnungen angefiigt, mit den jeweiligen aus der Literatur notwendigen Annahmen, um diese
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Phinomene beschreiben zu konnen (Abschnitt 8.4.2 im Anhang).7%16] Laut den Berechnungen sind fiir
die kinetischen Untersuchungen keine signifikanten externe oder interne Stoff- bzw.
Warmetransportlimitierungen vorhanden. Des Weiteren bedarf es eines Ausschlusses von
Blindwertaktivitdten in Form einer reinen Gasphasenoxidation von Propan und Sauerstoff. Um diesen
Effekt ebenfalls auszuschlieen, wurden Blindwertaktivititen bei 530 °C mit reiner Quarzwolle
evaluiert. Die Ergebnisse konnen dem Anhang entnommen werden. Der Propanumsatz bei 530 °C betrug
unter den genannten Bedingungen bei einem Quarzglasreaktor mit 4 mm Innendurchmesser unter 2 %.
Ein Einfluss der Gasphasenoxidation von Propan auf den Katalysatortest ist von untergeordneter

Bedeutung. 7]

4.5. Charakterisierung der Materialien

Rontgenpulverdiffraktometrie (X-ray diffraction, XRD)

Rontgenbeugung (XRD) wurde mit einem Miniflex (Rigaku Analytical devices, Wilmington, USA), der
mit einem D/tex Ultra-Detektor in Bragg-Brentano-Geometrie (CuKa, 40 kV, 0,03 mm Ni-Filter)

ausgestattet war, durchgefiihrt.
In-situ-Rontgendiffraktometrie

Mit Hilfe eines Empyrean (MalvernPanalytical, Vereinigtes Konigreich Grol3britannien) mit PreFIX-
Modul (BraggBrentanoHD), einem PIXcell1D-Detektor und einer Reaktorkammer XRK 900 (AntonPaar,
Deutschland) wurde ein In-situ-Katalysatortest an kalziniertem Bornitrid durchgefiihrt. Die Messungen
erfolgten in Bragg-Brentano-Geometrie mit CuKa-Strahlung. Jede 10,5 min wurde ein Diffraktogramm
aufgenommen. Der Gesamtvolumenstrom betrug 20 mL min? (STP) (molares Verhéltnis 3/2/5

CsHg/02/N32). Die Masse des Katalysators betrug 50 mg.
Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK)

Fiir die DDK-Analyse (NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix, Netzsch GmbH & Co. KG, Selb, Deutschland)
wurde eine Heizrampe von 10 K min™ bis 585 °C unter Argongasfluss
(20 mL min'(STP)) gewéhlt. Die Probenmasse betrug 5 bis 10 mg und es wurde ein Aluminiumoxid-

Tiegel verwendet.
Diffuse Reflexions-Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie (DRIFTS)

Die kalzinierten und mechanochemisch aktivierten Bornitride wurde mittels DRIFTS unter Verwendung
eines Bruker Vertex 70 XSA-Spektrometers (Bruker Optik GmbH, , Deutschland) mit einem

Quecksilbercadmiumtellurid (MCT)-Detektor untersucht. Die Messung erfolgte in einer Praying-Mantis
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Anordnung (Harrick Scientific Products, Inc., USA) in einem Wellenzahlbereich zwischen 500 und
4000 cm!. Als Referenz wurde Kaliumbromid (Sigma Aldrich) oder der unbehandelte aktivierte

Katalysator verwendet. Die Auflésung betrug 2,0 cm™.
Abgeschwdchte Totalreflexion (ATR) Spektroskopie

Ein FT-IR Spektrometer Spectrum Two (PerkinElmer LAS GmbH, Deutschland) dient als ATR-
Spektrometer. Die Aufnahme der Spektren erfolgte in einem Wellzahlbereich von 400 bis 4000 cm. Die
Auflésung betrug 0,5 cm™. Die Wellenzahlgenauigkeit lag bei 0,1 cm? bei einer Wellenzahl von
3000 cm™.

Raman-Spektroskopie

Raman-Spektren wurden an einem konfokalen Ramanmikroskop Bruker Senterra I (Bruker Optik GmbH,
Deutschland) aufgenommen. Als Laser wurde ein Nd:YAG-Laser mit einer Wellenldnge von 532 nm
gewdhlt. Die Laserleistung betrug 0,5 mW. Das Mikroskop besal} ein Objektiv mit 50-facher
Vergrofderung. Die numerische Apertur betrug 50x1000 um. Als Messgitter wurde ein 800er Gitter

verwendet. Der spektrale Bereich reichte von 400 bis 4500 cm™. Die Auflésung betrug 1 cm.
Alkalimetrische Titration von sauerstofffunktionalisiertem Bornitrid

Die Titration wurde mit einer 0,1 M KOH-Losung als Titriermittel durchgefiihrt. 20 bis 50 mg der BN-
Probe wurden in wassriger 0,2 M-Mannit-Losung unter Ultraschallbad-Behandlung fiir 2 min gelost. Ein
automatischer Titrator (Mettler Toledo T 50) (Mettler Toledo GmbH, Deutschland), der mit einer pH-
Elektrode (DGI-111-SC) ausgestattet war, kontrollierte die Titriermitteldosierung. Die Titration erfolgte
inkrementell mit einer Dosierung von 0,025 mL bis zu einem pH-Wert von 10. Eine Nachdosierung

erfolgte nach 300 s.
Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Zur Untersuchung der Katalysatoren oder Prakursoren wurden zwischen 10 und 50 mg (je nach
Borgehalt) in 50 mL Zentrifugenréhrchen eingewogen und mit Hilfe von Kénigswasser (9 mL Salzsdure
und 3 mL Salpetersdaure) aufgeschlossen. Nach 48 h wurden diese mit VE-Wasser zur Eichmarke
aufgefiillt. Teilweise erfolgte eine Verdiinnung der Proben im Verhéltnis 1 zu 5. Die Messung wurde an
einem Optima 7300 (PerkinElmer LAS GmbH, Deutschland) durchgefiihrt. Der Massenanteil an Bor
innerhalb der Probe konnte durch folgende Gleichung (14) ermittelt werden.

_ .Bi,ICP—OES ’ VL(")sung 'fVerdﬁnnung
Wi,total -

Mprope

(14)
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Thermogravimetrie (TG)

Fiir eine TG-Analyse werden ca. 50 mg Probe in einen Aluminiumoxid-Tiegel eingewogen und in das
Thermogravimetriemodul STA 449 Jupiter (Erich NETZSCH GmbH & Co. Holding KG, Deutschland)
eingesetzt. Mit einer Heizrate von 3 K min! wurde bis 1000 °C geheizt. Nach einem Plateau von 5 h
wurde mit 10 Kmin! auf Raumtemperatur abgekiihlt. Als Inertgas diente Stickstoff mit einem

konstanten Volumenstrom von 50 mL min' (STP).
Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde am Fachbereich Materialwissenschaften der TU Darmstadt
durchgefiihrt. Hierzu kam ein Rasterelektronenmikroskop des Typs XL30 FEG (Philips AG, Niedelande)
zum Einsatz. Polymerproben wurden vor der Untersuchung fiir 300 s bei einem Potential von 30 mV mit

Gold besputtert. Die Beschleunigungsspannung betrug in der Regel 15 kV.
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Als Transmissionselektronenmikroskop wurde das Gerdt JEOL JEM2100F (JEOL GmbH, Deutschland)
benutzt. Es verfiigt iiber einen Siliciumdriftdetektor (SDD)-EDX (Oxford Instruments NanoAnalysis,
Deutschland) fiir chemische Untersuchungen mit einer Auflésung von 2.2 A (TEM, 200 kV) und eine
Schottky-Feldemissionskathode. Eine kleine Spatelspitze der Probe wurde in Isopropanol unter

Ultraschall dispergiert. Diese wurde auf ein Kupfernetz mit Kohlefilm getropft.
Kernmagnetresonanzspektroskopie (engl. ,,nuclear magnetic resonance“, NMR)

'H- und !'B-Kernmagnetresonanzspektroskopie, wurden an einem 500 MHz-Spektrometer DRX 500
(Bruker BioSpin GmbH, Deutschland) gemessen. Die Probenvorbereitung erfolgte in

Borosilikatglasprobenréhrchen. Dazu wurden ca. 50 mg Probe in 0,7 mL D4-Methanol gelost.
Festkorper-Kernmagnetresonanzspektroskopie

Eine Festkorper-Kernmagnetresonanzspektroskopie wurde an einem 400 MHz Avance II-Spektrometer
(Bruker GmbH, Deutschland) durchgefiihrt. Der Probenkopf war ein H/F/X/Y widebore 3,2 mm MAS
(Bruker GmbH, Deutschland).

Es wurden 3QMAS mit Z-Filter und selektivem Sondenpuls von 28 us, bei 16 kHz Spinngeschwindigkeit,
aufgenommen. Die Verzogerung des Z-Filters wurde auf 20 us eingestellt, es wurden 80 Schichten
aufgenommen, und nach der Fourier-Transformation wurde eine Schertransformation durchgefiihrt. Die

Relaxationsverzogerung wurde auf 2 s eingestellt.

Experimentelle Beschreibung 52



Argon und N»-Physisorption

Die Argon- und N»-Physisorption wurde an drei unterschiedlichen Messinstrumenten, einer NOVA 4200e
(Quantachrome GmbH & Co. KG, Deutschland), Quadrasorb evo (Quantachrome GmbH & Co. KG,
Deutschland) sowie einer 3Flex (Micromeritics Instrument Corporation, USA) durchgefiihrt.

Nachfolgende Tabelle 8 zeigt, welche Proben mit welchem Messinstrument charakterisiert wurden.

Tabelle 8: Ubersicht der Physisorptionsanalysen in Bezug zum verwendeten Messinstrument. In Klammern ist das jeweilige Adsorbens

des Messgerates angefligt, entweder Argon (Ar) oder Stickstoff (N,).

Proben NOVA 4200e | Quadrasorb | 3-Flex
(Ar) (N2) (Ar)

Polykondensiertes BN | x X X

CDBN X

Getragertes BN X

Nach dem X

Katalysatortest

Ca. 100 mg wurden eingewogen und fiir 18 h bei 350 °C unter Vakuum ausgeheizt. Die spezifische
Oberflache wurde anhand der BET-Methode im Relativdruckbereich von 0,1 — 0,35 mit 5 Datenpunkten
bestimmt. Anhand des adsorbierten Volumens an einem bestimmten Relativdruck zwischen 0,95 und
0,98 wird das totale Porenvolumen {iiber die Gurvich-Regel berechnet. Zum Teil wurden bei manchen
Messungen mittels t-Plot und BJH-Methode Porenvolumen und SSA ausgewertet, um den Anteil an
Mikroporen respektive die Mesoporengroldenverteilung zu bestimmen. Als Referenzisotherme diente
kommerzielles, unporoses hexagonales Bornitrid (Sigma Aldrich, 98 %, dpariker ~0,1 um). Zur
Bestimmung des Mikro- und Mesoporenvolumens bei getrégerten Bornitrid-Systemen wurde im Rahmen

des t-Plots die de Boer-Referenzisotherme benutzt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1. Synthese von porésen und getragerten Bornitriden

Insgesamt wurden drei unterschiedliche Synthesestrategien verwendet, um sowohl poroses Bornitrid als
auch getragertes Bornitrid herzustellen. Ziel war es, die spezifische Oberflache von Bornitrid signifikant
zu erhohen und somit eine potentiell hohere Katalysatoraktivitit zu erzielen. Die Synthesestrategien

werden in den nachfolgenden Kapiteln erlautert.

5.1.1. Polykondensierte porose Bornitride (PCBN)

Durch eine Polykondensationsreaktion zwischen einem stickstoffhaltigen und einem borhaltigen
Prakursor ist es moglich, polymerabgeleitete Bornitride zu synthetisieren. Zunéchst wurden Borsaure
und Dibortrioxid sowie Melamin und Harnstoff als Prakursoren benutzt. Nachstehende Abbildung 20

fasst den entwickelten Syntheseprozess fiir polykondensierte Bornitride zusammen.

Pyrolyse Extraktion Oxidation von
von B,0, Kohlenstoff
C | >
> D

B+N

Atomverhaltnis (1:1)

B-Prillkurser: Borsdure oder Dibortrioxid
N-Préikurser: Harnstoff oder Melamin

Abbildung 20: Syntheseschema zur Darstellung von polykondensiertem pordsen Bornitrid. Insgesamt besteht der Prozess aus vier
Teilschritten ausgehend von stickstoff- (Harnstoff oder Melamin) und borhaltigen (Borsaure oder Dibortrioxid) Prakursoren. Der erste
Schritt umfasst eine Homogenisierung der Prakursoren, danach folgen die Pyrolyse, eine Extraktion und eine Oxidation des amorphen
Kohlenstoffs. Die Polykondensationsreaktionen finden wahrend der Pyrolyse statt. Gebildetes Wasser wird Gber einen Stickstoffstrom
entfernt (blauer Pfeil).

Die Darstellung erfolgte insgesamt iiber vier Stufen. In der ersten Stufe wurden die Prékursoren in
Wasser gelost, um einen Homogenisierungseffekt zu erzielen. Anschlielend wurde in der zweiten Stufe
das polykondensierte Prakursorpolymer unter Inertgas pyrolysiert. Die dritte und vierte Stufe waren

Aufreinigungsschritte, um nicht abreagiertes Dibortrioxid und amorphen Kohlenstoff zu entfernen.

Untersuchung des Pyrolyseprozesses und der Nachbehandlung

Der Pyrolyseprozess spielt die entscheidende Rolle, um Bornitrid zu synthetisieren. Wie in Tabelle 2 im

Abschnitt 2.3.2 bereits gezeigt wurde, weichen die in der Literatur verwendeten Pyrolysebedingungen
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voneinander ab. So werden Pyrolysetemperaturen zwischen 750 und 1500 °C sowie Reaktivgase wie
Ammoniak oder Wasserstoff zugesetzt. 111:113.155160.161166] [Jm den in dieser Strategie gewéhlten
Pyrolyseprozess unter Inertgas besser verstehen zu konnen, wurde der Pyrolyseprozess mittels
Thermogravimetrie im kleinen Maf3stab in situ untersucht. Das molare Massenverhéltnis von Bor zu
Stickstoff betrug immer 1:1. Mit Hilfe der Massenverluste und der ersten Ableitung der
Massenverlustkurve konnten so Aussagen beziiglich der Zersetzungsreaktionen wahrend der Pyrolyse

getroffen werden. Die folgende Abbildung 21 zeigt die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen.
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Abbildung 21: Thermogravimetrische Analysen der Pyrolyseprozesse. Die Grafiken a) bis d) reprasentieren jeweils eine der vier Prakursor-
Mischungen. Der blaue Kurvenverlauf beschreibt den Massenverlust in Abhangigkeit der Temperatur, wahrend der orangene Graph die
erste Ableitung des Massenverlusts beschreibt. Der theoretische relative Massenverlust (Wgest theo.) bezieht sich auf einen
stochiometrischen Vollumsatz zu Bornitrid.

Abbildung 21 a) zeigt den Pyrolyseprozess von Borsdure und Harnstoff. Der absolute Massenverlust

betragt 55 wt.-%. Ab einer Temperatur von ca. 800 °C stellt sich eine konstante Restmasse von
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45 wt.-% ein. Bei der Betrachtung der ersten Ableitung (Abbildung 21 a, orangener Graph) zeigt sich,
dass drei Peaks identifiziert werden konnen. Diese Peaks befinden sich in einem Temperaturbereich
zwischen 150 und 400 °C. Der erste Peak bei ca. 160 °C kann auf die Dehydratisierung der Borsdure zur
Metaborsaure zuriickgefithrt werden.!'”" Die geringe Peakbreite zeigt eine schnelle Wasserabspaltung.
Anschliel3end erfolgten bei einer Temperatur von ca. 200 °C die Zersetzung von Harnstoffoligomeren
sowie eine beginnende Dehydratisierung der Metaborsaure zu Metaborsaureoligomeren. Der letzte Peak
bei 400 °C beschreibt die Dehydratisierung der Metaborsdureoligomere und eine weitere Zersetzung von
Harnstoffoligomeren zur Cyanursdure.l'7>1731  Im  Vergleich zur Borsdure finden die
Dehydratisierungsprozesse bei Dibortrioxid nicht im selben Ausmal$ statt. (Abbildung 21 b). Ein
Vergleich der Stickstoffprakursoren Melamin und Harnstoff (Abbildung 21 a und Abbildung 21 c) zeigt
zudem, dass die Zersetzung von Melamin erst bei einer etwas héheren Temperatur von (150 °C) ablauft
wobei der definierte Peak der ersten Ableitung der Massenverlustkurve zeigt, dass es zu keiner lingeren
Zersetzungsreaktion kommt. Der Restmassengehalt ist bei allen thermogravimetrischen Analysen
ungefahr gleich gro (45-47 wt.-%), mit Ausnahme der Kombination Dibortrioxid und Melamin
(Abbildung 21 d). Hier liegt die Restmasse lediglich bei ca. 37 wt.-%, wobei ersichtlich ist, dass selbst
bei einer Temperatur von 1000 °C kein Plateau erreicht wurde und davon auszugehen ist, dass weitere
Zersetzungsreaktionen stattfinden. Vergleicht man die Restmassen mit der theoretisch zu erhaltenen
Restmasse bei einem stochiometrischen Vollumsatz zu Bornitrid zeigt sich bei den Préakursor-
Kombinationen mit Borsdure sowie der Kombination aus Dibortrioxid und Harnstoff, dass die
Restmassen hoher sind, und daher nicht abreagierte Edukte vorliegen miissen (Abbildung 21 a und
Abbildung 21 c). Lediglich bei der Kombination von Dibortrioxid mit Melamin liegt die theoretische
relative Masse unter dem theoretischen Wert (Abbildung 21 d). Eine nachfolgende Aufreinigung ist
erforderlich, um nicht umgesetzte Reaktanden zu entfernen. In der Literatur wird haufig auf eine solche
Aufreinigung verzichtet, weswegen hierbei davon ausgegangen werden kann, dass neben Bornitrid auch
Nebenprodukte bzw. nicht abreagiertes Dibortrioxid bei der Anwendung des Materials noch vorhanden

sind[154.157,165,166,173]

Die Nachbehandlung ist in eine Extraktion zur Entfernung von nicht abreagiertem Dibortrioxid sowie
eine Oxidation von amorphem Kohlenstoff untergliedert. Die Extraktion erfolgt mit einer wéssrigen
Losung von Guanidinhydrochlorid. Abbildung 22 stellt die Charakterisierungsergebnisse dar, welche den
Aufreinigungsprozess von polykondensiertem Bornitrid basierend auf der Prékursorkombination

Melamin und Borsdure dokumentieren.

Nach der Pyrolyse ist ersichtlich, dass zwar Bornitrid gebildet wird, aber immer noch ein signifikanter
Anteil an nicht abreagiertem Dibortrioxid vorhanden ist. Dies wird deutlich in
Rontgenpulverdiffraktogrammen und ATR-Spektren, wie die Reflexe im Bereich zwischen 22°/260

(Schulter) und 41°/26 (Abbildung 22 a, schwarze Kurve) sowie die B-OH-Schwingung bei 3200 cm™
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(Abbildung 22 b, schwarze Kurve) zeigen.['”* Aufgrund der typischen Verglasung des Dibortrioxids
wahrend der Pyrolyse resultiert eine niedrige spezifische Oberfliche des rohen Bornitrids von unter

5 m2 g! (Abbildung 22 c und d).

Mit Hilfe des Extraktionsprozesses durch Guanidinhydrochlorid kann Borsdure komplexiert und dadurch
aus dem Material entfernt werden. Dazu bedarf es zunéchst einer Hydrolyse des verglasten Dibortrioxids,
die durch Wasser als Losungsmittel begiinstigt wird. Die Abwesenheit von Borsdure/Dibortrioxid-
Reflexen in den Pulverdiffraktogrammen (Abbildung 22 a, blaue Kurve) sowie eine Reduzierung der B-
OH-Valenzschwingung in den ATR-Spektren (Abbildung 22 b, blaue Kurve) zeigen eine selektive
Komplexierung von hydrolysiertem Dibortrioxid und damit eine erfolgreiche Aufreinigung. Die No-
Physisorption zeigt zudem, dass Dibortrioxid zu einer Verblockung der Poren gefiihrt haben muss. Durch
die Extraktion steigt die spezifische Oberfliche auf ca. 70 m2 g' sowie das totale Porenvolumen
signifikant an (von unter 0,01 cm® g! auf 0,13 cm® g'). Zudem kann anhand der Hysterese der
Isotherme, welche nach IUPAC-Einordnung einem Typ IV entspricht (Abbildung 22 c), auf ein

mesoporoses Bornitrid geschlossen werden. 7>

Die Entfernung des amorphen Kohlenstoffes durch Oxidation fiihrt wiederum zu einer sinkenden
Oberfliche (auf 38 m?g!) und zu einer Verkleinerung des totalen Porenvolumens auf
0,07 cm?® g'l. Bei Temperaturen von 600 °C kénnte es moglich sein, dass Dibortrioxid schmilzt und als
Fliissigkeitsfilm entstandene Poren blockiert und daher eine Oberflachen- bzw. Porenvolumenreduktion
einsetzt. Allerdings wird im ATR-Spektrum (Abbildung 22 b) deutlich, dass die BOH-Streckschwingung
(3200 cm™) nach der Oxidation (Abbildung 22 b, orange Kurve) wieder ansteigt im Vergleich zu dem
ATR-Spektrum nachdem Extraktionsschritt (Abbildung 22 b, blaue Kurve), das heil3t es erfolgt nicht nur
eine Oxidation von amorphem Kohlenstoff, sondern auch eine Oxidation von Bornitrid zu Boroxiden. Da
hexagonales Bornitrid bis ca. 900 °C oxidationsstabil ist und die Oxidation bei einer Temperatur von
lediglich 600 °C durchgefiihrt wurde, deutet dies darauf hin, dass eine Partikelgrofle im

Nanometermalf3stab verbunden mit einer hohen Defektdichte vorliegen miisste.
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Abbildung 22: Charakterisierungsergebnisse der Aufreinigungsschritte nach der Pyrolyse von PCBN. a) XRD-, b) ATR-, c) N,-
Physisorptionsanalysen und d) Ermittlung des totalen Porenvolumens und der spezifischen Oberflache.

Vergleich von PCBN mit hBN

Abbildung 23 zeigt die Charakterisierung der aus Borsdure (BA) und Dibortrioxid (BO) sowie Harnstoff
(U) und Melamin (M) hergestellten Bornitridmaterialien nach der Aufreinigung. Jede
Prakursorkombination fiihrt zu einer erfolgreichen Darstellung an Bornitrid. Sichtbar ist dies durch die
Ergebnisse der Pulverdiffraktometrie und der ATR-Spektroskopie. Die Reflexe bei 26°/26 zeigen, dass
jeweils Bornitrid entstanden ist (Abbildung 23 a) Allerdings zeigen alle XRD-Analysen mit Ausnahme
der Prakursorkombination Borsdure/Melamin (BA M) eine Oxidation von BN zu Boroxiden. Ersichtlich
ist die Oxidation von BN zu Boroxiden anhand der Reflexe zwischen 15°/26 und 20°/26. Am stérksten

scheint diese Oxidation bei Harnstoff und Borsdure (Abbildung 23 a) als Prakursoren zu sein. Die ATR-
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Analysen zeigen eine B-N-B-Deformationsschwingung sowie eine BN-Valenzschwingung bei allen vier
Materialien, was ebenfalls auf Bornitrid hindeutet (Abbildung 23 b). Die entsprechenden Reflexe, als
auch die beobachtete Deformationsschwingung sowie Valenzschwingung sind ebenfalls in der gezeigten

Referenz ersichtlich (hBN_Ref., Abbildung 23)

Wihrend der Entfernung des Kohlenstoffes kommt es auch zu einer Oxidation von BN zu Boroxiden,
welches bei Temperaturen von 600 °C zur Verglasung neigt. Dies kann zur Verblockung des
Porensystems fiihren und damit zur Reduzierung der spezifischen Oberfliche. Die No-
Physisorptionsmessungen unterstreichen diese Hypothese. Die Prakursorkombination aus Borsdure und
Harnstoff, welche nach der Entfernung des Kohlenstoffs den groiten Anteil an Dibortrioxid aufweist,
besitzt die niedrigste spezifische Oberflache (40 m? g!). Auch unter Verwendung von Dibortrioxid und
Melamin wird lediglich eine geringe spezifische Oberfliche erzielt (55 m? g'). Dagegen fiihren die
Kombinationen Borsdure/Melamin und Dibortrioxid/Harnstoff zu jeweils mesoporésen Materialien mit
spezifischen Oberflachen von bis zu 180 m2 g!. Im Vergleich zum hexagonalen Bornitrid konnte jedoch
bei den Bornitriden, welche durch die vier Prakursorkombinationen synthetisiert wurden, eine hohere

spezifische Oberfldche und ein groReres totales Porenvolumen erzielt werden.
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Abbildung 23: Charakterisierungsergebnisse in Abhdngigkeit der einzelnen Prakursor-Kombinationen jeweils nach der Aufreinigung von
PCBN. a) XRD-, b) ATR-, ¢) und N,-Physisorptionsanalysen. Die Abkiirzungen BA_M, BA_U, BO_U und BO_M stehen jeweils fiir die
Prakursor-Kombinationen aus Borsdure (BA), Dibortrioxid (BO), Harnstoff (U) und Melamin (M).

Um eine Aussage beziiglich der Porengréf3enverteilung zu erhalten, wurden fiir die synthetisierten,
mesoporosen Bornitride mit hoher spezifischer Oberflache (BO_U und BA M) nochmals hochauflésende
Ar-Sorptionsisothermen aufgenommen. Abbildung 24 und Tabelle 9 zeigen die Ergebnisse dieser
Untersuchung. Beide Isothermen der synthetisierten polykondensierten Bornitride konnen nach IUPAC
dem Typ IV zugeordnet werden.”>! Beide Prakursorkombinationen (BO_U und BA M) fiihren somit zu
einem mesoporosen Material. Allerdings besitzt keine der beiden Isothermen ein Plateau bei einem
Relativdruck von 1, was auf die Existenz von Makroporen hindeutet (Abbildung 24 a). Dies ist damit zu
begriinden, dass aufgrund der externen Porositit durch die unterschiedlichen Partikelgro3en auch
Makroporen resultieren. Aus diesem Grund ist die Ermittlung des totalen Porenvolumens nach Gurevich

bei diesen Materialien als kritisch zu erachten. Daher wurde das totale Porenvolumen tiber die BJH-
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Methode errechnet. Als Referenzisotherme wurde kommerzielles hBN (Abbildung 24 a) benutzt. Die
Proben besitzen ein totales Probenvolumen von 0,44 cm3g! (BA-M) und 0,47 cm3g? (BO-U) (Tabelle 9).
Interessanterweise unterscheiden sich beide Materialien im Hinblick auf das Porenvolumen und die
spezifische Oberfliche nur unerheblich voneinander. Allerdings ist ein Unterschied in der
PorengrofRenverteilung erkennbar. Eine schérfere Verteilung resultiert, indem Dibortrioxid und
Harnstoff als Prakursoren eingesetzt werden (Abbildung 24 b). Das Maximum liegt bei einem
Porendurchmesser von 10 nm. Dagegen bewirkt die Prakursorkombination Borsdure/Melamin eine
breite Verteilung mit einem Maximum bei tiber 10 nm (Abbildung 24 b). Der Peak in der Auswertung
des Desorptionsast bei 4 nm ist auf die Existenz von Flaschenhalsporen zuriickzufithren. Dies ist
ebenfalls ersichtlich durch einen Knick im Desorptionsast, kurz vor dem Schlief3en der Hysterese

(Abbildung 24 a).
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Abbildung 24: Hochauflésende Argon-Physisorptionsmessungen. Abbildung a) zeigt die ermittelten Isothermen, b) die daraus berechnete
PorengrofRenverteillung.

Tabelle 9: Ubersicht der ermittelten spezifischen Oberfliche (SSA), des Mesoporenvolumens iiber die BJH-Methode, den
durchschnittlichen Porendurchmesser sowie des Ergebnisses des t-Plots.

BET-SSA / BJH Vp,meso Dpore / Nm Mikroporen
m? g cm? g t-Plot

hBN 21 0,00 0 /

BA M 180 0,44 9,7 nein

BO_U 219 0,47 8,7 nein
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Um die synthetisierten Materialien beziiglich ihrer Morphologie mit kommerziellem hexagonalem
Bornitrid zu vergleichen, wurden transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen (TEM) der
PCBN-Materialien und hexagonalem Bornitrid durchgefiihrt (Abbildung 25). Die erste Spalte zeigt hBN
als Referenz. Die Priméarpartikel sind laut Zulieferer bis zu 1 um grof3, wobei die TEM-Aufnahme eine
breite Partikelgrofenverteilung zeigt. In Abbildung 25 a) wird zudem deutlich, dass keine homogene
Morphologie ersichtlich ist. So sind sphérische und nadelférmige Aggregate ersichtlich. Durch weitere
VergroBerung (Abbildung 25 d) ist es moglich die graphitdhnliche Schichtanordnung des hBN zu
erkennen. Der Abstand dieser Schichten zueinander betragt ca. 3,3 10\, was dem Netzebenabstand des
(002)-Reflexes bei 26,6°/28 entspricht.['7%! In der zweiten und dritten Spalte dagegen sind die PCBN-
Materialien ausgehend von Borsdure/Melamin als Prakursoren (zweite Spalte, Abbildung 25) und
Dibortrioxid/Harnstoff (dritte Spalte, Abbildung 25 ) dargestellt. Im Vergleich zum kommerziellen hBN
besteht bei beiden Proben eine homogene plattchenformige Morphologie, welche anscheinend durch
Aggregation kleiner Primarpartikel bedingt ist. Somit besitzt das Material eine externe Porositét, die
hauptsachlich durch Partikelzwischenrdume verursacht wird. Durch weitere VergroRerung sind ebenfalls
graphitdhnliche Strukturen auszumachen. Allerdings ist im Vergleich zum kommerziellen hBN keine
hohere Fernordnung ersichtlich. Der Abstand der Schichten zueinander betrégt ebenfalls 3-4 A, jedoch
handelt es sich um kleine Kristallite im Bereich von 10-20 nm. In Abbildung 25 f) ist zudem eine
Mesopore des Materials mit einer Gré3e von 7 nm erkennbar. Der einzelne Partikeldurchmesser betréagt
ca. 10 nm. Aus der TEM-Analyse geht somit hervor, dass die {iber diese Synthesestrategie erhaltenen
Materialien, eine homogene, plédttchenartige Morphologie aufweisen. Die Partikel- wie auch die
Kristallitgroflen sind im Nanometer-MaR3stab, was erklart, warum die Proben durch die oxidative

Aufreinigung ebenfalls B-O-Funktionalititen ausbilden kénnen.
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hBN_Ref PCBN(BA-M) PCBN(BO-U)

Abbildung 25: TEM-Analysen von hexagonalem Bornitrid a) und d), dem synthetisiertem PCBN mit der Prakursorkombination BA_M b)
und e) sowie BO-U c) und f) jeweils nach der oxidativen Aufreinigungsstufe. Der weile Balken markiert den MaRstab.

Mit Hilfe diese Synthesestrategie ist es gelungen, durch die Verwendung einfach zugénglicher
Prakursoren mesopordse Bornitride ohne einen hohen Anteil an Mikroporen zu synthetisieren, welche
eine 9-10-fach groRere spezifische Oberfliche als kommerzielles hBN besitzen. Uber die Wahl der
Préakursoren ist es zudem moglich, Einfluss auf die Porengrof3enverteilung zu nehmen. Im Vergleich zur
Literatur (Tabelle 2 im Abschnitt 2.3.2) sind die Oberfldchen allerdings wesentlich geringer. Es ist jedoch
nicht auszuschliefen, dass aufgrund fehlender Aufreinigung der dort gelistet polykondensierten

Bornitride ein nicht unerheblicher Anteil der Oberflache auf amorphen Kohlenstoff zuriickzufiihren ist.

[152,157,159,160,165]

Eine weitere Unsicherheit besteht darin, dass Kohlenstoff ebenfalls in das BN-Kristallgitter eingebaut
werden kann und dadurch Borcarbonitride (BCN) und nicht Bornitride entstehen. Um die Substitution
von Kohlenstoff zu verhindern, wurden deswegen auch Synthesestrategien mit kohlenstofffeien

Prakursoren untersucht.

Ergebnisse und Diskussion 63



5.1.2. Keramisch abgeleitetes porose Bornitrid (CDBN)

Eine Reaktivextraktion titanbasierter Bornitridprakursoren zur gezielten Darstellung von BN ist in der
Litratur noch nicht hinreichend exakt untersucht, um anhand der Reaktionsbedingungen die
Materialeigenschaften gezielt einstellen zu kénnen. Aus diesem Grund bedarf es einer Untersuchung des
Einflusses der Reaktionsbedingungen auf die spezfische Oberfldche des CDBN. Das Ziel ist, die jeweiligen
Bedingungen so zu justieren, dass ein mesopordses Bornitrid mit einer moglichst hohen spezifischen
Oberflache synthetisiert wird. Dazu wurde der Einfluss der Chlorkonzentration, der
Stromungsgeschwindigkeit, der Reaktionszeit sowie der Chlorierungstemperatur untersucht. Um den
Einfluss eines Paramters zu evaluieren, wurden die anderen Paramter jeweils konstant gehalten. Der
vollstdandige Umsatz der Chlorierung zu CDBN wurde mittels ICP-OES {iberpriift, indem der
Resttitangehalt der Materialien nach der Chlorierung bestimmt wurde. Die Textur wurde mittels

Stickstoff-Physisorption evaluiert.

Chlorkonzentration

Die Chlorkonzentration des Reaktionsgases wurde bei einer Reaktionstemperatur von 800 °C und einer
Reaktionsdauer von je 3 h im Bereich von 1 bis 3 mol m (Cl;) mit einem Intervall von 1 mol m3 (Cly)
variiert. Abbildung 26 zeigt die Sorptionsisothermen, die ermittelte spezifische Oberflache sowie die
Porenvolumina der resultierenden CDBN. Mit einer Chlorierungskonzentration von 1 mol m3 (Cly)
wurde ein groftenteils mikroporoses Material mit einer Oberfliche von unter 300 m2 g erhalten.
Allerdings reicht eine Konzentration von 1 mol m™ (Cly) nicht aus, um Titan innerhalb der 3 h
vollstdndig zu extrahieren, da lediglich ein Umsatz von 69,7 % erzielt wird. Ab einer Konzentration von
2 mol m* (Cl,) ist der Umsatz vollstindig und kein Titan mehr nach der Chlorierung mittels ICP-OES
detektierbar. Alle Isothermen konnen dem Typ IV nach IUPAC zugeordnet werden."”> Somit besitzen
alle CDBN-Materialien Mesoporen. Aufgrund des unvollstiandigen Umsatzes bei einer
Chlorkonzentration von 1 mol m=3 (Cly) ist die Hysterese der Isotherme (Abbildung 25 a) schwarz)
gering ausgebildet, was auf ein kleines Mesoporenvolumen hinweist. Das Mesoporenvolumen
(0,29 cm? g'1) sowie die spezifische Oberfliche (819 m? g!) steigen zunéchst bei einer Konzentration
von 2molm? (Cl,) an und sinken anschlieRend bei einer Konzentration von 3 mol m? (Cl)
(0,28 cm® g! und 790 m? g'!). Das Mikroporenvolumen dagegen steigt kontinuierlich mit steigender

Chlorkonzentration an.
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Abbildung 26: Ergebnisse der Textur des CDBN nach Variation der Chlorierungskonzentration (Reaktionsbedingungen: tchiorierung = 3 h,
Vstrémungsgeschwindigkeit = 1 €M 7L, Tehiorierung = 800 °C). Xri beschreibt den Titanumsatz, welcher tiber ICP-OES-Analytik ermittelt wurde.

Stromungsgeschwindigkeit

Im néchsten Schritt wurde der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit des Reaktionsgases bei ansonsten
konstanter = Reaktionstemperatur (800 °C), Reaktionsdauer (3h) wund Chlorkonzentration
(2 mol m* (Cly)) im Bereich von 0,5 bis 1,0 cm s? untersucht. Diese Grofle korreliert mit der
hydrodynamischen Verweilzeit im Horizontalrohrofen. Abbildung 27 zeigt die Ergebnisse dieser
Variation. Ein vollstindiger Umsatz wird ab einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,75 cm s erreicht.
Mit der hochsten Verweilzeit bzw. der kleinsten Stromungsgeschwindigkeit wird lediglich ein Umsatz
von knapp 53 % erzielt. Auch bei dieser Variation sind alle Isothermen dem Typ IV zuordenbar. Die
Steigung im niedrigen Relativdruckbereich (0 bis 0,2) unterscheidet sich je nach
Stromungsgeschwindigkeit. Die Schulter ist am geringsten bei einer Stromungsgeschwindigkeit von
0,5 cm3s! ausgepréigt. Mit der Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit und damit der Verkleinerung
der Verweilzeit, zeitgleich aber der Erhohung der absolut dosierten Chlormenge steigt kontinuierlich das
Mesoporenvolumen (von 0,17 cm® g! bei 0,5cms?! auf 0,29 cm®g! bei 1cms?!) an. Alle drei
Isothermen zeigen kein Plateau bei einem Relativdruck von 1, was auf die Existenz von Makroporen

schliel3en 14sst.

Ergebnisse und Diskussion 65



Q
~

O
-

- SSA (BET)
Vneso (BJH)

: Vmitl:ro (t'p||0t)

(&)
o
o

1000 . 1.00

‘TCD

™

l_

L 400t 800 0.75

5 "o L
%300t € 600 o
z £ =
o (<,,:) 0.50 §
S 200 ® 400 =
s >
o | 2y B 1025

5 100 200 - 7

s =

S -

o . . . . 0 ; — Z 0.00

< 00 02 04 06 08 1.0 0.50 0.75 1.00

Relativdruck / p py v/icms™!

Abbildung 27 Ergebnisse der Textur des CDBN nach Variation der Stromungsgeschwindigkeit (Reaktionsbedingungen: tchiorierung = 3 h,
Tehlorierung = 800 °C, cci2 = 2 mol m-3). Xy beschreibt den Titanumsatz, welcher tiber ICP-OES-Analytik ermittelt wurde.

Reaktionszeit

Die Reaktionszeit wurde bei konstanter Reaktionstemperatur (800 °C) und Strémungsgeschwindigkeit
(1cm3s!) von 3 bis 6h variiert. Entgegen der vorherigen Versuche wurde hierbei die
Chlorierungskonzentration auf 1 mol(Cly) m® gesetzt. Bei einer Reaktionsdauer ab 4 h resultierte ein
Vollumsatz. Die Isothermenform lésst sich bei einer Reaktionszeit von iiber 4,5 h wiederum nach ITUPAC
dem Typ IV zuordnen. Bei einer Reaktionszeit von 3 h gleicht die Isotherme eher dem Typ 1.17%! Die
Hysterese ist schwach ausgeprégt. Die spezifische Oberflache der CDBN-Materialien steigen von 3 h auf
4,5 h Reaktionszeit von 269 m? g! auf 1257 m? g! an. Im gleichen Maf} verhélt es sich mit dem
Meso-/Mikroporenvolumen, wobei das Mikroporenvolumen von 0,10 cm® g auf 0,40 cm?® g ansteigt,
und das Mesoporenvolumen von 0,06 cm®g! auf 0,31 cm® g!. Um das Mikroporenvolumen zu
minimieren, bietet es sich daher an, die Reaktionszeit auf 3 h unter Einsatz einer hoheren

Chlorkonzentration von mindestens 2 mol m? (Clz) zu begrenzen.
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Abbildung 28: Ergebnisse der Textur des CDBN nach Variation der Reaktionszeit (Reaktionsbedingungen: Tchiorierung = 800 °C, v =1 cm s?,
ccz = 1 mol m3). Xy beschreibt den Titanumsatz, welcher tGber ICP-OES-Analytik ermittelt wurde.

Chlorierungstemperatur

Die Chlorierungstemperatur wurde bei konstanter Reaktionsdauer (3 h), Chlorkonzentration
(2 mol m3(Cly)) und Stromungsgeschwindigkeit (1 cm s!) in einem Bereich von 650 bis 1100 °C
variiert. Abbildung 29 zeigt neben den Sorptionsergebnissen auch Ergebnisse der ATR-Spektroskopie
und Rontgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 29 c und d). Zunéchst ist zu beobachten, dass unter den
gewahlten Versuchsbedingungen ab einer Temperatur von 650 °C Vollumsatz detektiert werden kann
(X1i >99,7 %). Beziiglich der No-Physisorptionsanalysen zeigt sich, dass sich mit steigender Temperatur
die Steigung des Adsorptionsastes im Relativdruckbereich von 0,9 bis 1,0 vergroRert (Abbildung 29 a),
was auf einer VergroRerung des Makroporenanteils hinweist. Alle Isothermen besitzen zudem eine
Hysterese, weswegen sie nach IUPAC als Typ IV klassifiziert werden kénnen."”>! Ab Temperaturen tiber
1000 °C wird die Menge an adsorbierten Stickstoff im Relativdruckbereich zwischen 0 und 0,2 kleiner,
was auf eine Reduktion des Mikroporenvolumens schliel3en lasst. Es scheint, dass ab dieser Temperatur
die Reaktivitdt von Chlor ausreicht, um entstandene Mikroporen zu vergrof3ern. Das nach der t-plot-
Methode bestimmte Mikroporenvolumen sinkt dementsprechend mit steigender
Chlorierungstemperatur. Die spezifische Oberflache steigt zunédchst mit steigender Temperatur von
125 m? g' bei 650 °C auf 860 m? g! bei 950 °C an, um mit weiter steigender Temperatur wieder
abzufallen (415 m? g bei 1100 °C). Die ATR-Spektren der einzelnen Materialien werden auf die B-N-B-
Deformations- sowie die BN-Valenzschwingung untersucht (Abbildung 29 c). Die BN-Valenzschwingung
ist bei jedem der untersuchten Materialien ersichtlich. Die B-N-B-Deformationsschwingung bildet sich
dagegen erst ab Temperaturen iiber 800 °C heraus. Es scheint, dass es erst ab diesem Temperaturniveau

zu einer VergroRerung der Fernordnung bzw. zu einer erh6hten Kristallinitdt des CDBNs kommt. Die
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XRD-Analysen bestédtigen diese Vermutung, da mit steigender Temperatur die Halbwertsbreite des 002-
und 100-Reflexes sinken (Abbildung 29 d). Zwischen 950 und 1100 °C kommt es zu einer signifikanten
Anderung des Reflexmusters. Es scheint, dass ab einer Temperatur von 1000 °C verstirkt hexagonales
BN gebildet wird, was durch die verhéltnismaf3ig scharfen Reflexe im Diffraktogramm des bei 1100 °C
synthetisierten Materials angezeigt wird, wéahrend bei geringen Temperaturen turbostratische BN-

Domaéanen dominieren.
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Abbildung 29: Ergebnisse der Textur des CDBN nach Variation der Reaktionstemperatur (Abbildung a und b) (Reaktionsbedingungen:
tehlorierung = 3 , v = 1 cm s, cci2 = 2 mol m3). Xy beschreibt den Titanumsatz, welcher Uber ICP-OES-Analytik ermittelt wurde. Bei allen
Versuchen war der Umsatz groRer 99,7 %. Abbildung c) zeigt die Ergebnisse der ATR-Analysen, Abbildung d) die Ergebnisse der XRD-
Untersuchungen.

Im Gegensatz zu PCBN wird bei den CDBN groReres Mesoporenvolumen sowie eine signifikant grof3ere
spezifische Oberflache erhalten (vgl. Abschnitt 5.1.1, Tabelle 9). Zudem kann durch die Abwesenheit

von Kohlenstoff im Prakursormaterial davon ausgegangen werden, dass kein BCN gebildet wurde. Im
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Vergleich zu kommerziellem hBN bieten die CDBN-Materialien eine bis zu 40-fach grof3ere Oberflache.
Ein Vergleich des Mikroporenvolumens ist schwierig moglich, da durch die Wahl der Referenzisotherme
von hBN hohe Fehler denkbar sind. Die durch die t-plot-Auswertung suggerierte Abwesenheit von
Mikroporen bei hohen spezifischen Oberflachen ist daher zu bezweifeln. Die Isothermen legen aufgrund
der Stickstoffaufnahme in niedrigen Relativdruckbereichen (p po! < 0,05) durchaus einen gewissen

Grad an Mikroporositédt nahe.

5.1.3. Silica getragertes BN (sBN)

Im Abschnitt 5.1.2 =zeigte sich, dass sich durch eine reaktive Extraktion titanbasierter
Bornitridprakursoren mittels Chlorgas mesopordse Bornitride mit hohen spezifischen Oberflachen
darstellen lassen. Nachteilig an dieser Strategie wirken sich im Allgemeinen grof3e Diffusionswege bei
Festkorperreaktion aus, gerade wenn die beiden Elementen Bor und Stickstoff in verschiedenen
Prakursoren vorliegen sowie die geringe Ausbeute an Material nach der Chlorierung (max. 25 wt.-% der
Ausgangsmasse bei 100 % theoretischer Ausbeute). Um die Diffusionswege zwischen Bor und Stickstoff
zu verringern, wurde fiir die Herstellung von silicagetragertem BN ein Prakursor gewahlt, in welchem
Bor und Stickstoff bereits verbunden sind. Eine Pyrolyse von Amminboran (AB) fiihrt unmittelbar zu BN-
Oligomeren, respektive Bornitrid bei Pyrolysetemperaturen iiber 1000 °C, jedoch wird auf diesem Weg
kein mesopordses Material mit einer hohen spezifischen Oberfldche erhalten.l'’”! Aus diesem Grund

wurde versucht BN auf Silica als porosem, inertem Trégermaterial aufwachsen zu lassen.

Silicagel und pyrogene Kieselsidure als Tragermaterialien

Als inerte Tragermaterialien wurden pyrogene Kieselsdure und amorphes Kieselgel verwendet.
Insgesamt wurden drei Siliciumdioxide benutzt, die sich in ihre Textur voneinander unterscheiden.
Pyrogene Kieselsdure besitzt eine Morphologie analog den zu Ruf3en. Aggregate kleiner, runder
Primarpartikel bilden eine externe Porositédt aufgrund von Partikelzwischenrdumen aus. Es wurden zwei
pyrogene Kieselsdiuren mit unterschiedlichen Partikeldurchmessern verwendet. Eine pyrogene
Kieselsdure (pSiO2_I) besitzt einen Partikeldurchmesser zwischen 0,2-0,3 um, die andere (pSiO_II)
zwischen 0,02 und 0,10 um. Im Gegensatz dazu besitzt Sililcagel (pSiO2_gel) einen Partikeldurchmesser
zwischen 75 und 250 um. Die Porositiat wird durch Hohlrdume innerhalb der Priméarpartikel verursacht
und kann damit als interne Porositdt angesehen werden. Abbildung 30 zeigt die Ergebnisse der N»-
Physisoprtionsergebnisse der Tragermaterialien. Die Sorptionsisothermen unterscheiden sich zwischen
Kieselgel und pyrogener Kieselsdure. Die Hysterese beweist die Existenz von Mesoporen fiir das amorphe
Silicagel (Abbildung 29 a). Zudem lauft der Adsorptionsast bei hohen Relativdriicken (p po! > 0,9) auf
ein Plateau zu, was die Abwesenheit von Makroporen nahelegt. Nach IUPAC erfolgt eine Einordnung als

Typ IV Hysterese, mit Klassifizierung der Hysterese als H1-Typ.!'7>! Aufgrund der Form der Hysterese
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kann auf eine schmale Porengrof3enverteilung und nur einem geringen Anteil an Flaschenhalsporen
geschlossen werden. Unter Beachtung der Partikelgrof3en des amorphen Kieselgels (75-250 um) liegt
eine interne Porositdt zugrunde, welche durch Poren im Primarpartikel verursacht wird. Bei der
pyrogenen Kieselsdure ist dagegen nur eine minimale Hysterese und kein Plateau bei einem Relativdruck
von 1 zu erkennen, was auf die Existenz von Makroporen hindeutet. Aufgrund der geringen
Partikelgrofle und den Aggregationsprozessen liegt es nahe, dass einige Hohlrdume im
Makroporenmal3stab resultieren. Das Mikroporenvolumen ist bei allen Tragermaterialien klein und liegt
zwischen 0,008 cm® g! und 0,010 cm® g!, weswegen es im Rahmen der Imprédgnierung nur eine
untergeordnete Rolle spielt. Die Oberfldchen der Trager liegen zwischen 150 m2 g und 300 m? g'! und

sind damit bis zu 15-mal grof3er als die des kommerziellen hBN.

a) b)

" 1000 — 400 12

o micro

& pSiO,_ll| Vineso %

= 800} < 300 SSA (BET) / Lo

: o 7 9.

= 600 E é o

® £ 200} < 7 06 5

2 7 s

S 400t Q % e

= < / -

2 ool % 100 % 103

g I : o2 o7 7 B 7 0.0

2 %0 02 04 06 08 10 pSiO2_| Si02_gel pSiO2_ll
Relativdruck / p py Katalysatortrager

Abbildung 30: Ergebnisse der N»-Physisorptionsmessungen fiir die drei Silica-Trager, zwei pyrogene Kieselsauren (pSiO2_I) und (pSiO2_l1)
sowie ein Silicagel (pSiO2_gel), a) Isothermen und b) Spezifische Oberflache, Mikroporenvolumen (Vmicro) SOwie mesopordses
Porenvolumen (Vmeso), ermittelt tiber t-Plot und BJH-Methode.

Mit Hilfe von Raman- und ATR-Spektroskopie wurde der Imprédgnierungsprozess dokumentiert.
Abbildung 31 zeigt jeweils die ATR- und Raman-Spektren der mit AB impragnierten Trager. Die BN-
Valenzschwingung, welche sowohl im Raman und im IR-Bereich detektiert werden kann, ist bei jeder
Imprignierung bei ca. 1360 cm sichtbar. Neben dieser Schwingung sind auch Valenz- und

Deformationsschwingungen von BHx und NHy-Strukturen erkennbar.
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Abbildung 31: Raman- (a) und ATR (b)-Spektren der mit Amminboran impragnierten Proben. Sowohl BN als auch BHyx und NHy-
Schwingungen sind erkennbar.

Die mit AB impragnierten SiO»-Trager wurden bei 600 °C pyrolysiert. Die Abbildung 32 zeigt N-
Physisorptionsisothermen, ATR-Spektren und Pulverdiffraktogramme des resultierenden SiO»-
getragerten BN‘s. Die Texturen der Trdgermaterialien bleiben weitgehend bestehen. So zeigen die
Isothermen qualitativ denselben Verlauf wie die reinen Tragermaterialien sowie die gleiche Einordnung
nach IUPAC vor der Impragnierung. Allerdings zeigen sich Unterschiede im Hinblick auf die spezifische
Oberflache sowie auf das Mesoporenvolumen (Abbildung 32 b). Sowohl bei dem Silicagel als auch bei
der pyrogen Kieselsaure pSiO,_II verkleinert sich durch BN das Mesoporenvolumen (von 0,27 cm? g!
auf 0,17 cm® g'), wéhrend bei dem sBN mit dem Trager pSiO,_I das Volumen leicht zunimmt (von
0,24 cm® g! auf 0,29 cm® g!). Sintereffekte der Nanopartikel der pyrogenen Kieselsdure pSiO, II
konnen hier neben der Impriagnierung mit AB eine Rolle spielen, warum es zu einer starken
Verkleinerung des Porenvolumens kommt. Die Verkleinerung der spezifischen Oberflache ist bei allen
Tragern infolge der Impragnierung feststellbar. So erfolgt eine Verringerung bei den pyrogenen
Kieselsduren von 184 m2 g auf 112 m2 g* (pSiOz_I) bzw. 158 m2 g auf 80 m2 g! (pSiO_II). Bei dem
Silicagel verkleinert sich die spezifische Oberfldche auf 194 m2 g! (ohne Impragnierung bei 311 m2 g'!).
Abbildung 32c) zeigt die ATR-Spektren der pyrolysierten Materialien. Im Vergleich zu den
impréagnierten Proben zeigt sich, dass keine BHy- bzw. NH-Valenzschwingungen mehr ersichtlich sind,
was den Schluss zu lasst, dass eine kontrollierte Wasserstoffabspaltung stattgefunden hat. Zudem wird
durch die BN-Valenzschwingung deutlich, dass durch Impriagnierung von AB und anschlieBender
Pyrolyse erfolgreich SiO,-getrégertes BN hergestellt werden konnte. Die Rontgenpulverdiffraktogramme
(Abbildung 32 d) zeigen jeweils einen breiten Reflex bei ca. 22°/26 sowie einen schwachen Reflex bei

ca. 41°/20. Diese konnen BN-Schichtstrukturen zugeordnet werden. Jedoch zeigt die starke
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Verbreiterung der Reflexe, dass eine hohe Defektdichte vorhanden ist. Zudem ist von einer Dominanz

amorpher bzw. turbostratischer Doménen anstelle von hBN auszugehen.
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Abbildung 32: Charakterisierungsergebnisse der mit Amminboran imprédgnierten und pyrolysierten Tragermaterialien, a)
Sorptionsisothermen, b) Spezifische Oberflache (SSA) sowie das Mesoporenvolumen (Vmeso), ) ATR-Spektren und d) XRD-Analysen.

Die Charakterisierungsergebnisse der Materialien nach der Impragnierung und nach der Pyrolyse zeigen,
dass es mit dieser Methodik méglich ist, Bornitrid auf einen Silicatrdger aufzubringen. Dabei werden die
Textureigenschaften des Tragers nur geringfiigig verdndert. Zwar wird mit dem amorphen Kieselgel die
hochste spezifische Oberflache erreicht (194 m? g '), da dieses jedoch eine interne Porositét besitzt,
lagert sich BN primér in den Poren an. Dadurch kann es bei der spiateren Anwendung in der ODHP
eventuell zu Porendiffusionslimitierungen kommen, weswegen nachfolgend eine Massenvariation von
Amminboran sowie der Effekt der Pyrolysetemperatur an der pyrogenen Kieselsdure pSiO2_I untersucht

wurden.
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Massenvariation von Amminboran

Die Massenvariation von Amminboran erfolgte in einem Bereich von 0,1 g bis 1,0 g auf eine Trédgermasse
von 0,50 g an pyrogener Kieselsdure (pSiO, I). Abbildung 33 zeigt das Ergebnis der ATR-
Charakterisierung und der Borgehalt-Bestimmung mittels ICP-OES. Die Transmission sinkt mit
steigendem Massenanteil bei allen charakteristischen B-N-Valenz-, N-H-Valenz- sowie B-H-
Valenzschwingungen in Abhéangigkeit der steigenden Beladung. Somit bestétigt sich, dass die AB-
Beladung der Kieselsdure gezielt eingestellt werden kann. Insgesamt konnten bis zu 20 wt.-% Bor auf
dem Trager imprédgniert werden. Diese Beladung liegt jedoch unterhalb der theoretisch moglichen
Beladung (41 wt.-%), die mit diesem AB/SiO. Verhaltnis moglich gewesen ware. Die einzelnen Flachen

der B-N-Valenzschwingung konnte mit Hilfe von ICP-OES-Untersuchungen linear korreliert werden.
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Abbildung 33: Charakterisierungsuntersuchungen der durch unterschiedliche Massen von Amminboran impragnierten pyrogenen
Kieselsdure, a) ATR-Spektren und b) Korrelation zwischen den Ergebnissen der ATR-Spektroskopie und der Bor-Bestimmung via ICP-OES.
Die Flache der B-N-Valenzschwingung (vys) korreliert linear mit dem Borgehalt, welcher durch die ICP-OES-Messung bestimmt wurde.

Im Hinblick auf die Morphologie des Trégers zeigen sich nach der Imprégnierung Unterschiede. Wahrend
im Falle der pyrogenen Kieselsdure pSiO; Partikel in Nanometergrol3e aggregieren (Abbildung 33 a) und
diese Aggregate Grofen bis zu 200 um einnehmen, zeigt sich das nach der Imprédgnierung der
Aggregationsgrad abnimmt (Abbildung 33 b). Es scheint, dass durch die Anwesenheit von Amminboran
die interpartikuldaren Wechselwirkungen abnehmen. So werden Aggregate erhalten die kleiner als 20 um

sind.
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Abbildung 34: REM-Aufnahmen der pyrogenen Kieselsdure pSiO, vor der Impragnierung, a) und nach der Impréagnierung mit 1,0 g
Amminboran, b).

Abbildung 35 zeigt die ATR-Spektren der AB-Massenvariation nach der Pyrolyse. Die Flache der BN-
Valenzschwingung korreliert direkt mit der impragnierten Menge an AB (Abbildung 35 b). Insgesamt
wurde durch eine steigende Masse an Prakursor auch ein hoherer Massenanteil an Bornitrid auf den
Trager  aufgebracht, zumindest bis zu einem Massenanteii an Bor von ca.
10 wt.-%. Die Nj-Physisorptionsanalysen zeigen (Abbildung 35 c), dass mit steigendem Massenanteil
sowohl die spezifische Oberfl4che als auch das Mesoporenvolumen von 0,34 cm?® g (1,9 wt.-% Bor) bis
auf 0,18 cm®g! (9,8 wt.-% Bor) abnehmen. Eine Ausnahme stellt eine Masse von 1,0 g AB

(9,8 wt.-% Bor) dar. Hier steigt die spezifische Oberfliche minimal auf 138 m? g! an.
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Abbildung 35: Ergebnisse der Charakterisierungen der pyrolysierten mit unterschiedlichen Massen an Amminboran beladenen pyrogenen
Kieselsdure, a) ATR-Spektren, b) lineare Korrelation zwischen der Flache der B-N-Valenzschwingung und der Bor-Beladung, bestimmt
durch eine ICP-OES-Analyse und c) spezifischer Oberflache (SSA) sowie das Mesoporenvolumen (Vimeso)-

Einfluss der Temperatur des Pyrolyseprozesses

Um zu evaluieren, welchen Einfluss die Pyrolysetemperatur besitzt, wurde diese in einem Bereich von
600 bis 1200 °C variiert. Die pyrogene Kieselsdure pSiO,_I (0,5 g) wurde jeweils mit 1 g AB imprégniert
(entspricht 9,8 wt.-% Bor bei 600 °C). Abbildung 36 zeigt die Charakterisierungsergebnisse. ATR-
Spektren der pyrolysierten Proben zeigen, dass zundchst mit steigender Temperatur von 600 °C auf
900 °C die Flache der BN-Valenzschwingung abnimmt. Danach ist die Flache relativ konstant, jedoch ist
eine Schulter in der Bande mit steigender Temperatur zu beobachten (Abbildung 36 a). Diese Tatsache
weist darauf hin, dass es zu einer Umstrukturierung der BN-Spezies kommt, vermutlich zu kristallinen,

hexagonalen BN-Strukturen. Interessant ist zudem, dass ab einer Temperatur {iber 1000 °C eine neue
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Schwingung bei ca. 550 cm? auftritt (Abbildung 36 a). Diese Si-O-Si-Schwingung ist eine

Festkorperschwingung von Cristobalit (SiO.). Die XRD-Untersuchung bestétigt die Hypothese einer
Phasenumwandlung des Tragermaterials. Die entsprechenden Reflexe kénnen zur Cristobalit-Phase
zugeordnet werden (Abbildung 36 b). In der Literatur wird ebenfalls eine Umwandlung von amorphen
Siliziumdioxid zu Cristobalit in einem Temperaturbereich zwischen 1000 und 1100 °C diskutiert.!*”®! Die
zu BN gehorenden Reflexe werden mit steigender Pyrolysetemperatur schmaler, was wiederum eine
hohere KristallitgroBe von BN impliziert. Die Phasenumwandlung hat auch einen Einfluss auf die
spezifische Oberfliche sowie das Mesoporenvolumen der Materialien (Abbildung 36 c). Geringfiigig
steigen zunichst die spezifische Oberflaichen von 138 m2 g'! auf 151 m2 g' an. Jedoch sinken sowohl
spezifische Oberflache als auch Mesoporenvolumen ab einer Temperatur von 800 °C wieder ab (bis auf
56 m2 g! bei 900 °C bzw. bis auf 0,13 cm? g! bei 900 °C). In dem Phaseniibergangsbereich zwischen
900 und 1000 °C reduziert sich aufgrund der Umlagerung des amorphen Tragers zu Cristobalit die
spezifische Oberflache und auch das Mesoporenvolumen (9 m2 g! bei 1000 °C und bis auf 0,02 cm?® g
bei 1000 °C). Bei Pyrolysetemperaturen von iiber 900 °C, ist die Oberflache vergleichbar mit der von

unbehandeltem kommerziellen hBN (20 m? g1).
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Abbildung 36: Ergebnisse der Charaktersierungen der bei unterschiedlich Temperaturen pyrolysierten mit Amminboran beladenen
Trager, a) ATR-Spektren, b) XRD-Analysen c) spezifischer Oberflache (SSA) sowie das Mesoporenvolumen (Vmeso)-

In Anbetracht der Ergebnisse der einzelnen Variationen scheint es, dass eine Pyrolysetemperatur von
700 °C bei der Herstellung von SiO, getragertem BN nicht iiberschritten werden sollte. Eine Beladung
von bis zu 10 wt.-% an Bor kann erreicht werden, ohne dass die Textur des Tréagers signifikant verdndert
wird. Allerdings sinken mit steigender Beladung sowohl die spezifische Oberflache als auch das totale
Porenvolumen.

Im Rahmen dieses Kapitels wurden erfolgreich drei unterschiedliche Synthesestrategien fiir mesoporose
Bornitride entwickelt. Mesopordses BN wurde iber eine Polykondensation von organischen Préakursoren,
iiber eine Reaktivextraktion von keramischen Ausgangsmaterialien sowie ein Imprignieren von
Silicatrdgern mit einer im Vergleich zu kommerziellem hBN hohen spezifischen Oberflache dargestellt.
Bei allen drei Routen wurden kritische Einflussfaktoren evaluiert und deren Einfluss auf die Textur und

morphologischen Eigenschaften der Materialien studiert. Somit war es neben der erfolgreichen Synthese
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auch moglich, die Grundlage fiir eine gezielte Manipulation der Eigenschaften von Bornitridmaterialien
ableiten zu konnen. In den néchsten Schritten soll die Eignung dieser Materialien als ODHP-
Katalysatoren diskutiert werden. Um eine vergleichbare Diskussionsgrundlage zu schaffen, wird als

Benchmark hBN verwendet.

5.2. Sauerstofffunktionalisiertes hexagonales Bornitrid in der ODH von Propan

Wie bereits in Abschnitt 2.2 erlautert wurde, sind sauerstofffunktionalisierte Bor-Spezies verantwortlich
fiir die initiale C-H-Aktivierung des Alkans und damit von essentieller Bedeutung fiir die heterogen
katalysierte oxidative Dehydrierung von Propan. Da hexagonales Bornitrid als Referenzmaterial zur
Beurteilung der synthetisierten mesopordsen Bornitride verwendet werden soll, bedarf es gezielter
Strategien eine  definierte  Sauerstofffunktionalisierung zu  erreichen. Aufgrund der
Oxidationsbesténdigkeit stellt im Allgemeinen die Sauerstofffunktionalisierung von hexagonalem

Bornitrid eine Herausforderung dar.

5.2.1. Sauerstofffunktionalisierung von hexagonalem Bornitrid

Die Sauerstofffunktionalisierung erfolgte mittels nasschemischer, mechanochemischer und thermischer
Prozesse. Eine nasschemische Oxidation wurde mit Hilfe von  Wasserstoffperoxid,
Ammoniumperoxodisulfat und konzentrierter Salpetersdure durchgefiihrt. Die nachfolgende Abbildung
37 stellt die IR und Raman spektroskopische Untersuchung von hBN nach der nasschemischen Oxidation
dar. Sowohl in den einzelnen DRIFT-Spektren als auch im Raman-Spektrum resultierten keine Banden,
welche B-O-Spezies zugeordnet werden konnen. In den DRIFT-Spektren ist eine Schwingung bei
1600 cm™ vorhanden, welche laut Literatur fiir eine N-H*-Valenzschwingung stehen konnte.1'7?! Jedoch
tritt diese Schwingung unabhingig von der chemischen Funktionalisierung auch bei der Referenzprobe
von hBN auf. Eventuell konnte es sich hierbei, auch um adsorbiertes Wasser handeln. Alle Schwingungen
der nasschemisch funktionalisierten Proben sind mit denen der Referenz (nicht funktionalisiertes hBN)
identisch. Eine mogliche Funktionalisierung wiirde auch durch eine Verschiebung der E»;-Bande des hBN
oder anderen Banden, welche zu Boroxiden zugeordnet werden konnen, sichtbar werden. Weder eine
Verschiebung der Ezg-Bande noch andere Banden sind im Raman-Spektrum ersichtlich (Abbildung 37 b),

womit eine nasschemische Oxidation des hexagonalen Bornitrids nicht festzustellen ist.
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Abbildung 37: Spektroskopische Analyse des nasschemisch oxidativ behandelten hexagonalen Bornitrids, a) DRIFT-Spektren sowie b)
Raman-Analysen. Die Abkiirzung DS steht Deformationsschwingung, wahrend VS eine Valenzschwingung darstellt.

Hexagonales Bornitrid (hBN) wurde zudem durch einen Mahlprozess und durch Kalzinieren in
Luftatmosphédre versucht zu aktivieren. Abbildung 38 zeigt XRD- und DRIFTS-Analysen der
kugelgemahlenen und thermisch aktivierten Proben. Bei der thermischen Aktivierung konnen die XRD-
Reflexe bis 860 °C hBN zugeordnet werden, wihrend die Kalzinierung iiber 900 °C zur Oxidation und
damit zur Bildung von sauerstoffhaltigen Bor-Verbindungen fiihrte. Der bei Temperaturen {iber 900 °C
sichtbare (310)-Reflex bei 27,8°/20 und der (420)-Reflex bei 39,9°/26 entsprechen den fiir Borsdure
und Dibortrioxid typischen Reflexen, wahrend die Reflexe bei 26,9°/26 und 41,6°/26 auf verbleibendes
hBN hinweisen (Abbildung 38 b). Dabei ist eine direkte Bildung von Borsdure bei den eingesetzten
Temperaturen dullerst unwahrscheinlich; der im Diffraktogramm beobachtete Borsdureanteil ist
vermutlich auf die Hydrolyse von Dibortrioxid durch Luftfeuchte bei der Lagerung zuriickzufiihren. Bei
kugelgemahlenem Bornitrid wurden hingegen keine Reflexe beobachtet, die Boroxid oder Borhydroxid

zugeordnet werden konnen (Abbildung 38a).

Die DRIFT-Spektren des kugelmiihlenaktivierten hBN’s (Abbildung 38 c) zeigen zwei Schwingungen, die
neu nach der Aktivierung durch das Kugelmahlen auftraten: Eine B-O-Streckschwingung bei 1190 cm™!
und eine B-O-Deformationsschwingung bei 885 cm. Sie konnten auf tetraedrische koordinierte Bor-
Einheiten, wie beispielsweise [BO4]-Anionen in Polyboraten, hinweisen. Dies deutet nicht nur auf eine
Sauerstofffunktionalisierung an den Bornitridkanten hin, sondern auch auf eine Umlagerung von B-O-
Oberflachengruppen, die iiber Wasserstoff- und Sauerstoffbindungen ein Netzwerk von Boraten
bilden.'®! Die gleichen Schwingungen bei 885 cmund 1190 cm™ waren bei kalziniertem hBN zu
beobachten (Abbildung 38 d). Die spezifische Oberfldche des kugelmiihlenaktivierten hBN’s erhohte sich
geringfligig von 16m2g! (hBN) auf 27m2g! (BN 450rpm), was durch eine breitere

Partikelgrof3enverteilung aufgrund des Kugelmahlens erklart werden konnte (Tabelle A 8 im Anhang).
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Im Vergleich dazu verursachte die Sauerstoffaktivierung durch Kalzinierung eine Verringerung der
spezifischen Oberfldche aufgrund von Sinterungs- und Agglomerationseffekten (Tabelle A 8 im Anhang).

Sie sank von 16 m2 g'! (hBN) auf 3 m2 g'! (BN_940 °C).
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Abbildung 38: XRD-Analysen von a) gemahlenem hBN and b) kalziniertem hBN und DRIFT-Spektren von c) gemahlenem hBN und d)
kalziniertem hBN. Die Bildung von kristalliner Borsdaure kann eventuell auf Einwirken von Luftfeuchte wahrend der Lagerung
zurlickgefiihrt werden.

Wihrend die XRD- und DRIFTS-Charakterisierung qualitativ bei beiden Methoden auf eine erfolgreiche
Sauerstofffunktionalisierung hindeuten, fehlt eine Quantifizierung des sauerstoffkoordinierten Bors. Mit
Hilfe der alkalimetrischen Titration (Schema 7) kann der Grad der sauerstoffkoordinierten Borspezies
(Bo-keor.) bestimmt werden. Die Methode basiert auf einer Komplexreaktion zwischen mehrwertigen

Alkoholen mit zwei Hydroxylgruppen in cis-Position und B-OH-Gruppen. '8!
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1.) Ultraschall- 2.) Titration von H* mit
behandlung in H,0 Mannitol und KOH

£ g,

Sauerstoff- Hydrolysiertes hBN Mannitol als Komplexierungsmittel
funktionalisiertes hBN

Schema 7: Schematische Darstellung der alkalimetrischen Titration der sauerstofffunktionalisierten Bornitride.

In Abbildung 39 sind beispielhafte Titrationskurven der durch Kalzinierung und Kugelmahlen oxidierten
hBN-Materialien sowie der Massenanteil der mit Sauerstoff koordinierten Borspezies dargestellt. Fiir das
als Referenzmaterial eingesetzte kommerzielle Bornitrid, das in deionisiertem Wasser suspendiert
wurde, wurde ein pH-Wert von 8,4 beobachtet, was darauf hindeutet, dass die Aminogruppen fiir die
basische Oberflicheneigenschaft verantwortlich sind.[*?2! Bei der alkalimetrischen Titration mit Mannit
als Komplexierungsreagenz bildeten sich Borat-Anionen und Protonen, die zu einem pH-Wert von 3,5
bis 4,0 als Ausgangspunkt fiir die Titration fiihrten. Ein scharfer Aquivalenzpunkt wurde bei der
anschliel3enden Titration mit KOH bei einem pH-Wert zwischen 7 und 9 erreicht. Die Anwendung dieser
Titrationsmethode zeigte fiir die gemahlenen Bornitride eine Abhingigkeit der Menge der Boroxid-
Spezies von der Rotationsgeschwindigkeit (Abbildung 39 a). Dies deckt sich mit den Ergebnissen von
Namba et al., die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) als Analysenmethode zur Ermittlung von
Sauerstoff-koordinierten Bor-Spezies verwendeten.2% Insgesamt ergab sich nach dem Kugelmahlen ein
Gehalt an sauerstoffkoordiniertem Bor von 0,2 bis 0,8 wt.-%. Auch bei der Kalzinierungsaktivierung
zeigte sich ein Trend: Mit hoheren Temperaturen stieg der Anteil an Boroxid von 0,5 wt.-% (800 °C) auf

bis zu 17,5 wt.-% (980 °C) (Abbildung 39 b), was ebenfalls mit Literaturangaben vergleichbar ist.!16]
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Abbildung 39: Titrationsergebnisse des mechanochemisch aktivierten hBN, a) exemplarische Titrationskurve von BN_375 rpm und
Massenanteile der Sauerstoff-koordinierten Boratome in Abhangigkeit der Drehzahl der Kugelmiihle, b) exemplarische Titrationskurve
von BN_900 °C und Massenanteile der Sauerstoff-koordinierten Boratome in Abhangigkeit der Kalzinierungstemperatur.

5.2.2. Sauerstofffunktionalisiertes hBN in der ODH von Propan

Die aktivierten Proben wurden als Katalysatoren fiir die oxidative Dehydrierung von Propan eingesetzt.
Abbildung 40 zeigt den Umsatz beziiglich des Propans und die jeweiligen Selektivititen der
modifizierten Katalysatoren im Vergleich zu unfunktionalisiertem Bornitrid. Als Reaktionsprodukte
konnten Methan, Ethylen, Propylen, CO und CO; im Abgas identifiziert werden. Unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen zeigte hexagonales Bornitrid einen Umsatz von etwa 5% und eine
Propylenselektivitdt von 40 % (Abbildung 39 a und b). Auch bei der oxidativen Dehydrierung von Ethan
fiihrte reines, nicht sauerstofffunktionalisiertes Bornitrid zu einer geringen Ethylen-Selektivitdt von ca.
43 % (bei einem Umsatz von unter 5 %)."!! Allerdings ist die hier gemessene Propylenausbeute von 2 %
im Vergleich zur Literatur geringer (hier werden Ausbeuten im Bereich zwischen 5% und 11 %
angegeben).'>8] Im Vergleich zum unfunktionalisierten hBN zeigten die sauerstoffaktivierten
Bornitridkatalysatoren einen signifikant hoheren Propanumsatz von bis zu 40 %. Beide
Aktivierungsstrategien fiihrten ebenso zu einer hoheren Olefinselektivitit mit Propylen als
Hauptprodukt. Aulerdem wurde selbst bei einer niedrigen katalysatormassenbezogenen Raumzeit
(engl. ,weight hour space velocity“ (WHSV)) (1,4 gcsus 8™ h') lediglich eine geringe Tendenz zur
Totaloxidation zu CO; beobachtet. Die Propylenselektivitét erreichte, unabhédngig von der verwendeten
Aktivierungsstrategie, etwa 80 %. Das Hauptnebenprodukt war Ethylen mit einer Selektivitdt von 10 %

bis 15 %. Bei kugelmiihlenaktivierten Katalysatoren wurde zu Beginn der Katalysatorlaufzeit eine hohe
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Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet, bevor eine starke Deaktivierung einsetzte. Eine mogliche
Erklarung fiir dieses Verhalten ist die Funktionalisierung des Katalysators durch das Kugelmahlen mit
Sauerstoff an den hBN-Kanten, die fiir die hohe Aktivitdt verantwortlich sein konnte. Aufgrund der
fehlenden Regeneration dieser aktiven Stellen wihrend der ODHP kommt es zu einer Deaktivierung.
Chaturbedy et al. dokumentierten diesen Deaktivierungsprozess von synthetisiertem BN ebenfalls. ]
Nach 15 h (TOS) lag der Umsatz bei allen kugelgemahlenen Proben zwischen 10 % und 20 %, wobei

mit sinkendem Umsatz die Propylenselektivitit stieg (von 58 % auf 80 %).

Im Gegensatz zu dem gemahlenen Bornitrid zeigten die kalzinierten Proben eine nahezu stationire
Katalysatoraktivitit. Der Katalysatorumsatz nahm in Abhéngigkeit von einer hoheren
Kalzinierungstemperatur zu (von 10 % bei 900 °C auf 22 % bei 980 °C), was offenbar auf die hohere
Menge an Boroxid-Spezies zuriickzufithren ist (Abbildung 40 b). Zudem wurde im Vergleich zum
kugelmiihlenaktivierten hBN im Mittel eine geringere Selektivitdt zu den Totaloxidationsprodukten CO

(10 % zu 7 %) und CO; (1,5 % zu 0,1%) beobachtet.
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Abbildung 40: a) Umsatz in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit der ODHP (TOS) und b) durchschnittliches Umsatz- und Selektivitatsprofil
Gber 15h TOS von kugelgemahlenem hBN, c) Umsatz in Abhangigkeit von der TOS und d) durchschnittliches Umsatz- und
Selektivitatsprofil Uber 15 h TOS von kalziniertem hBN. Die Fehlermarkierungen stellen die Standardabweichung vom Mittelwert aller
Messwerte der katalytischen Aktivitat dar (Reaktionsbedingungen: 530 °C, 30 vol.-% CsHs, 20 vol.-% O, Inertgas N3, Vgesamt = 10 mL mint
(STP),mkat = 250 mg).

Um zu klaren, welche Umstdnde fiir den starken Einfluss der Vorbehandlung auf die
Reaktionsgeschwindigkeit und das Deaktivierungsverhalten verantwortlich sind, wurden fiir die
verbrauchten Katalysatoren ebenfalls XRD-, DRIFTS-, Physisorptions- und alkalimetrische
Titrationsmessungen durchgefithrt. Die Abbildung 41 a) und b) zeigen die Rontgen-
Pulverdiffraktogramme der unterschiedlich vorbehandelten Katalysatoren nach der ODHP. Beim
kugelmiihlenaktivierten hBN ist nach der Reaktion der (310)-Reflex (27,7°/26) von Dibortrioxid
sichtbar, der vor dem FEinsatz als Katalysator fehlt. Dies deutet auf eine weitere Oxidation des
Katalysators wiahrend der ODHP sowie auf eine Verdnderung der Art der Sauerstofffunktionalisierung

hin: Wahrend des Kugelmahlens wurden in erster Linie Sauerstoffgruppen an der Oberflache erzeugt.
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Nach der ODHP konnten nun aber auch kristalline Boroxid-Domédnen nachgewiesen werden. Die
Erzeugung einer kristallinen Boroxidstruktur wéhrend der ODHP héngt stark von der Vorbehandlung
ab. Tian et al. identifizierten keine kristallinen Boroxid-Spezies mit in situ aktiviertem hBN, wahrend
andere Gruppen bei post-mortem XRD-Analysen ebenfalls Reflexe in Pulverdiffraktogrammen
beobachteten, die Boroxid-Spezies zugeordnet werden konnten.!%-!82! Die DRIFTS-Analysen zeigten
auch Verdnderungen der B-OH-Streckschwingung bei 3200 cm™ (Abbildung 41 b) und der B-O-
Streckschwingung bei 1190 c¢cm! fiir gemahlenes Bornitrid."”*! Beide Banden sind im Vergleich zu denen
des nicht benutzten Katalysators gewachsen. Auferdem nahm die Bande bei ca. 1600 cm™, die der H-O-
H-Deformationsschwingung von adsorbiertem Wasser zugeordnet werden kann, ab.!"®3 Es scheint, dass
adsorbiertes Wasser, das durch die Probenlagerung an Luft resultiert, wiahrend der Reaktion desorbiert
wurde, und dass nach der ODHP Luftfeuchtigkeit nicht erneut auf der Oberfliche adsorbiert. Bei
kalziniertem hBN nahm die H-O-H-Biegeschwingung hingegen nach der Reaktion an Intensitit zu
(Abbildung 41 d). Aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen kam es zu einer Abnahme der B-OH-
Streckschwingung (3200 cm!) bei den kalzinierten Bornitriden, da die Borsdure dehydratisiert wurde
(Abbildung 41 d). Die B-O-Streckschwingung nahm dagegen zu. Dies deutet darauf hin, dass
zusétzliches Boroxid gebildet wurde. Das unfunktionalisierte Referenzmaterial zeigte weder die Bildung
von kristallinem Boroxid noch die von Boroxidgruppen auf der Oberfliche nach dem Einsatz als
Katalysator in der ODHP. Eine geringe Abnahme der Oberfldche nach der Reaktion war feststellbar (von
27 m? g auf 18 m? g! (BN_450 rpm) fiir die kugelmiihlenaktivierten Katalysatoren, und von 5 m? g'!

auf 3 m? g fiir die kalzinierten Proben (Tabelle A 8 im Anhang).
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Abbildung 41: Charakterisierung nach der ODHP von kugelgemahlenem hBN, a) -XRD-Analysen und b) Differenz-DRIFT-Spektren sowie
kalziniertem hBN, c) XRD-Analysen und d) Differenz-DRIFT-Spektren. Als Referenz fiir die Differenz-DRIFT-Spektren wurde der nicht in
der ODHP getestete entsprechende Katalysator benutzt.

Anhand der alkalimetrischen Titration aller in der ODHP eingesetzten Katalysatoren wurden die
quantitativen Verdnderungen der Sauerstofffunktionalisierung untersucht. Wahrend fiir das nicht
funktionalisierte Referenzmaterial keine Oxidation wahrend der Reaktion beobachtet wurde, zeigten die
vorbehandelten Materialien einen Anstieg des Sauerstoffgehalts wahrend der Katalyse (Abbildung 42 a
und b). Bei den kugelgemahlenen Proben (Abbildung 42 a) wurde ein Anstieg von ein bis zwei Prozent
beobachtet, wobei die vorherige Korrelation zwischen der Menge der sauerstoffkoordinierten Boratome
und der Rotationsgeschwindigkeit bei der Kugelmiihlenbehandlung nach der Katalyse nicht mehr
beobachtet werden kann. Bei den kalzinierten Proben (Abbildung 42 b) wurde ein konstanter Anstieg

von ca. drei bis fiinf Prozent beobachtet.
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Abbildung 42: Titrationsergebnisse der Katalysatoren vor und nach der ODHP, a) Sauerstoffaktivierung Gber Mahlprozess, b) tber
thermische Kalzinierung.

Die Charakterisierung der unbehandelten Katalysatoren zeigte, dass die beiden unterschiedlichen
Aktivierungsverfahren es erméglichen, die Menge an Boroxid-Spezies in einem breiten Bereich zu
variieren. Dariiber hinaus fiihrte die Kalzinierung zu kristallinen Boroxid-Spezies, wéahrend eine
mechanochemische Aktivierung vor allem die Bildung von Sauerstoff-Oberflaichengruppen bewirkte.
Diese Ergebnisse zeigten auflerdem, dass die Art der Aktivierung sowohl die katalytische Aktivitét als
auch die Selektivitit stark beeinflusst. Dariiber hinaus deuten die zeitabhdngigen Aktivitdtsdaten darauf
hin, dass wéhrend der ODHP eine dynamische Verdnderung der Oberflichenchemie und der
Morphologie stattfindet, wobei sich die Zeitskala dieser Verdnderungen zwischen den beiden
Sauerstofffunktionalisierungsmethoden unterscheidet. Alle Materialien wiesen nach der Verwendung als
ODHP-Katalysator einen hoheren Anteil an Boroxid-Spezies auf, der durch eine Titration bestimmt
werden konnte. Die XRD-Analysen wiesen auf die Existenz kristalliner Boroxidphasen nach der Katalyse
hin, sogar fiir das mechanochemisch aktivierte Bornitrid. Differenz-DRIFT-Spektren zeigten, dass je nach
Aktivierungsverfahren wiahrend der Reaktion die BO- als auch die BOH-Streckschwingungen zunahmen

(fiir kugelgemahlenes BN) oder abnahmen (fiir kalziniertes BN).

Zur weiteren Diskussion wurde die Propanverbrauchsrate pro Katalysatorfliche zu Beginn (erster
Messwert) und am Ende (13-15 h TOS) der katalytischen Versuche bestimmt. In diesem Zusammenhang
konnte die auf die Katalysatoroberfliche normierte Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn des Versuchs
mit der Menge O-koordinierter B-Spezies der unbehandelten Materialien korreliert werden (Abbildung
43 a und b), wihrend die Propanverbrauchsrate am Ende der katalytischen Tests mit den
Charakterisierungsergebnissen der in der ODHP eingesetzten Katalysatoren korreliert werden konnte
(Abbildung 44 a) und b). Fiir die anfanglichen Raten (Abbildung 43) ergab sich ein Trend zu hoheren

Aktivititen mit steigendem anfanglichen Boroxidgehalt, wobei die durch Titration bestimmten
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sauerstoffkoordinierten Borspezies scheinbar mit der Anzahl der aktiven Zentren korrelieren. Abbildung
43 b) zeigt dieselbe Korrelation fiir die kalzinierten aktivierten Materialien, wobei eine lineare
Abhéngigkeit der Anfangsaktivitat von der Menge der Boroxid-Spezies beobachtet wurde. Im Vergleich
zu Bornitrid-Katalysatoren, die durch Kugelmahlen aktiviert wurden, war die Steigung jedoch geringer.
Eine Erklarung dafiir konnte sein, dass die Katalysatoroberflache bei kalzinierten Katalysatoren geringer
war (Tabelle A 8 im Anhang).
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Abbildung 43: Umgesetzte Rate an Propan zu Beginn der ODHP in Abhdngigkeit von der molaren Menge der Boroxid-Spezies vor dem
katalytischen Experiment (a) kugelgemahlene Proben, b) kalzinierte Proben. Die molare Menge der sauerstoffkoordinierten Borspezies
wurde mit Hilfe des mittels alkalimetrischer Titration bestimmten Massenanteils berechnet. Die Katalysatorfliche wurde anhand der
Katalysatormasse und der BET-Flache bestimmt. Die rote Linie stellt eine Orientierungshilfe dar. Reines Bornitrid (mit einem blauen Kreuz
gekennzeichnet) wurde nicht in den Trend einbezogen (Reaktionsbedingungen: 530 °C, 30 vol.-% CsHs, 20 vol.-% O, Inertgas N, ,
Vgesamt= 10 mL min? (STP),mKat =250 mg).

Die ,stationdre“ katalytische Aktivitdt unterschied sich in Abhdngigkeit der Vorbehandlung teilweise
stark von der anfianglichen Aktivitdt (Abbildung 43). Die Aktivierung durch das Kugelmahlen fiihrte zu
einer Deaktivierung des Katalysators, die eventuell durch Sinterungseffekte hervorgerufen wird. Eine
hohere Rotationsgeschwindigkeit ruft kleinere Partikel hervor, welche bei hoheren Temperaturen
versintern. Die Abnahme der spezifischen Oberfliche nach der ODHP untermauert diese Theorie
(Tabelle A 8 im Anhang). Dennoch ist immer noch ein linearer Trend erkennbar, wenn man die Anzahl
der oxidierten Borspezies und die Verbrauchsrate durch die Katalysatorflache dividiert. (Abbildung
44 a)). Im Vergleich zu gemahlenem Bornitrid zeigten die kalzinierten Katalysatoren tiber 15 Stunden
TOS keine katalytische Deaktivierung (Abbildung 44 b). Obwohl eine weitere Oxidation des Bornitrids
stattfand (Abbildung 42 b), war die Propanverbrauchsrate am Ende des Versuchs nahezu identisch mit
der Anfangsrate. Folglich blieb die lineare Korrelation zwischen der Propanverbrauchsrate in den letzten
2 Stunden TOS und der durch Titration der verbrauchten Katalysatoren bestimmten Menge an Boroxid-

Spezies bestehen. Im Vergleich zum mechanochemisch aktivierten BN scheint eine hohere Menge an
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Boroxid-Spezies erforderlich zu sein, um die gleiche Umsatzgeschwindigkeit fiir Propan zu erreichen,
was darauf hindeutet, dass entweder nicht alle aktiven Zentren fiir die Propanaktivierung zuganglich

sind, oder dass verhéltnismél3ig viele der O-koordinierten B-Spezies in den kalzinierten Proben keine

aktiven Zentren sind.
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Abbildung 44: Umgesetzte Rate der letzten 2 Stunden (13-15 h TOS) in Abhangigkeit von der molaren Menge der Boroxid-Spezies nach
dem katalytischen Experiment (a) kugelgemahlene Proben, b) kalzinierte Proben. Die molare Menge der sauerstoffkoordinierten
Borspezies wurde mit Hilfe alkalimetrische Titration geschatzten Massenanteils berechnet. Die Katalysatorflache wurde anhand der
Katalysatormasse und der BET-Flache bestimmt. Die rote Linie stellt eine Orientierungshilfe dar. Reines Bornitrid (mit einem blauen Kreuz
gekennzeichnet) wurde nicht in den Trend einbezogen (Reaktionsbedingungen: 530 °C, 30 vol.-% CsHs, 20 vol.-% O,, Inertgas: N,,
Vgesamt= 10 mL min? (STP),mKat =250 mg).

5.2.3. Einfluss der Sauerstofffunktionalisierung auf die Bildung der Boroxidphase

Die Korrelation der anfanglichen wund ,stationdren“ Kkatalytischen Aktivitit mit den
Charakterisierungsergebnissen deutet darauf hin, dass es zwei verschiedene Arten von aktiven Zentren
gibt und dass der Bildungsprozess dieser Zentren stark von der Voraktivierung abhingt. Die
hauptsachlich durch Kugelmahlen gebildeten Boroxid-Oberfldchengruppen sind aktiv (Abbildung 40,a).
In situ-FT-IR-Spektroskopie zeigte, dass B-O-Zentren in der Lage sind, als aktive Zentren fiir die ODHP
durch Wasserstoffabstraktion zu agieren, selbst bei Temperaturen von nur 450 °C.[8104184 Allerdings
sind die unter Reaktionsbedingungen gebildeten B-OH-Gruppen nicht stabil gegeniiber weiterer
Dehydratisierung und auch inaktiv gegeniiber der ODHP. Eine DFT-Simulation kalkulierte auf3erdem,
dass die C-H-Spaltung von Propan energetisch einfacher sei, als die Regeneration der B-OH-Gruppe, !
weshalb ein Aktivierungsprozess durch Kugelmahlen zu einer Deaktivierung des Katalysators fiihrt. Im
Gegensatz dazu fithrt die Voraktivierung durch Kalzinierung direkt zu einem stabilen Zustand. In
Anbetracht der Charakterisierungsergebnisse der verwendeten mechanochemisch aktivierten

Katalysatoren (Abbildung 41 a und c) ist eine Bildung von kristallinem Boroxid wahrscheinlich. Auf einer
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Zeitskala von 15h TOS scheint es, dass die Oberflachen-Boroxidgruppen in kristalline Boroxide
umgewandelt werden. Aufgrund der geringeren Menge an kristallinem Boroxid in der kugelgemahlenen
Bornitridprobe wiirde dieser Umwandlungsprozess die zu Beginn beobachtete hohe katalytische
Aktivitdt sowie die Deaktivierung des Katalysators erkldren, die zu der geringen Aktivitit wahrend der
letzten 2 h TOS fiihrte. Im Gegensatz dazu wiirde eine homogene katalytisch aktive Fliissigkeitsschicht
aus geschmolzenem Dibortrioxid das schnelle Erreichen eines stationidren Zustands bei den kalzinierten
Bornitridkatalysatoren erkldren. Um die Hypothese einer Fliissigphasen-Katalyse (engl. ,,supported liquid
phase catalysis“ SLPC) im Falle der BN-katalysierten ODHP zu bestidtigen, wurden dynamische

Differenzthermokalorimetrie (DDK)- und In-situ-XRD-Messungen durchgefiihrt.

Fiir die DDK-Analysen wurde Borsédure als Referenzmaterial verwendet, das drei endotherme Prozesse
in einem Temperaturbereich zwischen 140 und 200 °C zeigt. Der erste endotherme Prozess bei 141 °C
kann der Umwandlung von Borsédure in Metaborat zugeordnet werden, wiahrend das zweite Signal auf
eine Umwandlung von Metaborsdure zu Pyroborsiure hinweist.!'® Der dritte Peak zeigt die
Verdnderung von Pyroborsaure zu Dibortrioxid an."®! Die Temperatur des letzten Schritts liegt zwischen
160 °C und 360 °C.'87] Kristallines Dibortrioxid hat einen Schmelzpunkt von 450 °C, wahrend amorphes
Dibortrioxid bereits bei 325 °C zu erweichen beginnt und bei 450 °C vollstandig verfliissigt ist.['®¢! Da
bei den DDK-Messungen bei 450 °C kein scharfes Signal festgestellt wurde, wurde der Schluss gezogen,
dass das wédhrend der DDK-Experimente gebildete Dibortrioxid amorph war. Vor den katalytischen
Experimenten enthielten nur die kalzinierten BN-Proben Boroxid-Spezies (Abbildung 45 a), wahrend
sowohl gemahlenes als auch nicht oxidiertes hBN keine endothermen Prozesse im Temperaturbereich
zwischen 140 °C und 200 °C zeigte, was auf das Fehlen kristalliner Borsdure-Spezies hindeutet.
Abbildung 45 b) zeigt die DDK-Ergebnisse nach den katalytischen Experimenten. Auch hier wurden
keine endothermen Prozesse zwischen 140 und 200 °C fiir das in der Katalyse als Referenz eingesetzte
nicht funktionalisierte hBN beobachtet, was darauf hindeutet, dass sich wihrend der ODHP kein Boroxid
gebildet hat. Fiir das gemahlene hBN sind jedoch zwei endotherme Peaks sichtbar (Abbildung 45 b), die
fir den Katalysator vor der Reaktion nicht vorhanden sind, was darauf hindeutet, dass das
mechanochemisch aktivierte hBN wahrend der ODHP oxidiert wurde und sich durch anschlieende

Hydrolyse des entstandenen Dibortrioxid Borsdure gebildet hat.
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Abbildung 45: DSC-Ergebnisse von hBN, BN_225 rpm und BN_940 °C vor (a)) und nach (b)) der ODHP. Zur Bewertung der endothermen
Prozesse wurde Borsdure als Referenzmaterial analysiert.

Dies kann als starkes Indiz dafiir angesehen werden, dass sauerstoffaktiviertes Bornitrid unter ODHP-
Bedingungen Bulk-Boroxid ausbildet. Um zu iiberpriifen, ob unter den Reaktionsbedingungen dieselben
Transformationsschritte wie in der DDK (Abbildung 45) beobachtet werden konnen, wurde eine in-situ-
XRD-Studie an einem kalzinierten Bornitrid-Katalysator durchgefiihrt. Abbildung 46 a) zeigt die
Erhitzung des Katalysators. Die Verdnderungen, die den Phaseniibergdngen des Boroxids zugeordnet
werden, stimmen mit den DDK-Ergebnissen (Abbildung 45a) iiberein. Zunichst wandelt sich die
Borsdure in Metaborsdure um, die im XRD bei 150 °C nachgewiesen wurde (Abbildung 45a). Oberhalb
dieser Temperatur verschwinden die Reflexe der Metaborsdure. Es kann davon ausgegangen werden,
dass die Metaborsédure zunéchst in Pyroborsdure und anschlie3end in Dibortrioxid umgewandelt wird.
Aufgrund des amorphen Zustands von Dibortrioxid (wie im Zusammenhang mit den DDK-Messungen
erldutert) wurden keine Bragg-Reflexe beobachtet. Abbildung 46 b) zeigt die Ergebnisse der In-situ-XRD-
Analyse. Interessanterweise wurde ein erhohtes Hintergrundsignal zwischen 15°/26 und 25°/26
beobachtet (Abbildung 46 b). Um zu {iberpriifen, ob dieses zunehmende Hintergrundsignal einer
amorphen Dibortrioxidphase zugeordnet werden kann, wurde der Erhitzungsprozess unter Stickstoff mit
reiner Borsdure als Referenz wiederholt. Bei einer Temperatur von 300 °C wurde ein &dhnlicher Anstieg
des Hintergrundsignals festgestellt (Abbildung A 6, im Anhang). Nach sechs Stunden TOS wurde der
Gasfluss von Propan und Sauerstoff wieder auf Stickstoff umgestellt und der Reaktionsaufbau gekiihlt.
Wahrend dieses Abkiihlungsprozesses wurden ab 150 °C kleine Reflexe von Metaborsidure beobachtet
und unterhalb von 100 °C erschienen wieder Reflexe von Borsdure (bedingt durch die Restfeuchte im
Stickstoffgasstrom). Diese Beobachtung ist ein weiteres starkes Indiz dafiir, dass oberhalb von 200 °C
amorphes Dibortrioxid vorhanden ist, das hydratisiert wird, um kristalline Metaborsaure und Borsiure

zu bilden.
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Abbildung 46: In-situ-XRD-Analyse von BN_980 °C. Abbildung 9 a) zeigt den Prozess beim Erhitzen unter Inertgas. Alle 50 °C wurde ein
Diffraktogramm aufgenommen; b) zeigt die Ergebnisse der In-situ-Messungen in einem Zeitintervall von 40 min, c) den
Abklhlungsprozess und d) den Dehydratisierungsprozess von Borsdure (Reaktionsbedingungen: 530 °C, 30 vol.-% CsHsg, 20 vol.-% O,

Intergas N2, Vgesamt = 20 mL min(STP),mgat = 250 mg).

Anhand der in-situ XRD-Analyse konnte

festgestellt werden, dass wiahrend der ODHP eine amorphe

Dibortrioxid-Phase vorhanden ist. Da die Reaktionstemperatur (530 °C) oberhalb des Schmelzbereichs

von Dibortrioxid liegt, liegt die Vermutung nahe, dass diese Phase in Form einer Schmelze vorliegt.
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Aus der Summe der Charakterisierungsmethoden fiir zwei Aktivierungsroutinen lassen sich zwei
unterschiedliche Wege zur sich schliel3lich bildenden fliissigen Boroxidphase ableiten, die in Abbildung
47 visualisiert sind. Unterschiedliche Sauerstofffunktionalisierungen, die einerseits thermisch und
anderseits mechanochemisch eingefiihrt wurden, konnen als Ausgangspunkt gesehen werden. Die
mechanochemische Aktivierung (blau markierter Bereich in Abbildung 47) fiihrt hauptsachlich zu einer
Oberflachenfunktionalisierung (Abbildung 38 c). Zu Beginn der ODHP-Reaktion sind diese B-O-Gruppen
in der Lage, eine Wasserstoffabstraktion von Propan durchzufithren, was die hohe anfiangliche
katalytische Aktivitit des kugelmiihlenaktivierten Bornitrids erklart (Abbildung 39 a). Unter den
Reaktionsbedingungen sind die B-OH-Gruppen jedoch nicht stabil gegeniiber einer weiteren
Dehydratisierung. Bei hoheren TOS werden immer mehr B-OH-Gruppen abgespalten, was zu
Boroxidstrukturen und einer teilweisen Deaktivierung des Katalysators fiihrt. Bei einer
Reaktionstemperatur von 530 °C liegt Dibortrioxid in einer amorphen fliissigen Phase vor. Die
Diffraktogramme (Abbildung 40 a) der verbrauchten kugelmiihlenaktivierten Proben zeigen, dass nach
der Katalyse kristalline Borsdure vorhanden ist. Aufgrund der geringen Menge an Boroxid-Spezies zu
Beginn der katalytischen Versuche und nach ODHP (Abbildung 41 a) ist die Menge an geschmolzenem
Dibortrioxid unter Reaktionsbedingungen eher gering. Infolgedessen durchlduft mechanochemisch
aktiviertes hBN zwei verschiedene katalytische Zustdnde. Zunéchst basiert die katalytische Aktivitat auf
den durch das Mahlen erzeugten B-O-Gruppen an der Oberflache, anschliefend bildet sich ein
Fliissigphasenkatalysator mit fliissigem Dibortrioxid aus, was mit der Literatur {ibereinstimmt, wonach

das Vorhandensein eines einzigen, isolierten aktiven Zentrums als unwahrscheinlich gilt.!?!

Der griin markierte Bereich in Abbildung 47 symbolisiert den Umwandlungsprozess von kalziniertem
Bornitrid. Im Vergleich zum kugelmiihlenaktivierten Bornitrid fiihrt eine Kalzinierung bei {iber 900 °C
zur Bildung von kristallinen Boroxidarten (Abbildung 38 b). Zunidchst werden die B-OH-Gruppen
wahrend der Kalzinierung dehydratisiert (Abbildung 41 d) (erkennbar an der Abnahme der B-OH-
Streckschwingung (v ~ 3200 cm!)), was zu einer Vernetzung der Boroxideinheiten fiihrt. Dieser
Dehydratisierungsprozess wird auch von Venegas et al. durch einen Massenverlust in Form von Wasser
des aktivierten Bornitrids dokumentiert.[’”? Bei einer Temperatur iiber 450 °C beginnt dieses Netzwerk
zu schmelzen. Aufgrund des hoheren Oxidationsgrades (siehe Abbildung 39 b) ist die Dicke der
geschmolzenen Schicht grofler und wumgibt wahrscheinlich die Bornitridpartikel. Eine
Sauerstofffunktionalisierung iiber ein Kalzinierungsverfahren fiihrt somit vermutlich direkt zu einer
fliisssigen Phase. Diese Annahme wird von Liu et al. bestétigt, indem Dibortrioxid auf Borphosphat

imprégniert und ebenfalls ein Schmelzprozess beobachtet wurde. 8]
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Abbildung 47: Oxidations- und Umwandlungsmechanismus von Bornitrid wahrend der ODHP, a) fiir kugelgemahlenes, aktiviertes hBN
und b) fur kalziniertes hBN. Bei Weg a) wird die Boroxidschmelze wahrend der ODHP erzeugt, wahrend die Schmelze bei Weg b) bereits
zu Beginn der Reaktion vorhanden ist.

Vor dem Hintergrund der notwendigen Aktivierung von Bornitrid, die in verschiedenen
Publikationen!”%7¢! erwéhnt wird, dem Nachweis einer dynamischen Oberflichenzusammensetzung des
Katalysators wiahrend der ODHP und den vorgestellten Ergebnissen wird die oxidative Dehydrierung von
Propan bei Reaktionstemperaturen {iber 450 °C durch eine getragerte fliissige Boroxidphase katalysiert.
Beriicksichtigt man ferner, dass unbehandeltes Bornitrid keine Boroxidschicht bildet und bei der ODHP
unter den gleichen Reaktionsbedingungen ein vollig anderes Selektivitatsprofil aufweist, ist es
offensichtlich, dass eine fliissige Boroxidphase fiir die hohe Olefinselektivitit des voraktivierten

Bornitrids verantwortlich ist.

5.3. Mesopordése Bornitride als Katalysator in der ODHP

Die mesoporosen Bornitride, welche iiber die im Abschnitt 5.1 vorgestellten Strategien synthetisiert
wurden, werden auf ihre Anwendbarkeit als Katalysator fiir die ODHP getestet. Aufgrund des
vergroRerten Porenvolumens, der hoheren spezifischen Oberflache und der damit verbunden niedrigen
Schiittdichte der Bornitride im Vergleich zu kommerziellem hBN wurde die Reaktorgeometrie verdndert.
Der Innendurchmesser wurde von 4 mm auf 7 mm erhoht, um die Stromungsgeschwindigkeit und damit
verbunden der hohere Druckverlust bei hoheren Volumenstrémen zu kompensieren. Aufderdem zeigte
sich, dass hauptsichlich ein Dibortrioxid-Schmelzfilm fiir eine hohe Katalysatoraktivitdit und
Olefinselektivitdt verantwortlich ist. Aus diesem Grund bedarf es einer oxidativen Aktivierung vor dem
Einsatz von oxidationsstabilem hBN als Katalysator in der ODHP. Da jedoch nach den

Charakterisierungsergebnissen der mesoporésen Bornitride hauptsachlich turbostratisches BN erhalten
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wurde und in der Literatur die Katalysatoren unter Reaktionsbedingungen aktiviert wurden®®, wird

zunéachst eine Notwendigkeit einer Voraktivierung gepriift.

5.3.1. Polykondensierte und keramisch abgeleitete Bornitride in der ODHP

Polykondensierte sowie keramisch abgeleitete Bornitride konnen nach den Ergebnissen aus Abschnitt
5.2 als selbsttragende (engl. ,self supporting catalysts“) Katalysatoren gesehen werden. Das bedeutet,
dass sich der katalytisch aktive Schmelzfilm durch eine Oxidation des mesoporosen Materials selbst
bildet. Entscheidend wird hierbei sein, wie stabil das mesoporose BN gegeniiber den
Reaktionsbedingungen sein wird. Abbildung 48 zeigt die Katalysatortests der polykondensierten
mesoporosen Bornitride, welche mit den Prakursorkombinationen Dibortrioxid/Harnstoff (Abbildung
48 a, BO_U-PCBN) und Borsdure/Melamin (Abbildung 48 b, BA M-PCBN) synthetisiert wurden. Diese
beiden Katalysatoren wurden ausgewahlt, da sie die hochsten spezifischen Oberflichen besitzen
(180 m2 gt und 219 m2 g!) und damit eine hohere Katalysatoraktivitat aufweisen sollten. Bei dem
Katalysator BO_U-PCBN =zeigt sich, dass gleich zu Beginn bei einer Temperatur von 500 °C ein
Propanumsatz von ca. 1-5 % detektiert werden kann (Abbildung 48 a) und dieser Umsatz bis zu einer
Reaktionszeit von 15 h erhalten bleibt. Das gleiche gilt fiir die Propylen- und die Ethylenselektivitat. Die
Selektivitét liegt bei ca. 90 % fiir Propylen und ca. 9 % fiir Ethylen. Diese Beobachtungen legen nahe,
dass sich der aktive Schmelzfilm bereits in den ersten Minuten unter Reaktionsbedingungen bildet. Das
gleiche Bild ergibt sich bei BA M-PCBN (Abbildung 48 b). Somit ist bei den mesopordsen Bornitriden
keine oxidative Vorbehandlung notwendig. Eine Erh6hung der Reaktionstemperatur auf 530 °C fiihrt zu
einer Erhohung des Umsatzes auf ca. 12 %. Das entspricht einer Aktivititssteigerung um den Faktor 2,4.
Gleichzeitig steigt die Selektivitit bzgl. Ethylen (von 9 % auf 14 %) und CO (von 2 % auf5 %), wahrend
die Propylenselektivitdt auf 80 % sinkt. Die katalytische Aktivitdt und Selektivitdt der mesopordsen
Bornitride ist weitgehend vergleichbar mit der katalytischen Leistung von Sauerstoff-aktiviertem hBN
(vgl. Abbildung 40). Allerdings ist die massenbezogene Olefinproduktivitit der mesopordsen
Katalysatoren erhoht. Diese steigt im Vergleich zu Sauerstoffaktivierten hBN von 0,15 bis

0,30 Zolefin Zratalysaror - N @uf bis zu 1,1 golefin Gratalysaror © h bei den PCBN-Katalysatoren.
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a) BO_U-PCBN b) BA_M-PCBN
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Abbildung 48: Ergebnisse des Katalysatorrtest fiir PCBN, a) PCBN aus der Prakursorkombination Dibortrioxid und Harnstoff und b) PCBN
aus der Prakursorkombination Borsaure und Melamin (Reaktionsbedingungen: 500 °C bis 530 °C, 30 vol.-% CsHsg, 15 vol.-% O, Inertgas
N2, Vgesamt = 40 mL mint (STP), mgat = 150 mg, Lschittung = 2,2 €M).

Abbildung 49 zeigt die Ergebnisse der Charakterisierung der mesoporosen Bornitride nach dem
Katalysatortest. Insgesamt wurden ATR-, XRD- und N»-Physisorptionsuntersuchungen zur Beurteilung
von Katalysatorverdnderungen durchgefiihrt. In den ATR-Spektren ist ersichtlich, dass nach der Katalyse
die B-O-Deformationsschwingung bei 1190 cm? sowie die BOH-Valenzschwingung bei 3200 cm™
signifikant hervortreten (Abbildung 49 a). Dies spricht fiir eine Oxidation des turbostratischen BNs
wahrend der ODHP. Interessanterweise ist bei beiden PCBN-Katalysatoren im Wellenzahlenbereich
zwischen 2240 und 2270 cm! eine Schwingung zu erkennen, welche der Valenzschwingung von BHy-
Spezies zugeordnet werden kann (Abbildung 49 a). Die Existenz einer solchen funktionellen B-H-Gruppe
unterstiitzt die Hypothese, dass die ODH von Propan radikalische Zwischenstufen durchlaufen muss®®,
da lediglich Wasserstoffradikale zu der Ausbildung einer BH-Funktionalitdt fiihren konnen. Die
spezifische Oberflache und das totale Porenvolumen beider PCBN-Katalysatoren verkleinern sich nach
erfolgter ODHP. Die spezifischen Oberflachen sinken von 180 m2 g auf 20 m2 g* (BA_M-PCBN) und
von 219 m2 gt auf 10 m2 g! (BO_U-PCBN) ab. Zudem sinkt das Mesoporenvolumen ebenfalls von
0,44 cm3 g! bzw. 0,47 cm3 g'auf unter 0,01 cm? g! bei beiden Katalysatoren ab. (Abbildung 49 b). Mit
einer Fliache von unter 20 m?g* und einem Porenvolumen von 0,01 cm3 g sind sowohl die spezifische
Oberflache als auch das totale Porenvolumen kleiner als bei kommerziellem hBN. Die Oxidation zu B2O3
ist anscheinend so stark, dass eine Restrukturierung des Materials einsetzt und somit die Verringerung
der Porositdt verursacht. Dies wird auch in den Pulverdiffraktogrammen von beiden Katalysatoren
deutlich, allerdings sind neben den Reflexen von Boroxid-Strukturen auch weiterhin Reflexe, welche BN
zugeordnet werden konnen, ersichtlich. Somit kann eine vollstindige Oxidation der Materialien

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 49: Charakterisierungsergebnisse nach der ODHP von PCBN-Katalysatoren, a ) ATR-Spektren, b) Spezifische Oberflache und
Mesoporenvolumen, c) XRD-Diffraktogramme.

Keramik-abgeleitete Bornitride (CDBN) besitzen im Vergleich zu den polykondensierten Bornitriden eine
hohere spezifische Oberfliche sowie eine groRere Porositdt (~200m?g! und 0,5 cm®g?! fiir
polykondensiertes BN und zwischen 550 bis 850 m? g und 0,7 bis 1,1 cm? g'! fiir keramisch-abgeleitetes
BN). Allerdings legen die XRD-Untersuchungen nahe, dass die Kristallinitdt der CDBN- im Vergleich zu
den PCBN-Katalysatoren weniger stark ausgepragt ist, da die Halbwertsbreite des 002-Reflexes bei
26,8°/28 bei CDBN-Katalysatoren breiter ist als bei PCBN-Katalysatoren. Somit wéiren die CDBN-
Katalysatoren fiir eine Oxidation affiner. Abbildung 50 zeigt in Abhingigkeit der Zeit den Umsatz von
Propan sowie die Produkt-Selektivitdten der verschiedenen CDBN- Katalysatoren. Wie aus Abschnitt
5.1.2 hervorgeht, wird die Kristallinitdt von CDBN sukzessive mit hohere Chlorierungstemperatur erhéht
(ersichtlich aus der abnehmenden Halbwertsbreite des 002-Reflexes von hBN (Abbildung 29 d)). Aus

diesem Grund wurde der Katalysatortest mit CDBN durchgefiihrt, welche bei den verhaltnisméaf3ig hohen

Ergebnisse und Diskussion 97



Chlorierungstemperaturen 950 °C, 1000 °C und 1050 °C erhalten wurden (Abbildung 50 a -c). Im
Gegensatz zu PCBN wurde die Katalysatormasse auf 50 mg anstelle von 150 mg begrenzt, um ein
gleiches Volumen der Katalysatorschiittung zu erreichen. Zu Beginn der katalytischen Aktivitatstests
wird fiir CDBN_950 ein Umsatz von 13 % detektiert (Abbildung 50 a). Allerdings kann in den ersten 2-
3 h eine Desaktivierung des Katalysators beobachtet werden. Der Umsatz fillt {iber die ersten 3 h TOS
auf 5 % ab. Die Selektivitdt zu Propylen steigt mit fallendem Umsatz von 80 % auf 85 %, wéhrend die
Selektivitat zu Ethylen von 12 % auf 10 % féllt. Zudem sinkt auch die Selektivitat von CO von 5 % auf
2 % (Abbildung 50 a). Eine Reduktion des Umsatzes kann auch bei dem CDBN, welches bei 1000 °C
synthetisiert wurde, beobachtet werden. Allerdings ist die Anfangsaktivitit sowie die Steigung der
Umsatzkurve in den ersten 3 h TOS geringer als bei CDBN_950 (Abbildung 50 b). Bei CDBN 1050 ist
keine signifikante Desaktivierung zu erkennen (Abbildung 50 c). Allerdings liegt hier schon zu Beginn
der Propanumsatz bei lediglich ca. 5 %. Die Selektivitdten aller drei CDBN-Katalysatoren sind ungefahr
gleich unter Beachtung des Propanumsatzes. Einen Einfluss der Chlorierungstemperatur auf die

Selektivitt ist somit nicht zu beobachten.
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Abbildung 50: Ergebnisse des Katalysatortests fiir CDBN-Katalysatoren, welche bei unterschiedlichen Chlorierungstemperaturen
synthetisiert wurden, a) 950 °C, b) 1000 °C und c) 1050 °C (Reaktionsbedingungen: 500 °C, 30 vol.-% CsHs, 15 vol.-% O,, Inertgas: N,,
Vgesamt = 40 mL mint (STP),mMgat = 50 Mg, Lschittung = 2,2 €m).

Um die Deaktivierung besser verstehen zu konnen, wurden die fiir die Katalyse angewendeten CDBN-
Katalysatoren mittels ATR-Spektroskopie, Rontgendiffraktommetrie sowie mit Hilfe der N»-Physisorption
untersucht. Abbildung 51 zeigt die Untersuchungsergebnisse von CDBN 1000 °C. Die ATR-Spektren
zeigen eine Oxidation des Materials zu Boroxiden. Die BOH-Valenzschwingung bei 3200 cm™ ist im
Gegensatz zum urspriinglichen Material nach der Reaktion erkennbar. Zudem verkleinern sich auch die
Banden-Intensititen der BNB-Deformations- sowie der BN-Valenzschwingung bei 776 cm! bzw.
1360cm™ (Abbildung 51 a). Der CDBN-Katalysator zeigt eine Reduzierung der spezifischen Oberfldche
von 860 m2 g! zu 5 m2 g!. Ein Vergleich zu polykondensiertem BN zeigt, dass CDBN gegeniiber den
Reaktionsbedingungen der ODHP bei 500 °C nicht stabil ist. Dies wird auch in den Diffraktogrammen

deutlich (Abbildung 51 c¢). Wéahrend vor der Reaktion keine Boroxidspezies im Diffraktogramm zu
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erkennen sind, treten diese nach der Katalyse hervor. Im Gegensatz dazu sind die vor der Katalyse
signifikanten Reflexe von turbostratischem BN nach der Katalyse nicht mehr erkennbar (Abbildung
51 c¢). Zusammengenommen sprechen die Charakterisierungsergebnisse dafiir, dass nur noch ein

geringer Teil an BN nach der Katalyse vorhanden ist.
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Abbildung 51: Charakterisierungsergebnisse nach der ODHP des Katalysators CDBN_1000, a ) ATR-Spektren, b) Spezifische Oberflache
und Mesoporenvolumen, c) XRD-Diffraktogramme.

Weder polykondensiertes Bornitrid noch CDBN besitzt eine ausreichend hohe Stabilitdt in der ODHP.
Der Spagat zwischen einerseits einer kontrollierten Oxidation von Bornitrid zu einem aktiven
Dibortrioxid-Schmelzfilm und anderseits dem Erhalt eines stabilen BN-Trégers scheint mit
turbostratischem Bornitrid als Ausgangsmaterial nur schwer zu realisieren. Turbostratisches BN wird
wéahrend der ODHP zu Dibortrioxid oxidiert. Dabei ist polykondensiertes BN stabiler als CDBN, welches

nahezu vollstdndig zu Dibortrioxid oxidiert wird. Erschwerend kommt die Tatsache hinzu, dass reines
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Dibortrioxid zudem tiber die Bildung volatiler Propyl- oder Ethyl-Borate, welche aus der Reaktion von
Propylen bzw. Ethylen mit Dibortrioxid in Gegenwart von Wasser entstehen konnen, aus dem
Katalysatorbett kontinuierlich ausgetragen wird. Die beiden Materialien sind somit nicht als
Katalysatoren fiir die ODHP geeignet. Um einen boroxidbasierten Katalysator mit hoher Oberfléache zu
erhalten bedarf es eines stabilen Tragers, welcher zudem nicht oder nur geringfiigig das
Selektivitdtsmuster des Dibortrioxid-Schmelzfilms beeinflusst. Zudem bedarf es einer chemischen

Fixierung des Schmelzfilms, um die Bildung volatiler Borate zu verhindern.

5.3.2. sBN als Katalysator in der oxidativen Dehydrierung von Propan

Mit Hilfe von Amminboran (AB) kann BN auf ein Tréagermaterial aufgebracht werden. Dabei stellt sich
die Frage, welchen Einfluss der Trager, die Beladung an AB und die Pyrolysetemperatur auf die
katalytische Aktivitat und Selektivitdt in der ODH von Propan besitzt. Um mogliche Einflussfaktoren zu
evaluieren, wurden die Materialien, welche nach der Strategie in Abschnitt 5.1.3 synthetisiert wurden,

in der ODHP fiir eine Zeit von mindestens acht Stunden getestet.

Variation des Silicatrédgers

Insgesamt wurden drei Silicatrdger, zwei sich in ihrer Partikelgrof3e unterscheidenden pyrogene
Kieselsduren mit einer externen Porositdt sowie ein amorphes Kieselgel mit einer internen Porositét,
benutzt. Abbildung 52 zeigt die Ergebnisse des Katalysatortests. BN auf der pyrogenen Kieselsdure
pSiO I zeigt eine ca. 6 h dauernde Einlaufphase des Katalysators, in der der Umsatz von 2,2 % auf 16 %
steigt. Aufgrund der reduzierenden Bedingungen wahrend der Pyrolyse sind die Ecken und Kanten des
getrigerten Bornitrids zundchst mit Wasserstoff abgesattigt. Der Wasserstoff muss dementsprechend erst
entfernt werden und anschlief3end muss BN mittels Gasphasensauerstoff oxidiert werden, um einen
aktiven Schmelzfilm zu erzeugen. Interessant ist, dass in den ersten 2 h TOS kein Ethylen gebildet wird
(Abbildung 52 a), sondern nur Propylen (Scsus ~ 91 %) und Totaloxidationsprodukte (Sco ~ 7 % und
Sco2 ~ 2 %) als Produkte entstehen. Anschlielend sinkt die CO-Selektivitat (von 7 % auf 2 %) und die
von Ethylen steigt (von 0 % auf ca. 9 %). Gleichzeitig erhoht sich die Olefinselektivitat auf ca. 97 %
Nach ca. 4 h erfolgt eine Reduktion der Propylenselektivitit und die CO-Selektivitét steigt wieder an
(Abbildung 52 a). Ab diesem Zeitpunkt liegt der Umsatz konstant bei ca. 15 % und ist {iber 4 h stationér.
Die Olefinselektivitat liegt bei ca. 90 %. Ein Vergleich zeigt, dass das auf der pyrogenen Kieselsdure mit
kleineren Primérpartikeln (pSiO. II) getrdgerte BN von Beginn der Reaktion an einen stationdren
Zustand erreicht und dieser mindestens 8 h anhélt (Abbildung 52 b). Der Umsatz liegt mit 10 % etwas
geringer als bei dem BN, welches die pyrogene Kieselsdure mit grol3eren Primérpartikel. (pSiO,_I) als
Trager besitzt. Dementsprechend liegt die Propylenselektivitat etwas hoher bei ca. 85 % (Abbildung
52 b). Auch koénnte Druckverlust in diesem Zusammenhang eine Rolle spielen. Das auf amorphem

Kieselgel (SiO._gel) getrdgerte BN zeigt ebenfalls eine Einlaufphase. Diese ist mit 3 h kiirzer als die der
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pyrogenen Kieselsdure. Zudem wird in der Einlaufphase mit steigendem Propanumsatz mehr CO (3 %
versus 10 %) und Ethylen (10 % versus 14 %) als Nebenprodukte gebildet (Abbildung 52 c). Ein
stationdrer Zustand wird nach 3 h erreicht, wobei sowohl die Propylen- und die Olefinselektivitét als
auch der Propanumsatz in etwa der Katalysatorperformance des auf pyrogener Kieselsdure (pSiO2_I)

getrdagerten BN’s entsprechen.
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Abbildung 52: Ergebnisse des Katalysatortest fir sBN mit unterschiedlichen Silica-Tragern, a) Pyrogene Kieselsaure pSIO,_|, b) Pyrogene
Kieselsdure pSIO,_Il und c) Amorphes Kieselgel (Reaktionsbedingungen: 500 °C, 30 vol.-% C3Hs, 15 vol.-% O, Inertgas N; , Vgesamt =
40 mL min! (STP), mgat = 150 mg).

Im Vergleich zu den PCBN- und CDBN-Katalysatoren kommt es bei diesen Katalysatoren zu keiner
Desaktivierung, sondern es wird zunédchst eine Einlaufphase beobachtet, indem eine Oxidation von BN
erfolgt, um einen aktiven Dibortrioxid-Schmelzfilm aufzubauen. Trotzdem benétigen die getrdgerten

sBN-Katalysatoren keine separate oxidative Aktivierung. In Abbildung 53 sind die
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Charakterisierungsergebnisse nach der ODHP gezeigt. Die ATR-Spektren zeigen bei allen drei
Katalysatoren signifikante BN-Valenzschwingungen (~1360 cm™), jedoch ist diese kleiner als vor der
Katalyse. Aufgrund der angenommenen Ausbildung des Boroxidschmelzfilms ist dies jedoch erwartbar
(Abbildung 53 a). Interessant ist, dass keine BOH-Valenzschwingung (~3200 cm™) sichtbar ist. Es ist
anzunehmen, dass BOH-Spezies nach der Katalyse vorhanden sind, da B-O-Gruppen des Schmelzfilms
eine C-H-Aktivierung des Propans bewirken und sich somit BOH-Gruppen ausbilden. Eine B-O-
Deformationsschwingung (1190 cm!) wird durch die intensive Si-O-Si-Valenzschwingung (1077 cm!)
iiberlagert. Die Abbildung 53 b) zeigt die Verdnderung der spezifischen Oberfliche und des totalen
Porenvolumens vor und nach erfolgtem Katalysatortest. Bei allen drei Katalysatoren verkleinert sich die
spezifische Oberflache nach der Katalyse. Bei auf pyrogener Kieselsdure getragerten BN reduziert sich
die Oberflache von 112 auf 58 m2 g! (pSiO,_I) bzw. von 80 auf 34 m? g (pSiO,_II). Bei dem Katalysator
mit Kieselgel als Tragermaterial (SIO-_gel) ist die Oberflachenverkleinerung am stédrksten ausgepragt.
Die spezifische Oberflache reduziert sich von 194 auf 63 m?g! nach der ODHP. Die Verkleinerung der
Oberflaiche wird mit der Erstarrung des hypothetischen Dibortrioxidfilms einhergehen. Das
Mesoporenvolumen reduziert sich ebenfalls nach der ODHP (Abbildung 53 b). Bei den Katalysatoren mit
pyrogener Kieselsdure als Trigermaterial wird eine Verkleinerung von 0,29 cm3 g! auf 0,11 cm3g!
(pSiO2_I) bzw. von 0,17 cm?® g auf 0,04 cm® g' (pSiO,_II) registriert. Die kleinste relative Abnahme,
ca. 25 % im Bezug zum Mesoporenvolumen vor der ODHP, wurde bei dem Katalysator mit Silicagel als

Tragermaterial festgestellt (0,432 cm® g vor der OHDP und 0,321 c¢cm? g! nach der ODHP).
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Abbildung 53: Charakterisierungsergebnisse von sBN mit unterschiedlichen Silica-Trdgern, a) ATR-Spektren und b) spezifische Oberflache
und Mesoporenvolumen ermittelt durch die N,-Physisorptionsanalytik.

Entgegen der PCBN- und CDBN-Katalysatoren zeigt getragertes BN eine hohere katalytische Aktivitét in
der ODHP und keine Desaktivierung in den ersten 8 bis 10 h. Zwar verkleinert sich die spezifische

Oberflache wahrend der Katalyse, allerdings bleibt entgegen der CDBN-Katalysatoren die urspriingliche
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Textur in grofden Teilen erhalten. Entgegen der erkennbaren Boroxid-Schwingungen in den ATR-
Spektren der PCBN- und CDBN-Katalysatoren ist nur eine Schulter der B-O-Deformationsschwingung bei
den getrdgerten BN-Katalysatoren erkennbar. Dies spricht fiir eine geringe Oxidation und damit einen
diinnen Schmelzfilm an Bortrioxid. Dieser diinne Film, verbunden mit der Oxidationsstabilitit des
Bornitrids auf dem Silicatrdger konnte ein Schliissel fiir einen aktiven und auch gleichzeitig stabilen

Katalysator sein.

Variation der Borbeladung

Eine Variation der Borbeladung erfolgte, indem unterschiedliche Mengen an AB auf die pyrogene
Kieselsdure (PSiO,_I) imprédgniert und anschliefend pyrolysiert wurden. Mit einem geringen
Massenanteil an Bor von 1,9 wt.-% bis 3,4 wt.-% wird nur eine kurze Einlaufphase von unter 2 h
festgestellt (Abbildung 54 a und b). Anschlie@end werden Propanumsétze von fast 30 % detektiert.
Entgegen den Beobachtungen der Trdgervariation kommt es mit steigender Reaktionszeit bei einer
niedrigen Massenanteil an Bor zu einer kontinuierlichen Desaktivierung des Katalysators. Nach 20 h TOS
liegt der Propanumsatz nur noch bei knapp 20 %. Ein stationdrer Zustand wird selbst nach 20 h nicht
erreicht. Mit den fallenden Umsétzen steigt gleichzeitig die Olefinselektivitat (von 75 % auf 82 %) an.
Der Verlauf des Propanumsatzes Abbildung 54 a) und b) ist vergleichbar mit dem der CDBN-
Katalysatoren. Es scheint, dass eine geringe Beladung an AB zwar einen hochaktiven dafiir aber
instabilen Katalysator ergibt. Womoglich sind Lewis-saure SiO,-Gruppen in der Lage eine Oxidation zu
Dibortrioxid zu forcieren. Da Dibortrioxid selbst Lewis-saure Eigenschaften besitzt kann die Stabilitét
von dieser Spezies auf Silica bezweifelt werden, weswegen ein kontinuierlicher Austrag von sich
bildenden volatilen Boraten und damit einhergehend eine kontinuierliche Umsatzminderung stattfindet.
Diese These wiirde auch erkldaren, warum sich bei einem hoheren Massenanteil an Bor (ab 7,7 wt.-%)
ein anderes Bild ergibt. Ab diesem Boranteil wird eine Einlaufphase beobachtet, in welcher der Umsatz
kontinuierlich ansteigt, bis ein stationdrer Zustand erreicht wird. Dabei ist festzustellen, dass unabhéngig
von der Beladung die Einlaufphase immer ca. 5 h betrédgt. Das zeigt, dass vermutlich immer ungefahr
dieselbe Menge an Bornitrid zu Dibortrioxid oxidiert wird. Anschlief3end stellt sich bei allen drei
Beladungen (Abbildung 54 c - ), ein stationdrer Zustand ein, welcher bis zu 20 h TOS anhalt. Bei einem
Massenanteil von 7,7 wt.-% wird die hochste stationdre Katalysatoraktivitdt nach der Einfahrphase mit
einem Umsatz von 15 % detektiert. Dabei liegt die Olefinselektivitédt bei knapp 90 %. Mit einem hoheren
Massenanteil resultieren dagegen kleinere Umsitze um die 10 % (Abbildung 53 d und e). Somit kann
durch einen hoheren Massenanteil an Bor bzw. Bornitrid keine Erhohung der Katalysatoraktivitat
bewirkt werden. Diese Tatsache kann zwei Ursachen zu Folge haben. Durch den sich bildenden
Schmelzfilm kann eine Verringerung der spezifischen Oberflache erfolgen und dadurch resultiert eine
Verringerung des Umsatzes. Allerdings wiirde diese Hypothese nicht erkldren, warum es zu einer

Desaktivierung bei kleinen Borbeladungen (1,9 wt.-% und 3,4 wt.-%) kommt. Die Verringerung der
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Aktivitdt kann nur auf einen Verlust an Bor begriindet werden. Es scheint, dass bei einem grof3eren
Massenanteil an BN nur ein gewisser Teil zu Dibortrioxid oxidiert wird und BN anschlieRend auch in der
Lage ist, diesen Schmelzfilm auf der Katalysatoroberfliche zu stabilisieren und ein Austrag zu
verhindern. Bei einer thermischen Aktivierung von hexagonalem Bornitrid zeigten Untersuchungen, dass
an den Stickstoffkanten von hBN Boroxide iiber koordinative Sauerstoffbindungen stabilisiert werden
konnen.'2! Dieser Effekt konnte auch hier vorliegen und erkldren, warum es ab einem bestimmten
Bornitridanteil zu einer Stabilisierung des Schmelzfilms kommt. Interessanterweise kann durch eine
hohere Beladung an AB gezielt die Propylenselektivitidt erhoht werden. Am deutlichsten wird dies in der
sprunghaften Verringerung der CO-Selektivitdt (von 8 % auf 3 %) mit einem steigenden Massenanteil
an Bor (zwischen 7,8 wt.-% und 9,2 wt.-%). Es scheint, dass die Lewis-sauren Zentren der pyrogenen
Kieselsaure die C-C-Spaltung des Propans fordern. Durch eine hohere Bornitridbeladung werden diese

Zentren blockiert und die Selektivitiat zu Propylen gesteigert.
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Abbildung 54: Ergebnisse der Katalysatortests der mit unterschiedlichen Massenanteilen an Bor gestesteten Katalysatoren (a-e)
(Ermittlung der Massenanteile Uber ICP-OES-Analysen). Bei héheren Massenanteilen (ab 7,8 wt.-%) ist die y-Achse zur besseren
Ubersichtlichkeit in einem Bereich zwischen 20 % und 80 % unterbrochen, f) zeigt eine Zusammenstellung der Ergebnisse im S/U-
Diagramm (Reaktionsbedingungen: 500 °C, 30 vol.-% CsHs, 15 vol.-% O, Intergas N2, Vgesamt = 40 mL min't (STP) ,myat = 150 mg).

Um einige Hypothesen erhérten zu konnen, welche im Rahmen der Diskussion des Katalysatortest
aufgekommen sind, wurden die Katalysatoren auch nach der ODHP charakterisiert. Nach erfolgter

Katalyse ist bei allen fiinf Katalysatoren auch weiterhin eine BN-Valenzschwingung (~1360 cm™) in den
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ATR-Spektren erkennbar, was darauf hindeutet, dass es zu keiner Totaloxidation zu Dibortrioxid
gekommen ist (Abbildung 55 a). Allerdings ist die BN-Valenzschwingung fiir einen Massenanteil von
9,2 wt.-% flachenméllig grofler als bei einem Massenanteil von 9,8 wt.-% an Bor. Das heil3t, dass die
Korrelation dieser Bande mit dem Anteil der Masse an Bor nach der ODHP nicht bestehen bleibt. Der
Katalysator mit einem Massenanteil von 9,2 wt.-% an Bor zeigt als einziger auch eine intensive B-OH-
Valenzschwingung (~3200 cm™) (Abbildung 55 a). Bei den anderen Katalysatoren tritt diese nur
schwach hervor. Allerdings bedeutet die Existenz dieser Bande, dass Boroxid-Spezies gebildet werden
und diese sind nachweislich fiir die hohe Olefinselektivitat verantwortlich. Die Pulverdiffraktogramme
bestdtigen die Resultate der ATR-Spektroskopie. Auch unterscheidet sich die Probe mit einem
Massenanteil von 9,2 wt.-% an Bor von den anderen Katalysatoren, wobei Reflexe, welche Borsaure
zugeordnet werden konnen ersichtlich sind (Abbildung 55 b). Generell sind die breiten Reflexe bei
22°/20 bei allen getrdagerten BN-Katalysatoren auf die Existenz von kleinen Kristalliten an
turbostratischem BN zuriickzufiihren. Die Existenz dieser Reflexe nach der Katalyse beweist aber, dass
getragertes BN unter Reaktionsbedingungen stabil ist. Die spezifische Oberfliche sowie die totalen
Porenvolumina verkleinern sich bei allen Katalysatoren. Die kleinste spezifische Oberflache resultiert mit
dem groRRten Massenanteil an Bor (9,8 wt.-%). So wird nach der Katalyse eine spezifische Oberflache

von 20 m2 g! (138 m2 g'! vor der Katalyse) fiir eine Massenanteil an Bor von 9,8 wt.-% erhalten.
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Abbildung 55: Charakterisierungsergebnisse von sBN mit unterschiedlichen Massenanteilen an Bor, a) ATR-Spektren und b) XRD-Analysen
und c) spezifische Oberflache und Mesoporenvolumen ermittelt durch die N»-Physisorptionsanalytik.

Die Katalysatortestergebnisse sowie die Resultate der Charakterisierung weisen darauf hin, dass nicht
das komplette turbostratische BN einen aktiven Schmelzfilm bildet, sondern nur ein Teil zur Oxidation
zur Verfiigung steht, wahrend ein anderer Teil lewisacide Zentren des Tragers blockiert und somit eine
hohe Propylenselektivitat bewirkt. Um diese Hypothese zu bekraftigen, wurde eine ''B-Festkorper-NMR-
Analyse des Katalysators mit dem hochsten Massenanteil an Bor (9,8 wt.-%) vor und nach dem
Katalysatortest durchgefiihrt. Vor dem katalytischen Test lassen sich im Allgemeinen drei Spezies
definieren. Zum einen hBN sowie BH,-Gruppen mit einer chemischen isotropen Verschiebung (8is,) von
30 bis 40 ppm'®4. Anderseits werden bei einer &i, zwischen 19 und 25 ppm BOx und Boroxide, welche
an SiO-Gruppen koordiniert sind, deutlich.?®! Interessanterweise bildet sich auch ein Anteil an sp-
hybdrisierten BN aus. Dies ist ersichtlich am Signal bei einer chemischen Verschiebung von ca. 1,6 ppm,

welches kubischen BN zugeordnet werden kann!’Y Dies ist in Anbetracht der thermodynamisch
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stabileren hBN-Phase verwunderlich, da die Bildung von kubischem BN normalerweise bei hohen

Driicken und Temperaturen stattfindet.!**?) Wahrend der Katalyse verdndert sich die Zusammensetzung
der Boroxid und Bornitrid-Spezies deutlich. So sind signifikant weniger sp?-hybridiserte BN- und BHx-
Spezies zu beobachten. Stattessen vergrof3ert sich der Beitrag von BOx-Spezies signifikant. Dies steht im
Einklang mit der Entstehung des fliissigen Dibortrioxid-Films, welcher sich unter Reaktionsbedingungen
ausbildet. Ein gleichbleibend hoher Anteil an sp-hybdrisierten BN dagegen zeigt, dass diese Spezies
unter Reaktionsbedingungen stabil ist und nicht oxidiert wird. Somit bekréftigt dies die Hypothese, dass
nur ein gewisser Teil an Bornitrid fiir die Oxidation verfiigbar ist. Interessant ist, dass sp?-hybridisertes
BN oxophiler zu sein scheint, als sp3-hybridisertes BN. Anhand dieser Ergebnisse kann die Hypothese
aufgestellt werden, dass sp3-hybridisertes BN fiir die Stabilitdt des Katalysators sorgt, wihrend sp?-

hybridiserte BN zur Erzeugung des aktiven Schmelzfilms aus Dibortrioxid beitragt.
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Abbildung 56: Ergebnisse der 11B-Festkorper-Untersuchung (3QMAS) des sBN mit einer Bor-Beladung von 9.8 wt.-%, a) vor der ODHP und
b) nach der ODHP.

Um die Langzeitstabilitdt zu tiberpriifen, wurde ein Test iiber 80 h TOS mit dem Katalysator mit dem
hochsten Massenanteil an Bor (9,8 wt.-%) durgefiihrt (Abbildung 57). Nach der Einlaufphase von ca.
5h zeigt dieser Katalysator iiber 80 h einen konstanten Umsatz von ca. 12 %, sowie eine

Olefinselektivitit von iber 92 %.
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Abbildung 57: Langzeittest iber 80 h TOS des Katalysators sBN mit einem Massenanteil an Bor von 9,8 wt.-% (Reaktionsbedingungen:
500 °C, 30 vol.-% C3Hs, 15 vol.-% O, Inertgas Ny, Vgesamt = 40 mL mint (STP),mgat = 150 mg).

Variation der Pyrolysetemperatur

Die Pyrolysetemperatur der mit 1,0g Amminboran impragnierten Silicatrager wurde zwischen 600 und
1200 °C variiert. Die gemittelten Propylenselektivitdten {iber eine Reaktionszeit von 20 h liegen fiir alle
resultierenden Katalysatoren jeweils zwischen 80 und 85 % (Abbildung 58). Eine Abhéangigkeit der
Selektivitdit von der Pyrolysetemperatur ist somit nicht feststellbar. Der Propanumsatz liegt bei
Katalysatoren, welche zwischen 600 und 900 °C synthetisiert wurden, konstant zwischen 10 und 12 %.
Der Umsatz sinkt ab einer Pyrolysetemperatur von 1000 °C stetig mit steigender Pyrolysetemperatur bis
zu einem Wert von 5 % fiir das bei 1200 °C pyrolysierte Material ab. Zudem resultiert bei Katalysatoren
mit einer Pyrolysetemperatur iiber 1000 °C eine erhohte CO.-Selektivitat. Die ab 1000 °C beginnende
Phasenumwandlung der SiO- Katalysatortréger von einer amorphen zur Cristobalit-Struktur (Abbildung
36 b) reduziert die spezifische Oberfliche (Abbildung 36 b) von 150 m2 g! auf unter 10 m? g! (siehe
Abschnitt 4.3.3). Eine Verringerung des Umsatzes ist daher auf die Verkleinerung der spezifischen
Oberflache des Katalysatortridgers zuriickzufithren. Normalerweise fiihrt eine Verkleinerung des
Umsatzes zu einer Erhéhung der Propylen-Selektivitét. Dies ist bei diesen Versuchen nicht eindeutig zu
beobachten. Es scheint, dass die Phasenumwandlung zu Cristobalit zu einer Erhéhung der CO--
Selektivitdt fiihrt und damit einhergehend zu einer Verringerung der Propylen-Selektivitit. Die
Auswirkung der Phasenumwandlung zeichnet sich durch einen Knick in der Ethylen-und
Propylenselektivitat aus (Abbildung 58 b). Wahrend die Ethylenselektivitat bei Materialien, die bei {iber
1000 °C pyrolysiert wurden, sprunghaft fallt, steigt diese beim Propylen an. Zwar sinkt der Umsatz bei
einer Pyrolysetemperatur von 1000 °C etwas ab, was zwangsldufig auch zu einer hoheren

Propylenselektivitat fiihrt, aber dies erklart nicht den sprunghaften Anstieg. Es scheint, dass SiO,-
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Gruppen im Cristobalit weniger affin fiir eine thermische C-C-Spaltung des Propylradikals sind oder das
durch die Fernordnung im Kristallgitter des Cristobalit weniger Lewis-saure Gruppen zu Verfiigung

stehen, welche eine thermische C-C-Spaltung verursachen.

a) B S, S, b)
B s, Sco,
100 B Schs ® Xcaus 100
S efin
. Okng .o
90 Scaue
o\° ] L] n
~ 60 ° " a
U’ = . f
2 40 %) f Pyrolysetemperatur
O
X
Scama *.
20 107 o o o ¢
S R S
X
0 0 % cozg 3 .AZ X CH4
600 800 1000 1200 5 10 15
TPyrolyse / °C Xcang | %o

Abbildung 58: Gemittelter Propanumsatz und Selektivitaten der bei unterschiedlichen Temperaturen pyrolysierten sBN-Katalysatoren, a)
Umsatz und Selektivitdt in Abhdngigkeit der Pyrolysetemperatur und b) Selektivititen in Abhdngigkeit des Propanumsatzes
(Reaktionsbedingungen: 500 °C, 30 vol.-% CsHs, 15 vol.-% O, Inertgas N3, Vgesamt = 40 mL min-t (STP),mgat = 150 mg).

Alle Katalysatoren wurden nach erfolgter ODHP durch ATR-Spektroskopie,
Rontgenpulverdiffraktometrie und N-Physisorption charakterisiert. Die ATR Spektren zeigen, dass bei
allen Katalysatoren die BN-Valenzschwingung (~1600 cm™) sichtbar ist. Das bedeutet kein Katalysator
wurde vollstdndig zu Dibortrioxid oxidiert. Die unterschiedlichen Flichen der BN-Valenzschwingung
deuten darauf hin, dass der Borgehalt der Katalysatoren trotz nominell gleicher Beladung nach der
Katalyse unterschiedlich hoch ist. Bei den Katalysatoren mit einer Pyrolysetemperatur von 800 °C und
900 °C zeigt sich zudem die BOH-Valenzschwingung (~3200 cm™), welche als Indiz fiir die Ausbildung
eines Dibortrioxid-Schmelzfilms wahrend der ODHP gewertet werden kann. Entsprechende Reflexe sind
auch in den entsprechenden Diffraktogrammen ersichtlich (Abbildung 59 b) Die Cristobalitphase ist
zudem auch unter den Reaktionsbedingungen weiterhin stabil (101-Reflex bei 22°/260). Bei
Katalysatoren, welche zwischen 600 °C und 1000 °C pyrolysiert wurden, sinken die spezifische
Oberflache sowie das Mesoporenvolumen ab. Bei dem Katalysator, welcher mit 700 °C pyrolysiert wurde,
ist die Abnahme am deutlichsten. Hier sinkt die spezifische Oberfliche von 150 m2 g'auf unter
12m2g! ab und das Mesoporenvolumen sinkt von ca. 0,2 cm3 g! auf einen Wert von unter
0,025 cm3 g'. Aufgrund der geringen spezifischen Oberfliche und des Mesoporenvolumens bei

Pyrolysetemperaturen iiber 1000 °C war messtechnisch keine Verdnderungen mehr ersichtlich. Die

spezifischen Oberflachen liegen zwischen 5 und 7 m2 g!. Das Mesoporenvolumen ist nahe 0 cm?® g™'.
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Abbildung 59: Charakterisierungsergebnisse nach der ODHP, a) ATR-Spektren, b) XRD-Analysen und c) aus N,-Physisorptionmessungen
ermittelte spezifische Oberflache und Mesoporenvolumen

Alle drei auf unterschiedlichen Syntheserouten synthetisierten mesoporosen Bornitride besitzen die
Fahigkeit die oxidative Dehydrierung von Propan zu katalysieren. Dabei bedarf es entgegen
kommerziellem hBN keiner oxidativen Vorbehandlung. Wahrend PCBN und CDBN als selbstragende
Systeme eine hohe Anfangsaktivitit besitzen, benétigen getrdgerte Bornitridsysteme eine
Konditionierungsphase von ca. 5 h, in welcher ein fliissiger Dibortrioxidfilm gebildet wird. Es zeigt sich,
dass selbstragende Katalysatoren jedoch nicht stabil unter Reaktionsbedingungen sind und es zu einer
nahezu vollstindigen Oxidation von BN kommt. Dagegen koénnen getrdgerte Systeme die
Katalysatoraktivitit wahrend der Einlaufphase steigern und gleichzeitig {iber einen Zeitraum von bis zu
80 h eine stabile Katalysatorperformance zeigen. Uber die impréignierte Menge an Amminboran und die
damit verbundene FErhohung des Massenanteils an Bornitrid war es zudem moglich, die

Propylenselektivitat auf ein vergleichbares Niveau mit kommerziellem hBN zu erh6hen. Durch getréagerte
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Bornitrid-Systeme konnen somit die Lewis-sauren Eigenschaften des Trégers kompensiert werden. Dies
ist im Vergleich zur Literatur, welche hauptsachlich organische Bor-Prakursoren sowie Borsdure oder
Dibortrioxid verwenden ein fundamentaler Unterschied, da es hierbei zu keiner Neutralisation der Lewis-
sauren Zentren kommt. Zudem scheint der Schliissel der Stabilitit des getrdgerten Katalysators darin zu
liegen, dass hauptsichlich sp?-hybridisertes BN zu dem Schmelzfilm oxidiert wird, wahrend sp3-
hybridisertes BN stabil gegentiber der Oxidation scheint. Somit ist es gelungen die Katalysatoraktivitat
von Bornitrid mit Hilfe von pyrogener Kieselsdure als Tragermaterial zu erhohen, gleichzeitig die
Propylenselektivitat nicht zu verringern und eine stabile Katalysatorleistung iiber 80 h Reaktionszeit

sicherzustellen.

5.4. Kinetische Untersuchungen zur Aufklarung des Reaktionsnetzes

Die Aufklirung des Reaktionsnetzes ist entscheidend, um einerseits die optimalen
Reaktionsbedingungen auszuwéhlen und anderseits auch Indizien fiir die Ermittlung des
Reaktionsmechanismus zu sammeln. Aufgrund der Vielzahl an getesteten Katalysatorsystemen sind in
Abbildung 60 alle in dieser Arbeit synthetisierten und mit unterschiedlichen Bedingungen getesteten
Katalysatoren in einem S/U-Diagramm dargestellt, wobei sich einige generelle Trends ergeben. Die
Propylenselektivitat fallt mit steigendem Propanumsatz. Bei einem Umsatzniveau von 5 % betragt die
Propylenselektivitit ca. 90 %, wiahrend bei einem Propanumsatz von iiber 40 % die Propylenselektivitat
noch bei 60 % liegt. Dagegen steigen die Ethylen- und CO-Selektivitat mit steigendem Umsatz an. Die
Ethylenselektivitét erreicht einen Wert von 18 % bei einem Propanumsatz von 40 %. Die CO-Selektivitat
erreicht nahezu denselben Wert. Bei geringen Propanumsitzen (5 %) liegt die Ethylenselektivitit bei
10 % und die CO-Selektivitit bei ca. 2 %. Die CO.-Selektivitdt steigt ebenfalls mit steigendem
Propanumsatz (von 0,1 % auf bis zu 5,0 %), jedoch nicht in gleichem Malle wie die CO oder Ethylen-
Selektivitat. Die Methanselektivitdt (ca. 2-3 %) ist ndherungsweise konstant und korreliert nicht mit
einem steigenden Propanumsatz. CDBN und PCBN-Katalysatoren sowie getrdgerte Katalysatoren mit
einer hohen Beladung an Bornitrid liegen beziiglich ihres Umsatzes/Selektivitatsverhaltens nahezu auf
einer Linie mit den sauerstoffaktivierten hexagonalen Bornitriden. Das S/U-Diagramm legt nahe, dass
die Propylenselektivitdt mit der von Ethylen und CO gekoppelt ist, wobei Ethylen und CO vermutlich
durch eine Folgeoxidation aus Propylen entstehen. Eine Folgeoxidation von Propylen zu CO und Ethylen
wird auch bei Ubergangsmetalloxiden als ODH-Katalysatoren diskutiert.!"¥ Interessanterweise bildet
sich nur CO anstelle von CO,. Zwar wiirde der theoretisch zur Verfiigung stehende Sauerstoff nicht
ausreichen, um eine 100%ige Totaloxidation zu CO: zu bewerkstelligen, jedoch ist bei einem
Umsatzniveau zwischen 20% und 40% noch genug molekularer Sauerstoff in der Gasphase vorhanden,

um CO, zu bilden.
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Abbildung 60: Zusammenfassende S/U-Darstellung fir die ODHP getesteten Materialien (polykondensiertes Bornitrid (PCBN). Keramisch
abgeleitetes Bornitrid (CDBN) und sauerstoffaktiviertes kommerzielles hexagonales Bornitrid (hBN)) Fir die getragerten Bornitride (sBN)
wurden nur diejenigen in das S/U-Diagramm uberfiihrt, welche eine hohe Beladung an Bor besitzen. (Reaktionsbedingungen: 500 °C-
530°C, 30vol.-% Propan, 15-20vol-% O Inertgas N, Vgesame =10-40 mLmin,mys (STP) = 150 mg(sBN) und 250 mg
(sauerstofffunktionalisiertes hBN))

Um den Einfluss der Reaktionstemperatur zu evaluieren, wurde eine Temperaturvariation mit zwei
Modellsystemen unternommen. Dabei kamen ein kalziniertes hBN (BN 980 °C), welches im
Temperaturbereich zwischen 500 °C und 530 °C getestet wurde und ein getrdgertes BN, welches
zwischen 450 °C und 530 °C getestet wurde zum Einsatz. Kalziniertes BN ist erst ab einer Temperatur
von 500 °C signifikant aktiv, weswegen auf niedrigere Temperaturen verzichtet wurde. Bei einer
Temperatur von 450 °C zeigt getragertes BN bereits einen Propanumsatz von knapp 10 %, welcher sich
sukzessive auf iiber 30 % bei 530 °C erhoht. Die Selektivitdt von Propylen sinkt mit steigendem Umsatz,
wiahrend die Ethylen-, Methan- und CO-Selektivititen steigen. Um zu iiberpriifen, ob es bei einer
Reaktionstemperatur von 530 °C zu Desaktivierung des Katalysators kommt, wurde nach dem Test bei
530 °C wieder eine Reaktionstemperatur von 500 °C eingestellt. Da das Selektivitatsprofil vergleichbar
und es nur zu einer geringfiigigen Verkleinerung des Propanumsatzes kommt, kann daraus der Schluss
gezogen werden, dass der Katalysator bei einer Temperatur von 530 °C stabil ist. Analog verhalt sich der
Verlauf des Umsatzes und der Selektivitdten bei kalziniertem Bornitrid. Der Umsatz bei 530 °C ist
vergleichbar mit dem von getrdgertem BN, trotz der kleineren spezifischen Oberflache
(4 m2 g' gegen 112 m2 g'! (getrégertes BN)). Die Darstellung im S/U-Diagramm ergibt einen identischen
Verlauf wie Abbildung 60. Es erhirtet sich der Verdacht, dass eine Folgeoxidation von Propylen zur

Bildung von Ethylen, Methan und CO fiihren konnte.
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Abbildung 61: Ergebnisse der Temperaturvariation der ODHP von sauerstoffaktiviertem hbN (BN_980 °C) und getragertem sBN (7,8 wt.-
% Bor). Die gemittelten Selektivitdten und Umsatze der Versuche sind in a) fir getragertes BN und b) flir sauerstoffaktiviertes hBN
dargestellt und c) zeigt ein zusammenfassendes S/U-Diagramm. (Reaktionsbedingungen: 500 °C, 30 vol.-% Propan, 15 vol.-% O,, Inertgas
N2, Vgesamt =40 mL min-1,my,t (STP) = 150 mg(sBN) und 250 mg (kalziniertes hBNggg-c)).

Um die Hypothese einer Folgereaktion von Propylen zu Ethylen und CO zu untermauern, bedarf es einer
katalytischen Aktivitdtsuntersuchung der einzelnen Produkte, Methan, Ethylen, Propylen und Wasser,

welches als Koppelprodukt bei der ODHP zwangslédufig gebildet wird.
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5.4.1. Qualitative Untersuchung des Einflusses der Reaktanden

Um Nebenprodukte zu identifizieren, die nur in geringen Konzentrationen produziert werden, ist eine
hohe Aktivitdt von Vorteil. Da die getragerten Bornitride sowohl eine hohe Aktivitit bezogen auf den
Boranteil als auch eine hohe Langzeitstabilitdt von 80 h besitzen, wurde fiir die folgenden Experimente
ein solcher Katalysator benutzt (sBN mit einem Massenanteil von 9,8 wt.-% an Bor). Bevor
Konzentrationsvariationen einzelner Reaktanden durchgefiihrt wurden, wurde der Katalysator zunachst
iiber 20 h TOS ,eingefahren“. Nach der Einlaufphase von 5 h ist der Katalysator 15h in einem
stationdren Zustand, mit einem Propanumsatz von 15 % und einer Propylenselektivitit von 75 %
(Abbildung 62 a). Nach diesen 15 h wurde die Reaktandenkonzentration gewechselt und von zunéchst
30 vol.-% Propan und 15 vol.-% O, auf 6 vol.-% Propylen und 15 vol.-% O- umgestellt (Abbildung 62 b).
Erwartet wurde in diesem Fall eine Oxidation des Propylens, wobei allerdings kein Propylenumsatz
beobachtet wird. Es scheint, dass der Dibortrioxidschmelzfilm keine katalytische Aktivitit gegeniiber
Propylen besitzt bzw. die katalytisch aktiven Zentren, welche eine C-H-Abstraktion von Propan
bewirken, fiir eine C-H-Aktivierung von Propylen inaktiv sind. Dies ist insofern erstaunlich, da eine C-H-
Aktivierung der allyl-stindigen H-Atome energetisch einfacher realisierbar wire.'*¥ Diese Beobachtung
spricht dafiir, dass es zu keiner Aktivierung der Doppelbindung im Propylenmolekiil durch den
borbasierten Katalysator kommt, was jedoch bei Ubergangsmetallkatalysatoren der Fall ist."! Um
auszuschliel3en, dass es zur Verkokung oder Restrukturierung der aktiven Zentren gekommen ist, wurde
nach 23 h TOS wieder auf einen Volumenanteil von 30 vol.-% Propan und 15 vol.-% Sauerstoff
umgestellt. Dabei zeigt der Katalysator den gleichen Umsatz sowie das gleiche Selektivitatsprofil wie vor
dem Wechsel zu Propylen und Sauerstoff (Abbildung 62 b), womit Restrukturierung oder Verkokung im
Zeitrahmen von 3 h mit Propylen und Sauerstoff als Feedgas ausgeschlossen werden konnen. Um zu
klaren, ob das Koppelprodukt Wasser eine katalytische Folgeoxidation verursacht, wurde beim néchsten
Feedgaswechsel Wasser (6 vol.-%), Propylen (6 vol.-%) sowie Sauerstoff (15 vol.-%) zu dosiert. Auch
im Rahmen dieses Versuches konnte keine Propylenoxidation festgestellt werden (Abbildung 62 c).
Somit scheinen die aktiven Zentren der Propanoxidation inert gegeniiber einer Folgeoxidation von
Propylen zu sein. Dies ist ein fundamentaler Unterschied zur klassischen Ubergangsmetallkatalyse und
auch ein iiberraschendes Resultat, da, wie bereits erldautert, die chemische Reaktivitdt von Propylen
prinzipiell hoher ist als die von Propan.*). Nach Einstellung des Referenz-Reaktandengemisches wird

der gleiche Umsatz von 15 % und das gleiche Selektivititsmuster wie zuvor erhalten (Abbildung 62 c).

Der gleiche Versuch wurde mit Ethylen vollzogen. Bei der Umstellung des Reaktandengemischs von
Propan/Sauerstoff auf einen Volumenanteil von 3 % an Ethylen und 15 vol.-% O, konnte eine
Folgeoxidation (5,5 % Ethylenumsatz) detektiert werden. Trotz des 5-fachen Sauerstoffiiberschusses
jedoch primér zu CO (Sco ~ 81 %) und nur sekundéar zu CO2 (Sco2 ~ 19 %) (Abbildung 62 d). Es folgt

keine Bildung zu Methan. Mit einer zusitzlichen Wasserdosierung zeigte sich jedoch, dass die
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Totaloxidation unterdriickt werden konnte (Abbildung 62 e). Es scheint, dass Wasser eine inhibierende
Wirkung gegeniiber einer Totaloxidation von Ethylen besitzt. Womoglich werden fiir die Totaloxidation
aktive Zentren durch Wasser blockiert. Falls dies der Fall sein sollte, erfolgt diese Blockade reversibel,
da nach einem Wechsel zu einem Propangas-Feed wiederum ein gleich hoher Umsatz von 15 % sowie
ein gleiches Selektivitatsprofil erhalten wird. Weiterhin wurde die Reaktivitit des borbasierten
Katalysators gegeniiber Methan untersucht. Eine Oxidation von Methan findet jedoch nicht statt. Dies
ist zu erwarten gewesen, da die Reaktionstemperaturen fiir eine C-H-Aktivierung von Methan zu niedrig
sind (Abbildung 62 f).[1%!
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Abbildung 62: Ergebnisse der Untersuchung moglicher Folgeoxidationen der Reaktanden in der borkatalysierten ODHP. Nach einer
Einlaufphase (a) wird sukzessive wie lber der Abbildung beschrieben gedndert. Die tlrkis eingefarbten Bereiche stellen die Variation dar,
wahrend die nicht eingefarbten Bereiche ein Umschalten auf die Standardreaktionsbedingungen darstellt. Bei allen Versuchen betrug
der Sauerstoffanteil 15 vol.-% (Standardreaktionsbedingungen: 500 °C, 30 vol.-% Propan, 15 vol.-% O, Inertgas Ny, Vgesamt =40 mL min-
L, mkat (STP) = 150 mg).

Aufgrund dieses Experiments kann die Hypothese der Folgeoxidation von Propylen, welche zur Bildung
von CO und Ethylen fiihrt, verworfen werden. Vielmehr kristallisiert sich ein grundlegender Unterschied
zu herkdmmlichen tibergangsmetallkatalysierten ODH-Reaktionen heraus. Um zu untersuchen, welchen
Einfluss das Koppelprodukt Wasser besitzt und ob es eine Folgereaktion gibt, wenn Propan und Propylen
ohne Sauerstoff in der Gasphase vorhanden sind, wurde dies in einer ndchsten Versuchsreihe untersucht
(Abbildung 63). Nach einer Einlaufphase und dem Erreichen eines stationdren Zustandes wurde der
Feedstrom von Propan (30 vol.-%) und Sauerstoff (15 vol.-%), auf Propylen (3 vol.-%) und Propan

(25 vol.-%) ohne Sauerstoff umgestellt (Abbildung 63, tiirkiser Bereich). Weder Propan noch Propylen
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wurden wéahrend einer Zeit von 3 h TOS umgesetzt. Wird diesem Reaktandengemisch jedoch Wasser
zugefiigt (3 bis 9 vol.-%), wird Ethylen und Methan gebildet. Dabei reagiert nur Propan (Xcsus = 3 %)
zu Ethylen (Scons = 68 %) und Methan (Scus ~ 28 %), der Volumenanteil von Propylen bleibt konstant.
Eine Aktivierung von Propan allein durch das aktive Katalysatorzentrum kann ausgeschlossen werden,
da der Vorversuch mit Propan und Propylen ohne Wasser keinen Umsatz zeigte. Eine geringe CO-
Selektivitdt (4 %) deutet aufgrund des Sauerstoffgehalts von CO darauf hin, dass Wasser als
Reaktionspartner involviert ist. Somit besitzen die katalytisch aktiven Zentren die Fahigkeit Wasser zu
spalten. Das Wasser die ODH-Aktivitat borbasierter Katalysatoren verstarkt, wurde von Venegas et al.
bereits bestatigt.l®®! Allerdings erfolgte lediglich eine zusitzliche Wasserdosierung zu einem
Propan/Sauerstoff-Gemisch. Im Rahmen des hier diskutierten Experiments zeigte sich, dass die alleinige
Anwesenheit von Wasser den Katalysator fiir Propan aktiviert. Die Produkte dieser Reaktion zeigen, dass
Wasser an der Katalysatoroberfldche in die Bildung aktiver Zentren involviert ist, die selektiv zur C-C-
Spaltung von Propan fiihren, da keine weitere Propylenbildung beobachtet wird. Das bedeutet im
Umkehrschluss, dass erst gebildetes Reaktionswasser zur Nebenreaktion zu Ethylen und C;-Produkten
fiihrt. Eine weitere Moglichkeit wére, dass eine Verkokung der Katalysatoroberflache erfolgt, und diese
Kohlenstoffablagerungen eine C-C-Spaltung von Propan katalysieren. Dem widerspricht, dass die
katalytische Aktivitdt beim Umschalten auf 30 vol.-% Propan und 15 vol.-% O sich nur geringfiigig
andert. Bei einer Verkokung wére eine Desaktivierung zu erwarten und eine zu Beginn hohe Selektivitét

von CO;, welche durch den Abbrand der Koksschicht resultiert.
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Abbildung 63: Ergebnisse der Untersuchung eines Propan/Propylen-Co-Feeds ohne Sauerstoffdosierung an sBN
(9.8 wt.-% Bor). Die Grafik ist in drei Bereiche untergliedert, welche unterschiedlich eingefarbt sind. Zundchst wurde der Katalysator unter
Standardreaktionsbedingungen getestet. AnschlieBend wurde der Sauerstoffvolumenstrom ausgestellt (tiirkis). Danach wurde ein
variabler Volumenanteil Wasser zudosiert (3-9 vol.-%) (gelb) (Standardreaktionsbedingungen: 500 °C, 30 vol.-% CsHs, 15 vol.-% O, Nz als
Inertgas, Vgesamt = 40 mL min (STP),mar = 150 mg).
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Es kristallisiert sich heraus, dass der Einfluss des Koppelproduktes Wasser auf die ODHP hoch ist. Um
weiterhin zu untersuchen, welchen Einfluss Wasser auf die ODHP besitzt, wird in der nichsten
Versuchsreihe neben Propan und Sauerstoff auch Wasser zudosiert.

Durch die Wasser-Dosierung dndert sich die Einlaufphase des Katalysators (vgl. Abbildung 41 a) mit
Abbildung 64 a)) Die Totaloxidation wird in den ersten 3 h TOS vollstindig unterdriickt. Bei einem
Propanumsatz von 6 % wird ausschlieBlich Ethylen und Propylen gebildet. Anschliefend erfolgt ein
sprunghafter Anstieg des Umsatzes auf 20 %. Damit verbunden sind eine Reduktion der
Propylenselektivitdt von 90 % auf 78 % sowie die Erhohung der CO- (von 0 % auf 5 %) und Ethylen-
Selektivitat (von 7 % auf 18 %). Bis zu einer Reaktionszeit von 10 h ist der Katalysator stationar. Der
Wasser-Co-Feed erhoht die katalytische Aktivitédt signifikant. Ohne zuséatzlichen Wasser-Co-Feed liegt
der Umsatz bei 15 %, wobei er mit Wasser bei 20 % liegt. Nach 10 h TOS kommt es zu einer starken
Aktivitatszunahme, detektierbar durch einen stetigen Anstieg des Propanumsatzes bis zu einem Wert
von 70 % (Abbildung 64). Eine solche Aktivitdtssteigerung wurde in der Literatur bisher noch nicht
beobachtet. Zwar ist bekannt, dass eine Aktivititssteigerung durch einen zuséatzlichen Wassereintrag
erreicht werden kann, allerding haben die Autoren keine solche Steigerung des Umsatzes detektieren
konnen.®% Bekannt ist, dass eine Sauerstoffaktivierung von Bornitridnanorohrchen mit Wasser in der
Gasphase erfolgt.['?>! Womoglich, werden durch die Oxidation der Oberfldche mit Wasser neue aktive
Zentren generiert, die eine Erhohung der Katalysatoraktivitdt bewirken. Die Propylenselektivitat sinkt
gleichzeitig (von 78 % auf 36 %), wahrend die von CO- (von 5 % auf 24 %) und Ethylen- Selektivitdten
(von 18 % auf 30 %) steigen. Ebenso steigt die Methanselektivitidt (von ca. 1 % auf 9 %) und es treten
zwei neue Produkte auf, Ethan und Butan (Selektivitét jeweils bei ca. 1 %). Die Existenz von Butan ist
insofern erstaunlich, weil eine C-C-Kettenverldngerung unter sauerstoffhaltiger Atmosphére bei hohen
Temperaturen erfolgen muss. Eine solche Reaktion wére nur bei radikalischen Zwischenstufen denkbar.
Somit sind ein radikalischer Mechanismus sowie eine homogene C-H-Aktivierung anzunehmen. Die
Selektivitdt der Olefinbildung (Ethylen und Propylen) bei einem Propanumsatz von 75 % liegt immer
noch bei ca. 70 %. Dies wiirde einer Olefinausbeute von iiber 50 % entsprechen, was vergleichbar ist zu

der Olefinausbeute von industriellen DDH-Verfahren.47!
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Abbildung 64: Umsatz und Selektivitat in Abhdngigkeit der Reaktionszeit a) und Selektivitaten in Abhangigkeit des Umsatzes b) der ODHP
mit zusitzlicher Wasser-Dosierung (Reaktionsbedingungen: 530 °C, 30 vol.-% CsHs, 15 vol.-% O, 5 vol.-% H,0, N, als Inertgas, Vgesamt =
40 mL min1 (STP), mgat = 250 mg (BN_375 rpm).

Das in der Literatur postulierte Propylradikal als Intermediat zu Ethylen und Ci:-Produkten sowie zu
Propylen wird durch diese Ergebnisse gestiitzt. Zudem wird durch die in diesem Kapitel diskutierten
Ergebnisse auch deutlich, dass molekularer Sauerstoff in der Gasphase benétigt wird, um vom

Propylradikal Wasserstoff zu abstrahieren, um Propylen zu bilden.

5.4.2. Quantitative Untersuchung der Feed-Gas-Zusammensetzung

Um zu ermitteln, welchen Einfluss die Feed-Gas Zusammensetzung auf die Katalysatoraktivitdt und
Selektivitdt besitzt, wurden der Volumenanteile von Propan und Sauerstoff variiert. Als
Modellkatalysatoren dienten kommerzielles hexagonales Bornitrid, welches bei 980 °°C unter Luft
kalziniert wurde (Kalzieniertes hBNoso:c), und auf pyrogener Kieselsdure getrdgertes BN (sBN mit einem
Boranteil von 9,8 wt.-%). Die Variation des Volumenanteils von Propan erfolgte von 10 bis 30 vol.-%
mit einem Intervall von 2,5 Prozentpunkten. Getragertes BN zeigte bei dieser Variation einen Umsatz
zwischen 6 % und 11 % (Abbildung 65 a). Das Selektivititsmuster dndert sich, wobei mit zunehmendem
Propangehalt in der Gasphase die Selektivitit von Ethylen konstant bei 12 % bleibt, wéihrend die
Selektivitdt von CO sich von 2 % auf 5 % erhoht. Die Selektivitdt von Methan ist ebenfalls nahezu
konstant zwischen 3 % und 4 %. Die CO.-Selektivitdt bleibt hingegen konstant bei knapp tiiber null
Prozent. Dieselben Trends sind auch bei dem kalzinierten h-BN Katalysator zu erkennen (Abbildung 65
b). Der Umsatz ist mit 2 -5% geringer als bei dem getrdgerten BN. Die Ethylen-, CO- und
Methanselektivitdt wird hoher mit steigender Propankonzentration in der Gasphase. Aufgrund des
geringen Umsatzes werden bei einer Propankonzentration von 10 bis 12,5 % nur geringe Mengen an

Ethylen gebildet, welche unter der Nachweisgrenze des verwendeten Gaschromatographen liegen
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(Abbildung 65 b). Aus diesem Grund wird suggeriert, dass kein Ethylen gebildet wird. Im S/U-Diagramm
ergeben sich (mit Ausnahme der Messwerte fiir niedrige Propankonzentrationen bei kalziniertem BN als
Katalysator) aufgrund des nahezu konstanten Umsatzes ,Punktewolken“ (Abbildung 65 c). Die
Propylenselektivitiat sinkt zwar mit steigender Propankonzentration bei beiden Katalysatoren, jedoch
liegen die ermittelten Punkte alle in einem &dhnlichen Bereich und decken sich mit den Ergebnissen des
S/U-Diagramms aus Abbildung 60. Durch Logarithmieren der Konzentration von Propan in der Gasphase
und die umgesetzte Rate an Propan kann anhand der Steigung die partielle Reaktionsordnung fiir Propan
abgeschitzt werden. Dabei liegen die Annahmen zugrunde, dass ein stationdrer Rohrreaktor mit
Propfenstromung (engl. , plug flow reactor“ (PFR)) vorliegt und zur Ermittlung der Reaktionsordnung
ein Potenzansatz fiir die Reaktion von Propan mit Sauerstoff zu Propylen und Wasser gewahlt wird, bei
welchem davon ausgegangen wird, dass die Sauerstoffkonzentration in der Gasphase konstant ist.
Anhand der ermittelten Umsétze, unter 5 % fiir kalziniertes hBN und unter 15 % fiir getragertes BN,
kann eine konstante Sauerstoffkonzentration ndherungsweise angenommen werden. Laut den
experimentellen Daten resultiert eine Reaktionsordnung fiir getrégerte Katalysatoren von 1,4 und fiir
kalziniertes hBN von 1,8. In der Literatur wird ebenfalls eine Reaktionsordnung von grofer eins fiir

Propan angenommen. Zahlreiche Publikationen gehen von einer Reaktionsordnung von zwei fiir Propan

aus. [15,70,74]
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Abbildung 65: Ergebnisse der Variation des Volumenanteils an Propan von 10 bis 30 vol.-% Die gemittelten Umsatze und Selektivitdten
sind in Abbildung a) fir getragertes BN und b) fur kalziniertes BN ersichtlich. Abbildung c) zeigt zusammenfassend das S/U-Diagramm
und Abbildung d) die umgesetzte Rate an Propan in Abhdngigkeit des Volumenanteils an Propan (Reaktionsbedingungen: 500 °C, 10-
30 vol.-% CsHs, 15 vol.-% 05, N3 als Inertgas, Vgesamt = 40 mL min-! (STP), mga = 150 mg (sBN) 250 mg (kalziniertes hBNaggo:c)).

Es scheint, dass durch den hoheren Partialdruck an Propan eher eine C-C-Spaltung begiinstigt wird und
somit Ethylen und CO gebildet werden. Dies wére wiederum ein weiteres Indiz fiir einen radikalischen
Mechanismus und eine homogene C-H-Aktivierung. Durch eine Erhohung der Propankonzentration
kommt es zu einer Erh6hung der Konzentration der Propylradikale in der Gasphase. Diese konnen durch
eine C-C-Spaltung in Ethylen und CO respektive Methan abreagieren oder durch eine weitere Abstraktion

eines H-Atoms zu Propylen reagieren. Da die Sauerstoffkonzentration konstant war, wird das
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Konzentrationsverhaltnis zwischen gebildeten Popylradikalen und molekularem Sauerstoff mit
zunehmender Propankonzentration kleiner. Es scheint, dass gasférmiger molekularer Sauerstoff in
beiden Modellkatalysatorsystemen einen entscheidenden Einfluss auf die Bildung von Propylen besitzt.
Um diesen Einfluss zu untersuchen, wurde der Sauerstoffvolumenanteil in einem Bereich zwischen 0
und 20 vol.-% variiert (Abbildung 66). Bei einer kompletten Abwesenheit von Sauerstoff, also bei
Reaktionsbedingungen fiir eine direkte Dehydrierung, konnte keine Katalysatoraktivitit festgestellt
werden (siehe Abbildung 63). Zunichst sind die Resultate dahingegen erstaunlich, dass trotz einem
Sauerstoffanteil von 20 % in der Gasphase nur vernachléssigbar kleine Mengen an CO2 (Scoz < 1%)
gebildet werden (Abbildung 66 a und b). Fiir getrdgerte Bornitride kann zwischen einem
Sauerstoffvolumenanteil von 5 bis 10 vol.-% eine Steigerung des Umsatzes festgestellt werden. Oberhalb
eines Volumenanteils von 10vol.-% vergrollert sich der Umsatz in Abhéingigkeit der
Sauerstoffkonzentration ~ langsamer. Die Propylenselektivitit ~ steigt  mit steigender
Sauerstoffkonzentration von 75 % auf 80 % bei getrdgerten BN und von 82 % auf knapp 90 % fiir
kalziniertes hexagonales Bornitrid (Abbildung 66 a und b). Hierbei steigt der Umsatz und gleichzeitig
auch die Propylenselektivitdt. Dies ist insofern iiberraschend, da bei den vorherigen Ergebnissen mit
steigendem Umsatz die Propylenselektivitit sank (Abbildung 60). Neben der steigenden
Propylenselektivitat wird auch eine Steigung der CO-Selektivitat von ca. 3 % auf knapp 10 % beobachtet.
Wird die Erhohung dieser Selektivitit mit der gleichzeitigen Erniedrigung der Methanselektivitat
verglichen, so féllt auf, dass der Zugewinn an CO ungefihr der Abnahme an Methan gleicht. Fiir
kalziniertes hBN steigt der Umsatz in Abhingigkeit des Volumenanteils an Sauerstoff in der Gasphase
an. (von 3% auf 6 %, Abbildung 66 b). Der Trend zu einer hoheren Propylenselektivitit sowie einer
steigenden CO-Selektivitdt mit hoherem Sauerstoffpartialdruck ist ebenfalls bei dem kalzinierten hBN
gegeben. Eine Auftragung im S/U-Diagramm zeigt deutlich, dass mit steigendem Sauerstoffgehalt die
Propylenselektivitat erhoht werden kann (Abbildung 66). Dieses Ergebnis bestéatigt somit die Hypothese,
dass molekularer Sauerstoff einen entscheidenden Einfluss auf die Propylenbildung besitzt. Es erhartet
sich der Verdacht, dass zur H-Abstraktion des Propylradikals Sauerstoff benotigt wird. Dagegen wird
dieser zur C-C-Spaltung nicht benoétigt. Dies wiirde erklairen, warum mit sinkendem
Sauerstoffpartialdruck mehr Ethylen und Methan gebildet werden. In Abbildung 66 d) ist die
massenbezogene umgesetzte Rate an Propan gegen den Sauerstoffvolumenanteil aufgetragen. Aufgrund
der geringeren Masse an Aktivmaterial im Falle des getrdgerten Bornitride sind die bei diesem Versuch
ermittelten Raten hoher. Die Verldufe der Raten sind jedoch hinsichtlich ihres Trends vergleichbar. Die
Steigung der Rate nimmt mit steigendem Sauerstoffpartialdruck ab. In der Literatur wird fiir diese
Katalysatorsysteme eine Eley-Rideal-Kinetik zugrunde gelegt.!®’°”! Jedoch sind die hier ermittelten
Kurvenverlaufe nicht eindeutig auf ein Plateau zulaufend, weswegen mit den hier ermittelten Daten eine

Eley-Rideal-Kinetik nicht abgeleitet werden kann.
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Abbildung 66: Ergebnisse der Variation des Volumenanteils an Sauerstoff von 0 bis 20 vol.-% Die gemittelten Umsatze und Selektivitdten
sind in Abbildung a) fir getragertes BN und b) fur kalziniertes BN ersichtlich. Abbildung c) zeigt zusammenfassend das S/U-Diagramm
und Abbildung d) die umgesetzte Rate an Propan in Abhdngigkeit des Volumenanteils an Sauerstoff (Reaktionsbedingungen: 500 °C,
30 vol.-% CsHs, 0-20 vol.-% O, N3 als Inertgas, Vgesamt = 40 mL min-! (STP), mgat = 150 mg (sBN) 250 mg (kalziniertes hBNago-c)).

Die Propan- wie auch Sauerstoffvariation zeigen bei beiden Modellsystemen, dass ein radikalischer
Mechanismus der eine homogene C-H-Aktivierung als Anfangsschritt beinhaltet, anzunehmen ist. Zudem
konnte gezeigt werden, dass die zweite H-Abstraktion an einem Propylradikal sowohl bei getragertem

als auch bei kalziniertem BN von molekularem Sauerstoff aus der Gasphase abhéngt.
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5.4.3. Weiterentwicklung des Reaktionsnetzes der ODHP

Die in diesem Kapitel ermittelten Ergebnisse zusammen mit den bekannten Erkenntnissen der Literatur
miinden in einer Bestdtigung und Weiterentwicklung des Reaktionsnetzes fiir die oxidative
Dehydrierung von Propan an borbasierten Katalysatoren. Basierend auf einem radikalischen
Mechanismus mit einer homogenen C-H-Aktivierung als Startpunkt kann das in Schema 8 gezeichnete
Reaktionsnetz fiir die ODHP postuliert werden.

Die aktuelle Forschung hat die Existenz von Radikalen wiahrend der ODHP bestéitigt.[’® Ein reiner
Nachweis von Radikalen in der Gasphase bei Reaktionstemperaturen zwischen 500 und 600 °C stellt
allein keinen Beweis dar, um auf einen radikalischen Mechanismus schliefen zu kénnen. Erst durch
reaktionstechnische Untersuchungen des Einflusses einzelner Reaktanden im qualitativen und der Gas-
Zusammensetzungen im quantitativen Malf3stab erlauben, Riickschliisse auf das Reaktionsnetz treffen zu
konnen.

Im ersten Schritt erfolgt eine homogene C-H-Aktivierung des Propanmolekiils. Innerhalb dieses
Aktivierungsprozesses muss molekularer Sauerstoff aus der Gasphase involviert sein, da ansonsten auch
eine DDH von Propan mit Hilfe von Bornitrid bei den evaluierten Reaktionsbedingungen stattfinden
miisste. Eine DDH konnte aber im Rahmen der Sauerstoffvariation an getrdgertem und kalziniertem
Bornitrid ausgeschlossen werden, da bei Abwesenheit von Sauerstoff kein Umsatz detektiert wurde.
Venegas et al. zeigten ebenfalls, dass Sauerstoff notwendig ist, um eine C-H-Aktivierung von Propan zu
erreichen und dass eine zusétzlich Wasserdosierung eine Zunahme der Katalysatoraktivitat bedingt. !
Im Rahmen dieser Arbeit konnten einerseits diese Tatsache bestétigt werden, anderseits war es zudem
moglich zu zeigen, dass auch Wasser ohne molekularen Sauerstoff in der Gasphase als Reaktionspartner
fungieren kann, um eine C-H-Aktivierung von Propan zu erreichen. Mit Hilfe eines Wasser-Co-Feeds
konnte zudem gezeigt werden, dass Wasser selektiv Zentren des Katalysators aktiviert, die einen C-C-
Bindungsbruch des Propanmolekiils zur Folge haben, da kein Propylen sondern ausschlief3lich
Nebenprodukte wie Ethylen gebildet wurden. Das Koppelprodukt Wasser fiihrt somit zu einer Erhohung
der Selektivitit zu Nebenprodukten. Bezogen auf die Erkenntnisse der Literatur und dem bis dahin
postulierten Mechanismus von Venegas et al. (Schema 5) bedarf dieser eine Korrektur.!®% Aufgrund der
in dieser Arbeit erhalten Ergebnisse kann ausgeschlossen werden, dass thermisches Cracken von
Propylradikalen zu Propylen fiihrt, da ansonsten Propan und Wasser auch in Abwesenheit von Sauerstoff
Propylen bilden miissten. Fiir die zweite C-H-Abstraktion des Propylradikals wird dagegen Sauerstoff
benotigt. Sowohl die Ergebnisse dieser Arbeit als auch die Literatur untermauern diese These,[76:80:86.97]
So wiirde ein Propylradikal als Zwischenstufe fiir zwei Parallelreaktionen, einerseits zu Propylen und
anderseits zu Ethylen und einem Methylradikal, erklaren, warum die Selektivitit zu Propylen mit
steigendem Umsatz abnimmt und warum die Propylenselektivitit mit steigendem Sauerstoffpartialdruck

zunimmt. Die Existenz eines Methylradikales ist eine Theorie, die durch experimentelle Befunde gestiitzt

Ergebnisse und Diskussion 124



werden kann. Zum einen wird durch eine Rekombination von zwei Methylradikalen die Bildung von
Ethan im Produktspektrum, welches bei hohen Propanumsitzen ersichtlich ist, plausibel. Nur durch
einen hohen Umsatz wire die Methylradikaldichte so hoch, dass eine Rekombination wahrscheinlich ist.
Ansonsten wiirde das Methylradikal mit Sauerstoff zu Totaloxidationsprodukten reagieren. Ein weiteres
Indiz fiir die Existenz eines Methylradikals ist zudem die Bildung von Butan. Eine C-C-
Kettenverldngerung ware nur denkbar, wenn ein Methylradikal mit einem Propylradikal rekombinieren
wiirde. Bei hohen Umsétzen konnte neben Ethan auch Butan detektiert werden, was die Hypothese fiir
ein Methylradikal als Intermediat erhartet. Zudem ist bei den meisten hier gezeigten Versuchen die
Summe der C;-Produktselektivititen ungefahr gleich grof3 wie die Ethylenselektivitdt. Diese Tatsache
spricht fiir eine Folgereaktion des Methylradikals zu Methan und zu Totaloxidationsprodukten wie CO

oder COa.
X + OOH

O, oder H,0

e

)

H,0
. 02
Thermische ~ + CH ———2 = CO,CO,

Spaltung

-
T.

CH,

)
-

Schema 8: Reaktionsnetz der ODHP basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit und der Literatur.[80.81

Das dargestellte Reaktionsnetz basierend auf den Erkenntnissen der Literatur und den Ergebnissen
dieser Arbeit kann fiir eine reaktionstechnische Optimierung einer BN katalysierten ODHP dienen. Fiir
eine hohe Ausbeute an Propylen bedarf es zwei Spezifikationen. Erstens einen hohen
Sauerstoffpartialdruck in der Gasphase, um thermisches Cracken zu minimieren, und zweitens eine
Verringerung des Wasseranteils in der Gasphase. Ein Abschnittsreaktorkonzept mit nachtraglicher
Zudosierung von verbrauchtem Sauerstoff und der Entfernung von Reaktionswasser nach jedem

Abschnitt wiirde zu einer hohen Propylenselektivitit bei einer hohen Katalysatoraktivitét fiihren.
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6 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese von mesopordosen und getrdgerten Bornitriden sowie die
Aktivierung von hexagonalem Bornitrid mit Sauerstoff. Zudem sollte der Einsatz dieser Materialien in
der oxidativen Dehydrierung von Propan als stabile, aktive und selektive Katalysatoren getestet werden.
Neben der Ableitung von Struktur-Wirkungsbeziehungen der Katalysatoren wurden zudem der Einfluss

der Gasphase und der Reaktanden untersucht.

Drei unterschiedliche Synthesestrategien zu mesoporosen Bornitriden wurden verfolgt. Mit Hilfe einer
Polykondensation der organischen Stickstoffpréakursoren Melamin/Harnstoff mit Borsdure/Dibortrioxid
war es moglich, mesoporose Bornitride mit einer Oberflédche bis zu 220 m?2 g zu erhalten. Des Weiteren
wurde mit Hilfe einer Reaktivextraktion durch Chlor aus einem Gemisch von Titandiborid und

1 sowie einer

Titannitrid turbostratisches Bornitrid mit einem Mesoporenvolumen von 1cm?3 g
Oberfldche von 800 m2 g! hergestellt. Die letzte Strategie basierte auf einer Nassimprignierung mit
Amminboran als Préakursor, um auf pyrogener Kieselsdure getrégerte Bornitride zu synthetisieren. Dabei
konnte ein Massenanteil an Bor von bis zu 10 wt.-% bei einer spezifischen Oberflache von 150 m? g!
erreicht werden. Die Borbeladung konnte durch die imprignierte Menge an Amminboran gezielt

eingestellt werden.

Zur Sauerstoffaktivierung von kommerziellem, hexagonalem BN wurden insgesamt drei Strategien
entwickelt. Eine nasschemische, eine mechanochemische sowie eine thermische Oxidation. Lediglich die
mechanochemische Aktivierung durch eine Kugelmiihle sowie die thermische Oxidation fiihrten zu einer
nachweislichen Sauerstofffunktionalisierung. Durch eine mittels ICP-OES validierte alkalimetrische
Titrationsmethode konnte die Anzahl an sauerstofffunktionalisierten Boratomen quantifiziert werden.
Mit Hilfe einer Kugelmiihle konnten bis zu 1 wt.-% sauerstoffkoordinierte Boratome auf der BN-
Oberflache erzeugt werden, wobei die Sauerstoffbeladung von der Rotationsgeschwindigkeit abhing.
Durch Kalzinierung in Luft war es moglich bis zu 18 wt.-% an oxidierten Bor-Spezies zu erzeugen, wobei
auch hierbei die Sauerstoffbeladung von der Kalzinierungstemperatur abhing. Im Rahmen des Einsatzes
der oxidierten Materialien als Katalysatoren in der ODHP zeigten sich grundlegende Unterschiede in der
Katalysatoraktivitdt. Bei nicht voroxidiertes Bornitrid ergab sich eine Propylenselektivitit von 40%,
wiahrend die voroxidierten Katalysatoren eine Selektivitit von bis zu 80 % zeigten. Eine
mechanochemische Aktivierung der Katalysatoren fiihrt zur einer hohen Katalysatoraktivitat
(Propanumsatz bis zu 40 %) zu Beginn, jedoch folgte eine rasche Desaktivierung, wahrend kalzinierte
Bornitride eine iiber 15 Stunden stabile Aktivitdt aufwiesen. Eine Charakterisierung der eingesetzten

aktivierten hexagonalen Bornitride vor und nach der Reaktion sowie eine In-situ-XRD Studie konnten
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zeigen, dass ein Schmelzfilm aus Dibortrioxid fiir die hohe Olefinselektivitdt und gleichzeitig fiir die
katalytische Aktivitit verantwortlich ist.

Die Katalysatortests der mesoporosen Bornitride ergaben, dass polykondensierte und keramisch
abgeleitete Bornitride zwar zu Beginn der ODHP eine hohe katalytische Aktivitédt besitzen, allerdings die
Katalysatorstabilitit nicht {iber einen lidngeren Zeitraum gegeben ist. So zeigten die
Charakterisierungsergebnisse der eingesetzten Katalysatoren eine fast vollstindige Oxidation zu
Dibortrioxid. Damit einhergehend verloren die Materialien ihre Porositdt sowie ihre hohe spezifische
Oberflache, wobei eine Desaktivierung der Katalysatoren die Folge war. Dagegen zeigten auf pyrogener
Kieselsdure getrdgerte Bornitride eine hohe katalytische Aktivitdt sowie eine Langzeitstabilitdt von bis
zu 80 h unter Reaktionsbedingungen. Zudem konnte durch eine Variation der Borbeladung thermisches
Cracken durch Lewis-saure SiO-Gruppen kompensiert werden und damit eine mit sauerstoffaktiviertem
hexagonalen Bornitrid vergleichbare Propylenselektivitit erzielt werden. Hohere Borbeladungen fithrten
dementsprechend zu einer Verbesserung der Propylenselektivitit bei entsprechenden Umsatzgraden. Ein
Grund hierfir konnte mit Hilfe einer 'B-Festkérper-NMR-Untersuchung gefunden werden. Die Analyse
vor und nach dem Katalysatortest zeigte, dass bei tubostratischen Bornitriden primér sp2-hybridiserte
Boratome zu Boroxiden oxidiert werden, wahrend sp*-hybridisierte Boratome eine hohere Stabilitat

gegeniiber einer Oxidation besitzen.

Um zwei Katalysatorklassen, einerseits kalziniertes hexagonales Bornitrid und auf pyrogener Kieselsaure
getragertes BN zu vergleichen, sind qualitative Untersuchungen zur Beurteilung des Einflusses der
Reaktanden durchgefiihrt worden. Ein S/U-Diagramm aller vermessenen Katalysatoren suggerierte, dass
die Bildung von Ethylen und C;-Bausteinen (Methan, CO und CO-) aus eine Folgeoxidation von Propylen
resultiert. Jedoch zeigte sich, dass Propylen inaktiv gegeniiber iiber eine Folgeoxidation ist, obwohl die
Reaktivitdt beziiglich einer H-Abstraktion von Propylen im Vergleich zu Propan grof3er ist. Ethylen wird
selbst bei einem flinffach hoheren Sauerstoffpartialdruck lediglich zu CO und nicht zu CO, oxidiert. Bei
gleichzeitiger Wasserdosierung war es moglich, die Oxidation von Ethylen zu unterdriicken. Wahrend
die Oxidation von Alkenen mit Hilfe von Wasser unterdriickt werden konnte, bedingt eine
Wasserdosierung in Abwesenheit von Sauerstoff eine C-C-Spaltung von Propan zu Ethylen und Methan.
Eine Zudosierung von Propylen zu Wasser und Propan fiihrte zu keiner Anderung der Methan- bzw.

Ethylenselektivitdat und auch zu keiner Folgereaktion von Propylen.

Des Weiteren wurde der Einfluss des Sauerstoff-, Propan- und Wasserpartialdruckes untersucht. Bei
beiden Katalysatorklassen wird die Propylenselektivitit geringer mit steigendem Umsatz. Eine Erh6hung
des Sauerstoffpartialdruckes bei konstantem Propanpartialdruck fithrt zu einer Verbesserung der
Propylenselektivitat. Das kinetische Modell fiir den Einfluss des Sauerstoffs konnte nicht mit dem in der
Literatur postulierten Eley-Rideal-Ansatz in Einklang gebracht werden. Fiir Propan wurde im Einklang

mit der Literatur eine hohere Reaktionsordnung zwischen 1,8 (sauerstoffaktiviertes hBN) und 1,4
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(getragertes BN) gefunden. Ein Wasser-Co-Feed-Experiment fiihrt nach 10 h zu einer Steigerung des
Propanumsatzes auf 70 % und der Erweiterung des Produktspektrums um Ethan und Butan. Die Bildung

von Butan kann als starkes Indiz fiir einen radikalischen Mechanismus gesehen werden.

Die Erkenntnisse dieser Arbeit sowie die der Literatur miindeten in der Optimierung und
Weiterentwicklung eines Reaktionsnetzes der borkatalysierten ODH von Propan im speziellen bzw. von
Alkanen im Allgemeinen. Dem Netz liegt ein radikalischer Mechanismus zugrunde, bei welchem im
ersten Schritt eine H-Abstraktion mit Hilfe von molekularem Sauerstoff von Propan zu einem
Propylradikal erfolgt. Ausgehend von der radikalischen Zwischenstufe wird anhand einer
Parallelreaktion entweder das Radikal thermisch zu einem Methylradikal und Ethylen gespalten oder
das Radikal reagiert zu Propylen weiter. Wahrend die thermische Spaltung nur durch Wasser induziert
werden kann, bedarf es bei der zweiten H-Abstraktion des Propylradikals wiederum molekularen
Sauerstoff. Eine Rekombination des Methylradikals mit einem weiteren Methylradikal oder mit einem

Propylradikal, erklért die Existenz von Ethan und Butan bei hohen Propanumsétzen.
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8 Anhang

8.1. Synthese von Amminboran

TH-NMR von Amminboran
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Abbildung A 1: IH-NMR von Amminboran. Die Protonen konnten der NH3 und BH3-Gruppe zugeordnet werden. Aufgrund der Ergebnisse

des Integrals konnte AB mit einer Reinheit von liber 97 % erhalten werden.
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1B_.NMR von Amminboran
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Abbildung A 2: 11B-NMR von Amminboran. Die Verschiebung von -20 ppm kann Amminboran zugeordnet werden.

8.2. PartikelgroBen der Silica-Tréager

Tabelle A 1: Ubersicht der verwendeten Silicatridger und deren PartikelgréRen.

-12C

Tragermaterialien

Partikelgro8en / um

Pyrogenes Siliciumdioxid I (pSiO2_I)

0,20 — 0,30 (Aggregate)

Pyrogenes Siliciumdioxid II (pSiO-_II)

0,02-0,10 (Aggregate)

Amorphes Kieselgel (SiO,_gel)

75 -250
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8.3. Spezifikationen und Methode der Gaschromatographie

a) Chromatographie-Saule:

Rt-Alumina BOND/MAPD-Siule (fused silica PLOT) (Restek GmbH, Deutschland)

Innendurchmesser: 0,32 mm
Lange: 30 m
Filmdicke: 5 um

b) Temperaturmethode

Tabelle A 2: Verwendete Temperaturmethode der Gaschromatographie.

Temperatur / °C Rampe / K min! Zeit / min
50 / 1,5
50-105 5 11
105 / 0,5
105 - 210 12 8,7
210 / S
210-50 24 6,7
50 / 1,6
8.4. Berechnungen und Gleichungen
8.4.1. Reaktionsgleichungssystem zur Berechnung der Volumenkorrektur

1)1 C3H8 + 0,5 O2 — 1 C3H6 +1 HZO
2) 1C3H8+ 502 — 3C02+4H20
3) 1C3H8+3,5 02—> 3CO+4H20
4) 2 C3H8 +1 O2 ——» 3 C2H4 + 2 HzO
5 1 CBH8 —> 1 C2H4 + CH4

Abbildung A 3: Reaktionsgleichungssystem zur Volumenkorrektur.
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8.4.2. Interne und externe Stoff- sowie Warmetransportlimitierungen

Tabelle A 3: Daten zur Berechnung der internen und externen Stoff- und Warmetransportlimitierungen.

Bedingungen
Katalysator Silica-BN | Einheit Katalysator hBN Einheit
(O-
aktiviert)
Schiitthohe 0,025 | m Schiitthohe 0,040 | m
Katalysatormasse 0,15 | g Katalysatormasse 0,25 | g
Volumenanteil Propan 30 | vol.-% Volumenanteil 30 | vol.-%
Propan
Volumenanteil O, 20 | vol.-% Volumenanteil O, 20 | vol.-%
Volumenstrom 40 | mL min! | Volumenstrom 10 | mL
min!
Katalysatorvolumen 9,62 -107 | m3 Katalysatorvolumen 5,02 107 | m3
Partikelgrof3e 0,2 | um Partikelgrof3e 44 | um
SSA 150 | m2 g SSA 25 | m2 g
Feed-Temperatur 160 | °C Feed-Temperatur 160 | °C
Wandtemperatur 530 | °C Wandtemperatur 530 | °C
Reaktordurchmesser 0,007 | m Reaktordurchmesser 0,004 | m
Stoffdaten Stoffdaten

Wirmeleitfahigkeit 1 W Wirmeleitfahigkeit 33| W

m!K! m!K!
SSA 150 | m2 g SSA 25 | m2 g
Tortuositit 4|/ Tortuositit 4|/
Porositit 0,70 | / Porositit 0,70 | /
Porenvolumen 0,20 | cm3 gt Porenvolumen 0,10 | cm3 g!

Reaktionsdaten Reaktionsdaten

Reaktionsordnung 2/ Reaktionsordnung 2|/
EA 220 | kJ EA 220 | kJ

mol! mol!
Umsatz Propan 15 | % Umsatz Propan 30 | %
Reaktionsrate 32,12 | mol Reaktionsrate 16,06 | mol
/massenbezogen kgear /massenbezogen Kgear

h! h

Externe Stofftransportlimitierung

Zur Ermittlung, ob externe Stofftransportlimitierungen eine Rolle spielen wiirde, wurde die Carberry-
Zahl (Ca) berechnet. Ist diese kleiner als das Verhéltnis von 0,05 zur Reaktionsordnung von Propan,

konnen externe Stofftransportlimitierungen ausgeschlossen werden. 7"’

Tobs,vol < 0'05

Ca =
kf " Ayt Ca bulk n (15)
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Hierbei bedarf es einer separaten Berechnung des Massentransferkoeffizienten k¢ Dabei wird k¢ durch
die Sherwood (Sh)-Zahl beschrieben, welche durch eine empirische Kennzahlengleichung berechnet

werden kann.

kq-d 1
Sh= L P _ 2 1 1,1Re% -Sc3

D
Amol (1 6)
Die Reynoldszahl (Re) sowie die Schmidtzahl (Sc) werden wie folgt ermittelt:
Re = Uo p " Pmix
Nmix
17)
HUmix
Se= — ™%
Pmix * Damot
(18)

Der effektive  Diffusionskoeffizienten = Damoi setzt sich aus dem  Verhiltnis des
Standarddiffusionskoeffizienten Da°mo und der molekularen Diffusionsfahigkeit X approx. Zusammen.

Dieser berechnet sich nach den folgenden Gleichungen (19) und (20):

_ Df(l), mol
DA,mol - -
Xf A, approx
(19)
(142, 20159 = L+ 2§ B
Xra = N Uk
1 + xA Zkzla
In 7o)
1+x, II¥=1XAS Zg:lv_z
(20)

Gleichung (20) vereinfacht sich, wenn angenommen wird, dass in einem Gasfilm um den
Katalysatorpartikel nur minimale Gradienten existieren. Unter dieser Annahme, ist xa ndherungsweise

XAS .

Xpa =1+ x, Xh_ 2k (21)
VA

Der Standarddiffusionskoeffizienten Da’mo  ist durch die Summen der molekularen

Diffusionskoeffizienten ableitbar.

N _1 Yk
NS
1 Zkeap, (KeXa; )

DO - _ N Vi
A mol 1 xAZk=117A

(22)

Anhang 144



Die bindren Diffusionskoeffizienten sind durch folgende Gleichung beschreibbar.

T 1

1,75 . = =

0,001T I

Das = 1 112
P 1Ev)3+ v)g]

(23)

Dabei stehen die Indiz A-E fiir die in der Tabelle gelisteten Molekiile, deren Diffusionsvolumen zur

Berechnung von Gleichung 22 benutzt wurde.

Tabelle A 4: Auflistung der einzelnen Diffusionsvoluminas. Daten adaptiert von [70].

Buchstabe Molekiil Diffusionsvolumen }v;/ cm3 mol™!
A Propan 66,1
B Sauerstoff (O-) 16,3
C Propylen 61,5
D Wasser 13,1
E Stickstoff (N5) 18,5

Anhand der Berechnung wird ein Wert fiir die Carberry-Zahl (Ca) von 7,26-10° (hBN) bzw. 4,18-10"!!

(sBN) erhalten. Somit liegt keine externe Stofftransportlimitierung vor.

Interne Stofftransportlimitierung

Nach Froment and Bischoff wird die Existenz eines intermolekularen Gradients durch das Prater-Weisz-

Kriterium beschrieben. 691

@ = Tobs,vol * L? «1
De,A ' CA,Oberfl'ziche
24
Der Parameter Dea steht fiir die effektive Diffusion und kann wie folgt berechnet werden:
2:74
T
Dea=—3 BN -
+
DA,mol DA,Knudsen
(25)
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Fiir egny sowie ey wurden die Werte 4,0 bzw. 0,7 angenommen. Die Knudsendiffusion berechnet sich

mit nachstehender Gleichung:

4 2RT
DA,Knudsen = § "Tavg *

(26)

Dabei kann der Porendurchmesser ras unter der Ndherung rein zylindrischer Poren durch die folgende
Gleichung vereinfacht ermittelt werden.
_ 2 EpN

Tavg -
TgNSBN

(27)

Anhand der Berechnung wird ein Wert von 6,73-10* (hBN) bzw. 2,46-:10® (sBN) erhalten. Somit liegt
eine minimale interne Stofftransportlimitierung fiir die hBN-Katalysatortests vor.
Externe und interne Wdrmetransportlimitierung

Aufgrund der Exothermie der oxidativen Dehydrierung von Propan miissen auch
Warmetransportlimitierungen ausgeschlossen werden. Dazu konnen nachstehende Kriterien zur

Beurteilung herangezogen werden.

Externe Warmetransportlimitierung 7%

|—AH, | “Tobswol " L < O,OSR ) ng
hy E,
(28)
Interne Warmetransportlimitierung 7%
—AH,|-T d,? R-T,
| rl obs,vol P < 0'05 g
36 A, Eq
(29)

Der Warmelibertragungskoeffezient hf im Film kann wiederum iiber eine empirische Kennzahlen-
Korrelation ermittelt werden.

hfdp
A

-g,mix

Nu = =2+ 1.1-Re% - pr033

(30)

Die Prandtlzahl berechnet sich wie folgt:
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CPg mix * Ugmix
pr=—9&* 9mA%

Ag,mix
(31)

Beide Ungleichungen werden erfiillt, weswegen keine externe sowie interne Warmetransportlimitierung

vorhanden ist. Tabelle 14 und 15 fassen alle Ergebnisse der Berechnungen zusammen.

Tabelle A 5: Berechnung der KenngréRen zur Abschatzung externer Stofftransporteinflisse.

GrofRe hBN sBN Einheit

Ca 7,269-107 4,175-1011 /
Tobs, vol 0,888 1,392 mol m3 s!

Re 30,175 17,243 /
Sc 17,165 17,165 /
Sh 23,915 17,664 /
kf 0,655 106,448 m2s

XE, approx 0,500 0,500 /
Das 0,012 0,012 cm2 st

Dac 0,016 0,016 cm? st

Dap 0,014 0,014 cm? st

Dac 0,013 0,013 cm?2 st

DA mol (standard) 6,026:107 6,026:107 m? g7

Tabelle A 6: Berechnung der KenngréRen zur Abschatzung interner Stofftransporteinflisse.

Grol3e hBN sBN Einheit
Epn-tan! 0,175 | 0,175 /

Da, mor! 829712 | 829712 s m?2

Da, knudsen™! 87779 | 211266 s m?2

De,A 1,91-107 | 1,68-107 m2 5!

Favg 2,07109 6,67'10_10 m
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8.4.3. Ergebnisse der Leerrohr-Experimente

15 T T T T T

B |, 7 mm (40 mL min™")
B |, 4 mm (10 mL min™")

10

Xcang | %0

500 530 550
T/°C

Abbildung A 4: Leerohrexperiment mit einem Quarzglasreaktor mit einem Innendurchmesser (ID) von 4 mm und einem
Innendurchmesser (ID) von 7 mm. Bei einer Temperatur von 530 °C resultiert ein Umsatz jeweils unter 2 %. Ab 550 °C wird die
Gasphasenoxidationen dominant. Versuche (ber 530°C sind daher durch eine Gasphasenoxidationen stark (berlagert
(Reaktionsbedingungen: 30 vol.-% CsHs, 20 vol.-% O,, N; als Inertgas).
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8.5. Katalysatortests an nicht aktiviertem hexagonalem Bornitrid

hBN (SigmaAldrich)
40} |—=— hBN (AlfaAesar)
—4— hBN (AcrosOrganics)

X 30t
Z
5 20t
i %ﬁﬁﬁ?ﬁgpﬂ’*&
0 : : : : 0 .
0 3 6 9 12 15 Sigma Alfa Acros

TOS/h Aldrich Aesar  Organics

Abbildung A 5: ODHP von kommerziellen hBN von unterschiedlichen Lieferanten (Reaktionsbedingungen: 530 °C, 30 vol.-% CsHs,
20 vol.-% Oy, Ny als Inertgas, Vgesamt = 10 mL min (STP), mgat = 250 mg).

8.6. Gehalt an sauerstoffkoordinierten Boratomen und spezifische Oberflachen der
sauerstofffunktionalisierten hexagonalen Bornitride

Tabelle A 7: ICP-OES-Analyse ausgewadhlter mechanochemisch aktivierter Bornitride zur Kreuzvalidierung der Titrationsmethode.

Probe W(Bo-koor.) / Wt.-% Relative Standardabweichung / %
(g gV quantifiziert
ICP-OES Titration

BN_150 rpm 0,216 0,215 0,050

BN_300 rpm 0,522 0,565 7,878

BN_450 rpm 0,839 0,832 7,093

BN_900 °C 4,897 5,252 6,989

BN_980 °C 18,519 18,100 2,285
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Tabelle A 8: Spezifische Oberflachen (BET) der oxidierten hexagonalen Bornnitride. Die Ermittlung erfolgte Gber N»-Physisoprtion in
einem Relativdruckbereich zwischen 0,1 und 0,35.

Probe SSA (BET) SSA (BET)
(Sauerstoff-funktionalisiertes hBN) (Sauerstoff-funktionalisiertes hBN
/ m2g! nach der ODHP) / m2 g!

hBN 16 14

Aktivierung durch Mahlprozess

BN_150 rpm 15 9
BN_225 rpm 18 7
BN 300 rpm 21 13
BN _ 375 rpm 23 17
BN_450 rpm 27 18

Thermische Aktivierung

BN_900 °C 5 3
BN_940 °C 3 3
BN_980 °C 4 3
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8.7. In-situ-XRD von Borsaure unter Stickstoffatmosphare

300 °C

1 250 °C

200 °C

150 °C

Intensitat / w. E.

100 °C

: 3 50 °C

25°C

10 20 30 40 50 60
201/ °

Abbildung A 6: In-situ-XRD-Analyse von Borsdure unter Inertgas. Die Probe wurde mit einer Rate von 5 °C min-! bis 300 °C hochgeheizt.
In einem Intervall von 50 °C wurde ein XRD aufgezeichnet. Bei 150 °C erfolgt die Umwandlung von Borsdure zu Metaborsdure. Bei

héheren Temperaturen wird eine Erhéhung des amorphen Anteils detektiert, der auf die Existenz von amorphen Dibortrioxid
zurlickzufihren ist.
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