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Kurzzusammenfassung

Mittels kombinatorischen Methoden konnten neue Kiaien, die die Oxidation von
Dieselruf3partikeln zu Kohlenstoffdioxid unter 400%atalysieren, entdeckt werden. Als
aktivste Zusammensetzungen wurden die drei Misc®xip 25Cap 750, F& 05Cro.15C0p 80«
und F@oro Cy 750y identifiziert. Diese besitzen sFWerte von unter 380°C und
Aktivierungsenergien von etwa 90 kJ/mol, was eiratliche Verbesserung gegentber dem
unkatalysierten Ruf3abbrand, mit einer Aktivierumgsgie von 157 kJ/mol und einer
Abbrandtemperatur von Uber 600°C, darstellt. Digdvlalien liegen in der Spinellphase vor,
was von entscheidender Bedeutung fur die katahgisgktivitat ist. Nach einer Scale-up-
Synthese konnte €3CoygOx flr die Beschichtung eines Dieselpartikelfiltersrwendet
werden, der in Messungen an einem Motorteststaaelersprechende Ergebnisse lieferte.
Hierbei oxidiert das Material den Rul} rein katalgti ab einer Temperatur von etwa 350°C
ohne den sogenannten CRT-Effekt. Nach einer thehars Vorbehandlung beginnt der
katalysierte Ruf3abbrand ab einer Temperatur vorfGlO@lternative Synthesemethoden
wurden getestet, um ein zukUnftiges Scale-up detalisatormenge kosten- und
zeiteffizienter durchfihren zu kénnen. Hierbei temgbesonders Fallungsmethoden grol3es

Potential, da diese mit sehr geringen Kosten vetearsind.

Abstract

New materials which catalyze the oxidation of simotarbondioxide below a temperature of
400°C could be discovered by means of combinaton@lhods. As the best materials the
three mixed oxides @psC0p750x, F&,05Cro,15C000x and Fgo:CroCn 70« have been
identified. These three materials shogs-Values lower than 380°C and activation energies
with values around 90 kJ/mol. In contrast to thise activation energy for uncatalyzed
combustion of soot has a value of 157 kJ/mol amtée¢he combustion starts at temperatures
higher than 600°C. The fact that the materialscaystallizing in the spinell structure type is
very important for the catalytic activity. Aftersgzale-up synthesis £1Cao sOx could be used
for the coating of a full-size Diesel particulatétef which showed promising results in
measurements on a motor test rig. Here the matexidized the soot catalytically, without
the so called CRT-effect, starting from a temperatf about 350°C. After thermal treatment,
the catalytic oxidation starts at a temperaturd@d°C. Alternative synthetic methods have
been tested to perform a future catalyst scale-aperefficiently related to costs and time.
Thereby, especially precipitation methods show hpmgential because the resulting catalyst

have shown good activity and low costs in the sgsihprocess.
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1. Einleitung und Zielsetzun (i EGzGzGB

1. Einleitung und Zielsetzung

1.1. Katalyse

Das Wort Katalyse stammt aus der griechischen 8pramd bedeutet Auflésung. In
diesem klassischen Sinn wurde Katalyse im Jahré 889 erste Mal von Andreas Libavius
in seinem Werk ,Alchemia“ verwendBt.Fur fast 240 Jahre verschwand dieser Begriff aus
der Fachsprache bis er im Jahre 1836 vom schwetisChemiker Jons Jacob Berzelius
wieder eingefihrt wurde. Er versuchte verschiedexgerimente wie die Zundung eines
Wasserstoff-Luft-Gemisches an Platin (DObereinardfeeug), die Veretherung von
Alkoholen mit Hilfe konzentrierter Schwefelsaureeodlie Verbrennung von Ether- oder
Alkoholdampfen an Platin mit Hilfe der Katalyse etklaren. Somit verwendete er den
Begriff Katalyse in einer modernen Bedeutung unchniim klassischen Sinf@. Die
heutige Definition von Katalysatoren wurde im Jalt894 von Wilhelm Ostwald
formuliert: ,Ein Katalysator verandert die Geschdigkeit der Reaktion, ohne als Produkt
aufzutauchen.” Diese Geschwindigkeitserhéhung girfdurch Absenkung der Aktivier-
ungsenergie, was durch den Katalysator hervorgerwied. Dabei haben katalytische
Systeme haufig den Vorteil, dass nur die Aktiviggsenergie der Hauptreaktion abgesenkt
wird, jene etwaiger Parallelreaktionen jedoch ni€hirch die Absenkung lauft die Haupt-
reaktion wesentlich schneller ab als die der Ralraliktion, so dass das gewlnschte Haupt-
produkt schneller und damit selektiver gebildetdwiAbbildung 1 zeigt ein in der Lehre
haufig verwendetes Diagramm, welches die AbsenklergAktivierungsenergie durch den

Katalysator illustriert.
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—ohne Katalysator

- mit Katalysator

Reaktionsweg

Abbildung 1: Energiediagramm einer katalytischen Raktion !

Diese Abbildung entspricht jedoch nicht der Reglitta der Aspekt, dass die Energie-
hyperflache durch die Anwesenheit des Katalysat@sindert wird und sich so die
Maglichkeit fur einen anderen Reaktionsweg erdffnatht dargestellt ist. Wie genau diese
Anderung zustande kommt, ist in vielen Fallen nagiyeklart, weswegen sehr viele
Wissenschaftler ihren Forschungsschwerpunkt in Kiaalyseforschung gelegt haben.
Eines der wenigen Beispiele, in dem der Reaktioskar@smus vollstandig aufgeklart ist,

stellt die heterogen katalysierte Ammoniaksynthase Wasserstoff und Stickstoff dar.
(Abbildung 2)

08N+ 18H,

-100+
5 2001
&
-300+ %
oo

Reaktionskoordinate

Abbildung 2: Energiediagramm der Ammoniaksynthes&!
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An dem eisenhaltigen Katalysator werden Stickatofl Wasserstoff dissoziativ adsorbiert,
woraufhin sich eine sukzessive Hydrierung der Stu#fatome bis zur Entstehung der
Ammoniakmolekile anschliel3t. Die Aktivierungsenergider einzelnen Teilreaktionen
sind so gering, dass die Reaktion in einer techeiscakzeptablen Geschwindigkeit

ablaufen kanff!

Heute basieren etwa 90 % aller chemischen ProzadgsKatalysatoren, mit denen 60 %
aller Chemikalien produziert werd€h.Die Katalysatoren haben dabei einen Einfluss
sowohl auf die Reaktionsgeschwindigkeit als auehRfioduktselektivitdt! Aufgrund des
zunehmenden Drucks in Richtung der Entwicklung ultiveaindlicher Herstellungs-

verfahren werden diese Zahlen wohl auch kiinftigeveinwachseli!

In der Katalyse wird zwischen homogenen und hetareg Katalysatoren unterschieden.
Wahrend die homogenen Katalysatoren in derselbeaseéPlwie Edukte und Produkte
vorliegen (z.B. flussig-flissig-Systeme), liegere dieterogenen Katalysatoren in einer

anderen Phase vor (z.B. gasformig-fest-Systeme).

1.1.1. Homogene Katalyse

Homogene Katalysatoren zeichnen sich durch exzellgktivitaten und Selektivitaten aus.
Sie finden in der Feinchemikalienproduktion ihreud@nwendungen, aber auch einige
Prozesse zur Herstellung von Grundchemikalien talfemogen katalysiert ab. So wird
Essigsaureethylester durch die sdurekatalysiertestérung von Essigsaure mit Ethanol
hergestellt” Die dazu benétigte Essigsaure wird aus Methandl Kiohlenstoffmonoxid
mit Hilfe eines Rhodium-lodocarbonylkomplexes alatéysator gewonnen. Daneben
werden Titanocene als Katalysatoren fir Polymedsah zur Herstellung von Polyethylen
oder Polypropylen verwendé. Auch das groRtechnische Verfahren der Hydro-
formylierung von Alkenen wird in Anwesenheit homage Rhodium-Phosphin-
Katalysatoren durchgefiitift. Ein weiteres sehr wichtiges Element aus der Reibe
Ubergangsmetalle ist Nickel, welches als Komples #&olymerisations- oder als
Hydrocyanierungskatalysator eingesetzt Wifh.in der Feinchemikalienproduktion wird
sehr haufig das Edelmetall Palladium verwendet,cled als Komplex vielféltige
Reaktionen katalysiert. Zu den prominentesten ¥ttn gehoren die Suzukid die
Sonogashifd® oder auch die Heck-Kuppludlf! Fir asymmetrische Hydrierungen von
Doppelbindungen werden haufig chirale Iridium- URldodiumkomplexe eingeseﬁ‘ﬂ
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1.1.2. Heterogene Katalyse

Durch das Vorliegen in einer anderen Phase konneterdgene Katalysatoren im
Gegensatz zu homogenen leichter abgetrennt westerst die Aufreinigung der Produkte
einfacher, die Katalysatoren sind im Allgemeineabdéer und kdénnen leichter regeneriert
werden, was grofRe Kostenersparnisse fir die Iridubtdeutef® Zu den wichtigsten
industriellen Anwendungen von heterogenen Katatysatgehort das katalytische Cracken
in der Erdol-verarbeitenden Industrie. Hierbei vegrchochsiedende, langkettige Kohlen-
wasserstoffe des Rohéls in kleinere Kohlenwasdéesigespalten, welche als Benzin,
Diesel oder Heizdl verwendet werden konnen. AlsaKatitoren werden meist saure
Zeolithe verwendet, welche oft mit Seltenerdenatbtsind, damit ihre Struktur unter den
Bedingungen von 500°C im Wasserdampf nicht an Btabiverliert™® Eine weitere
wichtige Anwendung ist die Herstellung von Ammonialobei Stickstoff und Wasserstoff
bei mehreren hundert bar Druck an einem hochkorepleiXatalysator zur Reaktion
gebracht werden. Der Katalysator enthalt nebenHimiptbestandteilen Eisen, Kalium und
Aluminium noch eine Vielzahl anderer Elemehifé Auch die Herstellung von Schwefel-
saure lauft Uber einen heterogen katalysiertend3sab. Hierbei wird Schwefeldioxid mit
Luftsauerstoff zu Schwefeltrioxid oxidiert, welchei® Wasser zur Schwefelsaure
hydrolysiert. Fur die Oxidation wurde in den ersdamren der industriellen Schwefelsaure-
herstellung Platin auf Asbest als Katalysator vexet. Aufgrund der hohen Kosten und
der schnellen Materialvergiftungen, wurde von d&SB SE im Jahre 1913 Vanadium-

pentoxid als Katalysator patentiert und seitdenhéis heute verwend&f!

1.1.3. Heterogenisierung homogener Katalysatoren

Um die Lucke zwischen den beiden Katalysatorsystemeschliel3en, kbnnen homogene
Katalysatoren heterogenisiert werden. Hierbei bestiée Moglichkeit, katalytisch aktive
Komplexe, die in der homogenen Katalyse verwendgtien, an eine feste Phase, wie zum
Beispiel Siliziumoxide oder auch Aluminiumoxide,dildie Sauerstoffatome zu verankern.
So konnten schon zahlreiche homogen katalysiertgktR@en heterogen durchgefuhrt
werden, z.B. die Olefinmetathe$¥, Olefinpolymerisatoi® und die katalytische
Hydrierung'?! Auch stereoselektive Reaktionen konnten mit dieseren Generation von
Katalysatoren durchgefihrt werden. So wurden hgtere Katalysatoren fir die Sharpless-
Epoxidierung entwickelt, die bezuglich Aktivitat dinSelektivitat dem urspriinglichen

Sharpless-Katalysator sogar tiberlegen $f&ine weitere Moglichkeit besteht darin, den
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Liganden Uber einen Linker an der festen Phaseexankern. Dieser Ligand kann das

katalytisch aktive Metall komplexieren und so hetemnisiere’’

Eine neue Generation von heterogenisierten homog&agalysatoren stellen die SILP-
Katalysatoren (SILP = Solid lonic Liquid Phase) .dém einer geringen Menge an
organischem Losemittel werden ein Organometallkesplnd eine lonische Flussigkeit
gel6st. Daraufhin erfolgt die Impragnierung einesdsen Tragers, bevor das Losemittel im
Unterdruck evaporiert wird. So wird ein festes Mieerhalten, welches mit einem dinnen
Film von lonischer Flussigkeit beschichtet ist,d@m die katalytisch aktive Komponente
als homogener Katalysator reagieren kann und s® himhe Selektivitat und Aktivitat
beibehalf?*?! Riisageret al. konnten auf diese Weise Rhodium-Phosphin-Komphaxe
Silikagel immobilisieren und Hydroformylierungenrv®lefinen in einem Strémungsrohr
durchfuihrert?®?” Durch Immobilisierung von Ruthenium-Imidazolylid&mmplexen
konnten Consortet al. einen wiederverwendbaren Metathese-Katalysatowiekeln %!
Auch organischeC-C-Kupplungsreaktionen wie die Suzuki-Miyaura-Kupmukonnten
schon mit SILP-Katalysatoren durchgefiihrt werd@n. Diese neue Klasse von
Katalysatoren wurden auch in enantioselektiven Hydngen eingeset?’ Sogar die
Synthese von Menthol konnte in einer Eintopfreaktimit dieser neuen Klasse an

Katalysatoren durchgefiihrt werdéH.

1.2. Autoabgaskatalyse

Auf Grund der Erfindung des FlieRbandes durch Heroyd sind Kraftfahrzeuge ein
bezahlbares Massenprodukt geworden. (Abbildung &)irDunserer globalisierten Welt
Mobilitdt eine sehr groRe Rolle spielt, steigt aadtweite Verkehrsaufkommen jahrlich.
Durch diese hohe Motorisierung auf der Welt sind dchadlichen Abgase ein grol3es
Problem fur Mensch und Umwelt. Im Abgas sind urdéederem Komponenten wie
Kohlenstoffmonoxid (CO), Kohlenstoffdioxid (G§) Stickoxide (NQ), Schwefeloxide
(SQ), Wasser (KHO), unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC), Stickst@fl,) und
RulRpartikel enthalten. Jede dieser Komponentergeaosnmen Wasser und Stickstoff,
wirken sich negativ auf die Umwelt aus. Es wird @lakiersucht, das Abgas soweit zu
reinigen, damit letztendlich méglichst nur ¢®,0 und N in die Umwelt entweichen. Um
diese Reinigung moglichst effektiv durchfihren zwniken, werden heterogene

Katalysatoren in der Abgasnachbehandlung verwenidat.die gesetzlichen Vorgaben
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bezuglich der Hochstwerte fur die Abgaskomponentemer strenger werden, erhdhen
sich die Anspriiche an den Treibstoff, das Motoreragament und den Abgaskatalysator

in zunehmendem Mal3e.

'VEHICLES PER 1000 PEOPLE

<151

151 - 300
301 - 450
451 - 600

601 - 750

> 750

Abbildung 3: Weltweiter Motorisierungsgrad®?

In der Autoabgasreinigung muss grundsatzlich zveisclOtto- und Dieselmotoren
unterschieden werden, da durch die verschiedendmr&fsungskonzepte die Bedingungen

im Abgasstrang sehr unterschiedlich sind.

So wurden von der Européaischen Union fir diese dmei®ysteme unterschiedliche
Emissionsgrenzwerte fur die Abgaskomponenten festge Tabelle 1 zeigt die gesetzliche
Entwicklung dieser Grenzwerte fur Fahrzeuge mitZé@motoren Uber die Jahre. Wahrend
im Jahre 1993 noch 3160 mg pro km Kohlenstoffmothd&iO) ausgestol3en werden durfte,
ist ab dem Jahr 2015 nur noch eine Emission vorD 189 pro km zulassig. Auch der
Ausstold von unverbrannten Kohlenwasserstoffen (HGS}ickoxiden (NQ) und

Rul3partikeln (PM), wobei letztere nur bei Direksgrtzungsmotoren entstehen, wurde
gesetzlich stark limitiert. Flr Kraftfahrzeuge @ittomotoren werden durch die Einfihrung

der Euro 6 Norm die Emissionsgrenzen nicht weiteredrigt.
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Tabelle 1: Emissionsgrenzwerte fir Personenkraftfatzeuge mit Benzinmotoren in Europa

Norm Euro 1 Euro 2 Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 6
Jahr 1993 1997 2001 2006 2011 2015
CO

3160 2200 2300 1000 1000 1000
[mg/km]
HC + NOQ,
1130 500
[mg/km]
NOy
150 80 60 60
[mg/km]
HC
200 100 100 100
[mg/km]
PM
5 5
[mg/km]

Die Emissionsgrenzen von Dieselfahrzeugen sindaimelle 2 dargestellt. Auch hier wurde
die Menge der erlaubten Emissionen uber die Jammeer weiter begrenzt. Da Rul3partikel
bei Dieselfahrzeugen im Gegensatz zu Kraftfahrzeugg einem Benzinmotor immer

entstehen, wurde deren ausgestol3ene Menge sclien iEuro 1-Norm limitiert. Wahrend

1993 noch 180 mg/km erlaubt waren, dirfen ab dédm @15 nur noch 5 mg/km emittiert
werden. Zuséatzlich werden in der Euro 6 Norm netien Menge auch die Anzahl der
emittierten Partikel (PN) beschrantt.

Tabelle 2: Emissionsgrenzwerte fir Personenkraftfatzeuge mit Dieselmotoren

Norm Euro 1 Euro 2 Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 6
Jahr 1993 1997 2001 2006 2011 2015
CO

3160 1000 640 500 500 500
[mg/km]
HC + NQ,
1130 700 560 300 230 170
[mg/km]
NO,
500 250 180 80
[mg/km]
PM
180 80 50 25 5 5
[mg/km]
PN
6*10*

[#/km]
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1.2.1. Ottomotoren
Um die gesetzlichen Grenzwerte der Euro Normentrdohtiberschreiten, wird in Kraft-
fahrzeugen mit Ottomotor der Drei-Wege-Katalysagimgesetzt. Dieser zeichnet sich

dadurch aus, dass er drei unterschiedliche Reaktikatalysiert. (Tabelle 3)

Tabelle 3: Reaktionen im Drei-Wege-Katalysator

Reaktion Katalysator
1 CO+Q—-CO Pt, Pd
2 CHy + O, » CO+ H,0 Pt, Pd
NOs + CO— N, + CO
3 NOy + HC— N + CO, + H,O Rh

NO, + H, — N> + H,O

Kohlenstoffmonoxid und unverbrannte Kohlenwasséfiestoerden katalytisch durch Platin
und Palladium mit dem im Abgasstrang vorhandenestdaaerstoff zu Kohlenstoffdioxid
oxidiert (1 und 2). Zusatzlich werden die Stickaxidon unverbrannten Kohlenwasser-
stoffen, Kohlenstoffmonoxid und entstehendem Wasstr an Rhodium katalytisch
reduziert (3). Eine entscheidende Rolle spielt @auerstoffkonzentration, da in
Anwesenheit zu grof3er Mengen an Sauerstoff diek®tide nicht vollstandig reduziert
werden kénnen. Dagegen werden bei einem zu geriggrerstoffgehalt die Kohlen-
wasserstoffe und Kohlenstoffmonoxide nicht vollsignumgesetzt. Damit der Sauerstoff-
gehalt im idealen Bereich liegt, wird dieser Ubeeeam Abgasstrang befindliche Lambda-
sonde gemessen, welche das Verhéltnis von Krdftsiofl Luftsauerstoff im Motor
regelt®* ! Abbildung 4 zeigt den Umsatz der einzelnen Abgagkmnenten in
Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt.
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Abbildung 4: Umsétze der verschiedern Komponenten in Abhangigkeit vom Sauerstoffgeha®®®

1.2.2. Dieselmotoren
Da Dieselmotan mit einem Sauerstoffibersch betrieben werde kann der Dr-Wege-
Katalysator hier nichgenutz werden, weshaldie Abgasreinigung in Dieselfahrzeuger

verschiedenen Schritten ablaL muss.

1.22.1. Oxidationskatalysato (DOC)

Um die unverbrannten Kohlenwasserstoffe udas Kohlenstoffmonoxid u CQ, zu

oxidieren, wird einWabenkérper a Oxidationskatalysator verwen, der als katalytische
Komponenten die Edelmetalle Platin und Palladium en Wegen des
Sauerstoffiiberschusses und der Abwesereines Reduktionskatalysatc, werden die

Stickoxide praktisch vollstandig zu Stickstoffdioxididiert.>”
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1.2.2.2. NQ-Speicherkatalysatoren (NSR) oder ,Selective Catatic Reduction” (SCR)
Katalysatoren

In NOy-Speicherkatalysatoren werden die Stickoxide dunstratbildung eingelagert.
Sobald die Maximalbeladung erreicht ist, wird fienige Sekunden ein fettes Gemisch
eingespritzt, was zu einer reduzierenden Atmospfidéme, in der die Nitrate zu Stickstoff
reduziert werden. Als Speicherkatalysatormatenalfexden getragerte Erdalkalioxide

Verwendung, die zuséatzlich Platin enthalt&h.

Die andere Mdglichkeit die NEEmissionen zu reduzieren, ist die ,Selective Gatal
Reduction“-Technik. Diese Technik wurde aus derfifrerkabgasreinigung tibernommen
und 2005 von Daimler-Chrysler auf Personenkraffabge tbertragen. Sie nannten diese
Technik AdBIu€, was gleichzeitig auch der Markenname filr einesvigs 32,5%ige
Harnstofflosung ist. Diese wird aus einem separd@mk entnommen und in der Hitze zu
Wasser und Ammoniak umgesetzt. Dieser Ammoniak kopygtioniert im SCR-

Katalysator mit den Stickoxiden zu Wasser und Stiuf#.!>*!

1.2.2.3. Dieselpartikelfilter (DPF)

Bei den Dieselpartikelfiltern wird zwischen zweité&n von Filtern unterschieden, den
Wandstromfiltern und den Durchflussfiltern. Wandstfilter sind gasdurchléassige
Keramikkorper, in denen sich die Dieselru3partddedcheiden. Diese Partikel werden nach
einem bestimmten Zyklus thermisch (>600°C) abgefiran dem ein fettes Abgasgemisch
direkt vor den Oxidationskatalysator eingespritatvund so durch die exotherme Reaktion
die Temperaturen erreicht werden, die fur den tismien Abbrand bendtigt werdf.
Durchflussfilter bestehen aus Metallfolien, in dendiese eingearbeitet sind, in denen sich
der Ruld ablagert. In diesen Durchflussfiltern sstzh der DieselruR zu GQum. Dies
geschieht bei moderateren Temperaturen (~450°Bhwesenheit von N@ Dieser Effekt
wird CRT (CRT = continuous regeneration trap) gemamd hat den Vorteil, dass kein

zusétzlicher Kraftstoff eingespritzt werden miss.

1.3. Hochdurchsatz- und Kombinatorische Chemie

Katalysatoreigenschaften hangen von einer Vielzahlverschiedenen Parametern ab, was
die Neuentwicklungen von Katalysatoren zu einemigsghen Ansatz zwingt. Bei diesem
werden solange verschiedene Substanzen synthigtisgedie gewinschten Eigenschaften

des Materials erreicht werd&f Um diese zeitaufwendige Forschung schneller und
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gunstiger betreiben zu koénnen, wird héaufig auf hdadn und Methoden der

Kombinatorischen Chemie zurtickgegriffen.

In der Kombinatorischen Chemie werden groRe Subbthliotheken synthetisiert, die mit
Hilfe von Hochdurchsatztechniken auf verschiedereengsche und physikalische
Eigenschaften untersucht werden. Eine entscheideri@elle spielen dabei
Miniaturisierungs-, Parallelisierungs- und Autorseiungsprozesse fur die Synthese und
Untersuchungen sowie Fortschritte in der Informatdur Auswertung groR3er
Datenmengeft! Als Startpunkt der Kombinatorischen Chemie wirdgethein die
Veroffentlichung von J. J. Hanak idournal of Material Sciencan Jahr 1970 angesehen,
die sich mit dem Aufbau von binaren Supraleiterachéftigt. In dieser Vero6ffentlichung
schrieb er: ,Die derzeitigen Verfahren zur Suchehnaeuen Materialien (Feststoffe mit
einer Funktion) leiden an dem grundsatzlichen Rrobldass immer nur eine Probe nach
der anderen in der Synthese, der chemischen Analysk der Uberprifung der
Materialeigenschaften abgearbeitet wird. Dies ishtnnur teuer und zeitraubend, sondern
es verhindert den optimalen Einsatz der Talentehdeb ausgebildeten Personals und halt
die Geschwindigkeit neuer Entdeckungen auf niedrigiNiveau.**®! Der erste
kombinatorische Ansatz wurde aber schon zu Begiaa #0. Jahrhunderts bei der
Entwicklung des Haber-Bosch Verfahrens von Alwinttesch verwendet, wobei 2500
Katalysatoren synthetisiert und an diesen 6500viktsmessungen durchgefuhrt wurden.
Da aber die Synthesen und die katalytischen Exmerienmanuell und einzeln von sehr
vielen Mitarbeitern durchgefihrt worden sind, iggsdnicht der Kombinatorischen Chemie

im heutigen Sinn zuzuordné&!

Aufgrund des steigenden Drucks durch wachsende Woakz auf dem Weltmarkt, sind
beschleunigte Entwicklungsverfahren fir neue Prtelvkn entscheidender Bedeutung flr
die Wettbewerbsfahigkeit von vielen chemischen #tdebetrieben. Um diese
Beschleunigung zu erreichen, wird in vielen Bereich auf Methoden der
Kombinatorischen Chemie zurtickgegriffen. Des Weitesind diese Methoden umwelt-
schonender, da wertvolle Ressourcen infolge voniddinsierungen eingespart werden
kénnen. Durch diese Einsparungen von Zeit und Nadien kénnen neue Produkte nicht
nur schneller sondern auch kostengiinstiger aufMarkt gebracht werdeft. ' Durch
diese Vorteile hat sich die Kombinatorische Cherbéreits in vielen Bereichen der
chemischen Industrie und Forschung durchgesetat, z2um Beispiel in der Peptid-

synthesé?® der pharmazeutischen Cherffié bei der Materialentwicklud§’ sowie in der
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homogenef® und heterogenen KatalyS€. Die Kombinatorische Suche nach neuen

Materialien lauft dabei immer nach dem in Abbilduhgezeigten Schema ab.

Design of

/ experiment \

Data mining Synthese

\hghthough put/

screening

Abbildung 5: Schema der Kombinatorischen Chemie

1.3.1. Design of Experiment

Am Anfang jedes kombinatorischen Zyklus steht immdas Design of Experiment. Hier
wird geplant welche Zusammensetzungen synthetisierden sollen. Um neue aktive
Materialien entdecken zu kdénnen gibt es zwei veesign Ansatze: entweder werden
bekannte Katalysatoren optimiert oder es werdes alganglichen Materialien mit will-

kiirlichen Elementzusammensetzungen erzeugt, olfréoawissen zuriickzugreifef™

1.3.2. Synthese
Um den Ansprichen der Kombinatorischen Chemie niigen, missen die Synthesen mit
einem hohen Automatisierungs- und Parallelisiergregs ablaufen. So lassen sich die

Materialien schneller und mit einem sehr hohen aReproduzierbarkeit synthetisieren.

Hierbei haben sich viele verschiedene Syntheseabewahrt. Eine davon ist die
Bedampfungstechnik, mit der leicht groRe Matertallbtheken erzeugt werden konriéf.
Durch Inkjet-Techniken kénnen auf 20 x 20 cm? grof?¢,0s-Platten mehr als 10.000
verschiedene Verbindungen parallel synthetisierdem. Es werden nur minimale Mengen
an Metall-Prakurser aufgetragen, so dass die Punkteinen Durchmesser zwischen 0,1-
0,2 mm habef®

Bei Flussigphasensynthesen, wie zum Beispiel ddrG8bProzessen, werden Losungen
von Metallsalzen bzw. metallorganischen Verbindungds Edukte eingesetzt. Diese
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werden von Pipettierrobotern in den vorgegebenerdurima automatisch dosiert,

anschlieRende Hydrolyse, Trocknung und Kalzinierfiitgen zum festen Metalloxid.

Als weitere Moglichkeiten zum Aufbau von Materiddhotheken sind beispielhaft die
Impragnierung von Tragermaterial®h und die Nutzung von Fallungsmethoden zu

nenner>®

1.3.3. High-Throughput-Screening

Da durch die Automatisierung der Materialsyntheise grof3e Anzahl von Katalysatoren
generiert werden koénnen, muss auch die Testung ikatalytischen Eigenschaften
automatisiert werden. Dazu kodnnen zwei verschied@nsdtze angewandt werden:
entweder werden sie parallel oder aber in einenaltdn automatisierten sequentiellen
Analyse vermessen. Die sequentielle Analyse bendivgr ein Vielfaches der Zeit als das
parallele Screening, liefert aber meist deutlichtafleerte Informationen Uber die
verschiedenen Katalysatoren. Des Weiteren ist dahl Zder tatsachlich parallelen

Screening-Methoden gering.

Ein Beispiel fur paralleles Screening stellt dieTTRermographie dar. Diese baut auf den
Arbeiten von Wilsoret al. auf, in denen verschiedene Katalysatoren zur Kaatkaktion
parallel untersucht wurdétf! In der IR-Thermographie kann man exotherme Reaé&tio
anhand ihrer Warmetotnung identifizieren. Maeal. verfeinerten diese Methode durch die
EinfUhrung der sogenannten Emissivitatskorrektor,dass nun Temperaturunterschiede
von nur 0,1°C detektierbar siftd! So konnen ganze Bibliotheken innerhalb von wenigen
Stunden untersucht werden. Da hier aber lediglidrmaéentwicklungen sichtbar gemacht
werden, konnen keine Aussagen bezuglich Produkibgd und somit Gber die
Selektivitaten der katalytischen Materialien gemactrden®

Fur die sequentielle Analyse kann ein ortsaufgefdflassenspektrometer verwendet
werden. Hierbei wird die ganze Bibliothek in einéfaizblock erhitzt, welcher auf einem
xyz-Tisch steht. Durch eine Kapillare wird das Eidyals Uber einen Katalysator geleitet und
die Produktgaszusammensetzung wird Uber das Massdremeter analysiert. Diese
Untersuchungen bendtigen mehr Zeit als die emtésskiorrigierte IR-Thermographie, aber
die Informationen, die dabei gewonnen werden konser genauer, da dabei statt einer

Temperaturerhthung, die Gehalte individueller Pktkbkmponenten analysiert werd&f.
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Da die beschriebenen Messmethoden nur flir Gaspleagdionen geeignet sind, missen
fur Reaktionen mit Flussigphasenbeteiligung an@rsteme gewahlt werden. Clagisal.
verwendeten einen funffach Multibatch-Reaktor flasd parallele Screening von
verschiedenen heterogenen Katalysatoren in Gasi§psasenreaktionen wie zum Beispiel
der selektiven Hydrierung von Citral zu GeraniolwbzNerol. Der Nachteil dieses
Versuchsaufbaues ist jedoch, dass die verschiedgeakioren eine gemeinsame Gasphase
haben und daher bei hohen Temperaturen ein Sttdizch stattfinden kann, so dass die
Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen nicivagdeistet werden kann. Auf3erdem
kann durch die gemeinsame Gasatmosphére der Gemyehlftr die einzelnen Reaktionen
nicht berechnet werden. Um dieses Problem zu behe&h&den die Multibatch-Reaktoren
von Clauset al. durch Miniautoklaven mit jeweils separater Gasatphare ersetzt
Auch mit kauflich verfigbaren Syntheserobotern l@mparallele Untersuchungen in der
Flussigphase durchgefuhrt werden. Das Nadelohrigeed kombinatorischen Workflow
stellt die Analytik dar, welche aber durch die Etdung des ,Multiplexing-Systems* von
Trapp et al sehr beschleunigt werden kann. Beim Multiplexkimnen mehrere Proben
wahrend einer GC- oder HPLC-Messung gleichzeitignessen werden. So kann die

Analysezeit auf ein Minimum reduziert werdéf.

1.3.4. Data Mining

Die sehr gro3en Datenmengen, die wahrend des katobischen Entwicklungsprozesses

anfallen, missen durch entsprechende Datenbankarbeget werden. In diesen werden

wichtige Informationen wie Synthesebedingungen, évlalzusammensetzungen und

strukturelle bzw. materielle Eigenschaften gespaiciMit diesen Daten lassen sich Trends,
Muster und Korrelationen identifizieren. So fungierdie gewonnenen Ergebnisse als Basis
fur das Design of Experiment des darauf folgendemlknatorischen Entwicklungs-

zyklus/®?

1.4. Aktuelle Forschung nach Materialien zur Oxidaton von

Dieselru3partikeln

Mit dem Ziel die Abbrandtemperatur, die Temperdter der sich Rul3 zu GQimsetzt, zu
senken, forschen viele Unternehmen und Fachgrupaeim Materialien, die diese Reaktion
katalysieren. Als Mal3 fur die katalytische Aktivitder Materialien kdonnen j-“Werte

verwendet werden. Diese beschreiben die Temperhairder i% des RufRes zu CO2
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umgesetzt wurden. Dabei gibt es viele verschied&aiaoren, die einen direkten Einfluss
auf die Abbrandtemperaturen besitzen: 1) der vedetn Modellru3, 2) der Kontakt
zwischen Rul3 und Katalysator, 3) die verwendetar@xhung, 4) das Verhaltnis zwischen
Rul und Katalysator und 5) das Katalysatormatesgbst. Durch diese hohe Anzahl
verschiedener Parameter, konnen die Ergebnissersaniedlicher Arbeiten nicht

miteinander verglichen werden.

Neeftet al. untersuchten eine Vielzahl verschiedener MetallexipO, BaO, B;O3;, CaO,
Ce, Cx0y4, Cr0O3 CuO, FgOs, GeQ, La03;, MgO, MnQ, MoOs;, Nb,Os, NIiO, PbO,
Sh0Os, SnQ, V205, W05, ZnO und ZrQ. Diese Metalloxide wurden in zwei verschiedenen
Kontakten (lose und eng) vermessen. Der lose Kontakde durch einfaches Vermischen
des Metalloxids mit dem Modellrul3 Printex U (PU,. R&vonik-Degussa) dargestellt,
wéahrend der enge Kontakt zwischen den beiden Mdigmi durch Mahlen in einer
Kugelmuhle dargestellt wurde. Die Proben wurden®i@ verdinnt und im Luftstrom (21
Vol% O, in Ny) mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA) vessen. Von der
Vielzahl der Metalloxide zeigten besonders die @xin Molybdan, Bismut und Blei im
losen Kontakt hohe Senkungen der Abbrandtemperatuoae etwa 120°C im Vergleich
zum reinen PU-Rul3. Andere Oxide konnten im losent&kt die Abbrandtemperaturen nur
unwesentlich senken, wahrend sie im engen Kontkt gut Aktivitatssteigerungen zeigten
(Eisen, Cobalt, Vanadium, Lanthan, Mangan). Soteezgm Beispiel Mangan im engen
Kontakt eine Absenkung von fast 150°C, wahrenddseh Kontakt die Abbrandtemperatur
im Vergleich zum reinen PU-Ruf3 nur um 20°C abgesemkden konnte. Neben den reinen
Oxiden wurden noch Mischungen von Cu/K/Mo bzw. Cu&uf Titandioxid und
Zirkondioxid untersucht. Hierbei konnte Cu/K/Mo atifkondioxid im losen Kontakt die
Abbrandtemperaturen um 200°C und im engen um f@8t@ absenkeli*4 weiterhin
wurde frischer Dieselruih situ auf den Materialien abgeschieden, indem die Kagdby-
materialien auf einem Filter mit Dieselabgas Ulérst wurden. Diese Mischungen wurden
mit jenen Materialien, welche mit dem Modellru3 losen und engen Kontakt vorlagen,
verglichen. Diese neuen Gemische wurden in der TiG#&r den oben angegebenen Kondi-
tionen vermessen. Hierbei zeigte dersitu Kontakt sehr ahnliche Abbrandtemperaturen
wie der lose Kontakt bei den reinen Oxiden. BeikZMbo auf Zirkondioxid und Titan-
dioxid zeigte derin situ Kontakt tiefere Abbrandtemperaturen als der losmtikt. So
konnte mit Cu/K/Mo auf Zirkondioxid die Abbrandtesmatur von 604°C (reiner
DieselruR) auf 428°C herabgesenkt wer&n.
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1.4.1. Katalysatoren auf Cer-Basis

Atribak et al. verglichen Cerdioxid mit den Oxiden von Zirkon ufidtan auf ihre
katalytische Aktivitat. Die drei Oxide, welche Ubdfallung mit anschliel3ender
Kalzinierung bei 600°C bzw. 800°C hergestellt wurdeurden in einem Gasgemisch aus
50 ppm NO und 5% 9in N, vermessen. Dabei zeigte Cerdioxid, welches beP®00
kalziniert wurde, trotz kleinerer Oberflache mit18€ niedrigere Abbrandtemperaturen als
die anderen beiden Oxide. Dies stellt eine Absegkuon fast 50°C verglichen mit
unkatalysiertem RuBabbrand &8, was auf die Sauerstoffspeicherkapazitat (Oxygen
storage capacity; OSC) des Gegirickgefuhrt werden kann. Die Speicherkapazitéd w
durch die Méglichkeit der partiellen Reduktion va@e* zu Cé&" bei gleichzeitiger
Freisetzung von Gittersauerstoff hervorgerufen.sDde Oxidation von Rul3 Uber den
Gittersauerstoff ablauft, wurde von Bueno-Lomgzl. in ihrer Studie unter Verwendung
von %0, im Strémungsgas bewiesen. Sie fand¥ Sauerstoffatome in den Oxidations-
produkten Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxiyodurch sie darauf schlie3en
konnten, dass der Gittersauerstoff schneller mib d@uR reagiert als défO, aus der
Gasphas&”! Die Aktivitat des Cerdioxides kann durch eine Botng mit Alkalimetallen
gesteigert werden. So zeigten Aneggal, dass durch eine 10%ige Dotierung mit Kalium
die bendétigte Oxidationstemperatur von PU-Rufl3 in ®/4n N, im engen Kontakt von
etwa 430°C (reines Cerdioxid) auf 370°C vermindeetden konnte. Da im Abgasstrang
immer eine nicht zu vernachlassigende Menge an &v/asghalten ist, welches durch den
Verbrennungsprozess der Kohlenwasserstoffe mit sauirstoff im Motor entsteht,
konnten diese Materialien Probleme durch die holas3dafrioslichkeiten der Alkalimetalle
in der kommerziellen Anwendung bekomm&h. Durch Synthese von Cer-Zirkon-
Mischoxiden, welche schon im Washcoat des Drei-\Akgfalysators Anwendung finden,
konnte Zhuet al. die Sauerstoffspeicherkapazitat im Vergleich zwemen Cerdioxid
verdreifachen. Mit dieser neuen OSC von fast 44@Ilu@a/g startet die PU-Oxidation bei
einer Sauerstoffkonzentration von 10% schon ab @16fatt der 445°C des reinen
Cerdioxided®® Diese Steigerung der OSC und der damit verbundakéitatssteigerung
durch Synthese von Zirkon-Cer-Mischoxiden wurde haueon anderen Gruppen
beschriebeH® " Die Aktivititen von Zirkon-Cer-Mischoxiden konnteturch Dotierung
mit Bismut!’? Manga®® oder Seltenerdefi*">"® weiter erhoht werden. Krishret al.
dotierten Cerdioxid mit 10% Seltenerdmetallen (bam, Praseodym, Samarium und

Yttrium), welche in der TGA-Apparatur im Luftstronm losen Kontakt mit PU-Ruf3
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vermessen wurden. Dabei fanden sie eine Aktivitgitgsrung in der Reihenfolge CelLaO
> CePrQ > CeSmQ > CeYQ ~ CeQ. Wenn statt der Luft eine Gasmischung aus 600 ppm
NO, 10 Vol% Q in Argon als Reaktivgasmischung verwendet wuredgte das CePrQO
die hochste Aktivitat. Dies konnte durch die Oxidatvon NO zu NQ@ erklart werden,
welche durch das Praseodym-Cer-Mischoxid im Geder®sa den anderen Materialien
katalysiert wird. Dieses NOist ein besseres Oxidationsmittel als @ir den zu
entfernenden Rul3, so dass die bendtigten Abbrapdieturen tiefer liegen. So konnte
CeyoPrigOx als bestes Material die Umsetzung des Rul3es heWérten unter 450°C
katalysieren’”"®"° Maleckaet al. untersuchten den Effekt von 17%igen Dotierungem vo
Cerdioxid mit verschiedenen Seltenerdmetallen @rdgm, Terbium und Lutetium) auf
die Abbrandtemperaturen in Luft. Diese Materialearden mittels Mikroemulsionen als
Nanopartikel synthetisiert. Mit Terbium dotierteser@oxid zeigte die starkste
Aktivitatssteigung und konnte den Rul3 bei 486°Crabben, wahrend der thermische
Abbrand des verwendeten ModellruBes (PU) bei 592%ldlief. Dagegen zeigte
Lutetiumoxid mit 533°C einen negativen Effekt aué d\bbrandtemperaturen verglichen
mit dem reinen Cerdioxid. Durch eine physikalisdiéschung der Nanopartikel aus
Ceroxid und Lutetiumoxid konnte die Abbrandtemperatuf 404°C herabgesenkt werden.
Dies deutet auf einen synergetischen Effekt deddseNanopartikel hin. Zusatzlich wurden
Wiederholungsmessungen durchgefihrt, in denen dieidlien erneut mit Ruld vermischt
und getestet wurden. Hierbei zeigten die physighka Mischungen der Nanopartikel
schlechtere Temperaturstabilititen als die Misathexi was schlechtere Abbrand-

temperaturen in den Wiederholungsmessungen zue Faige®”

1.4.2 Katalysatoren auf Basis anderer Metalloxide

Die Arbeitsgruppe von Kureti untersuchte Materiali@uf Eisenbasis fur die simultane
Umsetzung von Stickoxiden und Ruf3. Fir ihre Untgrangen verwendeten sie PrintexL
(PL, Fa. Evonik-Degussa) als Modellruf3, welcher dain zu untersuchenden Material in
einer hydraulischen Presse in Kontakt gebracht euurgO3; zeigte in einem Gasgemisch
aus 500 ppm NO und 6 Vol%,@ Ar mit etwa 300°C eine geringe light-off-Tempgirr
fur die RufRoxidation und ab 350°C einen signifikentUmsatz von NO zu N Zudem
wurde eine Bildung des unerwinschten NebenprodNk@ in einer Konzentration von
maximal 10 ppm beobachtet. Durch Dotierung mit 3%i&alium konnten die Aktivitaten
des Eisenoxides fur NO-Reduktion und Rufl3oxidatiestggert werden, aber es wurde

deutlich mehr MO gebildet®#? Querini et al. untersuchten Cobalt-Katalysatoren auf
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einem Magnesiumoxid Support auf die katalytischengeischaften beziglich
Ruf3oxidation. In einer Gasmischung aus 6 Vol%irON, konnte die Abbrandtemperatur
von 600°C auf unter 500°C abgesenkt werden. Dungba®Zz von Kalium konnte eine
weitere Aktivitatssteigerung beobachtet werfdnEs konnte gezeigt werden, dass die
hochste Aktivitat das Material besitzt, welcheseeairKaliumgehalt von 4,5% aufwies.
Dagegen zeigte das Material mit einem Kaliumgehait 7,5% die hochste Temperatur-
stabilitat® Durch Austausch von MgO durch CeQls Supportmaterial kann die
Performance weiter verbessert werden, da die Saffepeicherkapazitat des Cerdioxids
einen weiteren positiven Einfluss auf die Aktivitiés gesamten Materials bes{t?.Die
Gruppe von Zhao beschaftigte sich intensiv mit \dmaoxiden als katalytische
Materialien fur die Oxidation von PU als Modellruf losen Kontakt. Als Trager-
materialien wahlten sie ADs;, TiO,, SIO, und ZrQ, welche sie mit verschiedenen
Vanadiumbeladungen impragnierten. Dabei stellte $i©, mit einer 4%igen Dotierung an
Vandium als bestes Material heraus, welches inneiGasstrom aus 5%,@nd 2000ppm
NO in He den Ruld bei einer Temperatur von 389°Cdierie. Dies bedeutet eine
Absenkung von etwa 150°C zum reinen Support. Mieei Zusatz von 4% Kalium konnte
die Abbrandtemperatur nochmals um 46°C abgesenkien&® Durch Austausch von
Kalium durch Lithium konnten sie die Abbrandtemperanochmals um 7°C absenken, so
dass das beste Material den RuB bei einer Temperatu347°C katalytisch oxidieft”
Diese Aktivitatssteigerung durch das Lithium wirdtwscheinlich durch die Erh6hung der
Oberflache hervorgerufdff! Weitere Systeme, die auf ihre katalytische Oxatation RuR
untersucht wurden, sind Mo/&Ds, %% K/La,04°* und Lanthan-Titan-Mischoxide?!

1.4.3 Katalysatoren mit Perowskitstrukur

Viele Materialien mit einer Perowskit-Kristallstriuk zeigen gute katalytische Aktivitaten
im Ruf3abbrand. So untersuchte die Gruppe von MireneBarium-Cobalt-Perowskit auf
seine Aktivitdt. Des Weiteren wurden die Einflisgen Stickoxid und Dotierung mit
Kalium untersucht. Der untersuchte Ruf3 wurde fristhh. Gber ein Abbrennen von
Dieseltreibstoff in einem Glasbehalter, erzeugthwgad BaCo®, den Ruf3 im Luftstrom
bei 450°C abbrennt, konnte durch eine Dotierung ImiGew% Kalium die Abbrand-
temperatur um 30°C abgesenkt werden. Durch eineviyds Behandeln des Katalysators
in einem NO/@-Gasgemisch konnte die Abbrandtemperatur auf 378dum-frei) bzw.
360°C (Kalium-haltig) abgesenkt werden. Diese Aksag beruht auf der N@Speicher-
kapazitat des Katalysatofd Dhakadet al. zeigten, dass die zwei Perowskite Srgo@d
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S sCea 2C00; einen katalytischen Einfluss auf die Oxidation BeésModellrul3es besitzen.
Die Substanzen wurden im losen Kontakt mit dem Mogd& in einem Luftstrom unter-
sucht, wobei das Stromtium-Cobalt-Oxid die Abbranaberatur um 90°C auf 460°C
verglichen mit dem unkatalysierten Ruf3abbrand semdmnte. Durch die Dotierung mit
Cer konnte die Abbrandtemperatur um weitere 40°@esbnkt werden. Dies konnte auf
eine Verbesserung der Redox-Eigenschaften und Siabilisierung der Aktivsauer-
stoffspezies des neuen Materials zuriickgefilhrt evefd Als einen weiteren aktiven
Cobalt-haltigen Perowskit wurde von Waetgal. ein mit Kalium dotiertes Lanthan-Cobalt-
Oxid vorgestellt. Dieses Material wurde auf eingliteF mit Hilfe von AlLOs, La03;, CeQ
und TiQ, gecoatet. Einer frischen Rul3probe wurde Wassegfidgy um eine Suspension
zu erhalten. In diese wurde der Filter getauchtinneiner Gasmischung aus 8,7 Vol%, O
3000 ppm NQund N, vermessen. Der Rul3abbrand startete in diesem ifyga@rbei einer
Temperatur von etwa 300%! Die Gruppe von Kuznetsova untersuchte Lanthan-liang
Oxide, die teils mit 20% Cer, Bismut und Eisen ddtiwurden. Sie verwendeten einen
frisch hergestellten Rul3 im losen Kontakt und zvezschiedene Gasmischungen (10 Vol%
O; in He und 10,5 Vol% @+ 0,5 Vol% NQ in He). Dabei startete der Rul3abbrand ab
einer Temperatur von ungefahr 350°C im Stickoxalen Gasstrom. Beim Wechsel von
der Stickoxid-freien zur Stickoxid-haltigen Gasnmigng konnte die Abbrandtemperatur
um fast 100°C gesenkt werden. Diese Absenkung kahmlen CRT-Effekt zurickgefihrt
werden, welcher durch NOinitiiert wird.®® Die Aktivitat dieses Lanthan-Mangan-
Perowskits konnten Wanet al. durch Dotierung mit Kalium weiter erhéhen. So meig
Lag 7K 29VINO3 als bestes Material eine Absenkung der Oxidatenperatur des PU-
Modellruf3 in einem Gasstrom aus 2000 ppm NO und@2n He von uber 80°C im
Vergleich mit den undotierten Lanthan-Mangan-Pekites®”! Auch Strontium-Titanate
eignen sich als Katalysatoren fiir den RufR3abbramalolok et al. untersuchten das reine
SrTiO; und den Effekt von einer Alkalimetalldotierung alié katalytische Oxidation von
PZ-Modellruf in einer Gasmischung aus 10 Vol%i®N,. Der reine Perowskit startete
den RuRRabbrand bei einer Temperatur von 470°C, ewas Verbesserung von 60°C
gegenuber dem Referenzmateriaj@d darstellte. Wahrend die Dotierung mit Lithium nur
eine geringe Absenkung einbrachte, konnten dielykatehen Aktivitaten durch Einbau
von Kalium und Caesium beachtlich gesteigert werdbabei zeigte das Material
S1p 8K 2T1O3 mit einer Starttemperatur von 302°C die bestedPerdince der untersuchten
Materialien!®® Auch der Einbau von Kupfer statt der Alkalimetdtiatte einen positiven

Effekt auf die Absenkung der bendtigten TemperaturFolge, welcher aber geringer war
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als im Falle der AlkalimetallE®” Die Gruppe von Fino untersuchte Lanthan-Chrom-
Perowskite als Katalysatoren fur den Ruf3abbransi Mddellruf3 verwendeten sie amorphe
Kohlenstoffpartikel der Firma Cabot Ltd., welche iengen Kontakt mit dem zu
untersuchenden Material in einem Luftstrom vermesse@rden. Hierbei bendtigte das
LaCrQO; eine Abbrandtemperatur von 495°C, was eine Abssemkiwon 155°C gegenulber
der unkatalysierten Ruf3oxidation darstellte. Dugambau von Alkalimetallen konnte eine
Steigerung der Aktivitat des Materials erzielt wesrd welche durch ein Zumischen von
1 Gew% Platin nochmals erhoht werden konnte. Sonteondas beste Material
LagoKo1CrogO3s mit 1 Gew% Pt den Rul3 bei einer Temperatur von °@50
oxidierenl’®®° \weitere Perowskite, die auf katalytische Aktivitabeziiglich
RuBabbrandes untersucht wurden, sind Perowskitel@us a-Sr-Fe-0%%? SE-Na-Cu-O-
(1931 ynd La-Rb-Cu-O-Systeméf??!

1.4.4. Katalysatoren mit Spinellstruktur

Fino et al. synthetisierten verschiedene Spinelle (GQ&rMnCr,O, und CoFgO,), welche
sie in einem Gasgemisch aus 1000 ppm NO und 10 \@% N, auf den katalytischen
RuRabbrand untersuchten. Als Modellrul3 wurde PUv&erdet, welcher in den engen
Kontakt mit dem zu untersuchenden Material gebraahrtie. Die hdchste Aktivitat zeigte
CoCrO4 mit einer Abbrandtemperatur von 396°C, gefolgt véMnCr,O, dessen
Abbrandtemperatur 30°C hdoher liegt. Die schleckte&iatalytischen Eigenschaften zeigte
CoFeO4 mit einer Abbrandtemperatur von 446°C. Da die ljaiszhe Aktivitdt mit der
Oberflache korreliert, wurde der Spinell CeQs bei 900°C getempert, was zu einer
Oberflache in der Gréf3enordnung des My@zrfihrte. Da trotz der geringeren Oberflache
die Umsatztemperatur mit 399°C stabil blieb, korauéein hdheres katalytisches Potenzial

des CoCi0, im Vergleich zu den anderen Spinellen geschlossadent>1%]

1.4.5. Hochdurchsatzforschung nach neuen Ruf3abbrkathlysatoren

Bisher wurden in der Literatur nur sehr wenige Hhelshsatzforschungsarbeiten zur Suche
nach neuen Rul3abbrandkatalysatoren beschrieberGiDgpe von Mirodatos verwendete
fur das Screening einen 16-fach ParallelreaktoiFttena AMTEC GmbH, welcher sehr gut
reproduzierbare Werte lieferte. Fur ihre Standagiuegen brachten sie das Material durch
Morsern in den engen Kontakt mit dem gesammeltd® &1s dem Abgasstrang eines 2,2 |
Renault Dieselmotors. Fiur die Abbrandtests verwmmlesie eine Gasmischung aus
50 Vol% G in He. Sie konnten neue Materialien mit einer tigff-Temperatur von unter
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300°C entdecken, welche lber 200°C tiefer liegt @d¢s unkatalysierte Ruf3abbrand.
Genauere Zusammensetzungen konnten sie aufgruesl ®@eheimhaltungsabkommens mit
der RenaultS. A. nicht angeb@?! Die Gruppe von McGinn verwendete fir das
Hochdurch-satzscreening eine hochauflosende TGA Awitosampler der Firma TA
Instruments, mit der sie die Systeme Ce-K-O, CaaN&u-Na-O und Cu-K-O untersuchte.
In einem reinen Sauerstoffstrom wurde der katallggsAbbrand von PU-Rul3 gemessen.
Die Kupfer-Kalium-Oxide zeigten in dieser Untersung mit Onset-Temperaturen unter
275°C die hochsten Aktivitaten fir den RuRabbraffiUnter den gleichen Bedingungen
wurden in derselben Gruppe Alkalimetall-dotierte pikar-Eisen-Spinelle, Cobalt-Eisen-
Spinelle und Kalium-dotierte Lanthan-Eisen-Oxidgensucht. Dabei zeigte Kalium als
Dotierelement die tiefsten Abbrandtemperaturen \alen Materialien. Als bester
Katalysator zeigte iK/Lap sFeQ; eine Absenkung dessFWertes um fast 300°C verglichen
mit dem thermischen RuRabbrand bei 608°¢ .Olong et al. verwendeten die ecIRT fiir
ein paralleles Screening nach neuen Katalysatamedié Ruf3oxidation. Mit dieser Technik
konnten sie 206 Katalysatoren innerhalb wenigem@&ta gleichzeitig vermessen. Als
Reaktion wurde der Abbrand von PU-Modellru? an c@edenen Materialien im Luft-
strom betrachtet. In der ersten Generation wurderoxtd, Cobaltoxid und Manganoxid
mit 3 Mol% aller zugénglichen Metalle dotiert. Dabairden CsCoy70« und KsCe;Ox als
aktive Materialien identifiziert. In der zweiten @Fation wurden Zusammensetzungs-
gradienten der beiden Systeme K-Ce-O und Cs-Co-@hsfsiert und getestet. Die
Zusammensetzungen 14Ces0x und CgoCos00Ox konnten als aktivste Materialien
identifiziert werden. Durch weitere Dotierungen kiten in der dritten Generation Cu-Cs-
Co-Mischoxide die bendétigten Abbrandtemperaturen vaeitesten absenken. So wurde
folglich als vierte Generation wiederum ein Zusamsatzungsgradient dieses Systems
synthetisiert. Hierbei zeigte das Material,6lg0C 0300« mit 330°C die hdchste Absenkung
der Tso-Temperatur, mit einem Unterschied von 270°C im glch zu einer
unkatalysierten RuRoxidatidH” Des Weiteren suchten sie auf diese Weise nachnneue
Alkali- und Edelmetall-freien Katalysatoren. Hierlsellte sich PyLasCogsO4 als neuer
potentieller Katalysator mit einer Abbrandtemperaton 433°C fir den Ruf3abbrand

heraug!*!!
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1.5. Herstellungsmethoden flr oxidische Materialien

Oxidische Materialien sind eine sich stetig wegatwickelnde Substanzklasse mit immer
neuen Anwendungen in der chemischen Forschung nddstrie. Fir die Herstellung

dieser Oxide gibt es viele verschiedene Methodehew Sol-Gel-, Impragnierungs- und
Fallungsmethoden zu den am héaufigsten verwendetedrgn.

1.5.1. Sol-Gel-Prozesse

Sol-Gel-Verfahren erlauben eine einfache und effektHerstellung von pordsen
oxidischen Materialien. Durch die Wahl der Vorstufand der Reaktionsbedingungen
kénnen die Oberflacheneigenschaften, die Porenkerte oder die Porengrof3e genau
maRgeschneidert werdéf?? Nach IUPAC-Nomenklatur sind Feststoffe mit einem
Porendurchmesser zwischen 0,2 und 2 nm mikropamischen 2 und 50 nm mesoporos

und Uber 50 nm makroporos.

Das Sol-Gel-Verfahren lauft nach folgendem Realsjioimzip ab: Die Metalloxidvorstufen
werden geldst und wandeln sich durch Kondensatiatas Sol um, welches eine kolloidale
Dispersion des Feststoffes im Lésemittel darstBlliich weitere Kondensation entsteht das
Gel. Dieses ist ein weitmaschiger, dreidimensiankkestkorper, in dessen Netzwerk die
flissige Phase homogen verteilt ist. Durch eine chmang unter Uberkritischen
Bedingungen entsteht das sogenannte Aerogel. W&dlbcknung jedoch an der Luft
durchgefuhrt, bildet sich das Xerogel. Um die ketzbrganischen Reste und Lésemittel zu
entfernen, werden die Gele kalzini&tf! (Abbildung 6)
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Abbildung 6: Schema des Sol-Gel-Prozesses

Die meisten Sol-Gel-Verfahren laufen katalysiertwabbei Sduren, Basen oder Fluoride als
Katalysator fungieren konnen. Da bei einer basisch€atalyse potentiell auch
Metallhydroxide ausfallen kbnnen oder es zu Phasenting kommen kann, ist in den
meisten Anwendungen die saure Katalyse das Migieldahl, um polynare Mischungen zu
synthetisieren. Das wohl bekannteste Beispiel del-Ggl-Chemie stellt die sauer
katalysierte Herstellung von amorphem Siliziumdibxiaus Tetraethoxysilan dar
(Abbildung 7).

Die Saure greift am elektronegativen Sauerstoffattan Alkoxygruppe an. So wird die
Sauerstoff-Silizium-Bindung geschwécht, was einemgff des Wassers an das
elektropositive Siliziumatom ermdglicht. Durch Aladjping von Alkohol und Depro-
tonierung entsteht das Hydroxysilan. Auch die Karsdgion lauft katalysiert ab. Bei einer
Saurekatalyse entsteht ein lineares Polykondemsdthes sich zu einem weitmaschigen
Kbérper zusammenfigt, was zu einem mikroporésen uktodihrt. Unter basischen
Bedingungen wirden kugelférmige Kondensate entetelias zu meso- bis makropordsen
Produkten fihren wiird&*!
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Abbildung 7: Schema des Sol-Gel-Verfahrens am Bei des Tetraethoxysilaf*®

Eine weitere sehr verbreitete Methode zur Darsiglliwvon Metalloxiden stellt die

Ethylenglykol-Route dar. Bei dieser Methode werddie im Vergleich zu den

entsprechenden Alkoxiden billigeren Metallnitrate @inem Gemisch aus Ethylenglykol,
Wasser und konzentrierter Salpetersdure geldstSRipetersaure oxidiert einen Teil des
Ethylenglykols zur Oxalsaure, welche sich mit dememvorliegenden Ethylenglykol zum
Polyester verbindet. Dieser Polyester komplexieie ¢ der Lésung vorliegenden
Metallionen. So entsteht ein Gel, welches sich e#ithirdes Kalzinierungsschritts, in dem

die organischen Reste verbrannt werden, zum Misdherwandelt (Abbildung 8}°!
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Abbildung 8: Schema der Ethylenglykol-Routé&"®

1.5.2. Impragnierungsmethoden

Die meisten Katalysatoren sind zu teuer, um si¢saliaftlich als Vollkontaktkatalysatoren
einzusetzen. Deswegen wird haufig die aktive Konepta auf billigere Tragermaterialien
impragniert, um Kosten zu sparen. Die Anforderungenden Trager sind, dass er eine
hohe Temperaturstabilitdt aufweist und dass er bbwwchdispersiv als auch gut
verarbeitbar ist. Grundsatzlich kénnen Impragnigamethoden in zwei verschiedene
Verfahren unterteilt werden. Dabei wird zwischenefwimpregnation“ und ,incipient
wetness* unterschieden. Bei dem ,wet impregnatidatfahren wird ein Uberschuss an
Lésemittel verwendet, in dem die Prakursoren gefistl. In diese Losung wird das
Tragermaterial getaucht, nach einer bestimmten Zitnommen, getrocknet und
anschlieBend kalziniert. Da sich die Zusammensgtzier Loésung mit der Zeit &ndert,
muss diese wahrend des Prozesses immer wiedeokientrund nachjustiert werden. In

Abbildung 9 ist das Verfahren zur industriellen fwrapregnation* schematisch dargestellt.
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Abbildung 9: Schema der ,wet impregnation“-Methodée™®!

Bei dem ,incipient wetness“-Verfahren ist das Vokmdes Ldsemittels geringfiigig
kleiner als das Porenvolumen des Tragers. In deserbdtel wird das Metallsalz geldst.
Unter Rotation wird der Trager mit der Losung bébprund anschlieRend getrocknet. Je
nach Loslichkeit des Prakursors, sind manchmal erehdimpréagnierungsdurchlaufe
notwendig. Wenn der Trager mit der gewlnschten Meag aktiver Substanz beladen ist,
wird er kalziniert. Das Verfahren der ,incipient tness” Impragnierung ist in Abbildung
10 schematisch dargestétf!

Impragnierlosung

Spriuhduasen L

Zu imprdgnierender /:F A ) ..-_&1'1.-_\

Trdger NN AT / |l

Rotierende Trommel

Abbildung 10: Schema der ,incipient wetness*-Metho@™®
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1.5.3. Féallungsmethoden

Eine weitere in der Industrie sehr verbreitete Mdth Katalysatoren herstellen zu kénnen,
stellen Fallungsmethoden dar. Hierbei werden Psiksalze der gewlnschten Metalle in
einem Losemittel geldst und mit einem Fallungsrhatgsgefallt. Dabei beeinflussen viele
Parameter die Eigenschaften des finalen ProduB@snuss beim Prakursorsalz und beim
Fallungsmittel darauf geachtet werden, dass diee@egen entweder geldst bleiben oder
durch Kalzinierung aus dem Produkt entfernt werdkénnen. Durch héhere
Metallkonzentrationen kommt es zu einer vermehKemmbildung, wodurch niedrigere
PartikelgroRen und damit héhere spezifische ObwdlA erzielt werden kénnen. Dadurch
konnen Kosten durch einen geringeren Losemittetaeidh und gleichzeitig hoheren
Raum-Zeit-Ausbeuten eingespart werden. Auch dagrhiitel hat einen Einfluss auf die
entstehende Oberflache, denn durch organische Lliiserkbnnen teilweise grél3ere
Oberflachen realisiert werden. Eine Temperaturamdgerkann sich sowohl auf die
KristallitgroRe als auch die Kristallphase des Rktds auswirken. Einen sehr hohen
Einfluss hat auch der pH-Wert, da die Ausbildung wmléslichen Metallhydroxiden fir
die einzelnen Metalle von diesem abhangig ist. Adalch Verwendung von Additiven

kénnen die Eigenschaften des gefallten Produktismthesst werder™®!

1.6. Zielsetzung

Ende des Jahres 2005 wurde vom Bundesministeriufilidung und Forschung (BMBF)
das Projekt ,Nanokat* mit dem Ziel ins Leben genjfelie Rul3partikelemissionen von
Dieselkraftfahrzeugen zu vermindern. Hierzu solltemoskalige Materialien sowohl im
Motorinnenraum als auch im Abgasstrang verwendetieve Als Projektpartner waren die
Firma Volkswagen (Projektkoordinator und Aufbauesinglasernen Motors), die Firma
Evonik-Degussa (Herstellung von nanoskaligen Malien tUber Flammenpyrolyse) und
die Firma Eberspéacher (Aufbau eines Motorteststnde Durchfihrung der katalytischen
Messungen von mit aktiven Materialien beschichtef@ieselpartikelfiltern) beteiligt.
Weiterhin waren zwei Frauenhofer-Institute betgildas Fh-IFAM in Bremen und das Fh-
IST in Braunschweig, deren Aufgabe die Entwicklumgn Beschichtungen fir den
Motorinnenraum beinhaltete. Als universitare Partwaren das Physikalisch-Chemische
Institut (PCI) der Universitat Heidelberg und dezhistuhl fir Technische Chemie an der
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Universitdt des Saarlandes involviert. Die Aufgatbes PCIl war die Herstellung von
potentiellen Katalysatoren mittels Laserablatiome Ratalytischen Messungen, sowie die
Herstellung von Materialien Uber Sol-Gel-Methoder umpragnierungstechniken und die
Charakterisierung von aktiven Katalysatoren warém Aufgaben der Universitat des
Saarlandes. Als katalytische Umsetzungen wurderseligktive katalytische Reduzierung
von NQ; mit Propan und die katalytische Oxidation von Rargeln untersucht. Zur

Uberbriickung zwischen der Labor- und Motortestgthade wurden Messungen an
beschichteten DPF-Bohrkernen im Unterauftrag vanldtaversitat des Saarlandes an die

Firma hte AG in Heidelberg vergeben.

Ziel dieser Arbeit war es neue Rul3oxidationskatdty®n zu finden, die den Rul3abbrand
unterhalb von 400°C katalysieren. Diese Katalysatosollten frei von Alkali- und
Erdalkalimetallen sein, da diese zwar einen Rulzaigsbkatalysieren, aber deren Stabilitat
im Abgas sehr beschrankt ist. Des Weiteren sollfeEalelmetalle verzichtet werden, um
Kosten zu sparen und Metalle mit toxischen oder alsehadlichen Eigenschaften zu
vermeiden. Die als aktiv identifizierten Materiaisollten als katalytische Komponenten
fur eine Beschichtung im full-size DPF verwendetdes, um die Rul3emission katalytisch
statt thermisch zu mindern. Um dieses Ziel moégtickshnell zu erreichen, wurden
Techniken der Kombinatorischen Chemie verwendet.chAwsollten konventionelle
Messungen, eine Charakterisierung der aktiven Nédéer und ein Scale-up durchgefuhrt
werden, um genug Material zu erhalten, mit welcl@mDemonstrator-DPF beschichten
werden sollte, der von der Firma Eberspéacher vesemewerden sollte.

Nach Projektende 2009 wurde das BMBF-Projekt iremirindustrieprojekt zwischen der
Volkswagen AG und der Universitat des Saarlandegevgefihrt. In diesem Projekt

sollten die Einflisse von Schwefelkomponenten ing#@dsowie der Langzeitstabilitat der
Materialien untersucht werden. Daflr sollten Widddnngsmessungen durchgefihrt und
die Sinterstabilitdt bestimmt werden. Des Weitesmilte nach alternativen Synthese-
methoden gesucht werden, mit denen ein zukinfi@gsde-up kostengunstiger und zeit-
effizienter durchgefihrt werden kann. In diesen zBss war auch die Firma SDC
involviert, die fur den RufRabbrand aktive Zusammeensgen Uber Flammenpyrolyse

herstellen sollte.
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Rul3-Katalysator-Kontakt

Um im Hochdurchsatz Katalysatoren fur Ruf3abbrandleehen zu koénnen, ist eine sehr
gute Reproduzierbarkeit des Kontaktes zwischenzilenntersuchenden Materialien und
dem verwendetem Ruf von entscheidender BedeutuegzuHwurde Rufld mit Cerdioxid
als Katalysatormaterial in verschiedene Kontaktergeht und die Reproduzierbarkeit
dieser Kontakte miteinander verglichen. Als Rul3kormgnten wurden Fulleren Soot (FS)
der Firma Sigma-Aldrich sowie die beiden Rufl3soRentex U (PU) und Printex 90 (P90)
der Firma Evonik-Degussa verwendet. Als Cerdioxidde AdNanoCeria 50 (Fa. Evonik-
Degussa) mit einer Oberflache von 68 greingesetzt. Es wurden die drei aus der Literatur
bekannten Kontakte (lose, eng und ein in einemskr@kzeug hergestellter Druckkontakt)
sowie ein im Rahmen dieser Arbeit entwickelter,es@nnter nasser Kontakt verwendet.

2.1.1. Ru3- und Katalysator-Charakterisierung

Dieselrul® besteht hauptsachlich aus amorphem KsioliinDazu enthélt er absorbierte
Kohlenwasserstoffe (HC), einschliel3lich polyzyktisc Aromaten, aber auch Sulfate,
Wasser, Fullerene und Spurenelemente wie Zink, ghtoos Calcium, Eisen, Silizium und
Chrom. Die exakte Zusammensetzung des DieselruBegt tstark von den Betriebs-
bedingungen des Motors &8. Vor allem die Konzentration der Kohlenwasserstafémgt
von der Temperatur der Zylinder ab. Weil die Reéalismg eines Auffangens einer
reproduzierbaren Rul3qualitat im Abgasstrang ductiwvankende Bedingungen schwierig
bis unmdglich ist, werden in den meisten Arbeitebarbon Blacks® als Modellruf3
verwendet'® Diese enthalten elementaren RuR und unterschasiganvon realem RuR
insofern, dass sie signifikant kleinere Mengen alyzyklischen Aromaten aufweisen (z.B.
Printex-U von Evonik-Degussa enthélt weniger aB%® Kohlenwasserstoffe, welche mit

Toluol extrahierbar sind}*® Fino et al. zeigten, dass ,Carbon Blacks* weit hohere
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Verbrennungstemperaturen als amorpher Kohlenstsditzen, wobei beide Temperaturen
hoher liegen als die Verbrennungstemperaturen \ealem Dieselruf3. Daraus kann
gefolgert werden, dass die charakteristischen Tesyren von ,Carbon Blacks” die

pessimistischen Annahmen fiir RuBabbrandtemperatizmeteller**

Die hochaufgeldsten Transmissionselektronenmiknogkbntersuchungen (HRTEM) von
Schléglet al. an Dieselrul3 zeigten, dass die GrofRe der entsteheRul3partikel stark von
den Arbeitsbedingungen des Dieselmotors abhangt.eSideckten auch im Rul3 eines
Euro 4-Automobils einen hohen Anteil an fullereniiven Strukture®*! Aufgrund
dieser Ergebnisse wurden folgende drei Modelrufdgewahlt: Den Fullerene Soot (FS)
von Sigma-Aldrich, aufgrund des hohen Gehaltesdlefenen, den Printex 90 Rufl3 (P90)
von Evonik-Degussa, aufgrund ahnlicher PartikelgrdaBm realen Ruf3 und den Printex U
Ru3 (PU) als Referenz, da er in den meisten wiskaftichen Veroffentlichungen
Verwendung findet. Tabelle 4 zeigt BET-Messungen \aschiedenen Modellrul3e. Aus
diesen Daten wurde ersichtlich, dass der Printexit) der grof3ten Partikelgro3e die
kleinste Oberflache mit etwa 110%m besitzt, wahrend die Oberflachen der anderen wei
tiber 200 rivg liegen.

Tabelle 4: Oberflachen der verschiedenen Rul3typen

Partikelgrofie
2 * ~ VPoren
Rul3typ laut Sger [M/Q] Fmax [NM] Fmed [NM] 3
[cm™/g]
Hersteller

FS >7% Fullerene 242 1,32 6,49 0,1152
P90 ~15 nm 296 1,67 5,19 0,2681
PU ~30 nm 110 1,51 4,62 0,1883

* unter Annahme eines HJS-Modell berechnet

Als Cerdioxid-Katalysatorkomponente wurde AdNana&ervon Evonik-Degussa
verwendet, welches als Forschungsprodukt kommeérnieht erwerblich ist. Dieses
Cerdioxid wurde Uber Flammenpyrolyse hergestelld ust mit drei verschiedenen
Oberflachen erhaltlich: 22, 60 und 90 m?/g. DiesenvHersteller angegebenen Daten
wurden fur das AdNanoCeria mit der Oberflache vonn&?/g verifiziert und mit einer
gemessenen Oberflache von 63 m2%g wurde die Angiabe Fehlerintervall der
Messmethode (Physisorption) bestatigt. Die Ergedeniier zusatzlichen Réntgenbeugungs-

messungen an den Cerdioxid-Pulvern sind in Taleli@argestellt. Die Kristallgrof3en-
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verbreiterung wurde durch Rietveld Verfeinerungahdem Programm TOPAS bestimmit.
Wie erwartet, stehen Vergrof3erung der Oberflaclte\terkleinerung der PartikelgroRRe in
einem proportionalen Zusammenhang, so dass dasiMatgt der grof3ten Oberflache hat
auch die kleinste Partikelgrof3e hat. Die kleinseatikelgroRe liegt im Bereich der
PartikelgréRen des P90-Rul3es, so dass eine sehiDguthmischung dieser Materialien

erwartet werden kann. Diese Annahme konnte augiEM-Aufnahmen bestatigt werden.

Tabelle 5: Rontgenbeugungsergebnisse der verschieds AdNanoCeria-Materialien

VP AdNanoCeria 50 Gitterkonstante [A] Kristallgréf3e L [nm]
Oberflache [m2/g]
22 5.4080(2) 68(1)
60 5.4116(3) 26.7(2)
90 5.4036(4) 19.1(2)

Die reinen Materialien (FS-, PU-, P90-Rul? und Addaeria Ser = 60 m?/g) wurden
zwischen 25°C und 700°C mit einer Heizrate von &fi@/in der TGA/DSC analysiert. Als
Gaszusammensetzung wurde 8%ION, gewahlt, da dieser Sauerstoffgehalt eine typische
Konzentration im Abgas gewohnlicher Dieselfahrzebge Volllast ist. Andere typische
Abgase (wie NO, Kohlenwasserstoffe und CO) wurdmmtnberticksichtigt, da sie eine

reduzierende Wirkung auf die Materialien haben kinn
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Abbildung 11: TGA-Kurven der Startmaterialien (8% O ,in N,; 25-700°C mit 2°C/min)
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Abbildung 11 zeigt den thermischen Gewichtsvenush AdNanoCeria (60 m2/g) und den
drei verschiedenen Ruf3typen. Cerdioxid zeigte aeftmr Desorption von Wasser keine
bemerkbare Massenabnahme. Den niedrigstefg-WErt der drei verschiedenen
ModellruRarten zeigte der Fullerenruf3 mit 561°Golgg vom Printex U mit 593°C und als
letztes Printex 90 mit 636°C. Bemerkenswert ist Miassenzunahme des Fullerenrul3es
nach der Desorption des Wassers zwischen 200°Qb0UC, welcher reproduzierbar war

und auf einen Gaseinschluss in den Fullerenen stiA&bbildung 12).

Masserverlust [%0]

Ce02
--Fs

(T50) = 561°C

-+--PU  (T50) = 593°C \
---=P90  (T50) = 636°C \
© 100 200 300 400

Temperatur [°C]

Abbildung 12: Massenzunahme des Fullerenru3es (8% /i N,; 25-700°C mit 2°C/min)

2.1.2. Untersuchungen der verschiedenen Kontaktarte

In der Literatur sind drei verschiedene Kontaktarbeschrieben: der lose Kontakt, der
Kontakt durch Verpressen und der enge Kontakt. Usmschiedene Katalysatoren in
Hochdurchsatzexperimenten zu vergleichen, ist Bswiehtig, dass der Kontakt zwischen
Katalysator und Rul3 eine sehr hohe Reproduzieribaitke Tso-Werte garantiert und die
Proben homogen sind. Das Problem des engen Kostdidegestellt durch Vermdrsern von
Rul und Katalysator, ist, dass die Temperaturendéeen der Rul3 abbrennt viel niedriger
sind als in kommerziellen Dieselpartikelfiltern. d&m wére eine Automatisierung und
Parallelisierung der Herstellung dieses Kontaktais mit sehr hohen Kosten realisierbar.
Der lose Kontakt und der Kontakt, der durch Verpeeshergestellt wird, haben &hnliche
Abbrandtemperaturen wie im kommerziellen DPF, aliese beiden kdnnen nicht mit einer

automatisierten Methode hergestellt werden und nv&ein einem Hochdurchsatzablauf
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der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Um dierBaywierbarkeit und die Homogenitat
des losen Kontaktes zu untersuchen, wurden flunbdPrcauf dieselbe Art und Weise

hergestellt und unter identischen Bedingungen Rift&A vermessen (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Reproduzierbarkeit des losen Kontakts (8% O,in N,; 25-700°C mit 2°C/min)
Die Tso-Werte und der Blindkurven-korrigierte prozentuaMassenverlust wurden
verglichen. Mit einer Standardabweichung \ufiisg) = 23.1°C war die Reproduzierbarkeit
des losen Kontaktes sehr schlecht. (Tabelle 6) W bessere Reproduzierbarkeit zu

erreichen, musste ein neuer Kontakttyp gefundenlever

Tabelle 6: Reproduzierbarkeit und Homogenitat der erschiedenen Kontakte

Kontaktart loser Kontakt nasser Kontakt

Tso/ Wdh. 1 443°C 357°C

Tso/ Wdh. 2 416°C 354°C

Tso/ Wdh. 3 476°C 364°C

Tso/ Wdh. 4 432°C 357°C

Tso/ Wdh. 5 426°C 357°C

Mittelwert 439°C 358°C

Standardabweichung(Tsp) 23,1°C 3,7°C
Masseverlust Wdh. 1 -21,3% -21,9%
Masseverlust Wdh. 2 -20,5% -23,7%

Masseverlust Wdh. 3 -23,5% -22,3%
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Masseverlust Wdh. 4 -23,7% -22.2%
Masseverlust Wdh. 5 -21,4% -22,2%
Mittelwert -22,1% -22,5%
Standardabweichung(Tso) 1,4% 0,7%

Um diesen neuen Kontakt zu erhalten, wurde der &ufd das katalytische Material in
Aceton fur 6 h mit 350 rpm auf einem Magnetriihrerigprt. Anschliel3end wurden die
Proben Uber Nacht bei Raumtemperatur getrockneiseDneue Kontaktart zeigte eine
deutlich bessere Reproduzierbarkeit (Abbildung @) einer Standardabweichung von
o(Tso) = 3,7°C. Neben der sehr guten Reproduzierbatkeiinte die Homogenitat im

Vergleich zum losen Kontakt verbessert werden (Tfalée.
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Abbildung 14: Reproduzierbarkeit des nassen Kontalés (8% Gin N,; 25-700°C mit 2°C/min)

Um die Eigenschaften der verschieden Sorten von Ru@en vier Kontaktarten zu
untersuchen, wurden die drei verschiedenen Rufsonié AdNanoCeria (60 m?2/g) in
jedem Kontakt (lose, eng, nass und unter Druckresgt) vermessen. In jeder Kontaktart
lag die se-Temperatur des FS tiefer als die der Printex Ru@spvon denen P90 immer
den hochsten si-Wert hatte. Diese Messungen zeigten, dass dieskeelge
FS < PU < P90 der Abbrandtemperaturen unabhangigdes Kontaktart ist (Abbildung
15).
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Abbildung 15: Thermogravimetrische Messungen der dei Sorten RufR in den Kontaktarten: a) loser
Kontakt; b) nasser Kontakt; c) enger Kontakt; d) verpresster Kontakt (8% O,in N, 25-700°C mit

2°C/min)

Zur besseren Verdeutlichung des Einflusses desakteg zwischen Rufd und Katalysator,

wurden in einem Diagramm die Messungen der verdehien Kontaktarten fir eine

RulR3sorte aufgetragen. (Abbildung 16) Fir die diessischen Kontakte stellte sich mit

jeder Rul3sorte die fixe Reihenfolge deg-Werte heraus: eng < lose < verpresst. Der neu
geschaffene nasse Kontakt liel3 sich in diese RElgenicht fest einordnen. Wéahrend die
Tso-Temperatur des PU Rul3es mit AdNanoCeria (60 nméighassen Kontakt zwischen

dem engen und dem losen Kontakt lag, waren im EaeFS- und des P90-Rul3es dig T

Werte noch tiefer als im engen Kontakt. Unter deesiGhtspunkt der Standardabweichung

von den charakteristischen Temperaturen konntegi#Verte des nassen und des engen

Kontaktes als gleich betrachten werden.
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Abbildung 16: Thermogravimetrische Messungen der wschiedenen Kontaktarten mit derselben Sorte
von Rul: a) FS; b) P90; c) PU (8% GIn N; 25-700°C mit 2°C/min)

2.1.3. Untersuchungen der Doppelpeakstruktur

Ein weiterer interessanter Punkt des nassen Kadakeigte sich im Auftreten einer
Doppelpeakstruktur mit dem P90 Ruf3 in der DSC-Kuf@dbildung 17) Das Verhaltnis
der zwei Peakflachen hangt stark von den Oberflades AdNanoCeria ab. Mit dem
AdNanoCeria (60 m?/g) konnten zwei Peaks, mit ethgcher Peakflache, beobachtet
werden. (Abbildung 17a) Wenn das AdNanoCeria miteeiOberflache von 22 m2/g
eingesetzt wird, verschwindet der erste Peak wahden zweite Peak groRer wird, wobei
die Temperaturen der Peakmaxima etwa gleich bleil§@bbildung 17b) Bei einer
Oberflache des AdNanoCeria von 90 m?/g wird dagetgererste Peak grol3er wahrend der
zweite fast verschwindet. (Abbildung 17c) Das Aetién der Doppelpeakstruktur konnte
auch fur den losen und engen Kontakt beobachtetemein denen aber der Effekt nicht so
signifikant ausfiel wie im nassen Kontakt.
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Abbildung 17: Themogravimetrische und dynamische DOferenzkaloriemetrie Messungen von
AdNanoCeria mit verschiedenen Oberflachen und P90 nassen Kontakt a) §:1 = 60 m2/g; b) Ser =
22 m?/g; ¢) et =90 m2/g (8% Qin N,; 25-700°C mit 2°C/min)

Diese Beobachtungen konnten Uber Transmissionsaehatimikroskopie-Aufnahmen
(TEM) erklart werden. Im Falle des AdNanoCeria giiter Oberflache vonggr = 22 nf/g
konnten groRe Bereiche mit agglomerierten RufRrtilentdeckt werden, wahrend nur
geringe Mengen des Cerdioxides einen direkten Komtét dem Ruld besalRen. (Abbildung
18a). Abbildung 18b zeigt einen sehr wenig ausggpraKontakt zwischen AdNanoCeria
(Sser = 22 nf/g) und dem Printex 90 RuR. Bei der Verwendung »aNanoCeria mit
einer Oberflache von g8 = 60 nf/g konnten nur wenige Bereiche mit reiner RuR-Ruf
Wechselwirkung beobachtet werden, wahrend die MamgRul3, die in direktem Kontakt
mit Cerdioxid steht, ansteigt (Abbildung 18c). Di&M-Aufnahmen zeigen, dass der
Kontakt zwischen den unterschiedlichen Materiabesser ist als im Falle des Cerdioxides
mit der geringeren Oberflache (vergrol3erte Darstgllin Abbildung 18d). Im Falle des
AdNanoCeria mit einer Oberflache vore$= 90 nf/g konnten fast keine Bereiche von
reinem, agglomerierten Rul3 mehr beobachtet werdebilung 18e). Dies liegt daran,
dass der Grofdteil des RuBes in einem sehr innigentakt zu den kubischen
Cerdioxidpartikeln steht (vergroRerte DarstellungAbbildung 18f). Dieser innige Kontakt
lasst den Rul bei tiefen Temperaturen abbrennerewd im wenig ausgepragtem Kontakt
die Abbrandtemperaturen viel héher liegen. Durah Brgebnisse der TGA/DSC-Kurven
zusammen mit den TEM-Aufnahmen konnte das AuftreenDoppelpeakstruktur erklart
werden: der erste Peak beschreibt die Menge aniiRufhigem Kontakt, wahrend der

zweite Peak die Menge in wenig ausgepragtem Kotvesthreibt.
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0.1 um

f)

Abbildung 18: TEM- Aufnahmen von AdNanoCeria mit verschieienen Oberflachen und P90 im nasse
Kontakt: a) AdNanoCeria 22 m?/g Uberblick; b) wenig ausgepragterKontakt zwischen den lubischen
AdNanoCeria-Kristallen 22 m2/g und RuR; ¢) AdNanoCeria 60 m2/g Uberblickd) Kontakt zwischen
AdNanoCeria 60 m2/g und RuR; € AdNanoCeria 60 m?/g Uberblick; f) inniger Kontakt zwischen
AdNanoCeria 90 m?/g und Ruf}
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2.1.4. Einfluss des Losemittels auf den nassen kit

Um zu untersuchen, ob die Wahl des Losemittelsnelfiafluss auf die charakteristischen
Temperaturen und die Peakflachen der Doppelpe&kstrthat, wurden verschiedene
Losemittel untersucht. AdNanoCeria mit einer Olsetile von St = 60 nf/g und P90-RuR
wurden fur diese Messreihe verwendet. Nach demeHrh des Losemittels durch
Trocknung bei 40°C wurden die Proben in der TGA Rufiabbrand untersucht. Da im
Temperaturbereich bis 150°C kein signifikanter Wsthied zu den Masseverlusten der
klassischen Kontakte beobachtet werden konnte, tkomon Losemittel-freien Proben
ausgegangen werden. Die starkste Auspragung depdDmgakstruktur zeigte sich bei der
Verwendung der Losemittel Pentan und Aceton, wahissim Gebrauch von Wasser als
Losemittel fast keine Doppelpeakstruktur beobacktetden konnte, da eine schlechte
Vermischung zwischen Cerdioxid und Rul3 stattfandb€lle 7). Mit diesen Ergebnissen
konnte gezeigt werden, dass digr-Werte des nassen Kontaktes stark vom gewahlten
Losemittel abhangen. Die Losemittel, die einen sathven oder keinen Doppelpeak-Effekt
zeigen, erzeugensdTemperaturen, die im selben Bereich liegen wielasen Kontakt.
Folglich kann mit dem nassen Kontakt, im Gegengatzlen klassischen Kontakten, die
Intensitat des Kontaktes einfach durch die Wahl ldissemittels eingestellt werden. Auch
die Ruhrzeit und die Ruhrgeschwindigkeit haben reieffekt auf die Abbrandtemperatur.
So lange alle diese Parameter wahrend einer SerieExperimenten konstant gehalten
werden, besitzt der nasse Kontakt den Vorteil, ddss Experimente eine hohe

Reproduzierbarkeit aufweisen.

Tabelle 7: Einfluss des Losemittels auf die Doppekstruktur und die Tso-Werte im nassen Kontakt

Losemittel Doppelpeak-Struktur Ts0 [°C]
Aceton stark 433
Pentan stark 496

Isopropanol mittel 513
Hexan mittel 519

Methanol mittel 521
Ethanol mittel 522
Isooktan mittel 539

Toluol schwach 540

Tetrahydrofuran schwach 544
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Benzol schwach 550
Acetonitril schwach 552
Chloroform keine 569

Essigsaureethylester keine 579

Wasser keine 588

2.2. Kombinatorische Suche nach neuen Katalysatorefur die

Oxidation von Ruf3partikeln

Durch die Entwicklung neuer Hochdurchsatz- und ktmiisierungstechniken kénnen in
der Kombinatorischen Chemie im Vergleich zu konwerdllen Methoden Zeit- und

Materialaufwand minimiert und somit viel Geld eisgart werden. So kénnen durch
automatisierte Synthese- und Screeningmethodeneniendon Proben am Tag prapariert
und getestet werden. Da die Anzahl von polynaremmehtkombinationen mit

unterschiedlichen Gehalten unendlich ist, ist gjoge Strategie notwendig, um in einem
akzeptablen zeitlichen und experimentellen RahmenWhtersuchungen abschlie3en zu
kénnen.

Es kann zwischen folgenden in der vorliegenden Wrberwendeten Strategien zur
Elementauswahl differenziert werden: Zum einen kaime Auswahl der Elemente danach
erfolgen, inwieweit aus der Literatur bekannt ddss sie einen katalytischen Einfluss auf
die RufRoxidation haben. Diese Strategie besitzé ¢iohe Wahrscheinlichkeit, bereits
aktive Substanzen zu optimieren. Als weitere Sgiatekonnen beliebige Elemente
kombiniert werden, ohne ein Vorwissen bezuglickeihkatalytischen Aktivitaten. Diese
Strategie hat den Vorteil, dass wirklich neue Katatoren gefunden werden kénnen. Der
fur diese Arbeit verwendete Ansatz besteht aus kKormabination dieser beiden Strategien.
(Abbildung 19)
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Abbildung 19: Kombinatorischer Entwicklungsprozess

2.2.1. Prescreening

Im Prescreening wurden verschiedene Materialienerantht, um Elemente zu
identifizieren, die in der ersten Generation verdetnwerden sollen. Als Materialien
wurden die reinen Tragersubstanzen Titandioxid {TiBEvonik-Degussa), Zirkondioxid
(ZrO,, Evonik-Degussa), Cerdioxid (CeCEvonik-Degussa) und Eisenoxid ¢Bg, Alfa-
Aesar und Aldrich) untersucht. Des Weiteren wurdatiach dotierte Sol-Gel-Materialien
von Herrn B. Weidenhof sowie mit drei verschiedeNaterialien impragnierte Trager von
Herrn J. Selvakumar vermessen. 1 g jedes Matevialde mit 250 mg P90-Rul3 fir 2,5 h in
15 ml Aceton vermischt. Die TGA-Messungen wurdert 20 mg des Material-Rul3-
Gemisch in einer Netzsch STA 409 mit einem Gasflusa 50 ml/min bei einer
Aufheizrate von 2°C/min mit 8% £in N, vermessen. Zur Bewertung der Ergebnisse
wurden die 3o, Tse- und Tgo-Werte fur die Massenabnahme durch den RufRabbrand

ermittelt.

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse der TGA-Messungen \agschiedenen Support-

materialien dargestellt. Die niedrigstege-Temperaturen besitzen die Cerdioxide, wobei
mit einer groReren Oberflache niedrigere Abbrangematuren erreicht wurden. Dieser
Effekt wurde bereits in Kapitel 2.1.3. besproch@ie anderen Oxide besitzen sehr ahnliche
Tso-Werte, wobei diese auch von der Partikelgrof3e radpvd, wie am Beispiel von k@,

deutlich wurde.
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Tabelle 8: Ergebnisse der verschiedenen Supportmatelien

Material T2[°C] Ts[°C] Teo[°C]
CeQ 22 m?3g (Evonik-Degussa) 507 561 589
Ce(Q 60 m#g (Evonik-Degussa) 393 499 535
Ce( 90 m?#/g (Evonik-Degussa) 353 388 479
TiO, (Evonik-Degussa) 584 633 657
ZrO, (Evonik-Degussa) 570 620 643

Fe;04 (Alfa-Aesar) 585 621 640

Fe;04 <50nm (Aldrich) 536 586 617

Die Sol-Gel-Materialien, die die hdchste Aktivitlieziglich Propanoxidation in den
Messungen von B. Weidenhof besalRen, wurden aufkatalytischen Eigenschaften in
Bezug auf RufRabbrand untersucht. Aus den Ergelmndisses Prescreenings der Sol-Gel-
Materialien (Tabelle 9) konnten keine eindeutigerhlG@ssfolgerungen fir die Wahl der
Dotierelemente gezogen werden: Wahrend mit Niobiedes Cer vielversprechende
Abbrandkurven lieferte, konnte es in Verbindung mitan keinerlei katalytische Aktivitét
aufweisen. Aus den Ergebnissen wurde aber ersibhtiass Titan als Supportmaterial
ungeeignet ist, da die titanbasierten Materialigm gthlechtesten Abbrandtemperaturen
besal3en. (Tabelle 9)

Tabelle 9: Ergebnisse des Prescreenings der Sol-Géaterialien sortiert nach Tse-Werten

Material T2[°C] Ts[°C] Teo[°C]
Nb;Cey9Ox 457 520 566
Iro Cev0.£0x 456 528 578
W3Cq7O0x 484 530 575
NbsCe70y 462 531 580
Mo3Ce);0x 476 538 590
Mo,Ceyg0x 502 558 606
Z150C 6500 513 566 614
V1CeygOx 515 575 624
Si5oCe500x 530 579 622
Hf3Tig7Ox 585 619 641
Zrs0Ti500x 605 627 645

ShiTiggOx n.a. >621 n.a.
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Hf1TiggOx n.a. >623 n.a.

Ti1000x n.a. >623 n.a.
Zn3Tig70x n.a. >626 n.a.
Y 1TiggOx n.a. >626 n.a.
Mn;TiggOx n.a. >633 n.a.
Nb3Tig7Ox n.a. >636 n.a.
Nb; TiggOx n.a. >637 n.a.

Aus den Impragnierungsmaterialien von Herrn J. &ealmar wurden wiederum die
Substanzen ausgewahlt, welche die hochsten kathgin Aktivitditen beziglich der
Propan-oxidation besal3en. Li@ignete sich in dieser Messreihe besser als Triderial
als bei den Sol-Gel-Materialien. Eine eindeutigendenz bezuglich der Dotierelemente
konnte aber auch hier wegen einer zu geringen Dages nicht getroffen werden. Wahrend
zum Beispiel die Zugabe von Indium im Falle von ZB&NbsCr; zu einer Erniedrigung

der Tso-Temperatur um 17°C fihrt, wird sie im Falle voi©IBagNbsRe; um 26°C erhdht.

Tabelle 10: Ergebnisse des Prescreenings der Impndigrungsmaterialien

Material T2[°C] Ts[°C] Teo[°C]
ZrO,CssFesMosTes 377 427 474
ZrO,CssFesMog 407 462 511
ZrO,BagNbsCrsPt; 424 495 548
TiO,CaV3Re;s 450 497 543
CeQBaV3CrsSry 456 502 557
TiO,CaMnsReZn; 460 511 554
CeQSrW;3CrsPt 465 518 567
CeQCaWsCrs 478 520 576
TiO,CaV3ReMgs 473 522 567
CeOBaV3CrsPts 468 522 579
ZrO,BagNbsCrslng 447 522 573
CeQSrW3Crs 472 523 569
TiO.CasMnzRe; 474 529 575
TiO,CaMnsResLas 474 532 589
CeOSrBW3CrPd; 479 535 583

ZrO,BagNbsCrs 491 539 579
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Weiterhin wurde die Vergleichbarkeit der konvengthen Messungen in der TGA an der
Universitat des Saarlandes und den Messungen @meBtromungsreaktor bei der hte AG
in Heidelberg im Prescreening untersucht. Fur des$dng bei der hte AG wurden 300 mg
des zuvor granulierten Materials auf einem Platinme einem Strom (2500 ml/min) einer
aus 8% Q@ 4% HO, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan inbestehenden
Gasmischung zwischen 120°C und 600°C mit 5°C/mimtar Fir die Bewertung der
Ergebnisse wurden die,dF, Tso- und Tgo- Werte fur die C@Bildung aus dem Ruf3
ermittelt. Diese Ergebnisse wurden den thermogravimetischesulén gegeniber
gestellt. um die Vergleichbarkeit zwischen diesemizverschiedenen Messgeometrien zu

bestimmen. Wie in Tabelle 11 ersichtlich, sind Higebnisse der Screeningmethoden in

CeOBaCriVa

CeGSW3CrsAgs
CeQBasV3Crslng
CeQCaW;3CrsAgs
TiO,BagNbsRe;
TiO,BagNbsResIng

480
483
482
494
524
548

540
541
544
546
568
594

588
590
594
592
609
637

der TGA und in einem Strémungreaktor bei der htes&@r &hnlich. Die sb-Temperaturen

der hte AG sind zwar tiefer, aber die Reihenfolge durchaus vergleichbar. Die sehr

geringen Unregelmafigkeiten kénnen auf Messunggkeisen zurtickgefuhrt werden.

Tabelle 11: Vergleich der Messergebnisse zu den ah#teristischen Abbrandtemperaturen der Sol-
Gel-Materialien zwischen der Universitat des Saarlades und der hte AG

Material Universitat des Saarlandes hte AG
T20 Tso Tso Tao Tso Tso

Nb;CeygOx 457 520 566 438 478 507
Iro sCeyg s0x 456 528 578 449 495 525
W3Ce70x 484 530 575 461 488 512
NbsCey7Ox 462 531 580 453 494 522
Mo;CeyOx 502 558 606 469 508 534
Zr50Ce500x 513 566 614 474 509 533
V1CeyOx 515 575 624 481 524 553
SiseCe500x 530 579 622 490 530 556
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Tabelle 12 ist eine Gegenuberstellung der thermvigegtrischen Ergebnisse der Imprag-
nierungsmaterialien und der Ergebnisse dieser ans Stromungsreaktor bei der hte AG.
Die Vergleichbarkeit zwischen den zwei Messgeorartrbei den Impragnierungs-
materialien ist weniger gut als bei den Sol-Gel-&fiadien. Ein Grund hierfur ist, dass bei
den Proben, deren,F, Tse- und Tge-Werte in der Tabelle unterstrichen sind, ein
Zundverhalten im Stromungsreaktor stattfand. Beiartenden Rul3abbrand ziindete die
Probe, wodurch sich die Temperatur schlagartigrgenéind der Ruld schneller verbrannte.
Durch den drastischen Temperaturanstieg im Reddordieser Zindung sind diesel
Temperaturen teilweise hoher als dige-Temperaturen. Ein weiterer Grund fur die
schlechtere Vergleichbarkeit ist, dass einige Rrob@nadium und Platin enthielten. Diese
Elemente besitzen eine besonders gute katalytidgtieitat in der Oxidation des NO,
welches nur in der Reaktivgasmischung bei der I@eefsthalten war. Da das entstandene
NO; ein viel besseres Oxidationsmittel fir Ruld ist@lswurden die Abbrandtemperaturen
der Materialien um etwa 40°C abgesenkt. Durch diéseden Grinde ist eine
Vergleichbarkeit der Proben nicht gewahrleistet.

Tabelle 12: Vergleich der Messergebnisse zu den ahfteristischen Abbrandtemperaturen der
Impragnations-Materialien zwischen der Universitatdes Saarlandes und der hte AG

Material Universitat des Saarlandes hte AG

T20 Tso Tgo T2o Tso Tao

ZrO,CssFesMogs 407 462 511 _404 445 428
TiO.CaV3Re 450 497 543 419 454 479
CeQBaV3CrsSr 456 502 557 453 494 516

TiO,CasMnzRe3Zng 460 511 554 _456 492 485
CeQSrW;3CrsPt; 465 518 567 425 460 485

CeQCa&WsCrs 478 520 576 _467 500 505

TiO,CaV3ReMgs 473 522 567 _450 481 483
CeQBaV3CrsPts 468 522 579 433 471 496
CeQSrWsCrs 472 523 569 458 497 520

TiO,CaMnsRes 474 529 575 _459 490 487

TiO,CasMnzReslas 474 532 589 _447 490 469
CeQSrW3CrsPds 479 535 583 480 516 540
ZrO,BagNbsCr; 491 539 579 458 495 525

CeOBaCrsVs 480 540 588 457 495 517
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CeO:SrW3CrsAgs 483 541 590 478 523 548
CeOBagV3Cralng 482 544 594 472 507 530
CeQCaxW3CrzAQs 494 546 592 458 518 548

TiO,BagNbsRes 524 568 609 538 563 571
TiO2BagNbsResIng 548 594 637 n. a. >550°C n. a.

Als Konsequenz aus diesen Ergebnissen, wurden #@lahsten Messungen mit einer
ahnlichen Gasmischung wie bei der hte AG durchgeftdine eindeutige Elementauswabhl
fur die erste Generation konnte durch das Presicrgercht getroffen werden. Da fir die
Synthese die Sol-Gel-Methode gewéhlt wurde, wuralenTragermaterialien nur Cer und
Zirkon gewahlt, da Titan in allen Sol-Gel-Probemesi negativen Effekt auf die
katalytische Aktivitat zeigte. Als Dotierelementaungen Silber, Cobalt, Chrom, Kupfer,
Eisen, Indium, Iridium, Lanthan, Mangan, Molybd&ipb, Nickel, Praseodym, Rhenium,

Samarium, Wolfram und Zink gewahlt.

2.2.2. Erste Generation

2.2.2.1. Hochdurchsatzsynthese und Hochdurchsatzsaning

In der ersten Generation wurden die ausgewahlté&germaterialien (CeQund ZrQ)
allein und auch einer 50:50 Mischung mit je zwesrgénten (Co, Cu, La, W, Cr, Ir, Mn,
Zn, Nb, Re, In, V, Mo, Fe) dotiert. Als Dotiergradirde 3% fur jedes Element gewahlt,
ausgenommen Iridium, welches mit 0,5% eingesetal&wuDa diese Dotiergrade in der
ersten Generation nicht variiert wurden, wurden Weseinfachung in der Nomenklatur
keine Gehalte angegeben. Die beiden letzten Matatler Formel sind die Dotierelemente,
welche dann als Gehalt 3 Mol% bzw. im Falle vor0J5 Mol% betragen. Die anderen
Metalle bilden die Matrixelemente. So ist fiur dasisdhoxid mit der genauen
Zusammensetzung &r,7CosCwOy die einfache Bezeichnung CeZrCoGuéhgegeben.
Fur das Hochdurchsatzscreening wurden die Matenialiber die Sol-Gel-Methode
hergestellt, da alle Vorstufen in Flussigkeitendgelwerden kénnen und somit fur Arbeiten
mit einem Pipettierroboter (Zinser Lissy) geeigrséd. Als Hochdurchsatzscreening-
methode wurde die emissivitatskorrigierte Infradmettmographie (ecIRT) verwendet. Mit
Hilfe dieser Methode kdnnen bis zu 206 Materialgdeichzeitig untersucht werden, die

vorher mit P 90-Ruf} in den nassen Kontakt gebraanden.
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id)
Abbildung 20: ecIRT-Aufnahmen bei 350°C (P90-Ruf3, asser Kontakt, Gasatmosphéare 100 ml/min 8%

0O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in § a) Bibliothek 1 nach 1 min b) Bibliothek 1 nach Smin
c¢) Bibliothek 2 nach 1 min d) Bibliothek 2 nach 5 rm

Abbildung 20 zeigt die Aufnahmen der eclRT Messimdgénden an einem Material eine
exotherme Reaktion statt, wie die Oxidation von RuRCQ, erhitzt sich das Material.

Diese Temperaturerhéhungen werden von der IR-Kamhetektiert und Uber die Software
konnen die Aktivitaten der einzelnen Substanzerr e Warmeentwicklung bestimmt

werden. Die erhaltenen Werte sind in einer Rarglist Tabelle 13 dargestellt. Hierbei
zeigten Materialien mit Cer als Matrixelement digrksten Warmeentwicklungen, wéhrend
Zirkonmaterialien erst ab Platz 19 in der Rangligégtreten sind. Materialien, die als
Matrixelemente Zirkon und Cer enthalten, zeigtelnr geeringe Warmeentwicklungen und

tauchen deswegen in der Rangliste nicht auf.
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Tabelle 13: Rangliste der Cer/Zirkon-Materialien nach den eclRT-Messungen

Platz Substanz AT
1 CeCoFeQ® 3,76
2 CeColnQ 2,83
3 CeWInQ 2,40
4 CeCoReQ 1,89
5 CeWFeQ 1,77
6 CelLaznQ 1,47
7 CeLaNbQ 1,47
8 CeLaReQ 1,30
9 CeCoCrQ 1,19

10 CeColrQ 0,97
11 CeWCrQ 0,79
12 CeCoCu® 0,79
13 CeCuCrQ 0,70
14 CelLalnQ 0,69
15 CeCrMnQ 0,61
16 CeLaMoQ 0,60
17 CeWNbQ 0,58
18 CeCuMnQ 0,46
19 ZrCoCrQ 0,42
20 CeWIrx 0,42

2.2.2.2. Konventionelle Synthese und Messungen

Um die Qualitat der Hochdurchsatzscreeningmethaodéberprifen, wurden die besten 38
Materialien einzeln ohne zur Hilfenahme der Synghelsoter in gréf3eren Mengen (21
mmol) synthetisiert. Nach der Vermischung mit PQ3Rwurden die Substanzen thermo-
gravimetrisch mit einem Gasfluss von 50 ml/min 8% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO,
50 ppm HC in N zwischen 25 und 700°C mit einer Heizrate von 296 Aermessen.
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Abbildung 21: Thermogravimetrische Ergebnisse der Ativititsmessungen der konventionell
synthetisierten Materialien (P90-Ruf3, nasser Kontak Gasatmosphare: 50 ml/min 8% Q, 250 ppm
NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in N)

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Messurdgn besten Materialien sind in
Abbildung 21 dargestellt. Das einzige Material mither Tso-Temperatur < 500°C ist das
mit Cobalt und Kupfer dotierte Cerdioxid. Alle amele Materialien besitzen Abbrand-

temperaturen héher als 500°C.

2.2.2.3. Vergleich des Hochdurchsatzscreenings ndién konventionellen Messungen

Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse der zwei Measgpien ist nicht gegeben, da die
besten Substanzen im Hochdurchsatzscreening nigthtdlen besten Materialien in den
konventionellen Messungen Ubereinstimmen. So haiiderial CeCuCoQdie niedrigste
Abbrandtemperatur in der thermogravimetrischen Megsliegt aber in der Rangliste der
Hochdurchsatzmessungen nur auf Platz 12. WolfrdtighaMaterialien zeigten in den
konventionellen Messungen sehr geringe katalytigdtizvitaten, wahrend sie in der ecIRT
noch sehr aussichtsreiche Kandidaten waren. Diebgveshungen kodnnen durch
unterschiedliche Abbrandraten hervorgerufen werdargs durch schnellere Umsetzungen

von Ruld zu CQzu einer starkeren Temperaturerhéhung kommen ldienn der ecIRT
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detektiert wird. Dagegen werden in den konventienelTGA-Messungen si-Werte

bestimmt, die als unabhangig von den Abbrandratensehen sind.

2.2.2.4. Hochdurchsatzsynthese und Hochdurchsatzeeming mit Eisenoxid als
Tragermaterial

Da die Abbrandtemperaturen der Cer-Zirkon-Mategralsehr hoch lagen, wurden diese
beiden Matrixelemente um das Element Eisen, welaleaktiv im Prescreening detektiert
wurde, erweitert. So wurden zusatzlich Eisenoxitse&-Zirkon-Mischoxid, Eisen-Cer-
Mischoxid und Eisen-Cer-Zirkon-Mischoxid mit zwelefhenten (Co, Cu, La, W, Cr, Ir,
Mn, Zn, Nb, Re, In, V, Mo) dotiert. Auch diese Mas#ien wurden mittels ecIRT
untersucht.

c) d)

Abbildung 22: ecIRT Aufnahmen bei 350°C (P90-Ruf3, asser Kontakt, Gasatmosphare 100 ml/min 8%
0O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in § a) Bibliothek 1 nach 1 min b) Bibliothek 1 nach Gmin
c) Bibliothek 2 nach 1 min d) Bibliothek 2 nach 5 rnm
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Die ecIRT-Bilder sind in Abbildung 22 dargestelilit Hilfe der Software wurden die

Temperaturerhbhungen der einzelnen Materialru3msgdn ausgewertet und mittels

dieser Temperaturerhnbhungen wurde eine Ranglisteideelnen Materialien aufgestellt.

Die starksten Warmeentwicklungen wurden an den Néditen detektiert, welche Eisen und

Cer in der Matrix enthielten. Materialien, die dMatrix reines Eisenoxid enthielten, sind in

der Rangliste erst ab Platz 20 vertreten.

Tabelle 14: Rangliste des Hochdurchsatzscreeningeideisenhaltigen Proben

Platz Substanz AT
1 FeCeCrlrQ 1,70
2 FeCeCrvQ 1,66
3 FeCeColrQ 1,57
4 FeCeZrCuMn@ 1,50
5 FeCelrVQ 1,47
6 FeCeCuReQ 1,45
7 FeCeCoCu® 1,42
8 FeCeCoCuf 1,37
9 FeCeCuVvVQ 1,37

10 FeCeMnlIrQ 1,36
11 FeCeRelr® 1,35
12 FeZrCuRe) 1,30
13 FeCeZrMnMoQ 1,27
14 FeCeMnZn® 1,26
15 FeCeColnQ 1,25
16 FeZrCoCrQ 1,22
17 FeZrLalnQ 1,21
18 FeCeCuMo§) 1,18
19 FeCeCoMog 1,16
20 FeCuZnQ 1,14
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2.2.2.5. Konventionelle Synthese und Messungen riaitsenoxid als Tragermaterial
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Abbildung 23: Ergebnisse der Aktivitdtsmessungen dekonventionell synthetisierten Materialien (P90-
RuB, nasser Kontakt, Gasatmosphare: 50 ml/min 8% & 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in

Die besten 60 Materialien aus der Rangliste deREdVlessungen wurden in einem
Maf3stab von 21 mmol synthetisiert und in der TGAIDGnter den Bedingungen von
Kapitel 2.2.2.2. konventionell vermessen. Die besté Ergebnisse sind in Abbildung 23
dargestellt. Die §p-Werte der besten eisenhaltigen Materialien sind30fC niedriger als

die der Materialien, die kein Eisen in der Matrixtlealten. Die beiden besten Materialien
FeCuCrQ und FeCoCr@Qhaben eine sehr &hnliche Zusammensetzung, d&kials um

ein Dotierelement unterscheiden. Chrom scheint etean fir einen guten katalytischen
RufRabbrand zu sein, da FeCuGa@it einer ko-Temperatur von 524°C nur auf Platz 31

rangiert.

2.2.2.6. Vergleich des Hochdurchsatzscreenings naién konventionellen Messungen
Auch bei den eisenhaltigen Substanzen konnten aliedationellen Messungen nicht die
Hochdurchsatzergebnisse bestatigen. Da in der eciRl exotherme Reaktionen

beobachtet werden koénnen, kann die schlechte \englarkeit durch die eingesetzte
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komplexe Gasmischung erklart werden. Da neben dddaflon von Rul3 auch die
Oxidationen von NO, Propan und CO mitdetektiert deer konnten so die Ergebnisse
verfalscht werden. Ein weiterer Storfaktor kann easstandene NOsein, welches ein
besseres Oxidationsmittel als @ir den Rul3 darstellt. Dieses kann aus NO undi®
einem Material entstehen und den Ruf’3 an einer and@ubstanz oxidieren. Die dadurch
erzeugte Hitze wird als hohe Aktivitat detektieshwohl das Material an sich geringe

katalytische Eigenschaften besitzt.

2.2.2.7. Charakterisierung
Die zwei Materialien FeCuCrQund FeCoCrQ welche die geringstensFWerte in den
konventionellen Messungen besal3en, wurden mittel@ntgenfluoreszenzanalyse,

Rontgenbeugung, BET-Messungen und XPS charakierisie

Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Fe.CoCr Fe.Cu, Cr
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Abbildung 24: Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzangse a) FeCoCrQ und b) FeCuCrO,

Weil keine Emissionslinien von Fremdionen in deni@nfluoreszenzanalyse identifiziert
werden konnten, kann davon ausgegangen werden, dlas®roben sehr rein sind.
(Abbildung 24) Anzumerken ist, dass dier-Kinie des Cobalts mit dem [KSignal des

Eisens zusammenfallt. Mit der Software konnte awedhe quantitative Analyse der
Elemente durchgefiihrt werden. Das Fehlerintervaltdgt etwa 2%. Die Ergebnisse der
guantitativen Analyse zeigten, dass die realen ikntder Materialien sehr gut mit den
formalen Zusammensetzungen ubereinstimmen, wob@nCimmer leicht geringere reale
Gehalte besitzt, wahrend es zu einem Uberbefunchdeeren Elementen kommt. Diese

Ungenauigkeiten liegen aber alle im Fehlerinterdall Gerates. (Tabelle 15)
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Tabelle 15: Ergebnisse der quantitativen Analyse aagewdahlter Sol-Gel Proben mittels RFA

Anteil Fe Anteil Cr Anteil Co Anteil Cu
Probe
[%0] [%] [%0] [%0]
FeCoCrQ 94,6 3,3 -
FeCuCrQ 93,0 - 4,6
Roéntgenbeugung
4000000 — FeCuCrOx
7 3500000 4 —— Hamatit |
; e, ¥ i 3000000 - I;
! Le £ T W
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Abbildung 25: a) Hamatit Kristallstruktur 2% b) Diffraktogramm FeCuCrO, c) Diffraktogramm

FeCoCrO, d) Diffraktogramm FeO,

Als kristalline Phase wurde bei beiden Proben H#nige,Os) identifiziert. Zusatzlich

wurde noch zu Vergleichszwecken noch ketch der Sol-Gel-Methode hergestellt,

welches auch phasenrein in der Hamatit-StruktutagorAufgrund dieser Kristallstruktur

wird vermutet, dass Eisen nur in der Oxidationgs#&8 vorliegt. Anhand der Anderung der

Gitterparameter kann von einem Einbau der Dotierelge in das Kristallgitter

ausgegangen werden. Eine Aussage Uber die Oxidatiden der einzelnen Dotier-

elemente zu treffen, ist anhand dieser Messungkchenicht maglich.
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Tabelle 16: Ergebnisse der Rontgenbeugungsmessungarsgewahlter Sol-Gel Proben

Phase FgO3; (Hamatit)

Probe
L (Lorentz) G (GauR) a c
FeCuCrQ 32(1) 53(15) 5,0310(5) 13,740(2)
FeCoCrQ 27,1(5) 51(8) 5,0283(7) 13,736(1)
FeQ, (Referenz) 49,0(7) 136(49) 5,0355(4) 13,753(2)

XPS-Messungen

Um die Oxidationsstufen der einzelnen Elementeiinesén zu kénnen, wurden von den
Proben FeCuCrQund FeCoCr@ XPS-Messungen angefertigt. (Abbildung 26) Eine
guantitative Analyse des gesamten Katalysatorvohemest nicht moglich, da die
Austrittstiefen der Elektronen der einzelnen Eleteentark unterschiedlich sind. Als
Referenzen wurden die Daten aus deandbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy
herangezogeli?® Anhand der Messungen kann die Annahme des Vorledes Eisens in
der Oxidationsstufe +3 bestatigt werden. FUr Chromrde kein Signal far Cr9
identifiziert, daher gibt es kein Anzeichen fur &orliegen in der Oxidationsstufe +6, in
welcher Chrom stark krebserregend ist. Chrom lie@th den XPS-Messungen in der
Oxidationsstufe +3 (GO3) vor, welche als unkritisch angesehen werden kand
deswegen auch im Falle einer eventuellen komménieNutzung verwendet werden
konnte. Kupfer scheint metallisch vorzuliegen, wek auch durch eina situ Reduktion
durch metallisches Zink unter Roéntgenstrahlung tenen konnte. Dieses Zink wurde
zugemischt, um eine elektrische Leitfahigkeit imtétal gewahrleisten zu kénnen. Da
Cobalt zu Multiplettbildung neidt?” ist eine eindeutige Aussage schwierig. Durch den
sehr breiten Peak bei 780 eV und dem schlechtemaBay-Rausch-Verhaltnis konnte das
Spektrum nicht interpretiert werden und so keinessagen Uber die Oxidationsstufen des

Cobalt getroffen werden.
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Abbildung 26: Ergebnisse der XPS-Messungen a) Eisdr) Chrom c) Kupfer d) Cobalt

Oberflachenbestimmung

Tabelle 17: Ergebnisse der MPhysisorptionsmessungen

Oberflache
Probe
[m2/g]
FeCuCrQ 130
FeCoCrQ 115

Da Oberflachen in der heterogenen Katalyse eine geifde Bedeutung haben, wurden

diese von den zwei besten Hits der Generation @dhdN-Physisorptionsmessungen mittels

der BET-Methode bestimmt. Hierbei zeigte sich, ddssmit Kupfer und Chrom dotierte

Hamatit eine Oberflache von 13(*/im besitzt, welche durch einen Austausch von Kupfer
durch Cobalt auf 115 ffy verkleinert vorlag. (Tabelle 17)
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2.2.3. Zweite Generation

2.2.3.1. Hochdurchsatzsynthese und Hochdurchsatzeaming fir den quaternéren
Composition Spread

Da die beiden besten Materialien sehr ahnliche dusansetzungen besalRen, wurde aus
den vier Elementen ein quaterndrer Composition &psgnthetisiert. Hierbei wurde der
Gehalt der vier Elemente Fe, Cu, Cr und Co im arBerchlauf mit einer Schrittweite von
10 Mol% variiert. Da die komplexe Gasmischung irr dlR-Thermographie zu vielen
falschen Hits fuhrte, wurden die Materialien innexi synthetischer Luft bei 350°C

vermessen.

%,

e
it R

A dn

Abbildung 27: eclRT Aufnahmen bei 350°C (P90-Rufl3, asser Kontakt, Gasatmosphére 100 ml/min
syn. Luft) a) Bibliothek 1 nach 2 min b) Bibliothek 1 nach 6 min c) Bibliothek 2 nach 2 min d)
Bibliothek 2 nach 6 min e) Bibliothek 3 nach 2 mirf) Bibliothek 3 nach 6 min
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Die Auswertung der Temperaturerhéhungen der eiepeMaterialien, die in den ecIRT-
Bildern dargestellt sind (Abbildung 27), erfolgteederum mit Hilfe der Software. Aus
diesen Temperaturerhbhungen der einzelnen Matmiddonnte die folgende Rangliste
erstellt werden (Tabelle 18). Die aktivsten Matezia enthielten alle Cobalt. Weiter
enthielten die meisten der aktiven Zusammensetzukgeen, wahrend Chrom und Kupfer
nicht so haufig in den aktiven Zusammensetzungémaéien waren. Dabei war der Anteil
von Eisen immer unter 50%, wahrend der Gehalt vobalt zwischen 10% und 90%

variiert.

Tabelle 18: Ergebnisse des eclRT-Hochdurchsatzscmr@ieg des quaterndren Composition Spreads

Fe-Co-Cu-Cr
Platz Zusammensetzung AT
1 Fe 4C00,60x 0,48
2 F&,1C o ¢Ox 0,46
3 F&,1Cro, 72C00 20« 0,44
4 F&,1C U 1C0p g0k 0,42
S Fe& 3Cl 1C0 60« 0,41
6 Fe 1CU 2C0p, 70« 0,39
7 F&,1Cro 3CUp 1C0p s0x 0,39
8 Fe sC00,50x 0,38
9 F&,3C0o, 70« 0,38
10 F&,1Cup 1C0p 8O« 0,36
11 F& 4Clp 1Cap 50« 0,36
12 Fe 2Cro 7C0p 10« 0,36
13 Cip,2C0, g0 0,35
14 Cip,5C 0 50« 0,35
15 F& 4Clp 2Cp 4O 0,34
16 F&,1Cro,4C 0 s0x 0,34
17 F&,3Cp,3C0p 4O« 0,33
18 F& 5Cup 1C0p 4O« 0,33
19 F& 1Cro 4Cup 1C0p 40« 0,33
20 Cip,4Cp 6Ox 0,33
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2.2.3.2. Konventionelle Synthese und Messungen aesgihlter Zusammensetzungen

des quaternaren Composition Spreads Fe-Co-Cr-Cu
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Abbildung 28: TGA-Messergebnisse ausgewéhlter Zusamensetzungen des quaternaren Composition
Spreads Fe-Co-Cr-Cu (P90-Rul3, nasser Kontakt, Gagabsphare: 50 ml/min 8% O,, 250 ppm NO, 350
ppm CO, 50 ppm HC in N,)

Die besten Materialien des Hochdurchsatzscreenmgslen in groRerem Mal3stab (21
mmol) Uber die Ethylenglykol-Route synthetisiertnsghlieRend wurden die Materialien
mit P90-Rul3 vermischt und in der TGA konventiongdrmessen. Die Ergebnisse der
konventionellen Thermogravimetriemessungen zeiglass die aktivsten Materialien sehr
geringe Mengen an Eisen enthielten oder sogar &isemwaren. Auch zeigte Kupfer eine
eher untergeordnete Rolle fir die Aktivitaten derschiedenen Materialien, wahrend
Chrom und Cobalt von entscheidender Bedeutung fédrige Abbrandtemperaturen
waren. Den ersten Projekt-meilenstein von einerrabiitemperatur niedriger als 400°C
erreichte das Material €sCaygOx mit einer Eo-Temperatur von 399°C. Dieses Material
wurde in einem Numbering-up (Kapitel 2.4.1.) undean Scale-up (Kapitel 2.4.2.) in
groReren Mengen hergestellt, um es in weiteren \emehen Messungen genauer
untersuchen zu koénnen.
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2.2.3.3. Vergleich der Ergebnisse des Hochdurchsatzeenings und der
konventionellen Messungen des quaternaren Composit Spreads

Auch wenn die Ergebnisse des Hochdurchsatzscreerbegser mit der Rangliste der
konventionellen Messungen ubereinstimmen als inGlreration 1, war die Qualitat des
Hochdurchsatzscreenings der Generation 2 immer nochreichend. Da dies in der zu
geringen Warmeentwicklung an den einzelnen Maienavermutet wurde, wurden die
folgenden ecIRT-Untersuchungen bei einer hoherenpeeatur von 400°C durchgefihrt.

2.2.3.4. Hochdurchsatzsynthese und Hochdurchsatzeaming des verfeinerten
guaterndren Composition Spreads

Um die Aktivitdt der Materialien des quaternarennposition Spreads optimieren zu
kénnen, wurde die Schrittweite auf 5 Mol% verklein®a Eisen und Kupfer in den besten
Ergebnissen der ersten Gradientenbibliothek nur sehir geringen Gehalten vertreten
waren, wurde eine Maximalkonzentration von 20 MoE&en und 10 Mol% Kupfer

festgelegt, wahrend fur Chrom und Cobalt keine iiteginen galten.
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Abbildung 29: ecIRT Aufnahmen bei 400°C (P90-Rul3, asser Kontakt, Gasfluss: 100 ml/min syn. Luft)
a) Bibliothek 1 nach 2 min b) Bibliothek 1 nach 6 rm c¢) Bibliothek 2 nach 2 min d) Bibliothek 2 naché
min e) Bibliothek 3 nach 2 min f) Bibliothek 3 nach6é min

Aus den ecIRT-Aufnahmen (Abbildung 29) der drei IBitheken konnten die
Temperaturerhbhungen der einzelnen Materialien teiniwerden. Weder das beste
Material Cp 2C0p g0y des normalen Composition Spreads noch ein Matevithes in der
Zusammensetzung diesem &hnlich war, zeigte einenhdehsten Temperaturanstiege.
(Tabelle 19)

Tabelle 19: Rangliste des Hochdurchsatzscreenings

Platz Zusammensetzung AT
1 F&,05Cr,6C0n,1CUp 050y 1,21
2 F&,15Cro,35C 0 4C Uy 10y 1,18
3 F&,1Cro,7C00,1CUp 10k 1,15
4 Fe&,1Cro, 3C 0 5CUp,10x 1,02
3) Fe& 2Cro,75C U 050« 1,02
6 F&,05Cro,35C 00 sC Uy, 10y 0,97
7 F&,2Cro,55C 00,2580« 0,96
8 Fe&,05Cro,55C 00,40k 0,95
9 Co £C 00 4Clo 10 0,88

10 Cip,35C 00 55C U 10« 0,80
11 F&,0sCr0,4C0p 45CUp 10x 0,78
12 F&,0sCro,4C0p sCUy,0s0x 0,75
13 Cip,35C 00,650« 0,74
14 Cip,75C 00, 2C o, 050« 0,68
15 Ci6,55C 00,450k 0,67
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16
17
18
19
20

Cio,7C 2Clo 10«
F&,05Cr0,35C 00 55C U, 050x
Cip,sCp 20
Ch,65C 00,350«
F&,05Cro0,8C 0 1C U 050«

0,60
0,60
0,58
0,58
0,58

2.2.3.5. Konventionelle Synthese und Messungen de®rfeinerten quaternaren
Composition Spreads

Die besten 20 Zusammensetzungen des Hochdurchesmsgs wurden fur die
konventionellen Messungen in einer Menge von 21 hsyothetisiert. Zuséatzlich wurden
acht Materialien mit dhnlicher Zusammensetzung deig beste Material (£#Cap gOx) aus
Kapitel 2.2.3.2. synthetisiert, obwohl sie keinarkén Temperaturanstiege in den ecIRT-
Messungen zeigten.
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Abbildung 30: TGA-Messergebnisse des verfeinerten ugterndren Composition-Spreads (P90 Ruf3,
nasser Kontakt, Gasatmosphare: 50 ml/min 8% @ 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in

Abbildung 30 zeigt die besten TGA-Messergebnissevaefeinerten Composition Spreads.
Die niedrigsten Abbrandtemperaturen besal3en jerterMben, die ahnliche Zusammen-
setzungen wie der beste Katalysatog L0y O« aus Kapitel 2.3.3.2. aufwiesen. Weiterhin

bemerkenswert ist, dass sich die Annahmen UberGdikalte der einzelnen Elemente
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bestétigt haben. Chrom und Cobalt scheinen esdeffiziehohe Aktivitdten bezlglich
RuRabbrand zu sein, wohingegen sehr aktive Kataiyeasogar frei von Kupfer und Eisen
sein kénnen. Uberraschend ist, dass in einigenrdumsetzungen die Gehalte an Chrom
und Cobalt vertauscht werden konnen, ohne dass gedfder Unterschied in den
katalytischen  Aktivitaiten der beiden Materialien zieobachten ist. (z.B.
Ts50(Cro,25C,750x) = 372°C und ¥, (Cro,75C 0 250x) = 382°C; Fo(Cro,35C00,6:0x) = 378°C
und Tso (Cro,65C0p,350x) =380°C)

2.2.3.5. Vergleich der Ergebnisse des Hochdurchsatzeenings und der
konventionellen Messungen des verfeinerten quaternén Composition Spreads

Durch einen Vergleich der Rangliste des Hochduttzeseeenings mit der Rangliste der
konventionellen Messungen wird ersichtlich, dass Slereening bei 400°C eine schlechtere
Vergleichbarkeit gegenuber den konventionellen Megen liefert als bei 350°C.
Insgesamt muss festgestellt werden, dass die e&ktiie geeignete Methode fur das
Screening nach neuen Katalysatoren fur die RufRRt@idaunter abgasahnlichen
Bedingungen darstellt. Dies kann an der komplexaan@schung liegen, welche zu viele
Nebenreaktionen ermdglicht, die in der eclRT mi#aert werden kbnnen, was zu vielen
falschen Hits fuhren kann. Durch eine Vereinfachdeg Gasgemisches fur das Screening
konnte die Vergleichbarkeit mit den konventionelléfessungen verbessert werden.
Dennoch sind die Ubereinstimmungen beider Methodgcht ausreichend. Diese
Vereinfachung fuhrt zu Unterschieden in der Gasmisg zwischen dem
Hochdurchsatzscreening und den konventionellen degn. So kbnnen die Einflisse der
anderen Gaskomponenten auf die katalytische A#tiviin Screening nicht beobachtet

werden.

2.2.3.7. Zusammenfassung der katalytischen Messumgie der Generation 2

Durch den quaternaren Composition Spread konnten Albbrandtemperaturen im
Vergleich zur Generation 1 um fast 100°C gesenktdem® Aus den Ergebnissen wird
ersichtlich, dass die Auswahl der Zusammensetzufiyedie Synthese von Generation 1
auB3erst unglucklich war, da die ZusammensetzungenTceffer aus Generation 1 sehr
unterschiedlich zu den Hits der Generation 2 difid.weiterer Nachteil der synthetisierten
Materialien stellte die Verwendung von Kupfer dda, der Einsatz dieses im Abgasstrang
in Japan verboten ist. Kupfer bildet aus denen ingas enthaltenen Stickoxiden Lachgas,

welches ein sehr gefahrliches Treibhausgas dars@licklicherweise enthalt keiner der
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besten Hits GrdCoy 750, F& 0:Crp 15C00 O« und F@ 0sCrp 2Cn 750« das Element Kupfe
So konnten diesérei Hits als Grundlage fur die nachste Generatemvendet werder
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Abbildung 31: Zusammenfassung derTGA-Messergebnisse der Generation 2PO0 Ruf3, nasse
Kontakt, Gasatmosphare: 50 ml/min 8% G, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in ,)

2.2.3.7. Charakterisierung

Rontgenfluoreszenzanalyse
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Abbildung 32: RFA-Messungen von a) Cg,5C0p 780y, b) F& 05Cro.15C05 80« Und €) F@& 0sCr o ,C0p 780«

Auch in dieser Generation konnten keine Emissiaresii von Fremdatomen in der
Rontgenfluoreszenzanalyse identifiziert werden, dass von sehr reinen Proben
ausgegangen werden kann. Die Ergebnisse der catavatit Analyse zeigten, dass die

theoretischen Gehalte der Materialien sehr gutenitrealen Ubereinstimmen.

Tabelle 20: Quantitative Ergebnisse der RFA-Messuren

Anteil Fe Anteil Cr Anteil Co
Zusammensetzung
[At%] [At%] [At%]
Cro,26C0p, 750 - 26 74
Fey,05Cro,15C0p,60x 6 16 78
Fey,05Crro,2C0p,750x 6 19 75
Rontgenbeugung

Da Chrom in der Oxidationsstufe +6 krebserregendsslite das Chrom mdglichst in
anderen Oxidationsstufen vorliegen. Die Oxidatitufesr wurden Uber die kristallinen
Phasen ermittelt, welche aus den Rontgenpulveatlithigrammen zu ersehen sind. Da aus
Zeitgrinden nicht alle Materialien untersucht wer#ennten, fand eine Beschrankung auf
die drei aktivsten Materialien der Generation 2ttstédlle kristallinen Anteile der
Mischoxide besitzen die Spinellstruktur AB,, wobei A in der Oxidationsstufe +2 vorliegt
und B in der Oxidationsstufe +3. In der Kristallsttur des normalen Spinells wird von den
Sauerstoffen eine kubisch-dichteste Kugelpackunfyedaut, in der die dreiwertigen
Metallionen die Halfte der Oktaederlicken besetard ein Achtel der Tetraederliicken
durch die zweiwertigen Metalle besetzt sind. Bai @eundstruktur C¢gD, handelt es sich

um einen solchen normalen Spinell. Da der kristalliAnteil der drei Materialien
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phasenrein in dieser Struktur vorlag, konnte eist&llines Vorkommen von Chrom in der

Oxidationsstufe +6 ausgeschlossen werden.
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Abbildung 33: a) Spinell-Kristallstruktur ?! b) Diffraktogramm Cr ¢ ,4C00 740 €) Diffraktogramm
Fep 0sCr 0, 2C0p, 740« d) Diffraktogramm Feg 0sCr o,1:C 00 §Ox
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Rontgenabsorptionsfeinstruktur-Analyse

Um den amorphen Anteil der Materialien zu untersmctvurden an den drei Substanzen
XAFS-Messungen durchgefihrt. Chrom in der Oxidaistafe +6 erzeugt in diesen
Messungen einen sehr ausgepragten Vorkantedg®aRa dieser in den Messungen nicht
sehr ausgepragt ist, kbnnen grofRere Anteile hoddiogr Chromate auch im amorphen
Anteil ausgeschlossen werden. Weitere Informatidcmmten aus den XAFS-Messungen
nicht erhalten werden, da eine vollstdndige Analgmégrund des schlechten Signal-zu-

Rausch-Verhaltnisses nicht mdglich war.
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Abbildung 34: XAFS-Messungen an der Chromkante dereinzelnen Substanzen a) GrpsC0g 750, b)
F€5,05Cr 0,15C00,60x UNd C) F& 05Cr o,2C0g 750

Oberflachenbestimmung

Auch die Oberflachen der drei aktivsten Materialers Generation 2 wurden durch-N
Physisorptionmessungen mit der BET-Methode bestinmim{Tabelle 21 sind die BET-
Oberflachen der drei Katalysatoren o&£0y750x, F&0Cr01:CopgOx und
Fey 0Cro 2Cy 740« angegeben. Durch die Zugabe von Eisen stieg dexflabhe von 73
m2/g auf Uber 115 m2/g an, was einer Steigerung ifbar 50% entspricht. Da die
katalytischen Aktivitaten nahezu identisch wared unter der Annahme, dass die Aktivitat
von der Oberflache abhangt, kann davon ausgegawgeden, dass GpsCoy 750y die
hochste Grundaktivitat hat.

Tabelle 21: Ergebnisse der BET-Oberflachenbestimmumndurch N,-Physisorptionsmessungen

Material Oberflache [m?/g]
Cro,26C 09,750 73
Fé,05Cr0,15C00,60x 123
F&,05Cro,2C 00,750« 117

2.2.4. Dritte Generation

2.2.4.1. Hochdurchsatzsynthese und Hochdurchsatzganing

Die drei aktivsten Zusammensetzungen aus Generaton »5Coy 750x, F& 05Cro 15C 0 g0«
und F@ osCrp Cp 7504 wurden mit einem der folgenden Elemente dotied; IGa, Ag, Ni,
Ir, Mn, Zn, Nb, Re, In, Mo, Sm, Fe und Pr. Als Bograde wurden 0,5 Mol%, 3 Mol% und

10 Mol% gewahlt. Da die ecIRT fur das Screeningeiner komplexen Gasmischung
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weniger gut geeignet ist, wurde als Screeningmethatie schnelle sequentielle
Thermogravimetrie ausgewahlt. Mit dieser Methodarken die Materialien wahrend des
Hochdurchsatz-screenings im selben Gasfluss wie remd@h den konventionellen
Untersuchungen vermessen werden. Jedoch musstdediieate der Thermogravimetrie
von 2°C/min (,konventionell*) auf 20°C/min erhéhym eine akzeptable Screening-

geschwindigkeit zu erreichen.

Tabelle 25 zeigt, welche Zusammensetzungen detemritGeneration die hdchsten
Aktivitaten im Hochdurchsatzscreening besalRen.ddiezeigten die Elemente Ni, Nb, Ir,
Re und Mo die schlechtesten Aktivitdten. Dagegenttten die Dotierelemente Ce, Sm und
Ag Uber-proportional haufig im oberen Bereich deanRliste auf. Dotierungen der
Ausgangssubstanz £Coy750x sind unter den besten Treffern des Hochdurchsatz-
screenings am haufigsten vertreten, was die Annathenéndchsten Grundaktivitat dieser
Zusammensetzung aus Kapitel 2.2.3.6. bestétigte Eindeutige Aussage, welches der
beste Dotiergrad ist, lasst sich anhand dieser ivhgen nicht treffen.

Tabelle 22: Rangliste des HochdurchsatzscreeningedGeneration 3

Platz Zusammensetzung

1 (Cro,25C00,75)0,995C€0,0040x
2 (F&,05Cr0,2Cp,75)0,97€,0d0x
3 (Cro,25C,75)0,01N0,10x

4 (Cro,25C,75)0,965My,10«

5 (Cio,25C 00, 75)0,97C€0,080x

6 (F&,05Cro,15C 00 8)0,995C€,0080x
7 (Cio,25C00,75)0,97MN0 040«

8 (Cio,25C 00, 75)0,9955Mb,0060x
9 (Fe,05Cr0,15C 00 8)0,9P10,0d0x
10 (F&,05Cro,15C0,8)0,97A00,040x
11 (F&,05Cr0,2C00,75)0,9A00,10«
12 (C,25C 0, 75)0,9L.30,10x
13 (Ci,25C00,75)0,9AF0,10x
14 (C1,25C0,75)0,6ZN0,10«
15 (F&,05Cro,2C0n,75)0,8MNo,10x
16 (Ci,25C®,75)0,998AG0,0047x
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17 (F&,0:Cr0,2Cp,75)0,9ZN0,10«
18 (F&,05Cro,15Cm0,8)0,97Ni0,080x
19 (F®,05Cro,2Cp,75)0,999V100,0040x
20 (Cio,25Cm,75)0,97P 10,000«

2.2.4.2. Konventionelle Synthese und Messungen

Von den besten 26 Materialien wurden 21 mmol heeffesind anschliel3end konventionell
mit 2°C/min vermessen. Die Ergebnisse sind in Ahbily 34 dargestellt. Die besten
Materialien konnten die niedrigeren Abbrandtempeeat der Ausgangsmaterialien aus
Generation 2 jedoch nicht weiter verbessern. Deewegvurden keine weiteren

Generationen synthetisiert und die drei besten dusansetzungen der Generation 2 naher
untersucht.

3)
o,
3 BT 20
©
] BT 50
g oT 75
(b}
I—

Abbildung 35: Ergebnisse der konventionellen thermgravimetrischen Messungen der Generation 3

(P90-RuR3, nasser Kontakt, Gasatmosphéare: 50 ml/mi@% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC
in Nz)
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2.2.4.3. Vergleich der Ergebnisse des Hochdurchsatzeening und der
konventionellen Messungen der Generation 3

Mit dieser neuen Screeningmethode konnte eine Nhé&érgleichbarkeit zwischen den
Ergebnissen der Messungen im Hochdurchsatz und kadewentionellen Messungen
gewahrleistet werden. Die besten Hits des Hochdatzkcreenings sind auch alle unter
den besten Materialien der konventionellen Messuivgetreten. Diese Methode ist flr ein
zukinftiges Hochdurchsatzscreening, um neue Kattdysn fur Rul3abbrand zu finden,
sehr empfehlenswert, da hier komplexe abgasahn{Basmischungen verwendet werden

kdnnen.

2.3. Numbering-up und Scale-up von Gy,C0og ¢Ox

2.3.1. Numbering-up

2.3.1.1. Synthese

Wie in Kapitel 2.2.3.2. erwahnt, wurde das Matefap ;Cay O« in grofRerem Maldstab

synthetisiert. Dazu wurde die Synthese des Misdesxizehnfach im konventionellen
Maf3stab (21 mmol) wiederholt, so dass Uber 12 geN&terhalten wurden. Mit dieser

Menge wurde bei der hte AG nach einer betriebsieterWashcoat-Rezeptur Bohrkerne
aus kommerziellen DPF-Kdrpern beschichtet und eindstandige Charakterisierung

durchgefuhrt. Die Bohrkerne hatten eine Abmessuoig @inem Zoll Durchmesser und

zwei Zoll Lange.

2.3.1.2. Katalytische Messungen

Neben dem Uber Sol-Gel synthetisierten Materiah €0y gOx wurden noch zwei
Cerdioxidproben von der Firma Evonik-Degussa umt €iber Impragnation hergestellte
Probe von Herrn J. Selvakumar vermessen. Die iiber&andard-Washcoat-Rezeptur der
hte AG beschichteten Bohrkerne wurden mit Ruld v&rsand anschlieRend in der
Reaktoranlage auf Ruf3abbrand bei der hte AG gétesie Modellru wurde wiederum
P90-Rul? der Fa. Evonik-Degussa verwendet, der saihaen vorherigen Messungen
eingesetzt wurde. Zur Beruf3ung wurde der beschieh@ohrkorper in eine Rul3-
Suspension getaucht und anschlielend getrocknéerdlddngaben zum Beschichtungs-

und Messverfahren sind im experimentellen Teil (Kag.8. und Kap. 3.3.2.3.) zu finden.
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Abbildung 36: Katalytische Messungen an den mit Cy,Coy¢Ox beschichteten Bohrkernen bei der
hte AG a) 1.Messung b) 2. Messung (Gasatmosphar&00l/h, 8% O,, 4% H,O, 320 ppm CO, 50 ppm
HC und 200 ppm NO in N)

In Abbildung 36 sind die Messkurven der katalytestiRuRabbrandtests abgebildet, wobei
in Abbildung 36 a) der frisch beschichtete Bohrkeenmessen wurde und in Abbildung 36
b) der bereits getestete Bohrkern nochmals mit Vugetzt und anschlie3end ein weiteres
Mal auf Rul3abbrand getestet wurde. In Tabelle 2% siie Ergebnisse der vier
verschiedenen Materialien dargestellt. Die einRgebe, die die RuR3abbrandtemperaturen
in beiden Laufen senken konnte, ist das Uber Sold@zgestellte Chrom-Cobalt-
Mischoxid. Die TFgeWerte sind hoher ats den
thermogravimetrischen Messungen, was an der netmre®geometrie oder auch an der

in diesen Experimenten viel

unoptimierten Washcoat-Rezeptur fur die Beschiahtgs Bohrkdrpers liegen kann.

Tabelle 23: Ergebnisse der Messungen zum Ruf3abbrandth einem konventionellen Gasphasen-
stromung-Reaktor an den beschichteten Bohrkérper hieder hte AG

Probe Lauf T20[°C] Ts0[°C] Tgo[°C]
o 1. Lauf n.a. n.a. n.a.
Cerdioxid (1)
2. Lauf 578 604 606
o 1. Lauf 575 599 599
Cerdioxid (2)
2. Lauf 602 606 606
Impréagnierte 1. Lauf 580 599 600
Probe 2. Lauf 574 603 605
1. Lauf 520 564 590
Cro,2C 00,80«
2. Lauf 547 579 600

* Starke CQ-Entwicklung bei 410-415°, weiterer G®eak bei > 550°C
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2.3.2. Scale-up

2.3.2.1. Synthese

Wie in Kapitel 2.2.3.2. erwahnt, wurde das Matefap ;Coy O« in grofRerem Maldstab
(7,0 mol) Uber die Ethylenglykol-Route synthetisieim bei der hte AG mehrere komplette
Dieselpartikelfilter beschichten lassen zu konn&ur Beschichtung und fir eine
vollstandige Charakterisierung wurden 500 g Katlysnasse synthetisiert. Zwei
verschiedene DPF (SD031 und SD061) wurden besetjctmobei sich diese in ihrer
Porositat, Porendurchmesser, Porenstruktur, Watkéstdnd Filterdichte unterscheiden.

Die genauen Daten sind in der Tabelle 40 in Kafit2l8 angegeben.

2.3.2.2. Katalytische Messungen

Neben den mit Sol-Gel-Materialien beschichtetensBligartikelfiltern, wurden noch zwei
Dieselpartikelfilter mit dem von Herrn J. Selvakumiber Impragnation hergestellten
Material beschichtet. Jeweils ein Dieselpartikedfilwurde vor den Messungen thermisch
gealtert. An einem Motorteststand der Eberspacheroids & Co. KG wurden die
beschichte-ten Dieselpartikelfilter auf ihre katelghe Wirkung bezuglich der Oxidation
von Kohlenstoffmonoxid, Stickstoffmonoxid, Kohlensg®rstoffen und Dieselrul3
untersucht. Als Referenzen dienten ein unbesch@&htBieselpartikelfilter und zwei
kommerzielle Dieselpartikelfilter, die mit Platinnd Palladium beschichtet waren.
Zusatzlich wurde den kommerziellen Dieselpartilkgfn ein Oxidationskatalysator

vorgeschaltet.
Umsatz von Kohlenstoffmonoxid

Abbildung 37 zeigt die Kurven der temperaturabhgegi Umsetzung des Kohlenstoff-
monoxides zum Kohlenstoffdioxid der verschiedenetersuchten Filtersysteme. Deutlich
zu sehen ist, dass die beiden mit Platin und Hahadbeschichteten Dieselpartikelfilter ab
etwa 150°C anfangen das Kohlenstoffmonoxid zu exehi und bei etwa 200°C
Vollumsatz erreichen. Die mit dem Sol-Gel-Materladschichteten Dieselpartikelfilter
bleiben Uber den gesamten Temperaturbereich ur@ét 8msatz. Dies zeigt, dass
Palladium und besonders Platin eine sehr hohe ykistdie Aktivitdt beziglich der
Oxidation von Kohlenstoffmonoxid haben, weswegenaich im Drei-Wege-Katalysator

eingesetzt werden. Da die eingesetzten MaterialigrRul3abbrand optimiert wurden, aber
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nicht auf andere Umsetzungen, lassen sich die iggdilUmsatzratzraten beztglich CO-

Oxidation erklaren.
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Abbildung 37: Umsatz von Kohlenstoffmonoxid durch de verschiedenen Dieselpartikelfilter (Quelle

Eberspacher)

Umsatz von Stickstoffmonoxid

Abbildung 38 zeigt den Umsatz von Stickstoffmonoxd Stickstoffdioxid durch die

einzelnen Demonstrator teile. Es zeigte sich, dassdie Referenzkatalysatoren, die mit

Platin und Palladium beschichtet waren, Aktivitd¢igten und etwa 20-25% des

Stickstoffmonoxids zum Stickstoffdioxid konvertient wahrend die mit Sol-Gel-

Materialien beschichteten Partikelfilter praktidatinen Umsatz erzeugten. Dies hatte zur

Folge, dass es bei der RufRoxidation nicht zu ei@RT-Effekt kommen konnte, mit

welchem in den aktuellen Systemen ein Teil des RoRgliert wird.
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Abbildung 38: Oxidation von NO durch die verschiedaen Dieselpartikelfilter (Quelle Eberspacher)

Umsatz von unverbrannten Kohlenwasserstoffen

Bei der Oxidation von unverbrannten Kohlenwasséistozu Kohlenstoffdioxid zeigten
die Referenzkatalysatoren wieder mit Gber 70% Umbatsere Resultate, als die mit den
neuen Materialien beschichteten DieselpartikeffilteDer mit Sol-Gel-Materialien
beschichtete Katalysator konnte seine Aktivitdigealterten Zustand steigern und so bis zu
53% der Kohlenwasserstoffe oxidieren. Dagegen wamie Umsatzraten des
Dieselpatrtikelfilters im frischen Zustand mit etd&% wesentlich geringer. Da aber die
Umsétze von Kohlenstoffmonoxid und Stickoxiden awirgg waren, kann dieses Material
nicht die Aufgaben des Oxidationskatalysators Udemmen.
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Abbildung 39: Umsetzung von unverbrannten Kohlenwaserstoffen durch die verschiedenen
Dieselpartikelfilter (Quelle Eberspéacher)

Regeneration des Dieselpartikelfilters

Abbildung 40 zeigt die katalytischen Messungen d&ktivitdten der einzelnen
Dieselpartikelfilter fur die Ruf3oxidation. Die Redazkatalysatoren zeigten ab 350°C eine
Oxidation des Rul3es, welche durch den CRT-Effekvdrgerufen wurde. Da die neuen
Materialien diesen Effekt nicht hatten, begann dRul3abbrand erst bei hdheren
Temperaturen. Die mit Sol-Gel-Materialien besclretdih Demonstratorbauteile (SD061
Nano Teil 2 Neu, SD061 Nano Teil 2 alt, SD0O31 Narml 2 Neu) zeigten bessere
Eigenschaften als der Partikelfilter, welcher m&nd Impragnationsmaterial beschichtet
wurde (SD061 Nano Teil 1 alt). Der ungealterte Kest@or (SD061 Nano Teil 2 Neu)
startete knapp tber 350°C mit der Regenerationhatie sein Maximum bei 500°C. Nach
einer thermischen Vorbehandlung (SD061 Nano TeaikPstartete der Ruf3abbrand erst bei
400°C und die Abbrandgeschwindigkeit war bei 5008Ggsamer als beim ungealterten
Katalysator. Dies konnte auf eine Sinterung desh&taats zuriickgefihrt werden und der
daraus folgenden Abnahme der Oberflache. Das SleMaterial wurde noch auf eine
weitere Partikelfiltergeometrie aufgebracht und chfisl3end vermessen. Hier (SD031
Nano Teil 2 Neu) zeigte das Material bessere Aldnaen als in der ersten Geometrie. Die

Regeneration begann schon bei 350°C und Uber 42bé&8all er die hdchste
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RuRRabbrandgeschwindigkeit aller vermessenen Diadidelfilter. Mit einer verfeinerten
Rezeptur des Washcoats kénnten diese Ergebnisgafaglkweiter optimiert werden. Auch
ein Einsatz eines Cer-Zirkon-Mischoxides als Sda#speichermaterial konnte die
Performance des beschichteten Dieselpartikelfiliwester erhbhen. Da die gefundene
Zusammensetzung §&46C0g0x hicht die Aufgaben des Oxidationskatalysators im
Dieselabgasstrang Ubernehmen kann, missten didittgsten Dieselpartikelfilter auch
noch mit einem vorgeschalteten Oxidationskatalysatomessen werden. In diesem wiurde
NO, gebildet werden, was zu einer weiteren Aktivitiggerung fuhren sollte, da nun die
Dieselru3partikel sowohl mit dem CRT-Effekt als lukatalytisch mit der aktiven

Komponente oxidiert werden sollten.
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Abbildung 40: Regenerationsvermogen der verschiedem Dieselpartikelfilter (Quelle Eberspécher)
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2.3.3. Vergleich der Numbering-up-Probe und der &sap-Probe

Um die Qualitat des Numbering-ups und des Scalebapgerten zu kdnnen, wurden die
Proben vollstandig mittels RFA, XRD, XPS sowie BEharakterisiert und beide

thermogravimetrischen Messungen unterzogen.

2.3.3.1. Thermogravimetrische Messungen
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Abbildung 41: Ergebnisse der ThermogravimetrischenMessungen des Gy,Co, ¢Ox-Mischoxides a)
Numbering-up b) Scale-up (P90-Rul, nasser KontakGasatmosphare: 50 ml/min 8% Q, 250 ppm NO,
350 ppm CO, 50 ppm HC in N)

Die thermogravimetrischen Messungen wurden analoden konventionellen Messungen
im Hochdurchsatzscreening durchgefuhrt. Das kasalye Material, welches Uber die
Numbering-up-Synthese erhalten wurde, besal’ eiggkvért, der mit 378°C Uber 20°C

niedriger war als der des Scale-up-Materials.

2.3.3.2. Charakterisierung

Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Ergebnisse der RFA-Messungen zeigten deuthieiss die Numbering-up-Substanz
einen kleineren Fehler beziglich der gewiinschtesa@umensetzung von 0 sOx

besall als die Scale-up-Probe. Es wurden 2 Punkteessen, um die Homogenitat der
Proben zu untersuchen. Hierbei stellte sich heraass die Elementverteilung des
Katalysators, der Uber das Scale-up synthetisiartiey wesentlich homogener ausfallt als
die der Numbering-up-Substanz. Dies kdnnte auf eimegeringe Durchmischungszeit

wahrend der Synthese zuriickgefuhrt werden.
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Tabelle 24: Vergleich der Ergebnisse der Rontgenflwreszenzanalyse der Numbering-up- und der Scale-

up Probe
Probe Punkt Anteil Co [%] Anteil Cr [%]
_ 1 79 21
Numbering-up
2 84 16
1 75 25
Scale-up
2 77 23
Réntgenbeugung
| M A i | e P, -
TI‘J 2:] E‘D A‘Up ‘‘‘‘‘‘‘ T‘Egnma] E’EI 7IEI 81] B‘D 100 a) 1IEI ZIEI EI.‘D ABPDS‘W"S[:%TM‘E‘ B‘D YE EI‘EI ‘BYEI 100 b)

Abbildung 42: Diffraktogramme der Probe Cr,C0, O« @) Numbering-up b) Scale-up

In Abbildung 42 sind die Diffraktogramme der Proledrgebildet. Beide kristallisieren in
der Spinellstruktur, jedoch wurde eine Verdoppldeg Reflexe beobachtet. Dies deutet auf
das Vorliegen von zwei Spinellphasen mit geringjugnterschiedlichen Gitterparametern
hin. (Tabelle 25) Daraus kann auf eine unterscluledlVerteilung der Metallionen in den

zwei Spinellen geschlossen werden.

Tabelle 25: Vergleich der Ergebnisse der XRD-Messgen der Numbering-up- und der Scale-up-Probe

Co304 (2) C04 (2)
Probe . '
Anteil L [nm] a[A] Anteil L [nm] a[A]
Numbering-up 61 * 8,084(4) 39 * 8,251(4)
Scale-up 70 44(6) 8,095(3) 30 11(1) 8,236(5)

*Aufgrund der starken Korrelation der L-Werte urter unverhaltnismafiig hohen

Standardabweichung sind diese nicht angegeben

Aus der Literatur ist fur den reinen Cobaltspin@lo;O,) ein Gitterparameterwert von
a=8,072(3) und fur den Cobalt-Chromspinell (C&lzy ein Gitterparameter von
a = 8,334(6) bekannt. Dieser Unterschied resultiest dem groReren lonenradius de¥ Cr
[6] mit 0,755A gegeniiber Gb[6, HS] mit 0,75A271 Mit Hilfe dieser Literaturwerte
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konnte eine Vegard-Gerade (Abbildung 43) erstelrdgn, um die Chromgehalte der

einzelnen Phasen berechnen zu kénnen.
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8,201
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y =8,072 + 0,0026 * x
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Anteil mit Chrom besetzte Oktaederliicken

Abbildung 43: Vegard-Gerade fir C;0,4 und CoCr,04

Der Chromgehalt der Oktaederliicken in den Spinedennte anhand der gemessenen
Gitterparameter aus der Steigung und dem Y-Achsammaliit berechnet werden. Die
C0304(1)-Phase besitzt nur einen sehr geringen Chrontigebihrend die CsD4(2)-Phase
einen héheren Chromgehalt hat. Fir die Numberinggbe ergaben sich zwei Cobalt-
Chrom-Spinelle, denen die chemischen Formeln,o@,0d0s und CQqLr1 3804
zuzuordnen waren. Fur die Scale-up-Probe ergalmm felgende Zusammensetzungen:
C02,8LCr0,1604 Und Cq 75Cr1 2¢04.

Tabelle 26: Berechnungen der Chromgehalte in den 8pellen fir die Numbering-up und die Scale-up-
Probe

Probe Cos04 (1) C04 (2)
Anteil  berechneter Chromgehalt Anteil berechneter Chromgehalt
Numbering-up 61 3,1 39 45,9
Scale-up 70 5,9 30 42,1

XPS-Messungen

Aus den XPS-Messungen (Abbildung 44) wurde ersahtldass in der Numbering-up-
Probe und in der Scale-up-Probe die Elemente Cimadar Oxidationsstufe +3 und Cobalt
in der Oxidationsstufe +2 vorliegt. Ein VorliegeesdCobalts in der Oxidationsstufe +3
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kann mit dieser Methode nicht nachgewiesen werdkn,es unter Einwirkung von

Rontgenstrahlung in Verbindung mit Zink zu einedBRdion des Cobalts kommen kénnte.
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Abbildung 44: Ergebnisse der XPS-Messungen der Nunging-up- und Scale-up-Proben des
Cr2C0y g0« @) Chrom b) Cobalt

Oberflachenbestimmung

Durch die Scale-up-Synthese wurde eine geringflilgigere Oberflache erhalten als durch
die Numbering-up-Synthese. Die Oberflachen sindr ateutlich kleiner als die der
konventionellen Synthese. Dieser Befund bestatigie Ergebnisse der thermo-
gravimetrischen Messungen, bei denen der Uber koiovelle Synthese hergestellte
Katalysator aktiver war als die Numbering-up-Proinel die Scale-up-Probe. Dies erklart
auch, warum die Scale-up Probe die hochste Abbeamuiratur des Rul3es zeigte. Da die
Materialien nach der gleichen Sol-Gel-Methode hsetejt wurden und sich nur in den
Volumina unterschieden, konnten die stark unteestiidhen Oberflachen nur durch das
nicht optimierte Kalzinierungsprogramm erklart wemd Eine nicht ausreichende
Trocknungszeit im Numbering-up und im Scale-up kéndabei ein unvollstandiges
Gelieren zur Folge gehabt haben, wodurch auch genmgere Porositat und damit eine

kleiner Oberflache als bei dem konventionellen Materklart werden kdnnte.

Tabelle 27: Ergebnisse der Oberflachenbestimmungeder Numbering-up- und Scale-up-Proben des
Cr,C0y O im Vergleich zur konventionellen Synthese

Probe Oberflache [m2/qg]
Numbering-up 71
Scale-up 67

konventionelle Synthese 104
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Rul3-Katalysator-Kontakt

Die beiden Katalysatoren wurden mit Rufl3 in den werschiedenen Kontaktarten
vermischt. Die Reihenfolge der AbbrandtemperatatenKontaktarten entspricht jener aus
Kapitel 2.1.2. mit der Ausnahme, dass die Numbeupd’robe im Druckkontakt eine

geringere Ty-Temperatur als im losen Kontakt aufwies. Der Usithired zwischen den

Abbrandtemperaturen der zwei Materialien war inefo&ontakt sehr gering, wahrend in
den anderen drei Kontaktarten ein deutlicher Unteesl bemerkbar war (Tabelle 28,
Abbildung 45). Der neu entwickelte Katalysator fegajedem Kontakt einen niedrigeren
Tso-Wert als reines Cerdioxid (Kap 2.1.2.), so dasslerkatalytisch aktiver angesehen
werden kann.

Tabelle 28: Ergebnisse der thermogravimetrischen M&sungen der Numbering-up- und der Scale-up-
Proben in den vier Kontaktarten

Probe Kontakt T [°C] Ts0[°C] T75[°C]
Lose 418 481 508
. Nass 341 378 405

Numbering-up
Eng 370 407 435
Druck 387 458 496
Lose 431 483 508
Nass 357 402 436

Scale-up

Eng 384 421 449
Druck 426 488 519

-104 -104

154 -15+

Masseverlust [%)]

Masseverlust [%]

204 loose N
-204 loose 20 ‘ —

tight
-25 4~ PrESSUIeL, T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur [C]

tight
-254———DreSSUrel, ; ; ; ;
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatur [C]

a) b)

Abbildung 45: Auftragung der thermogravimetrischen Messungen der verschiedenen Kontaktarten
a) Numbering-up b) Scale-up
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2.4. Alternative Synthesemaoglichkeiten aktiver Matgalien

Um in Zukunft ein effizienteres Scale-up durchfiihrau kénnen, wurde versucht, eine
Alternative zur Ethylenglykol-Route zu finden. Adsundsatzliche Methoden kamen Sol-
Gel-Methoden, Impragnierungsmethoden, Fallungsnaethound Flammenpyrolyse in

Frage. Als Zusammensetzungen wurden die drei MiSdRo Cip25C0p 750,

Fe 05Cr0.15C0p g0x und Fg osCro .Cy 740« gewahlt, welche die aktivsten Materialien aus

Generation 2 darstellten.

2.4.1. Sol-Gel-Methoden

Fir die alternative Sol-Gel-Synthese wurden folgeRézepte verwendet: Propionat-Route,
Epoxid-Route, Zitronensaure-Route, Polymerisatian#ie, Pechini-Route, Propionsaure-
Route, Acetat-Route, Komplexbildner-Route, Essigsd&oute und Salzsaure-Route. In der
Polymerisation-Route wurde eine Bildung eines Pitatis in den eisenhaltigen Proben
beobachtet. Um die Metallionen in der Losung zbiszeren, wurde die Methode mit

Zusatz von EDTA wiederholt. Die Ergebnisse der wikitsmessungen (Abbildung 46)

zeigten, dass die katalytische Aktivitat sehr stadn der Synthese-Methode abhangt.
Wahrend die Abbrandtemperaturen der drei Zusammnmnsgen, die nach der Epoxid-

Route synthetisiert wurden, sehr hoch waren und alie Tso-Temperaturen sich stark

unterschieden, ergaben andere Routen sehr niedgg@/erte wie beispielsweise die

Pechini-Route. Die besten Aktivitdten konnten nait ditronenséure-Route erzielt werden,
bei der die §-Werte bei 357°C lagen. Alle anderen Sol-Gel-Rezdipferten schlechtere

Ergebnisse als die Ethylenglykol-Route. Eine staBiteeuung der Aktivitdten der drei

Zusammensetzungen koénnten auf grof3e Unterschiedsydthetisierten Oberflachen im

Vergleich zur Ethylenglykol-Route oder auf einemigollstandige Ausbildung der aktiven

Phase zuriickgefuhrt werden.
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Abbildung 46: Ergebnisse der TGA-Aktivitditsmessunge zum Rufl3abbrand der drei aktivsten

Zusammensetzung aus Generation 2, die Uber alterrigeé Sol-Gel-Methoden hergestellt wurden (P90-
RufR3, nasser Kontakt, Gasatmosphéare: 50 ml/min 8% 02250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in
N2)

Auf eine vollstandige Charakterisierung der Materawurde aus Zeitgriinden verzichtet,
so dass nur ihre Zusammensetzungen mittels RFAdbett wurden. In Tabelle 29 sind

die Ergebnisse dieser Messungen dargestellt. Dipidthrat-Route lieferte fir die Eisen-

haltigen Materialien eine sehr gute Ubereinstimmumihrend die Elementgehalte fir das
Eisen-freie Material nicht mit den theoretischenride Gbereinstimmten. Weitere gute
Ubereinstimmungen konnten fir die Materialien, oig¢ der Epoxid-, Propionsaure- und

der Komplexbildner-Route synthetisiert wurden, eltziwerden. Im Gegensatz dazu
stimmen sowohl in der Essigsaure-Route als audeirAcetat-Route die Werte der Eisen-
freien Zusammensetzung besser mit der theoretisofementualen Verteilung tGberein als
die Werte fur die die Eisen-haltigen Proben. Dietévialien, die tber die Zitronensaure-
Route synthetisiert wurden und die niedrigsten Abbdtemperaturen in den thermo-
gravimetrischen Messungen ergaben, zeigten auderirRontgenfluoreszenzanalyse gute
Ubereinstimmungen mit den theoretischen Gehaltereidzelnen Elemente. Dies lieR auf
eine sehr gute Homogenitat schliel3en, daher scli@nZitronensédure-Route eine gute
Alternativmethode fir die Synthese der Katalysatorel sein. Weitere gute Uberein-
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stimmungen konnten mittels Polymerisation (ohne mmitdZusatz von EDTA) sowie in der

Pechini- und der Salzsaure-Route erzielt werden.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die katalytischeanBalpaften der einzelnen Materialien
nicht nur von der Zusammensetzung abhangen. Diestékt Materialien, welche Uber die
Zitronensaure- und die Pechini-Route synthetisveutrden, hatten sehr &hnliche reale
Zusammensetzungen wie die Materialien mit der stitdsten Aktivitat, welche Uber die
Salzsaure-Route hergestellt wurden. Diese schlechkgivitditen kénnen moglicherweise
durch zu geringe Oberflachen oder auch durch et@ mollstandige Bildung der aktiven
Phase erklart werden. Um diese Thesen zu bewetséssten die Materialien mittels XRD

und Physisorption charakterisiert werden.

Tabelle 29: Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanabysler alternativen Sol-Gel-Methoden

Anteil Fe Anteil Cr Anteil Co

Synthese ZusammensetzungPunkt
[At%)] [At%)] [At%]
1 0 29 71
Cro,26C0p, 780«
2 0 27 73
_ 1 6 16 78
Propionat Fey 05Cro,15C0p 80«
2 6 16 78
1 6 22 72
Fé,0sCro,2C 0,750«
2 6 22 72
1 0 29 71
Cro,25C0p, 750«
2 0 29 71
. 1 5 14 81
Epoxid F&,06Cr0,15C 00,80k«
2 5 14 80
1 5 19 76
Fé,05Cro,2C 0,750k
2 5 19 76
1 0 23 77
Cro,25C0n,760«
2 0 23 77
_ 1 6 14 81
Zitronensaure Fey osCro 15C0p 8Oy
2 6 13 81
1 6 18 76
Fé,0sCro,2C 0,750«
2 6 18 76
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Polymerisierung 1 0 23 77
Cro,25C 00,750«
ohne EDTA 2 0 23 77
1 0 24 76
Cro,25C 00,750«
2 0 24 76
o 1 6 14 80
Pechini Fe,05Cro.15C 0y ¢0x
2 6 16 79
1 6 20 74
Fep,06Cro,2C0n, 760«
2 6 19 75
1 0 33 67
Cro,25C 00,750«
2 0 35 65
. 1 5 23 72
Propionsaure Fey 05Crp 15C0p g0x
2 5 22 72
1 5 28 68
Fé,05Cro0,2C 00,750k«
2 4 28 67
1 0 22 78
Cro,25C 00,750«
2 0 22 78
1 4 11 85
Acetat Fé,05Cr0,15C00,80x
2 5 12 84
1 4 16 80
Fey,06Cro,2C0n, 760«
2 5 17 79
1 0 22 78
Cro,25C 00,750«
2 0 22 78
_ 1 n. b. n. b. n. b.
Komplexbildner Fey osCro 15C0p g0k
2 n. b. n. b. n. b.
1 5 17 78
Fé,05Cro,2C 00,750k«
2 5 17 78
1 0 23 77
Cro,25C 00,750«
2 0 24 76
_ 1 4 13 83
Essigsaure Fe,05Cro.15C 0y ¢0x
2 4 16 80
1 5 17 78
Fey,06Cro,2C0n, 760«
2 4 16 80
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1 0 24 76
Crp,25C0p, 750«
2 0 24 76
Polymerisation 1 7 14 79
_ Fey,05Cro,15C0p,60x
mit EDTA 2 7 14 78
1 7 19 74
F&,05Cro,2C 0,760«
2 7 19 74
1 0 23 77
Cro,26C0p, 750«
2 0 24 76
1 6 15 79
Salzséure Fen,05Cro,15C 00,60«
2 6 13 81
1 5 19 76
F&,05Cro,2C 0,760«
2 5 18 76

2.4.2. Fallungsmethoden

Da Sol-Gel-Routen sehr l6semittelintensiv sind wieghalb in der chemischen Industrie
maoglichst vermieden werden, wurde versucht die Kklten auch Uber Fallungsmethoden
herzustellen. Als Fallungsmittel wurden (WFC.O4, NHz (pH = 9), NH (konz.), KOH,
Urotropin und (NH).CO; verwendet. Da Eisen-, Chrom- und Cobaltlésungébidasind,
konnte eine quantitative Fallung anhand der Entidgbder Losung gewahrleistet werden.
Eine vollstandige Fallung konnte nur mit KOH und NfgH = 9) erzielt werden. Die
Ergebnisse zeigten deutlich, dass mittels Féalluegisaden gute Aktivitaten erreichbar
sind, wenn die Fallung quantitativ ablauft. Die dtgtische Aktivitat der Materialien war

vergleichbar mit denen der besten Sol-Gel-Rez¢patshildung 47)
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Abbildung 47: Ergebnisse der Aktivitditsmessungen de Materialien, die Uber Fallungsmethoden
hergestellt wurden (P90-Ruf3, nasser Kontakt, Gasatasphare: 50 ml/min 8% 02, 250 ppm NO, 350
ppm CO, 50 ppm HC in N2)

Auch die Zusammensetzungen der erfolgreich geféllidaterialien wurden mittels
Rontgenfluoreszenzanalyse untersucht. Hierbei ereigie Materialien, welche bei einem
pH-Wert von 9 aus einer ammoniakalischen Lésungiljefurden, sehr gute Uberein-
stimmungen mit den theoretischen Werten. Dagegéierhdie Eisen-haltigen Materialen,
die mittels Kaliumhydroxid gefallt wurden, einen peringen Cobalt- und zu hohen
Eisengehalt. Dies kann auf einen eventuellen Eief&der bei der Probenvorbereitung

oder eine nicht homogene Verteilung der Elementéckgefihrt werden.

Tabelle 30: Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanatysder Materialien, die Uber Fallungsmethode
synthetisiert wurden

Anteil Fe Anteil Cr Anteil Co
Fallungsmethode Probe

[At%] [At%)] [At%)]
NH3 Cr0,25C00,75OX 0 24 76
NH3 Fey,05Cro,15C 00,60y 6 15 79
NH3 F&y,05Cro,2Cp, 750 6 20 74
KOH Cro,26C0p 750« 0 24 76
KOH Fe& 05Cro,15C0p 8O« 10 14 76

KOH FQ),05CTO,2COQ,75OX 10 18 72
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2.4.3. Impragnierungsmethoden

Eine weitere sehr verbreitete SynthesemethodeiesHdrstellung von Mischoxiden Uber
Impragnationstechniken. In dieser Arbeit wurden &tager Uber Sol-Gel hergestelltes
Coz04 sowie kommerziell erhéltliches A3, Si0,, TiO,, ZrO, und CeQ verwendet, wobei
letzteres mit drei unterschiedlichen Oberflacheriidgbar war. Aus Zeitgriinden wurde nur
die katalytisch aktive Zusammensetzungods€rp15Cp Ox auf den kommerziellen
Support-materialien synthetisiert. DiesgdTemperaturen der Impragnierungsmaterialien
sind deutlich schlechter als die der Uber EthylgkglRoute dargestellten Substanzen,
wobei impragniertes AD; den Rul3 quasi thermisch abbrannte und somit keine
katalytischen Eigenschaften mehr besal3. Dies kashunteh eine mdgliche Spinellbildung
des Aluminiums mit Cobalt erklart werden, wodurchze keiner Ausbildung des aktiven
Cobalt-Chrom-Spinells kommen konnte. Dies mussté&eini XRD verifiziert werden,
worauf im Rahmen dieser Arbeit aus Zeitgrinden ightet wurde. Die niedrigsten
Abbrandtemperaturen besal3en die auf Cobaltoxiddgmerten Materialien. Die auf die
anderen kommerziellen Tragermaterialien impragere@ubstanzen besal3en sehr dhnliche

Tso-Temperaturen (Abbildung 48).
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Abbildung 48: Ergebnisse der Aktivitatsmessuﬁgen deMaterialien, welche durch Impragnierung
hergestellt wurden (P90-Rul3, nasser Kontakt, Gasatasphéare: 50 ml/min 8% O, 250 ppm NO, 350
ppm CO, 50 ppm HC in N,)
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Die Ergebnisse der RFA-Messungen sind in Tabellda&@gestellt. Der gewinschte Anteil
der katalytischen Phase von 10 Mol% konnte aberbeuden Impragnierungen von RO
und ZrQ erreicht werden, wahrend die anderen Materialigrere grof3eren Anteil an
katalytisch aktivem Material besalRen. Die Katalgsaizusammensetzung von
Fey 0Cro 15C0p g0« konnte auf allen Tragermaterialien, ausgenommerbeiden Cerdioxid-
Materialien, synthetisiert werden. Die katalytisdPlease auf den zwei Cerdioxiden zeigte
einen ungewdhnlich hohen Anteil an Chrom und emmegeringen Anteil an Cobalt. Durch
die insgesamt hohen Aktivitaten innerhalb des@zeCr,Os-Systems (Kapitel 2.5.) wiesen
diese Materialien trotzdem ahnliche Abbrandtempeest wie die Materialien mit der

gewilnschten Zusammensetzung auf.

Tabelle 31: Ergebnisse der RFA-Messungen der Impragerungsmaterialien

Anteil _ _ Antell Berechnete

Trager  Punkt Tréger Antell e Antell Cr Co Summenformel
[At%)] [At%]

[At%)] [At%] Katalysator
ALO, 1 83 1,0 2,1 14,2 f68Cro,1C0p 80k
2 83 1,0 2,1 14,2 f68Cro,1C0p 80k
CeQ 1 81 1,0 9,3 8,9 P@<Cro 50C 0y 450«
(60 m2/g) 2 82 15 9,5 6,7 F@eCro 56C 00 360«
CeQ 1 82 15 9,6 6,8 P&eCro,54C 0 380k
(60 m2/g) 2 83 0,7 9,7 6,5 B@4Cro 56C 00 360«
_ 1 75 1.4 3,3 20,4 f58«Cro,14C0p 810
S1% 2 77 1,3 3,0 19,0 f58«Cro,14C0p 810
TiO, 1 90 0,6 15 7,6 Fr@eCro,15C 00, 7¢O«
2 90 0,6 15 7,7 Fr@:Cro,16C 00, 7¢O«
70, 1 93 0,58 1,00 5,38 b&Cro,14C0 770k
2 92 0,69 1,22 571 B&Cro,16C0p 750k

Zusatzlich wurde noch untersucht, ob die Reiherfalgr Impragnierung einen Einfluss auf
die Aktivitat in der Oxidation von Ruf3 hat. Hierawrden die beiden Zusammensetzungen
Fe&y 05Cr015C0p 80« und F@ 0sCrp 2C0p 750« auf drei verschiedene Weisen hergestellt. Erste
Methode: Das Cobaltoxid wurde zunachst mit einero@mitratibsung impragniert, das
Lésemittel evaporiert und anschlieend wurde dieb@rmit einer Eisennitratldsung
versetzt. Nach Entfernung des Losemittels wurdeMizerial bei 400°C kalziniert. Zweite
Methode: Die Reihenfolge der Impragnierlésungendgunvertiert, so dass das Cobaltoxid

erst mit der Eisennitratidosung und anschlieBend dait Chromnitratldsung impréagniert
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wurde, bevor das Material kalziniert wurde. Driftéethode: Mit einer gemeinsamen
Losung aus Eisennitrat und Chromnitrat wurde davaoxid vor dem Kalzinieren

behandelt.

Die Ergebnisse der Abbrandmessungen sind in TaB@lldargestellt. Dabei zeigte sich,

dass die Reihenfolge der Impragnierungsschritte @ibe eher untergeordnete Rolle fir die
katalytische Aktivitat spielt, da die Unterschiedier Abbrandtemperaturen aufRerst gering
ausfallen.

Tabelle 32: Ergebnisse der Aktivitatsmessungen dekaterialien, welche durch Impragnierung auf

Co30, hergestellt wurden (P90-Rul3, nasser Kontakt, Gasatosphéare: 50 ml/min 8% O, 250 ppm NO,
350 ppm CO, 50 ppm HC in N)

Verbindung Impragnierungsreihenfolge  Too[°C] Ts0 [°C] T75[°C]

Fey,0sCro,15C0p 8O« 1Cr2Fe 393 436 466
Fey,0sCro,15C0p 8O« 1Fe2Cr 399 446 478
Fe,05Cro.15C 0y ¢0x Fe+Cr 395 436 465
Fe,05Cro 2C0p 750« 1Cr2Fe 393 435 465
Fey,0sCro 2C 0y 780« 1Fe2Cr 397 439 468
Fey,0sCro 2C 0y 780« Fe+Cr 395 438 470

2.4.4. Flammenpyrolytische Herstellung

Die flammenpyrolytische Herstellung wurde von denfa SDC Materials im Unterauftrag

der Volkswagen AG durchgefiihrt. Die SDC-Proben \euardireifach vermessen: frisch,
nach einer Kalzinierung bei 400°C und bei 800°Cr. @& Berechnung der notwendigen
Rumenge zur Realisierung eines 4:1-VerhaltnissesKatalysator zu Ruf3, wurden die
Supportanteile von Aluminium und Cer heraus gerethmbbildung 49 zeigt die

Ergebnisse der Aktivitatsmessungen. Die Aktivitatem Materialien waren schlechter als
die der Uber andere Synthesemethoden hergest®lit¢erialien. Beachtlich ist, dass die
niedrigsten Abbrand-temperaturen von den bei 40Ra&Zinierten Materialien erreicht

wurden.
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Abbildung 49: Ergebnisse der thermogravimetrischenAktivitatsmessungen der Materialien, die tber
Flammenpyrolyse hergestellt wurden (P90-Ruf3, nassdfontakt, Gasatmosphére: 50 mi/min 8% 02,

250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in N2)

Neben der Herstellung wurde auch die Charakteusgerder Materialien von der Firma
SDC Ubernommen. Das Verhdltnis der Anteile der MNetavurde durch ICP-MS-
Messungen bestimmt. Hierbei wurde ersichtlich, aissProben zu viel Cobalt enthalten,
wahrend die Elemente Chrom, Eisen, Aluminium undi@eu geringen Anteilen vorlagen
(Tabelle 33). Dies war ein Anzeichen, dass sich @lizelnen Metallvorstufen in der
Flammenpyrolyse nicht vollstandig zu den Oxidensetaten und in der Gasphase
verblieben. Um Materialien mit den Metallen in derhtigen Anteilen zu erhalten, missten

Vorstufen eingesetzt werden, die sich vollstandiger Flamme zersetzen.

Tabelle 33: Ergebnisse der ICP-MS Messungen der flamenpyrolytischen Materialien (Quelle SDC)

Anteil Co Anteil Cr Anteil Fe Anteil Al Anteil Ce
Probe [Mol%] [Mol%] [Mol%] [Mol%] [Mol%]
theo. real theo. real theo. real theo. real theo. eal
CoCr 75 84 25 16 0 0 0 0 0 0
FeCoCr 80 86 15 10 5 3 0 0 0 0
AlCoCr 15 24 5 6 0 0 80 70 0 0
CeCoCr 15 34 5 0 0 0 0 80 58

Die XRD-Messungen wurden von SDC angefertigt, wemme keine Rohdaten zu

Verfigung standen, um eine Rietveld-Verfeinerungclfilhren zu kénnen. Die CoCr-
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Probe zeigte CoO als Hauptphase, wahrengDgdCr,O3 und CoCsO,4 als Nebenphasen
auftraten. Dieselbe Hauptphase wurde in der Fe@®uGloe identifiziert. Als Nebenphasen
konnten CgO; und y-FeOs3 detektiert werden. Chromphasen konnten nicht ektde
werden, was auf einen Einbau in ein anderes Kigdtar bzw. auf ein Vorliegen einer
amorphen Chrom-haltigen Phase deutete. Die ProB®@d zeigte als kristalline Phasen
Co30,4 und y-Al,03, wahrend auch hier wie in der FeCoCr-Probe Chrachtrin einer
kristallinen Phase beobachtet werden konnte. Anater CeCoCr-Probe konnte das Chrom
nicht detektiert werden. Diese Probe besteht auskdstallinen Phasen CeQind CoO.
(Abbildung 50)
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Abbildung 50: XRD-Messungen der flammenpyrolytischa Materialien a) CoCr, b) FeCoCre, c)
AlICoCr, d) CeCoCr (Quelle SDC)

Die Ergebnisse der Oberflachenbestimmung von Sdteitr die Probe mit Aluminium
eine sehr hohe Oberflache von 167 m?/g, die griReds die Oberflache der Materialien,
die Uber die Ethylenglykol-Route synthetisiert wemd (siehe Kapitel 2.2.3.6.) Die
Oberflache der Probe CeCoCr ist mit 129 m2/g imnaah sehr hoch, wahrend die CoCr-
und die FeCoCr-Proben kleinere Oberflachen aufwieds die Materialien der zweiten
Generation. (Tabelle 34)
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Tabelle 34: Spezifische Oberflachen der flammenpyigtischen Materialien (Quelle SDC)

Material Oberflache [m?g]
CoCr 46
FeCoCr 52
AlCoCr 167
CeCoCr 129

Die Partikelgréflen wurden durch TEM-Aufnahmen etettit (Abbildung 51) Wahrend
SDC Partikelgrof3en zwischen 4 und 11 nm fur dieb&no AICoCr und CeCoCr
bestimmten, konnten in den Proben CoCr und FeCofittlidh groRer Partikel mit
Durchmessern von 32 nm bzw. 26 nm detektiert werd¥as Auftreten der gréf3eren
Partikel konnte die sehr geringen Oberflachen diesglen Proben erklaren.

c)

Abbildung 51: TEM-Aufnahmen der flammenpyrolytischen Materialien a)CoCr b)CoCrFe c)AICoCr
d)CeCoCr (Quelle SDC)



Neue Katalysatoren fiir die Oxidation von Dieselmfigeln

Anhand aller durchgefuihrten Messungen konnte beniggerden, dass die Materialien, die
Uber Flammenpyrolyse hergestellt wurden, gerindddgvitéten besalRen als die Uber die
anderen Herstellungsweisen erzeugten Materialiees Ronnte auf die nicht optimierten
Synthesebedingungen zuriickgefuhrt werden, da dsardmensetzungen stark von den
Vorgaben abwichen und kein Mischkristallspinell stabhd. Da die frischen Materialien
hohere Fo-Temperaturen besalien als die Materialien, diel®@iC kalziniert wurden, ist
anzunehmen, dass die Kalzinierung die Bildung dexibxid-Spinells ermdglichte, was
eine entscheidende Rolle fir die katalytische Atétv spielt. Um diese These zu
untermauern, missten die Proben nach der Kalzimgerin weiteres Mal mittels XRD

untersucht werden, was im Rahmen dieser Arbeit igebchehen ist.

2.5. Untersuchung des GO5-C03;0, Systems

Da die besten Katalysatoren nur sehr geringe Feilengénthielten, wurde das £;-C0;0,
System eingehender betrachtet. Fur diese Unteragehuwurden die Materialien tber die
Ethylenglykol-Route synthetisiert, die Oberflacher dMaterialien tGber BET-Messungen
bestimmt, die kristallinen Phasen mittels XRD zudeet und zusatzlich noch ihre
Aktivitat in der TGA gemessen. Als Gasmischung veusine Mischung von 8% £250
ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan und 25 ppm (S®he Kap. 2.6.2.) in it einer
Flussgeschwindigkeit von 50 ml/min verwendet. InbAdung 52 sind die Ergebnisse der
Aktivitatsmessungen und der Physisorptionsmessungegen die molaren Anteile
aufgetragen. Die niedrigsten Abbrandtemperaturerd@muvon den Materialien mit einem
Chromanteil zwischen 20% und 80% erreicht, wobee dfaterialien mit einem
Chromanteil zwischen 20% und 30% geringere Obdréiaals jene mit einem Anteil Gber
35% besalRen. Die Zusammensetzungen mit einem Chteinaon 20% bis 30% besalien
die gro3ten Grundaktivitaten, da diese trotz geniag Oberflachen Abbrandtemperaturen
in der selben GroéRenordnung lieferten wie die datevlalien mit den grof3en Oberflachen.
(Abbildung 52)
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Abbildung 52: Ergebnisse der Oberflachenbestimmungnd der thermogravimetrischen Messungen des
quasibinaren Systems (P90-Ruf3, nasser Kontakt, Gasaosphare: 50 ml/min 8% 02, 250 ppm NO, 350

ppm CO, 50 ppm HC 25 ppm SO2 in N2)
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Abbildung 53: Diffraktogramme der verschiedenen Zuammensetzungen im System GO3s-C030,

Die Proben wurden mittels Réntgenbeugungsmessungensucht. (Abbildung 53) Reines
Cr,03 lag in der Eskolait-Struktur vor. Sobald in demian Cobalt enthalten war, bildete

sich neben der Eskolait-Struktur noch die Spinelldtur aus. Dies deutete darauf hin, dass
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Cobalt nicht in der Lage ist, mit Chrom die Esktst@uktur auszubilden. Der Anteil der

Eskolait-Struktur war immer kleiner als die themelte Menge des eingesetzten Chroms,

was bedeutet, dass ein Teil des Chroms in der B@trektur eingebaut vorlag. Ab einem

Molanteil von 80% Cobalt konnte nur noch die Sgusttuktur phasenrein detektiert

werden. Da Cobalt einen Fluoreszenzeffekt wahraamd XRD-Messungen zeigte, konnte

ein linearer Anstieg des Untergrundes fir Cobadltigea Proben beobachtet werden.
Wahrend die KristallitgréRen der Spinellphase inrdigh C 1Cro ¢Ox bis C@ 75Crp 250«
sehr konstant waren, zeigten die Kristallitgrof3es Eskolaits sehr grof3e Schwankungen.

Dabei wurde ein Maximum von 638 nm durchlaufenb@le 35)

Tabelle 35: Ergebnisse der XRD-Messungen des £0;-Cos0,4 Systems

Probe Eskolait Spinell
Anteil [%] L [nm] a[A] Anteil [%] L [nm] a[A]
CoCrO, 100 26(3) - - -
C0o,0:Cro 00, 96 48(1)  5,3383(3 4 48(6)  8,196(2)
C00.1CroOs 80 152(3)  5,3384(1 20 8,9(2)  8,284(1)
C.1:Cro 80, 61 230(5) 5,3411(1 39 6,6(1)  8,309(1)
Co.,Cro.80: 25 188(7)  5,3425(2 75 4,0(1)  8,2915(8)
Co 2:Cro 740, 4 234(51)  5,3426(7 96 3,9(1)  8,282(1)
C005Cro O, 18 638(101) 5,3432(2 82 48(1)  8,2256(8)
Co 3:Cro,60: 16 210(22)  5,3455(4 84 51(1)  8,205(1)
C0.4Cro.60: 20 176(31)  5,356(1) 80 49(1)  8217(2)
C0o.4:Cro 560, 20 168(22) 5,3528(5 80 4,7(1)  8,203(1)
C0Cro O, 18 74(7)  5,3533(8 82 5,4(1) 8,19(1)
Co,5:Cro 40, 40(4)  5,351(5) 92 6,8(1)  8,189(7)
C0.6Cro.40. 6 43(4)  5,343(4) 94 6,7(1)  8,176(6)
C0o,6:Cro 3:0x 13 41(2)  5,347(5) 87 73(1)  8,153(7)
C0o-Cro 0, 10 900(-)  5,35(1) 90 9,82)  8,107(2)
Co.7:Cro 260, 9 32(4)  5,338(5) 91 8,5(1)  8,106(8)
Co.6Cro.20: ; ; . 100 13,3(2)  8,092(1)
C0o.8:Cro 160, - - - 100 8,2(1) 8,11(1)
C0.sCro 10, - - - 100 14,1(4)  8,118(5)
Co,95Cro 0:0x . ; ; 100 28(1) 8,08(1)
CoCroOx 100 47(1)  8,084(5)




2. Ergebnisse und DiskussidE/ G

Durch die Auftragung des Gitterparameters a deseipigegen Mol% Co (Abbildung 54a)
war zu erkennen, dass a bis zu einem MolanteilhM®Mol% von Cobalt anstieg. Bei einer
weiteren Erhdhung des Cobaltanteils wurde der (pair@meter kleiner und naherte sich
dem idealen Wert von 8,072(3) an. Dies deuteteufidma, dass der Anteil an eingebautem
Chrom im Spinell im Material GQsCregOx am grofRten ist. Der Gitterparameter des
Eskolaits stieg bis zu einem Molanteil von 40 MaBébalt an und fiel danach wieder ab.
(Abbildung 54b) Die Anderung des Gitterparametegs Eskolaits fiel insgesamt kleiner
aus als die des Spinells. Ab 55 Mol% Cobalt war Maslell fir die Bestimmung des
Gitterparameters unvollkommen, so dass dessen rFstak anstieg. Insgesamt fiel der
Phasenanteil des Eskolaits exponentiell ab bis ksikolait ab einem Molanteil von 80
Mol% Co zu identifizieren war. (Abbildung 54c) Ineden Messungen konnte nicht

zwischen einer Chrom-reichen und einer Chrom-ar8p@nellphase differenziert werden.
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Abbildung 54: a) Auftragung des Gitterparameters a des Spinells gegen den Molanteil Co; b)
Auftragung des Gitterparameters a des Eskolaits gemn den Molanteil Co; c¢) Auftragung des
Phasenanteils des Eskolaits gegen den Molanteil Co
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2.6. Stabilitatsuntersuchen der aktiven Materialien

2.6.1. Einfluss der Kalzinierungstemperaturen

Alle Materialien, ausgenommen die Proben, die msitElammenpyrolyse hergestellt
wurden, wurden bei einer Temperatur von 400°C kaei und anschlie3end untersucht.
Um den Effekt der Kalzinierungstemperatur auf dpezfische Oberflache und die
Aktivitat zu untersuchen, wurde ££Cap 750« Uber die Ethylenglykol-Route synthetisiert,
wobei die Kalzinierungstemperatur von 350°C bis°8h 50°C-Schritten variiert wurde.

560
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500 | s0
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TGA[C]
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440
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Abbildung 55: Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf die BET-Oberflache und die katalytische
Aktivitat bestimmt mittels TGA (P90-Rul3, nasser Kortakt, Gasatmosphéare: 50 ml/min 8% Q, 250
ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in N)

Abbildung 55 zeigt die Abhangigkeit sowohl der Olimhe als auch der Aktivitat von der
Kalzinierungstemperatur der Proben. Die Grol3e deerfichen nimmt exponentiell mit
steigenden Kalzinierungstemperaturen ab, dagegagest die Abbrandtemperaturen der

einzelnen Materialien exponentiell an.
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Abbildung 56: Rontgenpulverdiffraktogramme von Crq,4C0, 760« unter Variation der Kalzinierungs-
temperatur

Auch diese Proben wurden kristallchemisch mittetst8enbeugung charakterisiert. Das
lineare Ansteigen des Untergrundes konnte wiededumch den Fluoreszenzeffekt des
Cobalts erklart werden. Die Diffraktogramme aus iding 56 wurden mittels Rietveld-
Verfeinerungen analysiert. Drei Phasen wurden briltbhheren Temperaturen identifiziert,
der Chrom-arme Spinell, der Chrom-reiche Spinelld udie Eskolait-Phase. Die
Gitterparameter wurden fir die Spinelle bei hohekatzinierungstemperaturen grol3er
(Tabelle 36). Unter 400°C konnte zwischen den zv@ginellphasen nicht mehr
unterschieden werden. Dagegen wurde der Gitterpaeanfiir die Eskolait-Phase kleiner,
da durch hohere Kalzinierungstemperaturen Kristédlkte ausheilen und so der
Gitterparameter sich seinem idealen Wert von 5,3%8&éahern sollté?®  Die

KristallitgroRen der einzelnen Phasen wurden mihenén Kalzinierungstemperaturen
groRer, was die Annahme des Auftretens des Sife&te bestatigte. Durch diese
Sinterung konnte auch die exponentielle Abnahme sp@zifischen Oberflache erklart
werden. (Abbildung 55) Teilweise konnten keine switen PartikelgroRen angegeben

werden, da der Fehler héher war als der ermittikeet. (Tabelle 36)
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Tabelle 36: Rietveld-Ergebnisse der Rontgenpulveréfraktogramme von Cr ,4C0q 7404 unter Variation
der Kalzinierungstemperatur

C0s04 (1) Ca0s (2) Cr,0s
Probe
Anteil L[nm] af[A] Anteil L[nm] a[A] Anteil a[A] a[]

800°C| 88 - 81232(4) 7 - 83146(7) 5 5,327(1) 55,42(3)
750°C 76  467(78) 8,1212(3) 12 - 83092(4) 12 5,348(7) 54,9(1)
700°C 66  494(90) 8,1161(2) 22 - 83067(3) 11  547(2) 55,1(4)
650°C 83  171(18) 8,1204(6) 14  155(22) 8,3046(7) 5,353(3) 55,29(7)
600°C 73  95(6) 8,1082(4) 23  42(2) 8,3109(5 5,343(2) 55,25(3)
550°C 76  51(3) 8,1121(7) 20  41(2) 8,2891(9 5,344(2) 55,21(5)
500°C. 75  31(1) 8,0980(8) 22  26(1) 8287(1) 3  5,348(3) 55,09(7)
450°C 72 24(1) 8,093(2) 25  21(1) 8273(2) 4 5350(3) BEY
400°C 92  27(1) 81002 - - - 8  5334(2) 55,12(3)
350°C, 95 11,7(2) 8,105(2) - - - 5  5343(2) 55,03(3)

Die zwei Spinelle wurden mittels der Vegard-Gleiegu(sieche Kap. 2.3.3.2.) auf ihren
(Tabelle 37) Dabei

Gitterparameter durch einen héheren ChromgehalérerkelR3en. In dem Cobalt-reichen

Chromgehalt untersucht. zeigteh, sdass sich die hoheren
Spinell kommt es scheinbar zu einem vermehrtendtinton C¥*-lonen. Dadurch wird er
Chrom-reicher und zeigt einen groReren GitterpatamBer zweite Spinell nahert sich bei

QoL an.
Chromgehaltes in jedem der beiden Spinelle hat d&ibbeahme des Phasenanteils des

erhohten Temperaturen der Summenformel Diese Steigerung des

Chrom-reichen Spinells zur Folge, da die GesamtmamgChrom konstant bleiben muss.

Tabelle 37: Berechnungen der Chromgehalte in den 8pellen fir die bei verschiedenen Temperaturen
kalzinierten Materialien

Probe Co30,4 (1) Ca04(2)
Anteil berechneter Chromgehalt Anteil berechneter Gromgehalt

800°C 88 13,1 7 62,2
750°C 76 12,6 12 60,8
700°C 66 11,3 22 60,2
650°C 83 12,4 14 59,6
600°C 73 9,3 23 61,3
550°C 76 10,3 20 55,7
500°C 75 6,7 22 55,1
450°C 72 54 25 51,5
400°C 92 7,2
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350°C 95 8,5

2.6.2. Einfluss von Schwefelkomponenten im Abgas

Da im Treibstoff auch nach Aufreinigung in der Raffie noch geringe Mengen an
Schwefelkomponenten enthalten sind, kommt der Ksaabr in der realen Anwendung
auch in Kontakt mit diesen oder den entsprechendsnhwefelhaltigen
Verbrennungsprodukten. Um dies zu simulieren, wuleleKatalysator im S£Strom bei
400°C vergiftet und der Gasmischung fur weitere $dlegen SQzugefugt.

2.6.2.1. Vergiften des Katalysators im S@Strom

Der Katalysator GrasCap 750« wurde von Herrn J. Loskyll bei einer Temperatun v@0°C

in einem Strom aus 2 mli/min 3 ml/min Q und 43 mi/min N vergiftet. Dabei setzte
das Material eine geringe Menge von Schwefeldiaxicschwefeltrioxid um. Anschliel3end
wurde untersucht, wie sich die Abbrandtemperatuvengleich zum frischen Katalysator
verandert. Zusatzlich wurde untersucht, ab weldeenperatur sich das entstandene Sulfat
wieder zum entsprechenden Oxid zersetzt bzw. abcheel Temperatur die
Schwefelkomponente vom Katalysator wieder desarbiébbildung 57 zeigt die
TGA/DSC Kurve des mit SOvergifteten Katalysators, welcher mit P90-Rul3 ierh&ltnis
4:1 vermischt wurde. Wahrend die unvergiftete Prebee Tso-Temperatur von 372°C
besal3, wurde durch die Sulfatbildung dig-Temperatur um 132°C auf 504°C erhoht. Die
TGA-Messkurve in Abbildung 58 zeigt die Zersetzdngse des gebildeten Sulfats zum
Ausgangsmischoxid. Hierbei wurde auf eine Anwesgnheon SQ in der
Messgasmischung verzichtet. Bei einer Temperatur ¥84°C konnten sich 50% des
Sulfats wieder zersetzen, was zwar eine sehr hehgpératur darstellt, die aber durchaus

bei Spitzenlasten im Abgasstrang erreicht werdem&d.
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Abbildung 57: Einfluss der SO-Vergiftung auf die Abbrandtemperatur (25°C-700°C,P90-Rul3, nasser
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Abbildung 58: Regeneration des vergifteten Katalysars (25°C-800°C, Gasatmosphére: 50 ml/min 8%
0O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in N

2.6.2.2. Einfluss von S@auf die Abbrandtemperaturen

Die Materialien aus Kap. 2.6.1. (GeCop 750« bei verschiedenen Temperaturen kalziniert)
wurden verwendet, um den Einfluss von Schwefelkampten auf die Abbrand-
temperaturen zu untersuchen. Die Oxide wurdenhfrggngesetzt und zu der Gasmischung
aus 8% @, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC inwlrden 25 ppm Sgbeigemischt.
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Abbildung 59 zeigt die die Abhéngigkeit der katelghen Aktivitat von der Oberflache.
Wie in Kapitel 2.6.1. beschrieben, nimmt die Olimfle mit hoheren Kalzinierungs-
temperaturen ab. Mit dem Zusatz von,3®0der Gasmischung ist statt eines exponentiellen

Anstieges der g-Temperaturen ein linearer Verlauf zu beobachten.
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Abbildung 59: Abhéngigkeit der Aktivitat und der Ob erflache von der Kalzinierungstemperatur (P90-
RuR3, nasser Kontakt, Gasatmosphéare: 50 ml/min 8% ¢) 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC 25

ppm SG; in Ny)

Abbildung 60 zeigt einen Vergleich zwischen demflass des Reaktivgasgemisches mit
und ohne S@auf die katalytischen Aktivitdten der Materialien.Anwesenheit von Sn
der Gasmischung lagen alle Abbrandtemperaturen rhédse in der S@freien
Gasmischung. Das lineare Ansteigen durch den Egflon Schwefelkomponenten und die
damit héhere Oberflachenabhéngigkeit konnte duirsh ©berflachenreaktion des it
dem Material erklart werden. Durch eine hohere @&shre bleiben mehr aktive Zentren
unvergiftet, welche die Oxidation des Rul3es weiteRatalysieren konnen, wahrend im
Falle einer kleineren Oberflache sehr schnell naétiven Zentren vergiftet werden, sodass

der Rufl3 bei hoheren Temperaturen abbrennt.
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Abbildung 60: Vergleich der Abbrandtemperaturen zwischen Schwefel-freier und Schwefel-haltiger
Gasmischung (GM: P90-RuR3, nasser Kontakt, Gasatmokgre: 50 ml/min 8% O,, 250 ppm NO, 350
ppm CO, 50 ppm HC in N;; GM +S0,: P90-Rul3, nasser Kontakt, Gasatmosphare: 50 ml/mi8% O,,
250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC 25 ppm S0n N,)

Um diese Vergiftung des Katalysators durch Schwefabonenten im Abgas zu
verhindern, kénnte ein Schwefelspeicherkatalysaboschaltet werden. Zudem koénnte ein
zusatzliches Element in der Washcoatrezeptur vetetewerden, welches eine hdhere
Schwefelaffinitat als die katalytisch aktive Komgoite besitzt. So kénnte dieses Element
als ,Opferelement” fungieren und der Katalysator raei nicht mehr durch die
Schwefelverbindungen im Abgas vergiftet werden.bRnmatisch wére in diesem Falle,
dass auch hier eine Regeneration des ,Opferelementblgen muisste, da die

Schwefelaufnahmekapazitat auch beschrankt ware.

2.7. Wiederholungsmessungen zur Bestimmung der Kdieator-

alterung

2.7.1. Wiederholungsmessungen ohne Schwefeldioxid

Um den Alterungsprozess des Katalysators zu urdieesy wurden CgsCrp 250« mehrfach
beruf3t und mittels TGA vermessen. Das Material wurdr bis 450°C getempert, um eine
zu grofRe thermische Belastung und damit ein Zusarsimern zu vermeiden. Des
Weiteren sollten keine Vergiftungserscheinungerclduschwefelkomponenten auftreten,
weswegen die Schwefel-freie Gasmischung verwendedaev Da eine Vermischung von 10

mg Material mit Ruf® sehr schwer zu realisieren warden 200 mg Probe mit 50 mg Ruf3
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(P90, nass) vermischt, um dann 10 mg der Mischunger TGA zu vermessen. Der
RuRRabbrand des tbrigen Gemisches wurde in eineém8itrgsreaktor unter identischen
Bedingungen (bezlglich Temperaturprogramm und Gadmng) durchgefihrt, damit die
gleiche Behandlung des gesamten Materials gewételeiverden konnte. AnschlieRend
wurden die Proben aus TGA und Strémungsrohr wiedezint und erneut mit 50 mg Rul

(P90, nass) vermischt, woraufhin der nachste Dauhgestartet wurde.
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Abbildung 61: Ergebnisse der Wiederholungsmessunge(P90-Rul3, nasser Kontakt, Gasatmosphére:
50 ml/min 8% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in

Abbildung 59 stellt die Ergebnisse der Wiederhokmgssungen dar. Hierbei zeigte sich,
dass der Katalysator durch die ersten zwei Messusgggke Sintereffekte erfahrt. Ab der
dritten Messung stabilisierte sich das Material wntkichte ein Aktivitatsplateau. Mit
einem ho-Wert von etwa 405°C liegt die Abbrandtemperatuiteveunter der Temperatur
des thermischen Abbrandes. Mit diesen Messungemt&obewiesen werden, dass das

Material den Rul3 katalytisch und nicht stéchionsetrioxidiert.

2.7.2. Wiederholungsmessungen mit Schwefeldioxid

Um die Effekte von S@und hohen Temperaturen gleichzeitig untersuchemkénen,
wurde der Gy 25C0op 750«-Katalysator nach dem RufRabbrand wiederholt mit ®Rerfhischt.
Die Durchfuihrung wurde analog zu Kapitel 2.7.1.athgreflihrt, mit dem Unterschied, dass
die Probe bis 800°C erhitzt wurde und die Schwedgld-haltige Gasmischung verwendet
wurde. Die Ergebnisse (Abbildung 62) zeigten, disKatalysator schon nach einem Run

fast seine ganze katalytische Aktivitat verloreritdhyada die Umsatztemperaturen von
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540°C keine deutliche Verbesserung zum thermisétidrand darstellten. Somit konnten

in diesen Messungen die katalytische Aktivitat Miederials nicht beibehalten werden.
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Abbildung 62: Wiederholungsmessungen des GpsCoo7O—Katalysators, um die Effekte von
Temperatur und im Abgas enthaltenen Schwefelkompomgen gleichzeitig untersuchen zu kénnen (P90-
RuB3, nasser Kontakt, Gasatmosphére: 50 mi/min 8% ¢ 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC, 25

ppm SO in Ny)

Um die katalytische Phase gegen Sinterverhalterstahilisieren, wurde versucht, das
Mischoxid uUber die Ethylenglykol-Route auf ein Sapgmaterial aufzutragen. Als
Supportmaterialien wurden Zg0OCeQ, TiO, und SiQ eingesetzt. AlD; wurde nicht
eingesetzt, da dieses zur Spinellbildung mit Caymedber Katalysator wurde in zwei
verschiedenen Gewichtsverhéltnissen auf den Supgaigebracht (1:1; 1:3) und als
Kalzinierungtemperaturen wurden 400°C (Standardhkigingstemperatur) und 800°C
(Maximumtemperatur im Abgas) gewahlt. Abbildung#&3gt, dass die Wahl des Supports
einen sehr grol3en Einfluss auf die Abbrandtemperathatte. Wéhrend Siliziumdioxid
und Titandioxid im Verhdltnis 1:1 fast keinen posh Effekt auf die §-Temperaturen
hatten, konnten mit Cerdioxid und Zirkondioxid sgjute Verbesserungen erzielt werden.
Im Verhéaltnis 1:3 konnten weitere VerbesserungerSdabilitat erzielt werden, so dass die
Zusammensetzung Katalysator zu Zirkonia im Verhsiltn1:3 die besten

Abbrandtemperaturen lieferte.
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Il 800°C Kalzinierungstemperatur
Il 400°C Kalzinierungstemperatur

Kat

Kat:Zr 1:3

Kat:Zr 1:1

Kat:Ce 1:3

Kat:Ce 1:1

Komponente

Kat:Si 1:3

Kat:Si 1:1

Kat:Ti 1:3

Kat:Ti 1:1

—
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Abbildung 63: Thermogravimetrische Messergebnisse zum Ruf3abbrander mit Cr,4C0, 7504 Uber
eine Sol-GelMethode beschichteten Tragermaterialien (ZrO,, SiO,, CeC, und TiO;) in
unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen und bei vechieden Kalzinierungstemperaturen(P90-Rulf3,
nasser Kontakt, Gasatmosphéare: 50 ml/min 8% (, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm H, 25 ppm
SO, in Nz)

Die Wiederholungsmessungen wurden mit dem auf, stabilisertem Cg4C0y 750

durchgefuhrt (1:3)Abbildung 64 zeigt den direkten Vergleich slstabilisierten und de
unstabilisierten Materials. Der ersDurchlauf warnicht vergleichbar, da das stabilisie
Material vorhetbereits bei 800°C kalziniert wur, wahrend das unstabilisierte Material |
bei 400°C getempert wur. Im zweiten und im dritten Durchlawarer die Tso-Werte des
stabilisierten Materialggegentber dem unstabilisierten Materum etwa 50°C tiefel
danach ndheeh sich die katalytischen Aktivitaten beider Maken an Aus dieser
Annahrung konntegefolgert werden, dass se Methode zur Stabilisierurnoch nicht
optimal war da der Sinterun- und Vergiftungsprozess zwaterlangsan, aber nicht
vollstandigunterdriickt werden konn Dennoch scheint eine vtere Optimierung dieser
Methode eine Mdglichkeit zu sein, diWiderstandsfahigkeitler Materialien gegenib

thermischer Belastungemd Schwefelkomponentdm Abgaszu verbesser
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Abbildung 64: Wiederholungsmessungen des GpsC0, 780—Katalysators mit Zirkonia als Support und
ohne Support, um die Effekte von Temperatur und ScWwefelkomponenten gleichzeitig untersuchen zu
kénnen (P90-Rul3, nasser Kontakt, Gasatmosphare: 5@l/min 8% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50
ppm HC, 25 ppm SQ in Ny)

2.8. Weitere Untersuchungen an den aktiven Substaen

2.8.1. Einfluss der Heizrate wahrend den thermogaetrischen

Messungen

Bei den bisherigen Messungen wurde die Heizrate2f@¢min konstant gehalten, um die
Katalysatoren miteinander vergleichen zu konnenabeh die Aufheizrate einen Einfluss
auf die Ergebnisse der Abbrandmessungen habene&dmatde diese zwischen 0,25°C/min
und 20°C/min variiert. In Abbildung 65 sind die Birsse der Variation der Heizrate auf
die Tso-Werte dargestellt. Wie erwartet, ergaben die langgen Aufheizraten bessere
Abbrandtemperaturen als die schnelleren, da hiee déingere Reaktionszeit fur die

Umsetzung von Rul3 zu GQegeben war.
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Abbildung 65: Einfluss der Aufheizrate auf die Abbrandtemperatur (P90-Ruf3, nasser Kontakt,
Gasatmosphére: 50 ml/min 8% Q, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in

Mit Hilfe dieser Messungen konnten Uber den Ozala-&e Aktivierungsenergien der
einzelnen Katalysatoren ermittelt werd&i*? Hierzu wurde von Ozawa folgende

Gleichung postuliert, die die Aufheizragamit den Umsatztemperaturép verknipft:
log ¢ =B — 0,4567E/RT,)

Formel 1: Ozawa-Gleichung?" %
B ist eine Konstante, die von der chemischen Realdimhangt. Durch Auftragung von log

¢

Geradensteigung die Aktivierungsenergie des enthprelen Katalysators errechnet

gegen 1II, und anschlieBender linearer Regression kann aus edealtenen

werden.
15 1.5
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Abbildung 66: Ozawa-Plots der drei besten Materiakn a) Cry28C00760x b) FeyosCro 16C00 6O0x
C) Fe&y,05Cr0,2C 00,780y

In Abbildung 66 sind die Ozawa-Plots der drei beskaterialien dargestellt. Aus der
linearen Regression wurden fur die Materialien sktiungsenergien um 90 kJ/mol
ermittelt (Tabelle 38). Anhand der Korrelationsfalen konnen diese Ergebnisse als sehr
genau angesehen werden. Fir unkatalysierten Rudsablrird in der Literatur ein Werte
um 157 kJ/mol angegeb&i*! Somit kénnen diese Materialien die Aktivierunggeieum
fast 70 kJ/mol absenken. Die Aktivierungsenergienmeu entwickelten Materialien sind
auch niedriger als jene anderer aus der Literapiainter Katalysatoren, welche oftmals

Aktivierungsenergien von tiber 100 kJ/mol aufweiS&>*4

Tabelle 38: Aktivierungsenergien der einzelnen Katigsatoren bezuglich RuRabbrandes

Material Aktivierungsenergie [kJ/mol]  Korrelationsf aktor
Cro,26C 00,750« 89 0,973
Fén,05Cro,15C 00,60« 90 0,990
Fe&,05Cro,2C0p,750x 93 0,985

2.8.2. Einfluss des Rul3-Katalysator Verhaltnisses

Ein anderer Faktor, der bisher konstant gehalterdeyust das Verhaltnis von Katalysator
zu Rul3 mit einem Wert von 4:1. Als Katalysator waidhs Material GCr sOx aus der
Scale-up-Synthese verwendet. Um den Effekt der Bladbng zu untersuchen, wurde das
Verhaltnis zwischen 1:20 und 20:1 variiert. BeieemVerhaltnis von 1:20 lief der Abbrand
quasi unkatalysiert ab. AnschlieRend fielen dig-Tlemperauren stetig bis zu einem
Verhaltnis von 8:1, was auf unterschiedlich inteasiKontakte zwischen Rufl3 und
Katalysator deutete. Ab einem Verhaltnis von 10:&rden die Abbrandtemperaturen

wieder schlechter (Abbildung 67). Dieser Effekt thte auf einen Teileinschluss von Ruf3
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in die Katalysatorpartikel hin, so dass die Koneaiitn von Sauerstoff an den

Rul3partikeln geringer war und damit die Abbrandterafur stieg.
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Abbildung 67: Thermogravimetrische Ergebnisse der Vriation des Rul3-Katalysator-Verhaltnisses
(P90-RuR3, nasser Kontakt, Gasatmosphéare: 50 ml/mi@% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC
in Nz)
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3. Experimenteller Tell

3.1. Rul Katalysator Kontakte

3.1.1. Loser Kontakt

Um das zu untersuchende Katalysatormaterial in I[dsen Kontakt mit dem Rul3 zu
bringen, wurden 1,00 g Katalysatormaterial mit 2@y Ruf3 in einem 20 ml
Schnappdeckelglas mit einem Spatel fir 1 Minutemight, bis eine homogene

Katalysator-Rul3-Mixtur entstanden war.

3.1.2. Enger Kontakt
Der enge Kontakt wurde dargestellt durch ein Vesair von 1,00 g Katalysator und 250
mg Ruf3 in einem Achat-Morser fur etwa 5 Minutendiise homogene Mischung der zwei

Substanzen entstanden war.

3.1.3. Druckkontakt

Um einen Druckkontakt zu kreieren, wurden 100 mg ldsen Kontaktgemischs in einer
hydraulischen Presse mit 5 t Druck bearbeitet. ddientstandene Tablette wurde in einem

Achat-Morser wieder zu einem Pulver zerstof3en.

3.1.4. Nasser Kontakt

1,00 g Katalysator und 250 mg Ruf3 wurden in ein@m2 Schnappdeckelglas mit 15 ml
Aceton fur 2,5 h bei 350 rpm auf einem Labor-Magitater geriihrt. Die so erhaltene
homogene Katalysator-Rul3-Mischung wurde tber NaeihtRaumtemperatur im Abzug
ohne Deckel belassen, damit das Ldsemittel verdonsbnnte. Anschlieend wurde die
Probe mit einem Spatel zerstollen. Zur Evaluierungs dEinflusses des
Dispergierhilfsmittels bei diesem BeruBungsverfahrerurde Aceton durch andere

Flissigkeiten ersetzt.
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3.1.5. Nasser Kontakt fir Hochdurchsatztests

Fur die Hochdurchsatzmessungen wurden 10 mg Ruihp@hloroform eingewogen und
fur 2 h mit Hilfe eines Magnetrihrstabchens aufeeinMagnetrihrer gerthrt. Diese
Suspension wurde wahrend des gesamten Pipettiarvgsgnmittels Ultraschall stabilisiert.
So konnte gewdhrleistet werden, dass in jedem rdrGiorm 10 mg Ruld enthalten waren,
was im Vorfeld gravimetrisch getestet wurde. Zu 3000l synthetisiertem Katalysator
wurde nun 1,00 ml der Suspension pipettiert und@&r h bei 350 rpm gerthrt. Zum
Trocknen wurden die Proben tGber Nacht bei 40°Cssela

3.2. Katalysatorsynthese

3.2.1. Hochdurchsatzsynthese
Die Materialien in der Hochdurchsatzsynthese wurdech der Ethylenglykol-Route
hergestellt. Die Ethylenglykol-Route basiert aufffmdem molaren Verhéltnis:

n Metall : 18 n EG : 37,5n4® : 4 n HNQ

Mit Hilfe der in-House Software ,Plattenbau“ wurddie Materialbibliotheken entworfen.
Dieses Programm kalkuliert auf der Basis eines ptese und der vorgegebenen
Zusammensetzung die zu pipettierenden Voluminaihzelnen Metallsalzlosungen. Diese
Berechnung wurde zu einer Pipettierliste transfertniwelche in die Software des
Pipettierroboters (Lissy, Zinsser Analytics) eirsgl#tn wurde. Als Ausgangslésungen
wurden 0,648 M Loésungen der Metallnitrate (Ce, Cn,Cu, Fe, In, La, Mn, Ni, Pr, Sm,
W, Zn), Metalloxidnitrate (Zr) und Metallchloriddr( Nb, Re) in einem Ethylenglykol-

Wasser-Gemisch (50:26,94 v/v), Metallnitrate (Agnhdu Metallalkoxide (Mo) in

Isopropanol verwendet. Nach dem PipettierprozessRigboters wurden die Proben auf
einem Orbitalschittler (Heidolph, Titramax 100) féme Stunde homogenisiert und
anschlieBend mit der konz. Salpetersaure versedch einer abschlielenden
Homogenisierung wurden die Proben in einem Ofen b@therm) folgendem

Temperaturprogramm unterzogen. (Abbildung 68) Nd&ser Methode wurden jeweils

300 umol der gewiinschten Metallmischoxide syntlestis
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Abbildung 68: Temperaturprogramm Ethylenglykol-Route

Die von einem Pipettierroboter unterstitzte Syrgheach der Ethylenglykol-Route soll
beispielhaft an der Synthese von CeZrFelLgCh@schrieben werden: Je 144 pl der
0,648 M Eisen-, Cer- und Zirkonlésungen wurden im 2 ml GC-Vial einpipettiert. Zu
diesem Gemisch wurden je 40,9 ul der 0,648 M Lanmthimd der Chromlésung pipettiert
und anschlielend wurde diese Mixtur fur 60 Minutanf dem Orbitalschuttler
homogenisiert. 84,0 pl konz. HN@vurden zugefligt und weitere 30 min geschittelchiNa
beendeter Homogenisierung wurde die Mischung na@&m doben dargestelltem
Temperaturprogramm kalziniert. Als Endprodukt wurel@ graues, stark volumindses

Pulver erhalten.

3.2.2. Konventionelle und Numbering-up Synthese

Die als aktiv identifizierten Katalysatoren des Hdarchsatzscreenings wurden in gréf3eren
Mengen (21 mmol) auch nach der Ethylenglykol-Rdueegestellt. Als Reaktionsgefalle

dienten pro synthetisiertem Katalysator drei 208thnappdeckelglaser. Im Numbering-up

wurde diese Synthese zehnmal fiir den Katalysa0iQ0s sOx durchgefiihrt.

Beispielhaft ist die konventionelle Synthese amsBil von FeCuCrbeschrieben: 7,99 g
Fe(NG;)>*9H,0 wurden in 30,5 ml des Ethylenglykol-Wasser-Gehmscgeldst. Zudem
wurden 146 mg Cu(N§,*5H,0 und 252 mg Cr(N€s;*9H,O in je 970 pl dieses
Gemisches geldst. Nach Zusammenfihrung der drairigen und einer anschlieenden
Homogenisierung wurden 5,85 ml konz. HNfugefuhrt. Diese Reaktionsmischung wurde

eine Stunde gerthrt, auf die drei Schnappdecke&glagleichméaltig verteilt und
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anschlieBend wurde durch Kalzinieren nach dem bekarOfenprogramm (Kapitel 3.2.1.)

ein dunkelroter Feststoff erhalten.

3.2.3. Scale-up Synthese

125 g des Mischoxides £1Co sOx wurden mittels der Ethylenglykol-Route in 18 25D m
Becherglasern synthetisiert. Dazu wurden 396 g Og(N9H,0 in 2,10 | Ethylenglykol-
Wasser-Gemisch und 136 g Cr(By6H.O in 525 ml des Gemisches gel6st. Diese
Losungen wurden vereint, unter Rihren homogenisiad mit 475 ml konz. HN®
versetzt. Nach einer weiteren Homogenisierung ifig &tunde wurde die Mischung auf 18
Becherglaser verteilt und anschlieRend nach demnpbdgramm aus Kapitel 3.2.1.
kalziniert. Ein schwarzer stark volumindser Fedtskonnte so erhalten werden. Diese
Synthese wurde viermal wiederholt um die gefordéftnge von 500 g an Substanz zu

erhalten.

3.2.4. Alternative Sol-Gel-Synthesen

Die aktivsten Materialien der 2. Generation &€ 750x, F& 0:CrpC0p 750« und
Fe& 05Cr0.15C0p g0« wurden auch tber andere Sol-Gel-Methode syntketisi

3.2.4.1. Methode mit Komplexbildnef***!

Zur Synthese wurden je eine 1 M methanolische Stasung von Fe(Ng):*9H-0,
Co(NG3)2*9H,0 und Cr(NQ)s*6H,O angesetzt. Diese Stammldésungen und der
Komplexbildner (KB) 4-Hydroxy-4-methyl-pentan-2-ornurden in folgendem molaren

Verhaltnis eingesetzt:
n Metallsalz : 3 n Komplexbildner : 29 n Methanol

Diese Losung wurde fur eine halbe Stunde unter @&ilhhomogenisiert. Die
Reaktionsmischung wurde zehn Tage bei Raumtempeedtigeengt und anschlie3end
sieben weitere Tage bei 50°C zum Gelieren gebrdziet.erhaltenen Gele wurden nach

folgendem Temperaturprogramm kalziniert:
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Abbildung 69: Temperaturprogramm fiir die Sol-Gel-Methode mit Komplexbildner

Die Synthesemethode sei am Beispiel vopoker 2Cap 750« im Detail ausgefuhrt: 12,0 g
Cr(NOg)3*6H0, 12,1 g Fe(Ng)2*9H,0 und 8,70 g Co(N€-*9H,O wurden in jeweils
30 ml Methanol gelost. In einem 50 ml Becherglasrdea 7,75 ml KB, 1,05 ml
Eisenlosung, 4,18 ml Chromlésung und 15,7 ml Céimalhg unter Ruhren fur 30 Minuten
vermischt und anschlieend zehn Tage bei Raumtamuperorgetrocknet und bei 50°C
sieben Tage zum Gelieren gebracht. AnschlieRendendas so entstandene dunkelrote Gel

nach dem oben angegebenen Programm kalziniertinrstl@wvarzes Pulver erhalten.

3.2.4.2. Propionsaure-Routé®!
Die Propionsaure-Route basiert auf folgenden mol&erhaltnissen:

n Metallsalz : 3 n Komplexbildner : 29 n Methan®,02 n Propionsaure

Zur Synthese wurden 1 M methanolischen Stammlésunder Prakursorsalzen
Fe(NG;)*9H,0, Co(NQ)2*9H,0O und Cr(NQ)s*6H,O und des Komplexbildners
4-Hydroxy-4-methyl-pentanon wie in Kap. 3.2.4.1 wendet. Zusatzlich wurde
Propionsaure zugefugt, da durch die Saure die Hyskgeschwindigkeit des Sol-Gel-
Prozesses erhoht wird. Die Stammlésungen, die Séide Komplexbildner wurden im
entsprechenden molaren Verhaltnis zusammengefidotiei zuerst der Komplexbildner
und die Metallsalzstammldsung eine halbe Stundemigeht wurden, dann die

Propionsaure zugefugt und drei weitere Stunden kgemsiert wurde. Die Gelierung
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erfolgte bei 50°C innerhalb von sechs Tagen. Di€sd#e wurden nach folgendem

Temperaturprogramm kalziniert:

| 5h/400C
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Abbildung 70: Temperaturprogramm der Propionsaure-Route

Die Synthesemethode wird am Beispiel vongdg€rp15Ca gOx naher erlautert: Die

Stammlésungen wurden analog zu Kapitel 3.2.4.1dstefit. In einem 50 ml Becherglas
wurden 3,66 ml Methanol, 7,71 ml KB, 1,04 ml Eisenng, 3,12 ml Chromlésung und
16,6 ml Cobaltlosung unter Rihren fur 30 Minutemnvischt. Diese dunkelrote Losung
wurde mit 31,1 ul Propionsdure versetzt und weitlned Stunden gerihrt. Nach einer
5tagigen Gelierungszeit wurde das dunkelrote Get dem oben beschriebenen
Temperaturprogramm kalziniert. Als Endprodukt wuele schwarzes und stark pordses

Pulver erhalten.

3.2.4.3. Propionat-Rout&>®!

Zur Synthese wurden Chrom(lll)-propionat, Co(llppionat, Fe(NG)>*9H,O und
Isopropa-nol verwendet. Die Metallvorstufen, 4-Hydr-4-methyl-pentanon als
Komplexbildner und Isopropanol wurden in folgendemrmolaren Verhaltnis
zusammengegeben und fur die Dauer einer halbem&tuwmogenisiert:

n Metallsalz : 3 n Komplexbildner : 50 n Isopropkno

Die Reaktionsmischung wurde finf Tage bei Raumteaipe eingeengt und anschliel3end
funf weitere Tage bei 50°C zum Gelieren gebracles® Gele wurden nach folgendem

Temperaturprogramm kalziniert:
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Abbildung 71: Temperaturprogramm der Propionat-Route

Die Propionat-Route wird am Beispiel von der Syatheon Cg,Cay 740« beschrieben:
1,42 g Cr(Ill)-propionat und 3,22 g Co(ll)-propidnaurden in 71 ml Isopropanol geldst
und anschlie3end im Becherglas mit 7,78 ml Kompgldrer versetzt. Diese Losung wurde
unter Ruhren fur 30 Minuten homogenisiert und als@bnd funf Tage bei
Raumtemperatur eingeengt und funf Tage bei 50°C @Gafreren gebracht. Zuletzt wurde
das so entstandene dunkelrote Gel unter dem angegel’rogramm kalziniert es konnte

ein schwarzes, stark volumindses Pulver erhaltadere

3.2.4.4. Acetat-Routg®”!
Zur Synthese wurden 0,25 M Stammldésungen von Fa¢ifat, Co(ll)-acetaund
Cr(lll)-acetat in einem 1:1 Gemisch aus Isopropamadl Propionsaure angesetzt. Diese

Route basiert auf folgenden molaren Verhaltnissen:
n Metallsalz : 6,5 n Isopropanol : 6,7 n Propiomeau

Diese Losungen wurden in den entsprechenden moMeenédltnissen zusammengefligt
und nach einer Homogenisierung zwei Tage bei Raupdeatur eingeengt. Nach einer
Gelierzeit von 19 Tagen bei 40°C wurden die entidaen Gele nach folgendem

Temperaturprogramm kalziniert:
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Abbildung 72: Temperaturprogramm der Acetat-Route

Die Synthesemethode wird am Beispiel vog dg€r 2.Coy 750« genauer beschrieben: 12,1 g
Co(l)-acetat wurden in 195 ml, 392 mg Fe(ll)-atetardenin 9 ml und 4,75 g Cr(ll)-

acetat wurden in 50,5 ml Isopropanol/Propionsadrd {/v) gelost. In einem 100 ml

Becherglas wurden 4,18 ml Eisenl6sung, 16,7 ml @kisung und 62,7 ml Cobaltlésung
unter Riahren fur 30 Minuten vermischt und ansclelirel3zwei Tage bei Raumtemperatur
eingeengt und bei 40°C 19 Tage zum Gelieren gebraaischlieRend wurde das so
entstandene dunkelrote Gel unter dem angegebemgmaBm kalziniert. Es entstand ein

schwarzes, stark voluminoses Pulver.

3.2.4.5. Epoxid-Rout&>®!
Die Epoxid-Route basiert auf folgenden molaren #rissen:

10 n Propylenoxid : n Metallsalz : 18 n Ethanol

Als Stammlésungen wurden 1 M Ldsungen der Metadiotié (CrCh*6H.O, CoCh*6H,0

und Fed) in Ethanol verwendet. Die Metallsalzlosungen vemrdm entsprechenden
Zusammensetzungsverhaltnis vorgelegt und das Rnogyid wurde langsam unter Rihren
mittels eines Tropftrichters zugefugt. Dabei wudie Temperatur der Losung mit Hilfe
eines Eisbades unter Raumtemperatur gehalten. [Rieer@g erfolgte wahrend des
Erwarmens auf Raumtemperatur. Das Gel mit dem thmisan Ethanol wurde einen Tag

ruhen gelassen, danach wurde der ethanolische tidbdrabdekantiert und durch frisches
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Ethanol ersetzt. Das Gel wurde nochmals 24 h stgk&ssen, danach wurde das Ethanol

abgetrennt und das Gel nach folgendem Temperagngron kalziniert:
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Abbildung 73: Temperaturprogramm der Epoxid-Route

Die Synthesemethode wird am Beispiel von 820 750« beschrieben: 3,74 g CoCl 6

H.O und 1,40 g CrGF 6 H,O wurden in 22 ml Ethanol geldst und anschlie3eneimem
Eisbad auf 0°C gekuhlt. Zu dieser gekuhlten Loswogden 14,7 ml Propylenoxid unter
Ruhren zugetropft. Nach abgeschlossener ZugabeEpesides und der Entfernung des
Eisbades gelierte die Losung innerhalb weniger kinuDas Gel mit dem Uberstand an
Ethanol wurde einen Tag ruhen gelassen, danachevdendethanolische Uberstand entfernt
und durch frisches Ethanol ersetzt. Das Gel wuathmals 24 h stehen gelassen, danach
wurde das Ethanol abgetrennt und das Gel kalzifbas Endprodukt war ein schwarzes,

stark volumindses Pulver.

3.2.4.6. Essigsaure-Route®

Zur Synthese wurden 2,5 M ethanolische Stammlésunga Cr(lll)-nitrat, Co(ll)-nitrat
und Fe(l)-nitrat hergestellt. Die Stammldsungenassér, Essigsdure sowie weiteres
Ethanol wurden in folgendem molaren Verhaltnis mus@ngegeben und fur die Dauer

einer halben Stunde gemischt:

n Metallsalz : 7 n Ethanol : 10 n Wasser : 2 n ¢ssgire
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Die Reaktionsmischung wurde funf Tage bei Raumteaipe eingeengt und anschliel3end
funf weitere Tage bei 50°C zum Gelieren gebraches® Gele wurden nach folgendem

Temperaturprogramm kalziniert:
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Abbildung 74: Temperaturprogramm Essigsaure-Route

Die Sol-Gel-Methode nach der Essigséure-Route andBeispiel von FgCro C0p 750«

erklart: 1,67 g Cr(Ngs*6H-.0, 423 mg Fe(Ng),*9H,0 und 4,56 Co(Ng),*9H,0 wurden

in 8,36 ml Ethanol geldst. Zu dieser Losung wur8¢f7 ml Wasser, 172 ul Ethanol und
5,23 ml Essigsaure hinzugefugt und anschlieBendd2irbh Rihren homogenisiert. Die
Reaktionsmischung wurde fir funf Tage bei Raumteatpe eingeengt und funf Tage bei
50°C zum Gelieren gebracht. Das so entstandenestiote&k Gel wurde abschlieRend unter
dem angegebenen Programm kalziniert und ein scleaastark volumindses Pulver wurde

als Katalysatormaterial erhalten.

3.2.4.7. Salzsaure-Rout&”

Die Salzsaure-Route basiert auf folgenden molarehditnissen:
n Metallsalz : 3 n Ethanol : 2 n Wasser : 0,35 lzaure

Zur Synthese wurden Fe(NR*9H,0, Co(NQ),*9H,0 und Cr(NQ)3;*6H,O eingewogen

und in den entsprechenden Mengen Ethanol und Wgssist. Als Zusatz wurde 37%ige
Salzsaure unter Ruhren zugefigt und die Mischumgeiie Stunde homogenisiert. Die
Gelierung erfolgte bei 50°C innerhalb von 19 Tagad anschlielRend wurde das Gel fur 5

h bei 400°C mit einer Aufheizrate von 1°C/min kalett.



3. Experimenteller Tei |23 G

| 5h/400C
400

350
300 +
250+

200

Temperatur [C]

150
1T/ min

100

50

0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Zeit [h]

Abbildung 75: Temperaturprogramm der Salzsaure-Rouge

Die Synthese nach der Salzsédure-Route wird begiteldurch die Synthese von
Fey 0Cro15C0p g0« beschrieben: 1,25 g Cr(NJ@6H.0, 420 mg Fe(Ng)>*9H,O und
4,84 g Co(NQ@)>*9H,0 wurden in 3,64 ml Ethanol gel6st. Zu dieser Laswarden 32,0 pl
Wasser und 721 pl Salzsdure hinzugefigt und aefehd eine Stunde durch Rihren
homogenisiert. Die Reaktionsmischung wurde fir &§erbei 50°C zum Gelieren gebracht.
Abschliel3end wurde das so entstandene dunkelrdtéitB h bei 400°C kalziniert. Das

erhaltene schwarze Pulver war wenig volumings.

3.2.4.8. Zitronensaure-Routg*!!

Die Zitronensaure-Route basiert auf folgenden neolaferhaltnissen:
n Metallsalz : 10 n Zitronensaure : 5 n Wasser

Zur Synthese wurden Fe(Nf@*9H,0, Co(NQ),*9H,0 und Cr(NQ)s*6H.O eingewogen
und zu einer 1 M LOsung mit Wasser versetzt. Alsalo wurde die Zitronensaure unter
Ruhren zugefigt und die fertige Mischung am Rotesterdampfer fir eine Stunde bei
einem Druck von 55 mbar bei einer Wasserbadtemyrenadn 40°C eingeengt. Die
Gelierung erfolgte bei 65°C innerhalb von wenigean8en und anschliel3end wurden die

Gele unter folgendem Temperaturprogramm kalziniert:
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Abbildung 76: Temperaturprogramm der Zitronensaure-Route

Zu Erklarung der Synthesemethode wird die SyntheseFe osCro Cy 750y beschrieben:
4,18 g Cr(NQ)3*6H20, 1,05 mg Fe(Ng)>*9H.0 und 15,7 g Co(Ng,*9H,O wurden in
187 ml Wasser geldst. Zu dieser Lésung wurden ¢,Z&tronensdure hinzugefigt und
anschlieBend eine Stunde bei 40°C am Rotationsvgriga eingeengt, wobei ein Druck
von 55 mbar angelegt wurde. Die Reaktionsmischungde bei 65°C zum Gelieren
gebracht. Das entstandene rote Gel wurde nach mabigemperaturprogramm kalziniert

und ein stark schwarzes Pulver wurde erhalten.

3.2.4.9. Methacrylsaureamid-Route ohne Komplexbilder™*?

Zur Synthese wurden 0,5 M wassrige StammldsungenGrlil)-nitrat, Co(ll)-nitrat und
Fe(l)-nitrat hergestellt. Methacrylsaureamid,N-Methylenbisacrylamid und die Stamm-
I6sungen wurden in folgendem molaren Verhaltnisamusengegeben und fur die Dauer

einer halben Stunde gemischt:
n Metallsalz : 8 n Methacrylsdureamid : 1,RMN-Methylenbisacrylamid : 120 n Wasser

Zu der Reaktionsmischung wurde eine SpatelspitzB@BIs Radikalstarter gegeben, zum
Starten der Reaktion wurde die Losung auf 80°Ctarhim Falle der Eisen-freien Probe
erfolgte die Gelierung nach wenigen Minuten, wabdrdre Gelbildung der Eisen-haltigen
Proben nach mehreren Stunden nicht eintrat, s@ikas®rworfen wurden. Das entstandene

Gel wurde nach folgendem Temperaturprogramm kal#ini
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Abbildung 77: Temperaturprogramm Methacrylsdureamid-Route ohne Komplexbildner

Diese Synthesemethode wird beispielhaft an derhéget von Gr.sCoy 750« beschrieben:
2,10 g Cr(NQ)3*6H,0, und 4,58 Co(Ng),*9H,0 wurden in 42,0 ml Wasser gel6st. Zu
dieser Losung wurden 13,7 g (161 mmol) Methacrylkséinid und 3,70 g (24,0 mmol)
N,N-Methylenbisacrylamid hinzugefligt und anschlieRe®® min gerihrt. Die
Reaktionsmischung wurde auf 80°C erhitzt und zurart& der Polymerisation eine
Spatelspitze DBPO hinzugegeben. Das rotviolette W@ide unter dem angegebenen

Programm kalziniert und ein schwarzes stark vol@s@s Pulver wurde erhalten.

3.2.4.10. Methacrylsdureamid-Route mit Komplexbilder

Zur Synthese wurden 0,5 M wéassrige StammlosungenGrdlil)-nitrat, Co(ll)-nitrat und
Fe(ll)-nitrat und eine 0,8 M ammoniakalische EDTAsung hergestellt. Die Metallsalz-
Stammlésungen wurden erst mit der EDTA-LOsung \etseim die Metallionen zu
komplexieren, anschlieRend wurden Methacrylsaur@amid N,N-Methylenbisacrylamid
in folgendem molaren Verhaltnis zusammengegeberfiumdie Dauer einer halben Stunde
gemischt:

n Metallsalz : 8 n Methacrylsaureamid : 1,RIMN-Methylenbisacrylamid : 1,2 n EDTA :

190 n Wasser : 7 n Ammoniak

Die Reaktionsmischung wurde (analog zu 3.2.4.9.) emer Spatelspitze DBPO als

Radikalstarter versetzt. Zum Starten der Reaktiondes die Lésung auf 80°C erhitzt. Die
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Gelierung erfolgte innerhalb weniger Sekunden. Brgstandenen Gele wurden nach

folgendem Temperaturprogramm kalziniert:
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Abbildung 78: Temperaturprogramm der Methacrylsaureamid-Route mit Komplexbildner

Die Synthesemethode wird am Beispiel vongdg€rCoy 750« erlautert: 1,67 g

Cr(NOs)3*6H20, 423 mg Fe(Ng)>*9H,0O und 4,56 g Co(N€,*9H,0O wurden in 42,0 ml

Wasser gelost. 7,03g sBDTA wurden in 30 ml einer 12,5%igen wassrigen
Ammoniaklésung geldst und mit der Metallsalzloswegsetzt. Zu dieser Losung wurden
13,7 g Methacrylsaureamid und 3,70M,N-Methylenbisacrylamid hinzugefiigt und
anschlieBend 30 min geruhrt. Die Reaktionsmischwogde auf 80°C erhitzt und zum
Starten der Polymerisation eine Spatelspitze DBR@ulgegeben. Das rotviolette Gel
wurde unter dem angegebenen Programm kalziniertetmdchwarzes, stark volumindses

Pulver konnte erhalten werden.

3.2.4.11. Pechini-Routé™

Zur Synthese der aktiven Zusammensetzungen wurdderi Pechini-Route Cr(lll)-nitrat,
Co(Il)-nitrat, Fe(ll)-nitrat und Zitronensaure eawogen und mit mdglichst wenig Wasser
bei 50°C geldst, mit Ethylenglykol versetzt und ®ine halbe Stunde vermischt. Die

Komponenten wurden in folgendem molaren Verhakimgesetzt:

n Metallsalz : 2 n Zitronensaure : 4 n Ethylenglyko
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Die Reaktionsmischung wurde fir eine Stunde aufC88fhitzt und anschlieRend alle 30
min um 10°C erhoht, bis die Gelierung eintrat. @ietstandenen Gele wurden nach

folgendem Temperaturprogamm kalziniert:
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Abbildung 79: Temperaturprogramm der Pechini-Route

Die Synthese von kgsCro Ca 7504 soll das experimentelle Verfahren der Pechini-Rout
erklaren: 1,67 g Cr(Ngs*6H,0, 423 mg Fe(Ng)>*9H.O und 4,56 g Co(N§,*9H,0

wurden mit 8,03 g Zitronensaure in 10 ml Wasser 3@#C gelost. Zu dieser Lésung
wurden 4,68 ml Ethylenglykol hinzugefiigt und ansgfhénd 30 min durch Ruhren
homogenisiert. Die Reaktionsmischung wurde furldeh80°C erhitzt. Anschliel3end wurde
die Temperatur auf 100°C in 10°C-Schritten erhdstdie Gelierung eintrat. Das erhaltene
dunkelrote Gel wurde unter dem angegebenen Progriatnmiert und es entstand ein

schwarzes, stark volumindses Pulver

3.2.5. Synthese durch Fallungen

Die drei aktivsten Materialien, €#C0p750x, F& 05Cro2C0 760« und F@ 0sCrp 15C 0 ¢0x,
wurde versucht durch Fallungsmethoden herzusteldém.Féallung wurde als vollstandig
betrachtet, sobald die Losungen der farbigen Msatldé mit dem Auge betrachtet komplett

entfarbt waren. Unvollstandige Fallungen wurdernnigeiter aufgearbeitet.

3.2.5.1. Fallung mit Ammoniumoxalat
Das Fallungsreagenz Ammoniumoxalat und die Metadite wurden in Wasser geldst. Die
Metallsalzlésungen (1,00 M) wurden zur Ammoniumex#lésung (0,67 M) zugetropft. Es
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konnten Niederschlage erhalten werden, aber diarigin waren in allen Beispielen nicht

vollstéandig, da die Uberstehenden Losungen integesfigrbt blieben.

3.2.5.2. Fallung mit Ammoniak bei pH 9

Es wurde konz. Ammoniak mit Wasser auf einen pHi{Wem 9 verdinnt und die
Metallnitrate in Wasser gelost. In 500 ml der acien Ammoniak-Losung wurden die
Metallsalzlésungen (0,10 M) langsam zugetopft. Uen @oH-Wert konstant zu halten
wurde er durch eine pH-Elektrode kontrolliert unchioniak entsprechend zugegeben. Es
bildeten sich sehr feine Niederschlage, wahrend.dseingen sich komplett entfarbten. Die
abfiltrierten Niederschlage wurden fiir 5 h bei 40®&alziniert.
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Abbildung 80: Temperaturprogramm der Fallungsreaktion mit Ammoniak (pH = 9)

Die Synthese von k@Lro15C0p O« soll als Beispiel fur die Fallungsmethode mit
Ammoniak bei einem konstanten pH-Wert von 9 dier&8 mg Fe(NG),*9H,0, 1,25 g
Cr(NO3)3*6H,0O und 4,85 g Co(N€,*9H,O wurden in 208 ml Wasser gelést und
homogenisiert. Diese Losung wurde langsam zu 50@denlAmmoniak-Losung (pH = 9)
zugetropft, wahrend gleichzeitig der pH-Wert minkoAmmoniak konstant bei 9 gehalten
wurde. Der grunbraune Niederschlag wurde abfiltnerd fir 5 h bei 400°C kalziniert,

wonach das Endprodukt als schwarzes Pulver erhakteten konnte.

3.2.5.3. Fallung mit Kaliumhydroxid
Zu einer Kaliumhydroxid-Losung (1,0 M) wurde einésung (1,0 M) der Metallnitrate in

Wasser zugetropft. Die entstandenen Niederschlagdem von den entfarbten Lésungen
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abfiltriert und anschlieend mit entionisiertem \8&sgewaschen. Zuletzt wurden die
Niederschlage fur 5 h bei 400°C kalziniert.
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Abbildung 81: Temperaturprogramm der Fallungsreaktion mit Kaliumhydroxid

Am Beispiel von FgoCroCoy75 soll die Fallungssynthese mit Kaliumhydroxid
beschrieben werden. 423 mg Fe@ifH,O, 1,65 g Cr(N@sz*6H.O und 4,55 ¢
Co(NG)2*9H,0 wurden in 208 ml Wasser gelost und anschlieReacthd Rihren
homogenisiert. Der entstandene grin-braune Nieldlagovurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und abschlieBend fir 5 h bei 400°C kelfzinEs entstand ein schwarzes

voluminodses Pulver.

3.2.5.4. Fallung mit Urotropin

1 M Losungen der Mischungen der Metallnitrate war@agesetzt und zu 50 ml einer
10%igen Urotropinlésung in der Hitze zugetropft. &sstanden farbige Niederschlage,
aber da die Lésungen intensiv gefarbt blieben, t@mon nicht quantitativen Fallungen

ausgegangen werden.

3.2.5.5. Fallungen mit konzentriertem Ammoniak

Es wurden drei Losungen (1 M) der MetallnitrateVifasser hergestellt, welche in konz.
Ammoniak ausgefallt wurden. Von nicht quantitativEéllungen konnte ausgegangen
werden, da jede der Uberstehenden L6sung durch kabifnlung intensiv gefarbt blieb.
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3.2.5.6. Fallungen mit Ammoniumcarbonat

1 M Loésungen der Mischungen der Metallnitrate wardagesetzt und zu 60 ml einer 1 M
wassrigen Ammoniumcarbonat-Lésung zugetropft. Bstanden farbige Niederschlage,
aber da die LOsungen intensiv gefarbt blieben,esem die Fallungen nicht quantitativ

verlaufen zu sein.

3.2.6. Synthese durch Impréagnierungen

Abbildung 82: Entwickelte Methode zur parallelisierten Impragnierung

Die Impréagnierungen wurden nach dem ,incipient we#fi-Prinzip durchgefihrt. Um Zeit
und Kosten zu sparen, wurde eine Moglichkeit erkelicmehrere Proben gleichzeitig
impragnieren zu konnen. Hierbei wurde der Trager der vorher ermittelten Menge an
wassriger Metallsalz-Lésung in ein 20 ml Schnapgdkigas gegeben. Diese wurden mit
dem dazugehdrigen Deckel verschlossen, welcher emier Kanidle und dem dazu
entwickelten Abstandshalter durchbohrt wurde. Durden Abstandshalter wurde
gewahrleistet, dass ein Abrutschen der Kantle & Raaktionsgemisch ausgeschlossen
werden konnte, um so ein Verstopfen der Kantle ethimdern. Die so praparierten
Schnappdeckelglaser wurden in einen abgeflachtendi®ilben positioniert und mit
Zellstoff fixiert (Abbildung 82). Anschlielend wuwrd der Rundkolben an einen
Rotationsverdampfer angeschlossen und in ein 5C8@nes Heizbad getaucht. Der Druck
wurde bei einer konstanten Rotationsgeschwindigia@it100 rpm stufenweise bis 15 mbar
abgesenkt. Die Proben wurden bis zur vollstandigatfernung des Wassers auf diese

Weise behandelt. Anschlie3end wurden die Probeln feégendem Programm kalziniert:
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Abbildung 83: Ofenprogramm Imprégnierungen

3.2.6.1. Impragnierung auf CgO,

Fur die ,incipient wetness“-Methode wurde mitteldgrdtion die Aufnahmeféhigkeit des
Uber Sol-Gel hergestellten €, von Wasser ermittelt. 1,00 g des Cobaltoxidtragerste
900 pul Wasser aufnehmen. Es wurden die drei akifitesammensetzungen §36Cap 780k,
Fe&y oCro,Ca 70« und F@oslro15C0p O« durch Impragnation von GO, mit den
entsprechenden Mengen an Fe- und Cr-Salzen s\gidneti

Die Synthese wird am Beispiel der Herstellung venoFro :Co 750« beschrieben, wobei
Cobalt zuerst mit Chrom und anschlieBend mit Eisepragniert wurde: 336 mg
Fe(NG;)2*9H,0 und 1,33 g Cr(Ng)s*9H,O wurden in jeweils 900 pl entionisiertem
Wasser gelost. AnschlieRend wurde 1,00 g deOCmit der Chromnitratlésung versetzt
und diesem Gemisch das Wasser am Rotationsverdaemtisogen. Das mit Chromnitrat
impragnierte Cobaltoxid wurde im zweiten Schrittt mér Eisennitratldsung versetzt und
das Wasser wiederum im Unterdruck entfernt. DaseNt wurde nach dem oben
genannten Programm getempert. In diesem Fall wwamgenommen, dass sich das
Porenvolumen fir die Zweitimpragnation durch diestinpragnation nicht merklich

reduziert hat.
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3.2.6.2. Impragnierung auf verschiedene Supportmatelien

Zunachst wurden die Wasseraufnahmekapazitaten eeschiedenen Tragermaterialien
mittels Titration bestimmt (Tabelle 39). Anschliedewurde die aktive Zusammensetzung
Fey 0sCr0.15C0p g0« auf die verschiedenen Tragermaterialien mitteterePréakursorldsung,
welche alle drei Metallionen im entsprechenden ¥kniis enthielt, impragniert. Es wurden
Materialien mit 10 Mol% der katalytisch aktiven Bhaergestellt.

Tabelle 39: Wasseraufnahmekapazitat der Trager

Tragermaterial Wasseraufnahmekapazitat [ul]
SiO, 390
TiO, 400
Al,O3 800
Ce(, 60m#/g 2000
CeQ 90nT/g 1600
ZrO, 2300

Die Synthese wird am Beispiel vonoleCro 15C oy O« auf TiO, erklart: Es wurden 25,0 mg
Fe(NG)2*9H,0, 292 mg Co(NE)*6H.0 und 79,0 mg Cr(N€)s*9H,0 in 400 ul entioni-
siertem Wasser geldst, mit 1,00 g 7id einem 20 ml Schnappdeckelglas versetzt und
anschlielend im Unterdruck das Wasser entzogerseBi&laterial wurde abschliel3end

nach dem oben genannten Programm kalziniert.

3.2.7. Sol-Gel-Synthese auf Tragermaterialien

Um die katalytisch aktive Phase auf verschiedengigdrmaterialien zu synthetisieren,
wurde das Sol-Gel-Rezept aus Kap. 3.2.2. verwerdet. der Gelierung wurde festes
Tragermaterial (Zr@ CeQ, SiO,und TiG) in einem Gewichtsverhaltnis von 1:1 oder 3:1
zur theoretisch berechneten Menge an Metallsalddgr CoCr-Mischoxid zugegeben. Das

Kalzinieren wurde analog zu Kap. 3.2.2. durchgefihr

Am Beispiel von Cg»sCrp 750« auf Zirkon im Gewichtsverhaltnis 1:1 wird die Syase im
Detail beschrieben: 2,84 g Co(MWer6H-O und 1,30 g Cr(Ng)s*9H,0O wurden in 20 ml
Ethylenglykol-Wasser-Gemisch geldst und zu dies&ésung wurden, nach einer Homo-
genisierung von einer Stunde, 3,62 ml konz. HMGgefligt. Nach einer weiteren Rihrzeit
von 60 Minuten wurde 1,00 g Zirkondioxid zugefugiduanschlieRend wurde das Material

nach dem Temperaturprogramm aus Kap. 3.2.2. kaltirits entstand ein grauer Feststoff.
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3.2.8. Katalytische Beschichtung von Bohrkernen uRdrtikelfiltern

Die katalytischen Beschichtungen wurden von deAi@e Heidelberg durchgefihrt. Hierzu
wurde das Numbering-up Material (Kap. 3.2.2) fue ddohrkerne und das Scale-up
Material (Kap. 3.2.3) fur Partikelfilter verwenddis wurden zwei verschiedene Partikel-
filter (SDO31 und SD061) mit aktiven Materialiensbhichtet, deren technischen Angaben
in Tabelle 40 angegeben sind. Weder die genauehi®bsgngsrezeptur noch die Arbeits-
weise sind aus Verschwiegenheitsgrinden von deAGtéekannt gegeben worden. Es
handelt sich hierbei aber um eine Standard-Rezegitinicht weiter optimiert wurde. Als
Washcoat-Beladung wurden 40 g/l (12 g/l Katalysatderial und 28 g/l Aluminium-oxid)
gewahlt. Nach der Trocknung wurden die Materialem 400°C fir 2 h unter stehender
Luft kalziniert und fir die RuR-Aufbringung benutBabei wurde fir jeden RulRabbrand-
test 75,0 mg Rul3 (P90 der Fa. Evonik-Degussa)arKdinale der Bohrkerne eingebracht,
wahrend die Partikelfilter ohne Ruf3 zur Testungldian die Eberspacher GmbH & Co.

KG gesendet wurden.

Tabelle 40: Charakteristika der verwendeten Filterggometrien

Filterbezeichnung SD031 SD061
Abmessungen ® 5.66" x 6" ® 5.66" x 6"
Porositat [%] 42 45

Porendurchmessepuin] 11 15

Zelldichte [mil/cpsi] 10/300 10/300

Wandstéarke [mm] 0,40 0,25

Filterdichte [kg/I] 0,83 0,66

Zellstruktur

Porenstruktur
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Die thermische Alterung der einzelnen Filter erfelgber ein Thermoschockverfahren bei
der Eberspacher GmbH & Co. KG. Fur mindestens 20@ufden die Filter im 10 min
Wechsel mit Volllast und Leerlauf behandelt. Diemperatur bei Volllast lag bei etwa
680°C wéahrend die Temperatur im Leerlauf auf 10846k.

3.3. Katalysatormessungen

3.3.1. Hochdurchsatzmessungen

Die Materialien, deren Synthese in Kapitel 3.2dsdhrieben ist, wurden mit Rul® nach der
Methode aus Kapitel 3.1.5. vermischt. Diese Misgfmam wurden in den ersten zwei
Generationen mittels emissivitatskorrigierter Indtalhermographie und in der dritten

Generation mit schnellen, sequentiellen, thermagretrischen Messungen untersucht.

3.3.1.1. Emissivitatskorrigierte Infrarot-Thermographie (eclRT)

Mittels ecIlRT koénnen katalytische Aktivitdten vonaMrialien parallel detektiert werden.
Abbildung 84 zeigt eine schematische Abbildung dRsReaktors. Generell wurden
samtliche Komponenten (Gasversorgung, Temperalieg und IR-Kamera) gemaf
einer individuell generierten Sequenz tber die &tegssoftwartéRTestRigeingestellt**4
Der Fluss der Gase wurden Uber eine Reihe von Mdssehflussreglern des Typs Mass-
Flo (Fa. MKS) mit einer Steuereinheit des Typs B4(Fa. MKS) kontrolliert. Die mit Ruf3
vermischten Materialien wurden manuell (Belegun@isel siehe Kapitel 6.5.) in die

Vertiefungen einer Schieferbibliothek transferiert.

AZH  ME Magnet s
! C i 5 .
Reaktionsgas ventil amera
AZH MFC T
N, <t C‘J m Abzug

Magnet S SSH
Reakior
Wasch- @
- Abzug
flasche

Abbildung 84: Schematische Darstellung des Aufbauder Versuchsanlage (TE: Thermoelement; TR:
Thermoregler; MFC: Massedurchflussregler; AZH: Auf- Zu-Hahn).!
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Diese Bibliothek wurde in einen beheizbaren Redkbak eingesetzt und mit einer
Saphirscheibe, die im verwendeten Spektralbere@dteru vollstandig IR-durchlassig ist,
sowie Graphitdichtungen beidseitig dieser Schedrschlossen, sodass eine Reaktionsgas-
atmosphare zwischen Schieferbibliothek und Sapdtigpleingestellt werden konnte. Die
Temperaturreglung erfolgte Uber ein Thermoelementd winen Jumo dTron 16.1
Temperaturregler. Die Begasung im Reaktor erfolgidial von auf3en nach innen. Die
Erfassung der unterschiedlichen Reaktionstempematerfolgte durch eine IR-Kamera des
Typs PtSi 600 (Fa. Thermosensorik), die mit eine#0*880 PtSi-FPA-Detektor

ausgerustet ist.

FUr einen typischen Hochdurchsatztest wurde digllbefSchieferbibliothek in den Reaktor
eingebaut und mit den Graphitringen und der Safatigpabgedichtet. Nach erfolgreichem
Dichtigkeitstest wurde eine 6-Punkt Temperaturk@inung durchgefiuhrt, um eine
Emisivitdt der einzelnen Elemente korrigieren zunién. Diese erfolgte in einem
Temperaturfenster von 10°C (Messtemperatur - 43CMbesstemperatur + 6°C) um die
Messtemperatur (Generation 1. 350°C, Generatio@@mposition-Spread): 350°C und
Generation 2 (verfeinerter Composition-Spread):°@)0 unter einem Gasfluss von
100 ml/min  Stickstoff. AnschlieBend wurde der Reakdgasstrom (Generation 1:
100 mi/min8% O, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm HC in, NGeneration 2: 100

ml/min synthetische Luft) eingestellt und nach digfiten Zeiten wurden die IR-Bilder
aufgenommen. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurdedes reiner Stickstoff mit einem

Gasfluss von 100 ml/min eingestellt und das Himandbild aufgenommen, welches von

den Reaktionsbildern abgezogen wurde.

Die Auswertung der Bilder erfolgte durch die SoftevaRTestRig welche unter
Einbeziehung der  6-Punkt-Kalibrierung und des  Hognendbildes, die
Temperaturveranderungen der einzelnen Materiali@agriert. Die Visualisierung der

einzelnen Messbilder erfolgte durch die SoftwslieS (Fa. Thermosensorik).
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3.3.1.2. Schnelle, sequenzielle, thermogravimetrise Messungen

Abbildung 85: TGA/DSC 1 1600 grof3er Ofen

Die andere im Rahmen dieser Arbeit verwendete Haah$atzscreening-Methode ist die
schnelle, sequenzielle, Thermogravimetrie. Hieraudse eine TGA/DSC 1 1600 grol3er
Ofen mit automatischem 34-Probenwechsler (Fa. Bftefibledo) verwendet. Mit den
spezifischen Schmelztemperaturen von Indium, Zikjminium und Gold wurde die
Ofentemperaturkalibrierung durchgefiihrt. Die Wadgdibration erfolgte durch ein
Gerate-internes Kalibrationsprogramm. Das zu uantdérsnde Material wurde in einem
Tiegel mit einem dazugehdrigen leeren Referendtiagé einen Wagearm, der sich in
einem beheizbaren Ofen befand, positioniert. Udgesr Tiegeln befanden sich elektrische
Kontakte die den Warmestrom simultan zur Gewichtgkaufnahmen. Die Waage befand
sich in einem thermostatierten Wageraum, der kamrtiich mit Stickstoff gespult wurde,
um Korrosionen durch Uber die Verbindung zum Ofemdrngendes Reaktivgas zu
vermeiden. Das Reaktivgas, welches Uber Mass-FlomtrGller (Fa. Analyt) reguliert
wurde, wurde durch die Reaktivgaskapillare dirdbridie Probe geleitet. Nach Schliel3en
des Ofens startete das vorher mit der “Saftware (Fa. Mettler Toledo) definierte

Temperaturprogramm.
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Thermostatisierung Bildlegende 5 Ofenheizung

Um die Einflisse der Umgebung 1 Reflektoren 6 Ofentemperafursensor

zu minimieren, wird die Wagezel- 2 Reaktivgaskapillare | 7 Justiergewichte
len-Temperatur konstant gehalten. 3 Gasauslass 8 Schufz- und Spllgasanschluss
Gleichzeitig wird der Kryostat zur 4 Temperatursensoren | 9 Thermostatierter Waagenraum
schnellen Kiihlung des Ofens

verwendet.

Abbildung 86: Schematischer Aufbau der TGA/DSC 1 1600 groRer @ff**®!

Fur das Hochdurchsatzscreening wurdtwa 10 ng der zu untersuchenden Proben mil
eines Teflontrichters in die Aluminiumo:-Tiegel eingefillt.Die Messungen wurden
einem Fluss von 50 ml/min des Gasgemisches &, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 py
Propan in N und mit einem Heizprogamm von-800°C mit 20°C/mir gegen einen leeren
Al,Os-Tiegel vermesserkine Leermessung wurde zur Auftriebskorrektur vem dles-

kurven subtrahierDie Auswertung wurde mit Hilfe der S®-Software durchgefiih
3.3.2. Konventionelle Messung

3.3.2.1. Konventionek TGA/DSC Messunge

Die konventionellen TGA/DSC Messungen wurden nstigér TGA/DSC 1 1600 grof3
Ofen (Mettler Toledo) durchgefil (Kapitel 3.2.1.2.) Es wurden circa 10 mg der
Hochdurchsatzscreening als aktiv identifizierten  tévialien in einer
Aluminiumoxid-Tiegel eingewogen und mit 2°C/min zwischer-700°Cgegeniiber einem
leeren Aluminiumoxid-iegel als Referenz vermes. Als Gasatmosphare wurde e
stromende Gasmischung aus 8%, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan , mit
einer Flussges$wvindigkeit von 5 ml/min gewahlt. Die Aktivitatder Materialien wurde
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durch Tso-Werte nach ASTM D-3858") mittels der St&rSoftware zwischen 150°C und
700°C bestimmt. Fur die Wiederholungsmessungen oBdewefeldioxid wurde das
Temperaturprogramm abgewandelt, um die Sintereffekbglichst gering zu halten. So
wurden die Materialien auf 450°C mit einer Heizraten 2°C/min erw&rmt und
anschlieBend wurde die Temperatur fir 3 h gehal@e. Auswertung der JG-Werte
erfolgte wiederum nach ASTM D-3850 mittels der $8wftware zwischen 150°C und
450°C am Ende der Haltezeit. Fiur die Testung deabiBtt gegen Schwefeldioxid-
Vergiftung wurde der Gasmischung 25 ppm.Sgefugt und als Heizbereich wurden
Temperaturen zwischen 25°C und 800°C wiederum @/r@in gewahlt. Die Auswert-
ungen erfolgten auch nach ASTM D-3850 mit Hilfe &af-Software, diesmal zwischen
150°C und 800°C.

3.3.2.2. Konventionelle Stromungsreaktor Messungen

Die konventionellen Stromungsreaktor Messungen amiich Unterauftrag bei der hte AG
von Frau Dr. O. Gerlach durchgefiihrt. Dazu wurderer Universitat die Proben mit Ruf3
(P90) nach der Methode aus Kapitel 3.1.4. vermiscitt an die hte AG gesendet. Fir
Temperaturmessungen befanden sich im Innern despdDlepktorsystems zwei
Thermoelemente, die im Reaktor vor bzw. nach deyb@rpositioniert wurden. Die
Synthesegasmischung zur Testung der Proben bestan8% @ 4% HO, 320 ppm CO,
50 ppm HC und 200 ppm NO im,NDie Synthesegasmischung wurde gesteuert dureim ein
Mass-Flow-Controllern (MFC) der Firma Brooks. Dea¥geranteil wurde mit einer HPLC-
Pumpe der Firma Bischoff in einen Verdampfer Uketfiiund gasférmig der
Testgasmischung zugefigt. Die gesamte Reaktivgakomg wurde mit 150 I/h Gber 300 g
der ungesiebten Katalysator-Rul3-Mischung im Reaktgeleitet, was einer
Raumgeschwindigkeit von 50000 hentsprach. Mittels online Analytik wurde die
Gasmischung auf CO, GOund HC analysiert. Zur gleichen Zeit wurde mit ezin
definierten Temperaturrampe der Reaktor weiter ehdget. Die Konzentrationsanderungen
im Abstrom werden von der Analytik der Anlage estags wurde die Konzentration von
CO, und CO in Anhangigkeit von der Reaktionstempergemessen. Fir die Bewertung
der Screeningergebnisse wurden dig, TTso- und Tg-Werte fur die C@-Bildung aus dem
Rul3 ermittelt. Die Bildung von CO als Nebenproddks Rul3abbrandes, die an einigen
Proben stattfand, wurde verfolgt aber nicht queaiift.
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3.3.2.3. Messungen an beschichteten Bohrkernen

Die beschichteten Bohrkerne wurden ebenfalls beihtie AG in Heidelberg vermessen.
Dazu wurden 75,0 mg P90 Ruf} in die Kanale der wikapitel 3.2.8. beschichteten
Bohrkerne eingebracht und anschlieRend wurden thesmem Reaktor zwischen 120 und
600°C mit 5°C/min vermessen. FUr Temperaturmessumgdanden sich im Innern des
Reaktors zwei Thermoelemente. Mit diesen wurdeTaéimperatur im Gasstrom vor der
Probe und nach der Probe gemessen. Die Zusammamgeter Synthesegasmischung zur
Testung der Proben bestand wiederum aus 8%4% HO, 320 ppm CO, 50 ppm HC und
200 ppm NO in N wahrend der Fluss auf 700 I/h erhdht wurde, uradeium eine
Raumgeschwindigkeit von 50000*hzu erreichen. Die Reaktionsfilhrung und die

Auswertung liefen analog zu Kapitel 3.3.2.2. ab.

3.3.2.4. Messungen in einem Motorteststand

Die wie in Kapitel 3.2.8. beschichteten Full-sizeeglpartikelfilter wurden in einem
Motorteststand bei Eberspacher GmbH & Co. KG vauFs. Calvo Zueco vermessen. Die
Funktionsuntersuchungen wurden an einem M57 D30MBibr von BMW (6-Zylinder
Common-Rail, Hubraum 3.0 I, EU 4-Abstimmung) duretidnrt (Abbildung 87). Der Filter
wurde in Unterbodenposition eingebaut. Im Falle ldenmerziellen Referenzfiltersysteme

war in der Abgasanlage weiterhin ein Motor-nahed@tonskatalysator (DOC) integriert.

Abbildung 87: Aufbau des Motorteststandes (Fa. Ebespéacher)

Zur Bestimmung des Ruleinflusses auf den Gegendmnwokde der Filter am
Motorprifstand mit dem in Abbildung 88 dargestallt®auerlaufprogramm beladen.
Dieses setzte sich aus drei verschiedenen Lagsistufgammen. Bei der Beladung wurde
darauf geachtet, dass die Temperatur des Filteler uler CRT-Regenerationstemperatur
von ca. 300 - 350°C blieb. So wurden die verschmedd-ilter mit etwa 8 g/l Rul3 beladen.
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Abbildung 88: Leistungsprogramm fur die Motorteststande

Durch Einstellungen von verschiedenen Lasten wutele Dieselpartikelfilter in 50°C-

Schritten von 150°C auf 650°C erhitzt. Vor und naldm DPF wurde der Abgasdruck
gemessen, dabei wurde der sogenannte ,balance pestimmt. Dieser Punkt beschreibt
den Punkt, an dem der Abgasdruck vor dem DPF glggch Abgasdruck nach dem DPF
ist. Dies ist der Punkt an dem die Menge an abgedehem Rul3 der Menge an
umgesetztem Ruld entspricht. Fur die Berechnung RigBabbrandgeschwindigkeiten

wurden die Abgasemissionen vor und nach dem Sulestrattelt.

3.4. Charakterisierung der aktiven Materialien

3.4.1. Physisorptionsmessungen

Die Bestimmung der Adsorptions- bzw. Desorptiortsisamen erfolgte mittels der
statisch-volumetrischen Messtechnik mit Stickstbéi -196°C (Sorptomatic 1990, Fa.
Carlo Erba). Dazu wurden die gesiebten Partikedlivakn der Grol3e zwischen 100 und
200 um zunéachst fur 2 h bei 200°C im Hochvakuumgelsizt. Die Bestimmung der
spezifischen Oberflachen der Katalysatoren erfodgteder Basis der BET-Methode. Ein

Teil der Messungen wurde von Herrn C. Thome duriihge

3.4.2. Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die RFA-Messungen wurden in einer Eagle Il (Fa. iRoalytik) durchgefiihrt. Hierzu
wurden die Proben auf einer Plexiglasbibliothekitpmsert, da Plexiglas keine stérenden
Signale verursacht. AnschlieRend wurde die ges&itieothek in der Probenkammer auf

dem xyz-Tisch fixiert. Diese Kammer wurde evakuiartd die einzelnen Proben mit
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Rontgenstrahlung aus einer Rontgenréhre mit Rhaoginote angeregt. Der primare
Rontgenstrahl wurde mittels einer Monokapillare aifien Durchmesser von 300 pum
kollimiert. Die Anregungsspannung betrug 40 kV biier Impulsrate von 3000'sDer
Detektor bestand aus einem mit Lithium dotiertehzi@meinkristall, der eine sensitive
Oberflache von 80 mm?2 besitzt. Um ein besseresabignRausch-Verhaltnis zu erhalten,
wurde der Detektor standig mit flissigem Stickstggkihlt. Die Spektren wurden mit der
Software  Vision (Fa. Roenanalytik) standardlos aufler Basis eines
Fundamentalparametermodells semiquantifiziert. & der Analysen wurde von Frau H.

Ho6lzen durchgefihrt.

3.4.3. Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Die XRD-Messungen wurden auf dem X‘Pert Pro Pul¥ektometer-System mit PIXcel-
Detektor (Fa. PANalytical) am Lehrstuhl fur Physikehe Chemie von Herrn Prof. Dr. R.
Hempelmann durchgefihrt. Dazu wurden  Acrylglastragenit eingefrasten
Probenvertiefungen (Durchmesser 25 mm) mit der fiktion <100 um der zu
untersuchenden Probe gefullt und im Autosampleitipogert. Die Anregung der Proben
erfolgte mit Hilfe von Cu Ig-Strahlung ¥ = 0,154056 nm). Als Messbereich vonf2
wurde der Bereich zwischen 4° und 100° gewahlt. Piasenanalyse wurde mit dem
Programm Highscore Plus (Fa. PANalytical) durchgdfiGitterparameter wurden ebenso
wie die mittleren Kristallitgréf3en anhand von Radt+Verfeinerungen unter Verwendung
der Software Topas (Fa. Bruker) von Herrn Prof. KOrStdwe angepasst.

3.4.4. Rontgeninduzierte PhotoelektronenspektroskofXPS)

Die XPS-Spektren wurden von Herrn Dr. F. Miller vaehrstuhl fir Experimentalphysik,
Universitat des Saarlandes, an einem SpektrometerTgps MK Il (Fa. VG Escalab)
durchgefuhrt. Um die Aufladung der nichtleitendemobden wahrend der Anregung durch
die Rontgenstrahlung zu vermeiden, wurden alle @volmit Zinkpulver in einem
Verhaltnis von etwa 1 zu 1 vermischt und anschhel3eu einer Tablette mit einem
Durchmesser von 13 mm gepresst. Diese Presslingdewun einem Probentrager aus
Stahl fixiert und mit Al K-Strahlung (1486,6 eV) angereqt.

3.4.5. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Aufnahmen am TransmissionselektronenmikroskiipOL JEM 2011) wurden von
Herrn J. Schmauch am Lehrstuhl fur Technische Rhysin Herrn Prof. Dr. R. Birringer
angefertigt. Dazu wurden von der zu untersuchemtebe die Siebfraktion < 100 um in
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Aceton suspendiert. Der Probentrager (Cu-Grid nmoteld Carbon Beschichtung) wurde

durch die Suspension gefuhrt, um durchstrahlbargkBbaufzubringen.

3.4.6. Rontgen-Absorptions-Feinstruktur-Analyse (K8)

Die Messungen der Rontgen-Absorptions-Feinstruknatysen der aktivsten Materialien

wurden zusammen mit Herrn M. A. Kolb an der BeamiKMC-1 des Synchrotron Bessy
Il der Helmholtz Gesellschaft in Berlin-Adlershofurdhgefiuihrt. Dazu wurde die

Siebfraktion der zu untersuchenden Materialien wvor20 pm auf Cu-Trager mittels

leitender Haftaufkleber aus Polycarbonat mit Graphfgebracht. Die Messungen wurden
an den Adsorptionskanten der jeweiligen Elementé&lmoreszenzmodus im Hochvakuum
(< 5x10") mit einem Multielement-Halbleiterdetektor QM-1(fa. Siemens) durchgefiihrt.
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4. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Neue hochaktive Katalysatoren fur die Oxidation vRal3 zu Kohlenstoffdioxid unter
abgasahnlichen Bedingungen konnten mit Hilfe kormatminscher Methoden entwickelt
werden. Dabei eignete sich die eclRT-Methode nudingg, da die verwendete
Abgasmischung zu komplex war und so nicht zwisclgewinschter Reaktion und
unerwinschten Nebenreaktionen unterschieden wekdante. Als weitaus geeignetere
Screeningmethode stellte sich sequentielle, theravagetrische Messungen mit hohen
Aufheizraten heraus, da hierbei die komplexe Abgssming verwendet werden und die
RulRoxidation selektiv beobachtet werden konnte.hAfic die konventionellen Messungen
wurde die thermogravimetrische Analyse gewahlt, ldarbei die Beobachtung des
Gewichtsverlustes durch Ruf3abbrand unter langsakoémeizraten moglich war. In der
kombinatorischen Entwicklung wurden wahrend dessdéeenings 80, der ersten
Generation 450, der zweiten Generation 550 undddéen Generation 125 Materialien

synthetisiert und getestet.

Als beste Materialien wurden die Mischoxide ¢ @€ 750y, F& 0sCrp18C0psOx und
Fe&y 0sCro 2Cy 750y identifiziert, deren Jo-Temperaturen unter 380°C lagen. Somit konnte
das Projektziel der Auffindung von Materialien miibbrandtemperaturen unter 400°C
erreicht werden. Mit Aktivierungsenergien um 90 nkdl konnten die drei besten
Katalysatoren die Aktivierungsenergie im Verglemim unkatalysierten Ruf3abbrand um
fast 70 kJ/mol herabsenken. Um die Materialien umealen Bedingungen testen zu
konnen, musste ein Scale-up durchgefiihrt werdengemug Material zu erhalten, sodass
ein Dieselpartikelfilter komplett beschichtet wemdeéonnte. Dieser zeigte geringe
katalytische Aktivitat beziglich Oxidation von umibeannten Kohlenwasserstoffen,
Stickoxiden und Kohlenstoffmonoxid, aber sehr glikgivitaten fur die Ruf3oxidation. So
konnte ein RufRabbrand fir ungealterte Dieselpdifitiee ab 350°C detektiert werden,
wahrend thermisch vorbehandelte Partikelfilter eabt 400°C die Oxidation von Ruf3
katalysierten. Da die Materialien Stickoxide nict Stickstoffdioxid oxidierten, besal3en
sie keinen CRT-Effekt, der von den Referenzkatatyeam und durch die zusatzliche
Verwendung eines DOCs fur die Rul3oxidation verwendede.
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Das Scale-up konnte nach einer Sol-Gel-Methoddgeeieh durchgefiihrt werden, wobei
jedoch die Synthese sehr ineffizient in puncto Zgitl Kosten war. Um zuklnftig ein
effizienteres Scale-up zu ermdglichen, wurden @dtive Synthesemethoden getestet.
Dabei zeigten die Zitronensaure- und die PechinitRals Sol-Gel-Methoden und die
Fallungen aus ammoniakalischer Losung bei pH 9 ausl Kaliumhydroxid-Lésung die
besten Ergebnisse. Da auch die alternativen Seb@sérten Synthesemethoden sehr
I6semittelintensiv sind, eignen sich die Fallungdmden vermutlich am besten fir ein
zukunftiges kosten- und zeiteffizientes Scale-up.

Die besten Materialien wurden vollstandig charakiert, wobei ein Auftreten von Chrom
in der toxischen Oxidationsstufe +6 ausgeschlossaden konnte. Als aktive katalytische
Phase wurde ein Cobalt-Chrom-Spinell identifiziein, dem Chrom einen Teil der
Oktaederlicken besetzt. Die katalytische Aktividgr Materialien konnte durch die
Wiederholungsmessungen bewiesen werden, wobei ggeriAktivitatsverluste der
Materialien durch ein Sinterverhalten bei moderateamperaturen (450°C) beobachtet
wurde. GroRere Aktivitdtsverluste resultierten aesn Verlust von Oberflache bei sehr
hohen Temperaturen (800°C). Diese Oberflache kodateh eine optimierte Washcoat-
Rezeptur stabilisiert werden. Um Vergiftungsersetegen der katalytischen Phase durch
Schwefelkomponenten zu verhindern, ware die Zugaibes weiteren Elementes denkbar,
welches eine hohere Affinitdt zum Schwefel aufwelNeben der Suche nach neuen
Materialien fur die RufRoxidation konnte der neusseaRul3-Katalysator-Kontakt kreiert
werden, der durch eine hdhere Reproduzierbarkessdsefir Hochdurchsatzverfahren
geeignet ist als die literaturbekannten Kontakisd] eng, Druckkontakt). Neben der hohen
Reproduzierbarkeit zeichnete er sich durch eineehgbmogenitat und durch eine halb-
bzw. vollautomatisierte Herstellung aus. Somit kémdie Proben nicht nur besser, sondern

auch schneller prapariert werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass durch bkeoaorische Methoden und
Hochdurchsatztechniken neue Katalysatoren fur diédRidation in einem tberschaubaren
zeitlichen und experimentellen Rahmen identifizienid untersucht werden kénnen. Die
Optimierung des Washcoat-Rezeptes und die Suché Edementen, die fir eine
Aufnahme der Schwefelkomponenten geeignet sind, das katalytische Material zu
stabilisieren, konnten im zeitlichen Rahmen digsdreit nicht mehr durchgefihrt werden.
Da besonders die Rezepturoptimierung ein langweerigrozess ist, mussten hierfir in

Kooperation mit einem Beschichter weitere drei daingeplant werden.
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6. Anhang

6.1. AbklUrzungsverzeichnis

A

¢

°C

ul
pmol
a, c,a
a. u.
AG
BET
BMBF
cm?
cm
CRT
DBPO
DPF
DSC
eclRT
EDTA
et al.
eV
EXAFS
Fa.

FS

GC

Gew.

Angstrém

Aufheizrate

Grad Celsius

Mikroliter

Mikromol

Zellparameter

willkirrliche Einheit (engl.: arbitrary unit)
Aktiengesellschaft

Brunauer, Emmet und Teller
Bundesministerium fur Bildung und Forschung
Quadratzentimeter

Kubikzentimeter

Continuous Regeneration Trap
Dibenzoylperoxid

Dieselpartikelfilter

Dynamische Differenzkalorimetrie
Emissivitatskorrigierte IR-Thermographie
Ethylendiamintetraacetat

et alii (lat. = und andere)

Elektronen Volt
Rontgen-Absorptions-Feinstruktur-Analyse
Firma

Fulleren Soot

Gramm

Gaschromatographie

Gewicht
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GmbH & Co. KG

HC
HPLC
HRTEM
ICP-MS

IUPAC
kJ

km

mbar
mg
min
mi
mm
mol
mwW
nm
oscC
P90
PCI
pH
PM
ppm
PU
RFA
rpm
SgeT
SCR
SILP

Gemeinschaft mit beschrankter Haftundg Compagnie
Kommanditgesellschaft

Stunde

Kohlenwasserstoffe

High Performance Liquid Chromatographie
Hochaufgeldste Transmissionelektronenmikrpsio
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltiasma
Infrarot

International Union of Pure and Applied Chstry
Kilojoule

Kilometer

Liter

Quadratmeter

Millibar

Milligramm

Minute

Milliliter

Millimeter

Mol

Milliwatt

Nanometer

Oxygen storage capacity

Printex 90-Rul3

Physikalisch-Chemisches Institut Heidelberg
pH-Wert

Particulate matter

parts per million

Printex U-Ruf3

Rontgenfluoreszenzanalyse

Rotations per minute

Oberflache

Selective Catalytic Reduction

Solid lonic Liquid Phase



TEM
TGA
Ti

XPS
XRD
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Tonne

Transmissionelektronenmikroskopie
Thermogravimetrische Analyse

Temperatur bei der i Prozent des Rul3es abgebsartht
Volumen

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
Rdéntgenbeugung

Wellenlange

Standardabweichung

6.2 Chemikalienliste

Tabelle 41: Chemikalienliste

Substanz Anbieter
4-Hydroxy-4-methyl-pentanon ZChL
Aceton ZChL
Acetonitril ZChL

AdNanoCeria 22 m3/g
AdNanoCeria 60 m3/g
AdNanoCeria 90 m3/g
Aerosil 200

AgNO;

Ammoniak 25%
Ammoniumcarbonat
Ammoniumoxalat
Benzol

Ce(NGy)3-6 HO
CeQB&aCr3V3
CeOBaV3Crslng
CeOBaV3CrsPts
CeOBaV3CrSng
CeQCa&WsCrs

Evonik-Degussa
Evonik-Degussa
Evonik-Degussa
Degussa
ABCR
ZChL
Sigma-Aldrich
AK Beck
ZChL
Chempur
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar

Javayel Selvakumar
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CeQ.CaxaW3CrsAgs
CeQSrRW3Crs
CeOGSW3CrsAgs
CeQ,SrW3CrsPd;
CeOQSrRW3CrsPt
Chloroform
Co(GHsCOO),

Co(CHCOQ), * 4 H,0O

Co(NGs), * 6 H,O
CoChk * 6 H,O
Cr(CG,HsCOO);
Cr(CH;COQO)3 * H,0O
Cr(NGs)3 * 9 H,O
CrCl; * 6 H,O
Cu(NGs), * 3 H,O
DBPO
Essigsaure
Ethanol
Ethylenglykol
Fe(CHCOO),
Fe(NG)sz - 9 H,O
Fe04

FeCk

Fulleren Soot
H,EDTA, wasserfrei
Hexan

Hf1TigeOx
Hf3Tig70«
IN(NO3)3*5 H,0O
Iro,5C 9,80«

IrCls

Iron (111) oxide Nanopowder

Isooktan

Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
ZChL
Stefan Sticher
Lancaster
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Simone Sieg
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Merck
Acros-Organics
ZChL
ZChL
ZChL
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Alfa-Aesar
Sigma-Aldrich
Aldrich
Acros-Organics
ZChL
Boris Weidenhof
Boris Weidenhof
Sigma-Aldrich
Boris Weidenhof
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
ZChL
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Isopropanol
Kaliumhydroxid
La(NOs)s* 6 H,O
Methacrylamid
Methanol
Mn(NO3),*4 H,0
Mn1TiggOx
Mo[OCH(CHs)2]s
Mo1CeyOy
Mo3Cey70x

N,N-Methylenbisacrylamid

Nb; CeygOx

Nb; TigeOx
NbsCey7O0x
Nb3Tig70y

NbCls
Ni(NO3),*6 H,0O
Pentan
Pr(NQOs)s*X H,0
Printex 90 Soot
Printex U Soot
Propionsaure
Propylenoxid
ReCk
Salpetersaure 68%
Salzsdure 37%
Shy TiggOx
Si5eCe500x
SM(NG;)3*5 H,0
Tetrahydrofuran
Ti1000«

TiO, P25
TiO,BagNbsRe;

ZChL
Sigma-Aldrich
Fluka

Acros-Organics
ZChL
Merck
Boris Weidenhof
Alfa-Aesar
Boris Weidenhof
Boris Weidenhof

Sigma-Aldrich
Boris Weidenhof
Boris Weidenhof
Boris Weidenhof
Boris Weidenhof
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

ZChL

Unbekannt
Evonik-Degussa
Evonik-Degussa
ZChL

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

ZChL

ZChL
Boris Weidenhof
Boris Weidenhof
Riedel

ZChL
Boris Weidenhof

Evonik-Degussa

Javayel Selvakumar
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Ti02Baer3Re3|n3
TiO,CaMn3iRe;
TiO,CaMnsRelLag

TiO,CaMniReZns

TiOCaV3Re;s
TiO.CaV3ResMg3
Toluol

Urotropin
V1Ceye0x
VO[OCH(CHs)2]3
VP Zirkonoxid PH
W3Ce70x«

WCls

Y 1TiggOx
Zitronensaure
Zn(NG;s)2*6 H,0
Zn3Tig70x
Zr50Ce500«
Zr50Ti500x
ZrO(NG;),
ZrO,BagNbsCr;
ZrO,BagNbsCrslng
ZrO,BagNbsCrsPt;
ZrO,CssFesMo3
ZrO,CsFesMosTe;

Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
ZChL
AK Beck
Boris Weidenhof
ABCR
Evonik-Degussa
Boris Weidenhof
Unbekannt
Boris Weidenhof
Acros-Organics
Avocado
Boris Weidenhof
Boris Weidenhof
Boris Weidenhof
Johnson
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar
Javayel Selvakumar

Javayel Selvakumar

6.3. Softwareliste

Tabelle 42: Softwareliste

Software Hersteller
Origin 8 OriginLab
MS Office 2007 Microsoft

Staf

Mettler Toledo
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Plattenbau
IR-Testrig

Zinsser Redi v 5.3.0
Topas

High-Score Plus
MPS

Vision

J. Scheidtmann
J. Scheidmann
Zinsser Analytic
Bruker
PanAnalitica
Thermosensorik
Roeanalytik

6.4. Gerateliste

Tabelle 43: Gerateliste

Typ Geratebezeichnung Hersteller

IR-Reaktor Eigenbau uds

IR-Kamera PtSi 640 Thermosensorik
Orbitalschattler Titramax 100 Heidolph Instruments
Muffelofen CWF 1100 Carbolite

Muffelofen CSF 1100 Strohlein Instruments
Muffelofen Program Controller S27 Nabertherm
Pipettierroboter Lissy Zinsser Analytic
Teflontrichter Eigenbau uds

Schieferplatte Eigenbau udsS
TransmissionselektronenmikroskopEM 2011 JEOL
Massendurchflussregler Mass-Flo MKS Instruments
Massendurchflussregler Mass-Flow Bischof
Massendurchflussregler El Flow Van Brockhost
Temperaturregler dTron 16 Jumo

Thermogravimetrie

TGA/DSC 1 1600 grof3er Ofen  Mefileledo

Rontgenfluoreszenzspektrometer Eagle Il

Rontgenpulverdiffraktometer
Physisorptionsmessgeréat

Synchrotronspeicherring

Motorteststand
HPLC-Pumpe

X‘Pert Pro
Sorptomatic 1990
Bessy I

Roeanalytik
PanAnalytika
Carlo Erbs
Helmholzgesellicha
Eberspacher
Bischoff
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6.5. Belegungsplane der Bibliotheken

Tabelle 44: Bibliothek 1 Generation 1 Cer-Materialen

Zusammensetzun X Y Zusammensetzun X Y Zusammensetzun X Y
CeCoZi 1 6 CeNbF 7 6 ZrWMn 11 14
CeCoMr 1 7 CeNblr 7 7 ZrWir 11 15

CeCaoli 1 8 CeNbR¢ 7 8 ZrWCr 11 16
CeCoC 1 9 CeCoCi 7 9 ZrCoW 12 2
CeCoW 1 1C CeZnMc 7 1C CelLaRt¢ 12 3
CeColi 1 11 CeZnk 7 11 CeCuli 12 4
CeCoCli 1 12 CeZnlir 7 12 CeCoC 12 5
CeCul: 2 5 CeZnRu 7 13 ZrCrZn 12 6
CeCoMc 2 6 CeZnNt 7 14 ZrlrMn 12 7
CeCoF: 2 8 CeMnMc 7 15 ZrCrMa 12 8
CeColr 2 1C CeMnF¢ 7 1€ ZrCrFe 12 9
CeCoR 2 11 ZrCoFe 8 1 CeCrRu 12 10
CeCoNt 2 12 ZrColn 8 2 CeWZr 12 11
CeLaW 3 5 ZrCoRe 8 3 CeMnir 12 12
CeCuMc 3 6 ZrCoNk 8 4 ZrCrin 12 13
CeCuF 3 7 ZrCoZr 8 5 ZrLaCt 12 14
CeCulr 3 8 ZrCoMn 8 6 ZrCrRe 12 15
CeCuRi 3 9 ZrColr 8 7 CelrRe 13 3
CeCuNt 3 1C ZrCoCli 8 8 Celalr 13 4
CeCuZi 3 11 CeCoW 8 9 CelLaC 13 7
CeCuMr 3 12 ZrCols 8 1C ZrCuFe 13 8
CeCuli 3 13 ZrCoCl 8 11 ZrMnZn 13 9
CeCuC 3 14 CeColi 8 12 ZrlrFe 13 1C
CeCuW 3 15 CeFeM( 8 13 ZrirFe 13 11
CeWlr 4 4 CelnMc 8 14 Zrlrin 13 12
CeWCi 4 5 CelnFe 8 15 ZrIrRe 13 13
CelLaMc 4 6 CeWF¢ 8 1€ ZrIrNb 13 14
CelaF¢ 4 7 ZrCuRe 9 2 ZrCulr 13 15
Celalr 4 8 CelLaNt 9 3 ZrCuZr 14 3
CelLaRe 4 9 CeLaW 9 4 CeReM( 14 4
CelLaNt 4 1C ZrCuNk 9 5 ZrLaMo 14 5
CelLaZr 4 11 ZrCuZr 9 6 CeNbF 14 6
CeLaMr 4 12 ZrCuMn 9 8 CelLaC 14 7
Celall 4 13 ZrCulr 9 1C ZrColr 14 8
CelLaC 4 14 ZrCuCi 9 11 CeCoZi 14 9
CeCrRi 5 3 ZrCuWw 9 12 ZrCuln 14 10
CeCrM 5 4 ZrCule 9 14 ZrWCr 14 11
CeCrzZr 5 5 ZrCoMa 9 15 CeCuR 14 12
CeCrMr 5 6 ZrCoCli 9 1€ CeZnMc 14 13
CeCrl 5 7 ZrLaMo 1C 1 Celrln 14 14
CeWMc 5 8 ZrLaFe 10 2 ZrirFe 15 4
CeWF¢ 5 9 CeZnF 10 3 CelrNE 15 5
CeWiIr 5 1C ZrLaln 10 4 CeCrFt 15 6
CeWRe 5 11 ZrLaRe 1C 5 CeZnlr 15 7
CeWNE 5 12 ZrLaNb 10 6 ZrLaMo 15 8
CeWZr 5 14 ZrLaZn 10 7 ZrCrZn 15 9
CeWMr 5 1t ZrLaMn 1C 8 ZrCrRe 15 11
CeMnir 6 2 ZrLaCr 10 1C ZrWFe 15 12
CeMnRe¢ 6 3 ZrLaW 10 11 CeCuC 15 13
CeMnNt 6 4 CeColr 10 12 ZrCuMn 15 14
CeMnzr 6 5 ZrCuMc 10 13 ZrCoMc 16 5
CelrMc 6 6 ZrCuFe 1C 14 ZrIirNb 16 6
CelrFe 6 7 ZrCuln 10 15 ZrMnZn 16 7
Celrln 6 8 ZrCuRe 1C 1€ CeCulr 16 8
CelrRe 6 9 ZrCrNhb 11 2 ZrWir 16 9
CelrNE 6 1C ZrCrZn 11 3 Zrlrin 16 1C
CelrZr 6 11 ZrCrMn 11 4 ZrlrMn 16 11
CeliMn 6 12 ZrCrlr 11 5 Zrlalr 16 12
CeCrMc 6 13 CeCuW 11 6 CeWIr 17 6
CeCrFt 6 14 ZrWMo 11 7 CeNblIr 17 7
CeCrlr 6 1t ZrWFe 11 8 ZrCuFe 17 9
CeReM( 7 2 ZrWin 11 9 ZrlrZn 17 10
CeReF 7 3 ZrWRe 11 1C ZrLaFe 17 11
CeRelr 7 4 ZrWNb 11 11 CeCuR 17 12




Tabelle 45: Bibliothek 2 Generation 1 Cer-Materialen

6. Anhang

Zusammensetzung X Y Zusammensetzung X Y Zusammensahg X
ZrZnRe 1 6 CeZrCuCr 6 13 CeZrlrin 11 9
ZrZnNb 1 7 CeZrCuwW 6 15 CeZrlrRe 11 10
ZrMnMo 1 8 CeZrLaMn 7 2 CeZrIrNb 11 12
ZrMnFe 1 9 CeZrLalr 7 4 CeZrirZn 11 14
ZrMnlin 1 10 CeZrLaCr 7 6 CeZrlirMn 11 16
ZrMnRe 1 11 CeZrLaW 7 8 CeZrMnMo 12 2
ZrMnNb 1 12 CeZrCuMo 7 10 CeZrMnFe 12 4
ZrNbFe 2 5 CeZrCuFe 7 12 CeZrMnin 12 6
ZrNbin 2 6 CeZrCuln 7 14 CeZrMnRe 12 8
ZrNbRe 2 8 CeZrCuRe 7 16 ZrMnRe 12 10
ZrZnMo 2 10 CeZrWir 8 1 CeZrMnNb 12 12
ZrZnFe 2 11 CeZrWCr 8 3 CeZrMnZn 12 14
ZrZnin 2 12 CeZrLaMo 8 5 CeZrNbRe 13 6
ZrFeMo 3 5 CeZrLaFe 8 7 CeZrZnMo 13 8
ZrinMo 3 7 CeZrLaln 8 9 CeZrZnFe 13 10
ZrinFe 3 9 CeZrLaRe 8 11 CeZrZnln 13 12
ZrReMo 3 11 CeZrLaNb 8 13 CeZrZnRe 13 13
ZrReFe 3 13 CeZrLaZn 8 15 CeZrZnNb 13 15
ZrReln 3 14 CeZzrCrZn 9 2 CeZrinFe 14 3
ZrNbMo 3 15 CeZrCrMn 9 4 CeZrReMo 14 4
CeZrCoMn 4 4 CeZrCrlr 9 6 CeZrReFe 14 6
CeZrColr 4 6 CeZrLaMo 9 8 CeZrReln 14 8
CeZrCoCr 4 8 CeZrLaFe 9 10 CeZrNbMo 14 10
CeZrCoW 4 10 CeZrLaln 9 12 CeZrNbFe 14 12
CeZrColLa 4 12 CeZrLaRe 9 14 CeZrNbin 14 14
CeZrCoCu 4 14 CeZrLaNb 9 16 CeZrFeMo 15 5
CeZrCulLa 5 3 CeZrCrMo 10 1 CeZrCrFe 15 7
CeZrCoMo 5 5 CeZrCrFe 10 3 CeZrCrin 15 9
CeZrCoFe 5 7 CeZrCrin 10 5 CeZrWCr 15 11
CeZrColn 5 9 ZrMnNb 10 7 CeZrinMo 15 13
CeZrCoRe 5 11 CeZrCrRe 10 9 CeZrCoRe 16 6
CeZrCoNb 5 13 CeZrCrNb 10 11 ZrNbMo 16 8
CezZrCoZn 5 15 CeZrCrZn 10 13 ZrReln 16 10
CeZrCuNb 6 3 CeZrCrMn 10 15 ZrReFe 16 12
CeZrCuZn 6 5 CeZrirMo 11 3 CeZrCozZn 17 8
CeZrCuMn 6 7 CeZrirFe 11 5 CeZrCuln 17 10
CeZrCulr 6 11 ZrMnMo 11 7 CeZrCoMn 17 12




Neue Katalysatoren fiir die Oxidation von Dieselmfigeln

Tabelle 46: Bibliothek 1 Generation 1 Eisen-Materiben

Zusammensetzung X Y Zusammensetzung X Y Zusammenszahg Y
FeCoCu 1 6 FelLaV 7 6 FeCeCrV 11 14
FelLalr 1 7 FeZrCrin 7 7 FeZrCuln 11 15
FeCeCrRe 1 8 FeZrCuMo 7 8 FeCeCrln 11 16|
FeCuln 1 9 FeCelnMo 7 9 FeCeMnMo 12 2

FeZrCoMn 1 10 FeZnRe 7 10 FeZrCoV 12 3
FeCeCrZn 1 11 FeCeCuMo 7 11 FeCoZn 12 4
FeCola 1 12 FeCeCoCr 7 12 FeZrCrMo 12 5
FezZnV 2 5 FeZrCuMo 7 13 FeColn 12 6
FeCeCoRe 2 6 FeCrVv 7 14 FeCeCoMo 12 7
FeCelnV 2 7 FeCeznV 7 15 FeCeMnV 12 8
FeZrLaMo 2 8 FeCeColr 7 16 FeCuCr 12 9
FeCeZnRe 2 9 FeCoCr 8 1 FeZrlrZn 12 10
FeZrLaMn 2 10 FeCeCoMo 8 2 FelrMo 12 11
FeVMo 2 11 FeZrCrlr 8 3 FeZrCuRe 12 12
FeMnRe 2 12 FeCoRe 8 4 FeCeCuRe 12 13
FeColn 3 5 FeCeMnRe 8 5 FeZrlrvV 12 14
FeCelalr 3 6 FeCeCulLa 8 7 FeZrCoZn 12 15
FeCelrMo 3 7 FeCrzn 8 9 FeCuMo 13 3
FeZrCoCu 3 8 FeCoMn 8 10 FeCeCuRe 13| 4
FelnV 3 9 FeZrCuV 8 11 FeZrVrin 13 5
Felalr 3 10 FeCelrMn 8 12 FeCrlr 13 6
FeMnin 3 11 FeCeZnRe 8 13 FeCeMnZn 13 7
FeZrCulr 3 12 FeZrlrzZn 8 14 FelLaRe 13 8
FeZrCrZn 3 13 FeCelaln 8 15 FeZrCuCr 13 10
FeCeCuCr 3 14 FeColr 8 16 FeCulr 13 12
FeCoV 3 15 FeMnMo 9 2 FeZrCrzZn 13 13
Felrv 4 3 FeCeReln 9 3 FeCeCrMo 13 14
FeCeReV 4 4 FelrMn 9 4 FeCeZnIn 13 15
FeZrCoRe 4 5 FeCeCuln 9 5 Felrin 14 3
FeCrRe 4 6 FeCeCoCr 9 6 FeCeMnMo 14 4
FeCuCr 4 7 FeZrCuZn 9 7 FeCoCr 14 5
FeZrCoV 4 9 FeCelrZn 9 8 FeCeCoCu 14 6
FeCelalr 4 11 FeCeCoV 9 10 FeCuMn 14 7
FeCulr 4 12 FeCeCrlr 9 11 FeCeReln 14 8
FeZrCulLa 4 13 FeCeReMo 9 12 FeCoMo 14 9
Felrzn 4 14 FeLaMo 9 13 FeCeCoZn 14 10
FeCeCrZn 5 3 FeZrColn 9 14 FeCrin 14 11
FeZrColr 5 4 FeZrLaZn 9 15 FeZnMo 14 12
FeLaMn 5 5 FeReln 9 16 FeCoZn 14 13
FeCulLa 5 6 FelaZn 10 1 FeCrMn 14 14
FeMnV 5 7 FeCelLaV 10 2 FeZrCuMn 15 4
FelrMn 5 8 FeReMo 10 3 FeZrlrRe 15 5
FeLaMo 5 9 FeZrlrin 10 4 FeCeCuZn 15 6
FeZrirMn 5 10 FeCulLa 10 5 FeCeCrV 15 7
FeCuV 5 11 FelrRe 10 6 FeCoCu 15 8
FeCulr 5 12 FeZnin 10 7 FeZrLaCr 15 9
FeCeCuZn 5 13 FeCeColr 10 8 FeCeMnlin 15| 10
FeCelLaRe 5 14 FelLaRe 10 9 FeCeVMo 15| 11
FeCeColLa 5 15 FeCelrv 10 10 FeCeCulr 15 12
FeReV 6 2 FeZrCrMn 10 11 FeCeCrMn 15 13
FeCuRe 6 3 FeCeCulLa 10 12 FeCeCuRe 15 14
FeZrCulr 6 4 FezZnV 10 13 FeCrMo 16 5
FeZrLaZn 6 5 FeCelrin 10 14 FeCeCuMn 16 6
FeCelnMo 6 6 FeZrColn 10 15 FeZrCoMo 16 7
FeCuln 6 7 FelLaCr 10 16 FeCelazn 16 8
FeVMo 6 8 FeinMo 11 2 FeZrColLa 16 9
FeCelLaMo 6 9 FeZrLaV 11 3 FeCeZnMo 16 10
FeCeCoZn 6 10 FeCuMo 11 4 FeMnin 16 11
FeZrCrRe 6 11 FeZrIrRe 11 5 FeZrLaV 16 12
234 6 12 FeCeColn 11 6 FeCoRe 17 6
FeCuZn 6 13 FeZrLaln 11 7 FeMnZn 17 7
FeCelrMn 6 14 FeZrCoCr 11 8 FeCeMnzZn 17 8
FelLaln 6 15 FeCeCuV 11 9 FelLaMn 17 9
FeCrv 7 2 FeZrLalr 11 10 FeReMo 17 10
FeCelLaMn 7 3 FeCeCoCu 11 11 FelrMn 17 11
FeColLa 7 4 FeCuZzn 11 12 FeCoMn 17 12
FelrMo 7 5 FeCoMn 11 13




Tabelle 47: Bibliothek 2 Generation 1 Eisen-Materiden

6. Anhang

Zusammensetzung X Y Zusammensetzung X Y Zusammensahg X Y
FeZrMnV 1 6 FeCeZrCrlr 7 5 FeCeZrCoV 11 8
FeCeZrColn 1 7 FeZrMnZn 7 6 FeZrinV 11 9
FeCeUrCrRe 1 8 FeCeZrReln 7 7 FeCeZrCuR€g 11 1
FeZrZnin 1 9 FeCeZrVMo 7 8 FeCeZrLaZn 11 11
FeZrMnRe 1 10 FeCeZrCoZn 7 9 FeCeZrCoMn 11 12
FeCeZrirMo 1 11 FeCeZrirRe 7 10 FeZrznVv 11 14
FeZrVMo 1 12 FeZrlrMo 7 11 FeCeZrCoRe 11 15
FeCeZrCuCr 2 5 FeCeZrReMo 7 12 FeCeZrZnRe| 12 2
FeCeZrCoRe 2 6 FeCeZrCuln 7 14 FeCeZrCuRseg 1P 3
FeCeZrZnRe 2 7 FeCeZrCuln 7 16 FeCeZrCoR¢ 12 4
FeZrVMo 2 9 FeCeZrLaMn 8 1 FeCeZrLaV 12 5
FeCeZrinMo 2 10 FeCeZrLaln 8 2 FeCeZrMnMo 12 6
FeCeZrCuV 2 11 FeCeZrCoCu 8 3 FeCeZrCuZn 12 7|
FeCeZrCulLa 2 12 FeCeZrZnin 8 4 FeCeZrVMo 12 8
FeZrReV 3 4 FeCeZrCulr 8 5 FeCeZrLaMo 12 9
FeCeZrCrV 3 5 FeCeZrCoCu 8 7 FeCeZrCoZn 12 1d
FeZrirMo 3 7 FeZrMnV 8 8 FeCeZrLaRe 12 12
FeCeZrZnin 3 8 FeCezZrCoMn 8 10 FeZrinMo 12 14
FeZnZnRe 3 9 FeCeZrCoCr 8 12 FeCeZrCrZn 13 3
FeCeZrirMo 3 12 FeCeZrLaCr 8 14 FeCeZrCrV 13 7
FeCeZrirv 3 13 FeZrZnMo 8 15 FeCeZrirRe 13 10
FeZrMnZn 3 14 FeCeZrirZn 8 16 FeCeZrinV 13 12
FeCeZrLaRe 4 3 FeZrReln 9 2 FeCeZrlrZn 13 14
FeCeZrMnZn 4 5 FeCeZrCulLa 9 3 FeCeZrLaln 13| 15
FeCeZrCuMo 4 7 FeCeZrLalr 9 5 FeCeZrCuVv 14 3
FeZrMnIn 4 10 FeCeZrReln 9 6 FeZrMnMo 14 4
FeCeZrCrMo 4 12 FecCeZrCrin 9 7 FeCeZrinV 14 6
FeCeZrCuZn 4 13 FeCeZrMnMo 9 8 FeZrReln 14 8
FeCeZrinMo 4 14 FeZrMnin 9 10 FeCeZRCrlr 14 11
FeCeZrLazn 5 3 FeCeZrzZnMo 9 11 FeCeZrznVv 15 4
FeCeZrlrin 5 4 FeCeZrMnRe 9 13 FeCeZrCrin 15 5
FeCeZrirMn 5 6 FeCeZrlrvV 9 14 FeCeZrLalr 15 8
FeCeZrirMn 5 7 FeCeZrMnRe 9 16 FeCeZrCrRe 15 9
FeCeZrReV 5 8 FeCeZrMnZn 10 1 FeCeZrCrMn 15 10
FeCeZrlrin 5 9 FeCeZrzZnV 10 2 FeCezZrCuMo 15 12
FeZrVMo 5 10 FeCeZrCrzZn 10 3 FeZrMnMo 15 13
FeCeZrMnin 5 12 FeZrZnV 10 5 FeZrReMo 15 14
FeCezrCoMo 5 13 FeCezrColr 10 6 FeZrZznMo 16 5
FeCeZrCoMo 5 15 FeCeZrCuMn 10 7 FeCeZrCoCr 14 7|
FeCeZrColn 6 2 FeCeZrCulr 10 8 FeCeZrReV 16| 10
FeCeZrColr 6 5 FeCeZrLaMo 10 9 FeZrMnMo 16 11
FeCezrCoMo 6 7 FeCeZrColLa 10 10 FeCeZrLaCr 17 6
FeZrMnRe 6 8 FeCeZrCrMo 10 11 FeZrZnRe 17 7
FeCeZrReMo 6 10 FeCeZrCoV 10 13 FeCeZrMnR¢g 17 9
FeCeZrCuMn 6 11 FeCeZrCuCr 10 16 FeZrinMo 17 10
FeCeZrCrMn 6 14 FeZrinV 11 2 FeCeZrLaMn 17 11
FeCeZrMnV 7 2 FeCeZrZnMo 11 6 FeCeZrMnin 17 12
FeZrZnin 7 3
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Tabelle 48: Bibliothek 1 des quarternaren Compositin-Spreads

Zusammensetzung X Y Zusammensetzung X Y Zusammenszahg X Y
Fel.0 1 6 Fe0.3C00.6Cu0.1 1 b Fe0.5Cr0.4Cu0.1 11
Fe0.4Cr0.4C00.2 1 7 Fe0.6C00.1Cu0.3 7 L0 Fe0.8Cul.1 12 2
Fe0.4Cr0.1Cu0.5 1 8 Fe0.4Cr0.2C00.4 7 11 Fe0.2CdD.BCu0.4 12 3
Fe0.7Cr0.2Cu0.1 1 9 Fe0.2Cr0.1C00.5Cu0.2 7 12 Ee0.2Cu0.2 12 4
Fe0.1Cr0.4C00.4Cu0.1 1 10 Fe0.2Cr0.5Cu0.3 7 13 1E20.7Cu0.2 12 5
Fe0.5C00.3Cu0.2 1 1] Fe0.6Cr0.1Cu0.3 7 L5 Fe0.2Ca0.4 12 6
Fe0.9Cu0.1 1 12 Fe0.2C00.8 i 16 Fe0.4C00.4Cu0.2 12
Fe0.4Cu0.6 2 5 Fe0.8Cr0.2 § ] Fe0.5Cr0.1C00.2Cu0j212 8
Fe0.3Cr0.2Cu0.5 2 6 Fe0.4Cr0.1C00.1Cu0.4 8 2 Fe0.2Cu0.4 12 9
Fe0.1Cr0.5C00.2Cu0.2 2 7 Fe0.5Cr0.3C00.1Cu0.1 8 3 €0.2E00.2Cu0.6 174 14
Fe0.2Cr0.2Cu0.6 2 8 Fe0.2Cr0.2C00.6 8 4 Fe0.5Cu0.5 12 | 11
Fe0.2Cr0.4C00.3Cu0.1 2 9 Fe0.3Cr0.4Cu0.3 8 5 Fe0.8Cu0.1 12 12
Fe0.3C00.4Cu0.3 2 1( Fe0.2Cr0.4C00.2Cu0.2 8 6 Ee0.5Cu0.2 12| 13
Fe0.1Cr0.5C00.3Cu0.1 2 1] Fe0.3Cr0.2C00.5 8 7 Ee0.2C00.7 12| 14
Fe0.3Cr0.3C00.1Cu0.3 2 1P Fe0.6Cr0.3C00.1 8 8 E20.3C00.4Cu0.1 12 15
Fe0.5C00.5 3 5 Fe0.2C00.1Cu0.7 8 e Fe0.3Cr0.3Cu0.4 | 13 3
Fe0.4Cr0.3C00.2Cu0.1 3 q Fe0.1Cr0.6C00.3 8 10 E20.3C00.5Cu0.1 13 5
Fe0.3C00.2Cu0.5 3 7 Fe0.3C00.1Cu0.6 8 L1 Fe0.5C00.3Cu0.1 13 6
Fe0.6Cr0.1C00.3 3 8 Fe0.1Cr0.3C00.6 8 12 Fe0.4CdD3 Cu0.2 13 7
Fe0.6Cu0.4 3 10 Fe0.5Cr0.2C00.2Cu0.1 8 L3 Fe0.2Cal.1Cu0.5 13 8
Fe0.6Cr0.2C00.2 3 12 Fe0.2Cr0.4C00.1Cu0.3 8 14 2E0.7Co00.1 13 9
Fe0.2Cr0.3C00.5 3 13 Fe0.3Cr0.2C00.2Cu0.3 8 15 2E20.3C00.2Cu0.3 13 11
Fe0.3Cr0.6C00.1 3 14 Fe0.8Cr0.1C00.1 8 L6 Fe0.5Cr0. 13| 12
Fe0.8Cu0.2 4 3 Fe0.3Cr0.4C00.1Cu0.2 9 2 Fe0.2Cad.1Cu0.6 13| 13
Fe0.3Cr0.3C00.3Cu0.1 4 4 Fe0.1Cr0.4Cu0.5 9 3 Fe0.3Co0.2 13| 14
Fe0.7Cr0.1C00.2 4 5 Fe0.3C00.3Cu0.4 9 4 Fe0.8Co00.2 13 | 15
Fe0.1Cr0.4C00.2Cu0.3 4 q Fe0.4Cr0.4C00.1Cu0.1 9 5 €e0.6er0.1C00.1Cu0.2 14 3
Fe0.2Cr0.3C00.1Cu0.4 4 7 Fe0.5Cr0.3Cu0.2 9 6 F&0.2C00.3Cu0.3 14 4
Fe0.2Cr0.5C00.2Cu0.1 4 9 Fe0.4C00.5Cu0.1 9 7 Fe0.3Cu0.5 14 5
Fe0.1Cr0.7C00.1Cu0.1 4 10 Fe0.1Cr0.3C00.3Cu0.3 9 8 Fe0.2C00.7Cu0.1 14 6
Fe0.2Cr0.6C00.2 4 11 Fe0.5C00.4Cu0.1 9 [LO Fe0.8Cu0.1 14 7
Fe0.4Cr0.5C00.1 4 13 Fe0.3Cr0.2C00.1Cu0.4 9 11 3E20.1C00.3Cu0.3 14 8
Fe0.7C00.3 4 14 Fe0.5Cr0.3C00.2 9 12 Fe0.6C00.3Cu0. | 14 9
Fe0.4Cr0.2C00.3Cu0.1 E 3 Fe0.2Cr0.2C00.2Cu0.4] 9 13 Fe0.4Cr0.2C00.2Cu0.2 14 1P
Fe0.2Cr0.5C00.3 5 4 Fe0.5Cr0.1C00.4 9 15 Fe0.3CdD2Cu0.4 14| 12
Fe0.1Cr0.6C00.2Cu0.1 5 5 Fe0.4C00.2Cu0.4 9 16 Ee0.4Cu0.2 14| 13
Fe0.3Cr0.1C00.1Cu0.5 E 6 Fe0.5Cr0.1Cu0.4 10 1 E20.3C00.5Cu0.1 14 14
Fe0.5Cr0.1C00.1Cu0.3 5 7 Fe0.4Cr0.2Cu0.4 10 2 Ee0.6Cu0.3 15 4
Fe0.1Cr0.9 5 8 Fe0.7Cu0.3 10 Fe0.5C00.2Cu0.3 15
Fe0.8C00.1Cu0.1 5 9 Fe0.1Cr0.5C00.1Cu0.3 10 4 Ee0.5C00.1 15 6
Fe0.5Cr0.2C00.1Cu0.2 5 11 Fe0.3Cr0.1C00.6 10 5 2E20.6Cu0.2 15 7
Fe0.4C00.6 5 12| Fe0.2C00.5Cu0.3 10 6 Fe0.2Cr0.6C00.1 15 8
Fe0.2Cu0.8 5 13 Fe0.6Cr0.1C00.2Cu0.1 10 7 Fe0.3Cal.1Cu0.1 15 9
Fe0.1Cr0.3C00.2Cu0.4 5 14 Fe0.4Cr0.3Cu0.3 10 8 1E20.7C00.2 15| 10
Fe0.3Cr0.4C00.2Cu0.1 5 15 Fe0.3Cr0.7 1K) 9 Fe0.8CdD.1Cu0.1 150 11
Fe0.6Cr0.2C00.1Cu0.1 q 2 Fe0.1Cr0.8C00.1 10 10 7E20.1C00.1Cu0.1 15 12
Fe0.4C00.3Cu0.3 6 3 Fe0.2Cr0.2C00.5Cu0.1 10 11 1Ee0.5Cu0.4 15| 13
Fe0.5Cr0.2Cu0.3 6 4 Fe0.7Cr0.2C00.1 L0 13 Fe0.8Cr0. 15| 14
Fe0.4Cr0.2C00.1Cu0.3 6 5 Fe0.2C00.6Cu0.2 10 14 3Ee0.6Cu0.1 16 5
Fe0.2C00.4Cu0.4 6 6 Fe0.2Cr0.5C00.1Cu0.2 10 15 3Ee0.2C00.3Cu0.2 16 6
Fe0.3Cu0.7 6 7 Fe0.1Cr0.5C00.4 10 16 Fe0.1Cr0.4C00. 16 7
Fe0.3Cr0.5Cu0.2 6 9 Fe0.3C00.7 11 R Fe0.7C00.2Cu0.1| 16 8
Fe0.2Cr0.2C00.4Cu0.2 q 10 Fe0.2Cr0.3C00.3Cu0.2 11 3 Fe0.3C00.5Cu0.2 14 9
Fe0.7C00.1Cu0.2 6 13 Fe0.2Cr0.7Cu0.1 11 4 Fe0.5C00.4 16| 10
Fe0.4Cr0.3C00.3 6 13 Fe0.7Cr0.3 11 6 Fe0.3Cr0.¥CnM.2 16| 11
Fe0.2Cr0.3C00.4Cu0.1 q 14 Cr0.9Co00.1 11 4 Fe0.3CdD.3 16| 12
Fe0.4Cr0.1C00.3Cu0.2 q 15 Fe0.3Cr0.2C00.1Cu0.4 11 6 Fe0.9Co00.1 17 6
Fe0.1Cr0.6C00.1Cu0.2 7 2 Fe0.1Cr0.4C00.2Cu0.3 11 7  Fe0.4Cr0.1C00.5 17 7
Fe0.3Cr0.1Cu0.6 7 3 Fe0.2Cr0.2C00.6 11 8 Fe0.3CdD.2Cu0.2 17 8
Fe0.2Cr0.1C00.4Cu0.3 7 4 Fe0.2C00.1Cu0.7 11 9 Ee0.2Cu0.5 17 9
Fe0.7Cr0.1Cu0.2 7 5 Fe0.2Cr0.5C00.2Cu0.1 11 10 5E20.2C00.3 17| 10
Fe0.1Cr0.4C00.3Cu0.2 7 q Cr0.5C00.1Cu0.4 11 11 4. 1Cu0.5 177 11
Fe0.6C00.4 7 7 Cr0.1C00.5Cu0.4 11 12 Fe0.9Cr0.1 jirzs
Fe0.4Cr0.1C00.4Cu0.1 1 8 Cr0.8Cu0.2 11 13 Fe0.8CuM.1 11| 16

16



6. Anhang

Tabelle 49: Bibliothek 2 des quarterndren Compositin-Spreads

Zusammensetzung X Y Zusammensetzung X Y Zusammenszahg X Y
Fe0.3Cr0.3C00.3Cu0.1 1 q Cr0.3C00.3Cu0.4 7 7 Fe0.3C00.6 11| 14
Fe0.2Cr0.2C00.3Cu0.3 1 7 Fe0.2C00.2Cu0.6 7 8 Fe0.ZCu0.1 11| 15

Cr0.2C00.1Cu0.7 1 8 Fe0.3Cr0.2Cu0.5 7 9 Fe0.1CdDBTu0.3 11| 16
Fe0.1Cr0.7Cu0.2 1 9 Fe0.1C00.6Cu0.3 7 10 Fe0.2Co0.2Cu0.5 12 2
Fe0.3Cr0.1C00.2Cu0.4 1 10 Fe0.1Cr0.5C00.3Cu0.1 7 11 Fe0.1Cr0.5C00.1Cu0.3 12 3
Fe0.1Cr0.9 1 11 Fe0.1Cr0.3Cu0.6 I 12 Fe0.2Cr0. BCeM.4 12 4
Fe0.2Cr0.8 1 12 Fe0.2Cr0.5C00.1Cu0.2 7 13 Cr0.Bth@.3 12 5
Fe0.2Cr0.4C00.4 2 5 Fe0.1Cr0.4Cu0.5 7 14 Cr0.4Ch@3 12 6
Fe0.1Cr0.2C00.6Cu0.1 2 q Fe0.2Cr0.1C00.7 7 15 CuldB 12 7
Cr0.5C00.3Cu0.2 2 7 Fe0.1Cr0.3C00.2Cu0.4 7 16 CdD13Cu0.6 12 8
Fe0.1Cr0.1C00.2Cu0.6 2 § Fe0.3C00.5Cu0.2 8 1 CadB3C 12 9
C00.4Cu0.6 2 9 Fe0.1Cr0.2Cu0.7 B P Fe0.3Cr0.2CaAC 12| 10
Crl.0 2 10 Cr0.9Cu0.1 8 4 C00.9Cu0.1 12 1
Fe0.2Cr0.1C00.5Cu0.2 2 11 Fe0.2Cu0.8 8 5 Fe0.2Co0.5Cu0.1 12] 12
Fe0.3Cr0.2C00.5 2 17 Cr0.7C00.2Cu0.1 8 6 Fe0.3CaM4 12| 13
Fe0.2Cr0.6C00.2 3 4 Fe0.1Cr0.3C00.4Cu0.2 8 7 CodECu0.2 12| 14
Cr0.8C00.1Cu0.1 3 5 Fe0.2Cr0.5C00.3 8 8 Fe0.1Cu5C 12| 15
Cr0.2C00.3Cu0.5 3 6 Fe0.1Cr0.3C00.3Cu0.3 8 9 F&0.3C00.1Cu0.5 13 3
Fe0.3C00.3Cu0.4 3 8 Fe0.2Cr0.3C00.2Cu0.3 8 10 £€0.2C00.1Cu0.6 13 4
Fe0.2Cr0.5Cu0.3 3 9 Cr0.6C00.1Cu0.3 8 11 C00.5Cu0.5 13 5
Cr0.1C00.9 3 11 Cr0.2C00.7Cu0.1 3] 12 Fe0.1Cr0.5thi.2 13 7
Fe0.1Cr0.2C00.7 3 17 Fe0.1Cr0.1C00.4Cu0.4 8 13 2Ee0.3Cu0.5 13 8
Fe0.1Cu0.9 3 13 Cr0.2Cu0.8 § 14 Cr0.5Co00.5 13 9
Fe0.1Cr0.6C00.3 3 14 Fe0.1C00.1Cu0.8 8 15 Fe0.9Co0. 13| 10
Fe0.2Cr0.1C00.4Cu0.3 4 3 Fe0.3Cu0.7 8 16 Cr0.4CnM4 13| 12
Cr0.3C00.1Cu0.6 4 4 Fe0.2Cr0.4C00.3Cu0.1 9 2 F&0.1C00.6Cu0.2 13 13
Fe0.2Cr0.1C00.2Cu0.5 4 5 Cr0.4Cu0.6 9 3 Fe0.2CoD7C 13| 15
Cr0.1Cu0.9 4 6 Fe0.2Cr0.7Cu0.1 ! 4 Fe0.2Cr0.3Co0.5 | 14 3
Cr0.6C00.3Cu0.1 4 7 Fe0.1Cr0.6Cu0.3 9 5 Cr0.6C00.4 14 4
Co00.2Cu0.8 4 8 Cr0.2C00.4Cu0.4 D b Cr0.3C00.2Cu0.5 | 14 5
Cr0.5C00.4Cu0.1 4 9 Fe0.3C00.2Cu0.5 9 7 Co0.3Cu0.7 14 6
Fe0.1Cr0.2C00.3Cu0.4 4 10 Fe0.1Cr0.1C00.3Cu0.5 9 8 Fe0.3C00.1Cu0.6 14 7
Co00.6Cu0.4 4 11 Fe0.2C00.6Cu0.2 9 10 Fe0.2Cr0.@Cu0. 14 8
Fe0.1Cr0.4C00.5 4 17 Fe0.1C00.8Cu0.1 9 1 Co00.2Cu0. 14 9
Cul.0 4 13 Fe0.3Co00.7 9 13 Cr0.2C00.6Cu0.2 14 |10
Fe0.2Cr0.4C00.2Cu0.2 4 14 Fe0.1Cr0.3C00.1Cu0.5 9 15 Fe0.1C00.7Cu0.2 14 11
Fe0.3Cr0.1C00.6 5 3 Fe0.2Cr0.3C00.4Cu0.1 9 16 Crld3Cu0.1 14| 13
Fe0.1C00.4Cu0.5 5 4 Fe0.3Cr0.3C00.1Cu0.3 10 1 Ee0.8Cu0.1 14| 14
Cr0.1C00.2Cu0.7 5 5 Fe0.1Cr0.1Co0.8 10 2 Fe0.3CaDBCu0.3 15 4
Cr0.8C00.2 5 6 Cr0.1C00.1Cu0.8 10 B Fe0.1Cr0.6CD12 15 5
Fe0.2Cr0.3C00.3Cu0.2 5 7 Cr0.1C00.8Cu0.1 10 4 BEsl.BCu0.6 15 6
Fe0.1C00.5Cu0.4 5 8 Fe0.1Cr0.1C00.1Cu0.7 10 5 CdD48Cu0.3 15 7
Fe0.2Cr0.1Cu0.7 5 9 Col.0 10 [¢ Cr0.2C00.2Cu0.6 15 8
Fe0.2Cr0.3C00.1Cu0.4 5 11 Cr0.3C00.4Cu0.3 10 7 4CxiD.2Cu0.4 15| 10
Cr0.7C00.3 5 12 Fe0.1Cr0.3C00.5Cu0.1 L0 8 Fe0.2CuM.5 15| 11
Fe0.1Cr0.1Cu0.8 5 14 Fe0.3Cr0.1Cu0.6 [LO 9 Fe0.1Cal.7Cu0.1 15| 12
Fe0.3Cr0.1C00.5Cu0.1 g 15 Fe0.1Cr0.5C00.4 10 10 .6CdD.2Cu0.2 15 13
Fe0.2Cr0.2C00.4Cu0.2 q 2 Fe0.2Cr0.2C00.2Cu0.4 10 11 Fe0.3Cr0.1C00.4Cu0.2 15 14
Fe0.1Cr0.2C00.5Cu0.2 q 3 Fe0.1Cr0.4C00.1Cu0.4 10 12 Fe0.2Cr0.2C00.5Cu0.1 16 5
Cr0.5Cu0.5 6 4 Cr0.1C00.7Cu0.2 10 13 Fe0.2C00.5Cu0. 16 6
Fe0.3Cr0.2C00.4Cu0.1 q 5 Cr0.4C00.6 10 14 Fe0.7Crl.1Cu0.1 16 7
Fe0.1Cr0.2C00.2Cu0.5 q q Co0.1Cu0.9 L0 15 Cr0.3Co0. 16 8
Fe0.1Cr0.4C00.4Cu0.1 q 8 Fe0.3Cr0.3C00.2Cu0.2 10 16 Fe0.1C00.2Cu0.7 14 9
Cr0.2C00.5Cu0.3 6 9 Cr0.6Cu0.4 11 4 Fe0.1Cr0.6CM2L 16| 10
Cr0.5C00.2Cu0.3 6 10 Cr0.3Cu0.7 11 B Fe0.1Cr0.7Z00. 16 | 11
Co00.7Cu0.3 6 11 Cr0.9Co00.1 1 4 Fe0.2C00.4Cu0.4 sy
Fe0.3Cr0.2C00.3Cu0.2 q 12 Fe0.3Cr0.2C00.1Cu0.4 11 6  Fe0.3Cr0.3Cu0.4 17 6
Fe0.2Cr0.1C00.1Cu0.6 q 18 Fe0.1Cr0.4C00.2Cu0.3 11 7 Fe0.2Cr0.6C00.1Cu0.1 1y 1
Cr0.4C00.1Cu0.5 6 15 Fe0.2Cr0.2C00.6 11 8 Fe0.2CriM.6 17 8
Fe0.2C00.8 7 2 Fe0.2C00.1Cu0.7 11 9 Fe0.1Cr0.2C00.3 17 9
Cr0.7C00.1Cu0.2 7 3 Fe0.2Cr0.5C00.2Cu0.1 11 10 1820.8C00.1 17| 10
Fe0.2Cr0.4Cu0.4 7 4 Cr0.5C00.1Cu0.4 11 11 Fe0.2CdD.1Cu0.3 171 11
Fe0.1Cr0.4C00.3Cu0.2 7 5 Cr0.1C00.5Cu0.4 11 12 3esl.6Cu0.1 17 12
Cr0.1C00.4Cu0.5 7 6 Cr0.8Cu0.2 11




Neue Katalysatoren fiir die Oxidation von Dieselmfigeln

Tabelle 50: Bibliothek 3 des quarternaren Compositin-Spreads

Zusammensetzung X Y Zusammensetzung X Y Zusammensahg X Y
Fe0.1Cr0.3C00.1Cu0.5 L 6 Co00.4Cu0.6 7 7 Cr0.2CaMIC 11| 15
Cr0.5C00.4Cu0.1 ] 1 Cr0.2C00.5Cu0.3 7 8 Fe0.1Cam2C 11| 16
Fe0.6Cr0.3Cu0.1 1 Cr0.6C00.2Cu0.2 7 9 Fe0.5C4C 12 2
Fe0.5C00.1Cu0.4 j p Fe0.3Cr0.4Cu0.3 7 10 Fe0.4CoD.3 12 3
Cr0.8C00.1Cu0.1 ] 1 Fe0.1Cr0.1C00.7Cu0.1 7 11 1es.4Cu0.5 12 4
Fe0.7Cr0.3 1] 11 Fe0.4Cr0.1C00.4Cu0.1 7 12 Co0.8Cu0. 12 5
Fe0.3Cr0.3C00.4 1 12 Fe0.7C00.1Cu0.2 7 13  Cr0.4CoM.4 12 6
Fe0.7Cr0.1C00.1Cu0.1 P 6 Fe0.3Cr0.7 7 14 Fe0.6Cu0.4 12 7
Fe0.5Cu0.5 2 § Fe0.4Cr0.1Cu0.5 7 L5 Col.0 12 8
Fe0.3Cr0.5C00.1Cu0.1 P 7 Fe0.1Cr0.2C00.6Cu0.1 8 £0.1€00.5Cu0.4 13
Fe0.1Cr0.1C00.5Cu0.3 P 8 Fe0.4C00.3Cu0.3 8 2  Cdd3Cu0.3 12| 10
Fe0.3Cr0.5Cu0.2 . ) Fe0.5Cr0.1C00.3Cu0.1 8 4 CudC 12| 11
Fe0.1Cr0.1C00.6Cu0.2 g 11 Cr0.2Cu0.8 8 5 Fe0.6CoD2Cu0.1 12| 12
Fe0.7Cr0.1Cu0.2 . 12 Fe0.6Cr0.1Cu0.3 8 6 Cr0.9Co0.1 12| 14
Fe0.6Cr0.1C00.3 3 4 Fe0.1C00.8Cu0.1 8 7 Fe0.5Co0.2C 12| 15
Fe0.4Cr0.3Cu0.3 3 % Fe0.5Cr0.1Cu0.4 8 8 Fe0.9Cu0.1 13 3
Fe0.1Cr0.1C00.1Cu0.7 3 6 Cr0.2C00.3Cu0.5 8 9 Fel5C 13 4
Co00.3Cu0.7 3 7 Cr0.1Cu0.9 8 10  Cr0.4C00.4Cu0.2 13 5
Cr0.6Cu0.4 3 8 Cr0.6C00.4 B 11 Fe0.6C00.3Cu0.1 13 6
Fe0.7Cr0.1C00.2 3 ) Fe0.1Cr0.2C00.4Cu0.3 8 13  CdobECu0.1 13 8
Co0.2Cu0.8 3] 10 Culo 8 14 Fe0.4C00.1Cu0.5 13 9
Cr0.3C00.2Cu0.5 3 11 Fe0.1C00.1Cu0.8 8 15 Fe0.8C0o0.1 13] 10
Fe0.5Cr0.2Cu0.3 3 12 Fe0.1Cr0.2C00.7 8 16 Cr0.1AChM.2 13] 12
Cr0.7C00.1Cu0.2 3 13 Fe0.4Cr0.3C00.2Cu0.1 9 2 s 13| 13
Fe0.4Cr0.3C00.1Cu0.2 3 14 Cr0.7Co0.2Cu0.1 9 3 B=0.4C00.1Cu0.1 13 14
Fe0.9Cr0.1 4 3 Fe0.6Cr0.4 9 4 Fe0.8Cr0.2 13 |15
Fe0.4Cr0.2C00.1Cu0.3 i 4 Fe0.4Cr0.1C00.3Cu0.2 9 80.6E00.4 14 3
Cr0.4C00.1Cu0.5 4 % Fe0.1Cu0.9 9 6 Fe0.1Cr0.1Cu0.8 14 4
Fe0.7Cu0.3 4 7 Cr0.3C00.5Cu0.2 9 7 Fe0.1Cr0.1C00.8 14 5
Fe0.5Cr0.1C00.4 4 Fe0.7C00.3 9 8 Cr0.2C00.6Cu0.2 14 6
Fe0.4Cr0.5Cu0.1 4 ) Fe0.1Co0.9 9 [0 Fe0.3Cr0.4Co0.2 14 7
Fe0.6C00.1Cu0.3 4 10 Fe0.7C00.2Cu0.1 9 11 Fe0.1C00.4Cu0.4 14 9
Cr0.6C00.1Cu0.3 4 11 Cr0.1C00.2Cu0.7 9 12 Co0.8Cu0. 14| 10
Fe0.7Cr0.2Co00.1 4 12 Fe0.8Co00.2 9 13 Fe0.4C00.2Cu0. 14| 11
Cr0.4Cu0.6 4] 13 Cr0.8Co00.2 9 14 Fe0.1C00.6Cu0.3 142
Fe0.5Cr0.2C00.2Cu0.1 # 14 Fe0.4Co0.2Cu0.4 9 15 3Cdd.7 14| 13
Fe0.4Cr0.2C00.4 5 Cr0.5C00.2Cu0.3 9 16 Fe0.5CoDZ2.Cu0.2 14 14
Fe0.5C00.2Cu0.3 f 4 Fe0.5Cr0.3Cu0.2 10 1 Fe0.7CuD.2 15 4
Cr0.3C00.1Cu0.6 5 % Fe0.4Cr0.1C00.2Cu0.3 10 2 Cdd3Cu04 15 5
Cr0.5C00.3Cu0.2 5 6 Co00.6Cu0.4 10 3 Cr0.1C00.4Cu0.5 15 6
Fe0.4Cr0.4C00.2 g 7 Cr0.4C00.6 10 4 Crl.0 15 7
Fe0.1Cr0.2C00.5Cu0.2 b 8 Cr0.1C00.3Cu0.6 10 5 B=0.8C00.1 15] 8
Cr0.1C00.8Cu0.1 5 9 Fe0.5Cr0.1C00.1Cu0.3 10 7 ©B=0.4C00.1Cu0.4 15 9
Fe0.1C00.3Cu0.6 f 10 Fel.0 10 8 Cr0.3C00.6Cu0.1 jisy)
Fe0.4Cu0.6 5 17 Fe0.6C00.2Cu0.2 10 9 Cr0.1Co0.3Cu0. 15| 12
Cr0.2C00.2Cu0.6 5 1 Cr0.5C00.5 10 L1 Fe0.3Cr0.68Cu0 15| 13
Fe0.1Cr0.2C00.2Cu0.5 5 14 Fe0.5Cr0.1C00.2Cu0.2 102 | Ee0.1C00.7Cu0.2 15 14
Fe0.9Co0.1 5 1§ Co0.1Cu0.9 10 13 Fe0.4Cr0.5Co00.1 16
Fe0.5Cr0.5 6 2 Fe0.6Cr0.1C00.1Cu0.2 10 14 Fe0.2CuD.4 16 6
Fe0.1Cr0.1C00.2Cu0.6 5 B8 Cr0.2Co00.8 10 15 Fe0.3CdD.2 16 7
Fe0.6Cr0.2Cu0.2 ¢ 4 Fe0.5C00.4Cu0.1 10 16 Cr0.BCoM.3 16 8
Cr0.7C00.3 6 5 Fe0.4Cr0.1C00.5 11 2 Fe0.3Cr0.4Co00.3 16 9
Fe0.8Cr0.1Cu0.1 q 6 Fe0.1Cr0.1C00.3Cu0.5 11 3 Ee0.3C00.3 16| 10
Cr0.1C00.1Cu0.8 S 1 Fe0.3Cr0.4C00.2Cu0.1 11 4 B20.2C00.1Cu0.6 14 1]
Fe0.6Cr0.1C00.2Cu0.1 5 8 Cr0.3Cu0.7 11 5 Fe0.5CaD4l 16| 12
Fe0.6Cr0.2C00.2 ¢ 1 Fe0.8Cu0.2 11 6 Fe0.1Cr0.8Cu0. 17 6
Cr0.4C00.3Cu0.3 [ 11 Fe0.4Cr0.4Cu0.2 11 7 Fe0.8CdgD.1Cu0.1 17 1
Cr0.7Cu0.3 6/ 13 Cr0.5Cu0.5 11 8 Fe0.1Cr0.2Cu0.7 178
Cr0.4C00.5Cu0.1 S 14 Fe0.5C00.3Cu0.2 11 9 Fe0.2Co.3Cu0.1 17 9
Fe0.1Cr0.2C00.3Cu0.4 65 15 Fe0.4Cr0.2C00.2Cu0.2 110 | Ee0.4C00.5Cu0.1 1y 1p
Cr0.8Cu0.2 7 2| Cr0.2C00.7Cu0.1 11 11 Fe0.4Cr0.6 171
Cr0.1C00.9 7 3| Fe0.3Cr0.6Co00.1 11 12 Fe0.8Cr0.1C00. 17| 12
Cr0.2C00.4Cu0.4 1 4 Co00.9Cu0.1 11 13

Fe0.4Co00.6 7| g Cr0.5C00.1Cu0.4 11 L4




6. Anhang

Tabelle 51: Bibliothek 1 des verfeinerten quarternéen Composition-Spreads

Zusammensetzung X| Y| Zusammensetzung X Y Zusammensahg X Y
Fe0.2Cr0.8 1 6| Fe0.15Cr0.5C00.35 7 7 Fe0.2Cr0.B5am0.05 12 3
Fe0.15Cr0.6C00.25 1 f Fe0.1Cr0.3C00.5Cu0.1 7 8 2Be0.65C00.15 12 g
Fe0.15Cr0.35C00.5 1 8 Fe0.1Cr0.05C00.75Cu0.1 7 | 1e0.2er0.3C00.45Cu0.05 12 6
Fe0.2Cr0.25C00.55 1 D Fe0.15Cr0.65C00.1Cu0.1 7 | 120.15C00.75Cu0.1 12 4
Fe0.2Cr0.6C00.15Cu0.05 1 10 Fe0.05Cr0.65C00.256u0.0 7] 12| Fe0.05Cr0.5C00.45 12 9
Fe0.15C00.85 1] 11 Fe0.1Cr0.6C00.2Cu0.1 7 |13  Fe0.38£00.45Cu0.1 13 10
Fe0.15Cr0.7C00.05Cu0.1 1 12 Fe0.2Cr0.6C00.1Cu0.1 1A | Fe0.2Cr0.4Co00.3Cu0.1 12 11
Fe0.2Cr0.45C00.3Cu0.05 R 5 Fe0.15Cr0.75C00.05Cu0.05 7| 15| Fe0.1Cr0.55C00.35 12 12
Fe0.2Cr0.15C00.6Cu0.05 R 6 Fe0.15Cr0.5C00.25Cu0.1 16 | Fe0.1Cr0.25C00.65 1 13
Fe0.1Cr0.6C00.3 7 7 Fe0.2Cr0.05C00.7Cu0.05 8 1 1Ee0.85C00.05 12 14
Fe0.15Cr0.1C00.7Cu0.05 R 8 Fe0.05Cr0.55C00.3Cu0.1 2 | Fe0.2Cr0.5C00.3 12 1p
Fe0.2C00.75Cu0.05 P D Fe0.05Cr0.8C00.05Cu0.1 8 30.15€r0.2C00.65 13 3
Fe0.1Cr0.2C00.6Cu0.1 P 10 Fe0.1Cr0.25C00.55Cu0.1 8 | Fe0.1Cr0.35C00.5Cu0.05 13 4
Fe0.15Cr0.3C00.45Cu0.1 2 11 Fe0.05Cr0.8C00.1Cu0.05 8 6 | Fe0.05Cr0.65C00.3 18 5
Fe0.2Cr0.45C00.35 2 1P Fe0.15Cr0.75C00.1 8 7 Fep01s5Co0.4 13 [
Fe0.15Cr0.05C00.7Cu0.1 B 4 Fe0.15Cr0.15C00.7 8 80.2E@0.7Cu0.1 13 1
Fe0.15Cr0.25C00.5Cu0.1 B 6 Fe0.05Cr0.55C00.4 8 90.1E0.2C00.7 13 §
Fe0.05Cr0.85C00.1 B / Fe0.1Cr0.55C00.3Cu0.05 8 | 180.15Cr0.25C00.55Cu0.05 13 9
Fe0.1Cr0.2C00.65Cu0.05 B 8 Fe0.1Cr0.25C00.6Cu0.05 18 | Fe0.05Cr0.9C00.05 13 10
Fe0.05Cr0.75C00.1Cu0.1 B 9 Fe0.15Cr0.3C00.55 8 | 180.2Er0.65C00.05Cu0.1 13 11
Fe0.1Cr0.5C00.35Cu0.05 B 10 Fe0.1Cr0.15C00.65Cu0.1 8 | 14| Fe0.15Cr0.05C00.75Cu0.05 13 {12
Fe0.05Cr0.5C00.35Cu0.1 B 11 Fe0.15C00.8Cu0.05 8 | EB80.15Cr0.4C00.45 13 1B
Fe0.2Cr0.05C00.75 B 1P Fe0.2Cr0.3C00.4Cu0.1 8 | 160.06€r0.7C00.15Cu0.1 13 14
Fe0.1Cr0.7C00.15Cu0.05 B 13 Fe0.2Cr0.7Co00.1 9 2 .15€00.7C00.15 1§ 1§
Fe0.2Cr0.7Cu0.1 3 14 Fe0.1Cr0.45C00.4Cu0.05 9 3 .1Ee0.65C00.2Cu0.05 14 B
Fe0.1Cr0.65C00.15Cu0.1 ) 3 Fe0.2Cr0.5C00.2Cu0.1 9 | F80.1Cr0.05C00.85 14 )
Fe0.1Cr0.15C00.75 4 1 Fe0.2Cr0.2C00.6 9 6 Fe0.4CoD.5 14 5
Fe0.15Cr0.45C00.35Cu0.0 4 5 Fe0.1Cr0.7C00.1Cu0.1 8 | Fe0.05Cr0.75C00.2 14 6
Fe0.1Cr0.8Cu0.1 4 6 Fe0.2Cr0.2C00.5Cu0.1 9 [10 FEe0.6C00.25Cu0.05 14 B
Fe0.15Cr0.55C00.25Cu0.0 4 8 Fe0.1Cr0.8C00.1 9 | 180.2er0.2C00.55Cu0.05 14 9
Fe0.1Cr0.85Cu0.05 4 1P Fe0.1Cr0.35C00.55 9 [14 BEB0155C00.2Cu0.1 14 11
Fe0.1Cr0.3C00.55Cu0.05 4 11 Fe0.2Cr0.75Cu0.05 9 | E60.05Cr0.6C00.35 14 1p
Fe0.05Cr0.85C00.05Cu0.0 4 12 Fe0.2Cr0.45C00.23Cu0. 10 1| Fe0.1Cr0.4C00.4Cu0.1 14 13
Fe0.15Cr0.6C00.15Cu0.1 4 13 Fe0.15Cr0.55C00.3 10 | F20.2Cr0.35C00.35Cu0.1 14 14
Fe0.2Cr0.4C00.35Cu0.05 4 14 Fe0.05Cr0.55C00.356u0.0 10 3| Fe0.2Cr0.5C00.25Cu0.05 15 4
Fe0.2Cr0.55C00.2Cu0.05 5 3 Fe0.15Cr0.65C00.2 10 40.06Cr0.75C00.15Cu0.05 15 5
Fe0.15Cr0.7C00.1Cu0.05 5 4  Fe0.15Cr0.35C00.4Cu0.1 0| 15| Fe0.15Cr0.2C00.6Cu0.05 15 6
Fe0.05Cr0.6C00.25Cu0.1 5 6 Fe0.05Cr0.95 10 7  Fel.5C 15 7
Fe0.15Cr0.85 5 1 Fe0.2Cr0.55C00.15Cu0.1 10 8 Fewn5Co0.3Cu0.05 15 B
Fe0.15Cr0.15C00.65Cu0.0 5 8 Fe0.15Cr0.45C00.3Cu0.1 10 9| Fe0.15Cr0.75Cu0.1 15 9
Fe0.2Cr0.1C00.7 5 1 Fe0.15Cr0.1C00.75 10 |10 Fen015Co00.4Cu0.05 15 10
Fe0.15Cr0.4C00.35Cu0.1 5 11 Fe0.1C00.8Cu0.1 10 | 120.1Er0.45C00.45 1 11
Fe0.15Cr0.15C00.6Cu0.1 5 12 Fe0.05Cr0.7C00.25 10 | E80.1Cr0.1C00.8 1% 1p
Fe0.15Cr0.2C00.55Cu0.1 5 15 Fe0.15Cr0.6C00.2Cu0.05 10 | 14| Fe0.2Cr0.1C00.6Cu0.1 15 13
Fe0.1Cr0.1C00.75Cu0.05 6 2 Fe0.1Cr0.5C00.4 10 | 150.2E€0.7C00.05Cu0.05 1p 14
Fe0.15Cr0.35C00.45Cu0.0 6 3 Fe0.2Cr0.05C00.65Cu0.1 10| 16| Fe0.15Cr0.65C00.15Cu0.05 16 5
Fe0.2Cr0.25C00.5Cu0.05 6 4 Fe0.1Cr0.9 11 2 Fe0.280@0.55Cu0.1 14 [
Fe0.1C00.85Cu0.05 b 5 Fe0.05Cr0.9Cu0.05 11 3 Fe0.8C00.05Cu0.05 14 [
Fe0.2Cr0.65C00.1Cu0.05 6 6 Fe0.1Cr0.15C00.7Cu0.05 1| 14| Fe0.1Cr0.3C00.6 16 B
Fe0.2Cr0.35C00.4Cu0.05 6 7 Fe0.1Cr0.7C00.2 11 5 .06€00.85Cu0.1 14 g
Fe0.1Cr0.65C00.25 ) 8 Fe0.1Cr0.45C00.35Cu0.1 11 @0.06Cr0.5C00.4Cu0.05 16 10
Fe0.1Cr0.4C00.45Cu0.05 6 9 Fe0.1Cr0.1C00.7Cu0.1 1B | Fe0.1Cr0.75C00.05Cu0.1 16 11
Fe0.2Cr0.6C00.2 6 1 Fe0.2C00.8 11 9 Fe0.15Cr0.5C00.05 16| 12
Fe0.2Cr0.3C00.5 6 11 Fe0.1Cr0.75C00.15 11 |10 Fe0.28C00.05 17| 6
Fe0.05Cr0.7C00.2Cu0.05 6 13 Fe0.05Cr0.65C00.2Cu0.1 11| 11| Fe0.2Cr0.4C00.4 17 7
Fe0.2Cr0.15C00.65 6 14 Fe0.15Cr0.8Cu0.05 11 |12 1B€00.5C00.3Cu0.05 1y B8
Fe0.05Cr0.8C00.15 6 15 Fe0.2Cr0.25C00.45Cu0.1 11 | E€0.2Cr0.55C00.25 1y 2]
Fe0.1Cr0.75C00.1Cu0.05 7 2 Fe0.1Cr0.05C00.8Cu0.05 1| 15| Fe0.15Cr0.1C00.65Cu0.1 17 10
Fe0.15Cr0.05C00.8 T 1 Fe0.15Cr0.25C00.6 11 [16 bBE008C00.05 17 11
Fe0.1Cr0.5C00.3Cu0.1 4 6 Fe0.1Cr0.55C00.25Cu0.1 12 | Fe0.2Cr0.35C00.45 1y 12
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Tabelle 52: Bibliothek 2 des verfeinerten quarternéen Composition-Spreads

Zusammensetzung X Y Zusammensetzung X Y Zusammensahg X Y
Fe0.15C00.75Cu0.1 L 6 Cr0.45C00.55 7 3 Cr0.3Cou635 11| 13
Fe0.1Cr0.4C00.5 1 7 Fe0.05Cr0.25C00.65Cu0.05 7 40.1Cp0.85Cu0.05 1] 14
Fe0.1Cr0.1C00.75Cu0.05 il 8 Fe0.1Cr0.45C00.35Cu0.1 b | Fe0.1Cr0.45C00.4Cu0.05 11 15
Fe0.05Cr0.5C00.35Cu0.1 il 9 Fe0.15Cr0.05C00.7Cu0.1 B | Fe0.05Cr0.85Cu0.1 1 16
Fe0.1Cr0.55C00.35 1 10 Fe0.1Cr0.7C00.1Cu0.1 7 8 .1Ee0.4C00.4Cu0.1 12 p
Fe0.15C00.8Cu0.05 ] 11 Fe0.1Cr0.15C00.65Cu0.1 7 | ©00.2C00.8 12 3
Fe0.05Cr0.75C00.1Cu0.1 1 12 Cr0.2C00.75Cu0.05 7 | £20.8C00.15Cu0.05 12 {1
Fe0.05Cr0.85C00.1 2 b Fe0.1Cr0.35C00.55 7 |13 Co4C 12 5
Fe0.05Cr0.4C00.55 2 b Fe0.05Cr0.2C00.75 7 |14 Feps5C00.5Cu0.1 13 1
Fe0.05Cr0.5C00.9 4 [ Fe0.1Cr0.2C00.6Cu0.1 7 |15 1Ee0.6C00.3 12 8
Cr0.7C00.2Cu0.1 4 8 Fe0.05Cr0.1C00.8Cu0.05 7 |16 .66@00.35 12 9
Fe0.05Cr0.75C00.2 2 D Fe0.1Cr0.3C00.6 8 1 Cr0.255aw0.1 12| 10
Cr0.2C00.7Cu0.1 4 1 Cr0.4C00.55Cu0.05 8 2  Fe0.56@00.25Cu0.1 12 11
Crl 2| 11| Fe0.1Cr0.65C00.15Cu0.1 8 3 Fe0.05Cr0.786Gaw0.05 12| 12
Cr0.65C00.25Cu0.1 4 12 Fe0.05Cr0.8C00.05Cu0.1 8 40.06Cr0.3C00.65 12 18
Fe0.05Cr0.2C00.65Cu0.1 B 4 Cr0.6Co0.4 8 5 Fe0.166000.8 12| 14
Cr0.05C00.9Cu0.05 3 b Fe0.1Cr0.25C00.6Cu0.05 8 70.06€r0.1C00.75Cu0.1 12 15
Cr0.75C00.2Cu0.05 3 5 Cr0.25C00.7Cu0.05 8 8 Fe(GmM3Co00.25 13 3
Fe0.1Cr0.75C00.15 B B Fe0.05C00.9Cu0.05 8 9 Fe@0OB&C00.8 13 4
Cr0.05C00.95 3 9 Fe0.1Cr0.5C00.4 8 [0 Fe0.05Cr@635Cu0.05 13 s
Fe0.1Cr0.2C00.7 3 1 Cr0.55C00.35Cu0.1 8 [11 Fe0.38€€00.45Cu0.1 13 1
Fe0.05Cr0.25C00.7 1l Fe0.05Cr0.95 8 [12 Fe0.058®0.75Cu0.05 13 )
Fe0.05Cr0.65C00.2Cu0.1 B 13 Cr0.9Co0.1 8 [13 Fe0.2Cr 13| 11
Fe0.1Cr0.35C00.5Cu0.05 B 14 Cr0.4C00.5Cu0.1 8 |140.06€00.85Cu0.1 13 12
C00.9Cu0.1 4 3 Cr0.75C00.25 8 15 Co00.95Cu0.05 13 | 14
Fe0.1Cr0.15C00.75 4 1 Fe0.1Cr0.85Cu0.05 8 [16 Cdod3Cu0.1 13| 1§
Fe0.1Cr0.6C00.2Cu0.1 1 6 Fe0.05Cr0.5C00.4Cu0.05 9 | F20.1Cr0.85C00.05 14 B
Fe0.05Cr0.7C00.15Cu0.1 ) 6 Cr0.95C00.05 9 3 Fe0.1Cpn0.8 14 4
Cr0.3Co00.7 4 7| Fe0.1Cr0.2C00.65Cu0.05 9 4 Cr0.180D.05 14 5
Fe0.1Cr0.45C00.45 4 B Cr0.35C00.55Cu0.1 9 5 Cr®@5GCu0.1 14 g
Cr0.9Cu0.1 4 9| Fe0.05C00.95 9 6 Cr0.35C00.6Cu0.05 4117
Cr0.45C00.5Cu0.05 4 10 Fe0.05Cr0.6C00.25Cu0.1 9 €0.1Er0.15C00.7Cu0.05 14 9
Fe0.1Cr0.55C00.3Cu0.05 4 11 Fe0.05Cr0.3C00.6Cu0.05 9 8 | Cr0.45C00.45Cu0.1 1 10
Fe0.1C00.9 4 12 Fe0.05Cr0.55C00.3Cu0.1 9 [10 Cr@.ECo 14| 11
Cr0.25C00.75 4 13 Fe0.15Cr0.05C00.75Cu0.05 9 |11 .1ee0.25C00.65 14 12
Fe0.15C00.85 4 14 Fe0.05Cr0.25C00.6Cu0.1 9 |12 S@@@.05Cu0.1 14 13
Fe0.1Cr0.8Cu0.1 g Fe0.1Cr0.75C00.1Cu0.05 9 |13 .1ee0.65C00.25 14 14
Cr0.8C00.1Cu0.1 5 4  Fe0.05Cr0.65C00.25Cu0.05| 9 | 140.1Er0.5C00.3Cu0.1 15 a
Fe0.05Cr0.1C00.85 5 b Fe0.1Cr0.6C00.25Cu0.05 9 | 1%0.5C00.5 15 5
Cr0.55C00.40.05 5 6 Col P 16 Fe0.15Cr0.1C00.7Cu0.05 15 7
Fe0.1Cr0.05C00.8Cu0.05 5 7  Fe0.1Cr0.75C00.05Cu0.1 0| 11| Fe0.05Cr0.8C00.1Cu0.05 15 8
Fe0.05Cr0.9Cu0.05 5 D Fe0.05Cr0.85C00.05Cu0.05 10 | C20.9C00.05Cu0.05 15 D
Fe0.05Cr0.55C00.4 5 10 Cr0.1C00.8Cu0.1 10 5 Fe®®3Co0.2Cu0.05 15 11
Fe0.1Cr0.8C00.1 5 11 Fe0.1Cr0.8C00.05Cu0.05 10 60.06€r0.45C00.4Cu0.1 15 12
Fe0.05Cr0.05C00.85Cu0.04 5 13 Fe0.1Cr0.25C00.58Cu0. 10 9| Fe0.05Cr0.2C00.7Cu0.05 15 (4
Fe0.1Cr0.65C00.2Cu0.05 5 14 Cr0.8C00.2 10 |10 Fenm65C00.3 16| 5
Cr0.85C00.1Cu0.05 f 15 Cr0.5C00.45Cu0.05 10 |11 1r®0.7C00.15Cu0.05 16 5
Fe0.05Cr0.35C00.6 G ? Cr0.7Co0.3 10 [13 Fe0.05CoDE5Cu0.1 16 7
Fe0.05Cr0.6C00.35 ) 3 Fe0.1Cr0.05C00.85 10 |14 Cob5Cu0.05 16 §
Cr0.15C00.85 6 4 Fe0.05Cr0.45C00.5 10 |15 Cr0.3Chbeal 16 9
Cr0.95Cu0.05 6) g Cr0.55C00.45 0 16 Fe0.1Cr0.4Ga9.05 16| 10
Fe0.05Cr0.35C00.55Cu0.04 6 7 Cr0.6C00.3Cu0.1 11 20.06Cr0.15C00.7Cu0.1 6 11
Cr0.7C00.25Cu0.05 4 8 Fe0.15Cr0.1C00.65Cu0.1 11 20.1E00.85Cu0.05 16 1p
Cr0.35C00.65 6 9 Fe0.05Cr0.4C00.45Cu0.1 11 4  Fe0.3C00.55Cu0.05 17
Fe0.05Cr0.5C00.45 G 1]l Fe0.1Cr0.5C00.35Cu0.05 11 | FB0.05Cr0.05C00.8Cu0.1 17 7
Cr0.65C00.3Cu0.05 [ 12 Fe0.1Cr0.05C00.75Cu0.1 11 | Fe0.1Cr0.1C00.7Cu0.1 1y 8
Fe0.05Cr0.45C00.45Cu0.04 6 13 Cr0.85Cr0.15 11 7 .06€00.6C00.3Cu0.05 1y D
Fe0.05Cr0.8C00.15 6 14 Fe0.05Cr0.9C00.05 11 |10 08@®0.85Cu0.1 17 1
Cr0.15C00.75Cu0.1 [ 15 Fe0.05Cr0.4C00.5Cu0.05 11 | E20.1Cr0.7C00.2 17 11
Fe0.1C00.8Cu0.1 1 ? Fe0.1Cr0.3C00.5Cu0.1 11 |12 15€00.1C00.75 17 13
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Tabelle 53: Bibliothek 3 des verfeinerten quarternéen Composition-Spreads

Zusammensetzung Y| Zusammensetzung X Y Zusamneemget X Y
Fe0.2Cr0.8 1 6| Fe0.2Cr0.45C00.35 7 7 Fe0.15Cr0.85u0 12 2
Fe0.2Cr0.35C00.4Cu0.05 il 7 Co0.1 7 8 Cr0.15C00.85 2113
Fe0.05Cr0.15C00.75Cu0.05 |1 8 Fe0.05C00.9Cu0.05 7 | C80.7C00.2Cu0.1 12 4
Fe0.15Cr0.55C00.2Cu0.1 il 9 Fe0.15Cr0.3C00.5Cu0.05 10 | Fe0.2Cr0.1C00.65Cu0.05 12 5
Fe0.15Cr0.15C00.6Cu0.1 1 10 Fe0.2Cr0.45C00.3Cu0.05 7| 12| Fe0.15Cr0.4C00.35Cu0.1 12 6
Fe0.2Cr0.75C00.05 1 1§ Fe0.05Cr0.1C00.85 7 |13 BEB05C00.9 12 1
Fe0.2Cr0.35C00.35Cu0.1 1 12 Cr0.15C00.75Cu0.1 7 | ©40.15C00.8Cu0.05 12 B
Fe0.15Cr0.7Co00.15 ? b Fe0.15Cr0.4Co00.45 7 |16 CoZAC 12 9
Cr0.6C00.3Cu0.1 2 6 Cr0.45C00.55 8 1 Fe0.15Cr0.25C0 12| 10
Fe0.05Cr0.45C00.4Cu0.1 R 7 Fe0.05Cr0.45C00.45Cu0.05 8 2 | Fe0.2Cr0.05C00.75 P 11
Cr0.85C00.05Cu0.1 2 3 Co0.9Cu0.1 8 3 Cr0.05C00.85Cu 12| 12
Fe0.2Cr0.1C00.7 P, ) Cr0.45C00.45Cu0.1 8 4 Cr0.55h®.05 12| 14
Cr0.4C00.55Cu0.05 2 10 Co00.1Co00.8Cu0.1 8 5 Fe0M%Cp0.8Cu0.05 12 1%
Fe0.15Cr0.65C00.1Cu0.1 P 11 Fe0.15Cr0.4C00.4Cu0.05 8 6 | Fe0.2Cr0.6C00.2 18 B
Cr0.65C00.3Cu0.05 2 12 Cr0.3C00.6Cu0.1 8 7 Fe0.2CdD.6 13 4
Fe0.2Cr0.55C00.15Cu0.1 B |4 Cr0.65C00.25Cu0.1 8 90.06€r0.3C00.65 13 5
Fe0.2Cr0.15C00.55Cu0.1 B |5 Fe0.05Cr0.2C00.75 8 | 180.28C00.7Cu0.05 13
Fe0.05C00.85Cu0.1 B 5 Cr0.05C00.9Cu0.05 8 |11 Cob&5Cu0.05 13 1
Fe0.15Cr0.45C00.3Cu0.1 B |7 Fe0.2Cr0.1C00.6Cu0.1 8 | Ee0.2Cr0.6C00.15Cu0.05 13 8
Cr0.3C00.7 3 8| Cr0.95C00.05 8 15 Fe0.2Cr0.2C00.558u 13 9
Fe0.2Cr0.5C00.3 3 ) Fe0.05Cr0.2C00.65Cu0.1 8 |16 .26@E®0.75 13 10
Fe0.05Cr0.25C00.65Cu0.0 3 10 Fe0.2Cr0.7Cu0.1 9 20.15Cr0.55C00.3 13 11
Cr0.9C00.05Cu0.05 3 11 Fe0.2Cr0.25C00.55 9 3 Cdbec 13| 12
Fe0.15Cr0.3C00.45Cu0.1 B 12 Cr0.8Co0.2 9 4 Fe0.8CoD.1Cu0.1 13 13
Fe0.2C00.7Cu0.1 3 18 Fe0.05Cr0.15C00.8 9 5 Fe0.2Co0.5Cu0.1 13 14
Fe0.2Cr0.5C00.25Cu0.05 B 14 Fe0.2Cr0.65C00.15 9 60.15Cr0.75C00.05Cu0.05 13 15
Fe0.15Cr0.5C00.3Cu0.05 4 |3 Fe0.2Cr0.25C00.5Cu0.05 F | Crl 14 3
Fe0.05Cr0.3C00.6Cu0.05 4 |4 Fe0.05Cr0.3C00.55Cu0.1 B | Fe0.15Cr0.6C00.2Cu0.05 14 4
Cr0.7C00.25Cu0.05 4 b Fe0.15Cr0.8C00.05 9 |10 Cé&pbxCu0.05 14 g
Cr0.2C00.75Cu0.05 4 Fe0.2Cr0.65C00.1Cu0.05 9 | 120.15Cr0.75Cu0.1 14 v
Fe0.15Cr0.65C00.15Cu0.0 4 |8 Fe0.2Cr0.25C00.45Cu0.1 9| 12| Fe0.05Cr0.35C00.55Cu0.05 14 8
Fe0.15Cr0.2C00.55Cu0.1 4 |9 Cr0.65C00.35 9 |13 CdxC 14 9
Cr0.05C00.95 4 11 Cr0.5C00.45Cu0.05 9 |15 Fe0.086@10.6 14| 11
Fe0.05Cr0.25C00.7 4 12 Fe0.2Cr0.65C00.05Cu0.1 9 | ©80.85C00.15 14 12
Cr0.4C00.6 4/ 13 Cr0.2C00.7Cu0.1 10 1 Fe0.15Cr0.8500 14| 13
Fe0.15Cr0.35C00.5 4 14 Fe0.15Cr0.35C00.45Cu0.05 1® | Fe0.15Cr0.45C00.35Cu0.05 14 14
Fe0.2Cr0.75Cu0.05 5 B Cr0.45C00.5Cu0.05 10 3 Fena85Co0.55Cu0.05 15 il
Fe0.2Cr0.3C00.5 g 4 Fe0.15Cr0.7C00.05Cu0.1 10 5 .2Ee0.8 15 5
Cr0.35C00.55Cu0.1 § b Cr0.35C00.65 iy 7 Cr0.1C@u85 15 6
Fe0.2Cr0.05C00.65Cu0.1 b |7 Fe0.15Cr0.55C00.25Cu0.05 10 8| Fe0.2Cr0.4C00.3Cu0.1 15 7
Fe0.2Cr0.7C00.1 g Fe0.15Cr0.25C00.5Cu0.1 10 | 110.16€r0.45C00.4 15
Fe0.2Cr0.3C00.45Cu0.05 5 |9 Fe0.05Cr0.4C00.45Cu0.1 0| 12| Cr0.35C00.6Cu0.05 15 9
Cr0.55C00.35Cu0.1 5 10 Fe0.15Cr0.6C00.15Cu0.1 10 | E80.05Cr0.05C00.8Cu0.1 15 10
Cr0.95Cu0.05 5 11 Cr0.25C00.65Cu0.1 10 |14 Fe0.18368800.4Cu0.1 15 11
Fe0.2Cr0.7C00.05Cu0.05 5 13 Fe0.05Cr0.4C00.5Cu0.05 10| 15| Fe0.2Cr0.35C00.45 15 12
Fe0.2Cr0.3C00.4Cu0.1 b 14 Fe0.15Cr0.75C00.1 10 | 160.2E00.75Cu0.05 15 1B
Cr0.3C00.65Cu0.05 5 15 Cr0.85C00.1Cu0.05 11 2 BEeI®15C00.7Cu0.1 16 b
Fe0.15Cr0.3C00.55 ¢ P Fe0.05Cr0.25C00.6Cu0.1 11 80.15Cr0.15C00.65Cu0.05 16 6
Cr0.75C00.15Cu0.1 [ 8 Fe0.2Cr0.45C00.25Cu0.1 11 40.5C00.4Cu0.1 14 1
Fe0.15Cr0.6C00.25 ¢ b Fe0.15Cr0.15C00.7 11 5 Oon@x5 16 8
Cr0.5C00.5 6 6| Cr0.9Co0.1 1 6 Fe0.2Cr0.05Co0.75u0. 16 9
Fe0.05Cr0.2C00.7Cu0.05 6 |7 Cr0.95Cu0.5 11 7 CroB55B 16| 10
Cr0.2C00.8 6 9| Fe0.05Cr0.45C00.5Cu0.05 11 8 Fe0068C00.2 16 11
Fe0.15Cr0.5C00.25Cu0.1 6 12 Fe0.2Cr0.4C00.4 11 90.2E€0.55C00.25 17 i
Fe0.05Cr0.4Co00.55 6 14 Fe0.05Cr0.1C00.75Cu0.1 11 | E60.2Cr0.15C00.65 1y %
Fe0.15Cr0.7C00.1Cu0.05 6 15 Cr0.4C00.5Cu0.1 11 | 120.05C00.95 17 g
Fe0.05Cr0.05C00.85Cu0.0 7 2 Cr0.9Cu0.1 11 |13 Bera2Co0.6Cu0.05 17 D
Fe0.2Cr0.5C00.2Cu0.1 4 B Fe0.2Cr0.4C00.35Cu0.05 114 | Fe0.05Cr0.35C00.5Cu0.1 17 10
Fe0.15Cr0.85 7 4 Cr0.8C00.1Cu0.1 11 15 Fe0.2Cr@BXCu0.05 170 11
Cr0.8C00.15Cu0.05 1 b Fe0.15Cr0.5C00.35 11 |16 Ee0.25C00.6Cu0.05 17 1P
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6.6. TGA-Messungen

Tabelle 54: Ergebnisse der konventionellen Messungeler Cer-Zirkon-Materialien der ersten
Generation

Material T20 T50 T75
CeCoCuQ 448 495 520
CeCuFeQ® 444 502 532
CelLaFeQ 451 502 527
CeCuCrQ 472 502 517
CeWFeQ 449 503 530
CeFeMoQ 453 503 528
CeLaMnQ 448 504 533
CeLaReQ 456 509 536
CeCulrQ 470 509 525
CeWMoQ, 462 514 539
CelLaNbQ 471 515 538
CeCrNbQ 477 515 533
CeCoReQ® 485 520 536
CeWCrQ 465 521 548
CelLazZnQ 466 521 548
CeCrFeQ 470 522 550
CeCrlIrQ, 471 524 552
CeLaMoQ 475 525 551
CeCrinQ 474 527 554
CeCrMoQG, 478 529 556
CeCuMoQ 476 534 565
CeZnMoQ 487 535 561
CeCrMnQ 481 536 561
CeColnQ 482 538 566
CeCuMnQ 506 540 553
CeWNbG 495 541 566
CeCrznQ 485 542 572
CeColrQ 486 542 568

CeCoCrQ 487 548 579
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CeCoMoQ 495 553 581
CeWInQ, 511 555 580
CelLalnQ 525 569 593
ZrCoCrQ, 570 610 631
ZrCrirOy 574 612 630
CeCoFeQ@ 578 620 641
Zr'\WMoOy 591 624 624
ZrLaMoOy 597 642 665
ZrCoFeQ 600 644 557

Tabelle 55: Ergebnisse der konventionellen Messungeler Eisen-Cer-Zirkon-Materialien der ersten
Generation

Material T20 T50 T75
FeCuCrOx 421 465 497
FeCoCrOx 419 467 502

FeCeCuReOx 442 479 501
FeCeRelrOx 444 481 498
FeZrCrVOx 431 482 514

FeLaReOx 462 485 498

FeCulrOx 435 485 518

FeZrCoCrOx 440 488 515
FeZrCuReOx 467 498 510

FeCeCuZnOx 449 498 524

FeCeCoCuOx 447 499 524

FeCeCoCrOx 448 501 528
FeCeMnlIrOx 450 505 531

FeCeCoMoOx 448 505 534

FeCeZrCrirQ 459 506 528

FeCeCrMnQ 457 506 532
FeCeCrlrQ 459 507 531
FeCeMnInQ 453 508 535
FeCeColn@ 450 508 537

FeCeMnZnQ 458 509 537
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FeCeCozZn@® 457 510 538
FeCeCrMoQ 465 511 534
FeCeZrCoCrQ 465 512 536
FeCeZrCulrQ 471 515 536
FeCeZrCoCu@ 463 515 541
FeCelLazZn@® 463 515 542
FeCeZrCoMoQ 465 515 540
FeZrCrinQ 469 517 540
FeZrCrLaQ 467 517 544
FeCeZrColrQ 463 517 543
FeCeCulrQ 465 518 545
FeCeCrvQ 467 518 542
FeCeZrCuMnQ@ 469 519 543
FeCeCuMo@ 470 520 546
FeCeCuCr@ 474 522 547
FeZrLalrQ 459 522 552
FeCeZrCulrQ 472 522 547
FeCrlrQ 462 523 552
FeCeZrMoMnQ 477 523 o547
FeCoCuQ 466 524 551
FeColrQ 469 524 552
FeCeZnIrQ 472 524 549
FeCeMnVQ 468 527 555
FeCelnlrQ 470 527 558
FeZrZnlrQ, 468 528 557
FeCuznQ 473 529 556
FeCeReMo@® 478 530 559
FeCoMnQ 468 531 561
FeCoMoQ 477 532 560
FeColnQ 476 533 562
FeCeCoVQ 474 534 563
FeCeCuVQ 474 536 566

FeCeCoVQ 471 538 569




6. Anhang

FeCeColrQ
FeCuMoQ
FeCeVIrQ
FeCeMoVQ
FeCeZrCrvQ
FeCeZrCoVQ
FeZrLalnQ

480
484
481
ar7
491
485
508

538
539
539
540
546
548
559

568
566
566
570
573
577
586

Tabelle 56: Ergebnisse der konventionellen Messungeles verfeinerten Composition-Spreads

Material T20 T50 T75
Cro.2Cay g0y 361 399 429
Cro.sCay 50k 364 405 432

Fen.1Cro.3C 09,60« 366 407 434
Fe&y.1Cro 780 20k 370 407 429
Cr0.4C 00 60« 366 407 434
Fe&y.1Crp.4C0p 50« 368 409 435
Feén.1Cro.4Cp.1C0p 4O« 378 418 444
Fen.1Cro.2Clp.1C0p 504 378 419 446
Fé&y.2Cro.7C00.10x 388 428 453
Fén.1Clp 2C0p.70x 437 509 539
Fén.1Clo.1C0p.¢0x 442 511 541
Fey 4Cp 60x 436 514 548

Fey sCp 50x 442 516 549
Fey.1C0p oOx 449 519 549
Fé.5CUp.1C .40k 447 519 551
Fey.3Cap Ok 449 520 553
Fé.3Clp.2C .50« 452 523 555
Fé.4Clp 2C .40« 542 524 555
Fé.3CUo.3C .40« 459 525 555
Féy.4CUp.1C 00 50« 457 528 559
Fép 3CUo.1C 0 60x 461 529 561
Fey.oClp 10« 486 548 576
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Tabelle 57: Ergebnisse der konventionellen Messungeles verfeinerten Composition-Spreads

Material T20 T50 T75
Cro.26C 0,750« 331 372 400
F&.05Cr0.15C00.60x 332 372 401
Fe&y.05Cro.2C 0 760« 333 373 402
Cro.16C0p 850« 333 375 406
Cro.38C 0,650« 338 378 402
Crp.65C0p.350« 340 380 403
F&.05Cr0.6CUn.05C00.30x 340 381 404
Cro.76C0p 250« 344 382 403
F&.05Cr0.15C U.05C 0. 750k 341 383 414
Cro.8Cp 20« 344 384 409
Crp.sClp.1C 0y 40y 344 385 408
Fe&.1Cro.6C00.30x« 343 385 408
Cro.56C0p.450« 344 386 409
Fey.05Crp.35CUy.1C0p 50« 346 386 409
F&.05Cr0.35C U.0sC 00 550« 348 388 412
Cro.78CUp.05C 0020 347 388 414
F&y.05Cr0.4CUp.0sC 0 50x 348 389 412
Cro.15CU0,05C 00 60« 344 389 420
F&.05Cro.4C Uy 1C 0y 450« 349 389 412
Crp.25CUp.05C 0y 70k 346 393 425
Cro.35CUp.1C0ps550x 358 405 437
Fey.15Cr0.0sC 0y g0y 359 419 466
Fe& 2Cro.55C 00 250« 385 428 450
Fe&.15Cr0.35C . 1C 0040« 382 429 457

Fa),1Cro,3CLb,1COO,5OX 390 439 467
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