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1 Einleitung

I EINLEITUNG

1 Motivation und Zielsetzung

Funktionelle Beschichtungen mit Edelmetallen spielen in verschiedenen industriellen
Zweigen eine groBe Rolle. So werden fiir die Abgasreinigung in Kraftfahrzeugen nach
heutigem Stand der Technik Katalysatoren benétigt, die Platin, Palladium oder Rhodium
enthalten. Diese Edelmetalle katalysieren die Umsetzung der im Abgas enthaltenen
Schadstoffe Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoffe (C,H,) und Stickoxide (NOy) zu
Kohlendioxid (CO,), Wasser (H,O) und Stickstoff (N;) (Ullmann 2002, Koltsakis 1997, Heck
2001). Die Metalle werden hierfiir in der Regel auf einen porosen monolithischen Triger mit
Wabenstruktur aufgebracht, wobei nach Moglichkeit die grof3e innere Oberfldache des Trigers
erhalten bleiben soll, um eine effektive Katalyse zu erreichen.

Auch in der Technik der Brennstoffzellen werden Metallbeschichtungen eingesetzt. Der nach
heutigem Stand aussichtsreichste Brennstoffzellentyp fiir zukiinftige mobile Anwendungen
der Brennstoffzelle, z.B. in Kraftfahrzeugen, ist die sogenannte PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell), an der seit einigen Jahren verstirkt geforscht wird (Bernay 2002, Stone
2002). Dabei kommen als Energietrager sowohl Wasserstoff als auch Methanol in Frage. Als
protonenleitende Membran zwischen der Anoden- und der Kathodenkatalysatorschicht dienen
in diesem Brennstoffzellentyp Polymermembranen. Die Membranen werden mit Platin und
Ruthenium beschichtet und zwischen den porosen Kohlenstoffelektroden verpresst (Bernay
2002, Chang 2002, Ullmann 2002). Die Metalle dienen hierbei als Katalysator fiir die
elektrochemischen Reaktionen. Fiir eine grotmogliche Effizienz der Brennstoffzelle miissen
die katalytisch aktiven Metalle moglichst fein auf der Membran verteilt sein.

Ein weiteres gro3es Anwendungsfeld fiir funktionelle Beschichtungen liegt im Bereich der
Elektronik. Um auf isolierenden Materialien elektrisch leitende Kontakte zu erhalten, werden
diese Materialien hédufig mit leitfadhigen Metallen wie Kupfer, Silber oder Gold beschichtet.
Zusitzliche Beschichtungen mit anderen Metallen ermdéglichen die Einstellung erwiinschter
Eigenschaften wie zum Beispiel Festigkeit oder Korrosionsbestiandigkeit. Fiir die Herstellung
von Leiterplatten beispielsweise werden diinne Beschichtungen aus Kupfer, Nickel und Gold
verwendet (Ullmann 2002). Auch in speziellen Anwendungen wie zum Beispiel
Wellenleitern, medizinischen Sonden oder magnetischen Beschichtungen werden diinne
Metallfilme aus Kupfer, Silber, Eisen, Nickel oder Cobalt -eingesetzt. Derartige
Beschichtungen im Bereich der Elektronik miissen im allgemeinen gleichmifig und frei von
Verunreinigungen sein sowie eine gute Haftung auf dem Untergrund aufweisen.



1 Einleitung

In allen erwidhnten Anwendungsbereichen werden an die funktionellen Beschichtungen hohe
Anforderungen gestellt. In der Regel sind eine gleichmifige Schichtdicke sowie eine gute
Haftung der Beschichtung auf dem Untergrundmaterial Voraussetzung. Die Reinheit des
metallischen Films ist ebenfalls von Bedeutung. Bei einer Beschichtung aus verschiedenen
Metallen spielt weiterhin die Verteilung der Komponenten in der Schicht eine wichtige Rolle.
Fiir eine optimale Funktion und hohe Wirtschaftlichkeit ist auBerdem eine moglichst geringe
Schichtdicke anzustreben, die im Idealfall nur wenige Nanometer betragt.

Zum Aufbringen von diinnen Metallschichten auf feste Trigermaterialien werden in der
Industrie bisher verschiedene Verfahren verwendet. Am weitesten verbreitet sind
elektrochemische Beschichtungsverfahren. Hierbei kann unterschieden werden zwischen
elektrolytischer Galvanisierung, chemischer Galvanisierung und Tauchverfahren (Ullmann
2002). Die elektrolytische Galvanisierung wird am haufigsten verwendet. Dabei wird in einer
Elektrolysezelle das abzuscheidende Metall in Form von Ionen in einer meist wissrigen
Elektrolytlosung vorgelegt. Als Kathode dient das zu beschichtende Trigermaterial. Beim
Anlegen eines elektrischen Stroms werden die Metallionen an der Kathode elektrochemisch
umgesetzt, und es entsteht ein Metallfilm auf dem Tréger. Fiir die chemische Galvanisierung
wird im Gegensatz dazu kein elektrischer Strom verwendet. Statt dessen wird die Umsetzung
der Metallionen durch Zusatz eines Reagenzes herbeigefiihrt, und die Bildung des Metalls
erfolgt direkt aus der Losung. Eine Vorbehandlung des Tridgermaterials stellt hierbei sicher,
dass die Abscheidung selektiv auf dem Tréger erfolgt. Auch beim Tauchverfahren lauft die
Umsetzung der Metallionen direkt in der Losung ab. Bei diesem Verfahren wird ein
Trigermaterial, das ein Metall enthélt, in eine Elektrolytlosung getaucht, die Ionen eines
edleren Metalls enthdlt. Das unedlere Metall auf dem Triger geht in ionischer Form in
Losung, wihrend das edlere Metall aus der Losung auf dem Triager abgeschieden wird. Je
nach Art des Triagermaterials und des gewiinschten Metalls sind die beschriebenen
Beschichtungsverfahren mehr oder weniger gut geeignet. Allen ist jedoch gemeinsam, dass
Verbindungen des Metalls in meist wéssriger Losung eingesetzt werden. Die hierbei
anfallenden Mengen an salzbelasteten Fliissigabféllen stellen einen groflen Nachteil dieser
Verfahren dar.

Eine weitere verbreitete Methode, die diesen Nachteil vermeidet, ist die Abscheidung der
Metalle aus der Gasphase. Hierzu gehoren die Verfahren PVD (Physical Vapor Deposition)
und CVD (Chemical Vapor Deposition) (Tjong 2004, Gonsalves 2000, Ullmann 2002). Zu
PVD zdhlen das Sputtern sowie das Aufdampfen von Metallen. Dabei sind extreme
Bedingungen notwendig, wie Hochvakuum und sehr hohe Temperaturen. Beim CVD-
Verfahren wird der Dampfdruck von organischen oder anorganischen Vorlauferverbindungen
des Metalls ausgenutzt. Die Verbindungen werden verdampft und auf dem Triger
abgeschieden. Die Umsetzung zum Metall kann dabei beispielsweise durch thermische
Zersetzung oder durch Reaktion mit zugefiigten Substanzen erfolgen. Auch bei diesem
Verfahren ist eine Prozesstemperatur von meist mehreren hundert Grad Celsius notwendig
(Choy 2003). Die bei der Abscheidung aus der Gasphase erforderlichen Prozessbedingungen
stellen hohe Anforderungen an die apparative Technik dar, was diese Verfahren sehr
aufwendig macht.
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1 Einleitung

Eine Alternative zu den herkommlichen Verfahren stellt die reduktive Abscheidung von
Metallen aus iiberkritischen Fluiden dar, die sogenannte SFRD (Supercritical Fluid Reactive
Deposition) (Watkins 1999). Bei diesem Verfahren wird eine metallorganische Verbindung
bei erhohtem Druck und erhohter Temperatur in einem iiberkritischen Fluid gelost. Die
geloste Vorldufersubstanz wird durch thermische Zersetzung oder mittels einem zugesetzten
Reduktionsmittel zum Metall umgesetzt und direkt aus der homogenen Phase auf der
Feststoffoberfliche des Trigermaterials abgeschieden. Etwaige bei der Reaktion entstehende
Nebenprodukte sowie nicht umgesetztes Edukt bleiben im Fluid gel6st und koénnen
abtransportiert werden. Nach Abtrennung dieser Substanzen vom reinen Fluid durch eine
Druckabsenkung bis zur Phasentrennung konnen das reine Fluid sowie das nicht umgesetzte
Edukt in den Prozess zuriickgefiihrt werden.

Wie beim Verfahren der CVD entstehen bei diesem Prozess keine metallbelasteten
Fliissigabfille. Ein Vorteil der SFRD gegeniiber der CVD liegt in der hoheren erreichbaren
Konzentration an Vorldufersubstanz in der Fluidphase. Uberkritische Fluide wirken als
Losungsmittel fiir zahlreiche Verbindungen, wobei das Losungsvermogen durch Variation
von Druck und Temperatur in weiten Bereichen einstellbar ist. Weiterhin begiinstigen die
gegeniiber Gasen nur leicht erhohte Viskositit und die in der Grofenordnung von
Flissigkeiten liegende Diffusivitit in iiberkritischen Fluiden den Stofftransport. Die
Oberfldchenspannung von {iiberkritischen Fluiden ist sehr gering, so dass auch Poren mit
geringem Durchmesser fiir das Fluid zuginglich sind. Da {iiberkritische Fluide sehr gut mit
Gasen mischbar sind, kann beispielsweise Wasserstoff (H;) als Reduktionsmittel verwendet
werden. Die Abtrennung der festen Produkte sowie eventuell entstehender fliissiger
Nebenprodukte kann durch die bei Druckabsenkung von selbst auftretende Phasentrennung
technisch einfach erfolgen. Das reine Fluid sowie nicht umgesetztes Edukt konnen danach in
den Prozess zuriickgefiihrt werden.

Die Verwendung von Kohlendioxid als Fluid fiir den SFRD-Prozess ist aus verschiedenen
Griinden besonders vorteilhaft. Uberkritisches CO, hat ein Losungsvermégen fiir zahlreiche
unpolare bis malig polare Substanzen. Aufgrund der moderaten kritischen Daten des CO;
(31°C, 7,4 MPa) kann bei relativ milden Prozessbedingungen gearbeitet werden.
Insbesondere die niedrige kritische Temperatur von 31 °C ermdglicht auch die Beschichtung
von temperaturempfindlichen Trigermaterialien, wie z.B. PEMFC-Membranen fiir
Brennstoffzellen. Weitere Vorteile von CO, sind seine Unbrennbarkeit, seine nur geringe
Giftigkeit und seine Umweltneutralitiit (Cooper 2001).

Der Prozess der Reaktivabscheidung ldsst sich durch mehrere Teilschritte beschreiben.
Zunichst wird die Vorldufersubstanz in dem Fluid geldst. AnschlieBend erfolgt die Diffusion
der gelosten Substanz zur Trigeroberfliche und gegebenenfalls in die Porenstruktur des
Triagers. Das Triagermaterial wird dabei mit der Substanz beladen, die zum Teil an der
Oberfliche adsorbiert wird. Bei Kontakt mit dem Reduktionsmittel wird die
Vorldufersubstanz zum Metall umgesetzt. Es folgen Partikelbildung und Partikelwachstum als
weitere Teilschritte. Entstehende Nebenprodukte konnen ebenfalls Adsorptions- und
Diffusionsprozessen unterliegen. Die einzelnen Teilschritte laufen grof3tenteils parallel ab. So
treten beispielsweise gleichzeitig Diffusion, Adsorption und Reaktion auf. Der Gesamtprozess
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ist daher sehr komplex und wird durch viele Faktoren wie Druck, Temperatur, Art und
Konzentration der Vorlaufersubstanz, Art und Struktur des Trigermaterials und andere
beeinflusst.

Fiir eine industrielle Anwendung des Prozesses ist es notwendig, den Einfluss der genannten
Faktoren auf den Prozessverlauf sowie auf die Produkteigenschaften, d.h. insbesondere auf
die Dicke und Struktur der gebildeten Metallbeschichtung, zu kennen. Ein tieferes
Verstidndnis des Prozesses ist hierfiir essentiell. Um den komplexen Gesamtprozess besser
verstehen zu konnen, ist es dabei hilfreich, zunédchst die Einzelprozesse ndher zu untersuchen.
So konnen Grundlagen fiir eine Prozessoptimierung gewonnen werden.

Die vorliegende Arbeit ist in ein Verbundforschungsprojekt eingebunden, in dem die
Reaktivabscheidung von Metallen aus iiberkritischen Fluiden mit dem SFRD-Verfahren zur
Herstellung von funktionsoptimierten Katalysatoren untersucht wurde. In dem Projekt wurden
dabei einerseits Trigermaterialien fiir die Autoabgaskatalyse und zum anderen PEMFC-
Membranen fiir Brennstoffzellen mit Metallen beschichtet und die katalytische Aktivitit der
Katalysatoren nachgewiesen. Weiterhin wurden im Projekt fiir ein Dbesseres
Prozessverstindnis Grundlagenuntersuchungen zum SFRD-Verfahren durchgefiihrt. Die
vorliegende Arbeit ist Teil dieser Grundlagenuntersuchungen. Sie befasst sich mit den
Teilprozessen der Auflosung der metallorganischen Vorldufersubstanz in iiberkritischem CO,
sowie der Beladung des Triagermaterials mit der gelosten Metallverbindung. Im Vordergrund
der Arbeit stehen daher Untersuchungen zur Loslichkeit von metallorganischen
Komplexverbindungen und zur Beladung von pordsen Trigermaterialien mit geldsten
Metallverbindungen in iiberkritischem CO,. Dabei sind sowohl die thermodynamischen und
kinetischen Grundlagen als auch die technische Anwendbarkeit von Interesse.

Ein wichtiger Aspekt ist die Auswahl geeigneter Vorldaufersubstanzen fiir die Abscheidung. In
dieser Arbeit werden zunéchst Kriterien diskutiert und anhand von Literaturdaten die Eignung
verschiedener Stoffgruppen abgeschitzt. Es folgt eine systematische Untersuchung der
Loslichkeit ausgewihlter Metallverbindungen in {iberkritischem CO,. Ziel dieser
Untersuchung ist es, die Einfliisse der chemischen Struktur auf die Loslichkeit zu ermitteln,
um nach Moglichkeit aus der Struktur von Verbindungen auf deren Loslichkeit in CO;
schlieBen zu konnen. Damit wird gleichzeitig die Grundlage fiir ein gezieltes Design von
Metallverbindungen fiir Prozesse in iiberkritischem CO, geschaffen. Weiterhin werden in
dieser Arbeit Untersuchungen zur Beladung von Trigermaterialien mit Metallverbindungen in
tiberkritischem CO, vorgestellt. Dabei wird der Einfluss verschiedener Prozessparameter
insbesondere auf die Beladungskinetik diskutiert. Die Ergebnisse sollen das Verstindnis von
Beladungsvorgiingen in iiberkritischen Fluiden fordern und die Grundlage fiir eine
Optimierung des SFRD-Prozesses bilden.

~Reaktivabscheidung von Metallen aus {iberkritischen Fluiden zur Herstellung von
funktionsoptimierten Katalysatoren®, geférdert vom Land Baden-Wiirttemberg, Az. 23-720.431-1.8/1
(2002-2005)
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2 Auswahl geeigneter Vorlduferverbindungen

2 Auswahl geeigneter Vorlauferverbindungen

2.1 SFRD-Prozess in der Literatur

Das SFRD-Verfahren ist bereits seit einigen Jahren Gegenstand der Forschung. Im folgenden
soll ein Uberblick iiber die bisher in der Literatur bekannten Ergebnisse gegeben werden.

Prinzipiell sind fiir die Abscheidung von Metallen auf Tridgermaterialien in iiberkritischem
CO, verschiedene Vorgehensweisen moglich. So kann die Zersetzung entweder direkt aus der
tiberkritischen Phase oder nach dem Entspannen in einem separaten Verfahrensschritt
erfolgen. Die Zersetzung selbst kann entweder thermisch durch Anwendung einer hohen
Temperatur ablaufen, oder es wird ein Reduktionsmittel verwendet. Die thermische
Zersetzung fiihrt im Vergleich zur reduktiven Zersetzung zu einer geringeren Kristallinitédt der
entstandenen Metallpartikel (Watkins 1995). Zudem ergeben sich bei thermischer Zersetzung
Verunreinigungen im Metallfilm, die zum Teil auch aus dem Metalloxid bestehen (Cabanas
2002, Blackburn 2000). Je niedriger die Substrattemperatur ist, desto geringer wird dabei der
Anteil an Verunreinigungen im Film (Hansen 1992). Bei der Reduktion mit H, ergeben sich
reine und gleichméfBige Metallfilme (Long 2000). Der Anteil an Verunreinigungen wird durch
den Einsatz von H, minimiert, da die Liganden vollstindig zu unreaktiven Spezies umgesetzt
werden und eine Oxidation des Metalls zum Oxid verhindert wird (Cabanas 2002, Blackburn
2000). Allerdings ist die Haftung der Beschichtung auf dem Trigermaterial bei der
thermischen Zersetzung grofer als bei der reduktiven Zersetzung (Blackburn 2000). Wird die
Reduktion erst nach dem Entspannen durchgefiihrt, so ergibt sich eine kleinere Partikelgrofle
(Watkins 1995).

Die reduktive Zersetzung kann mit unterschiedlichen Reduktionsmitteln erfolgen. Am
weitesten verbreitet fiir das SFRD-Verfahren ist die Verwendung von H,. Gegeniiber anderen
Reduktionsmitteln bietet H, den Vorteil der Ungiftigkeit und der vollstindigen Mischbarkeit
mit iiberkritischem CO, (Long 2000) und stellt damit das bevorzugte Reduktionsmittel dar.
Alternativ konnen beispielsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol oder
1-Butanol als Reduktionsmittel verwendet werden (Cabanas 2003). Die Reinheit der dabei
erhaltenen Metallfilme ist dhnlich hoch wie bei H, als Reduktionsmittel. Allerdings ist bei
Verwendung von Alkoholen eine etwas hohere Temperatur fiir die Zersetzung erforderlich.
Bei Einsatz von sekundiren Alkoholen wie 2-Propanol und 2-Butanol kann aufgrund von
sterischer Hinderung die reduktive Zersetzung der Metallverbindung erheblich erschwert
werden (Cabanas 2003).

Die Abscheidung von Platin und Palladium mit dem SFRD-Verfahren ist auf verschiedenen
Materialien moglich (Watkins 1999, Blackburn 2000). Bei Verwendung von pordsen Trigern
werden auch die Poren mit dem Metall beschichtet (Watkins 1999). Verwendung von
Polymermaterialien als Tridger fiihrt aufgrund der Loslichkeit des iiberkritischen CO, im
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Polymer zu einer homogenen Verteilung von Metallpartikeln im Inneren des Polymers
(Watkins 1995). Auch eine Beschichtung von Glas ist moglich (Long 2000). Die beste
Haftung der Beschichtung wird fiir Polymere erreicht (Blackburn 2000).

Neben Platin und Palladium kénnen auch Beschichtungen aus Gold und Rhodium erhalten
werden (Long 2000). Auch die Abscheidung von Kupfer und Nickel ist mit diesem Verfahren
moglich (Cabanas 2002, Blackburn 2001a).

Der Ablauf der Zersetzung ist von der Art des abzuscheidenden Metalls abhingig. Die
Abscheidung von Platin und von Palladium mit H, erfolgt autokatalytisch (Watkins 1995,
Blackburn 2000). Bei Reduktion mit H, werden die Liganden vollstindig zu den gesittigten
Spezies umgesetzt (Blackburn 2000, Blackburn 2001a).

Das Ergebnis der Abscheidung ist durch die Wahl der Prozessbedingungen steuerbar. So ldsst
sich eine homogene Abscheidung im gesamten Tragermaterial dann realisieren, wenn die
Zersetzungsreaktion langsam verlduft im Vergleich zum Stofftransport (Watkins 1995). In
diesem Fall kommt es zu einer Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts, bevor der
Vorlduferkomplex zum Metall umgesetzt wird. Umgekehrt erhédlt man eine selektive
Beschichtung der duBleren Oberfliche des Trigers, wenn die Zersetzungsreaktion sehr schnell
verlduft. Die KorngroBBe der abgeschiedenen Partikel héingt vom verwendeten
Vorlduferkomplex ab (Blackburn 2000). Die Dicke der Beschichtung kann durch die
Konzentration an Komplex gesteuert werden. Eine zu hohe Konzentration an Komplex fiihrt
jedoch zu einer Nukleation in der fluiden Phase und dadurch zu einer schlechten Qualitit der
Beschichtung (Blackburn 2000).

Eine Schwierigkeit des Verfahrens liegt darin, dass die Abscheidung selektiv auf dem
Trigermaterial und nicht an unerwiinschten Stellen wie beispielsweise der Reaktorwand
erfolgen soll. Einige Metalle wie Gold, Rhodium oder Kupfer scheiden sich bevorzugt auf
Metallflichen ab (Long 2000, Cabanas 2002). Dies kann ausgenutzt werden, indem das
Trigermaterial vor oder wahrend des Prozesses mit einem leicht abzuscheidenden Metall, z.B.
Palladium, in geringer Konzentration vorbeschichtet wird (Blackburn 2001a).

Alternativ kann auch ein Reaktor verwendet werden, bei dem die Reaktorwinde auf einer
niedrigeren Temperatur gehalten werden und nur das Triagermaterial auf die Temperatur
beheizt wird, die fiir den Ablauf der reduktiven Zersetzung erforderlich ist (Cabanas 2002,
Blackburn 2001a). Somit wird eine gezielte Abscheidung auf dem Tréger realisiert.

Eine weitere Moglichkeit, um die Zersetzungsreaktion lokal auf die Poren eines
Tragermaterials zu beschrinken, wird von Fernandes et al. zur Untersuchung des
Stofftransports und des Filmwachstums beschrieben (Fernandes 2001). Hierbei werden in
einem speziellen Reaktor der geloste Vorlduferkomplex und der Wasserstoff getrennt von
gegeniiberliegenden Seiten dem Trigermaterial zugefiihrt. Bei geeigneter Steuerung der
Diffusionsgeschwindigkeit findet der Kontakt von Vorlduferkomplex und H, erst in den
Poren statt. Eine unerwiinschte Reduktion des Komplexes aulerhalb des Trigers ist damit
nicht méglich. Diese Methode ist allerdings beschrinkt auf wasserstoffdurchlissige Metalle,
wie z.B. Palladium, und Triagermaterialien mit einem durchgehenden Porensystem.
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2.2 Kriterien fiir die Auswahl geeigneter Vorliuferverbindungen

Fiir den SFRD-Prozess werden Metallverbindungen als Vorldufersubstanzen eingesetzt, aus
denen nach der Zersetzung auf dem Trigermaterial das reine Metall erhalten wird. Hierfiir
konnen entweder Metallsalze, in denen das Metall in ionischer Form vorliegt, oder
metallorganische Komplexverbindungen verwendet werden. Metallorganische Komplex-
verbindungen bestehen aus einem Metallatom als Zentralatom und einem oder mehreren
Liganden, die das Zentralatom umgeben und mit diesem eine Einheit bilden. Die Liganden
konnen organische oder anorganische Molekiile oder auch Ionen sein. Je nach der Natur der
Liganden ist die Bindung zwischen Liganden und Zentralatom mehr oder weniger polar, und
der mogliche Bindungscharakter reicht von kovalent bis ionisch.

Die Bindungen zwischen Liganden und Zentralatom sowie die Art der Liganden und des
Zentralatoms selbst beeinflussen die physikalischen und chemischen Eigenschaften des
Komplexes. Diese Eigenschaften sind von Bedeutung fiir die Eignung eines Komplexes fiir
den SFRD-Prozess. Um geeignete Vorlduferkomplexe zu finden, miissen daher sowohl das
Zentralatom als auch die Liganden beriicksichtigt werden. Die Art des Zentralatoms ist dabei
in der Regel durch die geplante Anwendung des Prozesses und das hierfiir erforderliche
Metall bereits vorgegeben. Variationen sind lediglich noch in der Oxidationsstufe moglich, in
der das Metall in der Komplexverbindung vorliegt. Um so wichtiger ist dafiir die Wahl
geeigneter Liganden, die in Verbindung mit dem Zentralatom die Eigenschaften des gesamten
Komplexes wesentlich beeinflussen.

An eine geeignete Vorldufersubstanz fiir den SFRD-Prozess werden einige Anforderungen
gestellt. Zunédchst muss sich die Substanz in einem akzeptablen Temperaturbereich mit dem
gewiinschten Reduktionsmittel (z.B. H;) zum reinen Metall reduzieren lassen. Eine
Zersetzbarkeit bei moderaten Temperaturen wird von Long et al. als das Hauptkriterium fiir
die Auswahl geeigneter Substanzen betrachtet (Long 2000). Eine weitere, ebenso wichtige
Bedingung ist eine ausreichende Loslichkeit der Vorldufersubstanz im iiberkritischen CO,
(Morley 2002). Neben diesen beiden Hauptkriterien der Loslichkeit und der Zersetzbarkeit
sind jedoch noch weitere Eigenschaften von Bedeutung. So sollte die Vorldufersubstanz eine
ausreichende chemische Stabilitit gegeniiber CO, und atmosphérischer Luft sowie thermische
Stabilitdt aufweisen, um eine Zersetzung noch vor Erreichen der Prozessbedingungen
auszuschlieBen und die Handhabbarkeit der Substanz zu gewihrleisten (Shah 2001).
Weiterhin ist eine moglichst geringe Toxizitit der Substanz wie auch der organischen
Zersetzungsprodukte wiinschenswert (Popov 1996). Zur Vermeidung einer Verunreinigung
des entstehenden Metallfilms durch die Nebenprodukte der Reduktion sollte die Umsetzung
moglichst vollstindig erfolgen und die Nebenprodukte gut im iiberkritischen CO, 16slich sein,
um rasch abtransportiert werden zu konnen. Etwaige dennoch verbleibende Reste an
Nebenprodukt auf der Metallbeschichtung diirfen die Funktion der Beschichtung in keiner
Weise beeintrachtigen. SchlieBlich spielen im Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens auch der Preis und die Verfiigbarkeit der Vorlduferverbindung eine grof3e Rolle.
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Die bedeutendsten der genannten Kriterien sind die Loslichkeit im {iberkritischen CO, und die
Zersetzbarkeit mit dem gewiinschten Reduktionsmittel. Daher wird im folgenden ein
Uberblick iiber Literatur gegeben, die sich einerseits mit der reduktiven Zersetzung von
metallorganischen Substanzen, andererseits mit der Loslichkeit derartiger Substanzen in
tiberkritischem CO, befasst.

2.3 Gruppen von literaturbekannten Metallkomplexen

Aus der Literatur sind bereits zahlreiche metallorganische Substanzen bekannt, die in
Verbindung mit iiberkritischem CO, oder in Verbindung mit einer reduktiven Abscheidung
mit H, verwendet werden konnen. Diese Metallkomplexe lassen sich nach ihren Liganden in
verschiedene Gruppen einteilen, die im folgenden niher betrachtet werden.

Organometallische Komplexe, in denen das Metallzentrum an ein oder mehrere Kohlenstoff-
Atome der Liganden gebunden ist, werden zum Teil bereits erfolgreich fiir die reduktive
Abscheidung in iiberkritischen Fluiden eingesetzt. So wird unter anderem die erfolgreiche
Abscheidung von Platin, Palladium, Nickel oder Iridium in iiberkritischem CO, durch
Reduktion mit H, aus Vorldufersubstanzen beschrieben, die Liganden wie Cyclooctadien,
Methyl oder Cyclopentadienyl enthalten (Watkins 1999, Watkins 1995, Blackburn 2001a,
Shah 2001). Diese Verbindungen sind in der Regel gut reduzierbar. Die Reduktion kann bei
Temperaturen unter 100 °C erfolgen (Shah 2001) und fiithrt zu einer hohen Reinheit des
Metalls sowie zu vollstindig gesittigten Kohlenwasserstoffen als Nebenprodukte (Long
2000). Die Loslichkeit solcher Verbindungen in iiberkritischem CO; ist sehr unterschiedlich.
Je nach Metall und Liganden reicht die Loslichkeit von sehr gut iiber miBig 16slich bis vollig
unloslich (Kreher 1998).

Metallkomplexe mit B-Diketonat-Liganden, bei denen die Liganden iiber Sauerstoffatome an
das Metallzentrum gebunden sind, konnen ebenfalls fiir die Reaktivabscheidung in
tiberkritischem CO, eingesetzt werden (Blackburn 2001a, Blackburn 2000, Shah 2001). Bei
Reduktion mit H, ergeben diese Verbindungen in der Regel ebenfalls sehr reine
Metallpartikel und vollstandig umgesetzte Liganden (Blackburn 2000). Die Zersetzung mit H,
ist dabei je nach Metall bereits bei Temperaturen unter 100 °C moglich (Shah 2001). Die zum
Teil gute Loslichkeit dieser Verbindungen in iiberkritischem CO, wird auch hiufig bei
Extraktionen von Schwermetallen aus wissrigen Losungen genutzt. Dabei wird der reine
Ligand in tiberkritischem CO, gelost und diese Losung mit dem metallbelasteten Wasser in
Kontakt gebracht. Es erfolgt eine Komplexierung der Metallionen im Wasser, und die
entstchenden Komplexe werden mit dem CO; ausgetragen und konnen aufgefangen werden
(Erkey 2000). Die Loslichkeit dieser Komplexe hingt unter anderem von der Art des Metalls
ab (Saito 1990).

Ahnlich wie die B-Diketonate werden auch Dithiocarbamate hiufig in der Extraktion von
Metallen verwendet. Hierbei handelt es sich um Metallkomplexe, deren Liganden {iiber
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Schwefel-Atome an das Metallzentrum koordiniert sind. Der Aufbau dieser Verbindungen ist
dhnlich den Diketonaten. Wie diese sind auch die Dithiocarbamate meist ausreichend 16slich
in iiberkritischem CO, (Erkey 2000, Wang 1994, Wai 1996).

Neben den Diketonaten und Dithiocarbamaten werden auch andere Liganden in
uiberkritischem CO, beschrieben, die iiber Sauerstoff- oder Schwefel-Atome an das
Metallzentrum koordiniert sind. Hierzu gehoren beispielsweise Dithiole (Yazdi 1996),
Thioglykolate (Wolf 1999) und diverse Organophosphor-Liganden (Smart 1997), die
ebenfalls zur Extraktion eingesetzt werden und mit verschiedenen Metallen stabile, gut in
CO; l6sliche Komplexe bilden.

Auch Amine und andere Liganden mit koordinierenden Stickstoff-Atomen konnen als
Liganden fiir Metallkomplexe verwendet werden. Die Reduktion von Amin-Komplexen mit
H; in tiberkritischem CO; fiihrt zur Bildung des reinen Metalls (Morley 2002). Komplexe wie
B-Diiminate, die von der Struktur her den B-Diketonaten dhnlich sind, lassen sich ebenfalls in
tiberkritischem CO; I6sen und zum Metall zersetzen (Schaumburg 2003).

In homogen katalysierten Reaktionen in tiberkritischem CO, werden hiufig Metallkomplexe
mit Phosphinliganden als Katalysatoren eingesetzt. Dabei erfolgt die Koordination zwischen
Ligand und Metall iiber Phosphor-Atome. Je nach Wahl der organischen Substituenten an den
Phosphinliganden konnen solche Komplexe sehr gut in iiberkritischem CO, 16slich sein
(Shezad 1999).

Der Ersatz von H-Atomen durch F-Atome in allen vorgenannten Liganden fiihrt in der Regel
zur Erhohung der Loslichkeit des Liganden sowie des Metallkomplexes in itiberkritischem
CO; (Laintz 1991, Lagalante 1995, Morita 1998). Daher werden héufig auch entsprechende
fluorierte Verbindungen fiir Anwendungen in CO, verwendet. Fluor-substituierte [3-
Diketonate beispielsweise konnen fiir die reduktive Abscheidung in iiberkritischem CO,
eingesetzt und mit H, zum reinen Metall reduziert werden (Blackburn 2001a, Blackburn
2000, Morley 2002).

Ein weiterer Ligand, der im Zusammenhang mit {iberkritischem CO, beschrieben wird, ist der
Carbonyl-Ligand. Metall-Carbonyl-Komplexe werden héufig als Katalysator fiir homogene
Reaktionen in iiberkritischem CO, eingesetzt (Jessop 1999). Die Loslichkeit dieser
Verbindungen in CO; ist im allgemeinen gut (Kreher 1998).

Ionische Verbindungen wie Metallacetate, Metallhalogenide und Metallnitrate werden
verwendet, um aus organischer oder wassriger Losung durch Reduktion Metallpartikel
herzustellen (Bonnemann 1998, Bonnemann 2000, Ji 1999, Ohde 2001, Rothe 1998, Sun
1999). Fiir eine nennenswerte Loslichkeit in iiberkritischem CO, sind in derartigen
Verbindungen jedoch zusitzliche Liganden wie beispielsweise fluorierte Phosphine
erforderlich (Carroll 1998, Morita 1998).
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2.4 Bewertung und Auswahl

Die beschriebenen Gruppen von Metallkomplexen sollen nun mittels der bereits diskutierten
Kfriterien hinsichtlich ihrer Eignung fiir den SFRD-Prozess bewertet werden.

Die reduktive Zersetzbarkeit sowie die Loslichkeit in iiberkritischem CO, stellen die beiden
wichtigsten Kriterien dar. Von den beschriebenen Verbindungsklassen ist zum Teil nur
jeweils eine dieser beiden Eigenschaften bekannt. Lediglich diejenigen Verbindungen, die
bereits erfolgreich fiir eine Reaktivabscheidung in iiberkritischem CO, verwendet wurden,
erfiillen  definitiv  beide Kriterien. Hierzu zidhlen p-Diketonate, verschiedene
organometallische Verbindungen sowie fluorierte Spezies dieser Verbindungstypen. Ionische
Verbindungen wie Metallhalogenide oder -acetate sind zwar zum Metall reduzierbar, aber
ihre Loslichkeit in iiberkritischem CO, ist aufgrund der hohen Polaritit der Verbindungen
voraussichtlich nicht ausreichend fiir den SFRD-Prozess. Eine hohe Loslichkeit in
tiberkritischem CO, ist hingegen von Metallcarbonylen und von Phosphin-Komplexen
bekannt. Beide Verbindungsgruppen werden allerdings haufig als Katalysatoren fiir
Hydrierungsreaktionen eingesetzt, wo sie die Umsetzung von organischen Stoffen mit H;
fordern (Jessop 1999). Sie werden sich daher nur schwer mit H, zum Metall umsetzen lassen
und sind daher fiir den SFRD-Prozess ebenfalls nicht geeignet.

Hinsichtlich der Stabilitédt der Metallverbindungen ergeben sich grof3e Unterschiede zwischen
den Verbindungsklassen. Wihrend beispielsweise B-Diketonate und Dithiocarbamate meist
chemisch und thermisch sehr stabil sind, gibt es viele organometallische Verbindungen, die
unter Ausschluss von Sauerstoff gehandhabt werden miissen, da sie sich sonst zersetzen.
Auch Reaktionen von iiberkritischem CO, mit Metallverbindungen sind méglich. So wird
beispielsweise eine Umsetzung von Amin-Komplexen mit CO, zu Carbamaten beschrieben
(Jessop 1999). Allerdings ist die Stabilitdt von Metallverbindungen sowohl vom Metall als
auch von der genauen Ligandstruktur abhéngig und damit auch innerhalb der einzelnen
Ligandgruppen sehr unterschiedlich, so dass sich fiir fast jeden Ligandtyp auch
Metallverbindungen mit ausreichender Stabilitét finden lassen werden.

Beim Kriterium der Toxizitéit sind zum einen die Metallverbindung selbst und zum anderen
die bei der Reaktion entstechenden Nebenprodukte zu beriicksichtigen. Bei den
Metallkomplexen wird die Toxizitdt in der Regel vor allem durch die Art des Metalls
beeinflusst und ist weitgehend unabhingig von der Art der Liganden. Die entstehenden
Nebenprodukte sind abhiingig von den eingesetzten Liganden, wobei jedoch auch hier keine
allgemeinen Vor- und Nachteile einzelner Ligandgruppen ersichtlich sind.

Im Zusammenhang mit den beim SFRD-Prozess gebildeten Nebenprodukten stehen auch die
dadurch eventuell entstehenden Verunreinigungen der Metallpartikel. So konnen
beispielsweise bei Verwendung von fluorhaltigen Komplexen Fluor-Verunreinigungen
auftreten (Hansen 1992). Prinzipiell sind solche Verunreinigungen bei allen Komplextypen
moglich. Wichtig ist jedoch vor allem, dass eine eventuelle Verunreinigung die Funktion des
Metalls, d.h. die elektrische Leitfahigkeit oder die katalytische Wirksamkeit, in keiner Weise
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beeintrachtigt. Fir metallische Katalysatoren ist bekannt, dass vor allem
Schwefelverbindungen zu einer Deaktivierung fithren kénnen (Ullmann 2002). Daher ist es
ratsam, schwefelhaltige Metallverbindungen wie Dithiocarbamate oder Dithiole als
Vorldufersubstanzen fiir den SFRD-Prozess auszuschlieBen.

Aufgrund all dieser Uberlegungen erscheinen Vorlduferverbindungen aus den Gruppen der
organometallischen Komplexe sowie der P-Diketonate am geeignetsten fiir den SFRD-
Prozess. Fiir beide Ligandgruppen gibt es eine ausreichende Anzahl kommerziell verfiigbarer
Verbindungen mit verschiedensten Metallzentren. Fluorierte Verbindungen sind dabei meist
erheblich teurer als ihre nichtfluorierten Analoga. Trotz ihrer hervorragenden Loslichkeit in
tiberkritischem CO; soll daher zundchst auf die Verwendung von fluorierten Komplexen
verzichtet werden. Somit beschriankt sich die Auswahl der Vorlduferkomplexe auf
kommerziell erhiltliche, nichtfluorierte Verbindungen aus den Gruppen der -Diketonate und
der organometallischen Komplexe. Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit werden dabei
insbesondere  Acetylacetonate, = Tetramethylheptandionate, = Cyclopentadienyle  und
Verbindungen mit Liganden wie Cyclooctadien oder Methyl beriicksichtigt.

11
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3 Grundlagen

3.1 Metallorganische Verbindungen

3.1.1 Allgemeine Eigenschaften

Wie bereits in Kapitel 2.2 erwihnt, bestehen metallorganische Verbindungen in der Regel aus
einem Metallatom oder -ion als Zentralatom, das von Liganden umgeben ist, die mehr oder
weniger stark an das Zentralatom koordiniert sind. Hier sollen zunichst einige allgemeine
Eigenschaften solcher Verbindungen beschrieben werden.

Die Tatsache, dass Ubergangsmetalle eine Vielzahl von Metallkomplexen bilden konnen,
lasst sich auf ihre Elektronenstruktur zuriickfithren. Ubergangsmetalle besitzen eine nur
teilweise besetzte d-Schale, die fiir Bindungen mit elektronenreichen Liganden zur Verfiigung
gestellt werden kann. Als elektronenreiche Liganden kommen dabei vor allem Liganden mit
freien Elektronenpaaren oder mit Mehrfachbindungen in Frage. Derartige Liganden besitzen
n-Orbitale, die fiir eine Bindung zur Verfiigung stehen. Dabei bildet sich durch
Wechselwirkung zwischen den m-Orbitalen der Liganden und den d-Orbitalen des Metalls
eine sogenannte T-Bindung aus.

Die Stirke und Polaritit dieser Metall-Ligand-Bindung im Metallkomplex hingt erheblich
von der genauen Elektronenverteilung in der Verbindung und damit von den
Elektronenstrukturen von Metall und Liganden ab. Dementsprechend sind fiir die Metall-
Ligand-Bindung in Metallkomplexen alle Zwischenstufen von kovalent bis ionisch moglich.
Durch die Elektronenverteilung im Komplex und durch den daraus resultierenden
Bindungscharakter werden die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Verbindung
beeinflusst. Hierzu zidhlen beispielsweise die Molekiilgeometrie, die Kristallstruktur, die
magnetischen Eigenschaften, die Schmelztemperatur, die Loslichkeit, die Reaktivitidt und die
Stabilitit gegeniiber Sauerstoff oder Wasser.

Eine wichtige Regel zur Beurteilung der Stabilitit von Ubergangsmetallverbindungen ist die
sogenannte 18-Elektronen-Regel. Sie driickt aus, dass der Elektronenzustand eines Edelgases
mit voll besetzten s-, p- und d-Schalen angestrebt wird. Metallkomplexe, die insgesamt 18
Valenzelektronen von Metall und Liganden besitzen, sind somit vergleichsweise stabil. Bei
Metallkomplexen mit mehr oder weniger Valenzelektronen kann davon ausgegangen werden,
dass sie leicht solche Reaktionen eingehen, die zur Erfiillung der 18-Elektronen-Regel fiihren.

Wichtig bei der Betrachtung der Elektronenverteilung in der Metallverbindung ist neben der
Gesamtzahl der Elektronen und der zur Verfiigung stehenden Bindungsorbitale auch die Art
der Besetzung der Orbitale durch die Elektronen. Es konnen aus der Elektronenstruktur mehr
oder weniger viele ungepaarte Elektronen resultieren, wodurch unter anderem die
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magnetischen Eigenschaften des Komplexes beeinflusst werden. Verbindungen mit
ungepaarten Elektronen sind paramagnetisch. Je mehr ungepaarte Elektronen in der
Verbindung auftreten, desto hoher ist das magnetische Moment.

Die magnetischen Eigenschaften von Metallkomplexen konnen experimentell ermittelt
werden, z.B. durch Messung der magnetischen Suszeptibilitit oder durch Aufnahme von
NMR-Spektren. Aus den Messergebnissen lassen sich Informationen {iber die
Elektronenstruktur der Verbindungen ableiten. Ebenfalls experimentell zuginglich ist die
Molekiilgeometrie, die entweder durch Rontgendiffraktometrie des Feststoffes oder durch
Elektronendiffraktometrie in der Gasphase erhalten werden kann. Daraus lassen sich
Bindungslidngen, Bindungswinkel sowie die relative Lage der Atome im Komplex ermitteln.
Die geometrischen Daten lassen wiederum Riickschliisse auf die Stirke und Polaritdt der
Bindungen zu.

3.1.2 Beta-Diketonate

Bei B-Diketonat-Verbindungen von Ubergangsmetallen handelt es sich um Chelat-Komplexe
mit dem in Abb. 3.1 dargestellten -Diketonat-Liganden. Bekannte Vertreter der
B-Diketonate sind die Acetylacetonate (acac) mit R; = R, = CH; und die Tetramethyl-
heptandionate (thd) mit R; = R, = C(CHj3);. Das B-Diketonat-Anion weist ein konjugiertes
n—Bindungssystem auf, das zur Stabilisierung des Ions fiihrt. Die Bindung an ein positives
Metallion erfolgt in der Regel durch die beiden Sauerstoffatome. Daraus resultieren stabile
neutrale Metallkomplexe, deren Metall-Ligand-Bindung einen erheblich kovalenten Charakter
haben kann. Die Zahl der Liganden, die ein Komplexmolekiil enthilt, ergibt sich dabei aus
der Oxidationsstufe des Metalls. Dreiwertige P-Diketonat-Komplexe weisen meist eine
oktaedrische Molekiilstruktur auf. Zweiwertige 3-Diketonate liegen héufig im festen Zustand
als Oligomere vor, sofern keine sterische Hinderung auftritt. So findet man bei den
zweiwertigen Acetylacetonaten von Nickel, Cobalt und Zink trimere und tetramere
Verbindungen, die jeweils durch Sauerstoffatome verbriickt sind (Fackler 1966, Cotton 1961).
Die entsprechenden Tetramethylheptandionate liegen jedoch als Monomere vor, da die
sperrigen C(CH3)3-Gruppen eine Bildung von Oligomeren verhindern (Cotton 1961). Beta-
Diketonat-Verbindungen sind in der Regel bis zu hohen Temperaturen im festen Zustand
stabil und zersetzen sich dann meist ohne zu schmelzen.

o o 9

R R,

Abb. 3.1: Der B-Diketonat-Ligand. Fiir Acetylacetonat (acac) ist Ry = R, = CH; und fiir
Tetramethylheptandionat (thd) ist Ry = R, = C(CH3)s.
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3.1.3 Cyclopentadienyle

Bis(cyclopentadienyl)-Verbindungen der Ubergangsmetalle liegen in der Regel in einer
Sandwich-Struktur wie in Abb. 3.2 vor. Sie werden auch Metallocene genannt. Der
bekannteste Vertreter dieser Gruppe ist das Ferrocen. Formal entstehen diese Verbindungen
aus einem zweifach geladenen Metallkation und zwei je einfach negativ geladenen
Cyclopentadienyl-Anionen. Die Metall-Ligand-Bindung in Metallocenen hat jedoch meist
einen relativ kovalenten Charakter. Alle Kohlenstoffatome des Cyclopentadienyl-Rings
tragen dabei gleichermaflen zur Bindung bei. Die Cyclopentadienyl-Ringe sind annédhernd
planar, und das Komplexmolekiil ist annihernd symmetrisch. Die genaue Geometrie ist
allerdings von der Elektronenverteilung im Molekiil abhéngig.

M
Abb. 3.2: Struktur von Bis(cyclopentadienyl)-Metallverbindungen M(cp)..

Ferrocen (Fe(cp)s) ist das stabilste Metallocen, da es die 18-Elektronen-Regel erfiillt. Ahnlich
stabil sind die anderen Metallocene der Fe-Gruppe, d.h. Ruthenocen und Osmocen. Die
Metallocene von Vanadium, Chrom, Mangan, Cobalt und Nickel haben demgegeniiber
Elektronen zu viel oder zu wenig und daher eine relativ hohe Reaktivitit. Insbesondere sind
die meisten Metallocene nicht stabil gegeniiber Sauerstoff, was hinsichtlich ihrer Handhabung
eine inerte Schutzgasatmosphire erforderlich macht. Die Metallocene von Vanadium, Chrom,
Mangan, Cobalt und Nickel haben ungepaarte Elektronen und sind damit paramagnetisch.

Die Schmelztemperaturen der verschiedenen Metallocene der gleichen Periode unterscheiden
sich kaum. Lediglich die Metallocene der schwereren Elemente Ruthenium und Osmium
haben deutlich hohere Schmelztemperaturen. Spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass
die Ligandenumgebung in den Metallocenen praktisch identisch und unabhingig von der Art
des Metalls ist (Xu 2003). Auch die Sandwich-Struktur des Molekiils zeigt fiir die
verschiedenen Metalle nur geringfiigige Abweichungen in der Planaritit der Ringe, in der
Symmetrie und im Abstand von Metall und Liganden.

Einen Sonderfall stellt das Manganocen (Mn(cp);) dar. Die Verbindung liegt in festem
Zustand bis zu einer Temperatur von 159 °C in Form von Polymerketten vor, wobei Mn(cp)-
Gruppen jeweils durch einen Cyclopentadienyl-Liganden verbriickt werden (Biinder 1978).
Die Metall-Ligand-Bindungen im Manganocen sind im Gegensatz zu den oben beschriebenen
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3 Grundlagen

Metallocenen eher als ionisch zu betrachten. Daraus resultieren besondere Eigenschaften des
Manganocens wie sein Antiferromagnetismus oder seine Reaktivitdt mit Wasser (Wilkinson
1956). Bei Temperaturen oberhalb von 159 °C sowie im fliissigen und gasférmigen Zustand
hat Manganocen eine Sandwich-Struktur und zeigt dann &dhnliche physikalische und
chemische Eigenschaften wie die iibrigen Metallocene der gleichen Struktur.

3.1.4 Weitere Liganden

Neben den -Diketonat-Verbindungen und den Cyclopentadienylen werden in dieser Arbeit
einige weitere Verbindungen beriicksichtigt, die zum einen das Cyclooctadien-Molekiil und
zum anderen die Methylgruppe als Liganden enthalten (Abb. 3.3). Cyclooctadien ist hierbei
ein neutraler Ligand, der keine zusitzliche Ladung in das Komplexmolekiil einbringt, jedoch
durch die beiden Doppelbindungen in der Lage ist, mit den vorhandenen 7-Orbitalen an das
Metallzentrum zu koordinieren. Die Methylgruppe als Ligand kommt hiufig bei Metallen der
Platin-Gruppe vor (Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium). Das Kohlenstoffatom ist dabei
in der Regel kovalent an das Metall gebunden.

Abb. 3.3: Molekiilstrukturen von Metallkomplexen mit den Liganden Cyclooctadien
(cod) und Methyl (me). Links: Ru(thd);(cod); Mitte: Rh(acac)(cod); rechts:
Pt(cod)(me),.

In den hier untersuchten Verbindungen treten weder Cyclooctadien noch Methyl als alleiniger
Ligand auf, sondern jeweils in Verbindung mit anderen Liganden. Derartige Komplexe mit
gemischten Liganden nennt man heteroleptisch. Die physikalischen und chemischen
Eigenschaften solcher Verbindungen werden durch alle beteiligten Liganden mehr oder
weniger stark beeinflusst.
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3.2 Uberkritisches Kohlendioxid

Uberkritisches CO, besitzt besondere Eigenschaften, die seine Eignung als alternatives
Losungsmittel fiir verschiedene Substanzen bewirken. Im folgenden werden einige
grundlegende Eigenschaften von {iiberkritischen Fluiden allgemein und von CO, im
besonderen néher erldutert.

In Abb. 3.4 ist schematisch das Phasendiagramm eines reinen Stoffes dargestellt. Am Ende
der Dampfdruckkurve, der Phasengrenzlinie zwischen fliissigem und gasformigem Zustand,
liegt der kritische Punkt, der durch den kritischen Druck p. und die kritische Temperatur 7,
definiert ist. Fiir Kohlendioxid liegt der kritische Punkt bei 7, = 31 °C und p. = 7,4 MPa
(NIST 2005). Bei Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur und Driicken oberhalb
des kritischen Drucks liegt das Fluid im {iiberkritischen Zustand vor. In diesem Bereich tritt
keine Phasengrenze mehr auf. Viele physikalische Eigenschaften des iiberkritischen Fluids
liegen in ihrer Grofenordnung zwischen denen eines Gases und einer Fliissigkeit. Hierzu
gehoren beispielsweise Dichte, Viskositit, Wirmeleitfahigkeit, Diffusionsvermogen oder
Wirmekapazitit (Baiker 1999). Dabei ist in der Regel die Viskositit des tiberkritischen Fluids
wesentlich niedriger als in Fliissigkeiten, wihrend Dichte und Diffusionskoeffizienten
wesentlich hoher als in Gasen liegen. Die Kombination dieser Eigenschaften kann den
Stofftransport in iiberkritischen Fluiden im Vergleich zu Fliissigkeiten oder Gasen erheblich

begiinstigen.
uberkritisch
fest flussig
Pc -
'
(&}
o
D .
gasformig
|
Temperatur
P T.

Abb. 3.4: Schematisches Phasendiagramm eines reinen Stoffes.

Von Interesse ist vor allem das Gebiet in der Néhe des kritischen Punktes. Dort konnen durch
relativ kleine Anderungen von Druck oder Temperatur teilweise sehr groBe Anderungen der
physikalischen Eigenschaften des Fluids erhalten werden. Abb. 3.5 zeigt als Beispiel das
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Verhalten der Dichte in der Nédhe des kritischen Punkts. Abhidngig von Druck und Temperatur
variiert die Dichte des iiberkritischen Fluids kontinuierlich zwischen niedrigen Werten, wie
sie fiir Gase typisch sind, und hohen Werten, wie sie fiir Fliissigkeiten typisch sind.

Das Losungsvermogen von Fluiden steht in engem Zusammenhang mit der Dichte des Fluids
(Chrastil 1982). Aus der fliissigkeitsahnlichen Dichte von iiberkritischen Fluiden in der Nihe
des kritischen Punkts resultiert daher das zum Teil gute Losungsvermégen fiir Feststoffe. Fiir
die Loslichkeit spielen auerdem weitere Faktoren wie die Polaritit von Losungsmittel und
gelostem Stoff eine wichtige Rolle. Als unpolare Verbindung ist CO, in erster Linie ein
Losungsmittel fiir wenig polare Substanzen. Die Dielektrizititskonstante von CO, liegt je
nach Druck und Temperatur etwa im Bereich von 1,0 bis 2,0 (Fedotov 1997). Damit kann
man niherungsweise annehmen, dass CO, dhnliche Losungsmitteleigenschaften wie n-Hexan
aufweist (Darr 1999). Allerdings besitzt CO, im Gegensatz zu den Alkanen zwar kein
Dipolmoment, dafiir jedoch ein Quadrupolmoment. Da das C-Atom eine positive
Partialladung tragt, kann CO, als schwache Lewis-Saure bzw. Elektronenakzeptor wirken,
wodurch auch eine Wechselwirkung mit polaren Substanzen moglich ist (Raveendran 2003).
Daher lassen sich auch viele polare Verbindungen in CO; 16sen (Fedotov 1997).
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Abb. 3.5: Dichte von CO; in Abhiingigkeit von Druck und Temperatur in der Nihe des

kritischen Punkts. Die Phasengrenzlinie ist als dickere Linie eingezeichnet. Daten aus
Span 1996.
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3.3 Loslichkeit in iiberkritischen Fluiden

Unter dem Begriff der ,,Loslichkeit” einer festen Substanz in einem Losungsmittel wird die
Konzentration der Substanz in der gesittigten Losung verstanden. Dabei steht die reine
Substanz als feste Phase mit der gesittigten Losung als fluide Phase im thermodynamischen
Gleichgewicht. Im folgenden werden einige Eigenschaften derartiger Fest-Fluid-
Phasengleichgewichte erldutert.

Ein in einem reinen iiberkritischen Fluid geloster Stoff beeinflusst das thermodynamische
Verhalten der Mischung. So konnen die kritische Temperatur und der kritische Druck der
Mischung erheblich von den Werten des reinen Fluids abweichen. Im Falle von Feststoffen ist
der Anteil des gelosten Stoffs in der iiberkritischen Phase allerdings in der Regel so gering,
dass der kritische Punkt der Mischung anndhernd mit dem kritischen Punkt des reinen Fluids
iibereinstimmt. Bei den meisten Feststoffen kann aulerdem eine Auflosung von Fluid im
Feststoff ausgeschlossen werden, so dass die feste Phase nur als Reinstoff vorliegt.
Ausnahmen hierzu sind beispielsweise Polymere, die CO, aufnehmen konnen, aber auch
Metallverbindungen mit fluorierten Liganden.

Zur Beschreibung des Zweistoffsystems miissen dreidimensionale Phasendiagramme
verwendet werden. Abb. 3.6 zeigt fiir ein solches Phasendiagramm Schnitte bei
verschiedenen Temperaturen.

In Abb. 3.6a liegt die Temperatur zundchst noch unter der kritischen Temperatur 7¢; der
leichten Komponente. Die Bereiche des Gas-Feststoff-Gleichgewichts bei niedrigen Driicken
und des Fliissig-Feststoff-Gleichgewichts bei hoheren Driicken sind getrennt durch die
Dreiphasenlinie S-L-G. Bei Erhohung der Temperatur etwas iiber die kritische Temperatur
Tc, verringert sich das Zweiphasengebiet G-L (Abb. 3.6b) und schrumpft bei weiterer
Erhohung der Temperatur schlieBlich zu einem Punkt, der mit dem Ende der S-L-G-Linie
zusammenfillt (Abb. 3.6¢). Dieser Punkt stellt den unteren kritischen Endpunkt LCEP (lower
critical end point) der Mischung dar. Ab dieser Temperatur Ticgp liegen nur noch
tiberkritische und feste Phase vor. Wird die Temperatur weiter erhoht, so tritt etwas unterhalb
der Schmelztemperatur der schweren Komponente erneut eine Dreiphasenlinie S-L-G auf, die
bei weiterer Temperaturerhohung zu einem erneuten Zweiphasengebiet G-L fiihrt. Der
zugehorige kritische Punkt ist der obere kritische Endpunkt UCEP (upper critical end point)
der Mischung.

Bei einer experimentellen Ermittlung der Loslichkeit wird in der Regel der Bereich der Fest-
Fluid-Phasengrenzlinie, der in Abb. 3.6d dick markiert ist, als Loslichkeitsisotherme erhalten.
Voraussetzung fiir korrekte Loslichkeitsergebnisse ist, dass die Mischung tatsdchlich nur in
der iiberkritischen und festen Phase vorliegt. Die Temperatur muss daher zwischen dem
unteren und dem oberen kritischen Endpunkt liegen. Aus Abb. 3.6d ist ersichtlich, dass die
Loslichkeit in der Nédhe des unteren kritischen Endpunkts zunidchst mit dem Druck stark
ansteigt, wihrend sie bei weiterer Druckerhohung schlie8lich einen kaum veridnderlichen
Wert erreicht.
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Abb. 3.6: Schnitte konstanter Temperatur fiir ein schematisches Phasendiagramm eines
Zweistoffsystems mit einer festen Komponente. (a) T < Tc¢y; (b) Tcx < T < Tyicep;
(¢) T = Ticep; (d) T > Tyrcgp. Die dick markierte Linie stellt den Bereich dar, der in der
Regel bei Loslichkeitsmessungen erhalten wird.

Die Loslichkeit einer Substanz in einem iiberkritischen Fluid hidngt im wesentlichen von zwei
Faktoren ab. Dies ist zum einen der Dampfdruck der Substanz und zum anderen die Dichte
des Fluids bei den relevanten Bedingungen. Ein hoherer Dampfdruck fiihrt zu einer Erhohung
der Konzentration der Substanz in der fluiden Phase und damit zu einer hoheren Loslichkeit.
Eine Erhohung der Fluiddichte fiihrt ebenfalls zu einer hoheren Loslichkeit, indem eine
stairkere Wechselwirkung zwischen den Molekiilen des gelosten Stoffs und den
Losungsmittelmolekiilen ermoglicht wird.

Beim Auflosen einer festen Substanz A in einem Losungsmittel B miissen zunichst die
Kohisionskrifte zwischen den Feststoffmolekiilen A iiberwunden werden, um die Molekiile
aus der Kristallstruktur zu 16sen. Die freien Molekiile A werden dann von einem Cluster aus
Losungsmittelmolekiilen B umgeben. Es bildet sich aufgrund der Kohésionskrifte zwischen
den Molekiilen des geldsten Stoffs A und des Losungsmittels B ein Assoziat ABx. Beim
Auflosen der Kristallstruktur des Feststoffs ist zunidchst Energie aufzuwenden. Der zu
tiberwindende Energiebetrag ist die Gitterenergie. Bei der Assoziation des gelOsten Stoffs mit
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Losungsmittelmolekiilen wird wiederum Energie frei, die Solvatationsenergie. Die Summe
beider Energien stellt die Gesamtenergie des Losungsvorgangs oder auch Losungsenergie dar.
Fir die Auflosung molekularer, nichtionischer Verbindungen in einem unpolaren
Losungsmittel ist in der Regel der Betrag der Gitterenergie grofler als der Betrag der
Solvatationsenergie, und der gesamte Losungsvorgang ist somit endotherm. Die
Losungsenthalpie liegt dann meist in der gleichen Gré8enordnung wie die Schmelzenthalpie
der festen Substanz.

Eine besonders gute Loslichkeit tritt dann auf, wenn die Kohésionskrifte zwischen A und B,
zwischen A und A sowie zwischen B und B idhnlich sind. Dies ist dann der Fall, wenn die
Polaritdt der Verbindungen A und B in etwa gleich ist. Fiir Metallkomplexe im unpolaren
Losungsmittel CO, bedeutet dies, dass die Loslichkeit des Komplexes umso hoher ist, je
unpolarer er nach auflen wirkt. Die Liganden spielen dabei eine wichtige Rolle. Sie sorgen fiir
eine Abschirmung der positiven Ladung des Metallzentrums gegeniiber der unpolaren CO,-
Umgebung und beeinflussen die Ladungsverteilung im Komplexmolekiil. Es ist zu erwarten,
dass eine bessere Ladungsverteilung im gesamten Komplexmolekiil und eine bessere
Abschirmung des positiv geladenen Metallzentrums zu einer besseren Loslichkeit fiihrt.

3.4 Beladung poroser Triagermaterialien

Beim Vorgang der Beladung eines Triagermaterials wird eine zundchst gelst vorliegende
Substanz durch Diffusions- und Adsorptionsprozesse der umgebenden Losung entzogen und
auf der Oberflidche oder in den Poren des Trigermaterials angelagert. Der Wert der Beladung
gibt die Menge an Substanz an, die sich auf einer definierten Menge an Trigermaterial
befindet. Die Beladung soll hier im Gegensatz zur reinen Adsorption, die nur die
Substanzmolekiile auf der Oberfliche des Tridgermaterials beinhaltet, auch diejenigen
Molekiile umfassen, die sich durch Diffusion in die Poren des Trigermaterials zwar noch in
der fluiden Phase befinden, jedoch dem Fluid in der Umgebung des Trigermaterials entzogen
sind.

Die Triebkraft fiir die Beladung eines Triagermaterials mit einer Substanz ist die Minimierung
der potentiellen Energie sowohl der Substanzmolekiile als auch der Oberflichenmolekiile des
Trigermaterials durch Adsorption der Substanz auf der Triageroberfliche. Solange keine
Reaktion der Substanzmolekiile mit den Oberflichenmolekiilen des Trigers stattfindet, sind
hierfiir Van der Waals-Wechselwirkungskrifte maflgeblich. Der Adsorptionsvorgang ist in
diesem Fall reversibel. Die Adsorptionsenthalpie ist meist negativ und von der bereits
adsorbierten Menge an Substanz abhingig.

Abhidngig von der Art der adsorbierenden Substanz kann in der Regel fiir jedes
Trigermaterial maximal eine gewisse Substanzmenge adsorbiert werden. Diese sogenannte
Beladungskapazitidt Q ist eine charakteristische GroBe des jeweiligen Trigermaterials. Bei
bekannter Beladungskapazitit kann die adsorbierte Substanzmenge auch durch den
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Bedeckungsgrad € ausgedriickt werden, der den Anteil an adsorbierter Substanzmenge B
bezogen auf die Beladungskapazitit angibt:

0 o (3.1

Wird ein Trigermaterial mit einer adsorbierenden Substanz in Kontakt gebracht, dann kann
sich die Oberflichenbeladung des Trigers so lange erhchen, bis das chemische Potential der
auf der Trigeroberfliche adsorbierten Substanz mit dem chemischen Potential der Substanz in
der fluiden Umgebung identisch ist. Dieses thermodynamische Gleichgewicht zwischen einer
fluiden Phase mit bestimmter Substanzkonzentration und einem Trigermaterial mit
bestimmter Substanzbeladung kann durch Adsorptionsisothermen beschrieben werden, die die
Beladung in Abhdngigkeit der Substanzkonzentration angeben. Adsorptionsisothermen sind
auler von Druck und Temperatur auch von der adsorbierenden Substanz und vom
Trigermaterial sowie dessen Eigenschaften wie spezifische Oberfliche, Porenvolumen,
Porenradienverteilung u.d. abhéngig.

Zur Beschreibung von Adsorptionsisothermen existieren diverse halbempirische Modelle, die
auf einfachen Annahmen basieren. Einige dieser Modelle sollen im folgenden kurz vorgestellt
werden. Allen hier vorgestellten Modellen ist die Annahme gemeinsam, dass die Adsorption
nur direkt auf der Tréageroberfliche erfolgen kann und somit auf eine einzige Molekiilschicht
beschrinkt ist.

Das einfachste Modell nach Langmuir beruht auf der Gleichsetzung der Betrige der
Geschwindigkeiten von Adsorption und Desorption im Gleichgewicht, wobei die
Geschwindigkeitskoeffizienten fiir Adsorption und Desorption als unabhidngig von der
Oberflichenbeladung angenommen werden. Dies ist gleichbedeutend mit der Annahme einer
konstanten Adsorptionsenthalpie. Es ergibt sich daraus als Gleichung fiir die Adsorptions-
isotherme der folgende Zusammenhang zwischen der Substanzkonzentration x in der fluiden
Phase und der adsorbierten Substanzmenge B:

B= OKx
1+ K x

(3.2)

Dabei ist K das Verhiltnis der Geschwindigkeitskoeffizienten fiir Adsorption und Desorption:

k

K = (3.3)

des

Das Modell nach Temkin geht von einer linearen Abhingigkeit der Adsorptionsenthalpie von
der Konzentration aus. Es ergibt sich die folgende Isothermengleichung:

B =k, In(k, x) (3.4)
Hierbei sind k; und k, Konstanten.

Das Modell nach Freundlich beruht auf einer logarithmischen Abhidngigkeit der
Adsorptionsenthalpie von der Konzentration. Die Gleichung der Adsorptionsisotherme ergibt
sich dabei wie folgt:
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B=kx'n (3.5)
Die beiden Parameter k und n sind wiederum Konstanten.

Die Eignung der verschiedenen Modelle fiir die Beschreibung der Adsorption ist vom
jeweiligen Stoffsystem abhingig und kann nur durch Korrelation der experimentellen Daten
ermittelt werden.
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4.1 Loslichkeit metallorganischer Verbindungen in Kohlendioxid

Fiir zahlreiche metallorganische Verbindungen liegen Literaturdaten zur Loslichkeit in iiber-
kritischem CO, vor (Erkey 2000, Smart 1997, Darr 1999). Von vielen weiteren Verbindungen
ist zumindest qualitativ bekannt, dass sie sich in iiberkritischem CO; 16sen (Kreher 1998). Im
folgenden wird ein Uberblick iiber wichtige Erkenntnisse aus der Literatur gegeben.

Viele der in Kapitel 2.3 beschriebenen Gruppen von Metallkomplexen sind gut 16slich in
tiberkritischem CO,. Allerdings ist die Loslichkeit der Metallverbindungen in der Regel
niedriger als die Loslichkeit der freien Liganden (Erkey 2000, Smart 1997). Der Zusatz
geringer Mengen eines organischen Losungsmittels zum iiberkritischen CO, kann die
Loslichkeit von Metallverbindungen wesentlich erh6hen (Roggeman 2001).

Eine grofe Bedeutung fiir die Loslichkeit von Metallkomplexen in iiberkritischem CO, haben
die Liganden, die an das Metallzentrum koordiniert sind. Sie beeinflussen Molekiil-
eigenschaften, die fiir die Loslichkeit relevant sind, wie zum Beispiel die Verteilung von
Partialladungen im Komplexmolekiil. Aus den bisher bekannten Forschungsergebnissen
lassen sich einige generelle Aussagen zum Einfluss der Struktur der Liganden auf die
Loslichkeit von Metallkomplexen ableiten. Demnach bewirken Liganden mit fluorierten
Gruppen eine erheblich hohere Komplexloslichkeit als ihre entsprechenden nichtfluorierten
Analoga (Ashraf 1997, Erkey 2000, Lagalante 1995, Smart 1997, Wai 1996). Vorhandene
langere Alkylketten oder verzweigte Alkylgruppen im Liganden erhohen ebenfalls die
Loslichkeit (Erkey 2000, Wai 1996), wihrend Phenylgruppen zu einer Erniedrigung der
Loslichkeit fithren (Lagalante 1995, Smart 1997).

Durch Verwendung von Metallkomplexen mit identischem Metallzentrum und verschiedenen
Liganden wurde der Einfluss der Ligandenstruktur auf die Loslichkeit von Metallkomplexen
in liberkritischem CO, systematisch untersucht. So ermittelten Lagalante et al. die Loslichkeit
von Kupfer- und Chrom-Komplexen mit zahlreichen verschiedenen -Diketonat-Liganden in
CO, (Lagalante 1995). Wai et al. fiihrten eine dhnliche systematische Untersuchung mit
verschiedenen Dithiocarbamaten durch (Wai 1996). In beiden Fillen konnte die Loslichkeit
mit einem aus der Ligandstruktur berechneten Parameter korreliert werden.

Auch das Zentralatom hat einen Einfluss auf die Loslichkeit des Komplexes. Bei einem
Vergleich der Loslichkeit von Acetylacetonat-Komplexen verschiedener Metalle in
tiberkritischem CO, konnten Saito et al. eine starke Abhéngigkeit der Komplexloslichkeit
vom Zentralatom feststellen (Saito 1990). Die Loslichkeit von verschiedenen B-Diketonat-
Komplexen mit drei verschiedenen Metallen als Zentralatom wurde von Andersen et al.
untersucht (Andersen 2001). Sie fanden fiir alle untersuchten Metalle die gleiche Reihenfolge
der Liganden, die eine zunehmende Loslichkeit des Komplexes in iiberkritischem CO,
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bewirken. Hingegen ergab sich bei Wolf aus einem Vergleich verschiedener Metallkomplexe
mit verschiedenen Metallen und Liganden, dass die Reihenfolge der Liganden, die zu
zunehmender Komplexloslichkeit fithren, nicht allgemein angegeben werden kann, sondern
erheblich von der Art des Metalls abhidngt (Wolf 1999).

4.2 Transportprozesse in iiberkritischem Kohlendioxid

Prozesse wie die Reaktivabscheidung von Metallen aus iiberkritischen Fluiden stellen
komplexe Vorginge dar. Um den Gesamtprozess verstehen zu konnen, sind unter anderem
Kenntnisse iiber Diffusion, Adsorption und Partikelwachstum in iiberkritischen Fluiden
erforderlich. Im folgenden soll ein Uberblick iiber hierzu bekannte Forschungsergebnisse
gegeben werden.

Shah et al. beschreiben das Wachstum von freien Platin-, Silber- und Iridium-Nanopartikeln
in iiberkritischem CO,, die durch Reduktion von Vorldufersubstanzen mit H, erzeugt und
durch fluorierte Liganden stabilisiert wurden (Shah 2001). Sie fanden, dass die Bildung der
Kristallisationskeime (Nukleation) direkt von der Konzentration an Vorldufersubstanz
abhidngt, der Prozess des Partikelwachstums jedoch nahezu unabhingig von der
Konzentration ist. Es zeigte sich weiterhin, dass der Wachstumsprozess hauptsichlich iiber
Koagulationsprozesse und weniger iiber Kondensationsvorgénge stattfindet.

Um Grundlagen fiir den SFRD-Prozess zu gewinnen, fithrten Fernandes et al. eine
Untersuchung des Stofftransports und des Filmwachstums bei der Beschichtung eines
Trigermaterials mit Palladium in iiberkritischem CO, durch (Fernandes 2001). Dabei wurden
ein im iiberkritischen CO, geloster Palladium-Vorlduferkomplex sowie H, als Reduktions-
mittel von entgegengesetzten Seiten an das pordse Trdgermaterial herangefiihrt, so dass die
Reaktion beider Komponenten zwangsldufig in den Poren erfolgen musste. Es zeigte sich,
dass die Lage des entstandenen Metallfilms in den Poren sowie die Dicke des Films durch die
Konzentrationen an Vorldauferkomplex und H; beeinflusst wurden. Mit einem Modell fiir die
Diffusion von Komplex und H; in den Poren des Trigermaterials, die Entstehung des
Palladium-Films und den Prozess des Filmwachstums konnten die Lage und Dicke des
Metallfilms annihernd vorausberechnet werden.

Zur Diffusion von gelosten Substanzen in iiberkritischem CO; liegen bereits zahlreiche Daten
in der Literatur vor (Suarez 1998, Yang 2000, Wawrzyniak 2001). Dabei handelt es sich meist
um Daten fiir organische Fliissigkeiten oder organische Feststoffe. Diffusionskoeffizienten
von metallorganischen Verbindungen wurden bisher kaum untersucht. Es zeigt sich jedoch
beim Vergleich verschiedener experimenteller Daten, dass der Diffusionskoeffizient in
tiberkritischem CO, mit zunehmendem molarem Volumen und zunehmender molarer Masse
abnimmt (Suarez 1998). Der Diffusionskoeffizient ist daher fiir Metallkomplexe niedriger als
fiir die freien Liganden, was experimentell an einem Kupferkomplex bestitigt werden konnte
(Yang 2001).
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Auch iiber die Adsorption verschiedener in iiberkritischem CO, geloster Fliissigkeiten oder
Feststoffe liegen bereits einige Ergebnisse in der Literatur vor. Die Adsorption von
Naphthalin an einem Zeolithen in iiberkritischem CO, wurde beispielsweise von Gliser et al.
ermittelt (Glidser 2003). Bei konstanter Temperatur und anndhernd identischem Stoffmengen-
anteil an Naphthalin in CO, ergab sich unter iiberkritischen Bedingungen in etwa die gleiche
Beladung des Zeolithen wie bei Atmosphérendruck. Ryu et al. untersuchten die Adsorption
verschiedener organischer Substanzen an Aktivkohle in iiberkritischem CO, (Ryu 2000). Es
ergab sich eine geringere Beladung des Trigermaterials bei Zunahme der Temperatur. Bei
konstanter Temperatur und Konzentration nahm die Beladung mit zunehmendem Druck bzw.
zunehmender Dichte des Fluids ab. Eine Abnahme der Beladung mit zunehmendem Druck
wurde auch von Iwai et al. bei der Adsorption von Dimethylnaphthalin an einem Zeolithen in
tiberkritischem CO, gefunden (Iwai 2003). Die Adsorption eines Metallkomplexes in
tiberkritischem CO, wurde von Zhang et al. ermittelt (Zhang 2005a). Sie untersuchten die
Adsorption einer Ruthenium-Verbindung auf einem pordsen Gel. Dabei nahm die Beladung
mit zunehmender Komplexkonzentration zu. Der kinetische Verlauf der Beladung konnte
ebenfalls ermittelt werden. Es zeigte sich, dass die Adsorption sehr schnell erfolgt.

4.3 Fazit

Uber den Einfluss der Ligandenstruktur auf die Loslichkeit von Metallverbindungen in
tiberkritischem CO, liegen mittlerweile diverse Forschungsergebnisse vor. Der Einfluss des
Metallzentrums auf die Loslichkeit wurde bisher allerdings kaum untersucht. In
thermodynamischen Modellen zur Berechnung der Loslichkeit wird der Einfluss des
Zentralatoms iiblicherweise vernachldssigt (Lagalante 1995, Wai 1996, Roggeman 2001).
Bisherige Forschungsergebnisse zeigen jedoch, dass sich die Art des Metalls erheblich auf die
Loslichkeit auswirken kann. In der vorliegenden Arbeit soll daher durch systematische
Untersuchungen insbesondere der Einfluss des Zentralatoms auf die Loslichkeit von
Metallkomplexen in CO; ermittelt werden.

Zu Transportvorgidngen in iiberkritischem CO, wurden in den letzten Jahren verschiedene
Untersuchungen vorgestellt. Uber Prozesse der Diffusion und Adsorption geldster
Verbindungen in CO; liegen daher bereits einige Erkenntnisse vor. Insgesamt ist der Vorgang
der Beladung von Metallkomplexen auf pordsen Tragermaterialien in iiberkritischem CO,
jedoch noch weitgehend unerforscht (Zhang 2006). Der Einfluss von relevanten Parametern
wie Druck, Temperatur, Komplexkonzentration, Art des Metallkomplexes, Art des
Trigermaterials und Porengeometrie auf die Beladungskinetik und auf die Gleichgewichts-
beladung ist eine groBtenteils noch ungeldste Fragestellung. In der vorliegenden Arbeit sollen
daher entsprechende Einfliisse auf die Beladung von Trigermaterialien mit Metall-
verbindungen in iiberkritischem CO; niher untersucht werden.
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5.1 Ubersicht iiber die untersuchten Substanzen

In dieser Arbeit wurde die Loslichkeit verschiedener Metallverbindungen in iiberkritischem
CO, im technisch relevanten Druckbereich zwischen 10 MPa und 30 MPa bei 60 °C
untersucht. Die Loslichkeit der Verbindung Pt(cod)(me),; wurde im gleichen Druckbereich bei
den Temperaturen 40 °C, 60 °C und 80 °C ermittelt.

In Tab. 5.1 sind die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Metallverbindungen aufgelistet.
Alle verwendeten Verbindungen wurden von kommerziellen Anbietern bezogen und ohne
weitere Vorbehandlung verwendet.

Wie aus Tab. 5.1 ersichtlich, kann der Anteil an Verunreinigungen in einigen der Substanzen
bis zu 5 % betragen. Es ist in diesen Fillen zu beachten, dass vorhandene Verunreinigungen
die Loslichkeit der Substanzen und damit die Genauigkeit der Messergebnisse beeinflussen
konnen. Dies gilt insbesondere fiir Verunreinigungen, die selbst in CO, 16slich sind, wie
beispielsweise Riickstinde von organischen Losungsmitteln, die zu einer Erhohung der
Substanzlslichkeit in CO, fiihren konnen.

Um die Aufnahme von Luftfeuchtigkeit zu verhindern, wurden die Substanzen im Exsikkator
iiber Kieselgel gelagert. Luftempfindliche Substanzen wurden unter inerter Argonatmosphire
aufbewabhrt.
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Tab. 5.1: Untersuchte Metallverbindungen und verwendete Abkiirzungen. Die Reinheit
der Verbindungen ist in Klammern angegeben. Die Substanzen wurden von folgenden
kommerziellen Anbietern bezogen: * Sigma-Aldrich, b Strem, “ ABCR, 4 Merck.

Acetylacetonate acac
Silberacetylacetonat® (98 %) Ag(acac)
Kupfer(I)acetylacetonat® (99,99 %) Cu(acac),
Nickel(IT)acetylacetonat® (95 %) Ni(acac),
Palladium(II)acetylacetonatCl (99 %) Pd(acac),
Tetramethylheptanedionate thd
2,2,6,6-Tetramethy1—3,5—heptandionatosilber(l)b (99,9 %) Ag(thd)
Tris(2,2,6,6-tetramethy1—3,5-heptandionato)cobalt(III)b (99 %) Co(thd);
Tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionato)chrom(IIT)* (98 %) Cr(thd);
Bis(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionato)kupfer(I)* (99 %) Cu(thd),
Tris(2,2,6,6—tetramethyl—3,5—heptandionato)eisen(III)b (99 %) Fe(thd);
2,2,6,6—Tetramethyl—3,5—heptandionatokaliumb (95 %) K(thd)
Tris(2,2,6,6—tetramethyl—3,5—heptandionato)mangan(III)b (99 %) Mn(thd);
Bis(2,2,6,6—tetramethyl—3,5—heptandionato)nickel(II)b (98 %) Ni(thd),
2,2,6,6—Tetramethyl—3,5—hep‘[andiona‘torubidiumb (99 %) Rb(thd)
Tris(2,2,6,6—tetramethyl—3,5—hep‘[andionato)ruthenium(III)b (99 %) Ru(thd);
Tris(2,2,6,6—tetramethyl—3,5—heptandionato)titan(III)b (99 %) Ti(thd);
Bis(2,2,6,6—tetramethyl—3,5—heptandionato)zinkb (99 %) Zn(thd),
Tetrakis(2,2,6,6—tetramethyl—3,5—heptandionato)zirconium(IV)b (99 %) Zr(thd),
Cyclopentadienyle cp
Bis(cyclopentadienyl)cobalt(II)b (98 %) Co(cp),
Bis(cyclopentadienyl)chromb (95 %) Cr(cp),
Bis(cyclopentadienyl)eisenb (99 %) Fe(cp),
Bis(cyclopentadienyl)manganb (98 %) Mn(cp),
Bis(cyclopentadienyl)nickelb (99 %) Ni(cp),
Bis(cyclopentadienyl)osmiumb (99 %) Os(cp)s
Bis(cyclopentadienyl)rutheniumb (99 %) Ru(cp),
Bis(cyclopentadienyl)vanadiumb (95 %) V(cp),
Komplexe mit Cyclooctadien (cod) cod
Dirnethyl(1,5—(:yclooctadien)platin(II)b (99 %) Pt(cod)(me),
(Acetylacetonato)(1,5-cyclooctadien)rhodium(I)* (99 %) Rh(acac)(cod)

Bis(2,2,6,6-tetramethyl-3,5 —heptandionato)(l,5-cyclooctadien)ruthenium(ll)b (99%) Ru(thd),(cod)
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5.2 Loslichkeitsmessung mit dynamischer Methode
5.2.1 Apparatur und Versuchsdurchfiihrung

Ein groBer Teil der Loslichkeitsuntersuchungen wurde mit einer dynamisch-gravimetrischen
Messmethode durchgefiihrt. Hierzu wurde eine Extraktionsapparatur verwendet, die fiir
Loslichkeitsmessungen leicht modifiziert wurde. Der Aufbau der Apparatur ist in Abb. 5.1
dargestellt. Die Apparatur besteht im wesentlichen aus CO,-Pumpe, Ofen mit Séttigungszelle,
Riickdruckregler und Probenahme. Beim dynamisch-gravimetrischen Messprinzip wird das
iiberkritische CO, kontinuierlich durch eine Sittigungszelle geleitet, die einen Uberschuss der
zu messenden Substanz enthilt, so dass sich eine gesittigte Losung bildet. Durch den
Riickdruckregler wird der Druck im System konstant gehalten und die geséttigte tiberkritische
Losung auf Atmosphérendruck entspannt, wobei die geldste Substanz iiber die Probenahme
aufgefangen und ihre Menge gravimetrisch bestimmt wird. Der Versuchsablauf wird im
folgenden genauer beschrieben.

Bellftung Druckregler
0 TIC @
-
) e

|
V] |zim F
0000
A
VAN

5 Probenglas

CO, D

Pumpe Ofen mit Sattigungszelle

Abb. 5.1: Apparatur zur experimentellen Bestimmung der Loslichkeit von Feststoffen in
iiberkritischem CQO; mittels einer dynamisch-gravimetrischen Methode.

Zur Durchfiihrung einer Messung wird zunichst eine bekannte Menge der zu messenden
Substanz (0,5-1 g) in einer Sattigungszelle (E) vorgelegt. Die Sittigungszelle hat ein Volumen
von 10 ml und wird vor Zugabe der Substanz zusitzlich bis etwa 80 % des Volumens mit
Glasperlen (& 0,25-0,50 mm, Carl Roth) gefiillt. Dies soll zum einen das Volumen der Zelle
verringern, so dass die zur Gleichgewichtseinstellung bendtigte Substanzmenge moglichst
gering ist. Zum anderen sollen die Glasperlen fiir eine bessere Stromung und Durchmischung
und damit fiir einen besseren Kontakt zwischen CO; und Substanz sorgen, um die Einstellung
eines Losungsgleichgewichts zu fordern. Nach Einfiillen der Substanz wird die
Siattigungszelle in einen elektrisch beheizten Ofen (D, ISCO SFX 2-10) eingesetzt und auf
Versuchstemperatur gebracht. Der Ofen enthidlt einen Aluminiumblock, der die
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Siattigungszelle umschlieft und eine gute Wéirmeiibertragung zwischen den elektrischen
Heizelementen und der Sittigungszelle gewihrleistet. Die Temperatur wird in dem
Aluminiumblock mit einem Thermoelement Typ J (Fe-CuNi) gemessen. Die Regelung erfolgt
iber einen PID-Regler. Die maximale Betriebstemperatur des Ofens betridgt 150 °C.

Hochreines Kohlendioxid (Messer Griesheim 6.0 bzw. Linde SFC/SFE 5.3) wird einer
Druckgasflasche mit Steigrohr (A) entnommen und in eine Spritzenpumpe (B, ISCO 100DX)
befordert, die zu diesem Zweck mit einem Thermostaten (Huber Minichiller) konstant auf
10 °C gekiihlt wird. Die Spritzenpumpe hat ein maximales Fiillvolumen von 102,93 ml. Aus
der Pumpe wird kontinuierlich CO, in die Apparatur gefordert, bis der gewiinschte Druck
erreicht ist. Der Druck wird dabei unabhingig voneinander an der Pumpe, dem Manometer
(C) und dem Riickdruckregler (F, Jasco 880-81) gemessen. Sobald der gewiinschte Druck
erreicht ist, beginnt der Druckregler zu arbeiten, und der Druck wird konstant gehalten. Der
maximale Betriebsdruck des Riickdruckreglers liegt bei 30 MPa.

An der Spritzenpumpe wird ein konstanter Volumenstrom von CO; bei 10 °C eingestellt.
Dieser Volumenstrom muss so gering sein, dass eine Einstellung des Losungsgleichgewichts
in der Sittigungszelle moglich ist. Dies wird in Vorversuchen sichergestellt, die in Kapitel
5.2.2 ndher beschrieben werden. Das CO, wird durch Kapillarwindungen vorgewédrmt und
tritt im {iberkritischen Zustand durch eine Fritte (10 um) in die Séttigungszelle ein, wo es mit
der Substanz in Kontakt kommt. Die Verweilzeit des Fluids in der Zelle betrdgt einige
Minuten (sieche Anhang A). Dies ist ausreichend, um das CO, bis zur Sittigung mit der
gelosten Substanz zu beladen. Am Ausgang der Zelle liegt somit eine {iberkritische geséttigte
Losung der Substanz in CO, bei den jeweiligen Versuchsbedingungen vor. Die
Durchstromung der Sittigungszelle erfolgt von oben nach unten. Um einen Austrag von
ungelosten feinen Substanzpartikeln zu verhindern, befindet sich eine Fritte am Ausgang der
Zelle (2 pm) und ein Filter am Ausgang des Ofens (5 um).

Die iiberkritische Losung gelangt nun zum Riickdruckregler. Um ein Ausfallen von Substanz
durch Abfallen der Temperatur und damit eventuell der Sittigungskonzentration zu
verhindern, ist die Kapillarstrecke zwischen Ofen und Druckregler sehr kurz gehalten und
gegen Wirmeverluste isoliert. Der Druckregler selbst wird iiber einen Heizmantel auf die
gleiche Temperatur beheizt wie der Ofen, sofern dadurch die maximale Betriebstemperatur
des Druckreglers von 80 °C nicht iiberschritten wird.

Durch den kontinuierlichen Durchfluss an CO, durch die Apparatur wird am Druckregler
kontinuierlich eine entsprechende Menge der iiberkritischen Losung aus der Apparatur
abgelassen und auf Atmosphédrendruck entspannt. Die Entspannung erfolgt tiber ein kurzes
Kapillarstiick in ein angehédngtes Probenglas (G), dessen Masse zuvor mit einer Waage
(Sartorius Handy H110) ermittelt wird. Das Probenglas besteht aus einem Glasrohrchen mit
einem Schraubdeckel mit Septum am oberen Ende und einer Fritte am unteren Ende. Durch
die Entspannung trennt sich die iiberkritische Losung in zwei Phasen. Die feste Substanz fallt
aus und wird im Probenglas aufgefangen, wihrend das gasformige CO, in die Abluft
entweicht.
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Fiir jede Messung wird das Probenglas mehrmals gegen ein neues ausgetauscht. Die
Probenglidser werden jeweils vor und nach der Messung gewogen. Zur Vermeidung von
Gewichtsfehlern durch anhaftendes Wasser werden die Probengldser dabei im Exsikkator
iiber Kieselgel aufbewahrt. Nach der Messung werden die Probenglidser vor dem Wiegen
jeweils zunéchst fiir etwa 20 Minuten zur Abkiihlung in den Exsikkator gestellt. Das Volumen
an CO,, das wihrend der Einsatzzeit eines Probenglases von der Spritzenpumpe in die
Apparatur gefordert wird, wird an der Pumpe direkt abgelesen. Mit Hilfe einer
Zustandsgleichung fiir CO, (Span 1996) kann aus dem Volumen V an der Spritzenpumpe bei
10 °C auf das Volumen in der Séttigungszelle bei Versuchsbedingungen umgerechnet werden.
Die Umrechnung erfolgt dabei iiber das Verhiltnis der Dichten p des CO, bei 10 °C und
Versuchstemperatur 7. Mit der bekannten Substanzmasse m im Probenglas kann somit die
Loslichkeit S, der Substanz in CO, bei den jeweiligen Versuchsbedingungen nach folgender
Gleichung berechnet werden:

__ mpm)
© V(10°C) p(10°C)

(5.1)

Der mehrmalige Austausch der Probenglédser dient zum einen einer besseren Beurteilung der
Richtigkeit des Messergebnisses durch die hohere Zahl an Messwerten. Zum anderen konnen
dadurch kinetische Effekte der Auflosung erkannt werden. Die Berechnung der Loslichkeit
erfolgt nur aus denjenigen Messwerten, bei denen sich nach einem anfinglichen Anstieg ein
konstanter Wert fiir die Konzentration eingestellt hat. Zur Auswertung der Messung wird aus
den abgeschiedenen Substanzmassen und den zugehorigen Volumina an CO, von den
verwendbaren Messwerten die Loslichkeit iiber eine Minimierung der Fehlerquadratsumme
berechnet.

Sofern sich nach der Messung noch geniigend Substanz in der Sittigungszelle befindet, kann
eine weitere Messreihe bei einem hoheren Druck erfolgen. Ist die Menge an Substanz in der
Sattigungszelle nicht mehr ausreichend fiir eine Einstellung des Losungsgleichgewichts, muss
der Versuch beendet und die Zelle neu befiillt werden. Ist wihrend einer Messung keine
Sattigung mehr gegeben, so erkennt man dies an einer Abnahme der abgeschiedenen
Substanzmasse in den Probenglédsern.

Nach Ende des Versuchs wird zuniéchst das Fluid in der Apparatur iiber den Riickdruckregler
bis auf Atmosphirendruck entspannt. Die bei der Entspannung ausfallende Substanzmenge
wird zur Erstellung einer Massenbilanz ebenfalls in einem Probenglas aufgefangen und
gewogen. Die Sittigungszelle wird aus der Apparatur genommen, fiir etwa eine Stunde in den
Exsikkator gestellt und anschlieBend gewogen. Aus der Masse der Sittigungszelle vor und
nach der Messung sowie den Massen an abgeschiedener Substanz in den verwendeten
Probenglédsern kann eine Massenbilanz erstellt werden. Die Massenbilanz liefert eine Aussage
tiber die Genauigkeit des Messergebnisses.

Einige der untersuchten Substanzen sind empfindlich gegeniiber Luftsauerstoff und
Feuchtigkeit. In diesen Fillen erfolgt die Einwaage sowie das Befiillen der Sittigungszelle in
einer Handschuhbox unter Argon. Beim Einbringen der Sittigungszelle in die Apparatur
sowie beim Auffangen der Substanz in den Probengldsern ist allerdings ein gewisser
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Luftkontakt unvermeidlich. Daher wird zum Teil nicht die eigentliche Substanz, sondern das
Zersetzungsprodukt gewogen, was einen zusitzlichen Fehler im Messergebnis und in der
Massenbilanz verursacht. Die Zersetzung der Substanz an Luft kann dabei meist an einer
sichtbaren Farbanderung beobachtet werden. Bei einigen Substanzen verbleibt nach der
Messung ein unloslicher, zersetzter Riickstand in der Sittigungszelle. Auch hier ergibt sich
aufgrund der eventuell unterschiedlichen molaren Massen von Riickstand und
Originalsubstanz ein Fehler in der Massenbilanz.

Ein interessantes Phianomen ist es, dass die im Probenglas aufgefangene Substanz aufgrund
der kleineren PartikelgroBe in den meisten Fillen eine hellere Farbe zeigt als die
Originalsubstanz. Daher werden bei einigen Substanzen mittels eines IR-Spektrometers
(BioRad FTS 175C) IR-Spektren der Originalsubstanz sowie der Substanz nach dem Versuch
aufgenommen und miteinander verglichen, um eine eventuelle chemische Veridnderung
feststellen zu konnen.

Die hier beschriebene Messmethode erlaubt eine direkte und unkomplizierte Messung der
Loslichkeit von Feststoffen, ohne dass hierfiir Voruntersuchungen notwendig sind. Durch
einen entsprechend ldangeren zeitlichen Abstand zwischen dem Wechsel der Probengliser
konnen auch niedrige Sittigungskonzentrationen noch gut gemessen werden. Allerdings ist
mit dieser Apparatur eine Messung beliebig hoher Loslichkeiten nicht méglich. Bei zu hohen
Siattigungskonzentrationen setzt sich die Apparatur im Bereich des Druckreglers mit der
ausfallenden Substanz zu, was einen Druckanstieg und damit meist den Versuchsabbruch zur
Folge hat. Ein weiterer Nachteil der Messmethode ist die relativ grole Substanzmenge, die
aufgrund der kontinuierlichen Fahrweise fiir eine Messung benotigt wird. Eine
Riickgewinnung der Substanz nach der Messung ist zwar moglich, sofern die Substanz sich
nicht bei Luftkontakt zersetzt. Die Ausbeute hierbei betrigt jedoch aufgrund der feinen
PartikelgroBe selten mehr als 70 %.
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5.2.2 Voruntersuchungen zur Sittigung

Fiir die dynamisch-gravimetrische Messmethode, bei der die zu messende Substanz mit einem
kontinuierlichen CO,-Strom in Kontakt kommt, muss sichergestellt sein, dass sich in der
Siattigungszelle tatsdchlich ein Gleichgewicht zwischen Feststoff und gesittigter
tiberkritischer Losung einstellt. Hierfiir sind zunédchst Voruntersuchungen erforderlich, in
denen der optimale Volumenstrom an CO; ermittelt wird. Bei einem zu groflen
Volumenstrom ist die Verweilzeit des CO, in der Sittigungszelle so kurz, dass keine
Siattigung erreicht wird. Dieser Fall muss unbedingt ausgeschlossen werden, da dann das
Messergebnis nicht der Loslichkeit entspricht. Bei einem allzu kleinen Volumenstrom wird
jedoch pro Zeiteinheit nur sehr wenig Substanzmasse im Probenglas abgeschieden, so dass fiir
eine ausreichende Genauigkeit des Messergebnisses eine sehr lange Versuchsdauer
erforderlich ist. Der optimale Wert fiir den Volumenstrom ist daher gerade klein genug, dass
auf jeden Fall Sattigung gewihrleistet ist.

Um den fiir eine Séttigung maximal erlaubten Volumenstrom zu ermitteln, werden fiir eine
Substanz bei konstantem Druck und konstanter Temperatur verschiedene Versuche unter
Variation des CO;-Volumenstroms durchgefiihrt. Ausgehend von einem hohen
Volumenstrom nimmt dabei die gemessene Substanzkonzentration mit abnehmendem
Volumenstrom zunichst zu, solange keine Sittigung vorliegt. Sobald der Volumenstrom
einen Wert erreicht hat, bei dem eine gesittigte Losung entsteht, erfolgt bei weiterer Abnahme
des Volumenstroms kein weiterer Anstieg der Konzentration. Die gemessene
Substanzkonzentration ist dann vom Volumenstrom unabhidngig, und es kann davon
ausgegangen werden, dass Sattigung vorliegt. Mit der verwendeten Apparatur wurden fiir eine
Cobalt-Phosphin-Verbindung bei 50 °C und 20 MPa fiir einen Volumenstrom von
0,31 ml min" Sittigungsbedingungen erreicht (Dahmen 2005). Dies entspricht einem an der
Spritzenpumpe eingestellten Volumenstrom von 0,25 ml min™ bei 10 °C.

Der erforderliche Volumenstrom kann vom Druck, von der Temperatur und von der Substanz
selbst abhdngen. Daher wurde das Vorliegen von Sittigung fiir verschiedene Substanzen und
bei verschiedenen Bedingungen iiberpriift. Es zeigte sich, dass ein an der Pumpe bei 10 °C
eingestellter Volumenstrom von 0,25 ml min™ fiir Naphthalin, Pt(cod)me, und Os(cp), bei
Temperaturen zwischen 55 °C und 60 °C sowie bei Driicken zwischen 10 MPa und 20 MPa
ebenfalls zu Sittigungsbedingungen fiihrt. Dieser Einstellung des Volumenstroms entspricht
bei 60 °C und 10-30 MPa, den fiir die Loslichkeitsmessungen in dieser Arbeit hauptsidchlich
verwendeten Versuchsbedingungen, ein Volumenstrom in der Sittigungszelle von
0,3 ml min™' bis maximal 0,8 ml min!. Da in einigen Versuchen festgestellt werden konnte,
dass auch Volumenstrome von mehr als 1-2 ml min™ noch zu Sittigung fiihren, erscheint die
Annahme gerechtfertigt, dass mit der Einstellung von 0,25 ml min" an der Spritzenpumpe
iiber den gesamten verwendeten Druckbereich bei 60 °C fiir alle untersuchten Substanzen
Siattigung angenommen werden kann.
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5.3 Loslichkeitsmessung mittels Kreislauffithrung
5.3.1 Apparatur und Versuchsdurchfiihrung

Fiir eine ausfiihrlichere Untersuchung der Loslichkeit von Pt(cod)(me); in einem grofen
Druck- und Temperaturbereich wurde eine zweite Apparatur aufgebaut, die mit einer anderen
Messmethode arbeitet. Den schematischen Aufbau der Apparatur zeigt Abb. 5.2, das
FlieBbild ist in Abb. 5.3 dargestellt.

Sattigungszelle

3
LM
Probenschleife j 2-Wege-Ventil

zur Analyse
7
N

Zahnradpumpe

UV/Vis-Zelle

Abb. 5.2: Schematische Darstellung der Apparatur zur experimentellen Bestimmung
der Loslichkeit von Feststoffen in iiberkritischem CQO, mittels Kreislauffiihrung und
UV/Vis-Spektroskopie.

Die Apparatur besteht aus einem Kreislauf, der im wesentlichen eine Sittigungszelle, eine
spektroskopische Hochdruckzelle, ein Probenahmesystem und eine Umwilzpumpe enthilt.
Eine fiir die Sattigung ausreichende Menge der zu messenden Substanz (0,5-1 g) wird in die
Sattigungszelle (G, Suprex, 3 ml) eingefiillt. Fritten (2 um) an beiden Enden der Zelle
verhindern dabei einen Austrag von ungeldster Substanz. Die Sittigungszelle wird
verschlossen und die gesamte Apparatur mittels einer Hydraulik-Hebebiihne (Karl Kurt
Juchheim) in ein Wasserbad (K, Volumen 45 1) gebracht, das mit einem Thermostaten (J,
Haake N6) auf Versuchstemperatur beheizt wird. Zur Temperaturmessung befindet sich ein
Thermoelement (D) Typ K (Ni—CrNi, Thermocoax) in einer Bohrung eines Stahlkorpers, der
vom Fluid durchstromt wird. In diesem Stahlkorper befindet sich auch der Drucksensor (C,
EBM Brosa). Die maximalen Betriebsbedingungen der Apparatur liegen bei einer Temperatur
von 80 °C und einem Druck von 30 MPa.
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Abb. 5.3: FlieBbild der Apparatur zur experimentellen Bestimmung der Loslichkeit von
Feststoffen in iiberkritischem CO; mittels Kreislauffithrung und UV/Vis-Spektroskopie.

Mit Hilfe einer Spritzenpumpe (B, ISCO 260D) wird CO, iiber das Ventil V1 bis zum
gewiinschten Druck in die Apparatur geférdert. Die Pumpe wird zuvor mit hochreinem CO,
aus einer Steigrohrflasche (A, Messer Griesheim 6.0) gefiillt und zur Befiillung mit einem
Thermostaten (Haake DC50-K41) auf 10 °C gekiihlt. Nach Erreichen des Versuchsdrucks in
der Apparatur wird das Ventil V1 wieder geschlossen und die Zahnradpumpe (F, Ismatec
Reglo-ZS, Pumpenkopf Micropump 1805 R) eingeschaltet. Dadurch wird eine Umwélzung
des tiiberkritischen Fluides durch den gesamten Kreislauf bewirkt. In der Sittigungszelle
belddt sich das CO, dabei so lange mit der Substanz, bis Sittigung erreicht ist und in der
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gesamten Apparatur eine homogene Konzentration vorliegt. Der Vorgang der Sittigung und
Homogenisierung kann iiber eine Durchfluss-Sichtzelle fiir Spektroskopie (H, Sitec, 2 ml)
beobachtet werden. Die Sichtzelle ist iiber Lichtwellenleiter mit einem UV/Vis-Spektrometer
(Zeiss MCS 501 UV-NIR) verbunden. Dadurch kann die Zunahme der Konzentration an
geloster Substanz bis zur Sittigung online gemessen und aufgezeichnet werden.

Die Konzentrationsbestimmung nach erreichter Sittigung erfolgt mittels UV/Vis-
Spektroskopie, wahlweise online oder offline nach Entnahme einer Probe aus dem
Kreislaufstrom. Aufgrund von zusitzlich zu beachtenden Schwierigkeiten bei der Online-
Spektroskopie (siehe Kapitel 6) wird fiir die Loslichkeitsmessungen nur die offline-
analytische Methode der Probenahme verwendet. Zur Probenentnahme dienen zwei 2-Wege-
Ventile (V3 und V4, Valco UW 6 Port), die in Abb. 5.4 zur Veranschaulichung der
verschiedenen Stellmoglichkeiten genauer dargestellt sind. Dem Ventil V3 ist eine
Probenschleife (E) angeschlossen, deren Volumen genau ermittelt wurde (siche Anhang B).
Diese Probenschleife kann entweder in den Apparaturkreislauf integriert oder von ihm
abgekoppelt sein. Fiir eine Probenentnahme ist die Probenschleife zunichst in den Kreislauf
zugeschaltet (Ventilstellung wie in Abb. 5.4a), so dass die Probenschleife komplett mit der
gesittigten iiberkritischen Losung gefiillt wird. Die Kapillarleitung zwischen den Ventilen
V3, V4 und V5 bis zum Auslass wird mittels einer HPLC-Pumpe (L, Latek P 402) mit einem
geeigneten organischen Losungsmittel gespiilt (Ventilstellung wie in Abb. 5.4b) und
anschliefend zum Fiillen der Kapillare mit dem Losungsmittel das Ventil V5 geschlossen.
Das 2-Wege-Ventil V3 wird nun umgeschaltet, wodurch die Probenschleife aus dem
Apparaturkreislauf abgekoppelt und an die 16sungsmittelgefiillte Kapillare angekoppelt wird
(Ventilstellung wie in Abb. 5.4c). Die Kapillare wird durch vorsichtiges Offnen des Ventils
V5 in einen Messkolben entspannt. Dabei entweicht das CO, als Gas, wihrend die geloste
Substanz in der Probenschleife und in der Kapillare verbleibt. Mit Hilfe der HPLC-Pumpe
wird nun Losungsmittel durch die Kapillare gefordert, das die verbliebene Substanz 16st und
austrdgt. Die Losung wird in dem Messkolben aufgefangen. Nach Ende des Spiilvorgangs
wird der Messkolben bis zur Markierung mit Losungsmittel aufgefiillt, gut durchmischt und
die Konzentration der entstandenen Losung mittels UV/Vis-Spektrometrie in der Kiivette
gemessen. Aus der Konzentration ¢ der Substanz in n-Hexan und den bekannten Volumina
des Messkolbens Vyk und der Probenschleife Vpg kann die Loslichkeit S, der Substanz in CO,
berechnet werden:

S.=c- Vi (5.2)
VPS
Zur Kontrolle kann ein zweiter Messkolben mit weiterer Spiillosung gefiillt und die
Konzentration gemessen werden, um sicherzustellen, dass die gesamte Substanzmenge aus
der Probenschleife im ersten Messkolben aufgefangen wurde. Die Probenschleife wird
anschlieBend mit CO, getrocknet (Ventilstellung wie in Abb. 5.4d) und durch Schlielen des
Ventils V5 auf den gleichen Druck des Kreislaufs gebracht, bevor sie durch Umschalten des
2-Wege-Ventils V3 erneut in den Kreislauf der Apparatur eingekoppelt wird (Ventilstellung
wie in Abb. 5.4a). Zur Uberpriifung des erhaltenen Loslichkeitswertes werden auf diese
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Weise mindestens zwei Proben entnommen, bevor iiber das Ventil V1 ein hoherer Druck
eingestellt und die Messung bei neuen Bedingungen fortgesetzt wird.

(a) (b)

V3

(d) LM

Abb. 5.4: Veranschaulichung der verschiedenen moglichen Ventilstellungen der 2-Wege-
Ventile V3 und V4. (a) Probenschleife an den Sittigungskreislauf gekoppelt und
Spiilsystem mit CQO, durchstromt; (b) Probenschleife an den Sittigungskreislauf
gekoppelt und Spiilsystem mit Losungsmittel durchstromt; (c) Probenschleife ans
Spiilsystem gekoppelt und mit Losungsmittel durchstromt; (d) Probenschleife ans
Spiilsystem gekoppelt und mit CO; durchstromt.

Diese Messmethode hat den Vorteil, dass aufgrund der Kreislauffithrung der iiberkritischen
Losung dem System bei jedem Messpunkt nur eine geringfiigige Menge an Substanz iiber die
Probenentnahme entnommen wird. Dadurch konnen mit einer relativ geringen
Substanzmenge viele Messpunkte in einem grolen Druckbereich erhalten werden. Durch das
Entspannen der gelosten Substanz in ein Losungsmittel bei der Probenahme wird eine
Zusetzung der Apparatur mit Feststoff verhindert, wodurch die Messung auch hoher
Loslichkeiten sehr gut moglich ist. Bei sehr geringen Loslichkeiten ist diese Messmethode
allerdings weniger gut geeignet, da durch die hohe Verdiinnung die spektrometrische
Messung meist ungenau wird. Ein weiterer Nachteil dieser Methode ist der relativ hohe
Aufwand fiir die Kalibrierung. Fiir jede Substanz muss zunichst ein geeignetes organisches
Losungsmittel gefunden und eine eigene Kalibrierkurve fiir die UV/Vis-Spektroskopie erstellt
werden.
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5.3.2 UV/Vis-Spektroskopie fiir die quantitative Analyse

Die Konzentrationsbestimmung mittels UV/Vis-Spektroskopie basiert auf der Tatsache, dass
Molekiile Lichtenergie absorbieren konnen. Durch die eingestrahlte Energie werden
Elektronen angeregt, die in einen energiereicheren Zustand iibergehen. Von UV-Licht und
sichtbarem Licht (,,Vis*) konnen in der Regel nur die relativ energiearmen n-Elektronen und
nichtbindenden Elektronen angeregt werden. Fiir eine Analyse mittels UV/Vis-Spektroskopie
sind daher prinzipiell alle Substanzen mit Mehrfachbindungen oder freien Elektronenpaaren
geeignet.

Die absorbierte Energie wird vom Molekiil fiir den Ubergang des Elektrons in einen
energetisch hoheren Zustand verwendet. Da nur klar definierte Energiezustinde moglich sind,
ist hierfiir auch immer ein definierter Energiebetrag E notwendig. Bei der betreffenden
Wellenlidnge A des eingestrahlten Lichts, die nach dem Planckschen Gesetz

E=—%* (5.3)

diesem Energiebetrag entspricht, tritt im Spektrum ein Absorptionsmaximum auf. Aufgrund
von Dimpfungseffekten sowie  Uberlagerungen von anderen Formen  der
Energieumwandlung, wie zum Beispiel Anregung von Molekiilschwingungen und
-rotationen, ist der entstehende Peak relativ breit.

Die Absorptionsmaxima im UV/Vis-Spektrum einer Substanz werden hauptséichlich durch die
im Molekiill vorhandenen sogenannten chromophoren Atomgruppen vorgegeben, die
n-Elektronen oder freie Elektronen enthalten und daher UV-Licht oder sichtbares Licht
absorbieren konnen. Hierbei sind auch die jeweiligen Nachbaratome von Bedeutung. Freie
Elektronenpaare der Nachbaratome treten mit den Elektronen der chromophoren Gruppe in
Wechselwirkung und beeinflussen dadurch die Hohe und Lage des Absorptionsmaximums.
Auch das Losungsmittel kann Lage und Intensitit des Absorptionsmaximums beeinflussen.

Mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie lassen sich quantitative Analysen chromophorer
Substanzen durchfiihren. Zur Ermittlung der Konzentration einer solchen Substanz wird die
wellenldangenabhingige Absorption gemessen. Die Absorption A ist ein Mal} fiir den
Unterschied der Intensititen /) des eingestrahlten und / des durchgelassenen Lichts:

A= 1og(17°j (5.4)

Die Absorption hingt nach dem Gesetz von Lambert-Beer von der molaren Konzentration ¢,

der Substanz, vom molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten &, und von der optischen
Schichtdicke d ab:

A=¢g,cnd (5.5)

Ist der Extinktionskoeffizient aus Kalibriermessungen bekannt, so kann bei bekannter
Schichtdicke der durchstrahlten Probe die Konzentration aus dem Absorptionsspektrum
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ermittelt werden. Da der molare Extinktionskoeffizient sowohl von der Substanz als auch
vom Losungsmittel abhédngig ist, muss fiir jede Substanz in Kombination mit jedem
verwendeten Losungsmittel eine eigene Kalibrierung erstellt werden.

Fiir die quantitative Analyse der Konzentration von Pt(cod)(me), mittels UV/Vis-
Spektroskopie wird als Losungsmittel n-Hexan verwendet. Zur Erstellung der Kalibrierkurve
werden verschiedene MaBlosungen des Metallkomplexes in n-Hexan angesetzt. Fiir jede
Losung wird das UV/Vis-Spektrum aufgenommen. Abb. 5.5 zeigt den Verlauf des Spektrums
von Pt(cod)(me), in n-Hexan am Beispiel einer Konzentration von 0,128 mg ml ™. Es treten
mehrere Absorptionsmaxima auf (Nr. 1-4 in Abb. 5.5), die sich gegenseitig iiberlagern und
daher zum Teil schwer zu identifizieren sind. Das Maximum Nr. 1 (220-240 nm) ist aufgrund
seiner Lage am unteren Rand des Messbereichs des Spektrometers unscharf und verschiebt
sich auerdem mit zunehmender Konzentration zu hoheren Wellenldngen. Da eine genaue
Lokalisierung der Maxima Nr. 3 und 4 (320 und 360 nm) schwierig ist, wird fiir die Analyse
das Maximum Nr. 2 (288 nm) verwendet. Eine Integration iiber die Peakfliche ist aufgrund
der iiberlagerten Maxima allerdings problematisch, so dass der Absolutwert der Absorption
bei diesem Maximum verwendet wird.

Abs
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1
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1.4000
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2
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3
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-0.200 T T T T T T T T T
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MeBwerte (kalibriert) 16.Dec.2002/16:48

Abb. 5.5: UV/Vis-Spektrum fiir Pt(cod)(me), in n-Hexan bei einer Konzentration von
0,128 mg ml”. Die erkennbaren Peaks liegen bei den Wellenliingen 230 nm (1), 288 nm
(2), 320 nm (3) und 360 nm (4).

Es wird aus jedem gemessenen Spektrum die Absorption bei diesem Maximum ermittelt und
gegen die Konzentration der entsprechenden Losung aufgetragen. Das Ergebnis ist in Abb.
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5.6 dargestellt. Fiir Konzentrationen unter 0,6 mg ml" ergibt sich eine Gerade, aus deren
Steigung nach dem Gesetz von Lambert-Beer der Extinktionskoeffizient fiir die Substanz
ermittelt werden kann. Die Schichtdicke betrdgt bei der verwendeten Kiivette 10 mm. Mit der
Geradensteigung von 4,4264 mlmg' und der molaren Masse von 333 gmol” fiir
Pt(cod)(me), ergibt sich ein molarer Extinktionskoeffizient von 147,5 m? mol ™. Fiir hohere
Konzentrationen als 0,6 mg mlI"' muss vor der UV/Vis-Analyse eine Verdiinnung erfolgen.
Mit Hilfe der erhaltenen Kalibrierkurve kann fiir eine beliebige Probe von Pt(cod)(me), in
n-Hexan aus der Hohe A des Absorptionsmaximums die unbekannte Konzentration ¢ nach
folgender Gleichung berechnet werden:

mgml™ (5.6)

Cc =
4,4264

35
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Abb. 5.6: Kalibrierkurve fiir die UV/Vis-Spektroskopie von Pt(cod)(me); in n-Hexan. Es
ergibt sich fiir Konzentrationen bis maximal 0,6 mg ml" eine Gerade nach Lambert-
Beer. Gleichung der Anpassungsgeraden: y = 4,4264 x.
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5.4 Fehlerbetrachtung

5.4.1 Dynamisch-gravimetrische Apparatur

Bei der dynamisch-gravimetrischen Apparatur betrigt die Temperaturgenauigkeit fiir den
Thermostaten der Spritzenpumpe, den Ofen sowie den Riickdruckregler jeweils AT =+ 0,5 K.
Der Druck kann am Riickdruckregler mit einer Genauigkeit von £ 0,05 MPa eingestellt und
an der Spritzenpumpe mit einer Genauigkeit von £ 0,02 MPa gemessen werden. Die
Druckkonstanz wihrend eines Versuchs betriagt etwa = 0,07 MPa (gemessen an der
Spritzenpumpe), so dass die Genauigkeit des Drucks insgesamt mit Ap = = 0,09 MPa
angegeben werden kann. Der Volumenstrom an CO, wird mit einer Genauigkeit von £ 0,3 %
konstant gehalten.

Die Loslichkeit wird nach Gleichung 5.1 aus der im Probenglas enthaltenen Substanzmasse
m, dem von der Spritzenpumpe geférderten CO,-Volumen V sowie den Dichten p des CO,
beim Druck p und den Temperaturen 7Tsz in der Sittigungszelle und Tpuympe in der
Spritzenpumpe berechnet:

_m pPTs,. p)

= (5.7)
V p(TPumpe s p)

c

Der maximale relative Fehler der daraus berechneten Loslichkeit ergibt sich dann wie folgt:

|AS,

:|Am|+|AV|+|AP(Tsz,p)|+|Ap(Tpum,,e,p)|
| m | | 14 | ‘ p(Tsz’p) ‘ ‘ p(TPumpe,p) ‘

(5.8)

Die Berechnung der CO;-Dichten erfolgt aus dem Druck und der Temperatur iiber eine
Zustandsgleichung mit einer relativen Genauigkeit von + 0,05 % im betrachteten Druck- und
Temperaturbereich (Span 1996). Aufgrund der fehlenden analytischen Abhingigkeit ldsst sich
keine direkte Beziehung zwischen dem relativen Fehler der berechneten Dichte und den
relativen Fehlern von Druck und Temperatur angeben. Es kann jedoch ein groter moglicher
Fehler abgeschitzt werden, indem fiir jede Dichte (7, p) ein maximaler Wert o(T-AT, p+Ap)
und ein minimaler Wert o(T+AT, p-Ap) berechnet wird. Um die Ungenauigkeit der
Zustandsgleichung zu beriicksichtigen, wird der so erhaltene maximale Wert der Dichte um
0,05 % erhoht und der minimale Wert um 0,05 % erniedrigt. Die Differenz zum
urspriinglichen Wert po(7, p) stellt den maximalen Fehler der Dichte fiir die jeweiligen
Bedingungen dar. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Versuchsbedingungen Tpympe = 10 °C,
Tsz; = 60 °C und 10 MPa < p< 30 MPa ergeben sich aus dieser Abschitzung mit
Ap =% 0,09 MPa und AT = £ 0,5 K die folgenden maximalen relativen Fehler fiir die Dichte:

Ap(TPumpe ’ p)

<0,005 (5.9)
IO(TPumpe ’ p)
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Ap(Ts,, p)

<0,03 (5.10)
p(Tsz D)

Das Volumen an CO; an der Spritzenpumpe wird mit einer Genauigkeit von = 10,0 nl
gemessen. Durch den manuellen Wechsel der Probengldser ergibt sich ein Fehler im
gemessenen Volumen von etwa = 0,1 ml. Der Gesamtfehler im Volumen betrdagt somit
AV =1%0,1 ml. Mit dem typischerweise fiir die Versuche verwendeten Wert V = 5,0 ml erhélt
man daraus den folgenden relativen Fehler fiir das Volumen:

‘A—V =0,02 (5.11)
Vv

Fiir die Ermittlung des relativen Fehlers der Substanzmasse muss sowohl die Genauigkeit der
Waage als auch der Substanzverlust beriicksichtigt werden, der durch Ablagerung von
ausfallendem Feststoff im Bereich des Riickdruckreglers oder durch Austrag von gelostem
Stoff mit dem gasférmigen CO, in die Abluft auftreten kann. Die Genauigkeit der Waage
betrigt £ 0,1 mg. Zur Berechnung des durch Substanzverlust entstehenden Fehlers wird durch
Riickwaage der Sittigungszelle nach jeder Versuchsreihe eine Massenbilanz erstellt. Die
maximalen Fehler in der Massenbilanz und damit der maximale Substanzverlust liegen bei
etwa 5 % (bezogen auf eine Ausgangsmasse von 0,5-1 g). Fiir den relativen Fehler der Masse
m in den Probenglidsern folgt damit:
‘A—m = 0,05+ 2me (5.12)
m m

Insgesamt ergibt sich somit abhéingig von der Substanzmasse folgender maximaler Fehler fiir
die Loslichkeit:

AS. 0,lmg

=011+ (5.13)

m

c

In Tab. 5.2 sind die daraus berechneten relativen Fehler fiir verschiedene Substanzmassen
angegeben. Um die Bedeutung dieses Ergebnisses zu veranschaulichen und eine Zuordnung
der Fehler zu den in spiteren Kapiteln vorgestellten Messergebnissen zu ermdoglichen, sind
die den jeweiligen Massen entsprechenden GroBenordnungen der Loslichkeiten in mol
Substanz je mol CO, ebenfalls in der Tabelle angegeben. Die Werte in Tab. 5.2 sind
nidherungsweise fiir alle in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen giiltig.

Um die Richtigkeit der Messergebnisse sicherzustellen und kinetische Effekte der Auflosung
auszuschlieBen, werden fiir jeden Messpunkt mindestens acht Proben genommen. Die
Standardabweichung der Proben liegt zwischen 2 % und 15 % und stellt als statistischen
Fehler einen zusitzlichen Beitrag zum Gesamtfehler dar.
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Tab. 5.2: Abschitzung des maximalen relativen Fehlers der Loslichkeit S, fiir
verschiedene in den Probenglisern enthaltene Massen m an Substanz und
GroBenordnung der zugehorigen Loslichkeiten.

) AS, | . . 5 -1
m in mg in % GroBenordnung von S in 10~ mol mol
0,5 31 1
5 13 10
50 11 100

5.4.2 Apparatur mit Kreislauffithrung

Bei der Apparatur mit Kreislauffiihrung der iiberkritischen Losung betrigt die Genauigkeit
der Temperaturmessung * 0,5 K. Der Druck wird mit £ 0,1 MPa Genauigkeit gemessen.

Die Loslichkeit S. wird aus der Konzentration ¢ der Substanz in n-Hexan und den bekannten
Volumina des Messkolbens Vyx und der Probenschleife Vps wie in Gleichung 5.2 berechnet:

v
S =c.-MK (5.14)
VPS

Der maximale relative Fehler in der Loslichkeit ergibt sich demnach aus folgender Gleichung:

AS,
S

c

Ac
c

+|AVMK|+|AVP5|
Vo || Ves |

(5.15)

Aus der Gleichung fiir die Berechnung der Konzentration aus der UV/Vis-Spektroskopie

c= A (5.16)
(ed)
ergibt sich der entsprechende Fehler fiir die Konzentration:
Ac_ (A}, jaed) (5.17)
c A (ed)

Der Fehler in der Absorption wird auf AA =+ 0,02 geschitzt, der Fehler in der Steigung der
Kalibrierkurve auf A(e d) = £ 0,1. Mit den Werten (& d) = 4,4264 m3 kg'l, VM = 10 ml,
Vps = 0,119 ml und den Genauigkeiten AVyx = £ 0,06 ml und AVps = £ 0,004 ml ergibt sich
damit fiir einen typischen Wert fiir die Absorption von A = 0,3 folgender relative Fehler fiir
die Loslichkeit:
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AS.

SC =10,129=%129% (5.18)
Insgesamt liegen die berechneten relativen Fehler zwischen etwa * 8 % fiir hohe
Konzentrationen und bis zu etwa + 80 % fiir niedrige Konzentrationen. Fiir die Messung
niedriger Substanzlslichkeiten bis etwa 5-10™ mol mol™ ist daher eventuell die dynamisch-
gravimetrische Messmethode besser geeignet.

5.5 Validierung mit Naphthalin als Referenzsubstanz

Um die Verldsslichkeit der Messergebnisse zu verifizieren, wurden fiir beide Apparaturen
Messungen der Loslichkeit von Naphthalin in iiberkritischem CO, durchgefiihrt. Fiir die
Loslichkeit von Naphthalin in CO; steht eine ausreichende Menge an Literaturdaten zur
Verfiigung. Abb. 5.7 zeigt die Ergebnisse der Loslichkeitsmessungen mit der dynamisch-
gravimetrischen Apparatur im Vergleich mit Literaturwerten. Dargestellt ist die Loslichkeit
von Naphthalin in CO; bei 55 °C in Abhéngigkeit des Drucks. Die im Diagramm erkennbaren
Abweichungen der Literaturwerte untereinander sind zum einen in unterschiedlichen
Messmethoden, zum anderen in der relativ niedrigen Loslichkeit des Naphthalins in diesem
Druckbereich begriindet. Hohere Konzentrationen an Naphthalin konnten mit der
verwendeten Apparatur aufgrund des technisch begrenzten Messbereichs nicht gemessen
werden, da bei hohen Konzentrationen ausfallender Feststoff zur Zusetzung der Kapillaren im
Bereich des Druckreglers fiihrt. Im dargestellten Messbereich zeigen die eigenen Ergebnisse
jedoch eine gute Ubereinstimmung mit den Daten aus der Literatur.

Mit der Apparatur mit Kreislauffithrung der iiberkritischen Losung war es moglich, einen
groBBeren Konzentrationsbereich zu vermessen. Die Ergebnisse fiir die Loslichkeit von
Naphthalin in CO; bei 55 °C sind in Abb. 5.8 zusammen mit den Literaturwerten aufgetragen.
Die eigenen Messwerte stimmen im gesamten untersuchten Druckbereich sehr gut mit den
Literaturdaten iiberein. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass diese Apparatur mit
der verwendeten Messmethode im gesamten Druckbereich richtige Ergebnisse fiir die
Loslichkeitsdaten liefert.
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Abb. 5.7: Loslichkeit von Naphthalin in CO; bei 55 °C in Abhéngigkeit des Drucks.
Vergleich von Messergebnissen der dynamisch-gravimetrischen Apparatur mit
Literaturdaten (McHugh / Paulaitis (McHugh 1980), Mitra et al. (Mitra 1988), Chang /
Morrell (Chang 1985), Lamb et al. (Lamb 1986)).
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Abb. 5.8: Loslichkeit von Naphthalin in CO; bei 55 °C in Abhéngigkeit des Drucks.
Vergleich von Messergebnissen der Apparatur mit Kreislauffithrung mit Literaturdaten
(McHugh / Paulaitis (McHugh 1980), Mitra et al. (Mitra 1988), Chang / Morrell (Chang
1985), Lamb et al. (Lamb 1986)).
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6 Experimentelle Ermittlung der Beladungskinetik

6.1 Mogliche Methoden zur Messung der Beladungskinetik

Um die Kinetik der Beladung eines Trigermaterials mit einer Substanz zu messen, gibt es
grundsitzlich zwei Moglichkeiten: Es kann entweder die Zunahme der Substanzmenge auf
dem Tréagermaterial oder die Abnahme der Substanzmenge in der Umgebung des
Triagermaterials gemessen werden. Die Zunahme der Substanzmenge auf dem Trigermaterial
ist am besten durch gravimetrische Messung zuginglich. Die direkte Wégung des
Trigermaterials wihrend des Beladungsvorgangs ergibt den zeitlichen Verlauf der
Massenzunahme und damit die Beladungskinetik. Diese Methode hat den Vorteil, dass
storende Einfliisse auBerhalb des Trigers wie zum Beispiel Diffusion nicht beriicksichtigt
werden miissen, da die Messung ohne Umwege direkt am Triger erfolgt. Wird statt der
Zunahme der Substanzmenge auf dem Trigermaterial die Abnahme der Substanzmenge in der
Umgebung gemessen, beispielsweise durch Messung der Substanzkonzentration in der fluiden
Phase, dann ist die Beladungskinetik aus den Messergebnissen nur indirekt zugénglich. Die
gemessene Abnahme der Konzentration ldsst sich nicht automatisch gleichsetzen mit der
Zunahme der Substanzmasse auf dem Tridgermaterial, da auch Stromungs- und
Diffusionseffekte beriicksichtigt werden miissen. Die genauesten Messergebnisse lassen sich
aus diesen Griinden mit der gravimetrischen Messmethode erwarten.

Da die gravimetrische Messmethode als die geeignetste Methode zur Ermittlung der
Beladungskinetik  von  Tridgermaterialien mit in iberkritischem CO, gelGsten
Metallverbindungen erschien, wurde zunichst versucht, Messungen an einer Magnet-
schwebewaage durchzufiihren. Diese Art von Waage wurde von der Firma Rubotherm
Prizisionsmesstechnik GmbH speziell fiir Adsorptionsuntersuchungen unter hohem Druck
entwickelt. Waage und Messlast sind dabei rdaumlich getrennt und nur {iiber eine
Magnetkupplung verbunden. Dies ermoglicht die Anwendung auch bei hohen Driicken und
Temperaturen. Abb. 6.1 zeigt ein Schema dieser Apparatur. Der Probenbehilter mit dem
Trigermaterial steht iiber einen Permanentmagneten mit einem auflerhalb des Messraums
befindlichen Elektromagneten in Verbindung, der mit der eigentlichen Waage gekoppelt ist.
Mit dem Elektromagneten wird die Position der Messlast gesteuert. Durch eine
Absetzvorrichtung kann die Messlast zur Nullpunktsbestimmung abgekoppelt werden.

Bei der Massenbestimmung bei hoheren Driicken muss der Auftrieb der Probe beriicksichtigt
werden. Dieser ist von der Dichte des umgebenden Fluids abhidngig. Die Magnetschwebe-
waage enthélt einen zylinderformigen Senkkorper aus Titan, der separat gewogen werden
kann. Masse und Volumen des Senkkorpers werden vorab aus Kalibriermessungen im
Vakuum ermittelt. Damit ist die Bestimmung der Fluiddichte in der Apparatur wihrend der
Messung moglich. Das Ergebnis einer durchgefiihrten Dichtebestimmung fiir iiberkritisches
CO; ist im Anhang C angegeben.
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Abb. 6.1: Schematische Zeichnung der Magnetschwebewaage (Rubotherm 2004).

Bisher wurde mit Magnetschwebewaagen nur die Adsorption von Gasen oder Fliissigkeiten
experimentell untersucht. Fiir die Ermittlung der Beladungskinetik poroser Tragermaterialien
mit gelostem Metallkomplex in iiberkritischem CO, sind daher zusitzliche Uberlegungen
erforderlich. Um die Beladungskinetik bei einer definierten Komplexkonzentration zu
erhalten, sollte die iiberkritische Losung moglichst bereits in dieser Konzentration vorliegen,
sobald sie mit dem Trigermaterial in Kontakt kommt. Dies kann realisiert werden, indem in
einem zunichst von der Magnetschwebewaage abgekoppelten System die vorgelegte Menge
an Metallkomplex in CO, aufgelost wird und anschlieend die iiberkritische Losung iiber ein
Ventil in die Hochdruckkammer der Magnetschwebewaage gelangt. Eine dhnliche Methode
wurde von Dreisbach et al. fiir die Messung von Adsorptionsisothermen eines Gemischs aus
Wasser und Ethanol an Aktivkohle verwendet (Dreisbach 2001).

Eine andere Moglichkeit ist es, den Metallkomplex direkt in der Hochdruckkammer der
Magnetschwebewaage unterhalb des Probenbehilters, der das Tridgermaterial enthilt,
vorzulegen und den anfidnglichen Prozess der Auflésung und Homogenisierung rechnerisch in
der Auswertung der Messergebnisse zu beriicksichtigen. Diese Methode erfordert keinen
zusitzlichen apparativen Aufwand, ist jedoch in der Auswertung erheblich anspruchsvoller.

Beide vorgestellten Methoden sind prinzipiell denkbar. Es wurde daher geplant, in ersten
Versuchen zundchst den Metallkomplex direkt im Hochdruckteil der Magnetschwebewaage
vorzulegen, da hierfiir keinerlet Umbau der Apparatur erforderlich war. Wihrend der
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Durchfiihrung der erforderlichen Kalibriermessungen im Vakuum und in Helium sowie
wihrend der Dichtemessung von reinem CO, zeigte sich jedoch ein unerwartetes Problem:
Das Messsystem der Magnetschwebewaage ist duflerst empfindlich gegen jede Art von
duBeren Einfliissen. Geringe mechanische Erschiitterungen, Anderungen der Netzspannung
oder Anderungen der Temperatur konnen die Elektronik und die Magnetkupplung aus dem
Gleichgewicht bringen, was hiufig zu einer Ubersteuerung des Elektromagneten fiihrt. Der
Permanentmagnet wird dann so stark angezogen, dass er das Kupplungsgehduse beriihrt. Eine
Fortsetzung der Messung ist dann unmoglich, der Versuch muss abgebrochen werden.

Eine Losung dieses Problems kann nur von Herstellerseite erfolgen und war im Rahmen der
vorliegenden Arbeit in absehbarer Zeit nicht in Sicht. Nach mehreren derartigen technisch
bedingten Ausfillen wurde daher nach einer alternativen Moglichkeit gesucht, um die Kinetik
der Beladung von Trigermaterialien mit Metallverbindungen in iiberkritischem CO, zu
ermitteln. Die Versuche an der Magnetschwebewaage wurden nicht fortgefiihrt. Im folgenden
wird die neu entwickelte alternative Messmethode vorgestellt.

6.2 Vorstellung einer neuen Methode zur Messung der Beladungskinetik

Da eine gravimetrische Messung der Beladung des Tridgermaterials mittels
Magnetschwebewaage nicht moglich war, wurde eine alternative Messmethode zur
Ermittlung der Beladungskinetik entwickelt. Hierbei sollte anstelle der Zunahme der
Substanzmasse auf dem Tridgermaterial die Abnahme der Substanzkonzentration in der
Apparatur gemessen werden. Die Herstellung der homogenen Losung mit definierter
Konzentration sollte dabei moglichst unabhingig von der Beladungsmessung erfolgen. Das
Trigermaterial sollte dann erst nach vollstindiger Auflosung der Substanz im Fluid mit der
Losung in Kontakt kommen, um einen definierten Startzeitpunkt fiir die Beladungskinetik zu
erhalten.

Alle genannten Anforderungen konnten durch eine Modifikation der fir die
Loslichkeitsmessungen aufgebauten Apparatur mit Kreislauffithrung (Abb. 5.3) erfiillt
werden. Der erforderliche Umbau der Apparatur konnte dabei so gestaltet werden, dass ein
Wechsel zwischen Messung der Loslichkeit und Messung der Beladungskinetik durch
Austausch weniger Apparaturteile ohne grolen Aufwand jederzeit moglich ist. Abb. 6.2 zeigt
das vereinfachte Schema der Apparatur fiir die Untersuchung der Beladungskinetik.

Die urspriinglich eingebaute Probenschleife wurde durch eine Beladungszelle (Suprex, 3 ml)
ersetzt, in der das Tridgermaterial vorgelegt wird. Die Beladungszelle kann iiber das
Zweiwegeventil an den Kreislauf angekoppelt oder vom Kreislauf abgekoppelt werden. Mit
der UV/Vis-Zelle kann die Abnahme der Komplexkonzentration in der Apparatur mittels
online-UV/Vis-Spektroskopie beobachtet werden. Dadurch kann die Beladungskinetik
ermittelt werden. Die Konzentrationsabnahme, die aus der reinen Volumenvergroferung der
Apparatur beim Zuschalten der Beladungszelle in den Kreislauf resultiert, wird durch
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Versuche ohne Trigermaterial quantifiziert. Der Versuchsablauf wird im folgenden fiir
Versuche mit Tridgermaterial beschrieben. Die Versuche ohne Trigermaterial werden
entsprechend durchgefiihrt.

UV-Vis-Zelle

Metallkomplex

N

Sattigungszelle
CO; \

:‘> % CO;

Tragermaterial
~

™~ 2-Wege-Ventil

Beladungszelle

Zahnradpumpe

Abb. 6.2: Schematische Zeichnung der Apparatur mit Kreislauffiihrung der
iiberkritischen Losung zur Messung der Beladungskinetik.

Die Beladungszelle wird vom Kreislauf abgekoppelt und mit einer zuvor gewogenen Menge
des mehrere Tage bei 120-140 °C getrockneten Tragermaterials befiillt. In der in Abb. 6.2 als
wattigungszelle bezeichneten Zelle wird eine ebenfalls abgewogene Menge der zu
messenden Verbindung vorgelegt. Die eingesetzte Substanzmenge richtet sich nach der
gewiinschten Konzentration der {iiberkritischen Losung und kann mit Hilfe des
Apparaturvolumens von 16,7 ml ohne bzw. 20,0 ml mit Beladungszelle (siche Anhang D)
abgeschitzt werden. Die eingesetzte Substanzmenge darf dabei nicht so hoch sein, dass eine
gesittigte Losung entsteht, da sonst wihrend der Beladung des Trigermaterials keine
Konzentrationsabnahme beobachtet werden kann. Daher muss die Loslichkeit der Verbindung
zuvor bekannt sein und die Konzentration im Versuch auf jeden Fall niedriger gewihlt
werden. Sowohl die Beladungszelle als auch die mit der Substanz gefiillte Zelle werden mit
gasformigem CO, gespiilt, anschlieBend wird die Apparatur wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben
auf die Versuchstemperatur gebracht. Sowohl der Kreislauf mit der Substanz als auch die
Beladungszelle mit dem Trdgermaterial werden bis zum Erreichen des Versuchsdrucks mit
reinem CO, befiillt.

Wie in Kapitel 5.3.1 wird nun die Zahnradpumpe eingeschaltet (5 % der maximalen Drehzahl,
entspricht 250 min" (Ismatec 2000)) und mittels UV/Vis-Spektroskopie die Bildung einer
homogenen Losung der Verbindung im iiberkritischen CO, beobachtet. Nach etwa ein bis
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zwei Stunden hat sich unter vollstindiger Auflosung der Substanz im CO, eine homogene
Losung gebildet. Das Zweiwegeventil (V3 in Abb. 5.3) wird nun umgeschaltet und die
Beladungszelle mit dem Trigermaterial in den Kreislauf integriert. Ein Druckabfall durch das
Umschalten wird dadurch verhindert, dass die Beladungszelle mit reinem CO, unter gleichem
Druck wie die iiberkritische Losung steht. Gleichzeitig mit dem Umschalten des
Zweiwegeventils wird die Messung am UV/Vis-Spektrometer gestartet. Der Zeitpunkt des
Umschaltens stellt somit den Start der Kinetikmessungen dar. Es wird in regelmifBigen
Zeitintervallen von 20 s ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen, um die Konzentrationsabnahme
aufzuzeichnen. Die zugehorigen Messdaten werden automatisch in einer Datei gespeichert.
Die permanente Umwilzung des Fluids durch die Zahnradpumpe soll sicherstellen, dass die
Konzentrationsverteilung in der Apparatur moglichst homogen bleibt.

Je nach Tragermaterial und verwendeten Versuchsbedingungen hat sich nach ein bis zwei
Stunden ein Beladungsgleichgewicht eingestellt, und die Konzentration der iiberkritischen
Losung nimmt nicht mehr weiter ab. Die Messung kann dann beendet werden. Nach
spatestens drei Stunden wird die Messung auch dann abgebrochen, wenn noch kein
Gleichgewicht erreicht ist, da sich nach dieser Zeit aus den online erhaltenen UV/Vis-
Spektren aufgrund der Nulllinienverschiebung keine verwertbaren Ergebnisse mehr erhalten
lassen (siehe Kapitel 6.3). Nach Beenden der Messung wird das Zweiwegeventil wieder
umgeschaltet und die Beladungszelle vom durchstromten Kreislauf der Apparatur
abgekoppelt. Nach vorsichtigem Ablassen des Drucks wird das beladene Trigermaterial der
Beladungszelle entnommen und gewogen. Damit ldsst sich zumindest ndherungsweise die
Massenbilanz iiberpriifen.

Die hier beschriebene Messmethode erlaubt die Ermittlung der Beladungskinetik poroser
Trigermaterialien mit gelosten Substanzen in iiberkritischem CO,. Derartige kinetische
Messungen wurden bisher nur von Zhang/Erkey durchgefiihrt (Zhang 2005b). Bei der dabei
verwendeten Methode wurde die Substanz gemeinsam mit dem Trigermaterial von Anfang an
in der gleichen Zelle vorgelegt. Die Beladung wurde durch Entspannen der Zelle und
anschlieBendes Wiegen des Tragermaterials ermittelt. Dabei wurde die Entspannung nach
unterschiedlichen Versuchszeiten durchgefiihrt, um eine Kinetik ermitteln zu konnen.
Gegeniiber dieser Methode hat die in der vorliegenden Arbeit entwickelte Methode den
Vorteil, dass das Tridgermaterial erst dann mit der iiberkritischen Losung in Kontakt kommt,
wenn die Losung eine homogene Konzentration erreicht hat. Es liegt somit ein definierter
Startzeitpunkt fiir die Beladungskinetik vor. Zudem erlaubt die verwendete online-UV/Vis-
Spektroskopie eine kontinuierliche Aufnahme von Messwerten ohne Unterbrechung des
Versuchs und damit eine genauere Ermittlung der Kinetik.

Ein Nachteil der neuen Methode in der hier verwendeten Form ist der relativ lange Weg
zwischen der Beladungszelle und der UV/Vis-Zelle als Messstelle. Aufgrund dieses Weges
wird die direkt in der Beladungszelle stattfindende Konzentrationserniedrigung erst mit einer
zeitlichen Verzogerung aufgezeichnet. Auch die Homogenitdt der Losung innerhalb des
gesamten Apparaturkreislaufs kann nicht mit Sicherheit gewihrleistet werden. Dennoch stellt
dieses Messverfahren fiir die Beladungskinetik in iiberkritischen Fluiden im Moment die
beste verfiigbare Messmethode dar. Zur Optimierung sollte der Kreislauf der Apparatur
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verkiirzt und die UV/Vis-Zelle direkt hinter das Zweiwegeventil plaziert werden. Da es im
Rahmen dieser Arbeit jedoch lediglich das Ziel war, die Messmethode zu entwickeln und ihre
prinzipielle Fuktion aufzuzeigen, wurde hier auf einen derartigen etwas aufwendigeren
Umbau verzichtet.

6.3 Entwicklung und Optimierung der Messmethode

Bei der Entwicklung der Messmethode zeigten sich einige Schwierigkeiten. Zunichst war
eine Optimierung der online-UV/Vis-Spektroskopie erforderlich. Es zeigte sich, dass die
Basislinie des UV/Vis-Spektrums nicht konstant war. Um dieses Problem zu 18sen, mussten
die Messparameter sowie die Methode der spektroskopischen Messung optimiert werden.
Von besonderer Bedeutung waren dabei die Integrationszeit und das Referenzspektrum.

Als die Integrationszeit des Spektrometers wird die Belichtungsdauer der Fotodioden
bezeichnet. Sie ist innerhalb gerétespezifischer Grenzen frei einstellbar. Fiir die Optimierung
der Messung ist die Einstellung der Integrationszeit von entscheidender Bedeutung. Je kiirzer
die Integrationszeit, desto weniger Zeit haben die Fotodioden zur Verfiigung, um die
Lichtintensitdt des Messstrahls aufzunehmen. Dadurch wird die Hohe des Signals verringert.
Je niedriger das Messsignal, desto hoher wird jedoch im Verhiltnis dazu das Rauschen. Bei
einer zu niedrigen Integrationszeit ist folglich das Rauschen verhiltnisméfBig grof3. Fiir ein
verbessertes Signal-Rausch-Verhiltnis ist eine moglichst hohe Integrationszeit erforderlich.
Die Fotodioden kénnen allerdings nur ein bestimmtes Maf3 an Intensitdt aufnehmen. Wird bei
zu hohen Integrationszeiten dieser Sittigungsgrad iiberschritten, dann kann nicht mehr die
volle Intensitdt gemessen werden. Die ermittelten Extinktionswerte in diesem {iibersteuerten
Bereich stimmen daher nicht mit den tatsidchlichen Werten iiberein, und die Messung wird
falsch. Fiir ein optimales Signal-Rausch-Verhiltnis wird die Integrationszeit so eingestellt,
dass das Messsignal in jedem Fall unterhalb der Siattigungsgrenze bleibt, innerhalb dieser
Grenze jedoch so hoch wie moglich ist. Dies wird durch eine Einstellung der Integrationszeit
anhand des Intensititsverlaufs des Messstrahls erreicht, so dass die hodchste Intensitit des
Messstrahls im fiir die Messung relevanten Wellenldngenbereich etwa 95 % der
Siattigungsintensitidt betrdagt (Zeiss 1997). Aufgrund von zeitlichen Schwankungen der
Leistung der Spektrallampen ist die Intensitdt des Messstrahls zeitlich nicht konstant. Durch
die Aussteuerung des Messsignals auf 95% des Maximalwertes wird sichergestellt, dass die
Intensitidt des Messstrahls auch bei zeitlichen Intensitdtsschwankungen nicht den maximalen
Intensititswert erreicht. Bei online-Messungen wie in dieser Arbeit, die iiber einen Zeitraum
von einigen Stunden andauern und bei denen eine zwischenzeitliche Neueinstellung der
Integrationszeit nicht moglich ist, kann es allerdings dennoch im Laufe der Zeit zu grofleren
Ungenauigkeiten der Messung kommen.

Ein weiterer kritischer Faktor bei der online-Spektroskopie ist die Aufnahme des
Referenzspektrums, das als Basis fiir die gemessenen Spektren dient. In der Regel wird das
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Referenzspektrum zeitnah vor der Messung unter gleichen Bedingungen, jedoch ohne die zu
messende Probe aufgenommen. Bei gleicher Integrationszeit und Verwendung des gleichen
Losungsmittels wird somit die Intensitit des Messstrahls im Referenzspektrum mit der
Intensitdt des Messstrahls bei den anschlieBenden Messungen iibereinstimmen. Bei einer
langeren Versuchsdauer, wie sie bei online-Messungen in der Hochdruckapparatur gegeben
ist, stellt jedoch die zeitliche Verdnderung der Lampenintensitit ein Problem dar. Der zu
Beginn ermittelte Referenzmessstrahl zeigt einen anderen Intensititsverlauf als die
nachfolgenden Messstrahlen. Die Aufnahme eines erneuten Referenzspektrums in gewissen
zeitlichen Abstinden wire daher wiinschenswert. Da allerdings das Referenzspektrum auch
stark vom verwendeten LoOsungsmittel abhidngig ist, darf diese Aufnahme des
Referenzspektrums nicht in Luft erfolgen, sondern miisste ebenfalls in iiberkritischem CO,
erfolgen. In durchgefiihrten Vorversuchen wurde zudem festgestellt, dass das
Referenzspektrum im Fall des iiberkritischen CO, auch von Druck bzw. Dichte abhingig ist.
Daher miissten fiir die Aufnahme des Referenzspektrums die gleichen Bedingungen
hinsichtlich Druck und Temperatur eingestellt werden wie fiir die Messung. Hierzu wire eine
zweite Hochdruck-Sichtzelle fiir UV/Vis-Spektroskopie notwendig, die jeweils mit reinem
CO, gefiillt und bei den jeweiligen Versuchsbedingungen gehalten werden miisste. Diese
Zelle sowie die zugehorigen Lichtwellenleiter miissten eine dhnliche Intensititsabschwéchung
bewirken wie im eigentlichen Messsystem, um bei gleicher Integrationszeit eine gleiche
Intensitdt des Messstrahls zu erhalten. Dies konnte eventuell durch eine zusitzliche
Lichtabschwidchung mittels Graufiltern erreicht werden. Die entsprechende technische
Aufriistung der Apparatur war allerdings fiir die vorliegende Arbeit zu aufwendig. Daher
wurde in dieser Arbeit das Referenzspektrum in reinem CO, jeweils nur einmal vor der
Messung aufgenommen. Die Messdauer war dadurch auf insgesamt etwa vier Stunden
begrenzt. Spektren, die nach dieser Zeit aufgenommen wurden, konnten aufgrund der
schlechten Qualitit des Spektrums nicht mehr fiir die Auswertung verwendet werden.

Vorversuche zeigten, dass auch bei jeweils optimierter Integrationszeit die Aufnahme des
Referenzspektrums an unterschiedlichen Versuchstagen bei gleichem Druck und Temperatur
in der UV/Vis-Sichtzelle nicht identisch und damit nicht reproduzierbar ist. Entsprechendes
gilt fiir Referenzspektren, die kurz nacheinander bei gleicher Integrationszeit und Intensitéit
des Messstrahls, jedoch bei unterschiedlichen CO,-Driicken aufgenommen werden. Sowohl
eine Abweichung von Druck und Temperatur bei Aufnahme des Referenzspektrums
gegeniiber den Bedingungen bei der eigentlichen Messung als auch ein ldngerer zeitlicher
Unterschied zwischen Aufnahme des Referenzspektrums und Aufnahme der gemessenen
Spektren fithren unabhingig voneinander zu einer Verschiebung der Basislinie in den
aufgenommenen Spektren. Diese Verschiebung ist wellenldngenabhiingig und lésst sich daher
nicht einfach bei der Auswertung eliminieren. Daher war es erforderlich, die
Referenzspektren jeweils zeitnah vor der Messung durchzufiihren. Die Aufnahme von
Referenzspektren in kurzen zeitlichen Abstdnden bei gleicher Integrationszeit und gleichem
Druck und Temperatur des CO, fiihrte auch nach zwischenzeitlichem Entspannen und
Neubefiillen der Apparatur zu einer guten Reproduzierbarkeit. Daher wurde fiir die
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Messungen der Beladungskinetik eine Vorgehensweise entwickelt, die im folgenden
beschrieben wird.

Fiir jede Messung der Beladungskinetik wird noch vor Einfiillen der Substanz und des
Trigermaterials in die Apparatur zunichst reines CO, in die Apparatur gefiillt und auf den
Druck und die Temperatur des geplanten Beladungsversuchs gebracht. Die Integrationszeit
wird fiir den erforderlichen Wellenldngenbereich (200 bis 500 nm) auf 95 % der maximalen
Intensitit eingestellt (ca. 5 s) und das Referenzspektrum aufgenommen. Danach wird das CO,
wieder aus der Apparatur abgelassen. Die Substanz und das Trigermaterial werden eingefiillt
und der Versuch begonnen wie in Kapitel 6.2 beschrieben. Durch diese optimierte Prozedur
betrdgt die vergangene Zeitspanne zwischen der Referenzmessung und der Aufnahme der
Messspektren nach Start der Beladungsmessung nur etwa ein bis zwei Stunden, je nach
Substanzkonzentration. Dadurch kann iiber einen weiteren Zeitraum von etwa zwei Stunden
eine ausreichende Konstanz der Basislinie und eine gute Qualitit der Spektren erhalten
werden. Nach ldngerer Messzeit ist aufgrund der zeitlichen Verdnderung der eingestrahlten
Lichtintensitdt sowie eines eventuell entstehenden Niederschlags von Metallpartikeln auf den
Fenstern der UV/Vis-Sichtzelle eine Auswertung der online-spektroskopischen Messwerte
nicht mehr moglich.

Neben der Optimierung der UV/Vis-Spektroskopie wurde weiterhin festgestellt, dass der
Stromungswiderstand in der Apparatur zu hoch war. Die Zahnradpumpe kann nur gegen
einen geringen Differenzdruck von 0,14 MPa fordern (Ismatec 2000). Zusétzlich zu den
beiden Fritten der Sittigungszelle sowie dem der Pumpe nachgeschalteten Filter, die auch bei
den Loslichkeitsmessungen eingebaut waren, befanden sich in den ersten Versuchen zur
Messung der Beladungskinetik noch zwei zusitzliche Fritten (2 um) an den Enden der
Beladungszelle im Kreislauf. Dies bewirkte offenbar einen derart hohen Stromungswiderstand
in der Apparatur, dass nach dem Zuschalten der Beladungszelle in den Kreislauf iiberhaupt
keine Konzentrationsinderung im UV/Vis-Spektrum beobachtet werden konnte. Nach
Entfernung der beiden Fritten an der Beladungszelle sowie des Filters hinter der
Zahnradpumpe konnte schlie8lich die erwartete Konzentrationsabnahme gemessen werden.
Der Stromungswiderstand in der Apparatur sollte ohnehin moglichst gering sein, um ein
ungestortes Messsystem und damit ein brauchbares Messergebnis zu erhalten. Alle Versuche
wurden daher ohne Fritten an der Beladungszelle durchgefiihrt. Triagermaterialien in
Pulverform konnten daher nicht verwendet werden.

6.4 Verwendete Materialien

Mit der entwickelten Messmethode wurden Versuche zur Beladung zweier verschiedener
Trigermaterialien mit Pt(cod)(me), in iiberkritischem CO, bei 15 MPa und 60 bzw. 80 °C
durchgefiihrt. Dabei wurden verschiedene Einwaagen an Metallkomplex eingesetzt. Als
Trigermaterial wurde einerseits ein mit Washcoat beschichteter Monolith verwendet, wie er
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typischerweise fiir Autoabgaskatalysatoren eingesetzt wird. Dieses Material wurde vom
Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik der Universitit Stuttgart zur Verfiigung gestellt. Der
Monolith ist ein keramischer Triger aus Cordierit (2 MgO-2 Al,03-Si0O,). Die chemische
Zusammensetzung des Washcoats ist nicht genau bekannt. Jedoch handelt es sich in der Regel
um anorganische Oxide basierend auf Al,O; (Ullmann 2002). Als weiteres Triagermaterial
wurde Kieselgel (SiO,) in Tablettenform verwendet (Fluka, Durchmesser 11 mm). Aufgrund
ihrer GroBle mussten die Kieselgeltabletten in halbierter Form eingesetzt werden, wobei je
Versuch vier Tablettenhélften vorgelegt wurden. Die Geometrien der Trigermaterialien sind
im Anhang E angegeben.

6.5 Quantitative Analyse mittels online-UV/Vis-Spektroskopie

Fiir die quantitative Analyse der Pt(cod)(me),-Konzentration im iiberkritischen CO, mittels
online-UV/Vis-Spektroskopie ist eine Kalibrierkurve wie in Kapitel 5.3.2 erforderlich.
Hierbei muss fiir jede Temperatur bei jedem Druck eine eigene Kalibrierkurve erstellt werden.
Auf eine Variation des Drucks wurde in dieser Arbeit verzichtet. Alle Beladungsversuche
wurden bei 15 MPa durchgefiihrt. Als Temperaturen wurden 60 °C und 80 °C verwendet, so
dass zwei Kalibrierkurven ermittelt werden mussten. Fiir die Ermittlung der Kalibrierkurven
wurden online UV/Vis-Spektren von Pt(cod)(me), bei bekannter Konzentration
aufgenommen. Um verschiedene Datenpunkte fiir die Kalibrierkurve zu erhalten, wurden
verschiedene Substanzmengen eingesetzt, die jeweils unter der Loslichkeitsgrenze lagen.

Das UV/Vis-Spektrum von Pt(cod)(me), in iiberkritischem CO, stimmt qualitativ mit dem in
n-Hexan erhaltenen Spektrum iiberein (Abb. 5.5). Die Wellenlidngen und Absorptionen sind
jedoch gegeniiber dem Spektrum in n-Hexan verschoben. Fiir die quantitative Analyse kommt
auch beim in CO, gemessenen Spektrum nur die Absorption beim zweiten Maximum infrage.
Das erste Maximum ist aufgrund seiner Lage im Randbereich der Wellenlingen des
Spektrometers unscharf, und die weiteren Maxima sind nicht richtig ausgebildet und daher
ebenfalls ungeeignet. In den in CO; bei 15 MPa und 60 bzw. 80 °C gemessenen Spektren liegt
das zweite Absorptionsmaximum fiir beide Temperaturen bei einer Wellenldnge von 285 nm.
Um fiir die Messung der Beladungskinetik die Auswertung der {iiber die gesamte
Versuchsdauer erhaltenen Spektren zu vereinfachen, wurde nicht der jeweilige Wert der
Absorption am zweiten Maximum, sondern der Wert der Absorption bei der genauen
Wellenldnge von 285 nm fiir die Analyse verwendet. Die Umwélzung des Fluids iiber die
Zahnradpumpe scheint dabei keinen Einfluss auf das Spektrum zu haben, wie durch Vergleich
von Spektren mit und ohne Umwilzung festgestellt werden konnte.

In den zur Kalibrierung durchgefiihrten Versuchen wurde zunéchst versucht, die zugehorige
Konzentration der Substanz in der Apparatur jeweils durch Probenahme mit anschlieBender
quantitativer Analyse zu ermitteln. Hierfiir wurde die Apparatur in der Form fiir die
Loslichkeitsmessungen nach Abb. 5.3 betrieben. Eine bekannte Menge Pt(cod)(me),, die zu
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einer Konzentration unterhalb der Sattigung fiihrt, wurde in der Séttigungszelle der Apparatur
vorgelegt. Der Versuchsablauf entspricht dem in Kapitel 5.3.1 beschriebenen. Nach Erreichen
einer homogenen Konzentration wurde ein UV/Vis-Spektrum online aufgenommen und
anschlieBend genau wie in Kapitel 5.3.1 eine Probe in n-Hexan entnommen und mittels
UV/Vis-Spektroskopie analysiert. Aus der Probe in n-Hexan wurde die Konzentration an
Pt(cod)(me), in der Apparatur berechnet. Es zeigte sich allerdings, dass diese Methode bei
den geringen verwendeten Konzentrationen sehr ungenau war und zu keinem verlédsslichen
Ergebnis fiihrte. Daher wurde die Konzentration statt dessen aus der Einwaage der Substanz
und aus dem ermittelten Apparaturvolumen (siche Anhang D) berechnet. Diese Methode
lieferte brauchbare Ergebnisse.
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Abb. 6.3: Kalibriergeraden fiir die online-UV/Vis-Spektroskopie von Pt(cod)(me); in
CO; bei 15 MPa; UV/Vis-Absorption bei 285 nm in Abhéingigkeit der Konzentration.
Oben: 60 °C; unten: 80 °C.
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Aus den ermittelten Konzentrationen des Pt(cod)(me), in CO, und den zugehorigen
Absorptionen im online-UV/Vis-Spektrum konnten die Kalibrierkurven erstellt werden. Dazu
wurde fiir jeden Versuch aus den Werten fiir die UV-Absorption nach Erreichen einer
konstanten Konzentration jeweils der Mittelwert gebildet. Abb. 6.3 zeigt die Kalibrierkurven
fiir Pt(cod)(me), in CO, bei 15 MPa und 60 sowie 80 °C. Die erhaltenen Geraden sind sehr
flach. Der Fehler bei der Berechnung der Konzentration aus den online aufgenommenen
Spektren ist daher relativ grof3. Durch verschiedene Versuche wurde die Reproduzierbarkeit
der online gemessenen Spektren verifiziert. Allerdings verdndert sich aufgrund der im
vorhergehenden Abschnitt angesprochenen Probleme das Spektrum mit zunehmender
Versuchsdauer, was den Messfehler vergrof3ert.

6.6 Auswertung der Versuche

Fiir jeden Versuch werden UV/Vis-Spektren in Abhédngigkeit der Zeit erhalten. Um daraus
Beladungskurven erhalten zu konnen, miissen diese Spektren zunichst bearbeitet werden.
Hierfiir wurde eine systematische Vorgehensweise angewandt, die im folgenden beschrieben
wird.

Fir den Spektralbereich von 250 bis 500 nm wird zunidchst die Basislinie durch
Parallelverschiebung auf den Wert Null gebracht. AnschlieBend wird fiir den gesamten
Messzyklus der Wert der UV/Vis-Absorption bei der Wellenlidnge 285 nm gegen die Messzeit
t aufgetragen. Die Zeitskala beginnt hierbei mit dem Start der Messung beim Zuschalten der
Beladungszelle in die Apparatur. Aus den Werten fiir die UV/Vis-Absorption A werden mit
Hilfe der Kalibriergleichungen (A = mgerade € + CGerade) die entsprechenden Konzentrations-
werte ¢ berechnet:

A(t) B cGerade

mGerade

c(t)= (6.1)

Damit liegen Kurven fiir die Konzentrationsabnahme in Abhéngigkeit der Zeit vor.

Um denjenigen Anteil der Konzentrationsabnahme zu eliminieren, der aus der reinen
Volumenvergrolerung der Apparatur durch die Beladungszelle resultiert, wird fiir jede
verwendete Temperatur und Konzentration mindestens ein Versuch ohne Trigermaterial
durchgefiihrt. Die dabei erhaltene Konzentrationsabnahme kann aufgrund von Abweichungen
durch unterschiedliche Substanzmengen, unterschiedliche Zeiten der Spektrenaufnahme und
durch Basislinienverschiebung des Spektrums nicht direkt von der mit Trigermaterial
gemessenen Konzentrationsabnahme subtrahiert werden. Die Konzentrationsabnahme ohne
Trigermaterial c¢* wird daher jeweils durch eine Modellgleichung folgendermallen
angenihert:
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c, fir0 <t < ¢,
—c, )(t—t
c*(t)= ca+(ce € =t,) firr, <t <1, (6.2)
(te _tél)
c, firs, <t

Dabei werden die Anfangs- und Endkonzentrationen ¢, und ¢, aus der eingewogenen
Substanzmasse myo in der Apparatur und dem jeweiligen Apparaturvolumen Va,p0 ohne
Beladungszelle bzw. V4, mit Beladungszelle berechnet:

¢, = (6.3)
VApp,O
my
c, = 6.4
=y (6.4)

App

Die beiden Parameter ¢, und 7, werden aus den Versuchen ohne Trigermaterial ermittelt. Abb.
6.4 zeigt beispielhaft den gemessenen und mit dem Modell angeniherten Verlauf der
Konzentrationsabnahme fiir einen Versuch ohne Trigermaterial bei 60 °C mit einer Einwaage
an Pt(cod)(me); von 30 mg.
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Abb. 6.4: Verlauf der Konzentrationsabnahme von Pt(cod)(me); in CO, durch
VolumenvergroBlerung der Apparatur nach Umschalten auf die Beladungszelle ohne
Trigermaterial am Beispiel eines Versuchs mit 30 mg Pt(cod)(me), bei 60 °C und
15 MPa.

Der Parameter 7, gibt die Totzeit zwischen dem Umschaltzeitpunkt des Zweiwegeventils zur
Einkopplung der Beladungszelle in die Apparatur und dem sichtbaren Beginn der
Konzentrationsabnahme an. Diese Totzeit liegt in der verwendeten Messmethode begriindet.
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Aufgrund der rdumlichen Entfernung der Konzentrationsmessstelle (Hochdruck-UV-Zelle)
vom Ort der Beladung (Beladungszelle) kann die spektroskopisch gemessene Konzentrations-
abnahme erst mit einer gewissen Verzogerung beobachtet werden. Aus der durchschnittlich
gemessenen Totzeit von etwa 120 s ldsst sich mit einem abgeschitzten Volumen zwischen
Beladungszelle und Hochdruck-UV-Zelle von etwa 10 ml der Volumenstrom durch die
Umwiilzung zu etwa 5 ml min™ berechnen.

Aus den durchgefiihrten Versuchen ohne Trigermaterial ergaben sich die in Tab. 6.1
angegebenen Zeiten 7, und 7.. Bei 60 °C erwiesen sich die Anfangs- und Endzeiten der
Konzentrationsabnahme als unabhingig von der eingesetzten Substanzmenge, wihrend sich
bei 80 °C erhebliche Unterschiede fiir Substanzmengen zwischen 20 und 40 mg ergaben. Bei
80 °C und 40 mg Substanz lduft die Konzentrationsabnahme besonders langsam ab, und die
Endkonzentration wird erst nach iiber 15 Minuten erreicht. Der Kurvenverlauf lésst sich dabei
nicht mehr durch eine Gerade anndhern. Offensichtlich liegt bei diesen Bedingungen die
Anfangskonzentration von 2,4 mg ml” bereits so nah an der Sittigungskonzentration von
2,96 mg ml”, dass die Messung der Konzentrationsabnahme nicht mehr strungsfrei erfolgen
kann. Daher kann fiir diese Bedingungen auch keine Beladungskinetik ermittelt werden.

Tab. 6.1: Modellparameter ¢, und ¢, fiir die Konzentrationsabnahme durch Volumen-
vergroBerung bei der experimentellen Ermittlung der Beladungskinetik.

Temperatur / °C Substanzmenge / mg t./s t, /s
60 20-60 120 400
80 20 60 300
80 30 120 600
80 40 120 1000

Zur Ermittlung des zeitlichen Verlaufs der Beladung des Trigermaterials wird fiir die mit
Trigermaterial durchgefiihrten Versuche die erhaltene zeitliche Konzentrationsabnahme um
den Anteil durch Volumenvergrolerung korrigiert. Hierfiir wird der Konzentrationsverlauf
c*() bei den entsprechenden Bedingungen ohne Trigermaterial mit der jeweiligen
Modellgleichung berechnet und der experimentell erhaltene Konzentrationsverlauf ¢(f) davon
subtrahiert. Das Volumen des Trigermaterials selbst wird dabei vernachldssigt, eine
entsprechende Abschitzung findet sich in Anhang F. Aus der dabei -erhaltenen
Konzentrationsdifferenz ergibt sich mit dem Apparaturvolumen Vj,, die absolute Beladung
des Triagermaterials mit Substanzmasse. Die so erhaltenen Werte werden noch geringfiigig
um einen Korrekturwert mgorektur derart korrigiert, dass sich fiir die Werte zwischen 0 <t < ¢,
der Mittelwert null ergibt. Um einen Einfluss der verwendeten Menge an Tragermaterial
auszuschlieBen, wird die Beladung auf die jeweils eingesetzte Masse mrpger an Triagermaterial
bezogen und als relative Beladung B in mg g angegeben. Die Gleichung zur Berechnung der
Beladung lautet somit wie folgt:

(C * (t) - C(t)) VApp - mKorrektur

mTréiger

B(t) =

(6.5)
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Da das Auftreten der Totzeiten lediglich durch die Apparatur bedingt ist, werden die
Totzeiten fiir die Beladungsverldaufe nicht beriicksichtigt. Um den kinetischen Verlauf der
Beladung bei unterschiedlichen Bedingungen vergleichen zu konnen, wird daher der Beginn
des Anstiegs der Beladung nach der Totzeit als Anfangszeitpunkt ¢ = 0 der Beladungskurven
definiert.

6.7 Fehlerbetrachtung

Aus den Gleichungen 6.1 bis 6.5 ergeben sich fiir die Fehler der einzelnen Groen folgende

Abhingigkeiten:
|AB| _ VAPP |AC >X<| + VAPP |AC| + ‘(C * _j’/)l AVApp‘ + |AmKorrektur + B ‘AmTra‘ger (66)
Triger
|AC| — |AA| + |AcGe’;;tde +c |AmGerade (67)
Gerade
Ac, fir0 <t < ¢,
(2, =) Ac,|+|t —1,) Ac,|+|(c, —c,) Af|
|Ac| = A (6.8)
(c, —e )t —1,) At,|+|(c, —c ), —1) At,|
+ (1) firr, <t <1,
Ac, firs, <t
A AV
) =2 - s (6.9)
App
A AV
lAc,| = o, +VC“ ol (6.10)
App,0

Die Wertebereiche und geschitzten Genauigkeiten der Messgrolen und Anpassungsgro3en
sind in Tab. 6.2 aufgelistet. Tab. 6.3 fasst die daraus errechneten Fehler in der Beladung
zusammen. Die grofften Fehler treten erwartungsgemil fiir Zeiten ¢+ < 300 s auf, da der
Verlauf der Konzentrationsabnahme durch die VergroBerung des Apparaturvolumens nach
Einkoppeln der Beladungszelle in den Kreislauf nur ungenau berechnet werden kann. Fiir
groBere Zeiten t > 300 s ergibt sich ein iiber die gesamte Messdauer nahezu konstanter Fehler
in der Beladung, der keine nennenswerte Abhédngigkeit von der eingesetzten Substanzmasse
zeigt. Hingegen hat die Masse an verwendetem Trigermaterial einen erheblichen Einfluss auf
den Fehler in der Beladung, wodurch sich die durchweg geringeren Fehlerwerte fiir die
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Versuche mit Kieselgeltabletten (ca. 0,8 g) im Vergleich zum monolithischen Triagermaterial
(ca. 0,4 g) ergeben.

Die Werte fiir die gemessenen Beladungen liegen bei etwa 10 bis 50 mg g'. Der erhaltene
Fehler in der Beladung ist daher relativ grol. Der mit Abstand grofite Beitrag zu diesem
Fehler kommt durch die Ungenauigkeit der Konzentration Ac und dabei wiederum
hauptsidchlich durch die Ungenauigkeit der aus der UV-Spektroskopie erhaltenen
Absorptionswerte zustande. Eine Verbesserung der Methode der Online-Konzentrations-
messung wiirde somit die Genauigkeit der gemessenen Beladungen erheblich erhohen.
Hierfiir wire zum Beispiel der Einsatz eines Zweistrahl-Spektrometers denkbar, mit dem es
moglich ist, in einer mit reinem CO, gefiillten zweiten Hochdruck-UV-Zelle parallel zur
Beladungsmessung laufend das Referenzspektrum aufzunehmen. AuBerdem wére eine
horizontale Anordnung der Sichtfenster gegeniiber der vorhandenen vertikalen Anordnung zu
bevorzugen, um eine Abschwichung des Messstrahls aufgrund von eventuellen Ablagerungen
zersetzter Substanz auf dem unteren Fenster zu vermeiden.

Tab. 6.2: Werte X und absolute Fehler IAX| der Messgrofien fiir die Abschitzung des
Fehlers der Beladung.

GroBe MTriger my VAPP VAPP~0 A !

Einheit g mg ml ml - S
X 0,4-0,8 20-60 20,0 16,7 0,1-0,8 0-10*

|AX] 0,001 0,1 0,05 0,05 0,03 5
GI'E)BG ta te MGerade CGerade MXorrektur

Einheit S S - - mg

0,2112 (60 °C) -0,0022 (60 °C)

X 60-120 300-1000 71708 (80°C)  0,0036 (80 °C) 0-2

|AXI 60 60 0,002 0,0001 001X

Tab. 6.3: Absoluter Fehler |IAB| der Beladung fiir verschiedene Versuchsbedingungen.

Trigermaterial Temperatur |ABI (t <300s)inmg g’ |ABI(t>300s)inmgg’
Kieselgel 60 °C 4-8 4-5
Monolith 60 °C 7-16 7-8
Monolith 80 °C 9-12 9
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III ERGEBNISSE UND DISKUSSION

7 Loslichkeit von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,

7.1 Stabilitit der metallorganischen Verbindungen

Aus den durchgefithrten Versuchen zur Loslichkeit von Metallverbindungen in
tiberkritischem CO, mit der dynamisch-gravimetrischen Apparatur koénnen qualitative
Aussagen zur Stabilitdt der Verbindungen unter den verwendeten Bedingungen abgeleitet
werden. Bis auf V(cp), und Ag(acac) sind alle untersuchten Verbindungen bei 60 °C bis
30 MPa in {iberkritischem CO; stabil und 16sen sich ohne chemische Verdnderung. Dies
konnte in vielen Fillen durch einen Vergleich der IR-Spektren der eingesetzten Original-
substanz und der aus der iiberkritischen Losung nach der Phasentrennung erhaltenen Probe
bestitigt werden (siehe Anhang G). Fiir die luftempfindlichen Substanzen war die Aufnahme
von IR-Spektren nicht moglich. In diesem Fall konnte aber die allméhliche Zersetzung der
Substanzen im Probenglas nach Luftkontakt anhand einer sichtbaren Farbdnderung
beobachtet werden. Daher kann davon ausgegangen werden, dass sich die Substanzen in
threm urspriinglichen Zustand ohne Zersetzung im iiberkritischen CO, gelost hatten.

Bei den beiden Verbindungen V(cp), und Ag(acac) ldsst sich eine deutlich sichtbare
Verinderung der Substanz nach dem Versuch im Vergleich zur Originalsubstanz erkennen.
Diese beiden Substanzen wurden daher hinsichtlich ihrer Stabilitit ausfiihrlicher untersucht.

V(cp), wurde fiir mehrere Stunden in iiberkritischem CO, bei 60 °C und 15 MPa in der
Siattigungszelle belassen. Die Zelle war dabei gegen die Umgebung abgeschlossen und nicht
durchstromt. Nach Ablauf der Versuchszeit hatte sich die Oberfldche der Glasperlen mit einer
schwarzen Schicht iiberzogen, und die urspriinglich purpurfarbene bis schwarze kristalline
Verbindung hatte sich zu schwarzen Agglomeraten umgesetzt. Eine wihrend der gleichen
Zeit unter Argon belassene Vergleichsprobe zeigte keinerlei Verdnderung. Da V(cp):
aufgrund seiner Elektronenstruktur sehr reaktiv ist, kommt es moglicherweise zu einer
Reaktion mit CO,. Kreher et al. konnten allerdings qualitativ eine Auflosung von V(cp); in
tiberkritischem CO; bei etwas milderen Bedingungen von 50 °C und 10 MPa ohne Zersetzung
beobachten (Kreher 1998). Moglicherweise erfolgt die Zersetzung der Verbindung erst bei
hoheren Temperaturen.

Fiir Ag(acac) wurden dhnliche Versuche zur Stabilitdt durchgefiihrt. Bei 60 °C und 30 MPa
verdanderte sich die urspriinglich graubraune Verbindung in iiberkritischem CO, bereits nach
etwa 20 Minuten zu einer schwarzen Substanz. Entsprechende Versuche bei 60 °C und
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Atmosphirendruck bzw. bei Raumtemperatur und 30 MPa, jeweils in CO,-Atmosphire in der
abgeschlossenen Sittigungszelle, bewirkten keine sichtbare Veridnderung der Substanz. Eine
Reaktion des Ag(acac) mit dem CO; scheint somit unwahrscheinlich. Eine hohere Temperatur
in Verbindung mit erhohtem CO,-Druck scheint allerdings die Zersetzung des Komplexes zu
begiinstigen. Laut Sicherheitsdatenblatt des Herstellers (Sigma-Aldrich) zersetzt sich die
Substanz erst bei etwa 100 °C, sollte jedoch kiihl, dunkel und unter Luftausschluss gelagert
werden. Bereits ldngerer Lichteinfluss reicht aus, um eine Zersetzung der Verbindung zu
verursachen. Zersetzungsprodukt ist unter anderem Silber (Morgan 1914), was die
Schwarzfiarbung verursacht. Interessanterweise werden fiir diese Verbindung bereits
Anwendungen in iiberkritischem CO, beschrieben. So fiithrten Shah et al. die Reaktiv-
abscheidung von Silber in {iiberkritischem CO, mit Ag(acac) und einem zusitzlichen
fluorierten Liganden als Stabilisator durch (Shah 2001). Sie erhielten nach Umsetzung mit H,
bei 60-100 °C nanoskalige Silberpartikel. Angaben zur Loslichkeit werden allerdings nicht
gemacht. Es ist moglich, dass sich die Vorlduferverbindung Ag(acac) allein durch die
Temperaturerhohung zum Metall zersetzt und der Einsatz von H, nicht unbedingt erforderlich
1st.

7.2 Loslichkeit von Pt(cod)(me), in CO,

Als Grundlage fiir die Untersuchungen zur Beladung von Trigermaterialien wurde die
Loslichkeit der Verbindung Pt(cod)(me), in CO, in einem groBeren Druck- und
Temperaturbereich untersucht. Hierzu wurde die Apparatur mit Kreislauffithrung verwendet.
Abb. 7.1 zeigt die erhaltenen Ergebnisse fiir die Loslichkeit in Abhingigkeit des Drucks bei
40, 60 und 80 °C. Die genauen Daten sind in Anhang H angegeben. Im untersuchten Druck-
und Temperaturbereich zwischen 10 und 30 MPa sowie 40 und 80 °C liegen nur die feste
Phase und die iiberkritische Phase vor. Zum Auftreten einer fliissigen Phase und damit zu
einem Dreiphasensystem kommt es bei 25 MPa erst ab einer Temperatur von etwa 87 °C
(Upper 2006). Bei niedrigeren Driicken verschiebt sich diese Dreiphasengrenze zu hoheren
Temperaturen.

Aus Abb. 7.1 ist zunichst die allgemeine Form der Loslichkeitsisothermen ersichtlich. Bei
niedrigen Driicken in der Nihe des kritischen Punkts ergibt sich zunéchst ein starker Anstieg
der Loslichkeit, widhrend bei hohen Driicken die Séttigungskonzentration nur noch
geringfiigig ansteigt. Dieses Verhalten liegt in der Form des Phasendiagramms begriindet und
wurde bereits in Kapitel 3.3 erldutert. Weiterhin zeigt sich fiir Pt(cod)(me), in CO, ein
Schnittpunkt der Loslichkeitsisothermen bei etwa 15 MPa. Dieses sogenannte retrograde
Verhalten der Loslichkeit beruht auf zwei gegenldufigen Effekten der Temperaturerh6hung
auf die Loslichkeit: Einerseits nimmt bei Erhohung der Temperatur der Dampfdruck der zu
l6senden Substanz und damit tendenziell ihre Loslichkeit zu. Andererseits fiihrt eine
Temperaturerhohung bei konstantem Druck zu einer Erniedrigung der Fluiddichte, was
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wiederum eine tendenzielle Erniedrigung der Loslichkeit zur Folge hat. Bei niedrigen
Driicken in der Nihe des kritischen Punkts {iberwiegt dabei der Einfluss der
Dichteerniedrigung, d.h. die Loslichkeit der Substanz nimmt mit zunehmender Temperatur
ab. Bei hoheren Driicken ist die Anderung der Dichte schwicher ausgeprigt, und der Einfluss
des mit der Temperatur zunehmenden Dampfdrucks der Substanz iiberwiegt, so dass die
Loslichkeit dann mit Temperaturerh6hung zunimmt. Dadurch entsteht im Phasendiagramm
der retrograde Druckbereich, in dem sich die Loslichkeitsisothermen iiberschneiden. Fiir in
CO, geloste Feststoffe liegt der retrograde Bereich meist in der Nihe des kritischen Drucks
bei Driicken zwischen 12 und 18 MPa (Foster 1991), was mit dem hier gefundenen Wert von
etwa 15 MPa fiir Pt(cod)(me), gut iibereinstimmt.
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Abb. 7.1: Loslichkeit von Pt(cod)(me), in CO; bei 40, 60 und 80 °C in Abhiingigkeit des
Drucks.

Bei Driicken unterhalb des retrograden Bereichs wird eine Umkehr der Reihenfolge der
Loslichkeitsisothermen erwartet. Dies ist nach Abb. 7.1 hier nicht der Fall. Die Werte fiir die
60 °C-Isotherme liegen in diesem Bereich etwas zu niedrig und die der 80 °C-Isotherme etwas
zu hoch. Die gemessenen Daten bei niedrigen Driicken unterhalb etwa 15 MPa sind jedoch
aufgrund der niedrigen Konzentrationen mit groeren relativen Messfehlern behaftet. Ob die
80 °C-Isotherme im Bereich der niedrigen Driicke tatsdchlich zwischen der 40 °C- und 60 °C-
Isothermen liegt, kann daher nicht mit Sicherheit beantwortet werden.

Abb. 7.2 zeigt einen Vergleich der eigenen Messergebnisse mit Loslichkeitsdaten aus der
Literatur. Tsuruta et al. ermittelten die Loslichkeit von Pt(cod)(me), in CO; bei 40 °C mit
einer dynamisch-gravimetrischen Messmethode (Tsuruta 2003). Der Unterschied zwischen
den eigenen Daten und den Daten von Tsuruta et al. betrdgt nur etwa 9 % bei 30 MPa, jedoch
etwa 70 % bei 10 MPa. Die grole Abweichung bei dem niedrigen Druck von 10 MPa liegt in
der geringeren Messgenauigkeit bei niedrigen Konzentrationen begriindet. Bei den héheren

62



7 Loslichkeit von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,

Driicken 20 und 30 MPa ist eine gute Ubereinstimmung zwischen den eigenen und den von
Tsuruta et al. erhaltenen Messwerten gegeben.

Blackburn untersuchte die Loslichkeit von Pt(cod)(me), ebenfalls bei 40 bis 80 °C in einem
dhnlichen Druckbereich (Blackburn 2001b). Er verwendete eine synthetische Messmethode,
bei der iiber eine Sichtzelle mit variablem Volumen zunidchst bei hohem Druck eine
homogene Losung des Komplexes in iiberkritischem CO, erzeugt und anschlieBend der Druck
langsam bis zur Phasentrennung erniedrigt wird. Das Auftreten der Phasentrennung wird
hierbei visuell verfolgt. Die Berechnung der Loslichkeit erfolgt aus der Einwaage an
Komplex und aus der ebenfalls gravimetrisch bestimmten Masse an CO; in der Sichtzelle. Die
gemessenen Loslichkeitsdaten werden allerdings von Blackburn nicht explizit angegeben und
wurden daher mit entsprechender Ungenauigkeit aus einem Diagramm abgelesen. Sie liegen
erheblich hoher als die in dieser Arbeit sowie von Tsuruta et al. erhaltenen Loslichkeiten.

Dies ist vermutlich auf die Ungenauigkeit der von Blackburn verwendeten Messmethode
zuriickzufiihren.
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Abb. 7.2: Loslichkeit von Pt(cod)(me), in CO; bei 40, 60 und 80 °C in Abhiingigkeit des
Drucks. Vergleich mit Literaturdaten: Blackburn (Blackburn 2001b), Tsuruta et al.
(Tsuruta 2003).
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7.3 Einfluss der Liganden auf die Loslichkeit von Metallverbindungen

Die Loslichkeit wird von verschiedenen Faktoren beeinflusst. Einerseits ist der Dampfdruck
der zu losenden Substanz von Bedeutung. Ein hoherer Dampfdruck fiihrt zu einer héheren
Loslichkeit. Andererseits spielt auch die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen des
Losungsmittels und des geldsten Stoffes eine wichtige Rolle. Die Loslichkeit ist umso hoher,
je starker die Wechselwirkungskrifte zwischen Losungsmittel und gelostem Stoff sind. Diese
Wechselwirkungskrifte werden in Metallkomplexen in erster Linie durch die Liganden
beeinflusst.

In Abb. 7.3 sind die experimentell ermittelten Loslichkeitsisothermen der untersuchten
Nickel- und Rutheniumverbindungen mit verschiedenen Liganden bei 60 °C in Abhingigkeit
des Drucks dargestellt. Die Loslichkeit wird hier wie in den folgenden Kapiteln in mol
Substanz pro mol CO, angegeben. Dies ermoglicht eine bessere Vergleichbarkeit der
Ergebnisse, da die molaren Massen der Substanzen sehr unterschiedlich sind.

Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass Acetylacetonat (acac) als Ligand zu einer sehr
schlechten Loslichkeit des Komplexes fiihrt, wihrend die Liganden Tetramethylheptandionat
(thd), Cyclopentadienyl (cp) und Cyclooctadien (cod) durchaus gute Loslichkeiten des
Komplexes bewirken. Hierbei bestehen allerdings groBe Unterschiede in der Loslichkeit. So
ist Ni(thd), nur wenig 16slich, wihrend die Loslichkeit der Rutheniumverbindung mit dem
gleichen Liganden, Ru(thd)s;, etwa eine GroBenordnung hoher liegt. Umgekehrt ist Ni(cp),
sehr gut 16slich, wihrend Ru(cp), nur méBig 16slich ist. Es zeigt sich, dass auch die Art des
Zentralatoms einen erheblichen Einfluss auf die Loslichkeit des Komplexes hat. Im folgenden
wird zundchst der Einfluss des Liganden auf die Loslichkeit bei identischem Zentralatom
diskutiert.
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Abb. 7.3: Loslichkeit S von Ruthenium- und Nickelverbindungen in iiberkritischem CO,
bei 60 °C.
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Die allgemein schlechte Loslichkeit von Acetylacetonaten wurde bereits in der Literatur
beschrieben (Ashraf 1997, Ozel 2000). Acetylacetonat ist das einfachste Molekiil aus der
Gruppe der B-Diketonate. Demgegeniiber enthilt Tetramethylheptandionat zusétzliche CHs-
Gruppen (siehe Kapitel 3). In Abb. 7.4 sind die Loslichkeitsisothermen verschiedener acac-
und thd-Komplexe gezeigt. Die Loslichkeit der thd-Verbindungen ist durchweg um etwa eine
GroBenordnung hoher. Ein entsprechendes Ergebnis wurde auch von Lagalante et al. fiir die
acac- und thd-Komplexe des Chroms und des Kupfers gefunden (Lagalante 1995) und von
Andersen et al. fiir Fe(acac); und Fe(thd); bestitigt (Andersen 2001). Offensichtlich wird die
gute Loslichkeit der thd-Verbindungen durch die zusitzlichen CH3-Gruppen im Molekiil
bewirkt. Nach Andersen et al. beruht dieser Effekt auf einer besseren Abschirmung des
Metallzentrums gegen die Losungsmittelumgebung. Die Loslichkeit des Komplexes im
unpolaren CO; ist demnach umso hoher, je besser die positive Partialladung des Metallatoms
durch die negativ geladenen Liganden rdumlich neutralisiert wird. Die zusitzlichen CHs-
Gruppen im thd fithren zum einen zu einer VergroBBerung des Liganden im Vergleich zum
acac, wodurch sich die negative Partialladung des Liganden auf eine groBere Fliche verteilt,
was sich auf die Gesamtladungsverteilung im Molekiil giinstig auswirkt. Zum anderen wird
durch die CH3-Gruppen ein induktiver Effekt im Molekiil wirksam, der eine Verschiebung
von Elektronen von den endstindigen CH3-Gruppen in Richtung des Zentralatoms nach sich
zieht. Beides bewirkt eine Verringerung der nach auBlen wirksamen Polaritdt des Komplexes
und damit eine Erhohung der Loslichkeit in CO,.
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Abb. 7.4: Loslichkeit S verschiedener Acetylacetonate (acac) und Tetramethyl-
heptandionate (thd) in iiberkritischem CO; bei 60 °C. Daten fiir Cr(acac); aus Ashraf
1997, fiir Pd(thd), aus Wolf 1999.

Ein weiterer Faktor, der zum Teil zu der geringen Loslichkeit der acac-Verbindungen im
Vergleich zu den thd-Verbindungen beitrigt, ist die Struktur der Molekiile im Kristall. Einige
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Acetylacetonate bilden Oligomere, was die Loslichkeit der Verbindung verringern kann. Fiir
Tetramethylheptandionate wird die Bildung von Oligomeren aus sterischen Griinden
verhindert. So liegt beispielsweise Ni(acac), als Trimer vor, wihrend Ni(thd), aus
monomeren Molekiilen besteht (Cotton 1961). Allerdings kann die generell schlechte
Loslichkeit der Acetylacetonate nicht allein auf Oligomerbildung zuriickgefiihrt werden, da
beispielsweise Cu(acac), und Pd(acac), im Kristall als Monomere vorliegen (Shibata 1956,
Knyazeva 1970). Die geringe Loslichkeit liegt also hauptsichlich in der bereits diskutierten
Ladungsverteilung im Molekiil begriindet.

Ein interessantes Verhalten zeigt sich bei den heteroleptischen Verbindungen. In Abb. 7.5 ist
die Loslichkeit verschiedener Komplexe mit dem Liganden acac in CO, in Abhingigkeit des
Drucks dargestellt. Im Vergleich zu den homoleptischen Acetylacetonaten liegt die
Loslichkeit des heteroleptischen Komplexes Rh(acac)(cod) um etwa eine Groéfenordnung
hoher. Der zusitzliche Ligand Cyclooctadien bewirkt eine Erhohung der Loslichkeit der
grundsitzlich schlecht 16slichen Acetylacetonate. Derartige neutrale Liganden, die an das
Zentralatom koordinieren, konnen die Abschirmung der positiven Ladung des Metallzentrums
verbessern und somit die Loslichkeit im unpolaren Medium CO, erhohen (Darr 1999). Die
Loslichkeit eines schlecht 16slichen Komplexes kann folglich erheblich verbessert werden,
indem ein Ligand, der zu einer guten Loslichkeit fiihrt, in die Komplexstruktur eingefiigt
wird. Durch Synthese geeigneter Komplexstrukturen konnte sich somit die Loslichkeit gezielt
beeinflussen lassen.
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Abb. 7.5: Loslichkeit S verschiedener Verbindungen mit dem Liganden Acetylacetonat
(acac) in iiberkritischem CO; bei 60 °C.

Der Einfluss der Liganden auf die Loslichkeit kann mit Hilfe eines Loslichkeitsparameters
nach Hildebrand quantifiziert werden, der ein Mal} fiir die Kohésionsenergiedichte des
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Molekiils angibt (Hildebrand 1919). Der Loslichkeitsparameter Jist dabei als die Wurzel der
Kohisionsenergiedichte wie folgt definiert:

5=(£] V (7.1)

Unter Verwendung der Definition nach Hildebrand kann ein reduzierter Loslichkeits-
parameter A folgendermallen definiert werden (King 1990):
A= i (7.2)
9,

Dabei ist &; der Loslichkeitsparameter des Fluids und &, der Loslichkeitsparameter des
gelosten Stoffs. Die Loslichkeit ist dabei maximal, wenn A — 1, d.h. wenn die beiden
Loslichkeitsparameter @hnliche Werte annehmen und somit die Kohisionsenergiedichten von
Losungsmittel und gelostem Stoff von vergleichbarer Grofle sind.

Fiir unpolare und schwach polare Fluide Ildsst sich die Kohisionsenergiedichte

nidherungsweise mit dem inneren Druck mtr gleichsetzen:

» _(AEY) _(9E) _
{ _[VJT (avjfﬁT )

Damit ldsst sich der Loslichkeitsparameter in Abhidngigkeit von Druck und Temperatur durch
thermodynamische Zustandsgleichungen berechnen. Fiir iiberkritisches CO, bei 60 °C wurden
auf diese Weise im Druckbereich zwischen 10 und 30 MPa Werte fiir den
Loslichkeitsparameter zwischen 5 MPa’’ bei 10 MPa und 13 MPa’ bei 30 MPa gefunden
(Allada 1984, Williams 2004).

Der  Loslichkeitsparameter  fiir die  geloste  Substanz  kann  mittels  einer
Gruppenbeitragsmethode nach Fedors nidherungsweise berechnet werden (Fedors 1974):

ZAE,‘ 0,5
>V

Lagalante et al. berechneten nach dieser Methode Loslichkeitsparameter fiir verschiedene

5, = (7.4)

Metallkomplexe mit B-Diketonat-Liganden (Lagalante 1995). Die Berechnung erfolgte dabei
fiir die Liganden unter Vernachlidssigung des Metallzentrums. Sowohl fiir Chrom- als auch fiir
Kupferverbindungen ergab sich eine anndhernd lineare Abhéngigkeit zwischen der
Loslichkeit in iiberkritischem CO, und dem berechneten Loslichkeitsparameter. Eine
Zunahme des Loslichkeitsparameters geht dabei einher mit einer Abnahme der Loslichkeit in
iiberkritischem COa,.

Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Liganden wurden die Loslichkeitsparameter nach der
gleichen Methode berechnet. Die hierfiir verwendeten Gruppenbeitrige nach Fedors sind in
Tab. 7.1 angegeben. Die ermittelten Loslichkeitsparameter sind in Tab. 7.2 aufgefiihrt.
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Tab. 7.1: Gruppenbeitrige zur Berechnung des Loslichkeitsparameters bei 25 °C nach
Fedors (Fedors 1974).

Atomgruppe AF; (cal/mol) AV; (cm¥mol)
CH; 1125 335
CH, 1180 16,1
C 350 -19,2
-CH= 1030 13,5
CcO 4150 10,8
Ringschluss > 4 Atome 250 16
Konjugation 400 2,2

Tab. 7.2: Berechnung der Loslichkeitsparameter fiir die verwendeten Liganden bei
25 °C mit der Gruppenbeitragsmethode nach Fedors.

AE AV o
Ligand CH; CH, C -CH= CO Ring Kon;.

cal mol™ cm3 mol™ MPa%’

acac 2 0 0 1 2 0 0 11580 102,1 21,79
thd 6 0 2 1 2 0 0 16780 197,7 18,85
cp 0 0 0 5 0 1 2,5 6400 78 18,53
cod 0 4 0 4 0 1 0 9090 134,4 16,83
me 1 0 0 0 0 0 0 1125 33,5 11,86

Die ermittelten Werte fiir die Loslichkeitsparameter gelten fiir 25 °C. Eine ndherungsweise
Abschitzung der Temperaturabhingigkeit kann mit dem Wiarmeausdehnungskoeffizienten o
durch folgende Gleichung erhalten werden (Fedors 1974):

5, =6, [1+1,13 (298K —T)] (1.5)

Mit einem Wirmeausdehnungskoeffizienten der GroBenordnung 10 K™ ergibt sich damit bei
einer Temperatur von 60 °C eine Verringerung des Loslichkeitsparameters um nur etwa
0,4 %. Der Temperatureinfluss kann somit vernachldssigt werden.

Im Hinblick auf den Loslichkeitsparameter des CO, von etwa 13 MPa%® bei 60 °C und
30 MPa ist anzunehmen, dass die Liganden in Tab. 7.2 zu einer umso besseren Loslichkeit
des Komplexes fiihren, je niedriger ihr Loslichkeitsparameter ist. Fiir niedrigere Driicke
nimmt der Loslichkeitsparameter des CO, wie oben berechnet stark ab, wihrend die
Loslichkeitsparameter der Feststoffe annidhernd konstant bleiben. Daraus ist ersichtlich, dass
sich bei konstanter Temperatur die Loslichkeit der betrachteten Substanzen in CO, mit
abnehmendem Druck verringert.

Der Loslichkeitsparameter der Methyl-Gruppe liegt dem des CO, am nichsten. Methyl als
Ligand scheint somit fiir eine gute Loslichkeit in iiberkritischem CO, besonders vorteilhaft zu
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sein. Allerdings tritt die Methylgruppe bei Komplexen in der Regel nicht als alleiniger
Ligand, sondern nur in Kombination mit anderen Liganden auf.

Den hochsten Loslichkeitsparameter in Tab. 7.2 hat der -Diketonat-Ligand acac, was mit den
fiir die Acetylacetonat-Verbindungen gefundenen niedrigen Loslichkeiten iibereinstimmt. Der
im Vergleich zu acac erheblich niedrigere Loslichkeitsparameter von thd verdeutlicht, dass
die Kohisionsenergiedichte des Liganden und somit des Komplexes durch die zusétzlichen
CHj3-Gruppen verringert wird, was zu einer hoheren Loslichkeit in CO; fiihrt.

Die bereits oben beschriebene erhohte Loslichkeit von Rh(acac)(cod) im Vergleich zu den
homoleptischen acac-Verbindungen lédsst sich ebenfalls aus den Werten in Tab. 7.2 erkennen.
Die niedrige Kohisionsenergiedichte des cod-Liganden im Vergleich zum acac-Liganden
fiithrt zu einer insgesamt geringeren Kohésionsenergiedichte des heteroleptischen Komplexes
und damit zu einem Wert, der dem von CO, eher entspricht.

Dass mit Hilfe des Loslichkeitsparameters zwar qualitative Abhédngigkeiten festgestellt
werden konnen, jedoch eine Berechnung der Loslichkeit nicht moglich ist, zeigt ein Vergleich
der Loslichkeiten der Nickel- und Rutheniumverbindungen aus Abb. 7.3 mit den
entsprechenden Werten fiir die Loslichkeitsparameter aus Tab. 7.2. Die Reihenfolge der
Loslichkeit der Nickelverbindungen Ni(cp), > Ni(thd), > Ni(acac), steht im Einklang mit der
Reihenfolge der entsprechenden Loslichkeitsparameter der Liganden. Allerdings lassen sich
aufgrund der dhnlichen Loslichkeitsparameter fiir Ni(cp), und Ni(thd), dhnliche Loslichkeiten
erwarten. Dies ist offensichtlich nicht der Fall. Die Loslichkeit von Ni(cp), ist etwa eine
GroBenordnung  hoher.  Diese  Tatsache kann  nicht allein  aufgrund  der
Kohisionsenergiedichten erklirt werden. Ahnliches gilt fiir den Vergleich der Loslichkeiten
der Rutheniumverbindungen. Hier ist die Loslichkeit des Cyclopentadienyl-Komplexes
geringer als die des Tetramethylheptandionats. Dieses Verhalten ldsst sich durch die
unterschiedliche Anzahl an Liganden in den beiden Verbindungen erkldren, worauf im
nidchsten Abschnitt ndher eingegangen wird. Aufgrund der Ldoslichkeitsparameter ist
allerdings auch zu erwarten, dass der Ersatz eines der drei thd-Liganden durch Cyclooctadien
zu einer Verbesserung der Loslichkeit fiihrt, was offensichtlich nicht der Fall ist. Die
Loslichkeit von Ru(thd)s ist weit hoher als die von Ru(thd),(cod). Es spielen hier zusitzliche
Faktoren wie beispielsweise Molekiilstrukturen eine Rolle, die im folgenden Abschnitt nidher
betrachtet werden.
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7.4 Einfluss des Zentralatoms auf die Loslichkeit von Metallverbindungen

Aus dem vorigen Abschnitt wurde bereits ersichtlich, dass die Loslichkeit von
Metallverbindungen in CO; nicht allein vom Liganden, sondern auch in erheblichem Mal}
vom Metallatom abhéngt. Dieser Einfluss soll im folgenden néher untersucht werden.

Von der Molekiilebene her betrachtet, ldsst sich die Loslichkeit grundsitzlich auf zwei
Faktoren zuriickfiihren. Dies ist einerseits die Gitterenergie des Kristalls, die bei der
Auflosung des Feststoffs tiberwunden werden muss, und andererseits die Kohision zwischen
Losungsmittel und geldstem Stoff, wie sie im vorigen Abschnitt bereits teilweise erldutert
wurde. Beide GroBen sind von zahlreichen Molekiileigenschaften abhéngig. Die molekularen
Anziehungskrifte im Feststoff, die die Gitterenergie bewirken, stehen im Zusammenhang mit
Stoffeigenschaften wie Dampfdruck, Schmelzenthalpie oder Schmelztemperatur. Des
weiteren ist die Gitterenergie abhingig von der Anordnung der Molekiile im Kristallgitter.
Die Polaritit der Substanz, die als elektrisches Dipolmoment oder als Dielektrizititszahl
gemessen wird, beeinflusst sowohl die Gitterenergie als auch die Wechselwirkung mit
Losungsmittelmolekiilen. Ahnliches gilt fiir die Molekiilmasse. Die Oxidationsstufe des
Zentralatoms, die Anzahl der Liganden sowie die Molekiilgro3e haben wiederum Einfluss auf
die Polaritit, die auch mit der Elektronenkonfiguration des Molekiils in Zusammenhang steht.

Die meisten dieser Eigenschaften sind nicht nur vom Liganden, sondern auch insbesondere
vom Zentralatom des Komplexes abhingig. Um iiber den Einfluss des Zentralatoms auf die
Loslichkeit in iiberkritischem CO, Erkenntnisse zu gewinnen, wurde in dieser Arbeit die
Loslichkeit von Metallverbindungen mit identischem Liganden und verschiedenen
Metallatomen systematisch untersucht. Dabei wurde versucht, die Loslichkeitsdaten mit
verschiedenen experimentell zugédnglichen Stoffeigenschaften sowie mit
Molekiileigenschaften zu korrelieren.

Zahlreiche Eigenschaften der untersuchten Substanzen sind in Tab. 7.3 aufgelistet. Die
Tabelle enthélt sowohl theoretisch berechnete Eigenschaften als auch in der Literatur
gefundene physikalische Daten. Die Eigenschaften von Metallkomplexen sind allerdings aus
der Literatur nur schwer zugénglich. Fiir den Dampfdruck und die Schmelzenthalpie konnten
keine Literaturdaten gefunden werden. Eine experimentelle Ermittlung der Schmelzenthalpie
mittels DSC-Analyse wurde nicht durchgefiihrt, da ein GroBteil der untersuchten
Verbindungen sich am Schmelzpunkt zersetzt, was die Bestimmung der Schmelzenthalpie
unmoglich macht. Werte fiir das elektrische Dipolmoment oder fiir die Dielektrizititszahl
lagen fiir die Metallkomplexe ebenfalls nicht vor. Es wurden jedoch einige Daten fiir das
magnetische Moment gefunden, die ebenfalls in die Tabelle aufgenommen wurden.

Die experimentell ermittelten Loslichkeiten der Metallverbindungen in CO, bei 60 °C zeigt
Tab. 7.4. Bei einigen Substanzen war die Loslichkeit bei 15 MPa bzw. in einem Fall bereits
bei 10 MPa so hoch, dass die eingesetzte Substanzmenge nicht ausreichend war, um das
Sattigungsgleichgewicht zu erhalten. Die Loslichkeit liegt in diesen Féllen {iber dem Wert
von 5-10” mol mol ™.
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Tab. 7.3: Verschiedene Eigenschaften der untersuchten Metallverbindungen: Molmasse
M, Schmelzpunkt Ty (Herstellerangaben; Z = Zersetzung), Zahl der Liganden z;,
Ocxidationszahl des Metalls OZ, Koordinationszahl KZ, Art der Koordination K (o =
oktaedrisch, q = quadratisch-planar, t = tetraedrisch), Molekiilstruktur MS (m =
monomer, t = trimer, p = polymer), Ionenradius » (Shannon 1976), Abstand Metall

Ligand d, Atommasse des Zentralatoms Myu¢m, Atomradius des Zentralatoms 7a¢om
(Slater 1964), magnetische Eigenschaften ME (d = diamagnetisch, p = paramagnetisch),
magnetisches Moment # (BM = Bohrsches Magneton).

Substanz M T elt g 0Z KZ K MS r d Maom "aom ME
g mol” °C
Ag(acac) 208 100 (Z)
Cu(acac), 262 284-288 (7)
Ni(acac), 257 238-240 (Z)
Pd(acac), 305 >190 (Z)

pm pm u pm - BM
67 108 160
q* m* 57 195* 64 135
o t' 55 207" 59 135 p' 33!
q° m° 64 191° 106 140

Rh(acac)(cod) 310 138-140 67 103 135
Pt(cod)(me), 333  103-105 60 195 135
Ru(thd)y(cod) 576  187-190 3 2 6 68 101 130

* Shibata 1956, ® Bullen 1965, ¢ Knyazeva 1970, ¢ Cotton 1966, ¢ Cotton 1964, " Cotton 1961,
¢ Almenningen 1976, " Gard 1975, ' Seiler 1982, ’ Biinder 1978, * Hedberg 1970, ' Boeyens
1986, ™ Hardgrove 1959, " Hammond 1963, ° Endo 1976, ? Gordon 1978, 4 Wilkinson 1956.

11 2
2 2 4
2 2 4
2 2 4
Ag(thd) 291 178 (Z) 1 1 2 67 108 160
Co(thd); 609 254-256(Z) 3 3 6 55 50 135 d" 0
Cr(thd); 601 230-232(Z) 3 3 6 62 52 140 p"
Cu(thd), 432 197-199(Z) 2 2 4 57 64 135
Fe(thd); 606 164 3 3 6 55 56 140 p"
K(thd) 222 150 (Z) 1 1 2 137 39 220
Mn(thd); 605 165 3 3 6 58 55 140 p°
Ni(thd), 425 223225 2 2 4 q° m"' 49 184¢ 59 135 d" 0
Rb(thd) 269 11 2 152 86 235
Ru(thd); 651 210213 3 3 6 68 101 130
Ti(thd); 598  sublimiert 3 3 6 67 48 140
Zn(thd), 432 144 2 2 4 t* m® 60 196° 65 135 d" 0
Zr(thd), 824 318320 4 4 8 84 91 155
Co(cp), 189 173 2 2 2 mé 65 2128 59 135 p° 2,0°
Cr(cp), 182 172-173 2 2 2 m" 73 217" 52 140 p® 32°
Fe(cp), 186 172-173 2 2 2 m' 61 205' 56 140 d 0
Mn(cp), 185 175 2 2 2 p' 83 240! 55 140 p9 5,9¢
Ni(cp), 189  173-174 2 2 2 m* 69 220 59 135 p® 29°
Os(cp), 320 226228 2 2 2 m' 63 221' 190 130 d 0
Ru(cp), 231 194198 2 2 2 m™ 68 221™ 101 130 d 0
V(cp), 181 165-167 2 2 2 m" 79 228" 51 135 p® 39°
2 1 4
3 2 4
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Tab. 7.4: Experimentell ermittelte Loslichkeiten S fiir die untersuchten Metall-
verbindungen in CO; bei 60 °C und verschiedenen Driicken p und Dichten p.

Substanz S (10 mol mol™)
p (kg m?) 290 434 472 604 665 676 724 787 830
p (MPa) 10,0 12,0 12,5 15,0 17,0 17,5 20,0 25,0 30,0
Cu(acac), 0 1 2 3
Ni(acac), 0 0 0 6
Pd(acac), 0 2 4 6
Rh(acac)(cod) 0 18 23
Pt(cod)(me), 5 20 95 128 173
Ru(thd),(cod) 1 7 56
Ag(thd) 0 0 0 0 0
Co(thd), 2 17 122 213
Cr(thd); 4 41 > 500
Cu(thd), 1 11 55 82
Fe(thd); 3 66 > 500
K(thd) 0 0 0 0
Mn(thd); 3 77 > 500
Ni(thd), 0 4 12 18 23 28
Rb(thd) 0 0 0
Ru(thd); 1 16 174
Ti(thd), > 500
Zn(thd), 7 72 > 500
Zr(thd), 0 8 51 109
Co(cp), 26 86 149 222
Cr(cp), 19 56 77 206
Fe(cp), 24 89 176 250
Mn(cp), 8 9 9 8 8 9 8
Ni(cp), 18 60 142 218
Os(cp)2 1 5 9 11 11 13
Ru(cp), 4 13 27 29

Abb. 7.6 zeigt die Loslichkeitsisothermen der Tetramethylheptandionate bei 60 °C in CO,.
Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die untersuchten Substanzen auf zwei Diagramme
aufgeteilt. Das obere Diagramm zeigt die ein- und zweiwertigen Verbindungen ohne Zn(thd),
sowie die dreiwertigen Verbindungen mit geringerer Loslichkeit, das untere Diagramm die
dreiwertigen Verbindungen mit Zn(thd),. Man erkennt, dass die einwertigen Tetramethyl-
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7 Loslichkeit von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,

heptandionate Ag(thd), K(thd) und Rb(thd) unter den verwendeten Bedingungen praktisch
unloslich sind. Die zweiwertigen Verbindungen Cu(thd), und Ni(thd), weisen eine hohere
Loslichkeit auf, wihrend die dreiwertigen Verbindungen von Co, Ru, Fe, Mn und Cr
hervorragend I6slich sind. Die Loslichkeit nimmt somit zu mit zunehmender Anzahl an
Liganden im Molekiil bzw. mit zunehmender Oxidationszahl des Metalls in der Reihenfolge
M(thd) < M(thd), < M(thd);. Dieses Verhalten wurde bereits von Darr/Poliakoff beschrieben
und lédsst sich auf die Tatsache zuriickfiihren, dass eine hohere Zahl von Liganden zu einer
besseren Abschirmung der positiven Ladung des Metallzentrums fithrt (Darr 1999). Die
Loslichkeit der dreiwertigen Komplexe liegt etwa eine GroBenordnung hoher als die der
zweiwertigen Verbindungen, was von Lagalante et al. beim Vergleich der Loslichkeiten von
Cr(thd); und Cu(thd), in CO; bei 40 °C ebenfalls gefunden wurde (Lagalante 1995). Die
duBerst hohe Loslichkeit der dreiwertigen Verbindungen wird auch von Andersen et al.
bestitigt (Andersen 2001). Sie fanden fiir Fe(thd); in CO, eine Loslichkeit von
8,70-10” mol mol™" bei 60 °C und 15,7 MPa. Die hochste Loslichkeit der untersuchten
Verbindungen weist Ti(thd); auf. Diese Substanz hat bereits bei 10 MPa eine enorm hohe
Loslichkeit von iiber 5-10° mol mol'. Eine Erkldrung hierfiir konnte sein, dass die
Verbindung bei diesem Druck bei 60 °C in CO, moglicherweise bereits schmilzt oder
sublimiert. Angaben zum normalen Schmelzpunkt bzw. Sublimationspunkt dieser Verbindung
liegen allerdings nicht vor. Eine eventuelle Schmelzpunkterniedrigung in CO, konnte
allerdings zu einer erheblichen Verbesserung der Loslichkeit fithren. Dies wurde jedoch nicht
niher tiberpriift.

Der Zink-Komplex Zn(thd), stellt eine Ausnahme bei den zweiwertigen Verbindungen dar.
Seine Loslichkeit liegt in der Groflenordnung der dreiwertigen Verbindungen und damit
erheblich iiber den anderen untersuchten zweiwertigen Substanzen. Dieses
Ausnahmeverhalten zeigt sich auch bei Betrachtung der Schmelztemperatur. Wihrend die
meisten Tetramethylheptandionate erst bei etwa 200 °C unter Zersetzung schmelzen, hat
Zn(thd), einen normalen Schmelzpunkt von 144 °C. Ausfiihrliche Untersuchungen der
Molekiilstruktur dieser Verbindung konnten weiteren Aufschluss iiber dieses Verhalten
geben, wurden im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt. Eine entsprechende
Ausnahmestellung des zweiwertigen Zinkkomplexes wurde auch von Saito et al. fiir
Acetylacetonate gefunden (Saito 1990). Nach Saito et al. nimmt die Loslichkeit von
Metallacetylacetonaten in iiberkritischem CO, in der Reihenfolge Mn(acac); = Zn(acac), >
Co(acac); > Cu(acac), ab. Diese Reihenfolge entspricht genau der hier fiir die
Tetramethylheptandionate gefundenen Reihenfolge der Loslichkeiten Mn(thd); = Zn(thd), >
Co(thd); > Cu(thd)s.
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250
A Co(thd)3
200 A m Ru(tho)3
_ Cu(thd)2
E . " Ni(thd)2
S AAg(thd)
£ A oK(thd)
2100 | 0 Rb(thd)
»
50
|
0 +—Hi% AO— 'S \ '8 \
8 13 18 23 28
p / MPa
250 —
m Zn(thd)2 [
000 | | +Mn(thd)3 Lol A
- o Fe(thd)3
3 O
E 150 | | X Crthd)3
S O Ru(thd)3 N
. 100 - A Co(thd)3 A
- A Zr(thd)4
n
50 - A
0 ‘ ‘
8 16 18 20
p/MPa

Abb. 7.6: Loslichkeit S verschiedener thd-Verbindungen in iiberkritischem CO; bei
60 °C. Die Linien stellen Kurven der Form y = ax” dar, die an die experimentellen Daten
von Zn(thd),;, Mn(thd);, Fe(thd); und Cr(thd); angepasst wurden. Die Loslichkeit dieser
Verbindungen lag bei 15 MPa iiber der Messgrenze von 510 mol mol”, weshalb die
zugehorigen Daten keine gesiittigte Losung reprisentieren. Die Daten wurden daher
nicht direkt ins Diagramm eingetragen, jedoch in die Anpassung einbezogen. Die
Anpassungskurven haben keine physikalische Bedeutung und dienen nur zur
Veranschaulichung der hohen Loslichkeiten.

Interessant ist auch das Verhalten des vierwertigen Komplexes Zr(thd)s. Die hohe Anzahl von
vier Liganden ldsst erwarten, dass die Abschirmung der positiven Ladung des Zentralatoms
im Vergleich zu den dreiwertigen Komplexen noch verbessert und damit die Loslichkeit noch
hoher wird. Die Loslichkeit von Zr(thd)s liegt jedoch nur in der GroBenordnung der
zweiwertigen Verbindungen. Die hohe Atommasse des Zirkoniums kann als Ursache
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praktisch ausgeschlossen werden, da auch Ruthenium eine dhnliche Atommasse hat. Die
Loslichkeit des Zr(thd), sollte somit mindestens die des Ru(thd)s erreichen, was offensichtlich
nicht der Fall ist. Die niedrige Loslichkeit des Zr(thd), hat daher wohl andere Ursachen. Zum
einen konnte das beobachtete Verhalten in der hoheren Gesamtmasse der Verbindung
begriindet sein. So fanden Powell et al. fiir fluorierte Liganden zunichst eine hohere
Loslichkeit mit zunehmender Anzahl an fluorierten Ketten und zunehmender Kettenldnge bis
zum Erreichen eines Maximums (Powell 2001). Eine weitere Erhohung der Kettenlinge oder
der Zahl der Ketten fiihrte dann aufgrund der zunehmenden molaren Masse zu einer
Verringerung der Loslichkeit. Eine andere mogliche Erklarung fiir die geringere Loslichkeit
des vierwertigen Komplexes ist die Verringerung der Abschirmung der positiven Ladung des
Zentralatoms aufgrund von sterischer Hinderung. Der grofle Platzbedarf der vier Liganden
fiihrt moglicherweise dazu, dass die Abschirmung weniger effektiv erfolgt. Eine Verringerung
der Loslichkeit aufgrund von sterischer Hinderung wurde auch von Andersen et al. beim
Vergleich von Loslichkeiten verschiedener B-Diketonate beschrieben (Andersen 2001). So
fanden sie fiir Verbindungen mit dem Liganden Trimethyloctandionat eine um eine
GroBenordnung hohere Loslichkeit als fiir Tetramethylheptandionate, obwohl es sich bei
beiden Liganden um Strukturisomere handelt. Wihrend Tetramethylheptandionat jedoch eher
starr ist, kann sich Trimethyloctandionat aufgrund seiner beweglicheren Endgruppen
kompakter um das Zentralatom anlagern, was die Abschirmung verbessert und dadurch die
Loslichkeit erhoht.

Der Versuch einer Korrelation der erhaltenen Loslichkeitsdaten mit Molekiileigenschaften
verdeutlicht die Einfliisse des Zentralatoms auf die Loslichkeit. Fiir die Korrelation werden
im folgenden die Loslichkeitsdaten bei 60 °C und 12 bzw. 12,5 MPa verwendet, da fiir diesen
Druckbereich eine groflere Datenmenge vorliegt als fiir 15 MPa. Da es hier lediglich um eine
qualitative Abhingigkeit geht, werden die Daten von 12 und 12,5 MPa als gleichwertig
betrachtet. Die Reihenfolge der Verbindungen mit zunehmender Loslichkeit ist fiir den
Druckbereich 12 bis 12,5 MPa identisch mit der Reihenfolge bei 15 MPa, wie aus Tab. 7.4
abgelesen werden kann. Die Korrelation ldsst sich somit auf den gesamten untersuchten
Druckbereich iibertragen.

In Abb. 7.7 ist die Loslichkeit der thd-Verbindungen gegen die Schmelztemperatur
aufgetragen. Eine qualitative Abhéngigkeit ist gut erkennbar. Abgesehen von den unldslichen
einwertigen Komplexen ergibt sich fiir Verbindungen jeweils gleicher Wertigkeit eine
steigende Loslichkeit mit abnehmender Schmelztemperatur. Dies ist aufgrund der gleichzeitig
abnehmenden Kohésionskrifte auch zu erwarten. Mit zunehmender Wertigkeit der Komplexe
verschiebt sich die entsprechende Korrelationsgerade dabei zu hoheren Loslichkeiten.
Innerhalb einer Gruppe von Komplexen gleicher Wertigkeit liegt die Korrelationsgerade
umso niedriger, je hoher die Masse des Zentralatoms ist. Dies ist am Beispiel des im
Vergleich zu den iibrigen dreiwertigen Verbindungen schwereren Ru(thd); deutlich sichtbar
(Datenpunkt bei ca. 210 °C / 16:10™ mol mol™).

Eine entsprechende Korrelation mit der Molekiilmasse, der Atommasse oder dem Ionenradius
ist allerdings nicht gegeben, wie Abb. 7.8-7.10 zeigen. Offensichtlich ist die Hohe der
Schmelztemperatur am deutlichsten mit der Loslichkeit verkniipft. Dies ist einleuchtend,
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wenn man die Vorginge des Schmelzens und des Auflosens vergleicht. In beiden Fillen
miissen die Anziehungskrifte zwischen den Molekiilen des Feststoffs iiberwunden werden.
Die Schmelztemperatur oder die hier nicht bestimmte Schmelzenthalpie geben somit einen
Anhaltspunkt fiir die Loslichkeit der Verbindung in einem beliebigen LoOsungsmittel.
Weiterhin liegen die Verbindungen zum Teil in unterschiedlichen Kristallmodifikationen vor
(Tab. 7.3). Ein Einfluss der Kristallstruktur ist hier jedoch nicht erkennbar.
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Abb. 7.7: Korrelation der Loslichkeit S von Tetramethylheptandionaten in iiber-
kritischem CO; bei 60 °C und 12 bzw. 12,5 MPa mit der Schmelztemperatur.
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Abb. 7.8: Korrelation der Loslichkeit S von Tetramethylheptandionaten in iiber-
kritischem CQO; bei 60 °C und 12 bzw. 12,5 MPa mit der Masse des Zentralatoms.
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Abb. 7.9: Korrelation der Loslichkeit S von Tetramethylheptandionaten in iiber-
kritischem CO; bei 60 °C und 12 bzw. 12,5 MPa mit der molekularen Masse.
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Abb. 7.10: Korrelation der Loslichkeit S von Tetramethylheptandionaten in iiber-
kritischem CQO; bei 60 °C und 12 bzw. 12,5 MPa mit dem abgeschitzten Ionenradius des
Zentralatoms.

Um den reinen Einfluss des Zentralatoms auf die Loslichkeit ermitteln zu kOnnen, ist ein
Vergleich von Verbindungen mit identischer Molekiilstruktur erforderlich. Aus diesem Grund
wurde die Loslichkeit von Cyclopentadienylverbindungen verschiedener Metalle untersucht.
Bis auf wenige Ausnahmen liegen diese Molekiile in einer Sandwich-Struktur als Monomere
vor. In Abb. 7.11 ist die Loslichkeit der Verbindungen Fe(cp),, Ru(cp), und Os(cp), in CO,
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bei 60 °C in Abhingigkeit des Drucks dargestellt. Fiir Fe(cp), sind zusitzlich von Cowey et
al. gemessene Werte mit eingetragen, die mit den eigenen Messwerten gut {ibereinstimmen
(Cowey 1995). Aus Abb. 7.11 ist ersichtlich, dass die Loslichkeit in der Reihenfolge Os(cp),
< Ru(cp), << Fe(cp), zunimmt. Die Metalle dieser Verbindungen gehdren zur gleichen
Gruppe des Periodensystems und unterscheiden sich somit nicht in der Zahl der
Valenzelektronen. Die atomare Masse nimmt jedoch in der Reihenfolge Fe < Ru < Os zu.
Entsprechend nimmt die Masse der jeweiligen Metallkomplexe zu, wihrend die Valenz-
elektronenkonfiguration sowie die Kristallstruktur praktisch identisch ist (Tab. 7.3). Die
AtomgroBe ist fir Ru und Os anndhernd gleich, jedoch fiir Fe bedeutend geringer.
Entsprechendes gilt fiir die Bindungslingen der betreffenden Cyclopentadienyle. Aus der
gefundenen Reihenfolge der Loslichkeiten in Abb. 7.11 ist ersichtlich, dass die Loslichkeit
dieser Substanzen in CO, mit zunehmender Masse abnimmt. Die gleichzeitige Zunahme der
Schmelztemperatur verdeutlicht, dass die intermolekularen Wechselwirkungskrifte ansteigen,
was auch eine Verringerung der Loslichkeit zur Folge hat. Der grofle Unterschied der
Loslichkeiten von Fe(cp), und Ru(cp), im Vergleich zum relativ geringen Unterschied fiir
Ru(cp), und Os(cp), lisst auBerdem auf einen Einfluss der MolekiilgroBe schlieBen. Durch
die Zunahme der Bindungsldnge zwischen Metallzentrum und Liganden in der Reihenfolge
Fe(cp)> < Ru(cp), = Os(cp), wird die Abschirmung des Zentralatoms verschlechtert, was zu
einer niedrigeren Loslichkeit in CO; fiihrt. Zunehmende Masse sowie zunehmende Grof3e des
Molekiils bewirken somit unabhéingig voneinander eine Abnahme der Loslichkeit.
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Abb. 7.11: Léslichkeit S von Cyclopentadienylen von Metallen der 8. Gruppe des
Periodensystems der Elemente in iiberkritischem CO; bei 60 °C; Werte von Cowey et al.
aus Cowey 1995.
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Der Einfluss der Valenzelektronenkonfiguration kann am Beispiel der Cyclopentadienyle von
Cr — Mn - Fe — Co — Ni betrachtet werden, die zur gleichen Periode des Periodensystems
gehoren. Abb. 7.12 zeigt die Loslichkeit dieser Verbindungen in CO, bei 60 °C. Es fillt
zunichst auf, dass die Loslichkeit von Mn(cp), sehr gering ist, wihrend die iibrigen
untersuchten Verbindungen einen dhnlichen Verlauf der Loslichkeit zeigen. Mn(cp), stellt
hinsichtlich der Molekiilstruktur einen Ausnahmefall dar. Im Gegensatz zu den iibrigen
untersuchten Cyclopentadienylen liegt die Manganverbindung nicht als Monomer vor,
sondern bildet eine polymere Kettenstruktur wie in Abb. 7.13 (Biinder 1978). Jedes Mn-Atom
ist dabei an einen endstdndigen Cyclopentadienyl-Liganden gebunden und iiber je einen
Liganden mit den benachbarten Mn-Atomen verbunden. Diese polymere Struktur verhindert
eine gute Loslichkeit der Substanz. Die Unloslichkeit von polymeren Cyclopentadienylen in
CO, im Gegensatz zu monomeren Cyclopentadienylen wurde auch von Kreher et al. gefunden
(Kreher 1998). Uberdies sind die Bindungen zwischen Metall und Ligand im Mn(cp), eher
von ionischem Charakter im Gegensatz zu den iibrigen Cyclopentadienylen, was ebenfalls zu
einer nur geringen Loslichkeit in CO; fiihrt.
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Abb. 7.12: Loslichkeit S von Cyclopentadienylen von Metallen der 4. Periode des
Periodensystems der Elemente in iiberkritischem CO; bei 60 °C.
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Abb. 7.13: Polymere Struktur von Mn(cp),.
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Die iibrigen Verbindungen in Abb. 7.12 haben zwar sehr dhnliche Loslichkeitswerte, jedoch
ergeben sich auch hier leichte Unterschiede. Fe(cp), scheint die hochste Loslichkeit
aufzuweisen, gefolgt von Co(cp),, Ni(cp), und Cr(cp),. All diese Verbindungen sind
monomer und haben die gleiche Molekiilstruktur (Tab. 7.3). Ihre Schmelztemperaturen liegen
durchweg bei 172-174 °C und sind praktisch identisch. Gleiches gilt fiir den Atomradius des
Zentralatoms, der bei 135-140 pm liegt. Die molaren Massen zeigen geringfiigige
Unterschiede, die sich jedoch nicht mit dem Verlauf der Loslichkeiten korrelieren lassen. So
hat Fe(cp), die beste Loslichkeit der untersuchten cp-Verbindungen, liegt jedoch bei der
molaren Masse im mittleren Bereich zwischen Cr(cp), einerseits und Ni(cp), sowie Co(cp),
andererseits. Es konnten jedoch zwei molekulare Eigenschaften gefunden werden, die mit der
Loslichkeit korrelieren. Dies ist zum einen die Molekiilgroe, die in Tab. 7.3 als Abstand
zwischen Metallzentrum und Liganden angegeben ist, und zum anderen das magnetische
Moment der Verbindung. Die Loslichkeit nimmt ab mit zunehmender Molekiilgrole und mit
zunehmendem magnetischem Moment.

Der Einfluss der MolekiilgroBBe auf die Loslichkeit lasst sich wiederum durch die verringerte
Abschirmung der positiven Ladung am Zentralatom durch die Liganden bei zunehmender
Bindungsldnge zwischen Metall und Ligand erkldren. Der Einfluss des magnetischen
Moments ist jedoch nicht direkt ersichtlich. Die GroBe des magnetischen Moments der
Verbindung héngt direkt von der Anzahl der ungepaarten Elektronen im Molekiil ab. Eine
genauere Betrachtung der Valenzelektronenkonfiguration der Komplexe kann daher nidheren
Aufschluss iiber die Zusammenhinge geben.

Die Verbindung Fe(cp), ist mit 18 Valenzelektronen die stabilste unter diesen Verbindungen,
da sie die Elektronenkonfiguration eines Edelgases besitzt. Demgegeniiber haben Co(cp), und
Ni(cp), ein bzw. zwei Valenzelektronen zu viel und Mn(cp), sowie Cr(cp), ein bzw. zwei
Valenzelektronen zu wenig. Die bindenden Molekiilorbitale sind fiir Fe(cp), voll besetzt,
wihrend die antibindenden Molekiilorbitale unbesetzt bleiben. Im Vergleich dazu fehlen bei
Mn(cp), und Cr(cp), Valenzelektronen im bindenden Molekiilorbital, wihrend bei Co(cp),
und Ni(cp), die iiberzdhligen Valenzelektronen antibindende Molekiilorbitale besetzen (Xu
2003). Die Summe aus zusitzlichen Valenzelektronen in antibindenden Molekiilorbitalen und
fehlenden Valenzelektronen in bindenden Molekiilorbitalen kann als das ,.Elektronen-
ungleichgewicht® definiert werden (Gard 1975). Diese Grof3e ist in Tab. 7.5 aufgelistet und
nimmt in der Reihenfolge Fe(cp), < Co(cp), < Ni(cp), < Cr(cp), < Mn(cp), zu, parallel zur
Abnahme der Loslichkeit der Komplexe in CO,. Ein zunehmendes Elektronen-
ungleichgewicht fiihrt zu einer Schwichung der Metall-Ligand-Bindung. Dadurch erklirt sich
die Zunahme der Bindungslinge der Metall-Ligand-Bindung in der gleichen Reihenfolge
(Hedberg 1975). Die unterschiedliche AtomgroBe der Metalle allein konnte diese
Bindungslidngen nicht erklidren. Aufgrund der Hundschen Regel, nach der die Molekiilorbitale
von den Elektronen derart besetzt werden, dass maximale Spinmultiplizitdt auftritt, ist die
GroBe des Elektronenungleichgewichts im Fall der Cyclopentadienyle identisch mit der
Anzahl an ungepaarten Elektronen, wie aus Tab. 7.5 ersichtlich ist. Somit nimmt das
magnetische Moment der Verbindungen in der gleichen Reihenfolge zu wie die
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7 Loslichkeit von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,

Bindungslidnge zwischen Metall und Ligand, die wiederum einhergeht mit einer Abnahme der
Loslichkeit.

Tab. 7.5: Molekulare Eigenschaften von Cyclopentadienylverbindungen.

Substanz Elektroneq- Zahl ungepaarter
ungleichgewicht Elektronen

Co(cp)z 1 1

Cr(cp)2 2 2

Fe(cp). 0 0
Mn(cp), 5 5

Ni(cp): > 5

V(cp)2 3 3

7.5 Modelle zur Beschreibung der Loslichkeit

7.5.1 Modellierung der Loslichkeit von Pt(cod)(me); in CO;

Zur rechnerischen Ermittlung der Loslichkeit von Substanzen in iiberkritischem CO, wurden
verschiedene Modelle vorgeschlagen (Higashi 2001). Die genauesten Vorhersagen
ermoglichen Modelle, die auf thermodynamischen Zustandsgleichungen basieren, wie
beispielsweise die Gleichungen nach Redlich-Kwong-Soave oder nach Peng-Robinson. Diese
Modelle verwenden physikalische Stoffdaten zur Berechnung der erforderlichen Modell-
parameter. Fiir komplizierte Substanzen wie Metallkomplexe sind diese Stoffdaten jedoch
hiufig nicht bekannt. Sie miissen dann wiederum durch weitere Modelle mittels Gruppen-
beitragsmethoden abgeschitzt werden. Derartige auf Zustandsgleichungen basierende
Modelle sind daher insgesamt sehr aufwendig und wurden fiir diese Arbeit nicht verwendet.
Upper erstellte ein solches Modell fiir den untersuchten Metallkomplex Pt(cod)(me), unter
Anpassung der Modellparameter an gemessene Daten der Dreiphasengrenzlinie und konnte
damit die in dieser Arbeit gemessenen Loslichkeitsdaten sehr gut abbilden (Upper 2006).

Erheblich einfacher sind empirische oder halbempirische Modelle, von denen das von Chrastil
entwickelte Modell am weitesten verbreitet ist (Chrastil 1982). Das Modell beruht auf der
Annahme, dass bei der Auflosung einer Substanz A in einem Losungsmittel B ein Cluster
gebildet wird, in dem jedes Molekiil A von durchschnittlich k Molekiilen B umgeben ist:

A + k B <= ABx (7.6)

Es handelt sich dabei um eine Gleichgewichtsreaktion, fiir die eine Gleichgewichtskonstante
definiert werden kann:
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7 Loslichkeit von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,

c(AB,)

=) 7.7
c(A)c(B)* .7

Ausgehend von dieser Gleichgewichtskonstanten lédsst sich unter vereinfachenden Annahmen
eine halbempirische Gleichung fiir die Loslichkeit eines Stoffes in einem Fluid angeben:

s =p' exp((%) +b) (7.8)

Dabei ist S die Loslichkeit, p die Dichte des Fluids und 7" die Temperatur. Die Parameter des
Modells sind die Assoziationszahl k sowie die Parameter a und b. Es ergibt sich somit ein
linearer Zusammenhang zwischen der logarithmisch aufgetragenen Loslichkeit der Substanz
und der Dichte des Fluids. Dies wird durch experimentelle Beobachtungen bestitigt (Chrastil
1982). Aus dem Modellparameter a kann mittels des folgenden Zusammenhangs die

Losungsenthalpie AH ermittelt werden:
g=2 (7.9)

In Abb. 7.14 ist fiir die experimentell ermittelte Loslichkeit von Pt(cod)(me), in CO, die
Dichte des Fluids doppeltlogarithmisch gegen die Loslichkeit des Komplexes (in mg ml™)
aufgetragen. Fiir Loslichkeitswerte ab etwa 1,5 mg ml" (In S ca. 0,5) ergibt sich fiir jede
Temperatur eine lineare Abhédngigkeit. Mittels Minimierung der Fehlerquadratsumme konnen
die Werte in diesem Bereich durch eine Gerade angendhert werden. Bei niedrigeren
Konzentrationen ist keine Linearitit mehr gegeben. Da die niedrigen Loslichkeitswerte
ohnehin mit groBeren Messfehlern behaftet sind, werden diese Werte nicht zur Bestimmung
der Niherungsgeraden herangezogen.

7,0
6,81 | 040 C

6,6 1 060 C O//yﬁ&g%ﬂ&w
6.4 A 80 °C

6.2 0
6,0 -
58 - A
5,6 - R

5,4 - A

5,2
5,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

In (p/mg m[1)

In (S/mg ml™)

Abb. 7.14: Doppeltlogarithmische Auftragung der Fluiddichte p gegen die Loslichkeit S
von Pt(cod)(me), in iiberkritischem CQ;; fiir die Niherungsgeraden wurden nur die
Werte In S > 0,5 verwendet.
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7 Loslichkeit von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,

Aus der Gleichung der Ndherungsgeraden y = m x + ¢ mit y = In p und x = In S kénnen die
Parameter k, a und b des Modells wie folgt erhalten werden:

k=— (7.10)

m

a= —kT\T,(c, —c,)
Tz_T1

(7.11)

a
b=—kc, —— 7.12
¢ (7.12)

l

Die erhaltenen Werte sind in Tab. 7.6 aufgefiihrt. Fiir jede Anpassungsgerade ergibt sich
zunichst ein eigener Parametersatz. Fiir das Modell ist nur ein einziger Parametersatz fiir alle
Temperaturen erlaubt, der hier durch Bildung der Mittelwerte erhalten wird. Trotz des
empirischen Charakters des Modells lassen sich durch die erhaltenen Ergebnisse tendenzielle
Zusammenhdnge mit physikalischen Effekten bei der Auflésung der Molekiile darstellen. So
lasst sich in der Modellgleichung nach Chrastil die Loslichkeit im wesentlichen auf zwei
Beitriage zuriickfithren. Dies ist zum einen die Solvatation der Molekiile durch das
Losungsmittel, die iiber den Dichteterm beriicksichtigt wird, und zum anderen der
Dampfdruck der Substanz, der den exponentiellen Term erheblich beeinflusst. Fiir eine
Diskussion dieses Zusammenhangs sollen zunichst die in Tab. 7.6 fiir jede Temperatur
einzeln erhaltenen Parametersitze betrachtet werden. Der Wert fiir den Parameter k, der im
Modell die Anzahl der solvatisierenden CO,-Molekiile je Komplex-Molekiil darstellt, nimmt
mit zunehmender Temperatur ab. Dabei nimmt die Loslichkeit des Komplexes jedoch zu.
Dies bedeutet, dass tendenziell bei hoherer Temperatur weniger CO,-Molekiile fiir den
Auflosungsvorgang notwendig sind. Der exponentielle Term exp(a/T+b), der die Enthalpie
enthiilt, ist offensichtlich gewichtiger als der Dichteterm o'. Der Effekt des Dampfdrucks
iiberwiegt also bei hoheren Temperaturen gegeniiber dem Effekt der Solvatation. Die
Enthalpie spielt somit eine groere Rolle als die Fluiddichte.

Tab. 7.6: Ermittelte Parameter fiir das Modell nach Chrastil fiir Pt(cod)(me),.

T/°C Steigung Achsenabschnitt k al/K b
40 0,2341 6,2894 4,27 -5129 -6,41
60 0,2421 6,0429 4,13 -6598 -6,55
80 0,2806 5,7617 3,56 -5819 -6,42
Mittelwert 3,99 -5849 -6,46

Fiir die weitere Diskussion werden die Mittelwerte der Parameter verwendet. Aus dem Wert
des Parameters a lisst sich die Losungsenthalpie nach Gleichung 7.9 zu AH = -49 kJ mol
abschitzen. Die negative Enthalpie weist darauf hin, dass der Vorgang der Auflosung
energetisch vorteilhaft ist. Die Losungsenthalpie setzt sich zusammen aus der Verdampfungs-
enthalpie und der Solvatationsenthalpie. Da die Verdampfungsenthalpie einen positiven Wert
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7 Loslichkeit von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,

hat, iiberwiegt hier der Beitrag der Solvatationsenthalpie, der zu einer negativen
Gesamtenthalpie fiihrt. Fiir Metallkomplexe von Eisen, Cer und Terbium mit verschiedenen
B-Diketonat-Liganden erhalten Andersen et al. mit dem Chrastil-Modell Werte fiir die
Losungsenthalpie zwischen -15 und -64 kJ mol™ und damit von der gleichen GréBenordnung
(Andersen 2001). Experimentelle Werte zur Losungsenthalpie in iiberkritischem CO, werden
von Zhang et al. fiir Naphthalin bei 35 °C angegeben (Zhang 2001). Es zeigt sich eine
erhebliche Druckabhingigkeit der Losungsenthalpie. Die Werte liegen zwischen -540 kJ mol
! fiir 8 MPa und 5 kJ mol ™' bei 10 MPa. Da fiir das Modell nach Chrastil die Losungsenthalpie
vereinfacht als unabhéngig von Druck und Temperatur angenommen wird, ist ein konkreter
Vergleich der experimentellen Werte fiir Naphthalin mit dem aus dem Modell erhaltenen
Wert fiir Pt(cod)(me), nur schwer moglich. Der aus den Parametern des Chrastil-Modells fiir
Naphthalin in CO, berechnete Wert fiir die Losungsenthalpie betriigt -45 kJ mol™, was mit
dem hier gefundenen Wert fiir Pt(cod)me, gut iibereinstimmt (Chrastil 1982). Aus einer
Simulation ermitteln Zhang et al. des weiteren eine parallel zur Losungsenthalpie mit
zunehmendem Druck abnehmende Zahl der CO,-Molekiile, die jedes Naphthalinmolekiil
umgeben. Der Betrag der negativen Losungsenthalpie ist umso hoher, je hoher die Zahl der
CO,-Molekiile im CO,-Naphthalin-Cluster ist. Diese Zahl entspricht der Assoziationszahl k
im Chrastil-Modell, deren Druckabhéngigkeit im Modell ebenfalls vernachlédssigt wird.
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Abb. 7.15: Loslichkeit von Pt(cod)(me), in iiberkritischem CO, in Abhéngigkeit der

Dichte; Punkte sind gemessene Werte, Linien sind mit dem Modell nach Chrastil
berechnete Werte.
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7 Loslichkeit von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,

Mit den auf Basis der experimentellen Werte erhaltenen Parametern des Modells kann aus der
Modellgleichung die Loslichkeit des Komplexes bei verschiedenen Temperaturen berechnet
werden. Der Vergleich zwischen den gemessenen und den nach diesem Modell berechneten
Werten der Loslichkeit ist in Abb. 7.15 gezeigt. Der Vergleich von Versuchsdaten und
Modellrechnung zeigt nur fiir die mittlere Temperatur von 60 °C gute Ubereinstimmung.
Sowohl bei 40 °C als auch bei 80 °C ergeben sich relativ grole Abweichungen von 20-40 %.
Die Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit kann folglich fiir diesen Komplex nicht mit dem
Chrastil-Modell beschrieben werden, was unter anderem auf die vereinfachende Annahme der
Druck- und Temperaturunabhingigkeit von Losungsenthalpie und Assoziationszahl
zuriickzufiihren ist.

7.5.2 Korrelation der Loslichkeiten mit Molekiileigenschaften

Beziiglich der Abhingigkeit der Loslichkeit von der Molekiilstruktur ist ein Modell
anzustreben, das die Vorhersage der Loslichkeit aus der Molekiilstruktur erlaubt. Das Modell
nach Chrastil ist hierfiir aufgrund seiner Unkompliziertheit besonders gut als Grundlage
geeignet. Es soll daher anhand der Ergebnisse aus Kapitel 7.3 und 7.4 versucht werden, eine
Abhingigkeit der Modellparameter von der Molekiilstruktur zu finden. Fiir eine praktische
Anwendbarkeit des Modells sollen dabei nur leicht zugingliche Molekiileigenschaften
verwendet werden.

Fiir die meisten der untersuchten Verbindungen kann durch doppeltlogarithmische
Auftragung der Fluiddichte gegen die Komplexloslichkeit bei 60 °C jeweils ein Wert fiir den
Chrastil-Parameter k ermittelt werden. Da die Loslichkeitswerte nur fiir eine einzige
Temperatur vorliegen, konnen die beiden Parameter a und b nicht angegeben werden. Beide
Parameter werden hier statt dessen in einem Parameter ¢ zusammengefasst, wobei folgende
Gleichung gilt:

InS=klnp+c (7.13)
Die erhaltenen Werte fiir die beiden Parameter k und c sind in Tab. 7.7 angegeben.

Es soll versucht werden, eine Korrelation zwischen den Parametern k& bzw. ¢ und
verschiedenen Molekiileigenschaften zu finden. In Abb. 7.16 sind die beiden Parameter
zunichst gegen die Loslichkeit bei 12-12,5 sowie 15 MPa aufgetragen. Eine Zunahme der
Loslichkeit geht tendenziell mit einer Zunahme des Wertes von k einher. In einigen Fillen
ergibt sich allerdings eine umgekehrte Abhéngigkeit, weshalb eine allgemeine Modellierung
nur ndherungsweise moglich sein wird. Dariiber hinaus sind aufgrund der geringen Menge an
Loslichkeitsdaten je Verbindung die Parameterwerte ohnehin mit groferen Fehlern behaftet.
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7 Loslichkeit von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,

Tab. 7.7: Ermittelte Parameter fiir das Modell nach Chrastil fiir die untersuchten
Verbindungen bei 60 °C.

Substanz k c Substanz k c
Ag(thd) - - Cu(acac), 3,4172 -24,923

Co(thd); 6,5654 -39,777 Ni(acac), - -
Cr(thd); 6,7527 -40,12 Pd(acac), 4,9043 -34,048
Cu(thd), 5,8571 -36,389 Co(cp), 3,4558 -20,712
Fe(thd); 7,5376 -44.,945 Cr(cp), 3,4524 -21,054
K(thd) - - Fe(cp), 3,7267 -22,371
Mn(thd); 7,5131 -44,639 Mn(cp), 1,1726 -8,9485
Ni(thd), 4,9827 -32,362 Ni(cp)2 4,1837 -25,392
Rb(thd) - - Os(cp), 3,2298 -21,722
Ru(thd); 7,5505 -45,686 Ru(cp), 3,4491 -22,303
Ti(thd); - - Rh(acac)(cod) 2,3161 -15,093
Zn(thd), 8,6484 -50,919 Pt(cod)(me), 4,1232 -24.912
Zr(thd), 8,2208 -50,925 Ru(thd),(cod) 7,3603 -45,629

Es fillt auf, dass die Verldaufe von k und ¢ genau entgegengesetzt gerichtet sind. Je hoher der
Wert von £ ist, desto niedriger ist der Wert von ¢ und umgekehrt. Eine Auftragung der beiden
Parameter gegen einander ist in Abb. 7.17 gezeigt. Es ergibt sich eine lineare Korrelation,
wobei der Parameter ¢ aus dem Parameter k£ nach der folgenden Geradengleichung berechnet
werden kann:

c=-5,7392 k -2,4106 (7.14)

Fiir eine einfache Abschidtzung der Loslichkeit geniigt es somit, eine Korrelation fiir die
Berechnung des Parameters k aus den Molekiileigenschaften zu finden. Dabei miissen
folgende Einflussgrofien beriicksichtigt werden:

= Artder Liganden

* Anzahl der Liganden

* Periode des Zentralatoms
=  Gruppe des Zentralatoms

Es soll nun fiir alle diese Einflussgrofen eine Korrelation des Parameters k£ mit einer
entsprechenden Molekiileigenschaft gefunden werden. Der Einfluss der Gruppe des
Zentralatoms bei gleicher Art und Anzahl der Liganden und gleicher Periode des
Zentralatoms kann einerseits aus den Cyclopentadienylen der 4. Periode, andererseits auch
aus den zwei- und dreiwertigen Tetramethylheptandionaten der 4. Periode ermittelt werden.
Fiir die Cyclopentadienyle ergibt sich aus dem vorigen Abschnitt eine Abhingigkeit der
Loslichkeit von der Bindungslinge zwischen Ligand und Zentralatom bzw. von der
Valenzelektronenkonfiguration. Beide Molekiileigenschaften sind allerdings nur schwer
zuganglich und daher fiir ein einfaches Abschidtzungsmodell ungeeignet. Fiir die
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7 Loslichkeit von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,

Tetramethylheptandionate ergibt

sich eine Abhingigkeit

der Loslichkeit

von der

Schmelztemperatur. Diese Abhéngigkeit zeigt sich auch fiir den Parameter k, wie in

Abb. 7.18 gezeigt ist. Die Abhéngigkeit ist fiir die zweiwertigen Verbindungen anders als fiir

die dreiwertigen, jedoch ldsst sich fiir eine ndherungsweise Beschreibung die Korrelation fiir

die dreiwertigen Verbindungen allgemein anwenden:

k ~ (Tmer/°C) ! (7.15)
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Abb. 7.16: Parameter k und ¢ des Chrastil-Modells in Abhiéingigkeit von der Loslichkeit
der Verbindungen in CO; bei 60 °C; links: 12-12,5 MPa; rechts: 15 MPa.
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Abb. 7.17: Korrelation der Parameter k und ¢ des Chrastil-Modells.
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Abb. 7.18: Korrelation des Parameters k des Chrastil-Modells mit der Schmelz-
temperatur T, der zweiwertigen und dreiwertigen thd-Verbindungen der 4. Periode
im Periodensystem.

Der Einfluss der Periode des Zentralatoms bei gleicher Art und Anzahl der Liganden sowie
gleicher Gruppe des Zentralatoms kann aus den Cyclopentadienylen der 8. Gruppe sowie an
den beiden Verbindungen Fe(thd); und Ru(thd); ermittelt werden. Dieser Einfluss ldsst sich
am einfachsten durch die Atommasse des Zentralatoms beschreiben. Da die
Schmelztemperatur durch die unterschiedlichen Atommassen jedoch ebenfalls beeinflusst
wird, ist in Abb. 7.19 nicht der Parameter k gegen die Atommasse aufgetragen, sondern der
Quotient aus k£ und dem oben gefundenen Faktor (Tmelt/OC)'0’31. Es ergibt sich wiederum ein
unterschiedliches Verhalten fiir die Cyclopentadienyle und die Tetramethylheptandionate.
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Aufgrund der hoheren Zahl an Daten wird die Korrelation fiir die Cyclopentadienyle zur
Modellierung verwendet:

k ~ (Tmer/°C) " (M ptom/u) ™ (7.16)

Zur Ermittlung der Korrelation der Zahl der Liganden mit dem Parameter k dienen die
Tetramethylheptandionate. In Abb. 7.20 ist der Quotient aus dem Parameter k und den beiden
Faktoren (Tmeh/c’C)'o’31 und (MAmm/u)'O’05 gegen die Ligandenzahl aufgetragen. Es ergibt sich
folgende Korrelation:

k ~ (Tined°CY " (Maom/u) ™ (z130)" (7.17)
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Abb. 7.19: Korrelation des Parameters k des Chrastil-Modells mit der Masse des
Zentralatoms M ¢, der thd- und cp-Verbindungen der 8. Gruppe im Periodensystem.
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Abb. 7.20: Korrelation des Parameters k& des Chrastil-Modells mit der Zahl der
Liganden zy; der thd-Verbindungen.
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Zuletzt ist in Abb. 7.21 zur Ermittlung des Einflusses der Ligandenart der Quotient aus dem
Parameter k£ und den Faktoren (Tmelt/OC)'0’31, M Amm/u)'o’05 und (zLig)O’5 3 gegen den Hildebrand-
parameter aufgetragen. Fiir die heteroleptischen Verbindungen wird der Hildebrandparameter

dabei folgendermal3en berechnet:
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Abb. 7.21: Korrelation des Parameters k des Chrastil-Modells mit dem fiir die Liganden
berechneten Loslichkeitsparameter nach Hildebrand &.

Insgesamt ergibt sich somit folgende Korrelation:

Eine Auftragung des Parameters k gegen das Produkt dieser Faktoren ergibt nach Abb. 7.22
folgende Abhingigkeit:

k = 3,4759 [(Tuer!°C) "' (Mawom/0) *” (z130)™>* (IMPa*)**°] -9,3193 (7.20)

Daraus kann nun mit den Gleichungen 7.13 und 7.14 zunichst der Parameter ¢ und dann die
Loslichkeit in Abhéngigkeit der Fluiddichte berechnet werden. Abb. 7.23 zeigt einen
Vergleich der experimentell ermittelten Loslichkeiten mit den nach der Korrelation
berechneten. Die Abweichungen zwischen Modell und Experiment sind sehr gro3, so dass die
Korrelation selbst fiir eine lediglich grobe Abschitzung praktisch unbrauchbar ist. Eine
entsprechende direkte Korrelation der Loslichkeit S anstelle des Parameters k fiihrt ebenso zu
keinem befriedigenden Ergebnis. Die in dieser Arbeit ermittelten Loslichkeitsdaten lassen
somit lediglich qualitative Schliisse iiber Abhingigkeiten der Loslichkeit von Molekiil-
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eigenschaften zu. Eine Berechnung dieser Abhédngigkeiten mit einem einfachen Modell ist

nicht moglich.

y = 3,4759x - 9,3193

O T T T T
3 4 4 5 5 6

Faktor [(Tre/ °C) %" (Marom/u) >* (ZLig)o'53 (FMPa”®)%9]

Abb. 7.22: Korrelation des Parameters k des Chrastil-Modells mit dem fiir die Liganden
berechneten Faktor [(T; melt/"C)'O’3’1 M Amm/u)-o,os (zLig)°’53 ((‘YMPaO’S)O’%].
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Abb. 7.23: Vergleich der experimentell ermittelten Loslichkeit S.,, und der nach der
Korrelation mit dem Chrastil-Modell berechneten Loslichkeit S, fiir die untersuchten
Verbindungen in CO; bei 60 °C und 15 MPa.
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8 Beladung von Triagermaterialien mit Pt(cod)(me), in CO,

8.1 Zuverlassigkeit der Messmethode

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse wurde ein Versuch mit dem
Monolithen als Triagermaterial bei 60 °C mit konstanter Einwaage an Pt(cod)(me), sowie der
entsprechende Versuch ohne Trigermaterial mehrfach durchgefiihrt. Abb. 8.1 zeigt zunéchst
die erhaltenen Verldufe der Konzentrationsabnahme, wie sie aus der Auswertung der UV-
Spektren erhalten werden. Die Kurven stimmen mit einer Abweichung der UV-Absorption
von etwa + 0,03 iiberein.

0,6
Monolith, 40 mg (1)
—— Monolith, 40 mg (2
0,5 —— Monolith, 40 mg (3
£ ohne Trager, 40 mg (1
c ohne Tréger, 40 mg (2
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o]
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2 —
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<
>
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Abb. 8.1: Zeitlicher Verlauf der Abnahme der Pt(cod)(me),-Konzentration, dargestellt
als UV-Absorption bei 285 nm, in CO; bei 60 °C und 15 MPa fiir Beladungsversuche mit
monolithischem Trigermaterial sowie Referenzversuche ohne Trigermaterial bei einer
Einwaage an Pt(cod)(me); von 40 mg.

In Abb. 8.2 sind die zugehorigen Beladungsverldufe nach der in Kapitel 6.6 beschriebenen
Auswertung dargestellt. Aufgrund der durchgefiihrten Berechnungsschritte ist die
Ungenauigkeit hier grofler als fiir die reine Konzentrationsabnahme. Dennoch konnen die
Messungen als reproduzierbar angesehen werden. Die Abweichung liegt bei etwa + 3 mg g™
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Abb. 8.2: Zeitlicher Verlauf der Beladung von monolithischem Trigermaterial mit
40 mg Pt(cod)(me); in CO; bei 60 °C und 15 MPa.

Um zu untersuchen, wie sich die Versuchsdurchfiihrung auf die erhaltenen Ergebnisse
auswirkt, wurden zunéchst der Einfluss der eingestellten Drehzahl der Zahnradpumpe und der
Einfluss der Menge an vorgelegtem Trigermaterial untersucht.

Zur Untersuchung des Einflusses der Drehzahl der Zahnradpumpe wurde die Pumpe fiir
jeweils einen Versuch ohne Trigermaterial sowie mit Kieselgeltabletten auf die doppelte
Geschwindigkeit eingestellt (10% des Maximalwerts, entspricht etwa 500 min" (Ismatec
2000)). Der so erhaltene Beladungsverlauf ist in Abb. 8.3 dargestellt. Beide Kurven stimmen
im Rahmen der Messgenauigkeit gut tiberein, so dass ein Fehler in den Ergebnissen durch die
gewdhlte Einstellung der Zahnradpumpe ausgeschlossen werden kann. Ein Riickschluss auf
einen fehlenden Einfluss der tatsichlichen Stromungsgeschwindigkeit im System kann daraus
jedoch nicht gezogen werden. Da die Zahnradpumpe nicht gegen Druckunterschiede von
mehr als 0,14 MPa fordern kann (Ismatec 2000), hat vermutlich die Verdopplung der
eingestellten Drehzahl iiberhaupt keinen Einfluss auf die Stromungsgeschwindigkeit, sondern
fiihrt lediglich lokal zu einer erhohten Turbulenz. Eine Erhohung der realen Stromungs-
geschwindigkeit sollte sich in einer Verringerung der beobachteten Totzeit fiir die
Konzentrationsabnahme bemerkbar machen, was sich aus dem Versuch nicht bestitigen ldsst.
Vielmehr sind fiir beide Einstellungen der Pumpe die erhaltenen Totzeiten nahezu identisch,
was die Vermutung der unverinderten Stromungsgeschwindigkeit bestétigt.
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Abb. 8.3: Zeitlicher Verlauf der Beladung von Kieselgeltabletten mit 40 mg Pt(cod)(me);
in CO; bei 60 °C und 15 MPa fiir Einstellungen der Zahnradpumpe von 5 % und 10 %
der maximalen Drehzahl (5000 min'l).

Der Einfluss der Menge an vorgelegtem Trigermaterial wurde durch einen Versuch mit nur
zwei Tablettenhélften des Kieselgels untersucht. Den aus diesem Versuch erhaltenen
Beladungsverlauf im Vergleich mit dem entsprechenden Versuch mit der doppelten Menge an
Trigermaterial zeigt Abb. 8.4. Fiir Zeiten bis etwa 3000 s ergibt sich eine sehr gute
Ubereinstimmung der beiden Kurvenverlaufe, wihrend bei hoheren Zeiten die mit nur einer
Tablette erhaltene Beladungskurve hohere Beladungen ergibt. Aufgrund der exakten
Ubereinstimmung der beiden Kurven fiir geringere Zeiten lisst sich jedoch auch hier davon
ausgehen, dass kein Einfluss auf den Beladungsverlauf vorliegt. Die Unterschiede in den
Kurven bei hoheren Zeiten liegen im Rahmen der Messungenauigkeit und lassen sich durch
die zunehmende Ungenauigkeit der spektroskopischen Messwerte mit zunehmender Zeit
erkldren.

Aus einem zeitlichen Beladungsverlauf wie in Abb. 8.2-8.4 lassen sich Informationen sowohl
zur Kinetik als auch zur Thermodynamik der Beladung ableiten. Die Steigung der zeitlichen
Beladungskurve gibt die Geschwindigkeit der Beladung an, wihrend der Absolutwert der
Beladung, der nach langen Zeiten erreicht wird, eine Aussage iiber das Beladungs-
gleichgewicht liefert. Wie aus Abb. 8.2-8.4 ersichtlich, nimmt die Geschwindigkeit der
Beladung mit zunehmender Zeit ab, und es wird ein Grenzwert der Beladung erreicht, der
nicht weiter iiberschritten werden kann. Aufgrund der zunehmenden Ungenauigkeit der
spektroskopischen Messwerte mit der Zeit war eine Durchfiihrung von Langzeitmessungen
zur Ermittlung der Gleichgewichtsbeladungen im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich. Der
Schwerpunkt lag auf der Untersuchung der Kinetik. Aus den erhaltenen Kurvenverldaufen sind
jedoch qualitative Riickschliisse auf das Beladungsgleichgewicht méglich.
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Abb. 8.4: Zeitlicher Verlauf der Beladung von Kieselgeltabletten mit 40 mg Pt(cod)(me);
in CO; bei 60 °C und 15 MPa fiir die Vorlage von einer sowie zwei Tabletten.

Bevor die Einfliisse von verschiedenen Parametern wie Konzentration oder Temperatur auf
die Beladungsverlidufe diskutiert werden, soll hier zunichst zur Uberpriifung der
Zuverlissigkeit der Messwerte ein Uberblick iiber die erhaltenen Versuchsergebnisse gegeben
werden. Tab. 8.1 enthilt die relevanten Daten fiir die durchgefiihrten Versuche.

Die Totzeit liegt fiir alle Versuche zwischen 40 und 390 s und in der Regel innerhalb der
Zeitspanne, die ohne Trigermaterial fiir das Erreichen einer konstanten Konzentration nach
Umschalten auf die Beladungszelle erforderlich ist (400 s bei 60 °C und 15 MPa). Eine
Abhingigkeit der Totzeit von der Konzentration, von der Temperatur oder vom
Tragermaterial ist nicht erkennbar. Die Streuung der Werte fiir die Totzeit scheint sich daher
durch die Ungenauigkeit der Messmethode zu ergeben.

Die am Ende des Versuchs auf dem Tragermaterial befindliche Substanzmenge wurde
einerseits aus dem Verlauf der UV-spektroskopisch ermittelten Konzentrationsabnahme und
andererseits duch Wiegen des beladenen Triagermaterials bestimmt. Aus Tab. 8.1 erkennt man
eine in den meisten Fillen nur miBige Ubereinstimmung jeweils zwischen den beiden
Werten. Die mittlere Abweichung betrigt etwa 5 mg, wobei jedoch auch Abweichungen bis
zu 15 mg auftreten. Fiir die Kieselgeltabletten ist dabei der aus der Riickwaage des Trigers
ermittelte Wert grofer als der durch die Konzentrationsabnahme berechnete, wihrend sich fiir
das monolithische Trigermaterial ein umgekehrtes Verhalten ergibt. Eine eindeutige
Erklarung hierfiir liegt nicht vor. Generell ist die Ungenauigkeit der spektroskopisch
ermittelten Werte nach einer Versuchsdauer von insgesamt bis zu etwa 4 Stunden ein Grund
fiir die mangelnde Ubereinstimmung der jeweiligen Beladungswerte. Des weiteren fiihrt ein
Ausfallen der im CO, gelosten Substanz auf dem Trigermaterial wihrend des Entspannens zu
einer scheinbaren Erhohung der durch Wiegen ermittelten Substanzbeladung, was sich bei
hoheren Konzentrationen stirker auswirkt. Eine mogliche Zersetzung der auf dem
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Trigermaterial adsorbierten Substanz fiihrt zu einer niedrigeren Masse an Substanz auf dem
Triger im Vergleich zu dem aus der Konzentrationsabnahme berechneten Wert, wihrend die
Zersetzung der Substanz aus der Losung die umgekehrte Wirkung hervorruft. Weitere
Faktoren sind eine mogliche Adsorption von CO, auf dem Tréiger, was sich je nach
Porenstruktur fiir die beiden Trigermaterialien unterschiedlich auswirken kann, sowie
eventuell vor dem Versuch bereits auf dem Tridgermaterial adsorbierte Feuchtigkeit, die im
Laufe des Versuchs von der Trageroberfldche desorbieren kann.

Tab. 8.1: Ausgewihlte Daten zu den durchgefiihrten Versuchen zur Ermittlung der
Beladungskinetik von Pt(cod)(me); in CO,: Einwaage an Pt(cod)(me); my, Trigermasse
Mreiger, ANfangskonzentration an Pt(cod)(me); nach Umschalten auf die Beladungszelle
¢y, Totzeit t7 und Beladung nach dem Versuch, ermittelt einerseits aus Riickwaage des
Trigermaterials und andererseits aus spektroskopischer Konzentrationsbestimmung.

Beladung / mg
Versuch  my/mg mMryeer/ g8 Col g ' /s uS uS
Riickwaage Konzentration

K60C20 20,8 0,771 1,0 184 20 13

K60C30 30,3 0,804 1,5 246 25 20

K60C40 39,9 0,762 2,0 41 30 26

Kieselgel 60 °C K60C40a 39,7 0,793 2,0 225 31 23

K60C40b 40,0 0,380 2,0 41 29 14

K60C50 50,1 0,759 2,5 143 37 31

K60C60 59,7 0,762 3,0 390 35 28

M60C20 17,4 0,426 0,9 225 7 13

M60C30 29,9 0,418 1,5 266 12 17

60 °C M60C40 40,1 0,429 2,0 258 13 16

) M60C40a 40,0 0,423 2,0 205 12 14
Monolith

M60C40b 40,9 0,447 2,0 389 15 16

M60C60 59,8 0,427 3,0 205 15 15

20 °C M80C20 19,8 0,421 1,0 184 10 18

MS80C30 29,6 0,434 1,5 246 20 23

8.2 Einfluss des Trigermaterials auf den Beladungsverlauf

Die Durchfiihrung von Beladungsversuchen mit zwei verschiedenen Triagermaterialien erlaubt
eine Untersuchung der Einfliisse des Triagermaterials auf die Beladung. In Abb. 8.5 sind die
Beladungskurven in Abhingigkeit der Zeit fiir die beiden Tridgermaterialien bei identischen
Bedingungen fiir eine hohe und fiir eine niedrige Einsatzmenge an Pt(cod)(me), dargestellt.
Fiir beide Subtanzkonzentrationen steigt die Beladung des monolithischen Trigermaterials
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sehr steil an, bis bereits nach etwa einer Stunde annidhernd die Gleichgewichtsbeladung
erreicht ist. Bei den Kieselgeltabletten verlduft die Beladung erheblich langsamer, und die
Gleichgewichtsbeladung wird auch nach mehreren Stunden noch nicht erreicht. Die
Beladungsgeschwindigkeit ist demnach fiir das monolithische Triagermaterial hoher als fiir die
Kieselgeltabletten. Hingegen ist fiir die Kieselgeltabletten die Gleichgewichtsbeladung bei der
hoheren Substanzkonzentration deutlich hoher als fiir das monolithische Triagermaterial. Die
Beladungskapazitit ist damit fiir die Kieselgeltabletten hoher als fiir das monolithische

Trigermaterial.
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Abb. 8.5: Zeitlicher Verlauf der Beladung von monolithischem Trigermaterial sowie
von Kieselgeltabletten mit Pt(cod)(me); in CO; fiir Einwaagen an Pt(cod)(me), von 20
und 60 mg bei 60 °C und 15 MPa.

Aus den unterschiedlichen Beladungsgeschwindigkeiten fiir die beiden Trigermaterialien
kann nicht zwangsldufig auf einen Einfluss der unterschiedlichen chemischen
Zusammensetzung, Oberflaichen oder Porenstrukturen geschlossen werden. Vielmehr
unterscheiden sich die beiden verwendeten Trdgermaterialien bereits erheblich in ihrer
geometrischen Form. Das monolithische Material stellt einen quaderformigen Block mit
parallelen Kandlen dar, die durch die Lage des Blocks in der Beladungszelle in
Stromungsrichtung liegen. Das Substrat wird daher aufgrund seiner Kanile vom Fluid
durchstromt. Die Kieselgeltabletten liegen als lose Schiittung aus vier Tablettenhilften in der
Beladungszelle. Die Tabletten werden daher lediglich umstromt, so dass die Diffusion eine
wesentlich groBere Rolle spielt. Die geometrische Form des Tragermaterials und die damit
einhergehenden Stromungsverhiltnisse sind folglich wichtige Faktoren, die einen Einfluss auf
die beobachtete Beladungsgeschwindigkeit haben konnen.

Die Beladungskapazitit der Tragermaterialien ist von der Groe, der Porenstruktur sowie der
chemischen Zusammensetzung der Substratoberfliche abhingig. Die Beladungskapazitit ist
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unabhingig von den Stromungsverhiltnissen, so dass hier ein Vergleich fiir die beiden
Trigermaterialien moglich ist. In Tab. 8.2 sind einige Eigenschaften der beiden Materialien
aufgelistet.

Tab. 8.2: Eigenschaften der fiir die Beladungsversuche verwendeten Trigermaterialien.
Die BET-Oberfliche wurde jeweils durch Messung der Stickstoffadsorption ermittelt.

Monolith Kieselgel

Triager: 2 MgO-2 Al,03-Si0,

Zusammensetzung Washcoat: anorganische Oxide Si0;
1 quaderférmiger Block mit 2 pordse Tabletten in halbierter

Form 2

parallelen Kanilen Form
Masse in mg 400-450 760-800
Mittlere Masse in mg 425 775
Volumen in cm3 0,48 0,76
Oberflédche in m? 0,00256 0,000833
Mittlere Oberflidche in m?/g 0,00602 0,00107
BET-Oberfliche in m?/g 59,5 217

Die chemische Zusammensetzung der Washcoat-Beschichtung des monolithischen Materials
ist nicht genau bekannt. In der Regel werden fiir derartige Washcoats jedoch anorganische
Oxide verwendet, wobei die Hauptkomponente meist Al,O3 ist (Ullmann 2002). Es handelt
sich somit um ein Material, das einer dhnlichen Substanzklasse wie Kieselgel (Si0;) angehort
im Gegensatz zu anderen pordosen Materialien wie beispielsweise Aktivkohle oder pordsen
Glasern. Dennoch kann ein Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die
unterschiedliche Beladungskapazitit der beiden Materialien nicht ausgeschlossen werden.

Ein wichtiger Einflussfaktor auf die Beladungskapazitit von Trigermaterialien ist die
Oberfldche. Je nach Zugiénglichkeit der Poren fiir die adsorbierende Substanz spielt dabei die
innere Oberfliche, die auch die Poren beriicksichtigt, oder die &duBlere geometrische
Oberfldache eine Rolle. Die geometrische Oberfldche ist hier fiir das monolithische Material
aufgrund der enthaltenen Kanile groBer als fiir die Kieselgeltabletten. Hingegen ist die innere
Oberfliche oder BET-Oberfldche, die aus einer Stickstoff-Adsorptionsisotherme erhalten
wurde, fiir die Kieselgeltabletten etwa um den Faktor 3,5 hoher als fiir das monolithische
Material. Die beobachtete hohere Beladungskapazitit der Kieselgeltabletten lédsst sich
wahrscheinlich auf die hohere innere Oberflache zurickfiithren. Dies ist ein Indiz dafiir, dass
die im Fluid geloste Metallverbindung tatséchlich in die Porenstruktur des Trigermaterials
eindringt. Die hohere duflere Oberfliche des monlithischen Triagermaterials im Vergleich zu
den Kieselgeltabletten konnte neben den bereits diskutierten Stromungsverhiltnissen zu der
beobachteten hoheren Beladungsgeschwindigkeit des monolithischen Materials beitragen. Es
ist anzunehmen, dass zu Beginn des Beladungsvorgangs die &duflere, direkt zugingliche
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Oberfldche des Materials gegeniiber der inneren Oberfldache eine groBlere Rolle spielt. Dies
kann jedoch nur durch einen Vergleich der Beladung verschiedener Trigermaterialien bei
identischer Geometrie verifiziert werden.

8.3 Einfluss der Konzentration auf den Beladungsverlauf

Sowohl fiir das monolithische Trdgermaterial als auch fiir die Kieselgeltabletten wurden
Beladungsversuche bei verschiedenen Konzentrationen an Pt(cod)(me), in CO, durchgefiihrt.
Abb. 8.6 zeigt den zeitlichen Verlauf der Beladung der Kieselgeltabletten mit verschiedenen
Konzentrationen an Pt(cod)(me); in CO, bei 60 °C und 15 MPa. Das entsprechende
Diagramm fiir das monolithische Trigermaterial ist in Abb. 8.7 dargestellt. Beide
verwendeten Tridgermaterialien zeigen einen dhnlichen Einfluss der Konzentration auf die
Beladung. Hierbei wird einerseits die erreichbare Maximalbeladung und andererseits die
Beladungsgeschwindigkeit beeinflusst. Mit zunehmender Konzentration an Pt(cod)(me), in
CO, ergibt sich fiir beide verwendeten Trigermaterialien eine hohere Beladungs-
geschwindigkeit sowie eine insgesamt hohere Beladung des Trigermaterials. Sowohl fiir die
Beladungsgeschwindigkeit als auch fiir die erreichbare Maximalbeladung scheint jedoch ein
Grenzwert zu existieren, der auch bei weiterer Erhohung der Komplexkonzentration nicht
tiberschritten wird. So ergibt sich beim monolithischen Tridger nach Erhohung der
Komplexmenge von 40 auf 60 mg keine nennenswerte Erhohung der Beladung. Die
Unterschiede in den entsprechenden Beladungsverldufen bei Zeiten iiber etwa 2500 s liegen in
der zunehmenden Ungenauigkeit der UV/Vis-Spektren begriindet und konnen nicht auf eine
unterschiedliche Endbeladung zuriickgefiihrt werden. Bei den Kieselgeltabletten fiihrt eine
Erhohung der Substanzmenge von 50 auf 60 mg zu keiner weiteren Erhohung der Beladung.
Die durch Riickwaage der beladenen Trigermaterialien ermittelten Beladungsendwerte
bestdtigen dieses Verhalten. Die Endbeladung nimmt zundchst mit zunehmender
Substanzkonzentration zu und erreicht bei weiterer Konzentrationserhohung einen Grenzwert.
Dieses Verhalten liegt in der Form der Beladungsisotherme begriindet, die in Kapitel 8.5
niher diskutiert wird. Der Grenzwert der Beladung ist dabei fiir die Kieselgeltabletten
offensichtlich hoher als fiir den monolithischen Tréger, was sich auf die hohere spezifische
Oberfldache der Kieselgeltabletten zuriickfiihren lésst.

Die aktuelle Substanzkonzentration im Fluid ist zeitabhdngig und nimmt im gleichen Mal} ab
wie die Beladung zunimmt. Aus der Massenerhaltung kann die Substanzkonzentration ¢ zur
Zeit t mit folgender Gleichung aus der Substanzeinwaage my, der Beladung B zur Zeit ¢, der
Masse des Trigermaterials mgger SOWie dem Apparaturvolumen Vi, ermittelt werden:

mO - B(t) mTr‘ager

Vv

App

c(t)= (8.1)
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In Abb. 8.8 und Abb. 8.9 sind die auf die Anfangskonzentration bezogenen relativen
Konzentrationen an Pt(cod)(me), im Fluid in Abhidngigkeit der Zeit fiir die beiden

Trigermaterialien dargestellt.
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Abb. 8.6: Zeitlicher Verlauf der Beladung von Kieselgeltabletten mit Pt(cod)(me), in
CO;, fiir verschiedene Mengen Pt(cod)(me); bei 60 °C und 15 MPa.
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Abb. 8.7: Zeitlicher Verlauf der Beladung von monolithischem Trigermaterial mit
Pt(cod)(me); in CO; fiir verschiedene Mengen Pt(cod)(me); bei 60 °C und 15 MPa.
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Abb. 8.8: Zeitlicher Verlauf der relativen Konzentration an Pt(cod)(me), in CO, fiir
Kieselgel mit verschiedenen Anfangskonzentrationen bei 60 °C und 15 MPa.
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Abb. 8.9: Zeitlicher Verlauf der relativen Konzentration an Pt(cod)(me); in CO, fiir
monolithisches Trigermaterial mit verschiedenen Anfangskonzentrationen bei 60 °C

und 15 MPa.

101



8 Beladung von Trigermaterialien mit Pt(cod)(me), in CO,

Die relative Konzentrationsabnahme erfolgt trotz der langsameren absoluten Beladung bei
niedrigeren Anfangskonzentrationen schneller. Fiir das monolithische Trigermaterial ergeben
sich dabei deutliche Unterschiede in den relativen Konzentrationen fiir die verschiedenen
Substanzmengen, da die absoluten Beladungsverldufe fiir die eingesetzten Substanzmengen
von 30 bis 60 mg anndhernd identisch sind. Es wird auflerdem deutlich, dass fiir den
monolithischen Triager auch bei der geringsten verwendeten Substanzmenge von 20 mg noch
ein gewisser Anteil an Substanz von etwa 35 % in der iiberkritischen Losung verbleibt. Die
mit der Zeit erreichten Endwerte der Beladung sind also nicht die Folge einer Adsorption der
gesamten Substanzmenge, sondern stellen offensichtlich Gleichgewichtsbeladungen fiir die
jeweilige Substanzkonzentration dar.

8.4 Einfluss der Temperatur auf den Beladungsverlauf

Der Einfluss der Temperatur auf die Beladung des monolithischen Trigermaterials mit
Pt(cod)(me), in CO, bei 15 MPa ist in Abb. 8.10 dargestellt. Eine Erhohung der Temperatur
bei konstanter Menge an gelostem Komplex in der Apparatur fiihrt offensichtlich zu einer
Erhohung der Beladung, wie aus dem Vergleich der Beladungsverldufe fiir die Einwaagen
von 20 mg und 30 mg Metallkomplex jeweils bei 60 und 80 °C ersichtlich ist. Hierbei ist die
Dichte des iiberkritischen Fluids bei der hoheren Temperatur erheblich geringer als bei der
niedrigeren Temperatur. Fiir reines CO; bei 15 MPa ergibt sich nach der Zustandsgleichung
von Span/Wagner (Span 1996) eine Fluiddichte von 427 kg m™ bei 80 °C im Vergleich zu
604 kg m? bei 60 °C. Dadurch ergibt sich fiir die hohere Temperatur jeweils eine um etwa
40 % hohere Konzentration an Pt(cod)(me), bezogen auf die Menge an CO,. Die
Substanzkonzentrationen bezogen auf CO; sind in Abb. 8.10 mit angegeben. Dabei handelt es
sich um die theoretische Anfangskonzentration bei einer homogenen Losung nach Einkoppeln
der Beladungszelle in den Apparaturkreislauf. Ein vergleichbares Stoffmengenverhiltnis von
ca. 0,3 mmol Substanz je mol CO; liegt fiir 30 mg Substanz bei 60 °C und 20 mg Substanz
bei 80 °C vor. Aus dem Vergleich der beiden Beladungsverldufe ist ersichtlich, dass die
Gleichgewichtsbeladung gut iibereinstimmt. Die hohere Beladung bei hoherer Temperatur
und identischer Gesamtmenge an geloster Substanz ldsst sich somit durch das hohere
Mengenverhiltnis von Substanz zu CO, begriinden. Offensichtlich hat die relative
Konzentration an geldster Substanz im Verhiltnis zum Losungsmittel einen erheblich
groferen Einfluss auf die Beladung als die absolute Konzentration an geldster Substanz im
Apparaturvolumen. Die Geschwindigkeit der Beladung scheint jedoch bei der hoheren
Temperatur etwas langsamer zu sein.

Fiir die beiden Versuche mit 40 mg Pt(cod)(me), bei 60 °C und mit 30 mg bei 80 °C ergibt
sich ebenfalls ein vergleichbares Stoffmengenverhiltnis von ca. 0,45 mmol Substanz je mol
CO,. Bei 60 °C ist hierbei allerdings bereits der Grenzwert der Beladung erreicht (siche
Kapitel 8.3). Der Beladungsverlauf fiir 0,44 mmol mol™ bei 60 °C ist daher mit demjenigen
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bei 0,33 mmol mol™ praktisch identisch. Dagegen ergibt sich bei 80 °C mit der hoheren
Konzentration eine weitere Erhohung der Beladung. Der Maximalwert der Beladung, der auch
bei Konzentrationserhohung nicht mehr {iberschritten werden kann, ist somit bei hoheren
Temperaturen zu hoheren Werten verschoben. Die Beladungsisotherme, die die Abhidngigkeit
der Gleichgewichtsbeladung von der Komplexkonzentration angibt, liegt daher mit
zunehmender Temperatur bei hoheren Beladungen. Dieses Verhalten ist aufgrund der
Endothermie der Desorption auBlergewohnlich. Moglicherweise wird die Beladung nicht
durch das Adsorptionsgleichgewicht, sondern durch Stofftransportprozesse dominiert, die bei
der hoheren Temperatur aufgrund der hoheren Diffusionskoeffizienten zu einer besseren
Beladung fiihren. Eine andere Erkldarung konnte die Zersetzung eines Teils des Pt(cod)(me),
sein. Die bei 80 °C eingesetzten monolithischen Triager weisen im Gegensatz zu den bei 60 °C
verwendeten Trigern nach dem Versuch eine schwache Graufirbung auf, was auf eine
geringfiigige Zersetzung der Verbindung zum Metall hindeutet. Die Zersetzung des
Metallkomplexes kann sich auf verschiedene Weise auf das Versuchsergebnis auswirken.
Einerseits kann die Zersetzung von geloster Substanz die im Versuch gemessene
Konzentrationsabnahme verfilschen und damit zu einer nur scheinbar hoheren Beladung
filhren. Zum anderen kann die Zersetzung von adsorbierter Substanz das tatsdchliche
Adsorptionsgleichgewicht des Triagermaterials verdndern. Grund hierfiir ist der Unterschied in
den Eigenschaften der zersetzten und der unzersetzten Molekiile, wodurch vor allem die
Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen sowie der jeweilige Platzbedarf beeinflusst
werden. Im Fall der Zersetzung zum Metall ist die Adsorption auB3erdem irreversibel, was sich
ebenfalls auf die Gleichgewichtsbeladung auswirkt.

60

Beladung / mg g

——60 °C, 20 mg (0,22 mmol/mol)
—60 °C, 30 mg (0,33 mmol/mol)
=60 °C, 40 mg (0,44 mmol/mol)

80 °C, 20 mg (0,31 mmol/mol)
=80 °C, 30 mg (0,46 mmol/mol)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Zeit/s

Abb. 8.10: Zeitlicher Verlauf der Beladung von monolithischem Trigermaterial mit
Pt(cod)(me); in CO; bei den Temperaturen 60 und 80 °C bei 15 MPa; angegeben sind
die absoluten Mengen an Pt(cod)(me); sowie in Klammern die entsprechenden
Stoffmengenverhéltnisse von Pt(cod)(me); zu CO,.
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8.5 Beladungsgleichgewicht

Auch wenn das vorrangige Ziel der Beladungsuntersuchungen in dieser Arbeit die Ermittlung
der Kinetik war, soll hier zunichst auf das Beladungsgleichgewicht niher eingegangen
werden. Aufgrund der verwendeten Messmethode war es nicht moglich, verldssliche Werte
fiir die Gleichgewichtsbeladungen zu erhalten. Die erhaltenen UV/Vis-Spektren liefern nach
etwa einer Stunde aufgrund der in Kapitel 6.3 beschriebenen Schwierigkeiten keine genauen
Messdaten mehr. Dennoch soll hier versucht werden, das Beladungsgleichgewicht zumindest
grob abzuschitzen. Dabei sollen aus den erhaltenen Gleichgewichtsbeladungen und den
zugehorigen Substanzkonzentrationen fiir die beiden Trigermaterialien die Beladungs-
isothermen bei 60 °C ermittelt werden. Fiir die Messungen bei 80 °C mit dem monolithischen
Triagermaterial liegen nur zwei verwertbare Beladungsverldufe vor, so dass die Erstellung
einer Isotherme eigentlich nicht sinnvoll ist. Dennoch sollen der Vollstindigkeit halber auch
diese Messungen entsprechend ausgewertet werden.

Um die Beladungsisothermen erstellen zu konnen, ist die Kenntnis der Beladungswerte im
Gleichgewicht notwendig, d.h. der Grenzwert der Beladungsverldaufe fiir unendlich lange
Wartezeit. Im Fall des monolithischen Trigermaterials wird bereits sehr schnell ein
einigermallen konstantes Niveau der Beladung erreicht. Fiir genaue Ergebnisse wire es
dennoch vorteilhaft, die Beladungswerte im Gleichgewicht erst nach einer moglichst langen
Wartezeit aufzunehmen. Dies ist allerdings aufgrund der zunehmenden Ungenauigkeit des
UV/Vis-Spektrums nicht moglich. Fiir die Auswertung der Beladungsisotherme wird daher
als Abschitzung der Wert der Beladung nach 4000 s als Niherungswert fiir die
Gleichgewichtsbeladung verwendet.

Fiir die Kieselgeltabletten ist selbst nach 8000 s noch kein Beladungsgleichgewicht erreicht.
Lingere Messungen wiren allerdings nicht sinnvoll, da bereits die erhaltenen Werte fiir
Messzeiten iiber einer Stunde nicht verldsslich sind. Um das Beladungsgleichgewicht
tatsidchlich zu messen, miisste eine andere Messmethode eingesetzt werden, beispielsweise die
auch fiir Messungen unter hohen Driicken etablierte Methode der Messung von
Durchbruchskurven (Gliaser 2003) oder eine volumetrische Methode (Iwai 2003). Dies war
jedoch nicht Ziel dieser Arbeit. Fiir das Beladungsgleichgewicht soll hier daher lediglich eine
grobe Abschitzung erfolgen. Aus dem zeitlichen Verlauf der Beladungskurven nach Abb. 8.6
lasst sich erkennen, dass die Zunahme der Beladung im Zeitraum zwischen 4000 und 8000 s
nur etwa halb so groB} ist wie die Zunahme zwischen 0 und 4000 s. Unter der Annahme, dass
die Steigung der Kurven auch fiir hohere Zeiten anndhernd in der gleichen Weise abnimmt,
stellt der doppelte Wert der Beladung bei 4000 s demnach einen Grenzwert der Kurven fiir
unendliche Zeiten dar. Dieser Grenzwert wurde jeweils als Abschétzung fiir das Beladungs-
gleichgewicht angenommen. Fiir die Erstellung der Beladungsisotherme fiir das Kieselgel
wurden somit die doppelten Werte der Beladung bei 4000 s als fiktive Gleichgewichts-
beladungen verwendet.

Bei der Ermittlung der jeweils zugehorigen Konzentration an geldster Substanz im Fluid ist
zu beriicksichtigen, dass die Substanzkonzentration mit zunehmender Beladung abnimmt.
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Daher wurden fiir die Auswertung mit Hilfe der angenommenen Beladungswerte im
Gleichgewicht Bggw nach Gleichung 8.1 die Substanzkonzentrationen cggw ermittelt, die sich
dabei mit dem Tragermaterial im Gleichgewicht befinden sollten:
m, —B My,
0 GGW Tréger (8 ) 2)

Coow = v
App

Fiir das Apparaturvolumen wird dabei das Volumen mit der Beladungszelle im Kreislauf
eingesetzt. Mit der Annahme, dass die Dichte des Fluids der Dichte von reinem CO; bei
identischen Bedingungen entspricht, konnen aus den Massenkonzentrationen ¢ die
Stoffmengenanteile x berechnet werden. Die verwendeten Werte sind in Tab. 8.3 aufgelistet.

Tab. 8.3: Verwendete Werte fiir die Berechnung der Pt(cod)(me),-Konzentration und
der Beladung im Gleichgewicht zur Ermittlung der Beladungsisothermen.

Triager Temperatur Versuch my/ mg Mryeer/ & Boow / (mg g'l) coew / (mg ml'l) Xgaw / mol-%

M60C20 17,4 0,426 27 0,32 0,007
. M60C30 29,9 0,418 36 0,75 0,016
o0e M60C40 40,1 0,429 38 1,20 0,026
Monolith
M60C60  59.8 0,427 36 2,19 0,048
. M80C20 19,8 0,421 39 0,20 0,004
e M80C30 29,6 0,434 47 0,50 0,011
K60C20 20,8 0,771 25 0,05 0,001
K60C30 30,3 0,804 34 0,13 0,003
Kieselgel 60 °C K60C40 39,9 0,762 44 0,32 0,007
K60C50 50,1 0,759 52 0,51 0,011
K60C60 59,7 0,762 52 1,01 0,022

Die so ermittelten Isothermen sind in Abb. 8.11 dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die 60 °C-
Isotherme fiir Kieselgel im Vergleich zu der fiir das monolithische Trigermaterial zu hoheren
Beladungen verschoben ist. Dies ist vermutlich auf die hohere spezifische Oberflidche der
Kieselgeltabletten zuriickzufiihren (siehe Kapitel 8.2). Fiir das monolithische Material liegt
die 80 °C-Isotherme hoher als die 60 °C-Isotherme. Dieses Verhalten ist eher ungewohnlich,
da Adsorption in der Regel durch niedrigere Temperaturen begiinstigt wird. Es handelt sich
bei der beobachteten Erhohung der Beladung moglicherweise nicht um eine Erhchung der
Adsorption, sondern um eine Verbesserung der Diffusion der Metallverbindung in die Poren
des Trédgermaterials. Wie in Kapitel 8.4 bereits diskutiert, kann auch eine Zersetzung des
Metallkomplexes bei der hoheren Temperatur fiir dieses Verhalten verantwortlich sein.

105



8 Beladung von Trigermaterialien mit Pt(cod)(me), in CO,
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Abb. 8.11: Beladungsisothermen von monolithischem Trigermaterial und Kieselgel-
tabletten fiir die Beladung mit Pt(cod)(me), in CO; bei 60 und 80 °C und 15 MPa.

Die Anpassung der Isothermen an einfache Modelle zur Beschreibung von Adsorptions-
gleichgewichten (siehe Kapitel 3.4) ergibt die in Tab. 8.4 aufgefiihrten Ergebnisse. Das
Modell nach Langmuir zeigt eine sehr gute Korrelation, wihrend die Modelle nach Temkin
und Freundlich nur méBig mit den vorhandenen Daten korrelierbar sind. Der hauptsédchliche
Unterschied dieser drei einfachen Modelle liegt in der angenommenen Abhédngigkeit der
Adsorptionsenthalpie von der Substanzkonzentration. Fiir das Langmuir-Modell wird die
Adsorptionsenthalpie als konstant angenommen, wihrend im Temkin-Modell von einer
linearen und im Freundlich-Modell von einer logarithmischen Abhiéngigkeit der Enthalpie
von der Konzentration ausgegangen wird. Die Tatsache, dass das Langmuir-Modell die beste
Anpassung an die erhaltenen Isothermendaten liefert, konnte somit ein Hinweis darauf sein,
dass die Enthalpie der Adsorption in diesem Fall nicht von der Konzentration an Pt(cod)(me),
im Fluid abhingt. Allerdings sind die den Isothermen zugrundeliegenden Daten nur eine
grobe Abschitzung und mit grolen Fehlern behaftet, so dass keine sicheren Riickschliisse aus
diesem Verhalten gezogen werden konnen. Auflerdem sind die hier betrachteten Modelle sehr
einfach und lassen wichtige Einflussfaktoren wie z.B. Wechselwirkungen zwischen
benachbarten adsorbierten Molekiilen unberiicksichtigt.

Mit Hilfe der jeweils erhaltenen Anpassungsparameter fiir das Langmuir-Modell kénnen die
Beladungsisothermen rechnerisch ermittelt werden. In Abb. 8.12 sind die aus den
experimentellen Daten abgeschitzten Werte und die daraus erhaltenen Langmuir-Isothermen
dargestellt. Man erkennt die gute Ubereinstimmung zwischen Modell und experimentellen
Werten. Eine gute Korrelation der gemessenen Gleichgewichtsdaten mit dem Langmuir-
Modell wird ebenfalls fiir die Adsorption sowohl von Pt(cod)(me), als auch von
Ru(thd)(cod) an Kohlenstoffaerogelen in iiberkritischem CO, berichtet (Saquing 2005,
Zhang 2005a). Smirnova et al. beschreiben die Adsorptionsisothermen verschiedener in
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tiberkritischem CO, geloster Substanzen auf einem Silica-Aerogel ebenfalls mit dem
Langmuir-Modell (Smirnova 2003).

Tab. 8.4: Modelle fiir Adsorptionsisothermen und die mit den jeweiligen Modellen
erhaltenen Regressionsfaktoren R? sowie Modellparameter fiir die Beladung B von
Trigermaterialien mit Pt(cod)(me); in CO, bei 60 bzw. 80 °C und 15 MPa in
Abhingigkeit des Stoffmengenanteils x. Fiir das monolithische Trigermaterial lassen
sich bei 80 °C keine Regressionsfaktoren angeben, da nur zwei Datenpunkte vorliegen.

Modell Langmuir Temkin Freundlich
Gleichung B=QKx/(1+Kx) B=K;In (K,x) B=Kc"
Anpassung x/B = f(x) linear B = f(In x) linear In B = f(In x) linear

R? 0 K R? K, K, R? K n

Kieselgel 60 °C 0,997 0,0564 638 0,955 0,00996 11600 0949 1,01 3790
Monolith 60 °C 0,994 0,0377 699 0,668 0,00495 52500 0,677 1,00 6370

Monolith 80 °C - 0,0544 579 - 0,00873 20100 - 1,00 4900
60
50| ST Fe--m-mTtTTToTOT
"o 40 |
(o) N Y A U
&
> 30
5
S A Kieselgel 60 °C
< 20 - ¢ Monolith 60 °C
m ¢ Monolith 80 °C
10 | Kieselgel 60°C
------- Monolith 60°C
= = = = Monolith 80°C
O T T T T

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Konzentration / mol-%
Abb. 8.12: Beladungsisothermen von monolithischem Trigermaterial und Kieselgel-
tabletten fiir die Beladung mit Pt(cod)(me); in CO; bei 60 und 80 °C und 15 MPa und
Anpassung der Daten an das Modell nach Langmuir.

Der Anpassungsparameter Q des Langmuir-Modells gibt die Beladungskapazitit des Triagers
an und ist somit der Grenzwert der Beladung fiir beliebig hohe Substanzkonzentrationen. Die
erhaltenen Werte sind 37,7 mg g (0,11 mmol g™) fiir den monolithischen Triger bei 60 °C,
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544 mg g' (0,16 mmol g") fiir den monolithischen Triger bei 80 °C und 56,4 mg g
(0,17 mmol g™) fiir das Kieselgel in Tablettenform bei 60 °C. Saquing et al. erhalten fiir die
Adsorption von Pt(cod)(me), an verschiedenen Kohlenstoffaerogelen in iiberkritischem CO,
bei 80 °C erheblich hohere Beladungskapazititen von 1200 bis 2000 mg g (4 bis 6 mmol g')
(Saquing 2005). Fiir die Metallverbindung Ru(thd),(cod), deren molekulare Masse etwa
doppelt so hoch ist wie die von Pt(cod)(me),, geben Zhang et al. fiir die Adsorption an
Kohlenstoffaerogelen in iiberkritischem CO, bei 80 °C Beladungskapazititen von 175 bis
500 mg g (0,3 bis 0,9 mmol g') an (Zhang 2005a). Auch diese Werte liegen trotz der
grofBeren Molekiilgroe und damit des hoheren Platzbedarfs der Rutheniumverbindung hoher
als die in dieser Arbeit gefundenen Werte. Ein Grund hierfiir ist die hohe BET-Oberflidche der
von Zhang et al. verwendeten Kohlenstoffaerogele, die mit etwa 700 m” g erheblich héher
ist als bei den hier verwendeten Trigermaterialien. Aulerdem kann die unterschiedliche
chemische Zusammensetzung der auf Kohlenstoff und der auf Kieselgel basierenden
Trigermaterialien Unterschiede in den Beladungskapazititen bewirken. Ein mit den in dieser
Arbeit verwendeten Tragermaterialien vergleichbares Silica-Aerogel wurde von Smirnova et
al. fiir die Adsorption verschiedener in iiberkritischem CO, geloster Verbindungen bei 40 °C
und 18 MPa eingesetzt (Smirnova 2003). Aus dem Langmuir-Modell wurden dabei folgende
Beladungskapazititen gefunden: Naphthalin 0,82 mmol g', Miconazol 1,69 mmol g,
Ketoprofen 1,86 mmol g'. Auch diese Werte sind hoher als die in dieser Arbeit fiir
Pt(cod)(me), auf Kieselgel erhaltenen Werte. Dies liegt zum einen an der hoheren Oberfliche
des Aerogels, die von Smirnova et al. zwar nicht explizit gemessen, aber mit ca. 400 bis
1000 m* g angegeben wird. Zum anderen sind die adsorbierenden Substanzen in ihren
Eigenschaften von Pt(cod)(me), verschieden, was sich ebenfalls auf die Adsorptionskapazitit
auswirkt.

Unter der Annahme, dass die Adsorption nur direkt auf der Oberfliche des Trigermaterials
erfolgt, also maximal eine Schicht an adsorbierten Molekiilen vorliegen kann, ldsst sich die
Beladungskapazitit aus der molaren Masse M und dem mittleren Molekiildurchmesser d der
adsorbierenden Substanz sowie der spezifischen Oberfliche aggr des Triagermaterials wie
folgt abschitzen:

_Mag,

Q_NAal2

(8.3)

Tab. 8.5 zeigt die zur Berechnung bendtigten Werte und die daraus erhaltenen Beladungs-
kapazititen fiir die beiden Trigermaterialien. Fiir den mittleren Molekiildurchmesser von
Pt(cod)(me), liegen keine Daten vor. Der in der Tabelle angegebene Wert wurde aus
bekannten Bindungsldngen abgeschitzt.

Ausgehend von der getroffenen Annahme, dass die Adsorption bis zur vollstindigen
Bedeckung der Trigeroberfliche erfolgen kann, ergibt sich aus der Abschitzung nach
Gleichung 8.3 eine Beladungskapazitit von etwa 92 mg g' fiir das monolithische
Trigermaterial. Dieser Wert ist im Vergleich zu dem experimentell gefundenen und dem aus
dem Langmuir-Modell erhaltenen Wert mehr als doppelt so hoch. Dies konnte bedeuten, dass
beispielsweise aufgrund von vorhandenen Mikroporen nicht die gesamte innere Oberfldache
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des monolithischen Trigermaterials fiir die Pt(cod)(me),-Molekiile zugénglich ist. Fiir die
Kieselgeltabletten ergibt sich aus der Abschidtzung ebenfalls eine im Vergleich zu den
Versuchs- und Modellierungsergebnissen zu hohe Beladungskapazitit von etwa 340 mg g
Die Diskrepanz der Werte ist hierbei mit einem Faktor von etwa 6 noch erheblich hoher als
fir das monolithische Material. Moglicherweise wurden die Werte fiir das Beladungs-
gleichgewicht bei den Kieselgeltabletten als zu niedrig angenommen. Allerdings ist aus den
Beladungsverldufen kaum vorstellbar, dass die Gleichgewichtswerte um den Faktor 6 hoher
liegen als angenommen. Auch hier ist vermutlich ein Teil der inneren Oberflidche nicht fiir die
Molekiile der Metallverbindung zuginglich. Aufschluss hieriiber konnte eine Untersuchung
der Porenradienverteilung geben, die fiir keines der beiden Trigermaterialien bekannt ist. Zu
beachten ist dariiber hinaus die Unsicherheit der durch die Abschitzung erhaltenen Werte fiir
die Beladungskapazitdt aufgrund der Unsicherheit in der Molekiilgrole. Da diese Grofe
quadratisch in die Gleichung 8.3 eingeht, wirken sich Fehler besonders grof3 auf das Ergebnis
der Abschitzung aus. Beispielsweise ergibt eine Anderung des Wertes fiir die MolekiilgroBe
um 17 % von 6:10"° m auf 7-10"° m bereits um etwa 26 % niedrigere Werte fiir die
Beladungskapazitit von 68 mg g fiir Monolith und 248 mg g™ fiir Kieselgel.

Tab. 8.5: Verwendete Werte fiir die Abschitzung der Beladungskapazitiit sowie die
erhaltenen Ergebnisse fiir die untersuchten Trigermaterialien; Bezeichnungen siehe
Text.

ABET in m2/g MPt(cod)(me)2 in g/mol dinm Q in mg/g
Monolith 60 333 6-10"° 92
Kieselgel 220 333 6-107"° 338

Die Werte des Anpassungsparameters K des Langmuir-Modells liegen fiir die drei in Abb.
8.12 dargestellten Isothermen zwischen 580 und 700. Nach der dem Langmuir-Modell
zugrundeliegenden Theorie gibt dieser Wert das Verhéltnis der Geschwindigkeits-
koeffizienten fiir die Adsorption und die Desorption an:

K = Ko (8.4)
kdex
Bei den hier betrachteten Bedingungen sind also die Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die
Adsorption etwa zwei Groenordnungen hoher als fiir die Desorption. Allerdings liegen die
von Saquing et al. angegebenen Werte des Parameters K fiir die Adsorption auf Kohlenstoff-
aerogelen nach Umrechnung auf die hier verwendeten Einheiten im Bereich von 5000 bis
6000 und damit etwa zehnmal so hoch (Saquing 2005). Fiir Ru(thd),(cod) auf Kohlenstoft-
aerogel ergeben sich sogar Werte in der Grofenordnung 10* (Zhang 2005a). Mit Silica-
Aerogel als Trigermaterial fanden Smirnova et al. fiir die Adsorption aus iiberkritischem CO,
Werte fiir K von umgerechnet etwa 4-10” fiir Naphthalin, 2-10° fiir Miconazol sowie 2-10* fiir
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Ketoprofen (Smirnova 2003). Der Wert fiir Naphthalin liegt damit in der gleichen
GroBenordnung wie der hier gefundene Wert fiir Pt(cod)(me)s.

8.6 Beladungskinetik

Der Vorgang der Beladung eines Trigermaterials mit einer in einem Fluid gelosten Substanz
stellt eine Uberlagerung von Diffusions- und Adsorptionsprozessen dar. Ein Modell zur
Beschreibung der zeitlichen Beladungsverldaufe muss daher neben der Adsorption auch
Stofftransportvorginge beriicksichtigen. Dabei miissen sowohl der duBlere Stofftransport aus
der fluiden Phase zur Trédgeroberfliche als auch der innere Stofftransport in den Poren des
Trigermaterials betrachtet werden. Der Gesamtprozess der Beladung lédsst sich somit in
folgende Einzelvorgénge aufteilen:

= Stofftransport aus der fluiden Phase zur dufleren Oberfliche des Trégers
= Diffusion in den Poren des Trigermaterials
= Adsorption an die Oberfliche des Trigermaterials

Sofern die fluide Phase gut durchmischt ist, kann der Stofftransportwiderstand fiir die
Diffusion zur duBleren Oberfliche des Triagermaterials vernachléssigt werden. In der in dieser
Arbeit verwendeten Apparatur wird die Durchmischung durch die permanente Umwiélzung
des Fluids im Kreislauf mit der Zahnradpumpe gewdhrleistet. Um die Giite dieser
Durchmischung zu tiberpriifen, wurde in einer zusétzlichen experimentellen Untersuchung der
Einfluss der Umwilzung auf den Stofftransport ermittelt. Hierzu wurde der gemessene
zeitliche Konzentrationsverlauf in einem Versuch mit Umwilzung und einem Versuch ohne
Umwilzung verglichen. Fiir eine bessere Sichtbarkeit des Effekts wurde der Vergleich des
Konzentrationsverlaufs nicht fiir die Konzentrationsabnahme, sondern fiir die Zunahme der
Konzentration wihrend der Auflosung des Metallkomplexes im Fluid ermittelt. Abb. 8.13
zeigt die Kurvenverldufe fiir den mit UV-Spektroskopie beobachteten Konzentrationsanstieg
fiir Versuche mit und ohne Umwiélzung des Fluids. Der dargestellte Kurvenverlauf fiir den
Versuch mit Umwilzung kann als reprédsentativ angesehen werden, da sich fiir alle bei diesen
Bedingungen durchgefiihrten Versuche sehr dhnliche Verldufe fiir den Konzentrationsanstieg
ergaben.

Zunachst ist zu Abb. 8.13 festzustellen, dass sich aus dem Versuch der Auflosung des
Komplexes ohne Umwilzung, also bei reiner Diffusion, eine hohere UV-Absorption und
somit scheinbar hohere Endkonzentration an Pt(cod)(me), in CO, ergab. Dies ist sehr
wahrscheinlich auf Ablagerungen des Metallkomplexes auf den Fenstern der UV-
Hochdruckzelle zuriickzufiihren, die eine Abschwéchung des Lichtstrahls bewirken und daher
zu einem hoheren Wert fiir die UV-Absorption fiithren. In Versuchen mit Umwélzung wird
eine Ablagerung des Komplexes auf den Fenstern der UV-Zelle offenbar dadurch vermieden
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oder zumindest vermindert, dass die Fluidstromung fiir eine schnellere Wiederauflosung der
abgelagerten Substanz sorgt.
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Abb. 8.13: Konzentrationsverlauf in Abhéingigkeit der Zeit dargestellt als UV-
Absorption bei 285 nm fiir die Auflosung von 40 mg Pt(cod)(me); in CO; bei 60 °C und
15 MPa mit und ohne Umwilzung des Fluids.

Weiterhin ist aus Abb. 8.13 ersichtlich, dass die in der UV-Zelle sichtbare Konzentrations-
zunahme bei reiner Diffusion erheblich langsamer erfolgt als mit Durchstromung des
Apparaturkreislaufs. Die Durchmischung des Fluids durch die Stromung kann somit als
effektiv angesehen werden. Die Vernachldssigung des Stofftransportwiderstands fiir die
Diffusion zur Oberfldche des Trigermaterials scheint daher gerechtfertigt.

Hingegen ist die Diffusion in den Poren des Trédgermaterials vermutlich nicht
vernachlédssigbar. Fiir die Berechnung der Porendiffusion sind allerdings verschiedene
Eigenschaften des Tridgermaterials wie Porositdt und Tortuositdt notwendig, die hier nicht
bekannt sind und daher abgeschitzt werden miissten. Aufgrund der ohnehin vorhandenen
Ungenauigkeit der gemessenen Beladungskurven erscheint eine explizite Berechnung der
Porendiffusion im Modell daher nicht sinnvoll. Statt dessen soll hier lediglich ein einfaches
Modell zur Beschreibung der Kinetik der reinen Adsorption unter Vernachldssigung von
Diffusionsprozessen verwendet werden. Die so erhaltene Kinetik kann dann als eine effektive
Kinetik des Gesamtprozesses der Beladung angesehen werden, die auch die Porendiffusion
beinhaltet.

Fiir die Ermittlung der Adsorptionskinetik aus dem zeitlichen Verlauf der Beladung wird der
Bedeckungsgrad @ der Oberfliche des Trigermaterials mit der adsorbierenden Substanz nach
Gleichung 3.1 verwendet:
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0= (8.5)

B
0
Die Kinetik der Adsorption einer geldsten Substanz auf ein Trigermaterial kann dann als
zeitliche Anderung des Bedeckungsgrades in Abhingigkeit der Konzentration c¢ der
adsorbierenden Substanz in der Losung ausgedriickt werden. Fiir den einfachsten Fall der
irreversiblen Adsorption ldsst sich folgende kinetische Gleichung angeben:

a6 _

" k, c(l1-6) (8.6)

Die Konzentration ist nach der hier verwendeten Messmethode zeitabhingig und Iésst sich
aus der notwendigen Erhaltung der Gesamtmasse an Substanz folgendermal3en berechnen:

c(t)=c, (1 —6(1)- %j (8.7

m,

Dabei gilt fiir die Anfangskonzentration ¢y der adsorbierenden Substanz in der Losung:

(8.8)

Cy =

Vv

App

Die Beladungskapazitit Q des Triagermaterials ist dabei die unter den jeweiligen Bedingungen
maximal erreichbare Beladung fiir beliebig lange Zeiten ¢t — oo.

Mit der Definition
m., .
a= Q | Trager (89)
m,

lasst sich die Kinetikgleichung fiir irreversible Adsorption folgendermallen schreiben:

ﬁ:km c,1-a0)(1-06) (8.10)

dt ‘
Mit der Annahme, dass der Geschwindigkeitskoeffizient unabhingig vom momentanen
Bedeckungsgrad ist, erhidlt man nach Auflosung der Gleichung und Integration zwischen den
Grenzen O und ¢ bzw. 0 und @ die folgende Gleichung fiir den kinetischen Verlauf des

Bedeckungsgrades bei irreversibler Adsorption:

_ 1= expf(l - a)kads o t}
a— eXp{(l - a) kadx CO t}

o) (8.11)

Fiir den Fall der reversiblen Adsorption ldsst sich die Kinetikgleichung wie folgt aufstellen:

%fzkadsc(l—e)—kmcﬁ (8.12)

Fiir die Konzentration gilt auch hier wiederum Gleichung 8.7, wobei nun die
Beladungskapazitit Q des Tragermaterials die maximal erreichbare Beladung fiir beliebig
lange Zeiten ¢t — oo und beliebig hohe Substanzkonzentrationen ¢ — oo darstellt. Mit der
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Definition von « nach Gleichung 8.9 ergibt sich folgende Gleichung fiir die Kinetik der
reversiblen Adsorption:

%f:km c,1-a6)(1-6)-k,, 0 (8.13)

Unter der Annahme, dass die Geschwindigkeitskoeffizienten unabhédngig vom
Bedeckungsgrad sind, erhdlt man nach Auflésung der Gleichung und Integration zwischen
den Grenzen O und 7 bzw. 0 und @ die folgende Gleichung fiir den kinetischen Verlauf des
Bedeckungsgrades bei reversibler Adsorption:

o(t) _ (b—\/bz —40{)(6Xpt<adx co\ b’ —4da- t}— 1) 8.14)

2a _Jb* =
I—Z_F\/%exp{kads coAb’ —4a 't}

b=—(1+a+iJ (8.15)

kads cO

Fiir beide kinetischen Gleichungen wurde eine Anpassung an die gemessenen kinetischen
Daten durchgefiihrt. Hierfiir wurde ein numerisches Verfahren verwendet, das iiber eine
Minimierung der Fehlerquadratsumme der einzelnen Messwerte fiir jeden gemessenen
Kurvenverlauf die optimale Anpassung ermittelt (NRC 1992). Die Programmierung erfolgte
in MATLAB. Der Quellcode der Berechnungsprozedur und der verwendeten Funktionen ist
im Anhang I angegeben. Als Anpassungsparameter dienten (kg i Co) im Modell fiir
irreversible Adsorption und die beiden Parameter (kg v Co) SOWie kgos im Modell fiir
reversible Adsorption. Angepasst wurde an die erhaltenen Beladungskurven bis ¢ = 4000 s fiir
das monolithische Trigermaterial bei 60 °C, bis ¢t = 6000 s fiir das monolithische
Triagermaterial bei 80 °C und bis ¢ = 8000 s fiir die Kieselgeltabletten.

Fiir die Anpassung werden zunéchst die aus der Auswertung der Experimente vorliegenden
Beladungswerte B nach Gleichung 8.5 in Bedeckungsgrade € umgerechnet. Fiir die
Beladungskapazitit Q wird dabei im Fall der irreversiblen Adsorption der fiir das jeweilige
Trigermaterial und die jeweilige Temperatur erhaltene zeitliche Maximalwert der Beladung
verwendet, wobei die Abschitzung der Maximalwerte wie in Kapitel 8.5 erfolgt. Im Fall der
reversiblen Adsorption werden die aus dem Langmuir-Modell ermittelten Beladungs-
kapazititen verwendet (Kapitel 8.5). Tab. 8.6 zeigt eine Zusammenfassung der verwendeten
GroBen fiir die Anpassung der Kinetikkurven an die Modellgleichungen.

Die erhaltenen Anpassungsparameter und die daraus berechneten Geschwindigkeits-
koeffizienten sind in Tab. 8.7 aufgefiihrt. Die auf die Substanzkonzentration ¢y in mg ml™
bezogenen Geschwindigkeitskoeffizienten konnen auch bezogen auf den Stoffmengenanteil x
angegeben werden. Dazu gilt folgende Umrechnung:

k k
ads_l — . CO — — aisl' . xO — (8 1 6)
mlmg~ s~ mgml s~  molmol

Die dadurch erhaltenen Werte sind in Tab. 8.7 ebenfalls angegeben.
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Tab. 8.6: Verwendete GroBen fiir die Anpassung der zeitlichen Beladungsverliufe an
die Modellgleichungen fiir irreversible und reversible Adsorption.

Triger Temperatur Versuch my / mg Mrgger | 8 Qi / (Mg g’l) Qv / (mg g’l)

M60C20 17,4 0,426 27 38
M60C30 29,9 0,418 36 38
M60C40 40,1 0,429 38 38

60 °C
M60C40a 40,0 0,423 34 38

Monolith

M60C40b 40,9 0,447 35 38
M60C60 59,8 0,427 36 38
M80C20 19,8 0,421 41 54

80 °C
MB80C30 29,6 0,434 49 54
K60C20 20,8 0,771 25 56
K60C30 30,3 0,804 34 56
K60C40 39,9 0,762 44 56
Kieselgel 60 °C K60C40a 39,7 0,793 40 56
K60C40b 40,0 0,380 44 56
K60C50 50,1 0,759 52 56
K60C60 59,7 0,762 52 56

Fiir alle untersuchten Triagermaterialien und Temperaturen ergibt sich mit dem Kinetikmodell
fiir die irreversible Adsorption eine eindeutige Abnahme des Geschwindigkeitskoeffizienten
kaas, ir» mit zunehmender Substanzkonzentration. Der Anpassungsparameter (Kqqs, irr Co) Scheint
hingegen um einen konstanten oder nur leicht abnehmenden Mittelwert zu streuen. Mit
zunehmender Anfangskonzentration an Substanz werden hohere Beladungen erreicht. Da im
verwendeten Modell die erreichte Maximalbeladung als Wert fiir den vollstindigen
Bedeckungsgrad angenommen wird, entspricht ein identischer Bedeckungsgrad bei einer
hoheren eingesetzten Substanzmenge auch einer hoheren absoluten Beladung. Es ist
einleuchtend, dass der gleiche Bedeckungsgrad bei hoheren Substanzmengen daher langsamer
erreicht wird und sich somit ein geringerer Wert fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten
ergibt.

Die gefundenen Geschwindigkeitskoeffizienten fiir das monolithische Triagermaterial liegen
um etwa eine Grofenordnung hoher als die fiir das Kieselgel. Wie in Kapitel 8.2 erlautert,
kann dieser Unterschied moglicherweise darauf zuriickgefiihrt werden, dass im Fall der
Kieselgeltabletten Diffusionsvorginge eine erhebliche Rolle spielen.
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Tab. 8.7: Durch Anpassung ermittelte Parameterwerte fiir die Kinetikmodelle der
irreversiblen und der reversiblen Adsorption von Pt(cod)(me); in CO; bei 15 MPa sowie
daraus errechnete Geschwindigkeitskoeffizienten k.4, irry Kads, rev UNd kges. Berechnung mit
Vapp = 20,0 ml.

irreversibel reversibel

Co Xo kads, irr Co kadx, irr kadx, rev Co kadx, rev kdex kads, rev / kdes

(g1 “) shH  dg'sh ¢ shH  dg'sh H  sH agh ¢

Monolith 60 °C

09  1910* 1910° 2210° 10 1210° 1410° 63 2010* 68 3,1-10*
1,5  3310% 22107 1,510° 68  2210° 15107 68 1,010 14 6,510
20  4410% 2,1-10° 1,1-110° 48  2410° 1,2110° 55 6,010° 20 9.2-10°
20  4410% 2,010° 1,010° 46  1910° 9510* 44 1,810% 53 2410
20  4510% 1,910° 9310 42 1810° 8810 40 1410* 65 3,010
30  6510* 2510° 8410% 3,8 24-10° 8,110 3,7 1,1-10° 72 33-10°

Monolith 80 °C

1,0 3,010 1,6:10°  1,6:10° 5,3 9,310* 9,510* 3,1 2910° 33 1,1-10°
1,5 4,6:10*  1,410° 9510* 3,1 1,1-10° 7,510* 24 8710% 85 2810

Kieselgel 60 °C

1,0  2310* 2410* 23-10* 1,1  1,1-10* 1,0.10* 047 7.,0-10° 1,5 6,7-10°
1,5  3310% 2410 1,610 0,73 1,510% 1,0.10* 046 6810° 1,5 6,810°
20  4310% 2310% 1,210* 0,53 2,1-10* 1,010 048 6,9:10° 1,5 6,910°
20  4310% 2310% 1,2:110* 0,54 1910% 9,710° 044 9,1-10° 1,1 4,910
20  4410% 2010% 1,010* 046 1,6:10* 82:10° 0,37 4,6:10° 1.8 8,1-10°
25  5510%  2310% 9,1-110° 041 2410% 9,610° 044 4,610° 2.1 9,6:10°
30  6510* 2210* 7,510° 034 2610° 8810° 040 7,6:10° 1,2 53-10°

Fiir das monolithische Tragermaterial ergeben sich bei gleicher volumenbezogener Substanz-
konzentration bei 80 °C bedeutend niedrigere Geschwindigkeitskoeffizienten als bei 60 °C.
Da jedoch das unterschiedliche Mengenverhiltnis von Substanz zu Fluid aufgrund der
unterschiedlichen Fluiddichte beriicksichtigt werden muss (siehe Kapitel 8.4), ist es in diesem
Fall notwendig, auch das Verhalten der Geschwindigkeitskoeffizienten bei gleichem
Stoffmengenanteil zu vergleichen. Ein Vergleich ist dabei fiir die beiden Temperaturen bei
den Stoffmengenanteilen xy = 3- 10* und X0 = 4,5 107 moglich. Man erkennt aus Tab. 8.7, dass
die entsprechenden Geschwindigkeitskoeffizienten in einem jeweils dhnlichen Wertebereich
liegen. Die mit volumenbezogener Konzentration berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten
stimmen jeweils gut tiberein. Auch fiir die Kinetik scheint daher der Stoffmengenanteil der
Substanz ausschlaggebend zu sein. Die aus den Stoffmengenanteilen berechneten
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Koeffizienten sind allerdings dennoch fiir die hohere Temperatur etwas geringer. Dies
bestitigt die bereits qualitativ in Kapitel 8.4 beschriebene Abnahme der Beladungs-
geschwindigkeit mit zunehmender Temperatur. Diese Abnahme der Geschwindigkeit ldsst
sich moglicherweise auf die Zunahme der Energie der im Fluid gelosten Molekiile bei
zunehmender Temperatur zuriickfiihren. Durch die hohere Energie der adsorbierenden
Molekiile wird zwar die Wahrscheinlichkeit eines Kontakts mit der Oberfliche des
Trigermaterials erhoht. Gleichzeitig wird jedoch die Wahrscheinlichkeit geringer, dass ein
Oberflachenkontakt zur Adsorption fiihrt, da die energiereichen Molekiile die
Anziehungskrifte der Oberfliche leicht iiberwinden konnen. Wenn der letztere Effekt
tiberwiegt, kommt es insgesamt zu einer Verringerung der Adsorptionsgeschwindigkeit, was
das hier gefundene Verhalten erkldren kann.

Fiir das Kinetikmodell der reversiblen Adsorption sind die Geschwindigkeitskoeffizienten
ebenfalls in Tab. 8.7 angegeben. Die Werte fiir die Koeffizienten fiir die Adsorption liegen
beim reversiblen Kinetikmodell in der gleichen GroBenordnung wie fiir das irreversible
Kinetikmodell. Im Gegensatz zur irreversiblen Adsorption ldsst sich hier jedoch nur eine
geringfiigige Abnahme der Geschwindigkeitskoeffizienten mit zunehmender Substanz-
konzentration erkennen. Bei diesem Modell wird fiir die Beladungskapazitidt unabhéngig von
der Konzentration jeweils der aus der Beladungsisotherme erhaltene Maximalwert eingesetzt,
so dass die BezugsgroBe fiir den Bedeckungsgrad konstant bleibt. Die dennoch beobachtete
leichte Abnahme des Geschwindigkeitskoeffizienten konnte darauf hindeuten, dass der
Geschwindigkeitskoeffizient fiir die Adsorption vom aktuellen Bedeckungsgrad abhéngig ist
und nicht als konstant angenommen werden kann. Eine Verringerung des Koeffizienten
bedeutet somit eine Verlangsamung der Adsorption mit zunehmendem Bedeckungsgrad. Der
Geschwindigkeitskoeffizient fiir die Desorption zeigt keine erkennbare Abhingigkeit von der
Konzentration.

Interessant ist das Verhiltnis der Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Adsorption und die
Desorption. Dieses Verhiltnis findet sich auch in der Gleichung fiir die Adsorptionsisotherme
nach Langmuir wieder. Aus der Isothermenanpassung in Kapitel 8.5 wurden dabei fiir die
verwendeten Tragermaterialien Werte von etwa 600 erhalten. Dabei wurde die Konzentration
durch Stoffmengenanteile beschrieben. Fiir einen Vergleich mit den aus der Kinetikanpassung
ermittelten Werten miissen daher diejenigen Geschwindigkeitskoeffizienten der Adsorption
verwendet werden, die auf Stoffmengenanteilen basieren (Einheit s'l). Das Verhiltnis der
Geschwindigkeitskoeffizienten von Adsorption und Desorption ist dann dimensionslos (letzte
Spalte in Tab. 8.7). Die aus der Kinetikmodellierung erhaltenen Werte fiir das Verhiltnis sind
im Fall des Kieselgels um etwa eine GroBenordnung und im Fall des monolithischen Trégers
um etwa zwei Groenordnungen hoher als die aus der Isotherme erhaltenen Werte. Da die
berechneten Isothermen zur Ermittlung der Beladungskapazititen Q herangezogen und somit
in das Kinetikmodell einbezogen wurden, sollte man eigentlich eine bessere
Ubereinstimmung der Werte erwarten. Die Ungenauigkeit in der Abschitzung der
Beladungskapazititen konnte eine Ursache fiir die Abweichung sein. Allerdings ist diese
Ungenauigkeit fiir die Kieselgeltabletten erheblich groBer als fiir das monolithische
Triagermaterial, bei dem sich die Gleichgewichtsbeladung immerhin direkt aus den Versuchen
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ergibt. Daher sollte die Abweichung zwischen dem Isothermenmodell und dem Kinetikmodell
fiir die Kieselgeltabletten groB3er sein als fiir den Monolithen. Dies ist offensichtlich nicht der
Fall, so dass der Fehler in der Beladungskapazitit nicht die Ursache fiir die Abweichung der
Werte fiir das Koeffizientenverhiltnis sein kann. Vielmehr ist diese Abweichung wohl
Ausdruck einer generellen Ungenauigkeit der verwendeten Modelle, die aufgrund der
vereinfachenden Annahmen keine korrekte Darstellung der tatsdchlich gefundenen
experimentellen Ergebnisse zulassen.

Im Gegensatz zu den aus der Isotherme erhaltenen Werten fiir das Koeffizientenverhiltnis, die
fir alle drei betrachteten Trigermaterial-Temperatur-Kombinationen von gleicher
GroBenordnung sind (Kapitel 8.5), ergeben sich nach Tab. 8.7 groBe Unterschiede fiir die
verschiedenen Temperaturen. Bei 80 °C ist bei gleichem Stoffmengenanteil das Verhiltnis
von Adsorptions- zu Desorptionsgeschwindigkeitskoeffizient fiir das monolithische
Trigermaterial etwa doppelt so hoch wie bei 60 °C. Dies gilt trotz der bereits diskutierten
Abnahme des Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Adsorption mit zunehmender
Temperatur. Ursache hierfiir ist eine enorme Abnahme des Geschwindigkeitskoeffizienten fiir
die Desorption um fast eine Grolenordnung mit Zunahme der Temperatur von 60 auf 80 °C.
Dieses Verhalten ist auBergewohnlich, da in der Regel eine hohere Temperatur nicht nur zu
einer Verlangsamung der Adsorption, sondern auch zu einer Beschleunigung der Desorption
fihrt. Fiir die Desorption eines adsorbierten Molekiils ist immer Energie aufzuwenden,
weshalb eine Temperaturerhohung sich in der Regel giinstig auf die Desorption auswirkt. Das
hier beobachtete umgekehrte Verhalten stimmt mit der in Kapitel 8.4 beschriebenen Zunahme
der Gleichgewichtsbeladung mit zunehmender Temperatur iiberein. Eine Ursache fiir dieses
Verhalten konnte sein, dass die Diffusion eine erhebliche Rolle bei der Beladung spielt und
durch eine Verbesserung des Stofftransports bei hoheren Temperaturen eine Erhohung des
Verhiltnisses von Adsorptions- und Desorptionskoeffizienten bewirkt wird. Eine weitere
Moglichkeit ist die Zersetzung eines Teils der verwendeten Metallverbindung, die bei der
hoheren Temperatur vermehrt auftreten kann.

Zum Vergleich der beiden verwendeten Modelle fiir die Adsorptionskinetik sind in Abb. 8.14
beispielhaft fiir einen Versuch die Verldufe der gemessenen Beladungskinetik und der mit den
angepassten Parametern aus der Kinetikgleichung fiir irreversible bzw. fiir reversible
Adsorption erhaltenen Kurven fiir die beiden Trigermaterialien gezeigt. Fiir die ilibrigen
Versuche ergeben sich jeweils qualitativ dhnliche Verlédufe.

Der Vergleich der Diagramme in Abb. 8.14 zeigt, dass sich fiir die beiden verwendeten
Modelle praktisch kein Unterschied in der Giite der Anpassung ergibt. Beide Modelle konnen
den experimentell gefundenen Verlauf gleichermalen gut wiedergeben. Fiir die theoretische
Beschreibung der Kinetik ist allerdings das Modell der reversiblen Adsorption besser
geeignet, da es die Konzentrationsabhiingigkeit der Beladungskapazitit beriicksichtigt.
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Abb. 8.14: Verlauf des Bedeckungsgrads in Abhiingigkeit der Zeit fiir gemessene Werte
(grau) und aus den Modellen fiir irreversible und reversible Adsorption durch
Anpassung berechnete Werte (schwarz). Versuchsparameter: 30 mg Pt(cod)(me); in
CO,;, 60 °C, 15 MPa. (a) Kieselgeltabletten, irreversibles Modell; (b) Monolith,
irreversibles Modell; (c) Kieselgeltabletten, reversibles Modell; (d) Monolith, reversibles

Modell.

Eine Modellierung der Kinetik der Beladung von Trigermaterialien mit Metallverbindungen
in tberkritischem CO, wurde von Zhang/Erkey durchgefiihrt (Zhang 2005b). Das dabei
verwendete Stoffsystem Ru(thd),(cod) in CO, auf Kohlenstoffaerogel ist abgesehen vom
Trigermaterial dem in dieser Arbeit verwendeten System sehr #hnlich. Die Autoren
verwenden zur Beschreibung der Kinetik einen Modellansatz, der auch die Porendiffusion
beriicksichtigt. Der Stofftransportwiderstand fiir die Diffusion zur duleren Trigeroberfldche
wird von Zhang/Erkey ebenso wie in dieser Arbeit vernachléssigt. Fiir die Adsorption wird
lokales Adsorptionsgleichgewicht angenommen, das nach dem Modell nach Langmuir
berechnet wird. Mit einer hier nicht wiedergegebenen Modellgleichung fiir die Porendiffusion
und unter Annahme einer kugelférmigen Partikel des Triagermaterials ergibt sich daraus

folgende zu I6sende Gleichung:
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oc dq d°c 20c
—+p,—= —+—— 8.17
£ ot Pr ot e’P(arz r ar] ( :

Darin bezeichnet ¢ die Konzentration der adsorbierenden Substanz in der fluiden Phase, g die
aus der Adsorptionsisotherme berechnete Gleichgewichtsbeladung, & die Porositit der
Tragerpartikel, pp die Dichte der Tridgerpartikel und D,p den effektiven Diffusions-
koeffizienten fiir die Porendiffusion.

Zhang/Erkey erhalten durch Losung dieser Modellgleichung eine gute Anpassung an den
experimentell ermittelten zeitlichen Verlauf der Konzentrationsabnahme. Da das Modell
hauptsichlich auf der Porendiffusion beruht, sind demnach vor allem Stofftransportvorginge
fiir die Beladungskinetik verantwortlich. Dies steht im Einklang mit den hier gefundenen
Ergebnissen zum Einfluss der Temperatur auf die Beladungskinetik.

Shen et al. verwenden fiir die Beschreibung der Kinetik der Adsorption von Proteinmolekiilen
auf einer mit Thiol modifizierten Goldoberfliche ein erweitertes Modell aus einer
Kombination von irreversibler und reversibler Adsorption (Shen 2001). Das Modell geht
davon aus, dass ein Anteil der Adsorption reversibel erfolgt mit einem Geschwindigkeits-
koeffizienten k.4 ;, der andere Teil irreversibel mit einem Geschwindigkeitskoeffizienten
kaas2. Neben der Desorption (ks) kann auBerdem eine Umwandlung der reversibel
adsorbierten Molekiile in den Zustand der irreversiblen Adsorption erfolgen (k). Aus diesem
Ansatz ergibt sich das folgende Gleichungssystem, wobei 6; den Bedeckungsgrad der
reversibel adsorbierten Molekiile und €, den Bedeckungsgrad der irreversibel adsorbierten
Molekiile angibt:

1747)
dtl = kads,l 6(1_01 _02)_(kdes +kf )01 (8.18)

Fiir den Gesamtbedeckungsgrad gilt dabei:
0=06 +6, (8.20)

Aufgrund der Komplexitit dieser Modellgleichungen und in Anbetracht der relativ grofen
Ungenauigkeit der in dieser Arbeit experimentell ermittelten Beladungskurven wird auf eine
Anpassung an dieses Modell hier verzichtet. Man kann jedoch davon ausgehen, dass aufgrund
der groBeren Zahl von vier Anpassungsparametern eine bessere Beschreibung der
Kurvenverldufe resultieren wiirde als mit den beiden bisher betrachteten Modellen.

Shen et al. erhalten aus diesem Modell Geschwindigkeitskoeffizienten der Groflenordnung
101 mol™ s fiir die reversible Adsorption, 1 1 mol™' s™ fiir die irreversible Adsorption und
107% s fiir die Desorption. Der Geschwindigkeitskoeffizient fiir die Umwandlung aus dem
reversiblen in den irreversiblen Zustand ist mit etwa 10” s™ nur gering. Insgesamt ergibt sich
aus diesen Werten ein Verhiltnis der Geschwindigkeitskoeffizienten von Gesamtadsorption
zu Desorption von etwa 10° 1 mol™. Zum Vergleich mit den Werten von Shen et al. miissen
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die in dieser Arbeit erhaltenen Werte fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten der Adsorption
zunéchst durch Mulitplikation mit der molaren Masse M = 333 g mol™ des Pt(cod)(me), von
der Konzentrationseinheit (mg ml'l) auf die Einheit (mol 1'1) umgerechnet werden. Die
dadurch erhaltenen Werte fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten der reversiblen Adsorption
liegen mit einer GroBenordnung von 10™" 1 mol™ s jedoch immer noch erheblich niedriger als
bei Shen et al. Entsprechendes gilt auch fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten der Desorption
von etwa 10™ s, Das Verhiltnis der Koeffizienten von Adsorption zu Desorption betrigt in
dieser Arbeit fiir die reversible Adsorption etwa 10° 1 mol™ und stimmt somit sehr gut mit den
Werten von Shen et al. iiberein. Ein Vergleich der Werte fiir die irreversible Adsorption ist
nicht sinnvoll, da nach den von Shen et al. erhaltenen Werten die reversible Adsorption
eindeutig iiberwiegt. Insgesamt lassen sich die in dieser Arbeit erhaltenen Werte ohnehin nur
bedingt mit denjenigen von Shen et al. vergleichen, da sowohl die adsorbierende Substanz als
auch das Tragermaterial vollig unterschiedlich sind. Ein Vergleich der hier erhaltenen Werte
mit dhnlichen Trager-Substanz-Systemen ist mangels Literaturdaten allerdings nicht moglich.

Fiir die Adsorption von Aldehyden in der Gasphase an Kieselgel geben Yang et al. Daten fiir
die Geschwindigkeitskoeffizienten der Adsorption und der Desorption an (Yang 2005). Das
verwendete Kieselgel hat eine spezifische Oberfliche von etwa 300 m” g und ist daher mit
dem in dieser Arbeit verwendeten Kieselgel vergleichbar. Nach Umrechnung auf die hier
verwendeten FEinheiten ergeben sich Werte fiir den Adsorptionskoeffizienten in der
GroBenordnung von 10° s und fiir den Desorptionskoeffizienten in der GroBenordnung von
10* bis 10° s”. Beide Koeffizienten sind damit um einige GroBenordnungen héher als fiir
Pt(cod)(me),. Dies liegt vermutlich an der erheblich geringeren Molekiilmasse und
MolekiilgroBe der Aldehyde im Vergleich zu der Metallverbindung, was sowohl fiir die
Adsorption als auch fiir die Desorption eine bessere Beweglichkeit der Molekiile mit sich
bringt. Das Verhéltnis von Adsorptionskoeffizient zu Desorptionskoeffizient liegt mit etwa
10% in der gleichen GroBenordnung wie in dieser Arbeit.

Es sei hier allerdings noch einmal darauf hingewiesen, dass es sich bei den in dieser Arbeit
verwendeten Modellen um eine effektive Kinetik des Gesamtprozesses aus Adsorption und
Porendiffusion handelt. Die Geschwindigkeitskoeffizienten beschreiben daher nicht die reine
Adsorption bzw. Desorption und lassen sich folglich nur bedingt mit den Literaturwerten
vergleichen. Es handelt sich vielmehr um effektive Geschwindigkeitskoeffizienten, die in der
Praxis fiir einen Vergleich der Beladungsgeschwindigkeit von Substanzen auf verschiedenen
Trigermaterialien und bei verschiedenen Bedingungen herangezogen werden konnen.
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Hintergrund dieser Arbeit war die Reaktivabscheidung von Metallen aus iiberkritischem CO,
auf porosen Triagermaterialien. Als hierfiir besonders geeignete Vorlduferverbindungen
wurden Metallkomplexe mit rein organischen Liganden sowie [-Diketonat-Komplexe
identifiziert. Anhand einer Auswahl dieser Verbindungen wurden die Loslichkeit der
Vorldufersubstanz in CO; und die Beladung von Trigermaterialien mit der Vorlidufersubstanz
als wichtige Aspekte fiir die Abscheidung néiher untersucht. Schwerpunkt war dabei einerseits
der Einfluss des Metallatoms auf die Loslichkeit der Verbindung und andererseits die Kinetik
der Beladung.

Fir die Ermittlung der Loslichkeit wurde eine Apparatur mit dynamisch-gravimetrischer
Messmethode verwendet. Zur Erweiterung des Messbereichs wurde zusitzlich eine Apparatur
mit Kreislauffithrung und UV-spektroskopischer Analyse geplant und gebaut. Die dynamisch-
gravimetrische Methode eignet sich gut fiir Substanzen mit niedriger Loslichkeit sowie fiir
Substanzen, die zur Zersetzung neigen, wihrend die Apparatur mit Kreislauffithrung eine gute
Messung auch hoher Loslichkeiten ermoglicht.

Fiir die Verbindung Pt(cod)(me), in CO, ergibt sich eine Zunahme der Loslichkeit mit
zunehmender Temperatur bei Driicken ab etwa 15 MPa. Die Loslichkeit ist insgesamt relativ
hoch, so dass fiir Anwendungen zur Abscheidung dieser Substanz ein weites Spektrum an
moglichen Driicken, Temperaturen und Konzentrationen zur Verfiigung steht.

Aus einer systematischen Untersuchung der Loslichkeit von Metallkomplexen mit
B-Diketonat-Liganden bzw. organischen Liganden und verschiedenen Metallen in CO, lassen
sich Einfliisse von Ligand und Zentralatom auf die Loslichkeit erkennen. Der Einfluss der
Liganden lasst sich ndherungsweise durch den Loslichkeitsparameter nach Hildebrand
abschitzen. Eine gute Loslichkeit wird mit Liganden erreicht, die aus Atomgruppen von
moglichst geringer Polaritdt bestehen, deren Ladung iiber ein moglichst groes Volumen
verteilt ist. Der Ersatz von H-Atomen im Liganden durch Alkylgruppen fiihrt in der Regel zu
einer Verbesserung der Loslichkeit.

Neben dem Liganden hat das Zentralatom einen erheblichen Einfluss auf die Loslichkeit der
Verbindung. Mit zunehmender Zahl von Liganden, die das Zentralatom umgeben, wird die
Loslichkeit in der Regel hoher, solange eine kompakte Anordnung der Liganden um das
Zentralatom nicht aus sterischen Griinden verhindert wird. Bei identischer Komplexstruktur
nimmt die Loslichkeit mit zunehmender Masse des Zentralatoms und mit zunehmender
MolekiilgroBle ab. Auch die Elektronenkonfiguration des Komplexmolekiils beeinflusst die
Loslichkeit. Von den experimentell einfach zuginglichen Molekiileigenschaften kann die
Schmelztemperatur als Anhaltspunkt fiir die Loslichkeit der Verbindung dienen, da ihre
Zunahme héufig mit einer Abnahme der Loslichkeit einhergeht.
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Eine quantitative Abschitzung der gefundenen Einflussfaktoren auf die Loslichkeit mit einer
einfachen Korrelation ist nicht moglich. Die gewonnenen Erkenntnisse ermoglichen jedoch
eine qualitative Abschitzung der Loslichkeit von Metallkomplexen aufgrund der
Molekiilstruktur und der Stoffeigenschaften. Dabei wird erstmals auch der Einfluss des
Zentralatoms beriicksichtigt.

Die hier gefundenen Ergebnisse liefern niitzliche Informationen fiir alle Arten von
Anwendungen von Metallverbindungen in iiberkritischem CO,. Daraus lassen sich konkrete
Schliisse ableiten. So ist beispielsweise absehbar, dass sich fiir Metalle mit hoheren
Ordnungszahlen, die gleichzeitig nur niedrige Oxidationsstufen annehmen kénnen, wie z.B.
Silber, aus den hier betrachteten Ligandgruppen kein Komplex mit ausreichender Loslichkeit
finden lassen wird. Sofern das Metall nicht ersetzt werden kann, muss in diesem Fall
entweder auf eine andere Ligandgruppe wie z.B. fluorierte Liganden umgestiegen werden,
oder es wird ein schlecht 16slicher Vorlauferkomplex verwendet und die Loslichkeit in CO,
durch Zugabe eines organischen Losungsmittels als Modifier erhoht.

In zukiinftigen Forschungsarbeiten konnte eine genauere Untersuchung der Molekiilstrukturen
weitere Erkenntnisse iiber die Art der Abhéangigkeit der Loslichkeit vom Zentralatom liefern.
Ein wichtiger Aspekt fiir weitere Untersuchungen ist auch die Uberpriifung der
Ubertragbarkeit der hier erhaltenen Abhiingigkeiten auf Verbindungen mit anderen
Ligandtypen.

Zur Ermittlung der Beladungskinetik poroser Trdgermaterialien mit gelOsten
Metallverbindungen in {iiberkritischen Fluiden wurde eine Messmethode entwickelt und
optimiert. Charakteristisch fiir die neue Methode sind zum einen der definierte
Anfangszeitpunkt der Beladung bei Kontakt mit der homogenen iiberkritischen Losung und
zum anderen die kontinuierliche Messung des zeitlichen Verlaufs mittels online-
Spektroskopie. Beide Charakteristika stellen Vorteile gegeniiber der einzigen bisher
beschriebenen Methode fiir derartige Kinetikmessungen dar.

Der zeitliche Verlauf der Beladung kann mit der entwickelten Methode reproduzierbar und
mit ausreichender Genauigkeit bis zu einer Versuchsdauer von etwa zwei Stunden gemessen
werden. Lingere Versuchszeiten sind derzeit aufgrund der mit der Zeit zunehmenden
Ungenauigkeit der online-UV-Analyse nicht moglich. AuBerdem konnen keine
pulverformigen Trdgermaterialien verwendet werden, da die hierfiir erforderlichen Fritten
einen zu hohen Stromungswiderstand verursachen.

Aus den erhaltenen Erkenntnissen wihrend der Entwicklung der Messmethode ergeben sich
verschiedene Ansitze zur Optimierung der Apparatur und Methode, die parallel realisiert
werden konnen. Ein wichtiger Faktor ist dabei die Verbesserung der online-Analyse durch
Verwendung eines Zweistrahlspektrometers mit einer separaten Referenzzelle, die mit reinem
CO, gefiillt ist und eine Aufnahme der Basislinie in regelmiBigen Intervallen erlaubt. Zur
Vermeidung der Ablagerung von zersetzter Substanz auf dem optischen Fenster wére
aulerdem eine Hochdruckzelle mit horizontaler Durchstrahlung der Fluidlosung der hier
verwendeten vertikalen Variante vorzuziehen. Eventuell kann auch der Einsatz einer anderen
spektroskopischen Methode wie z.B. IR oder NMR zu genaueren Messungen fiithren. Durch
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Verbesserung der online-Analyse wird einerseits die Messgenauigkeit erhoht und andererseits
eine ldngere Versuchsdauer ermoglicht, was die Ermittlung des Beladungsgleichgewichts
auch fiir Tragermaterialien mit langsamer Beladungskinetik und hoher Beladungskapazitit
erlaubt.

Ein weiterer Schritt zur Optimierung der Apparatur ist die Verkiirzung des Abstandes
zwischen Ort der Beladung und Ort der Konzentrationsanalyse durch Anderung der
rdaumlichen Anordnung der Komponenten in der Apparatur. Durch eine Plazierung der
Spektroskopiezelle direkt hinter der Beladungszelle, jedoch noch im Bereich des eigentlichen
Kreislaufs, wird die Totzeit zwischen dem Beginn der Beladung und der Beobachtung der
Konzentrationsabnahme verringert, was zu einer groferen Genauigkeit der erhaltenen
Beladungsverladufe fiihrt.

Eine weitere wiinschenswerte Verbesserung ist die Ermoéglichung der Verwendung von
pulverformigen Tridgermaterialien. Hierzu miisste eine Moglichkeit gefunden werden, das
Pulver in der Beladungszelle zu halten, ohne dabei die Stromung des Fluids zu behindern.
Dies erfordert zunidchst die Ermittlung des maximal zuldssigen Porendurchmessers von
eingesetzen Fritten. Dariiber hinaus muss sichergestellt werden, dass das Pulver selbst nicht
als undurchldssige Schiittung in der Beladungszelle vorliegt. Dies konnte beispielsweise
durch einen speziellen Einsatz in der Beladungszelle realisiert werden, in dem das Pulver
vorgelegt wird. Alternativ kann das Pulver agglomeriert oder zu Tabletten gepresst werden. In
jedem Fall ist zu beachten, dass im Vergleich zum losen Pulver ein zusitzlicher
Stofftransportwiderstand auftritt.

Fiir Kieselgeltabletten und einen monolithischen Formkorper als Trigermaterialien wurde die
Beladung mit Pt(cod)(me), in {iiberkritischem CO, bei verschiedenen Konzentrationen
ermittelt. Die erhaltenen Daten erlauben Aussagen iiber den Einfluss von Konzentration,
Temperatur und Triagermaterial auf die Beladungsgeschwindigkeit und die Maximalbeladung.

Fiir den monolithischen Triger ergibt sich eine sehr schnelle Zunahme der Beladung des
Trigers bereits innerhalb weniger Minuten. Dies ist sehr vorteilhaft fiir die
Reaktivabscheidung, da somit nach einer sofortigen Zugabe von H, das Metall vorwiegend
auf dem Trigermaterial abgeschieden wird. Die Verwendung von Kieselgel in Tablettenform
als Tridgermaterial fiihrt zu einer erheblich langsameren Beladung, was sich vermutlich auf die
unterschiedliche Geometrie und damit unterschiedliche &duflere Oberfliche sowie
unterschiedliche Stromung des Fluids zurtickfiihren ldsst. Die geometrische Oberfldche sowie
die Umstromungscharakteristik des Trigermaterials sind somit wichtige Einflussgrofen fiir
den Prozess der Reaktivabscheidung oder der Imprédgnierung. Triger mit Kanilen, die eine
groBe duBere Oberfliche bewirken, eine Durchstromung erlauben und den
Stromungswiderstand gering halten, sind dabei von Vorteil.

Die bei den jeweiligen Prozessbedingungen erreichbare Maximalbeladung ist fiir die
Kieselgeltabletten aufgrund der hoheren spezifischen Oberfliche hoher als fiir das
monolithische Material. Mit zunehmender Konzentration an Metallkomplex im Fluid nehmen
sowohl die Beladungsgeschwindigkeit als auch die Maximalbeladung fiir beide
Triagermaterialien zu. Fir hohe Komplexkonzentrationen ist die Maximalbeladung dabei
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durch die Beladungskapazitit des jeweiligen Tragermaterials begrenzt. Die Beladungs-
kapazitit des Kieselgels liegt hoher als die des Monolithen.

Eine Zunahme der Temperatur bewirkt fiir das monolithische Trigermaterial eine
Verringerung der Beladungsgeschwindigkeit und eine Erhohung der Beladungskapazitit, die
moglicherweise auf vermehrt auftretende Zersetzung der Metallverbindung zuriickzufiihren
ist. Nicht die Gesamtmenge an vorhandenem Metallkomplex, sondern das Stoffmengen-
verhiltnis von Metallkomplex zu CO; ist dabei entscheidend fiir den Verlauf der Beladung.

Der Zusammenhang zwischen der im Gleichgewicht erreichten Beladung und der
zugehorigen Substanzkonzentration im Fluid kann durch Adsorptionsisothermen nach dem
Modell von Langmuir angendhert werden. Der Vorgang der Beladung ladsst sich mit einem
Kinetikmodell fiir reversible Adsorption beschreiben. Es handelt sich dabei um eine
Formalkinetik, die neben der eigentlichen Adsorption auch die Porendiffusion beinhaltet.

Da es mit der verwendeten Messmethode nicht moglich ist, nach mehreren Stunden
brauchbare Messwerte aufzunehmen, kann die Gleichgewichtsbeladung fiir Trigermaterialien
wie die Kieselgeltabletten, die eine langsame Beladungskinetik und/oder sehr hohe
Maximalbeladung aufweisen, nur grob abgeschitzt werden. Fiir eine genauere Auswertung
der Kinetik ist allerdings die Kenntnis des Beladungsgleichgewichts essentiell. Daher sollte
fir zukiinftige Untersuchungen der Beladungskinetik jeweils zusitzlich eine separate
Ermittlung des Beladungsgleichgewichts mit einer entsprechend geeigneten Apparatur und
Methode durchgefiihrt werden.

Trotz der beschriebenen Unzulidnglichkeiten liefert die hier entwickelte Messmethode
verwertbare Daten zur Beladungskinetik und zu Einfliissen verschiedener Prozessparameter.
Sie erweist sich damit als wertvolles Instrument zur Gewinnung von Informationen iiber den
Prozess der Reaktivabscheidung oder der Impriagnierung von Trigermaterialien mit
Metallverbindungen in iiberkritischen Fluiden. Dadurch wird sowohl ein besseres Verstiandnis
der ablaufenden Vorginge als auch eine Optimierung des Prozesses moglich.

Durch Realisierung der vorgeschlagenen Verbesserungsmoglichkeiten kann das Potential der
entwickelten Methode weiter ausgeschopft werden. Fiir zukiinftige Untersuchungen steht
damit eine Methode zur Verfiigung, mit der die Ermittlung der Einfliisse von Prozessgrofien
wie Konzentration, Temperatur oder Druck auf den Verlauf der Beladung verschiedenster
Triagermaterialien mit zahlreichen gelosten Verbindungen in iiberkritischen Fluiden moglich
ist.

Gemeinsam mit den gewonnenen Erkenntnissen iiber die Beladung von Trigermaterialien mit
Pt(cod)me;, und iiber die Einfliisse der Molekiilstruktur und der Stoffeigenschaften auf die
Loslichkeit von Metallverbindungen in CO, stellt dies einen wichtigen Schritt dar auf dem
Weg zur theoretischen Beschreibung und praktischen Umsetzung der Abscheidung von
gelosten Verbindungen auf Materialien in iiberkritischem CO..
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Anhang

V ANHANG

A. Verweilzeit des Fluids in der Sittigungszelle

Die Verweilzeit des CO; in der Sittigungszelle der dynamischen Loslichkeitsapparatur kann
ndherungsweise berechnet werden. Aus dem Gesamtvolumen der Sittigungszelle Viesame und
dem Fiillgrad mit Glasperlen fgi,s ergibt sich das freie Volumen der Sattigungszelle Viyig:

V. esamt
== (A.1)
fGlas

VFluid

Daraus lisst sich bei bekanntem CO,-Volumenstrom V.., bei Versuchsbedingungen die
Verweilzeit ty ermitteln:

Ve
, = -l (A.2)
VC02

Mit dem verwendeten Zellvolumen von Vgesame = 10 ml und einer Fiillung mit Glasperlen zu
etwa fglas = 80 % erhilt man ein freies Volumen der Sittigungszelle von Vg = 2 ml. Bei
einer Einstellung des CO;-Volumenstroms von 0,25 ml min" bei 10 °C ergibt sich fiir die
verwendeten Versuchsbedingungen (60 °C, 10-30 MPa) ein maximaler Volumenstrom in der

Sittigungszelle von etwa V., = 0,8 ml min" bei 10 MPa. Dies entspricht einer minimalen

Verweilzeit von ty = 2,5 Minuten.
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B. Ermittlung des Volumens der Probenschleife

Fiir die Loslichkeitsmessung mit der Kreislaufapparatur ist eine moglichst genaue Kenntnis
des Volumens der Probenschleife erforderlich. Dieses Volumen muss daher vorab in
Kalibrierversuchen ermittelt werden. Im folgenden werden die dafiir verwendete
Vorgehensweise und die Ergebnisse beschrieben.

Zunachst werden verschiedene MaBlosungen von Naphthalin in n-Hexan hergestellt. Die
verwendeten Konzentrationen sind in Tab. B.1 angegeben. Mit Hilfe einer Schlauchpumpe
wird die Naphthalinlosung einige Zeit durch die Probenschleife gepumpt, bis die
Probenschleife vollstindig mit Fliissigkeit gefiillt ist. Die Schlauchpumpe ist hierbei an
denjenigen Ventilausgingen des Ventils V3 (Abb. 5.3) angeschlossen, an denen im
Versuchsbetrieb der Sittigungskreislauf anliegt. Durch Umschalten des 2-Wege-Ventils V3
wird anschlieBend die Probenschleife von der Schlauchpumpe abgekoppelt. Uber die HPLC-
Pumpe wird der Inhalt der Probenschleife mit frischem n-Hexan ausgespiilt und in einem
Messkolben aufgefangen. Der Kolben wird bis zur Markierung mit n-Hexan aufgefiillt und
gut durchmischt. Zur quantitativen Analyse der Konzentration wird das UV/Vis-Spektrum der
Losung aufgenommen. Es werden mit jeder Losung 3 bis 4 Messungen durchgefiihrt. Die
Auswertung des UV/Vis-Spektrums erfolgt {iber das Integral des Absorptionsspektrums im
Bereich zwischen 250 nm und 290 nm. In diesem Bereich liegt fiir Naphthalin ein
Absorptionsmaximum vor. Eine Kalibrierkurve fiir Naphthalin in n-Hexan zur Ermittlung der
Abhingigkeit zwischen UV/Vis-Spektrum und Konzentration wurde bereits zuvor aus
Messungen erstellt.

Die erhaltenen Konzentrationen cuyx im Messkolben lassen mit dem bekannten Volumen des
Messkolbens Vyk die Berechnung der in der Probenschleife enthaltenen Naphthalinmasse zu.
Daraus lasst sich mit Hilfe der bekannten Konzentration ¢y der eingesetzten MalBl6sung das
Volumen der Probenschleife Vpg berechnen:

Voo =V, - MK (B.1)

Co

Aus den Ergebnissen wird fiir jede Mallosung ein Mittelwert gebildet. Diese wiederum
gemittelt ergeben das Endergebnis von 119 pl mit einer Standardabweichung von + 4 pul.
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Tab. B.1: Versuchsdaten fiir die Ermittlung des Volumens der Probenschleife mit
Losungen von Naphthalin in n-Hexan. Konzentration ¢, der eingesetzten MaBlosung;
Peakfliche im UV/Vis-Spektrum zwischen 250 und 290 nm; Konzentration cyx im
Messkolben; Volumen Vyx des verwendeten Messkolbens; Masse m von Naphthalin in
der Probenschleife; Volumen Vpg der Probenschleife.

Losung ¢/ mg ml!  Peakfliche cmk / mg ml’! VmMk/ml m/mg Vps/pul Vpg/ul

49,0374 0,0432 50 2,16 121

1 17,8 50,5945 0,0446 50 2,23 125 120
45,8485 0,0403 50 2,02 113
44,7577 0,0394 25 0,98 117

2 8,41 45,8229 0,0403 25 1,01 120 117
44,1387 0,0388 25 0,97 115
48,2523 0,0425 10 0,42 113
50,7366 0,0447 10 0,45 119

3 3,75 119
54,4876 0,0481 10 0,48 128
20,1964 0,0173 25 0,43 116
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C. Experimentell ermittelte Dichte von CO,

Mit der Magnetschwebewaage wurden Dichtemessungen fiir {iberkritisches CO;
durchgefiihrt. Die mit der Waage ermittelten Dichten von CO; bei 60 °C sind in Abb. C.1 in
Abhingigkeit vom Druck dargestellt. Auflerdem sind Werte eingetragen, die aus einer
Zustandsgleichung berechnet wurden (Span 1996). Ein Vergleich der gemessenen und
berechneten Werte zeigt eine gute Ubereinstimmung mit einer maximalen relativen
Abweichung von 1,64 %.

0,9

0,8 - [~
0,7 | .

0,6 ¢
05 | ¢ Messung
O Span,Wagner

0,4

Dichte CO,/gcm’3

0.3 | -
0.2

0,1 1 L]

0,0

0 5 10 15 20 25 30
Druck / MPa

Abb. C.1: Dichte von CO; bei 60 °C, durch Messung ermittelt sowie aus einer Zustands-
gleichung berechnet (Span,Wagner: Span 1996).
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D. Ermittlung des Volumens der Kreislaufapparatur

D.1 Loslichkeitsmessungen

Fiir alle Loslichkeitsmessungen muss sichergestellt sein, dass die Losung tatsédchlich gesittigt
ist. Ob beim Erreichen einer konstanten Konzentration in der Kreislaufapparatur Séttigung
vorliegt oder einfach nur bereits die gesamte vorgelegte Substanzmenge aufgelost ist, 1dsst
sich anhand der eingewogenen Substanzmasse abschitzen, sofern das Apparaturvolumen
bekannt ist. Daher wird das Volumen des Kreislaufs experimentell ermittelt.

Hierfiir wird die gesamte Apparatur bei Raumtemperatur betrieben. Bei zundchst
geschlossenem Einlassventil V1 des Kreislaufs (Abb. 5.3) wird iiber die Spritzenpumpe der
Apparaturteil zwischen Pumpe und V1 mit CO; bei 34 MPa gefiillt. Die Spritzenpumpe wird
dabei im Modus ,konstanter Druck® betrieben. In diesem Betriebsmodus wird der
Volumenstrom automatisch so angepasst, dass der Druck konstant beim vorgegebenen Wert
bleibt. Nach einer Wartezeit von 30 bis 60 Minuten hat das CO, eine homogene und konstante
Temperatur erreicht, und die Pumpe hort auf zu fordern. Das aktuelle Fiillvolumen der Pumpe
wird notiert, dann wird bei geschlossenem Auslassventil V2 das Einlassventil zum Kreislauf
geoffnet. Dadurch wird der gesamte Kreislauf mit CO, bei 34 MPa gefiillt. Es wird erneut
gewartet, bis sich ein thermisches Gleichgewicht eingestellt hat und die Pumpe nicht mehr
fordert. Der aktuelle Fiillstand der Pumpe wird wiederum notiert. Die Differenz zwischen den
beiden Fiillvolumina ergibt das Gesamtvolumen des Kreislaufsystems.

Tab. D.1 zeigt die erhaltenen Ergebnisse fiir die beiden durchgefiihrten Versuche. Es ergibt
sich ein Volumen des Kreislaufs von 24 ml.

Tab. D.1: Versuchsdaten fiir die Ermittlung des Volumens der Kreislaufapparatur in
der Variante fiir Loslichkeitsuntersuchungen.

Fiillvolumen Pumpe / ml

Versuch Differenz / ml
V1 geschlossen V1 geoffnet
1 126,71 102,81 23,90
2 102,39 78,73 23,66
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D.2 Beladungsmessungen

Fir die Untersuchungen zur Beladungskinetik ist die genaue Kenntnis des
Apparaturvolumens erforderlich, da das Volumen gemeinsam mit der eingewogenen
Substanzmasse zur Berechnung der Substanzkonzentration in der iiberkritischen Losung
verwendet wird. Die Kalibrierung und die quantitative Analyse basieren auf den derart
ermittelten Konzentrationswerten. Das Volumen des Kreislaufs muss hierfiir sowohl ohne als
auch mit Beladungszelle bekannt sein.

Die Durchfiihrung der Versuche zur Ermittlung des Apparaturvolumens erfolgt entsprechend
wie im vorigen Abschnitt beschrieben. Hierbei ist zunidchst die Beladungszelle aus dem
Kreislauf abgekoppelt. Dadurch kann wie oben beschrieben das Volumen des Kreislaufs ohne
Beladungszelle ermittelt werden. AnschlieBend wird die Beladungszelle in den Kreislauf
zugeschaltet und erneut das thermische Gleichgewicht abgewartet. Es werden somit je
Versuch insgesamt drei Fiillvolumina erhalten, aus denen das Volumen des Kreislaufs mit
sowie ohne Beladungszelle berechnet werden kann. Die erhaltenen Werte sind in Tab. D.2
aufgefiihrt. Es ergibt sich ein Volumen des Kreislaufs von 16,7+ 0,05 ml ohne
Beladungszelle und 20,0 £+ 0,05 ml mit Beladungszelle.

Tab. D.2: Versuchsdaten fiir die Ermittlung des Volumens der Kreislaufapparatur in
der Variante fiir Beladungsmessungen. Bezeichnung der Fiillvolumina: 1: Ventil V1
geschlossen; 2: Ventil V1 geoffnet, ohne Beladungszelle; 3: Ventil V1 geoffnet, mit
Beladungszelle.

Fiillvolumen Pumpe / ml Differenz / ml
versuch 1 2 3 ;f;flﬁl;gfszzllllz Beladungszelle
1 101,11 84,38 81,03 16,73 3,35
2 79,49 62,78 59,45 16,71 3,33
3 59,43 42,78 39,43 16,65 3,35
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E. Geometrie der verwendeten Trigermaterialien

Keramischer Monolith mit Washcoat beschichtet

Herkunft: Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik der Universitit Stuttgart

Linge:

Breite:

Hohe:

Volumen gesamt:

Zahl der Kanile auf Breite:
Zahl der Kanile auf Hohe:
Gesamtzahl der Kaniile:
Hohe der Kanile:

Breite der Kanile:
Volumen je Kanal:
Gesamtvolumen Kanile:
Volumen reiner Tréger:
AuBenoberfliche:
Oberflidche je Kanal:
Gesamtoberfldche Triager:

Kieselgel (Si0O;) in Tablettenform

Herkunft: Fluka, Produkt-Nr. 85347

Durchmesser:

Mittlere Dicke:

Volumen einer Tablette:
Volumen zweier Tabletten:
Oberflédche je Tablette:
Oberflédche je halbe Tablette:
Oberflidche 1 Tablette halbiert:
Oberflache 2 Tabletten halbiert:

136

20 mm
7 mm
7 mm
980 mm?3
5
5
25
1 mm
1 mm
20 mm3
500 mm3
480 mm?3
560 mm?
80 mm?2
2560 mm?

11 mm
4 mm
380 mm?3
760 mm?3
328 mm?
208 mm?
416 mm?2
833 mm?

(Stirnflache vernachlissigt)
(Stirnfldche vernachlissigt)
(Stirnflache vernachlissigt)

(Zentrum: 4,5 mm; Rand: 3,5 mm)

(Form angenihert als Zylinder)
(Form angenihert als Zylinder)
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F. Abschéiitzung der Volumeninderung durch das Trigermaterial

Bei den Experimenten zur Ermittlung der Beladungskinetik wird die Konzentration jeweils
aus dem Apparaturvolumen ohne bzw. mit Beladungszelle errechnet. Die Ergebnisse der
Versuche ohne Triagermaterial werden als Referenz fiir die Konzentrationsdnderung durch die
VergroBerung des Apparaturvolumens bei Messungen mit Trigermaterial verwendet. Das
Volumen des Triagermaterials selbst wird dabei vernachléssigt. Im folgenden soll iiberpriift
werden, ob diese Vernachlédssigung zulissig ist. Dazu sind in Tab. F.1 die geometrischen
Daten und die daraus berechneten Volumina fiir die beiden eingesetzten Trigermaterialien
angegeben. Mit dem fiir die Konzentrationsberechnung relevanten Apparaturvolumen von
20,0 ml (mit Beladungszelle) ergeben sich die in Tab. F.1 angegebenen Fehler im Volumen
bezogen auf den Wert ohne Trigermaterialien. Der relative Fehler liegt fiir beide
Trigermaterialien unter 4 %, so dass in Anbetracht des ohnehin relativ groen Gesamtfehlers
eine Vernachldssigung des Tragervolumens gerechtfertigt erscheint.

Tab. F.1: Geometrische Daten fiir die beiden verwendeten Trigermaterialien sowie die
daraus ermittelten Abweichungen im Volumen der iiberkritischen Losung.

Geometrie Tréigervolumen Relativer
Volumenfehler

Linge: 20 mm
Breite: 7 mm
Hohe: 7 mm
Hohe der Kanile: 1 mm

Monolith Breite der Kanile: 1 mm 0,48 ml 2.4 %
Zahl der Kanile: 25
Volumen je Kanal: 0,02 ml
Volumen der Kanile: 0,50 ml
Volumen gesamt: 0,98 ml

Kieselgel Dl‘lrchmesser: 11 mm

(2 Tabletten) Mittlere Dicke: 4 mm 0,76 ml 3,8 %

Volumen einer Tablette: 0,38 ml
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G. IR-Spektren der untersuchten Metallverbindungen

Um festzustellen, ob eine Zersetzung in CO, erfolgte, wurden einige der fiir die

Loslichkeitsmessungen eingesetzten Metallverbindungen nach der Messung mittels IR-

Spektroskopie untersucht und mit der jeweiligen Originalsubstanz verglichen. Die erhaltenen

IR-Spektren sind in den folgenden Abbildungen dargestellt.
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H. Loslichkeitsdaten fiir Pt(cod)(me), in CO,

40 °C 60 °C
Druck CO,-Dichte Loslichkeit Druck CO,-Dichte Loslichkeit
MPa kg/m’ 10" mol mol™ MPa kg/m’ 10" mol mol™
8,9 458,0 16 8,9 230,6 0
9,9 620,7 37 10,0 290,0 5
10,9 679,3 51 11,0 357,8 8
12,2 720,6 64 12,0 4344 20
13,1 745,2 71 13,0 505,4 31
14,0 763,3 78 13,9 556,4 75
15,1 781,8 83 15,0 604,1 95
16,1 796,3 91 16,1 640,5 120
17,1 809,1 96 17,1 667,0 128
18,0 819,5 102 18,1 689,3 151
19,0 830,1 104 19,1 708,5 158
20,1 840,7 109 20,2 726,8 173
21,1 849,7 112 21,1 740,2 188
22,1 858,0 113 22,1 753,7 199
24,1 873,2 116 232 767,1 210
26,0 886,1 118 24,2 778,2 214
28,0 898.5 123 25,5 791,5 223
30,1 910,4 129 27,2 807,2 242
28,7 819,7 245
30,4 832,7 260
80 °C
Druck CO,-Dichte Loslichkeit

MPa kg/m’ 10" mol mol™

10,1 225,0 33

11,0 2574 35

12,0 296,7 52

13,0 339,2 51

14,0 383,4 62

15,0 4272 91

16,0 468.,4 112

17,0 505,9 140

18,1 5422 162

19,1 571,0 193

20,0 593,9 211

21,0 616,6 242

22,1 638,6 264

23,0 6549 261

25,1 687,6 294

27,6 719,8 325

30,2 747,6 342
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I. Modellierung der Adsorptionskinetik mit MATLLAB

Hauptprozedur:

Programmtext

load datei;

X =datei(: , 1);

y =datei(: , 2);

m0 = Anfangsmasse Komplex in mg;
mTr = Trigermasse in g;

Q = Beladungskapazitiit in mg g™
fak = Q * mTr / mO;

y=y./Q;

sigma = ones(zahl, 1);
sigma = 0.1 .* sigma;

a=0.1;
al =0.0001;
a2 =0.0001;

Erklarung

erzeugt eine Matrix aus den Messdaten in der Datei
erzeugt einen Vektor x aus der ersten Spalte der Matrix datei
erzeugt einen Vektor y aus der zweiten Spalte der Matrix datei

Umrechnung von Beladung auf dimensionslosen
Bedeckungsgrad

Erzeugung des sigma-Vektors; zahl ist die Zahl der Messwerte
Annahme der Standardabweichung als 0,1 fiir alle Messwerte
nur irreversibles Modell, Festlegung des Startwertes fiir den
Parameter a

nur reversibles Modell, Festlegung des Startwertes fiir den
Parameter al

nur reversibles Modell, Festlegung des Startwertes fiir den
Parameter a2

[parameter, ymod] = anpassung_adsmod_irr(x, y, sigma, a, fak)

nur irreversibles Modell

[parameter], parameter2, ymod] = anpassung_adsmod_rev(X, y, sigma, al, a2, fak)

plot(x, [y, ymod])

Funktionen:

nur reversibles Modell
Erstellen einer Grafik aus den experimentellen und
berechneten Werten

function [parameter, ymodell] = anpassung_adsmod_irr(x, y, sigma, a, fak)
% Ubergabe der Messwerte x und y als Vektoren, der jeweiligen Standardabweichung sigma fiir jeden

% Messdatenpunkt als Vektor, des Parameters a als Skalar, des Wertes fak als Skalar.

% Anpassung der Messdaten an ein Kinetikmodell fiir irreversible Adsorption.

% a = k*CO0 ist der Anpassungsparameter des Modells.
% fak = Q mTr/ mO ist eine Konstante, berechnet aus Beladungskapazitit Q, Trigermasse mTr und

% eingesetzter Substanzmasse m0.

% Durchfiihrung einer Iteration mit Berechnung des Parameters a zur Ermittlung der besten

% Anpassung; die Iteration wird beendet, wenn sich a in der 4. Nachkommastelle nicht mehr dndert.
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% Riickgabe von parameter als Skalar (berechneter Parameter a), Riickgabe von ymodell als Vektor
% (berechnete y-Werte)
%
% Initialisierung der benotigten Parameter
alpha = 0;
beta = 0;
chisq = 0;
lambda = -1; % negatives lambda fiir Start der Iteration
parameter = 0; % neuer a-Wert
differenz = 1; % Abbruchkriterium fiir die Iteration
% lIterationsschleife
while differenz > 0.001 % Fehler des Parameterwerts maximal 0,1 %

[parameter, chisq, lambdaneu, alpha, beta] = iteration_adsmod_irr(x, y, sigma, a, chisq, lambda,

alpha, beta, fak)
if lambdaneu > lambda
differenz =1 % Schleife soll auf jeden Fall fortgesetzt werden
else
differenz = abs((parameter - a)/parameter) % Bildung der relativen Abweichung von altem und
% neuem a-Wert

end;

lambda = lambdaneu; % Ubergabe des aktuellen lambda-Wertes

a = parameter; % Ubergabe des neuen a-Wertes
end;
% Berechnung der y-Werte
ymodell = (1 - exp((1-fak) .* parameter .* x)) ./ (fak - exp((1-fak) .* parameter .* x));

function [parameter1, parameter2, ymodell] = anpassung_adsmod_rev(x, y, sigma, al, a2, fak)
% Ubergabe der Messwerte x und y als Vektoren, der jeweiligen Standardabweichung sigma fiir jeden
% Messdatenpunkt als Vektor, der Parameter al, a2 als Skalare, des Wertes fak als Skalar.

% Anpassung der Messdaten an ein Kinetikmodell fiir reversible Adsorption.

% Anpassungsparameter des Modells:

% al =ka*cO

% a2 =kd

% fak = Q mTr/ mO ist eine Konstante, berechnet aus Beladungskapazitit Q, Trigermasse mTr und
% eingesetzter Substanzmasse m0.

% Durchfiihrung einer Iteration mit Berechnung der Parameter al und a2 zur Ermittlung der besten
% Anpassung; die Iteration wird beendet, wenn sich al und a2 in der 4. Nachkommastelle nicht mehr
% &dndern.

% Riickgabe von parameterl, parameter2 als Skalare (berechnete Parameter al, a2), Riickgabe von
% ymodell als Vektor (berechnete y-Werte)

%

% Initialisierung der benotigten Parameter
alphall =0;

alphal2 = 0;

alpha2l = 0;
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alpha22 = 0;
betal =0;
beta2 = 0;
chisq = 0;

lambda = -1; % negatives lambda fiir Start der Iteration

parameter]l = 0; % neuer al-Wert

parameter2 = 0; % neuer a2-Wert

differenz = 1; % Abbruchkriterium fiir die Iteration

% lterationsschleife

while differenz > 0.001 % Fehler des Parameterwerts maximal 0,1 %

[parameter], parameter2, chisq, lambdaneu, alphall, alphal2, alpha21, alpha22, betal, beta2] =
iteration_adsmod_rev(X, y, sigma, al, a2, chisq, lambda, alphall,
alphal2, alpha21, alpha22, betal, beta2, fak)

if lambdaneu > lambda

differenz=1 % Schleife soll auf jeden Fall fortgesetzt werden
else
d1 = abs((parameter] - al)/parameterl) % Bildung der relativen Abweichung von altem und
% neuem al-Wert
d2 = abs((parameter2 - a2)/parameter2) % Bildung der relativen Abweichung von altem und
% neuem a2-Wert
differenz = max(d1,d2) % grofite relative Abweichung von altem und neuem a-Wert

end;

lambda = lambdaneu; % Ubergabe des aktuellen lambda-Wertes

al = parameterl; % Ubergabe des neuen al-Wertes

a2 = parameter2; % Ubergabe des neuen al-Wertes

end;
% Berechnung der y-Werte
b=(-1) .* (1 + fak + parameter2./parameterl); % Zwischenrechnung: b-Wert der negativen
% Determinante 4ac-b”2
wurzel = sqrt(b.*2 - 4 .* fak); % Zwischenrechnung: Wurzel aus der Determinante -(4ac-b”2)
ymodell = 1./(2.*%fak).*(b-wurzel).*(exp(parameterl.*wurzel.*x)-1)./(1-(b-wurzel)./(b+wurzel)
exp(parameter1.*wurzel. *x)); % Berechnung von ymodell

function [a, chisq, lambda, alpha, beta] = iteration_adsmod_irr(x, y, sigma, a, chisq, lambda,
alpha, beta, fak)

% Ubergabe der Messwerte x und y als Vektoren, der jeweiligen Standardabweichung sigma fiir jeden

% Messdatenpunkt als Vektor, des Parameters a als Skalar, der Werte chisq und lambda als Skalar, des

% Wertes fak als Skalar.

% a = k*CO0 ist der Anpassungsparameter des Modells

% fak = Q mTr / m0 ist eine Konstante

% Durchfiihrung eines Iterationsschritts mit Berechnung des Parameters a zur Ermittlung der besten

% Anpassung; fiir den ersten Iterationsschritt muss ein negatives lambda iibergeben werden, danach

% wird lambda jeweils neu berechnet; die Werte fiir a, chisq und lambda diirfen zwischen den

% einzelnen Aufrufen der Iteration nicht verindert werden; bei Erreichen einer ausreichend genauen

% Anpassung muss lambda auf null gesetzt werden, um die Iteration zu beenden.
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% Verwendung der Funktion fiir irreversible Adsorption.
% Riickgabe von a, chisq und lambda als Skalare
%
aneu = 0; % Initialisierung von aneu (Skalar) als Berechnungsvariable fiir den Parameter a
chisqneu = 0; % Initialisierung von chisqneu (Skalar) als Berechnungsvariable fiir Chiquadrat
alphastrich = 0; % Initialisierung von alphastrich (Skalar) als Hilfsvariable
da = 0; % Initialisierung von da (Skalar) als Differenzschritt fiir den Parameter a
if lambda <0 % erster Iterationsschritt
lambda = 0.001; % Initialisierung von lambda
[alpha, beta, chisq] = chiquadrat_adsmod_irr(x, y, sigma, a, fak); % Berechnung von alpha, beta,
% chisq als Skalare
chisqneu = chisq; % Ubergabe des neuen Wertes
aneu = a; % Startwert fiir angepassten Parameter
end;
alphastrich = alpha * (1 + lambda); % Bildung einer neuen Matrix aus alpha
da = beta / alphastrich; % Losung der Gleichung fiir da
if lambda ~=0 % falls noch nicht Ende der Iteration
aneu = a + da; % Berechnung des neuen Parameterwertes
[alphastrich, da, chisqneu] = chiquadrat_adsmod_irr(x, y, sigma, aneu, fak); % Berechnung von
% chisq fiir neuen Parameterwert
if chisqneu < chisq % falls Iteration erfolgreich
lambda = lambda * 0.1; % lambda wird um Faktor 10 verringert
chisq = chisqneu; % Ubergabe des neuen, kleineren Wertes fiir Chiquadrat
alpha = alphastrich; % Ubergabe des neuen Wertes fiir alpha
beta = da; % Ubergabe des neuen Wertes fiir beta
a =aneu; % Ubergabe des neuen Wertes fiir a
else % falls Iteration nicht erfolgreich
lambda = lambda * 10; % lambda wird um Faktor 10 erhdht, chisq bleibt unverindert
end;
end;

function [al, a2, chisq, lambda, alphall, alphal2, alpha21, alpha22, betal, beta2] =
iteration_adsmod_rev(x, y, sigma, al, a2, chisq, lambda, alphall,
alphal2, alpha21, alpha22, betal, beta2, fak)

% Ubergabe der Messwerte x und y als Vektoren, der jeweiligen Standardabweichung sigma fiir jeden

% Messdatenpunkt als Vektor, der Parameter al, a2 als Skalar, der Werte chisq und lambda als Skalar,

% des Wertes fak als Skalar.

% Anpassungsparameter des Modells:

% al =ka*c0

% a2 = kd

% fak = Q mTr / m0 ist eine Konstante

9% Durchfiihrung eines Iterationsschritts mit Berechnung der Parameterr al, a2 zur Ermittlung der

% besten Anpassung; fiir den ersten Iterationsschritt muss ein negatives lambda iibergeben werden,

% danach wird lambda jeweils neu berechnet; die Werte fiir al, a2, chisq und lambda diirfen zwischen

% den einzelnen Aufrufen der Iteration nicht verdndert werden; bei Erreichen einer ausreichend
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% genauen Anpassung muss lambda auf null gesetzt werden, um die Iteration zu beenden.
% Verwendung der Funktion fiir reversible Adsorption
% Riickgabe von al, a2, chisq und lambda als Skalare
%
alneu = 0; % Initialisierung von alneu (Skalar) als Berechnungsvariable fiir den Parameter al
a2neu = 0; % Initialisierung von a2neu (Skalar) als Berechnungsvariable fiir den Parameter a2
chisqneu = 0; % Initialisierung von chisqneu (Skalar) als Berechnungsvariable fiir Chiquadrat
alphastrich11 = 0; % Initialisierung von alphastrich11 (Skalar) als Hilfsvariable
alphastrich12 = 0; % Initialisierung von alphastrich12 (Skalar) als Hilfsvariable
alphastrich21 = 0; % Initialisierung von alphastrich21 (Skalar) als Hilfsvariable
alphastrich22 = 0; % Initialisierung von alphastrich22 (Skalar) als Hilfsvariable
dal =0; % Initialisierung von dal (Skalar) als Differenzschritt fiir den Parameter al
da2 = 0; % Initialisierung von da2 (Skalar) als Differenzschritt fiir den Parameter a2
if lambda <0 % erster Iterationsschritt
lambda = 0.001; % Initialisierung von lambda
[alphall, alphal2, alpha21, alpha22, betal, beta2, chisq] = chiquadrat_adsmod_rev(x, y, sigma, al,
a2, fak); % Berechnung von alpha, beta, chisq als Skalare
chisqneu = chisq; % Ubergabe des neuen Wertes
alneu = al; % Startwert fiir angepassten Parameter
a2neu = a2; % Startwert fiir angepassten Parameter
end;
alphastrich11 = alphall * (1 + lambda); % Bildung einer neuen Matrix aus alpha
alphastrich12 = alphal2 * (1 + lambda); % Bildung einer neuen Matrix aus alpha
alphastrich21 = alpha21 * (1 + lambda); % Bildung einer neuen Matrix aus alpha
alphastrich22 = alpha22 * (1 + lambda); % Bildung einer neuen Matrix aus alpha
% Losung des folgenden Gleichungssystems nach dal und da2:
% alphastrichl1 * dal + alphastrich12 * da2 = betal
% alphastrich21 * dal + alphastrich22 * da2 = beta2
dal = (betal-alphastrich12*(alphastrich11*beta2-alphastrich21*betal)/(alphastrich11*alphastrich22-
alphastrich12*alphastrich21))/alphastrich11; % Losung der Gleichung
% fiir dal
da2 = (alphastrich11*beta2-alphastrich21*betal)/(alphastrich11*alphastrich22-
alphastrich12*alphastrich21); % Losung der Gleichung fiir da2
if lambda ~=0 % falls noch nicht Ende der Iteration
alneu = al + dal; % Berechnung des neuen Parameterwertes
a2neu = a2 + da2; % Berechnung des neuen Parameterwertes
[alphastrich11, alphastrich12, alphastrich21, alphastrich22, dal, da2, chisqneu] =
chiquadrat_adsmod_rev(X, y, sigma, alneu, a2neu, fak);
% Berechnung von chisq fiir neuen Parameterwert
if chisqneu < chisq % falls Iteration erfolgreich
lambda = lambda * 0.1; % lambda wird um Faktor 10 verringert
chisq = chisqneu; % Ubergabe des neuen, kleineren Wertes fiir Chiquadrat
alphall = alphastrich11; % Ubergabe des neuen Wertes fiir alpha
alphal2 = alphastrich12; % Ubergabe des neuen Wertes fiir alpha
alpha21 = alphastrich21; % Ubergabe des neuen Wertes fiir alpha
alpha22 = alphastrich22; % Ubergabe des neuen Wertes fiir alpha
betal =dal; % Ubergabe des neuen Wertes fiir beta
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beta2 = da2; % Ubergabe des neuen Wertes fiir beta
al = alneu; % Ubergabe des neuen Wertes fiir al
a2 = a2neu; % Ubergabe des neuen Wertes fiir a2
else % falls Iteration nicht erfolgreich
lambda = lambda * 10; % lambda wird um Faktor 10 erhoht, chisq bleibt unverindert
end;
end;

function [alpha, beta, chisq] = chiquadrat_adsmod_irr(x, y, sigma, a, fak)
% Ubergabe der Messwerte x und y als Vektoren, der jeweiligen Standardabweichung sigma fiir jeden
% Messdatenpunkt als Vektor, des Parameters a als Skalar (da nur 1 Parameter), des Faktors fak als
% Skalar
% a = k*CO0 ist der Anpassungsparameter des Modells
% fak = Q mTr / mO0 ist eine Konstante
% Berechnung der Koeffizienten der Matrix alpha und des Vektors beta sowie der Chiquadrat-Summe
% chisq
% Verwendung der Funktion fiir irreversible Adsorption
% Riickgabe von alpha, beta und chisq als Skalare
%
alpha = 0.0; % Initialisierung
beta = 0.0; % Initialisierung
chisq = 0.0; % Initialisierung
datenzahl = length(x); % Anzahl der Messdaten
for k = 1 : datenzahl % Schleife iiber alle Messdaten

xi = x(k); % k-ter Messwert von x

[ymodell, dyda] = funktion_adsmod_irr(xi, a, fak); % Berechnung der Werte fiir y(xi) und der

% Ableitung nach a

sigmafaktor = 1.0 / (sigma(k)*sigma(k));

ydifferenz = y(k) - ymodell; % Differenz zwischen gemessenem und berechnetem Wert

alpha = alpha + sigmafaktor * dyda * dyda; % Berechnung von alpha (fiir Chiquadrat)

beta = beta + ydifferenz * sigmafaktor * dyda; % Berechnung von beta (fiir Chiquadrat)

chisq = chisq + ydifferenz * ydifferenz * sigmafaktor; % Berechnung von Chiquadrat
end;

function [alphall, alphal2, alpha21, alpha22, betal, beta2, chisq] = chiquadrat_adsmod_rev(x,
y, sigma, al, a2, fak)

% Ubergabe der Messwerte x und y als Vektoren, der jeweiligen Standardabweichung sigma fiir jeden

% Messdatenpunkt als Vektor, der Parameter al, a2 als Skalar, fak als Skalar

% al =ka*c0

% a2 =kd

% fak = Q mTr / mO ist eine Konstante

% Berechnung der Koeffizienten der Matrix alpha und des Vektors beta sowie der Chiquadrat-Summe

% chisq
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% Funktion nach Modell fiir reversible Adsorption

% Riickgabe von alpha, beta und chisq als Skalare

%

alphall = 0.0; % Initialisierung

alphal2 = 0.0; % Initialisierung

alpha21 = 0.0; % Initialisierung

alpha22 = 0.0; % Initialisierung

betal = 0.0; % Initialisierung

beta2 = 0.0; % Initialisierung

chisq = 0.0; % Initialisierung

datenzahl = length(x); % Anzahl der Messdaten

for k = 1: datenzahl % Schleife iiber alle Messdaten
xi = x(k); % k-ter Messwert von x
[ymodell, dydal, dyda2] = funktion_adsmod_rev(xi, al, a2, fak); % Berechnung der Werte fiir y(xi)

% und der Ableitung nach a

sigmafaktor = 1.0 / (sigma(k)*sigma(k));
ydifferenz = y(k) - ymodell; % Differenz zwischen gemessenem und berechnetem Wert
alphall = alphall + sigmafaktor * dydal * dydal; % Berechnung von alpha (fiir Chiquadrat)
alphal2 = alphal2 + sigmafaktor * dydal * dyda2; % Berechnung von alpha (fiir Chiquadrat)
alpha21 = alpha21 + sigmafaktor * dyda2 * dydal; % Berechnung von alpha (fiir Chiquadrat)
alpha22 = alpha22 + sigmafaktor * dyda2 * dyda2; % Berechnung von alpha (fiir Chiquadrat)
betal = betal + ydifferenz * sigmafaktor * dydal; % Berechnung von beta (fiir Chiquadrat)
beta2 = beta2 + ydifferenz * sigmafaktor * dyda2; % Berechnung von beta (fiir Chiquadrat)
chisq = chisq + ydifferenz * ydifferenz * sigmafaktor; % Berechnung von Chiquadrat

end;

function [y, dyda] = funktion_adsmod_irr(x, a, fak)
% Ubergabe von Wert x als Skalar oder Vektor, Parameter a als Skalar
% a = k*CO0 ist der Anpassungsparameter des Modells
% fak = Q mTr / mO0 ist eine Konstante
% Funktion y = (1 - exp((1-fak)*a*x)) / (fak - exp((1-fak)*a*x))
% Berechnung des Skalars oder Vektors y als Funktionswert von x sowie des Skalars oder Vektors
% dyda als Ableitung der Funktion nach dem Parameter a an der Stelle x
% Riickgabe von y und dyda
%
y = X; % Initialisierung von y
dyda = x; % Initialisierung von dyda
y = (1 - exp((1-fak) .* a .* x)) ./ (fak - exp((1-fak) .* a .* x)); % Berechnung von y
% (komponentenweise)
dyda = x .* (1-fak)."2 .* exp((1-fak) .* a .* x) ./ (fak - exp((1-fak) .* a .* x)).”2; % Berechnung von
% dyda (komponentenweise)
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function [y, dydal, dyda2] = funktion_adsmod_rev(x, al, a2, fak)

% Ubergabe von Wert x als Skalar oder Vektor, Parameter al, a2 als Skalar, fak als Skalar.

% al =ka*c0

% a2 =kd

% fak = Q mTr / m0 ist eine Konstante

% Funktion nach Modell fiir reversible Adsorption

% Berechnung des Skalars oder Vektors y als Funktionswert von x sowie des Skalars oder Vektors

% dydal, dyda2 als Ableitung der Funktion nach den Parametern al, a2 an der Stelle x.

% Riickgabe von y und dydal, dyda2.

%

y = X; % Initialisierung von y

dydal = x; % Initialisierung von dydal

dyda2 = x; % Initialisierung von dyda2

b=(-1).* (1 + fak + a2./al); % Zwischenrechnung: b-Wert der negativen Determinante 4ac-b"2

wurzel = sqrt(b.”2 - 4 .* fak); % Zwischenrechnung: Wurzel aus der Determinante -(4ac-b”2)

y =1 ./ (2.*%fak) .* (b-wurzel) .* (exp(al.*wurzel.*x) - 1) ./ (1 - (b-wurzel) ./ (b+wurzel) .*
exp(al.*wurzel.*x)); % Berechnung von y (komponentenweise)

% Ableitungen:

u = (b-wurzel) .* (exp(al.*wurzel.*x) - 1); % Zihler der Funktion y

v = (2.*%fak) .* (1 - (b-wurzel) ./ (b+wurzel) .* exp(al.*wurzel.*x)); % Nenner der Funktion y

% Ableitungen nach a2:

dwurzelda2 = b./wurzel.*(-1./al);

duda2 = (1-dwurzelda2).*(exp(al.*wurzel.*x) - 1) + (b-wurzel).*(exp(al.*wurzel.*x).*dwurzelda2);

dvda2 = (-2.*fak).*((((1-dwurzelda2).*(b+wurzel)-(b-wurzel).*(1+dwurzelda2))
J(b+wurzel).A2).*exp(al.*wurzel. *x) + (b-wurzel)./(b+wurzel)
Jexp(al.*wurzel. *x).*dwurzelda2);

dyda2 = (duda2.*v-u.*dvda2)./v.*2; % Ableitung von y nach a2

% Ableitungen nach al:

dbdal =-1.*a2;

dwurzeldal = b./wurzel.*(-1.*a2);

dudal = (dbdal-dwurzeldal).*(exp(al.*wurzel.*x) - 1)+(b-wurzel).*(exp(al.*wurzel.*x)
F(wurzel. *x+al. *dwurzeldal . *x));

dvdal = (-2.*fak).*((((dbdal-dwurzeldal).*(b+wurzel)-(b-wurzel).*(dbdal+dwurzeldal))
J(b+wurzel).A2).*exp(al.*wurzel. *x)+(b-wurzel)./(b+wurzel)
Jexp(al.*wurzel . *x).*(wurzel. *x+al. *dwurzeldal.*x));

dydal = (dudal.*v-u.*dvdal)./v.*2; % Ableitung von y nach al

154






ISBN: 978-3-86644-195-8

www.uvka.de




