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Zusammenfassung 
 Im Vorhaben wurden Katalysatoren für eine chloridfreie Verfahrensvariante der 
Gasphasen-Synthese von Dimethylcarbonat (DMC) durch katalytische oxidative Car-
bonylierung von Methanol entwickelt.  
 Die Entwicklungsarbeiten haben im Labormaßstab zu einer aussichtsreichen chlo-
ridfreien Katalysatorformulierung geführt. Zur Charakterisierung der Struktur des Ka-
talysators, der aus einem kupfermodifizierten Zeolith Y besteht, wurden unter ande-
rem XRD (sowohl in situ als auch ex situ), XPS, ESR, DRIFT-Messungen, TPR, TEM 
und 27Al-MAS-NMR-Messungen herangezogen, die ein plausibles wenn auch kein 
endgültiges Bild von den entscheidenden Vorgängen vermittelten, die während der 
Aktivierung des Systems vor sich gehen.  

Im Vergleich zu den bisher bekannten CuCl/Träger-Katalysatoren gelang es, einen 
chloridfreien Katalysator mit vergleichbarer Leistungsfähigkeit zu entwickeln. Als „es-
sentials“ des aktiven Katalysators gelten:  

• Redoxvorgänge des Aktivzentrums sind für den Ablauf der Reaktion erforder-
lich. Die Herstellung eines aktiven Kupfer-Einzelkomponenten-Katalysators 
geht von zweiwertigem Kupfer aus, dessen Wertigkeit jedoch durch geeignete 
post-synthetische Aktivierung destabilisiert werden muss, um damit den Über-
gang zu Cu+ zu erleichtern.  

• Eine hohe Konzentration an zugänglichen Aktivzentren ist erforderlich. Damit 
sind oberflächenreiche, poröse Träger zur Stabilisierung der Aktivzentren nö-
tig. Hohe Oberflächen weisen z. B. Zeolithe des Faujasit-Typs (bis 900 m2/g) 
auf. Die Strukturmerkmale des weitporigen Zugangs (0,7 nm) zu den „Super-
Käfigen“ ist für die Reaktion wesentlich, da DMC ein sperriges Molekül ist 
(0,54 x 0,39 nm). 

• Eine Beeinflussung des Cu+/Cu2+ Redoxgleichgewichtes ist nicht nur durch die 
Temperatur, sondern auch durch die Protonenkonzentration des Trägers, die 
nach der Modifizierung verbleibt, möglich.  

Als Ergebnis resultiert ein chloridfreier Cu-Zeolith-Katalysator folgender Leistungs-
fähigkeit: Ausbeute an DMC 7% bei Umsätzen an Methanol von 10% und Selektivitä-
ten an DMC von 70%. Reaktionsdruck 8 bar. Reaktionstemperatur 160-170°C, E-
dukt: 40 % CO, 20 % MeOH, 1,5 % O2, Gasvolumenbelastung 9200 h-1. 

Nahezu alleiniges Nebenprodukt ist Dimethoxymethan.  
Da die Ausbeute an DMC nur in geringem Umfang auf Verweilzeitveränderungen 

anspricht, ließ sich die Raumzeitausbeute, bezogen auf die Aktivkomponente (der 
Katalysator wurde zur Beherrschung der Reaktionswärme 1 : 1 mit Graphit verdünnt) 
bis auf ca. 600 g DMC/(literAktivkomponente h) deutlich steigern.  

Der Katalysator ist durch einfache Operationen herstellbar (kommerzieller Zeolith, 
Tränkung (incipient-wetness, d. h. es verbleibt keine Restlösung)), Aktivierung unter 
Inertgas bei ca. 500-600°C. 

Das Verfahren der Katalysatorherstellung wurde patentiert. Interesse industrieller 
Partner wurde schon während der Projektlaufzeit signalisiert und stellt weitere bilate-
rale Arbeiten zur DMC-Synthese nach Abschluss des Projektes in Aussicht. 
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I. Aufgabenstellung und wissenschaftlich-technische Ziele des Projektes 
1. Aufgabenstellung 
 Dimethylcarbonat (DMC), eine "grüne" Chemikalie [1], wird als nicht-toxisches Me-
thylierungsmittel sowie für die Herstellung von Polycarbonaten verwendet und ist der 
potenziell wichtigste Ersatz des umweltgefährdenden1 Kraftstoff-Zusatzes Methyl-
tert.-Butylether (MTBE).  
 Um der erwarteten steigenden Nachfrage gerecht werden zu können, wird ein 
kontinuierlich arbeitendes Verfahren in der Gasphase favorisiert, dessen kommerziel-
ler Erfolg an die Leistungsdaten des Katalysators und an eine nachhaltige Prozess-
gestaltung (keine Verwendung von z. B. Phosgen, Stickoxiden oder Halogeniden wie 
in den bisherigen Prozessen) gekoppelt ist.  
 Es gibt unterschiedliche Synthesewege zum DMC, die in Abbildung 1 veranschau-
licht sind. 
 

O
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Abbildung 1. Synthesewege zum DMC nach [2]. 

 
 Der klassische Prozess für die Herstellung von DMC besteht in der Umsetzung 

von Methanol mit Phosgen.  
 

COCl2 + 2 CH3OH → (CH3O)2CO + 2 HCl                (1) 
 
Dies führt zu hohen Aufwendungen für die Sicherheit des Prozesses. Neue Anla-

gen werden in Europa nicht mehr genehmigt. 
 
 

                                                

Der Zweistufen-Prozess über Methylnitrit 
 
2 CH3OH + 2 NO + ½ O2 → 2 CH3ONO + H2O             (2) 
2 CH3ONO + CO → (CH3O)2CO + 2 NO                (3) 
 

 
1 Ein Verzicht auf den Einsatz von MTBE als Treibstoffadditiv wurde vom amerikanischen Bundesstaat 
Kalifornien bereits beschlossen, s. z. B. http://www.energy.ca.gov/mtbe/. 
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lässt sich in einem kontinuierlichen Verfahren oder in einem diskontinuierlichen 
Rührkesselverfahren an PdCl2/FeCl3 co-imprägnierten Aktvikohlen durchführen. Der 
Verlust von Cl in Form von HCl erfordert Regenerierungsschritte des Katalysators 
durch Einspeisung von HCl. Diese Tatsache und die Verwendung von toxischem NO 
erfordern einen hohen technischen und Sicherheitsaufwand.  
 Die weiteren Syntheserouten wie z. B. die Carbonylierung von Ethylenoxid mit 
CO2 zu Ethylencarbonat und Umesterung zu DMC, die Umsetzung von Methanol mit 
Harnstoff oder die direkte Carbonylierung von Methanol mit CO2 sind aus technologi-
scher Sicht durch zu hohe Eduktkosten (Ethylenoxid, Ethylencarbonat), einen feh-
lenden Markt für die anfallenden Nebenprodukte (Ethylenglykol, EG) und/oder durch 
zu geringe Produktivität zum Zielprodukt nicht attraktiv. 
 Einzig die direkte oxidative Carbonylierung von Methanol (eq. (4))  
 
2 CH3OH + CO + ½ O2 → (CH3O)2CO + H2O              (4) 

 
wird als aussichtsreich eingeschätzt, wenn die mit dem bisher verwendeten CuCl-
Katalysator verbundenen Nachteile (Hydrolyseempfindlichkeit, korrosive HCl-
Freisetzung, Desaktivierung) überwunden werden und sich eine gegenüber dem ge-
genwärtigen Stand deutliche Produktivitätssteigerung an DMC erzielen lässt.  

Dies war die Aufgabenstellung der Projektarbeiten. Innerhalb der Projektlaufzeit 
2004 – 2005 sollte ein halogenidfreies Katalysatorsystem für die kontinuierliche oxi-
dative Carbonylierung von Methanol zu Dimethylcarbonat in der Gasphase entwickelt 
werden. 

Die Analyse des Standes der DMC-Synthese ergab, dass kupferhaltigen Katalysa-
torsysteme bei den kommerziell genutzten Flüssig- wie auch den Gasphasenverfah-
ren dominieren. Allerdings schien die Verwendung von Kupferchlorid unvermeidlich, 
da nach Literaturerkenntnissen die Chloridionen essentiell für den Reaktionsablauf 
sind. Katalysatoren auf der Basis von Metallchloriden hydrolysieren unter Reaktions-
bedingungen durch die Wasserbildung unter Freisetzung von Chlorwasserstoff und 
desaktivieren schnell, wenn nicht Chlorkohlenwasserstoffe zum Edukt (z. B. CCl4 
oder HCl) in Intervallen zugesetzt werden. Insgesamt ist die Reaktionsführung nicht-
stationär, korrosiv und erfordert hohe Betriebskosten. 

 
2. Wissenschaftlich-technische Ziele des Teilprojektes 

Die Zielsetzung bestand in der Herstellung metall- bzw. übergangsmetallmodifi-
zierter Einkomponenten- bzw. Mehrkomponenten-Feststoff-Katalysatoren, wobei als 
Trägermatrizes mikroporöse und mesoporöse strukturierte und funktionalisierte Ma-
teralien eingesetzt werden. 

Die Auswahl sollte durch kombinatorische Prinzipien unterstützt werden. 
Für die Modifizierung sollten verschiedenen Routinen eingesetzt werden, haupt-

sächlich der Festkörper-Ionen-Austausch. 
Die Testung der Materialien sollte zum einen in einer 16-Kanal-

Strömungsapparatur bei Normaldruck zum anderen in einer Druckapparatur, deren 
Konstruktion und Bau Bestandteil der Projektarbeiten war, erfolgen.  

Wesentliche Parameter der Reaktionsführung unter Druck und zum Reaktionsab-
lauf sollten ermittelt werden. 

Das Ziel war ein ohne Chlorid oder Zusatz von Salzsäure arbeitender Katalysator, 
der die gegenwärtig mit dem CuCl-Katalysatorsystem erreichbaren 
Leistungsparameter überbietet.  
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3. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgeführt wurde 
 In der Forschungsgruppe Umweltkatalyse bestehen langjährige Erfahrungen in der 
Entwicklung von DeNOx-Katalysatoren durch Projektarbeiten zu Teilaspekten der 
Schadstoffentfernung aus Abgasen, unter anderem für die Stickoxidreduktion mit 
Methan (BMBF-Projekt), die Speicherung von Stickoxiden (Grundprojekt des ACA, 
EU-Projekt KnowNOx) und zur Stickoxidreduktion durch Ammoniak bei tiefen Tem-
peraturen (Grundprojekt ACA). Daneben wurden in direkten Industrieverträgen ver-
wandte Gesichtspunkte nach Maßgabe der Auftraggeber bearbeitet. In allen Fällen 
gelang es, neuartige Materialien zu finden, die in ACA-Patenten geschützt sind (DE 
19715475.1-43, 1997, DE 19843241.1, 1998, DE 10065717.6-43, 2000). 
 Dieses Know-how der Katalysatorentwicklung und Optimierung sollte für die Su-
che nach einem chloridfreien Katalysator für die DMC-Synthese eingesetzt werden. 
Grundsätzliche Kenntnisse der Besonderheiten kupferhaltiger Zeolithe resultieren 
aus der Tatsache, dass in der selektiven katalytischen Reduktion von Stickoxiden 
und der NO-Zersetzung kupferhaltige Zeolithe geeignet sind. Für diese Anwendun-
gen erwies sich z.B. die Zeolithstruktur MFI (ZSM-5) als vorteilhaft. 

Für die experimentelle parallele katalytische Testung von Katalysatoren stand zu 
Projektbeginn eine entsprechende 16-Kanal-Apparatur für die Arbeiten unter Nor-
maldruck zur Verfügung. Die Konstruktion und Inbetriebnahme einer Testeinheit für 
den Druckbereich (bis maximal 25 bar) war Teil der Projektarbeiten. Messungen in 
der ersten Projektphase wurden an der 16-Kanal-Apparatur nach der notwendigen 
Umstellung der Analytik durchgeführt. 
 
3.1 Planung und Ablauf des Vorhabens 
3.1.1. Strategie der Untersuchungen 

Bei der Vorgehensweise wurden die Erkenntnisse berücksichtigt, die in einer zwi-
schen 1999 und 2001 durchgeführten experimentellen Studie zusammen mit einem 
Industriepartner innerhalb des ACA durchgeführt wurden. Diese dienten als Aus-
gangspunkt für die Planung der Projektarbeiten.  

Der Erkenntnisstand ist im folgenden kurz skizziert. 

• Ein Screening von kommerziellen Cu(II)-Zeolithen (DeNOx-Katalysatoren) sowie 
eines CuCl2/Al2O3-Oxychlorierungs-Katalysators (Süd-Chemie AG) in der DMC-
Synthese zeigte, dass nur mit dem Oxychlorierungskatalysator eine wenn auch 
geringe Produktivität (Raum-Zeit-Ausbeute) für DMC zu verzeichnen war. Aller-
dings desaktivierte der CuCl2/Al2O3-Katalysator infolge Cl--Austrages sehr rasch. 

• Eine reduktive Aktivierung der kommerziellen Cu(II)-Zeolith-Katalysatoren mittels 
H2, CO bzw. NH3 für die selektive Reduktion von Cu2+-Ionen zu Cu+-Ionen führte 
nicht zum Erfolg.  

• Die Präparation von Cu(I)Y-Katalysatoren analog zum US-Patent 5 391 8032 über 
Festkörperioneneintausch mittels CuCl führten zu vergleichbaren Ergebnissen. 
Auf Grund der sehr unterschiedlichen katalytischen Eigenschaften der Cu(I)-
Spezies in Cu(I)Y-Katalysatoren und teilreduzierten Cu(II)Y-Katalysatoren ist es 
zweifelhaft, ob in den mittels CuCl beladenen Cu(I)Y-Katalysatoren tatsächlich 
Cu+-Ionen die katalytisch aktiven Spezies darstellen oder ob in den Poren subli-
miertes und eingelagertes CuCl analog zum EniChem-Prozess die oxidative Me-
thanolcarbonylierung katalysiert. 

                                                 
2 Production of dimethyl carbonate using copper zeolite catalysts, assigned to The Dow Chemical 
Company, 21.2.1995. 
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 Es war erkennbar, dass die Wirkungsweise kupfermodifizierter Zeolith-
Katalysatoren noch nicht vollständig verstanden wird. Der Einfluss zusätzlicher Kom-
ponenten oder struktureller Faktoren der Zeolithe für die Reaktion ist nur in geringem 
Umfange untersucht worden. Nicht beachtet wurde z. B. bei den von King [19,20] 
veröffentlichten Untersuchungen, dass Cu2O für einen Festkörpereintausch nicht ge-
eignet ist. Der Festkörpereintausch muss ausgehend vom CuO erfolgen, jedoch un-
ter Verwendung von O2-freiem Inertgas, da der Eintausch nach der Gleichung (5) 

CuO + H+Z– ---> Cu+Z– + ½ H2O + ¼ O2                (5) 

abläuft (Z– symbolisiert das negativ geladene Zeolithgitter). Für die Reaktion sind 
hohe Temperaturen (bis 700°C) erforderlich. Damit liegen die Bedingungen für den 
Festkörpereintausch bereits an der Grenze der thermischen Stabilität vieler Zeo-
lithstrukturen. Es war zu befürchten, dass eine hydrothermale Dealuminierung und 
eine Zerstörung der Kristallinität des Zeoliths eintritt. Hier waren innerhalb der Pro-
jektarbeiten alternative Präparationswege vorgesehen, sofern sich der Festkörperein-
tausch als ungeeignet erweisen sollte.  
 

 
Zeolith-Pulver 

(Na)-H-NH4 Form 

Cu(II)-(Na)-H-NH4-Zeolith 

Kalzinierung 
Luft, 400°C, 2 h 

Cu(I)/Cu(II)-(Na)-H-Zeolith 

Inerte thermische 
Behandlung 

Hydrothermale 
Behandlung 

Rücktausch mit 
NaHCO3 

Cu(I)-(Na)-(H)-Zeolith 

Precursor 

Katalysator 

Tränkung 
Cu(II)-Lösung 

Fällung 
Cu(OH)2 

Ionenaustausch: 
[Cu(NH3)4]2+ 

Festkörper-Ionen-
Eintausch: CuO 

 
 
Abbildung 2. Strategie der experimentellen Arbeiten. 
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Mögliche Präparationsrouten für eine Modifizierung von Zeolithen sind für das Bei-
spiel eines Kupfer-Einzelkomponenten-Katalysators und einer Zeolithmatrix in 
Abbildung 2 dargestellt, unter Annahme einer als Precursor bezeichneten Zwischen-
stufe, die einer geeigneten Behandlung zur Ausbildung der Aktivzentrenstruktur un-
terzogen werden muss.  

Die Einbeziehung zusätzlicher Elemente kann an verschiedenen Stufen der Prä-
paration erfolgen; die Auswahl und damit Variation der Zeolithstruktur steht jeweils 
am Anfang. 

Im Laufe der Arbeiten zeigte sich, dass ein Verständnis der Aktivphasenbildung 
während der inzwischen patentierten Präparationsroutine Charakterisierungsarbeiten 
in größerem Umfang erforderlich machte, als bei der Projektplanung vorgesehen. 
Hier erfolgte eine Verschiebung der Arbeiten in der zweiten Projektphase zu Gunsten 
dieser Charakterisierungsarbeiten, zumal die erhaltenen Erkenntnisse inmittelbar zu 
einer weiteren Verbesserung der Katalysatoreigenschaften genutzt werden konnten.  

Begrenzte Versuche, eine weitere Verbesserung der Leistungsfähigkeit der Kup-
fer-Einzelkomponenten-Katalysatoren durch die Zumischung von Zweitelementen zu 
erreichen, führten demgegenüber nicht zum Erfolg. 
 
3.1.2 Experimentelles 
3.1.2.1. Katalysatorpräparation 

Die Katalysatorpräparation erfolgte durch  
a) Festkörperioneneintausch (SSIE = Solid State Ion Exchange) 
b) Nasschemischen Ioneneintausch (IE = Ion Exchange) 
c) Fällung von Kupferhydroxid aus wässrige Kupfersalzlösung durch pH-Wert-

Anhebung (P = Precipitation) und 
d) Incipient-Wetness-Imprägnierung (IWI = Incipient-Wetness-Impregnation). 

Diese Verfahren wurden zunächst auf Kupfer als Aktivkomponente beschränkt. 
Durch die Präparationsroutinen a) bis d) lässt sich der Kontakt zwischen Kupferspe-
zies und der Zeolithmatrix auf unterschiedliche Weise beeinflussen, wie in Abbildung 
3 veranschaulicht ist. Die Verwendung von kristallinem Kupferoxid mit Kristallitgrö-
ßen, die diejenigen des Zeoliths übersteigen, stellt - selbst nach Vermahlung in einer 
Kugelmühle – den Präparationsweg dar, der den höchsten energetischen Aufwand 
für den Stofftransport über die Phasengrenzen erfordert. Der nasschemische Ione-
neintausch wurde bereits in vorangegangenen Untersuchungen und nach Literatur-
aussagen als nicht aussichtsreich bewertet, hauptsächlich bedingt dadurch, dass von 
Kupfer(II)-Salzlösungen ausgegangen wurde und die Möglichkeit einer inerten Akti-
vierung unter Ausnutzung der Autoreduktionsvorgänge von Cu(II) zu Cu(I) nicht er-
kannt wurde. Ein weiterer immanenter Nachteil ist die im allgemeinen zu geringe Be-
ladung, die sich durch einen einmaligen Ionenaustausch erreichen lässt. Wie sich im 
Verlaufe der Projektarbeiten herausstellte, ist ein nicht geringer Teil des Kupfers er-
forderlich, um dem Reaktionsgeschehen unzugängliche Zentren des Zeoliths zu be-
setzen, bevor eine Aktivität erreichbar ist. Hierzu reichen die bei Ionenaustausch ma-
ximal erreichbaren Kupferbeladungen nicht aus.  

Eine Erleichterung des SSIE ist durch Auffällung von dispersem Kupferhydro-
xid/Oxid auf die äußere Oberfläche des Zeoliths erreichbar. Dies kann durch eine 
Anhebung des pH-Wertes nach Suspension des Zeolithpulvers in destilliertem Was-
ser und Zugabe einer Kupfer(II)-Salzlösung und in unmittelbarer zeitlicher Folge, ei-
ner Base (Tetramethylammoniumhydroxid TMAOH) erreicht werden, wobei zur Akti-
vierung des Precursors wiederum eine Nachbehandlung, wie sie durch die Projekt-
bearbeitung entdeckt und patentiert wurde, erforderlich ist. Im späteren Projektver-
lauf stellte sich heraus, dass auch eine Imprägnierung des Zeoliths mit einer Kupfer-
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salzlösung bei anschließender Aktivierung des Precursors zu aktiven Katalysatoren 
führt. Diese Variante wurde untersucht, nachdem auch mit der Auffällung von 
Kupferhydroxid/Oxid eine Grenze bei Kupfergehalten von 14 % erreicht war, da die 
Aktivierungsroutine auf Grund der massiven Anreicherung des Kupferoxids an der 
äußeren Oberfläche zu einem Schmelzen des Katalysators unter Bildung einer a-
morphen Kupfersilikat/-aluminat-Phase führte. Dies ließ sich im gewissen Umfang 
durch Erniedrigung der Aktivierungstemperaturen ausgleichen, jedoch war aus der 
Abhängigkeit der Produktivität der Katalysatoren vom Kupfergehalt ersichtlich, dass 
höhere Kupfergehalte noch eine Verbesserung der Leistungsfähigkeit des Katalysa-
torsystem ermöglichten.  
 
 

Fällung/Auffällung 
von Cu(OH)2, CuO 

Tränkung 
(incipient 
wetness) 

Ioneneintausch 
aus wässriger 
Lösung, 
Ammoniak 

         CuO         Zeolith

Anreicherung an der 
äußeren Oberfläche, 
partieller Ioneneintausch 

Annähernd 
gleichmäßige 
Verteilung 

 

Mechanische Mischung 
von Zeolith und CuO 

 
Abbildung 3. Veranschaulichung der Präparationswege der kupferhaltigen Zeolith-
Katalysatoren. 

 
Die Herstellung der Katalysatoren umfasste folgende Schritte 
1. Herstellung eines Precursors durch mechanisches Zumischen von Kupferoxid, 

durch Eintausch von Cu-Kationen aus wässriger Lösung, durch Auffällung von 
dispersem Kupferhydroxid/-oxid auf den in destilliertem Wasser suspendierten Zeo-
lith oder durch Imprägnierung eines mikroporösen Aluminiumsilikates (Zeoliths), 
Trocknung bei 120 °C (15 h) und einer Kalzinierung bei einer Temperatur von 400 °C 
in Luft (2 h). 

Der Zeolith kann für den Ionenaustausch in der Alkali-Form (d. h. die negativ gela-
denen Zentren des kristallinen Aluminiumsilikat-Gitters werden durch Alkaliionen wie 
Na+, K+, auch im Gemisch mit weiteren, kompensiert), der Ammonium-Form (hierbei 
stellen NH4

+-Ionen die Ladungskompensation her) oder in der protonischen Form (H+ 
stellt das ladungskompensierende Gegenion dar) eingesetzt werden. 
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In die Alkali-, die Ammonium- und die protonische Form des Zeoliths kann der Io-
neneintausch unter Verwendung wässriger Lösungen von Cu(II)-Komplexen erfol-
gen. Der Zusatz von Ammoniak im Überschuss führt zur Bildung von Cu(II)-
tetrammin-Kationen, so dass die Ausfällung von Cu(II)-hydroxid weitestgehend ver-
mieden wird.  

Bei der Kalzinierung an Luft (400 – 500 °C) werden Ammoniumionen unter 
Abspaltung von Ammoniak zersetzt und der Zeolith geht in die CuH-Form über. Der 
maximal erreichbare Austauschgrad ist auf ca. 50 % begrenzt (Cu/Al ≤ 0,5). Bei Aus-
tauschgraden über 50 % liegt in jedem Fall ein Teil des Cu als CuO vor. 

Zur Auffällung muss der pH-Wert der Lösung, geht man von Kupferacetat aus, von 
ca. 4-5 auf ca 8-10 angehoben werden. Die Chemie der Kupferionen in Lösung ist 
bekannt [3]. Mit steigendem pH-Wert verändert sich die Konzentration der vorherr-
schenden Kupferspezies in Cu(II)-Salz-Lösungen von Cu2+ (pH < 6) zu CuOH+, 
Cu2(OH)2+ (pH ca. 9) Cu(OH)2 (pH ca. 10) Cu(OH)3

– ca. 10,5) zu Cu(OH)4
2- (pH > 

12), wobei die pH-Werte jeweils der maximalen Konzentration der Spezies entspre-
chen. Das Anheben des pH-Wertes kann durch Zugabe einer Base geschehen, wo-
bei Ammoniakwasser ausscheidet, da die Bildung des stabilen [Cu(NH3)4]2+-Kations 
eine Ausfällung verhindern würde. Anorganische Laugen scheiden aus, da Kationen 
wie Na+ (Natronlauge) oder K+ (Kalilauge) zu einem Ionenaustausch führen und da-
mit Zeolithacidität neutralisieren. Im Projekt wurde daher auf organische Basen zu-
rückgegriffen, von denen sich eine 10%ige TMAOH-Lösung mit einem pH-Wert von 
13 als geeignet erwies und kommerziell erhältlich ist. 

Zu einer weiteren Vereinfachung der Herstellung führte die Erkenntnis, dass mit 
steigendem Kupfergehalt und geringer werdender Restacidität  die nachträgliche Be-
seitigung der Brønsted-aciden Zentren bereits durch die mit der inerten Aktivierung 
einsetzende Umverteilung der Kupferspezies erreichbar war und eine Imprägnierung 
des Zeolithpulvers geeignete Precursoren ergab. 

Die nach einem der beschriebenen Verfahren hergestellten Precursoren sind kata-
lytisch nur in geringem Maße für die oxidative Carbonylierung von Methanol zu DMC 
aktiv, wie später gezeigt werden wird.  

2. Der entscheidende Zugang zu einem aktiven Katalysator liegt in der Beseiti-
gung der nach Modifizierung mit Kupfer verbleibenden Brønsted-sauren Zentren des 
Precursors. Brønsted-saure Zentren stabilisieren Cu(II)-Ionen und erschweren den 
notwendigen Reduktionsschritt zu Cu+ zur Komplettierung des Redoxzyklus im Ver-
lauf der Reaktion. Dies wiederum hat eine geringe Aktivität der Katalysatoren zur 
Folge.  

Vorteilhaft erfolgt die Aktivierung des Precursors durch eine inerte Temperung. Die 
Bedingungen (Temperatur, Dauer) werden so gewählt, dass ein mittlerer Oxidations-
zustand des Cu von ca. +1 erreicht wird. Gemeint ist hiermit, dass bei Einbeziehung 
der Anteile aller Cu-Spezies eine summarische mittlere Cu-Oxidationszahl von ca. +1 
erzielt werden soll. Dabei ist nicht ausschlaggebend, wieviel Cu als Cu(0), Cu(I) bzw. 
Cu(II) vorliegt und welche Spezies (z.B. -Cu-O-Cu-, CuO) vorhanden sind. Entschei-
dend ist, dass sich bei der nachfolgenden inerten Temperung (bis an die Grenze der 
thermischen Stabilität des Zeoliths) ein mittlerer Oxidationszustand des Kupfers von 
nahe +1 durch den Ablauf von Komproportionierungs- und Autoreduktionsreaktionen 
einstellen kann. Im Ergebnis der inerten Temperung entsteht ein weißer Feststoff, in 
dem Kupfer zu einem sehr hohen Anteil als Cu(I)-Kation vorliegt. 

Die hohe Redoxaktivität des aktivierten Katalysators zeigt sich dadurch, dass bei 
Raumtemperatur und Luftzutritt innerhalb von wenigen Sekunden Farbveränderun-
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gen von weiß in blau/grün sichtbar werden, bedingt durch Oxidation und Hydratisie-
rung von Cu(I) zu Cu(II).  

Mit dieser Herstellungsweise und optimierten Versuchsbedingungen konnten Ka-
talysatorproduktivitäten erreicht werden, die bisher für eine kontinuierliche Gaspha-
sencarbonylierung in der Patentliteratur noch nicht beschrieben wurden.  

Für die Herstellung wurden unterschiedliche Zeolithstrukturen eingesetzt, die zum 
überwiegenden Teil kommerziell verfügbar sind, aber auch Strukturen, die im ACA 
aus laufenden oder abgeschlossenen Arbeiten zur Verfügung standen bzw. für die 
Projektarbeiten innerhalb der Projektgruppe synthetisiert wurden (Tab. 1) 
 
Tabelle 1. Für die Katalysatorherstellung verwendete Zeolithstrukturen 
Bezeichnung Struktur-Typ Lieferer 
ZEOCAT FM-8 (Na-Mordenit) MOR Zeochem AG (Uetikon) 
ZEOCAT FM-8/25H (H-Mordenit) MOR Zeochem AG (Uetikon) 
ZEOCAT PB (Na-Beta) BEA Zeochem AG (Uetikon) 
ZEOCAT PB (H-Beta) BEA Zeochem AG (Uetikon) 
ZEOCAT L  LTL Zeochem AG (Uetikon) 
ZEOCAT PZ-2/25 (H-ZSM-5) MFI Zeochem AG (Uetikon) 
ZEOCAT PZ-2/25 (Na-ZSM-5) MFI Zeochem AG (Uetikon) 
NaY FAU Sigma-Aldrich 
NH4-Y FAU Sigma-Aldrich 
CBV300 FAU Zeolyst International 
CBV500 FAU Zeolyst International 
CBV712 FAU Zeolyst International 
NaP  GIS ACA [4]  
MCM-22 MWW ACA  
SBA-15  ACA 
SAPO-31 ATO ACA 
Omega MAZ ACA 
Al-MCM-41  ACA 
 
Anmerkungen zu den Zeolithen:  

Während die Synthese der Zeolithstruktur NaP (Zusammensetzung laut ICP-OES 
Na4,5[Al4,5Si11,5O32] 9,9 H2O) in Ref. [4] beschrieben ist und die Synthese von SBA 15 
sowie MCM-22 (Si/Al = 51, SBET 538 m2g-1, VP 0,18 cm3g-1) in den Unterlagen des 
ACA dokumentiert ist und auf Rückstellungen dieser Strukturen zurückgegriffen wer-
den konnte, wurde die Zeolithstruktur Omega im Rahmen des Projektes wie nachfol-
gend beschrieben synthetisiert.  
 
Synthese der Zeolithstruktur Omega 

Die Synthese folgte der Beschreibung in [5], ausgehend von einer Gelzusammen-
setzung (molar) 5,13 Na2O, 1,0 Al2O3 (NaAlO2, STREM Chemicals), 1,1 TMAOH 
(Tetramethylammoniumhydroxid, Aldrich)), 13,8 SiO2 (Ludox HS-40, kolloidales SiO2, 
40%, Sigma-Aldrich) 210 H2O. Die Synthese erfolgte in einem mit Teflon beschichte-
ten Autoklaven (ohne Rühren) unter autogenem Druck bei 100 °C für 15 h. Nach den 
üblichen Trennoperationen lag ein kristallines Pulver vor, das unter dem Lichtmikro-
skop die typische kugelförmige Morphologie des Zeoliths Omega (Größe ca 1 µm) 
aufwies. Das Röntgenspektrum ließ eindeutig die charakteristischen Reflexe der 
MAZ-Struktur erkennen.  
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Die Verwendung nicht Brønsted-saurer Feststoffe (SBA-15, Al-MCM-41) zur Her-
stellung des Precursors führte nicht zum Erfolg. Für die Modifizierung der Träger 
durch Kupfer ohne Zusatz von Chlorid sind saure Zentren erforderlich, die eine Mig-
ration von Kupferionen und eine Fixierung im Zeolithgitter ermöglichen. Damit kann 
die Beseitigung der Zentren erst nach der Modifizierung, d. h. ausgehend von dem 
Precursor, vorgenommen werden, wobei die Migration von Kupferionen auch parallel 
zur Aktivierungsprozedur verlaufen kann. 
 
Einfluss von zusätzlichen promotierenden Elementen 

In verschiedenen Projektphasen wurde der Einfluss von Zweitelementen unter-
sucht, um die Leistungsfähigkeit eines aussichtsreichen Kupfer-Zeoliths zu verbes-
sern. Von den Zweitelementen wurden zum Vergleich ebenfalls Einzelkomponenten-
Katalysatoren hergestellt, z. B. nach Methode b) Kobalt, Palladium und Silber, Natri-
um, Calcium und Barium (Zeolith Y), nach Methode c) Kobalt und Silber (Zeolith Y). 

Des weiteren wurden ca. 20 unterschiedliche Träger in die Untersuchungen ein-
bezogen, hauptsächlich mikroporöse Zeolithe. Von Zeolith Y, auf den sich in der 
späteren Projektlaufzeit die Untersuchungen konzentrierten, wurden zur Sicherung 
der Reproduzierbarkeit verschiedene Chargen mit teilweise unterschiedlichen 
texturellen Parametern getestet. 

Mit der Entdeckung der spezifischen Aktivierungsprozedur wurde ein Zugang zur 
Synthese leistungsfähiger kupferhaltiger Zeolith-Y-Katalysatoren erreicht. Dieser Er-
kenntnis trugen die weiteren Entwicklungsarbeiten bis hin zur Abfassung einer Pa-
tenschrift Rechnung. Die zunächst geplante Variation aller Parameter nach kombina-
torischen Prinzipien hätte demgegenüber dieser Erkenntnis nicht Rechnung tragen 
können und wurde zugunsten der detaillierten Untersuchungen der Ursachen und 
Wirkungen der Aktivierung und des Mechnismus der Reaktion zurückgestellt. 

Insgesamt umfasst die Liste der Katalysatoren 150 unterschiedliche Proben. In 
dem folgenden Bericht werden nicht alle Teilergebnisse präsentiert. 
 
3.1.2.2. Katalytische Testung 
3.1.2.2.1. Testungen bei Normaldruck 

Die Mehrzahl der Katalysetests wurden bei Normaldruck unter Verwendung der in 
Abbildung 4 dargestellten Apparatur durchgeführt. In dieser Apparatur können 16 
Reaktoren aus Quarz (R1 bis R16, Innendurchmesser: 10 mm) mit Reaktionsgas (36 
% MeOH/ 48 % CO/6 % O2/5 % He/5 % Ar (im folgenden als Standard-Eduktgas be-
zeichnet) beaufschlagt werden. Sie wurden mit einem separaten elektrischen Ofen 
beheizt (nicht dargestellt), wobei in jedem Reaktor die Reaktionstemperatur mittels 
Thermoelement gemessen und aufgezeichnet wurde. Während alle gasförmigen E-
dukte durch Mengenstromregler (MFC = mass flow controller, Mättig GmbH) dosiert 
wurden, erfolgte die Methanol-Dosierung mit einer mechanischen Spritzenpumpe 
(Harvard-Apparatus). Trägergas und Methanol wurden im Leitungssystem vermischt 
und anschließend in einem Verdampfer bei ca. 130 °C verdampft. Am 16-port Ventil 
konnte jeweils ein Reaktor angewählt werden, der dann mit der Analyseneinheit (GC-
MS) verbunden war. Dieser und alle übrigen Reaktoren wurden dabei weiterhin vom 
Reaktionsgas durchströmt. Zur Verhinderung von Kondensation in den Rohrleitungen 
wurden alle produktführenden Leitungen und Schaltventile in einer elektrischen 
Thermobox bzw. mit Heizmanschetten (ca. 120 °C) erwärmt. 

Die Edukt- und Produktzusammensetzung wurde mittels GC-MS {(HP G1800 C, 
Hewlett Packard, Säule: HP5-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm) bei 40 °C, Gesamt-
strom: 40 ml min–1, Split: 25:1, Trägergas He (0,5 ml min–1)} quantitativ mit Ar als 
Marker (konstante Konzentration in allen Fällen: 5 %) bestimmt. 
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Abbildung 4. Schematische Darstellung der Normaldruck-Katalysetestapparatur zur 
Synthese von Dimethylcarbonat. 
 
 

Dementsprechend wurden alle Signalintensitäten relativ zur Ar-Intensität ausge-
wertet. Als Reaktionsprodukte wurden hauptsächlich DMC und Dimethoxymethan 
(DMM) und in geringerer Konzentration Dimethylether (DME) sowie Spuren von Me-
thylformiat (MF) identifiziert. Dabei dienten die in Tabelle 2 aufgelisteten substanz-
spezifischen Massenzahlen (außer m/z=45) zum sicheren Nachweis der 5 Substan-
zen CO, MeOH, O2, Ar und CO2. Durch die GC-Trennung der vier Substanzen DME, 
MF, DMM und DMC, die alle bei der gleichen Massenzahl m/z=45 registriert wurden, 
konnten diese Produkte anhand ihrer deutlich separierten Signale mit unterschiedli-
chen Retentionszeiten eindeutig identifiziert und damit quantifiziert werden (Tabelle 
2).  

Die Intensitäten der jeweiligen MS-Signale für die gasförmigen Komponenten CO, 
CO2, O2, DME wurden anhand definierter, mit Hilfe der MFC eingestellter Massen-
ströme kalibriert. Die variablen Mengenströme von MeOH wurden mit einer Spritzen-
pumpe eingestellt. Die Mengenströme von DMC und DMM wurden anhand ihrer 
Dampfdruckkurven in einem temperierbaren Sättiger eingestellt. Aus den Kalibrierge-
raden wurde die jeweiligen Stoffmengenströme n  ermittelt. i

&

 
Tabelle 2. Massenspektrometrisch detektierte Komponenten mit ihren Massezahlen 
und GC-Retentionszeiten 
 

 CO MeOH O2 Ar CO2 DME MF DMM DMC 
m/z 28 31 32 40 44 45 45 45 45 
RT/min 2.12 2.21 2.13 2.14 2.15 2.19 2.26 2.47 2.99 

 
Unter den gewählten Bedingungen betrug die GC/MS-Taktzeit 4 min, so dass 15 

Messungen je Stunde möglich waren. Die als Prüfparameter für die Zuverlässigkeit 
der Analyse benutzte Bilanz von MeOH und CO betrug in der Regel (100 ± 5) %. 
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3.1.2.2.2. Testungen unter Druck 
Das Schema der Katalysator-Testapparatur für erhöhten Druck ist in Abbildung 5 

dargestellt. 
Kernstück ist der thermisch beheizbare Reaktor (Abbildung 6) (Innendurchmesser 

des Reaktionsrohres: 12 mm, Katalysatorschüttvolumen: max. 5 cm3). In der Reak-
tormittelachse befindet sich ein verschiebbares Thermoelement zur Bestimmung der 
Reaktor-Temperatur.  

Das Reaktionsgasgemisch N2/CO/O2/Methanol wurde durch MFC (N2, CO, O2) 
bzw. CEM (1) (controlled evaporator mixer, Bronkhorst, Methanol) dosiert. Die pro-
duktführenden Leitungen, Ventile und der Reaktor wurden in einer elektrisch beheiz-
ten Thermobox bzw. mit Heizmanschetten beheizt (ca. 120 °C), um eine Kondensati-
on von Reaktionsprodukten vor ihrer Analyse zu verhindern. 

Zur Analyse der Produkte, die bei Normaldruck erfolgte, wurde der Gasstrom ge-
teilt. Ein konstanter Teilgasstrom des kompletten Reaktionsgases { (NPT) = 30 ml 
min

v&
–1} wurde zur Analyse der Cn-Komponenten einem GC (3) (HP 5890, Hewlett Pa-

ckard, Säule: HP-Plot/Q, 30 m x 0.53 mm x 40 µm, FID, Heizregime: von 80 °C mit 
25 K min–1 auf 160 °C erwärmt, Haltezeit: 9,2 min) zugeführt. Der andere Teilgas-
strom wurde durch Überleiten über einen Koaleszenzfilter (4) (Swagelok) von Metha-
nol und Reaktionsprodukten befreit. Mittels nichtdispersiver IR-Fotometrie wurde 
CO/CO2 und in einer elektrochemischen Messzelle O2 analysiert (Kombiinstrument 
(5), Infralyt 50, Saxon Junkalor GmbH). 
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Abbildung 5. Schematische Darstellung der Katalysator-Testapparatur zur Synthese 
von Dimethylcarbonat unter erhöhtem Druck. 
 

Es wurde ein zu den Normaldruckversuchen weitgehend analoges Produktspekt-
rum identifiziert, bestehend aus DMC, DMM, DME und Spuren von MF. Die stoffspe-
zifischen GC-Signale von Methanol, DMC und DMM wurden folgendermaßen kalib-
riert: Zuerst wurde der Methanol-Gasstrom in einem thermostatisierbaren Sättiger mit 
dem GC-Signal korreliert. Die dabei erhaltene Kalibriergerade stimmte sehr gut mit 
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den mittels CEM dosierten Mengenströmen überein. Damit war die Zuverlässigkeit 
des Sättigers erwiesen. Somit konnten analog die GC-Signalintensitäten von DMC 
und DMM unter Verwendung der entsprechenden Dampfdruckkurven kalibriert wer-
den. DME wurde als Gas mittels MFC dosiert und daraus die Kalibriergerade erstellt. 
MF wurde relativ zu DMC durch Injektion mittels Spritze kalibriert. Aus den Kalibrier-
geraden wurden die jeweiligen Stoffmengenströme n  ermittelt. i

&

Die mittels PC registrierte on line-Analyse mit der limitierenden GC-Taktzeit von 
15 min erlaubte die Sammlung von vier Messpunkten je Stunde. Die als Prüfparame-
ter für die Zuverlässigkeit der Gesamtanalyse benutzten Bilanzen von MeOH und CO 
betrugen in der Regel (100 ± 15) %. 
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Abbildung 6. Querschnitt durch den für die Druckuntersuchungen verwendeten Edel-
stahlreaktor. 
 

Die pulverförmigen Katalysatoren wurden als Vollmaterial zu Tabletten verformt, 
granuliert gesiebt (verwendete Fraktion: 0,4 bis 0,75 mm) und anschließend unter 
Verwendung von MeOH/CO/O2/N2-Reaktionsgasmischungen getestet. Die jeweiligen 
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Edukt-Konzentrationen sind an entsprechender Stelle angegeben. Für die Mehrzahl 
der Proben wurde die Temperatur im Bereich von 120 bis 180 °C bei konstanter 
Raumgeschwindigkeit (NPT) und konstantem Druck (4, 8, 12, 16, 20 bar) variiert.  

Es machte sich bei aktiveren Katalysatoren zur Abführung der Reaktionswärme 
eine Verdünnung erforderlich. Nach Vorversuchen wurde Graphit, das eine gute 
Wärmeleitfähigkeit besitzt, verwendet. Um den Kontakt zwischen dem aktivierten Ka-
talysator und Graphit gegenüber zu intensivieren, wurden beide Komponenten in ei-
ner Kugelmühle vermahlen, anschließend verpresst, granuliert und die entsprechen-
de Partikelfraktion (0,3 – 0,75 mm) durch Sieben abgetrennt.  
 
 
3.1.3. Datenauswertung 

Um die Katalysatoren untereinander vergleichen zu können, wurden die Kenngrö-
ßen Produkt-Selektivitäten Si, Methanol-Umsatz und Raum-Zeit-Ausbeute des 
Hauptproduktes DMC (STYDMC, engl. space-time-yield) bestimmt. Die Angaben für 
Selektivitäten und STY sind dabei auf die Edukte Methanol oder CO beziehbar; im 
Bericht sind die Angaben auf Methanol bezogen. 

Die Produktselektivität Si beschreibt die Produktverteilung aller gebildeten Produk-
te i am Reaktorausgang {s. Gleichung (5)}:  
 

( )∑ ⋅
⋅

=
=

ii

ii
const.V

i εn
εnS

&

&&

 (5)

 
in& : Stoffmengenstrom des Produktes i, [ ] = mmol hin& –1 

εi: Anzahl der Kohlenstoffatome in einem Molekül der Spezies i, [εi] = 1 
 

Durch die Einführung des Faktors [εi], der die Anzahl der Kohlenstoffatome in ei-
nem Molekül i darstellt, wird die Selektivität auf Werte zwischen 0 und 1 normiert. 
Damit wird berücksichtigt, dass aus zwei Molekülen Methanol beispielsweise ein Mo-
lekül DMC (εDMC = 2) oder aus drei Molekülen Methanol ein Molekül DMM (εDMC = 3) 
entstehen können. 

Die Ermittlung des Methanol-Umsatzes UMeOH erfolgte nach Gleichung (6) und un-
ter der Voraussetzung, dass alle Ziel-Produkte aus Methanol gebildet werden. Diese 
Annahme ist berechtigt, da die MeOH-Bilanz ausgeglichen war.  

 
( )

MeOH(in)

ii

MeOH(in)

MeOH(aus)MeOH(in)
MeOH n
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&& ∑ ⋅
==  (6) 

 
MeOH(in)n& : Methanol-Stoffmengenstrom am Reaktoreingang, [n ] = mmol hMeOH(in)

& –1 

MeOH(aus)n& : Methanol-Stoffmengenstrom am Reaktorausgang, [n ] = mmol hMeOH(aus)
& –1 

Die auf das Katalysatorvolumen bezogene STY von DMC wurde nach  
 

Kat

DMCDMC
DMC V

Mn
RZA

⋅
=
&

 (7) 

 
berechnet mit 

DMCn& : DMC-Stoffmengenstrom, [n ] = mmol hDMC
& –1 

MDMC: Molmasse von DMC, [MDMC] = g mol–1 
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VKat: Katalysator-Gesamtvolumen, [VKat] = ml 
STYDMC: Raum-Zeit-Ausbeute von DMC, [STYDMC] = g (l h)–1. 
 
Die durch die Gleichungen (5) bis (7) definierten Größen sind eine Funktion der auf 
das Katalysatorvolumen bezogenen Verweilzeit t {Gleichung (8)} bzw. der auf die 
Katalysatormasse bezogenen modifizierten Verweilzeit tmod {Gleichung (9)}: 
 

v
V

t Kat

&
=  (8) 

v
60 m

t Kat
mod &

⋅
=  (9) 

 
t: Verweilzeit, [t] = min 
tmod: modifizierte Verweilzeit, [tmod] = g min cm-3 
mKat: Katalysatormasse im Reaktor, [mKat] = g 
VKat: Katalysatorschüttvolumen im Reaktor, [VKat] = cm3 
v&  Gasvolumenstrom, [ ] = cmv& 3 min-1. 
 
 Für die Bildung von DMC durch oxidative Carbonylierung von Methanol entspre-
chend Gl. (4) sollte stöchiometrisch entsprechend der Reaktionsgleichung ein mola-
res Methanol-zu-CO-Verhältnis von 2 erforderlich sein. Experimentell erwies sich ein 
Verhältnis von 0,75 (0,36 MeOH zu 0,48 CO) für die Normaldruckuntersuchungen als 
Optimum, während für die Druckuntersuchungen mit einem Überschuss an CO gear-
beitet wurde, da nach Literaturangaben eine lineare Abhängigkeit zwischen dem CO-
Druck und der Aktivität des Katalysators besteht. 

Die thermische/katalytische Zersetzung von DMC führt zu Dimethylether (DME) 
und CO2 
 
(CH3O)2CO → (CH3)2O + CO2                   (10) 
 
Die Bildung von Dimethoxymethan (DMM) erfolgt durch Reaktion von Methanol und 
Formaldehyd (Halbacetal, Acetalbildung) 
 
CH3OH + ½ O2 → HCHO + H2O                  (11) 
 
HCHO + 2 CH3OH → (CH3O)2CH2 + H2O               (12) 
 
Die summare Gleichung für die Bildung von DMM lautet somit: 
 
3 CH3OH + ½ O2 → (CH3O)2CH2 + H2O               (13) 
 
Die Zersetzung von DMM führt ebenfalls zu DME und CO2 
 
(CH3O)2CH2 → (CH3)2O + CO2                   (14) 
 
bzw. durch Hydrolyse zu Methanol und Formaldehyd (Rückreaktion Gl. (12)) 
 
(CH3O)2CH2 + H2O → 2 CH3OH + HCHO               (15) 
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Die thermische Zersetzung von DMM und DMC an aciden, neutralen, basischen 
und amphoteren Oxiden wurde von Fu et al. [6] untersucht. An einer Glasfritte 
(Referenzversuch ohne Katalysator) wurde eine thermische Zersetzung erst oberhalb 

 



renzversuch ohne Katalysator) wurde eine thermische Zersetzung erst oberhalb von 
200°C beobachtet, wobei sich DMM stabiler als DMC verhielt. Hauptprodukt ist DME. 

Mit der Zersetzung von DMC an Kupfer-Zeolithen beschäftigt sich der Artikel von 
Anderson et al. [7]. Es wurde festgestellt, dass der Umfang der Zersetzung an einem 
HY-Zeolith am höchsten war, während mit zunehmender Cu-Beladung die Zerset-
zung geringer wurde. Dies erlaubt den Schluss, dass Brønsted-acide Zentren die 
Zersetzung katalysieren.  

Weitere Nebenreaktionen sind die Oxidation von MeOH zu FA  
 
CH3OH + ½ O2 → HCHO + H2O                  (16) 
 
die Oxidation von FA zu Ameisensäure  
 
HCHO + ½ O2 → HCOOH + H2O                  (17) 
 
die Bildung von Methylformiat (Ameisensäure-Methylester, MF) 
 
HCOOH + CH3OH → HCOOCH3 + H2O               (18) 
 
die Bildung von MF durch Carbonylierung von MeOH 
 
CH3OH + CO → HCOOCH3                    (19) 
 
die Dehydratisierung von MeOH zu DME an aciden Zentren 
 
2 CH3OH → (CH3)2O + H2O                    (20) 
 
sowie die selektive Oxidation von DMM zu DMC: 
 
(CH3O)2CH2 +  O2 → (CH3O)2CO + H2O               (21) 
 

Diese Reaktion ist von erheblichem Interesse, da überschüssiges DMM dann in 
das Zielprodukt, wenn auch unter Umständen in einer separaten Reaktionsstufe, 
umgewandelt werden könnte [6].  
 
4. Überblick über den wissenschaftlichen Erkenntnisstand 
4.1. Konstruktion, Verfahren und Schutzrechte 
 Technisch wurde die oxidative Carbonylierung von Methanol zu DMC als Slurry-
Prozess von EniChem (mit CuCl/Aktivkohle als Katalysator) und als Zweistufen-
Gasphasen-Prozess von UBE (über Methylnitrit an PdFeCuCl/Aktivkohle) realisiert. 
Das Verfahren von UBE beinhaltet neben der Verwendung von CO den Umgang mit 
Stickoxiden. 
 In Patenten zu Gas-Flüssigphasen-Prozessen dominiert das Element Kupfer als 
aktive Katalysatorkomponente. Für die oxidative Carbonylierung von Methanol in der 
Flüssigphase kann Cu(I) und/oder auch Cu(II) eingesetzt werden. Nach dem bisheri-
gen Stand des Wissens ist es wichtig, dass Kupfer-Halogenide vorliegen, da andere 
Kupfer-Salze inaktiv sind. Das gilt auch dann, wenn stickstoffhaltige Liganden oder 
Polyamid-Trägermaterialien, die zugleich als Liganden für Cu(II) wirken, verwendet 
werden.  
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Für die oxidative Carbonylierung von Methanol in der Gasphase sind kupferhaltige 
Katalysatoren ebenfalls geeignet. Überwiegend wird Cu(II) als CuCl2 verwendet, um 
einen Träger, zumeist Aktivkohle, durch Tränkverfahren zu modifizieren.  

Ein Nachteil der Metallchlorid enthaltenden Katalysatoren ist der Austrag von 
Chlorwasserstoff, wodurch sich die Standzeit der Katalysatoren verringert und eine 
Korrosion der Anlage sowie eine Belastung der Umwelt eintreten. Durch Zugabe von 
Chlorkohlenwasserstoffen oder Chlorwasserstoff zum Edukt können zwar die Aktivi-
tätsverluste verringert werden. Diese Prozessführung bringt jedoch zusätzliche Kor-
rosionsprobleme in den Anlagen mit sich.  
 Für die kontinuierliche oxidative Carbonylierung von Methanol in der Gasphase 
werden in der US 5391803 Patentschrift Cu-haltige Zeolithe vorgeschlagen, herge-
stellt durch Erhitzen einer festen Kupferverbindung in Gegenwart eines Zeoliths. Die 
Herstellung erfolgt somit durch trockenes Vermahlen oder Sublimieren der Cu(I)-
Verbindung. In den Ausführungsbeispielen (molare Zusammensetzung des Eduktes 
Methanol/CO/O2/N2 = 0.88/4/0.5/2) werden bei Normaldruck und einer Gasvolumen-
belastung von 870 h-1 Methanolumsätze von 3-5 % bei 130 °C erreicht, bei einer ma-
ximalen Selektivität von 80 % für das Zielprodukt. Damit resultiert eine Raum-Zeit-
Ausbeute (STY) für DMC von ca. 140 g /(lKatalysator h). In der Mehrzahl der Fälle wird 
CuCl als Feststoff für die Präparation verwendet, so dass hier ebenfalls eine haloge-
nidhaltige Katalysatorvariante zur Anwendung kommt. Bei Verwendung von Cu2O als 
Feststoff wird ein Methanol-Umsatz von nur 2 % erreicht, so dass dieser Katalysator 
wenig aktiv erscheint. 
 Aus dem Stand der bisherigen Technik ist ersichtlich, dass es vordringlich ist, so-
wohl in der Herstellung der Katalysatoren als auch in der Reaktionsführung auf die 
Anwendung von halogenidhaltigen Zusätzen zu verzichten und gleichzeitig eine sta-
bile Aktivität und hohe Selektivität für das Zielprodukt DMC zu erreichen. Es kann als 
gesichert gelten, dass einwertige Kupferionen für die oxidative Carbonylierung von 
Methanol von entscheidender Bedeutung sind. 

In den Jahren 2004-2005 erschienen neuere Arbeiten zur Synthese von Dimethyl-
carbonat (s. Tabelle 3), die zum einen das wachsende Interesse an einem Gaspha-
senprozess zur DMC-Synthese dokumentieren, zum anderen jedoch sämtlich auf der 
Verwendung von Kupferchlorid basieren und zudem selten Aussagen zur Langzeit-
stabilität machen. Y. Yuan et al. [8] schlagen CuCl2/MCM-41 und CuCl2/MCM-48-
Katalysatoren für den Prozess vor und Drake et al. [9] einen Cu/SiO2-Katalysator (als 
SiO2 wird ein modifiziertes mesoporöses SBA-15-Molekularsieb eingesetzt). Für die-
se Katalysatoren sind die relevanten Daten in Tabelle 3 zusammengestellt unter Ein-
beziehung des im Jahr 2003 von P. Yang et al. [10] beschriebenen PdCl2-CuCl2-
CH3COOK/Aktivkohle-Katalysators, der bis dato das beste bekannte Ergebnis auf-
weist, allerdings mit vollkommen unzureichender Stabilität. 

In keiner der zitierten Arbeiten wurde eine halogenidfreie Herstellungsvariante 
beschrieben. Der PdCl2-CuCl2-CH3COOK/Aktivkohle-Katalysator erreicht zwar die 
höchsten STY an DMC von 389 gDMC l-1Kat. h-1 , besitzt jedoch eine geringe Stabilität 
(nach 40 h Betriebszeit ist die STY auf 198 gesunken).  
 
1 . J. Drake, K. L. Fujdala, A. T. Bell, T. Don Tilley, J. Catal. 229 (2005) 538. 
2, 2a P Yang, Y. Cao, W.-L. Dai, J.-F.  Deng, K.-N. Fan, Appl. Catal. A: General 243 

(2003) 323. 
3 Y. Yuan, W. Cao, W. Weng, J. Catal. 228 (2004) 311. 
4 S. A. Anderson, Th. W. Root J. Mol. Catal. A: Chemical 220 (2004) 247. 
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Tabelle 3. Benchmarking: Literatur 2004-2005 
1 2 2a 3 4  

Katalysator CuCl/ 
SBA-15a 

PdCl2-CuCl2-
CH3COOK/ 
Aktivkohle 

wie 2 CuCl2/ 
1N-MCM-41 

Cu+X 

Herstellung Sublimation Tränkung wie 2 Tränkung SSIE mit CuCl 
Gehalt an Aktiv-
kompo- 
nente 

 
1,14% Cu 

0,45% Pd  
3,2% Cu 

wie 2  
10% Cu 

 
30% Cu 

Druck 1 at 1 at wie 2 10 at 1 at 
Temperatur (°C) 130 130 wie 2 130 130 
Edukt(MeOH/ 
CO/O2)b 

0,12/0,27/0,0
3 

0,44/0,22/0,06 wie 2 0,16/0,72/0,04 0,20/0,72/0,08 

GHSV (h-1) 1000 4300 wie 2 1200 4800-12000 
cm3/(g h) 

UMeOH (%) 10c 7,3 k. A. 12,4 k. A. 
SDMC (%) 80,1 97,7 97 97 k. A. 
STY (gDMC l-1 h-1)  35,5 389 198 205 185 
TOS (h)d <2 h 8 h 40 h 2 h k. Ae. 
a SBA-15 ist eine SiO2-Modifikation mit mesoporöser Molekularsiebstruktur, b Rest in jedem Fall Inert-
gas, c angenommener Umsatz, um eine STY aus den Angaben der TOF-Werte (turnover frequency) 
der Autoren berechnen zu können, d TOS = Time-on-stream, Betriebszeit in Stunden, e keine Angabe. 
 
 
4.2. Verwendete Fachliteratur, benutzte Informations- und Dokumentations-
dienste 
 Während der Projektbearbeitung standen folgende Möglichkeiten der Information 
zur Verfügung: 
 Die Naturwissenschaftliche Zentralbibliothek der Humboldt-Universität auf dem 
WISTA-Campus Berlin-Adlershof (Erwin Schrödinger-Zentrum, Rudower Chaussee 
26,12489 Berlin-Adlershof). 

Durch das "Friedrich-Althoff-Konsortium" der Berlin-Brandenburger Bibliotheken 
war ein on line-Zugang zu Volltextzeitschriften der Chemie und Pharmazie möglich, 
einschließlich der elektronischen Zeitschriften des Verlages Academic Press, der 
Elsevier-Verlagsgruppe, des Springer-Verlages und der American Chemical Society 
(ACS).  

Des weiteren bestand ein on line-Zugang zum ISI (Institute for Scientific Informa-
tion), Web of Science (WoS) unter  http://elib.tu-darmstadt.de/WoS/. Für das WoS 
reicht die Lizenz des "Friedrich-Althoff-Konsortiums" zurück bis in das Jahr 1994. 
Zugänge zu den Current Contents und dem Science Citation Index wurden ebenfalls 
für Recherchen genutzt. 

In Patentfragen besteht eine feste Zusammenarbeit des ACA mit der Anwalts-
kanzlei Gulde Hengelhaupt Ziebig & Schneider (Schützenstraße 15 – 17, 10117 Ber-
lin). 
 Zu Beginn der Arbeiten wurde eine Patenrecherche durchgeführt: Die Literatur- 
und Patentrecherche zum Thema „Heterogenkatalytische oxidative Carbonylierung 
von Methanol zu Dimethylcarbonat (DMC) in der Gasphase“ wurde in den drei Da-
tenbanken  
• CASREACT 
• HCAPLUS 
• IKOFAX (ausschließlich Patente) 
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durchgeführt und beschränkte sich auf den Zeitraum 2000 bis 2004. Sie schließt da-
mit an die für die Ausarbeitung der Projektidee im Juni 2003 durchgeführte Literatur-
auswertung an. Insgesamt wurden 103 Treffer registriert. Es wurden keine Literatur-
stellen gefunden, die eine Änderung der angestrebten Zielvorstellungen notwendig 
gemacht hätte. 
 
5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen 

Neben der erwähnten Zusammenarbeit innerhalb des ACA mit verschiedenen 
Forschungsgruppen ergaben sich Kontakte mit der Humboldt-Universität Berlin 
 
II. Darstellung des Vorhabens 
1. Wissenschaftlich-technische Ergebnisse 
1.1. Katalysatorherstellung durch Festkörperioneneintausch ausgehend von CuO 

Die in Tabelle 4 aufgeführten Zeolithe wurden durch einen Festkörperionenein-
tausch mit Kupfer modifiziert. Dieser wurde in einem Inertgasstrom bei hohen Tem-
peraturen vorgenommen, um zum einen die Autoreduktion von Cu(II) zu Cu(I) zu for-
cieren und gleichzeitig eine thermische Dehydroxylierung des Zeoliths unter Beseiti-
gung der Brønsted-Acidität zu erreichen. Es ist bekannt, dass Brønsted-acide Zent-
ren bei Temperaturerhöhung unter Bildung von Lewis-aciden Zentren dehydroxylie-
ren. Erfolgt diese Dehydroxylierung bis ca. 800 °C, lässt sich eine Wiederherstellung 
der Brønsted-Acidität durch Kontakt mit Wasserdampf nicht erreichen; es findet keine 
Rehydroxylierung der Oberfläche statt. Der Einfluss der Kalzinierungstempeatur auf 
den aziden Charakter des Zeoliths Y wurden durch IR-spektroskopische Methoden, 
z. T. auch unter Nutzung von Sondenmolekülen wie Pyridin, untersucht.  

Bei Verwendung der Alkaliform des Zeolithen erfolgt zunächst ein Ammoniu-
maustausch mit 10 %iger Ammoniumacetat-Lösung bei 80 °C und 3maliger Wieder-
holung.  

Um die Kupfermenge entsprechend der Austauschkapazität des Zeoliths wählen 
zu können, wurde zunächst durch temperaturprogrammierte Zersetzung der Ammo-
niumform die Kapazität an Brønsted-aciden Zentren bestimmt und die Menge an 
CuO so gewählt, dass das molare Cu(I)/Al-Verhältnis = 1 ist. 

Vor dem Eintauschprozess wurde die Ammoniumform des Trägers 2 h bei 500 °C 
im Muffelofen getempert. Dann wird die Probe mit der Ardennemühle 1 h homogeni-
siert. Nach Verpressen und Granulieren wird der SSIE durchgeführt. Die Standard-
bedingungen waren: Einwaage 2 g, Aufheizen unter einem Argonstrom (50 ml/min, 
O2-Gehalt < 1ppm) ab 50 °C mit einer Aufheizrate von 10 K/min auf 700 °C für die 
Dauer von 16 h.  
 Prinzipiell lässt sich der SSIE auf die genannte Weise durchführen, wobei jedoch 
letztendlich Katalysatoren resultierten, die nur geringe Aktivität aufwiesen. Problema-
tisch sind offenbar die erforderlichen hohen Temperaturen, die in jedem Fall zu einer 
Schädigung der Kristallinität der Zeolithe führen. Zudem wird die Stabilität von der 
Kupferoxid-Menge und damit vom angestrebten Austauschgrad bestimmt. 
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Tabelle 4. Katalysatoren, die durch SSIE ausgehend von einer mechanischen Mi-
schung von CuO und Zeolith hergestellt wurden 
 

Nr. Träger Kupfer- bzw 
Kobaltgehalt 
(Ma.%)a 

SBET (m2/g) 
(vor SSIE)  
(nach SSIE) 

VP (cm3/g) 
(vor SSIE)  
(nach/SSIE) 

K01 NH4-Mordenit 
(Südchemie) 

7,5 Cu  512  
455  

0,21 
0,20  

K02 CBV3024G 
NH4-ZSM5 (Zeolyst) 

6,0 Cu  374  
345  

0,16  
0,15  

K03 
 

NH4-Y(Aldrich) 25 Cu 574  
44  

0,24  
0,02  

K04 
 

MCM-22 (217/03) 
(NH4-IA) 

1,5 Cu 493 
439  

0,17  
0,16 

K05 
 

Zeocat PB 
(NH4-IA) 

6,0 Cu 
 

517 
487  

0,25 
0,24  

K06 
 

Zeocat L 
(NH4-IA) 

20,0 Cu 
 

n. b. 
61 

n. b. 
0,03  

K07 
 

SAPO-31/11 1,5 Cu n. b. 
82 

n. b. 
0,01 g 

K08 
 

Al-MCM41 1,5 Cu 687 
n. b. 

0,66 
n. b. 

K09 
 

SBA-15 1,5 Cu 588 
n. b. 

0,45 
n. b. 

K10 
 

Mazzit 
(Zeolith Omega) 

10,0 Cu 276 
17 

0,10 
0,04 

K11 
 

NH4-Y 
(Aldrich) 

7,5 Cu 
 

680 
459  

0,28  
0,200  

K12 
 

NaNH4-Y(*) 
(Aldrich) 

7,5 Cu 552  
n. b. 

0,22 
n. b. 

K13 
 

Aluminiumsilikat 
(3Al2O3*SiO2) 

8,0 Cu 247 
n. b.  

0,56 
n. b. 

K14 
 

Aluminiumsilikat 
(3Al2O3*SiO2) 

10,0 Co 247 
n. b. 

0,56 
n. b. 

K15 
 

P1 (Gismondin) 10,0 Cu b c 

a) die Angaben entsprechen dem berechneten Cu- bzw. Co-Gehalt anhand der Zusammensetzung 
der mechanischen Mischung aus Oxid/Zeolith vor dem SSIE, b) mit N2  keine Mikroporenoberfläche 
messbar, c) mit N2  kein Mikroporenvolumen messbar, n. b. nicht bestimmt.  
 

In Abbildung 7 sind die Verhältnisse für den Zeolith NH4-Y dargestellt. Der NH4-Y-
Zeolith besitzt eine durch N2-Adsorption bei 77 K bestimmte Oberfläche von 927 
m2/g. Die Zumischung von 25 % Kupfer3 (K03) und Mahlung ergibt eine Oberfläche 
von 574 m2/g (nicht korrigiert um den Anteil an CuO) bzw. 797 m2/g (bezogen auf 
den Zeolithanteil). Offensichtlich erfolgt eine geringfügige Schädigung der Zeo-
lithstruktur bereits durch die Mahlung in der Kugelmühle. Die Aktivierung der Probe 
bei 700 °C führt bei dem hohen Gehalt an Cu zu einem nahezu kompletten Verlust 
der Kristalliniät des Zeoliths, zum einen ersichtlich an der Oberfläche von nur 44 
m2/g, zum anderen an den Röntgenbeugungsaufnahmen (Abbildung 7).  

                                                 
3 das entspricht 28 % CuO 
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Abbildung 7. XRD Aufnahme eines Gemisches von 25 % Cu und Zeolith NH4-Y nach 
dem Vermahlen, nach der inerten Aktivierung bei 750 °C (K03) und 7.5 % Cu/NH4-Y 
nach Vermahlung und inerter Aktivierung bei 750 °C (K11) (von unten nach oben). 
 
 
Tabelle 5. Katalytische Ergebnisse für die durch Festkörperioneneintausch herge-
stellten Cu-haltigen Katalysatoren auf der Basis unterschiedlicher Trägerstrukturen 

Probe GHSV/ 
h–1 

X(MeOH)/
% 

S(DMC)/
% 

S(DMM)/
% 

S(DME)/ 
% 

STY(DMC)/
g (lKat h)–1 

K01 3000 3,4 2 13 85 0 
K02 3000 9,9 1 0 99 0 
K03 4800 2,0 62 31 7 38 
K04 2700 8,5 0 1 99 0 
K05 3000 4,1 6 9 85 0 
K06 3000 0,4 25 39 36 0 
K07 3400 1,3 0 18 82 0 
K08 1800 1,1 6 6 88 0 
K09 2400 1,6 61 36 3 13 
K10 4000 1,1 86 11 2 27 
K11 3400 2,7 25 24 51 15 
K12 4000 3,0 52 33 15 39 
K13 3400 0,4 40 28 32 0 
K15 4000 0,3 86 8 6 0 

 
Konstante Parameter: 
• Katalysatormasse: 0,36 g 
• Katalysator-Siebfraktion: 0,3 bis 0,7 mm 
• Eduktgas-Zusammensetzung: CO/MeOH/O2/Ar/He = 0,48/0,36/0,06/0,05/0,05 
• Eduktgas-Durchfluss: 40 ml(NPT) min–1 
Variabler Parameter: 
• Katalysatorvolumen: 0,5 - 1,3 ml (daraus ergeben sich unterschiedliche Raumge-

schwindigkeiten) 

 23



Dagegen ist kristallines CuO nachweisbar. CuO (Tenorit, synthetisch, PDF-Nr. 
48-1548) besitzt Beugungslinien (relative Intensitäten in Klammern) bei 2θ = 35.418 
(37), 35.544 (100), 38.709 (99), 38.903 (21) und 48.717 (30), Cu2O (Cuprit, PDF-Nr. 
78-2076) bei 2θ = 36.441 (100), 42.329 (35) and 61.408 (27). Metallisches Kupfer, 
(PDF-Nr. 70-3038) hat Beugungslinien bei 2θ = 43.191 (99), 50.300 (43) 73.888 (17) 
und 89.622 (16). 
 Wird dagegen bei einer geringeren Beladung die Aktivierung bei 700 °C vorge-
nommen (s. Abbildung 7), dann bleibt die Zeolithstruktur intakt und oxidisches Kupfer 
ist dispergiert (Intensitäten der entsprechenden Beugungslinien verschwinden nahe-
zu vollständig. 

Die wichtigsten katalytischen Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Es 
werden der Methanolumsatz (XMeOH), die Selektivitäten der Produkte DMC, DMM, 
DME und die Raumzeitausbeute STY für DMC angegeben.  
 
 
Zusammenfassung 
• Es wurde eine Bibliothek von Zeolithen und mesoporösen Substanzen mit Kupfer 

durch Festkörpereintausch modifiziert und katalytisch getestet. Ausgehend von 
CuO erwies sich die Behandlung des CuO/Träger-Gemisches im Inertgasstrom 
bei 750°C als geeignet, einen Eintausch von Cu2+-Ionen und gleichzeitig eine 
Autoreduktion zu Cu+ zu erreichen. Es wurden folgende Träger verwendet: 
Zeolith Y, Zeolith Mordenit, Zeolith Beta, Zeolith L, Zeolith ZSM-5 (kommerzielle 
Proben, Uetikon GmbH), der Zeolith Omega (Synhese ACA), eine Al-substituierte 
Variante der mesoporösen Silikatstruktur MCM-41 (Synthese ACA), die 
silikatische Struktur SBA-15 (Synthese ACA), MCM-22 (Synthese ACA) und 
SAPO-11 (Synthese ACA). Für die aciden Alumosilikat-Zeolithe wurde der 
Kupfergehalt halb so groß gewählt wie die nachweisbare Brønsted-Acidität, um 
der Stöchiometrie der Verankerung, bei der zur Ladungskompensation ein Cu2+-
Kation zwei Brønsted-acide Zentren benötigt werden, Rechnung zu tragen.  

• Die Zeolith-Y-Variationen erwiesen sich als die besten Katalysatoren mit maxima-
ler Raum-Zeit-Ausbeute (STY bzw. Space-Time-Yield STY) von DMC zwischen 
60 und 70 gDMC l-1Kat. h-1. Damit ließ sich nachweisen, dass eine messbare Um-
setzung auch an Katalysatoren möglich ist, die ohne Verwendung von Kupfer-
chlorid hergestellt werden. Allerdings waren die erzielbaren Umsätze unter Nor-
maldruck noch zu gering. Charakterisierungsarbeiten zeigten, dass das zur Modi-
fizierung verwendete Kupferoxid im Vergleich zu den Kristallitgrößen des Zeoliths 
zu grobkörnig war und durch die während des Eintausches der Kupferionen statt-
findende thermische Dehydroxylierung Brønsted-acider Zentren die Modifizierung 
limitiert ist. 

• Die ursprüngliche Idee, einen Festkörpereintausch durch mechanische Mischung 
von Kupferoxid und Zeolith zu erreichen, ist zwar durchführbar, führt jedoch zu 
Katalysatoren mit geringer Aktivität. Die im weiteren beschriebenen Varianten der 
Precursor-Herstellung erwiesen sich als geeigneter für die Präparation aktiver 
Katalysatoren, wobei die inerte Aktivierungsroutine beibehalten wurde, die Tem-
peratur der Aktivierung jedoch an die Beladung der Katalysatoren angepasst 
wurde. Darüber hinaus ließen sich nachträgliche Behandlungen mit Wasser-
dampf unter erhöhten Temperaturen und auch ein Austausch restlicher Brønsted-
acider Protonen gegen Natriumíonen zur vorteilhaften Modifizierung einsetzen. 
Die Ergebnisse werden im folgenden dargestellt.  
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1.2. Das Cu-Zeolith-Y-System 
 Nach den ersten Ergebnissen war, in Übereinstimmung mit Literaturerkenntnissen, 
ersichtlich, das die Zeolithstruktur Y noch weiteres Entwicklungspotential bot,. In der 
nächsten Projektetappe wurden am Beispiel kommerzieller Y-Zeolithe (Aldrich) die 
unterschiedlichen Herstellungsverfahren aktiver Katalysatoren, wie in den strategi-
schen Überlegungen skizziert, untersucht. Einen Überblick vermittelt die Zusammen-
stellung in Tabelle 6. Tabelle 7 enthält die katalytischen Ergebnisse.  
Abbildung 8 zeigt Röntgenbeugungsaufnahmen der Proben 1, 2 und 3, die zweierlei 
erkennen lassen: zum einen ist die Kristallstruktur des Zeoliths Y trotz der relativ ho-
hen Aktivierungstemperatur für die Proben 2 und 3 intakt, zum zweiten lassen sich 
keinerlei kristalline Kupferoxid-Phasen und kein metallisches Kupfer nachweisen. 
Das spricht für eine entsprechend hohe Dispersität des Kupfers. 
 
Tabelle 6. Kupferhaltige Katalysatoren auf der Basis des Zeoliths Y, hergestellt durch 
verschiedene Aktivierungsroutinen 

No. Präparationa Cu  
(Ma.%) Aktivierung SBET  

(m2 g-1) 
Vp  
(cm3 g-1) 

1 Na-Y (IE) 8.2 - 736 0.29 
2 Na-Y (IE) 8.2 800 °C, Ar,15 h 682 0,27 

3 Na-Y (IE) 8.2 600 °C, Ar,  
10% H2O, 5 h 651 0,25 

4 NH4-Y (P) 10.9 800 °C, Ar,15 h 731 0.29 

5 NH4-Y (P) 10.9 650 °C, Ar,  
40% H2O, 5 h 721 0.28 

6 NH4-Y (SSIE) 7.1 700 °C, Ar,15 h 459 0.20 
 
 
Tabelle 7. Oxidative Carbonylierung von MeOH an halogenid-freien Cu/Zeolith Y-
Katalysatoren bei Normaldruck 

No. XMeOH
a SDMC

b STYc 
 150 °C 160 °C 150 °C 160 °C 150 °C 160°C 
1 2 7 12 6 5 6 
2 6 4 46 41 33 40 
3 2 0 0 0 <5 <5 
4 18 3 47 42 71 73 
5 10 9 53 43 61 66 
6 <1 <1 22 16 6 6 

 
aXMeOH, MeOH-Umsatz, bSDMC Selektivität der DMC-Bildung, bezogen auf den Methanolumsatz, 
cSTYDMC Space-time-yield an DMC. GHSV 3.000 h–1, Edukt (molar) MeOH/CO/O2/Ar/He = 
0.36/0.48/0.06/0.05/0.05. 
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Abbildung 8. XRD der Proben 1,2 und 3 (von unten nach oben). 
 
1.2.1. Katalysatorherstellung durch Ioneneintausch von [Cu(NH3)4]2+ 
 Hier waren repräsentative Ergebnisse bereits im Kapitel 1.2. kurz dargestellt wor-
den. Da die maximal durch wässrigen Ioneneintausch erreichbare Kupferbeladung 
auf Werte von ca. 8 % beschränkt ist, höhere Beladungen jedoch offensichtlich zu 
einer Verbesserung der katalytischen Eigenschaften führen, wurde der Ionenaus-
tausch in flüssiger Phase experimentell nicht weiter verfolgt, sondern auf die Precur-
sor-Herstellung durch Auffällung (s. 1.2.2.) und im weiteren durch Tränkung (s. 
1.2.3.) übergegangen. Diese Vorgehensweise dokumentiert gleichzeitig den Entwick-
lungsfortschritt innerhalb der Projektarbeiten.  
 
1.2.2. Katalysatorherstellung durch Fällung ausgehend von Cu(CH3COO)2 

Eine Verbesserung der katalytischen Aktivität kupferhaltiger Y- Zeolith- Katalysato-
ren wurde durch die Auffällung von Kupfer(II)hydroxid auf eine Suspension des Zeo-
lithträgers in Wasser erzielt. Diese lässt sich durch eine Anhebung des pH-Wertes 
erzwingen, wie bereits zuvor erläutert.  

Auch hier war ein zusätzlicher Aktivierungsschritt unter inerten Bedingungen er-
forderlich, um den Katalysator zu aktivieren. Es ließ sich eine weitere Steigerung der 
STY an DMC auf ca. 200 gDMC l-1Kat. h-1 erreichen. 
 Die Untersuchungsergebnisse ließen erkennen, dass eine hohe Kupferbeladung 
zu besseren Katalysatoren führte, wobei das Auffällungsverfahren an seine Grenzen 
stieß. Die massive Auffällung von Kupferhydroxid/oxid erlaubte im weiteren keine 
genügend hohe Aktivierungstemperatur, da ein Schmelzen des modifizierten Zeoliths 
unter Verlust der Kristallinät und unter Ausbildung einer röntgenamorphen glasarti-
gen Kupfersilikat-Phase. 

Die Ergebnisse sind im folgenden für Zeolith NH4-Y, beladen mit 2 bis 14 % Cu 
durch das Fällverfahren (P) dargestellt. Insbesondere die Röntgenbeugungsuntersu-
chungen haben zu sehr interessanten Ergebnissen geführt, die zeigen dass die Zeo-
lithstruktur durch die Fixierung von Kupferionen eine thermische Stabilisierung er-
fährt. Die beobachteten Veränderungen der Gitterkonstante ließen Schlussfolgerun-
gen über die Lokalisierung der Kupferionen zu. 
 Die untersuchten Katalysatoren mit der Angabe des Kupfergehaltes und der durch 
N2-Adsorption bestimmten Oberflächenwerte und Porenvolumina sind in Tabelle 8 
zusammengefasst. 
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Tabelle 8. Precursoren, die durch Auffällung von Kupferhydroxid hergestellt wurden 
und resultierende Katalysatoren nach Aktivierung nebst Texturangaben 

Precursora 
 

SBET 
(m2/g) 

VP 
(cm3/g) 

Katalysator SBET 
(m2/g) 

VP 
(cm3/g)

NH4-Y120 927 0.35 NH4-Y750 133 0.06 

2Cu-Y400 856 0.33 2Cu-Y750 543 0.21 

4Cu-Y400 796 0.31 4Cu-Y750 778 0.31 

6Cu-Y400   6Cu-Y750 597 0.24 

8Cu-Y400   8Cu-Y750 564 0.23 

10Cu-Y400 734 0.29 10Cu-Y750 576 0.23 

   10Cu-Y725 635 0.26 

   10Cu-Y700 680 0.27 

12Cu-Y400 702 0.28 12Cu-Y750 266 0.11 

   12Cu-Y725 600 0.24 

   12Cu-Y700 609 0.24 

14Cu-Y400 719 0.28 14Cu-Y750 1.6 0.00 
a die Probenbezeichnung enthält die Kupfermenge und die Temperatur der Kalzinierung (im Fall der 
Precursoren) bzw. die Temperatur der inerten Aktivierung (im Fall der Katalysatoren) in der Form 
xxCu-Yzzz mit xx = Kupfergehalt (in Ma.%) und zzz = Temperatur (in °C). 
 
 
1.2.2.1. Charakterisierung  

Die graphische Darstellung der spezifischen Oberflächenwerte der Precursoren als 
auch der aktivierten Katalysatoren (nach Aktivierung bei 750 °C) in Abhängigkeit von 
der Kupferbeladung gibt einen ersten Hinweis (Abbildung 9), dass nach dem Ein-
tausch geringe Cu-Konzentrationen die Kristallinität des Zeoliths nach der Aktivie-
rung besser ist als die des Cu-freien NH4-Y-Zeoliths.  
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Abbildung 9. Oberflächenwerte der Precursoren (•) und der aus diesen bei 750 °C 
durch inerte Aktivierung hergestellten Katalysatoren ( ) in Abhängigkeit vom Kup-
fergehalt des Zeoliths NH4-Y. 
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Letzterer weist nach einer der Aktivierung entsprechenden Temperaturbehand-
lung bei 750 °C für 15 h nur noch eine Oberfläche von 133 m2/g auf. Erhöht man un-
ter Beibehaltung der Aktivierungstemperatur die Cu-Konzentration, nimmt, bedingt 
durch eine Zerstörung der Zeolithkristallinität, die Oberfläche erneut ab,. Der Kataly-
sator mit 14 % Cu hat nach der Aktivierung nur noch eine Oberfläche von 1-2 m2/g. 
Das heißt, es hat sich eine dichte Phase gebildet. Die Abnahme der Oberfläche der 
Precursoren ist durch den zunehmenden Anteil an Kupfer bedingt. Die N2-
Adsorptionswerte wurden mit identischer Einwaage ohne Korrektur des bei höherer 
Cu-Beladung geringer werdenden Anteils an Zeolith bestimmt. 

Detailliertere Einsichten vermitteln die Röntgenbeugungsuntersuchungen 
(Abbildung 10). 
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Abbildung 10. XRD Aufnahmen der Proben 2Cu-Y750 (1), 4Cu-Y750 (2), 6Cu-Y750 (3), 
8Cu-Y750 (4), 10Cu-Y750 (5), 12Cu-Y750 (6) und 14Cu-Y750 (7). Ein Ausschnitt des 2Θ-
Bereiches von 5,5 bis 7,0 ist im Fenster dargestellt. 
 
 

Die Intensität der Beugungslinien des Zeolithgitters nimmt mit der Kupferbeladung 
zunächst zu. Bis zu einer Beladung von 12 % bleibt die Kristallinität des Zeoliths er-
halten, währen bei 14 % Cu die hohe Aktivierungstemperatur zu einer Zerstörung 
des Zeoliths führt, jedoch keine kristalline Phase gebildet wird. Diese Aussagen 
stimmen mit den aus N2-Adsorptionsmessungen abgeleiteten Schlußfolgerungen 
überein. Darüber hinaus ergab jedoch die Auswertung der XRD-Messungen charak-
teristische Veränderungen der Kristallgeometrie (Vergrößerung des 2Θ-Bereiches 
5,5 – 7,0 in Abbildung 10), die in Abbildung 12 nochmals separat dargestellt sind. 
Diese werden verständlich, wenn man die Positionen für die Fixierung von Fremdio-
nen in der Zeolithstruktur Y betrachtet (Abbildung 11). Es ist bekannt, dass die Um-
wandlung der NH4-Y-Form in die H-Form durch Kalzinieren zu einer Verringerung 
des Elementarzellenvolumens führt. 
 Die Aufweitung der Struktur durch den Eintausch der Kupferionen ist bedingt 
durch den Ersatz von Protonen durch Kupferionen (Ionenradien: Cu+ = 0,96 Å, Cu2+ 
0,72 Å). Diese Aufweitung ist besonders auffällig, wenn Kupferionen in die Positionen 
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I und I’ wandern, die innerhalb der hexagonalen Prismen liegen, die die Sodalith-
Käfige verbinden (Abb. 11).  
 

 
 

Abbildung 11. Faujasit-Struktur mit kationischen Plätzen [12]. 
 
 Offensichtlich ist es eine Folge der Aktivierungsprozedur, dass Ionen in die ge-
nannten Positionen wandern, mit entsprechender Aufweitung der Elementarzelle. 
Sind diese Positionen belegt, werden zunehmend Plätze im großen „Super-Käfig“ 
(Positionen II’ und III) besetzt, mit entsprechend geringerer Auswirkung auf die Ele-
mentarzelle aufgrund der geometrischen Verhältnisse. 
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Abbildung 12. Gitterkonstante des Zeoliths Y in Abhängigkeit von der Kupferbela-
dung. (o) NH4-Y nach Kalzinierung bei 550 °C aus in situ XRD-Messungen. 
 

Diese Erkenntnis war für die Interpretation der katalytischen Ergebnisse von ent-
scheidender Bedeutung. Positionen I und I’ sind Literaturangaben zufolge [11] selbst 
durch kleine Moleküle wie O2 oder CO nicht zugänglich, fallen also für die oxidative 
Carbonylierung des Methanols mit CO aus. Das macht verständlich, warum bei der 
Abhängigkeit der Katalysatoraktivität vom Kupfergehalt ein Schwellenwert festgestellt 
wurde, der überschritten werden muss, um eine Aktivität zu erzielen. Solange die 
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Aktivierungsprozedur zur bevorzugten Besetzung der Positionen I und I’ (diese kön-
nen nicht gleichzeitig benachbart besetzt werden) führt, bleibt der Katalysator inaktiv. 
Zum Valenzzustand des Kupfers in den verschiedenen Stadien der Katalysatorher-
stellung ließ sich durch XPS-Messungen ein Eindruck gewinnen, obwohl methodisch 
nur die äußeren Regionen der Zeolithkristallite im Bereich von 50 – 150 nm erfasst 
werden. Die Ergebnisse sollten jedoch hinsichtlich des Kupferzustandes die Verhält-
nisse im Gesamtvolumen widerspiegeln. 

Die aus den Ergebnissen ableitbaren Ergebnisse zum Wertigkeitszustand des 
Kupfers, dem Cu/(Al+Si)-Verhältnis und dem Al/Si-Verhältnis des Zeoliths sind für 
zwei Kupfergehalte in Tabelle zusammengefasst. 
 
Tabelle 9. XPS-Daten. Al/Si-Verhältnis, prozentualder Anteil von Cu2+/Cu+ und Ver-
hältnis Cu/(Al+Si) 

Probe Al/Si Verh. Cu2+ Cu+ Cu2p/(Al2s+Si2s)
2Cu-Y120 0.40 49 51 0.02 
2Cu-Y400  0.29 30 70 0.00 
2Cu-Y750 0.27 0 100 0.01 
10Cu-Y120 0.64 100 0 0.29 
10Cu-Y400  0.61 64 36 0.05 
10Cu-Y400(24) 0.54 52 48 0.05 
10Cu-Y750 0.58 41 59 0.03 
Bulk ratioa 0.43    
a aus ICP OES-Bestimmung des Gehaltes 
 

Die Proben 2Cu-Y120 (Syntheseform), 2Cu-Y400 (Precursor) und 2Cu-Y750 (akti-
vierter Katalysator) zeigen charakteristische Unterschiede der Cu-Wertigkeiten und 
Al/Si-Verhältnisse im oberflächennahen Bereich (Tabelle 9) verglichen mit den ent-
sprechenden Proben mit 10 % Cu. Probe 2Cu-Y120 enthält bereits ca. 50 % Cu+, 
Probe 2Cu-Y400 ca. 70 % Cu+ und Probe 2Cu-Y750 100 % Cu+. Dies zeigt eine leicht 
erreichbare Reduktion von Cu2+ zu Cu+. Obwohl XPS für die Probe 2Cu-Y750 kein 
Cu2+ nachweist, ergaben  ESR-Messungen, dass Cu2+ ebenfalls vorhanden ist. Beide 
Methoden lassen keine absoluten Angaben zu den Mengen zu, so dass methodische 
Nachweisgrenzen maßgeblich sind, bzw. der Zustand des Kupfers in den oberflä-
chennahen Schichten von dem Zustand im Gesamtkristallit abweicht. Unter Berück-
sichtigung der XRD-Ergebnisse ist vorstellbar, dass Cu2+-Ionen in den Positionen I 
und I’ lokalisiert sind, wo sie durch XPS nicht erfasst werden, wohl aber durch ESR. 
Die Probe 10Cu-Y120 enthält ausschließlich Cu2+-Ionen, während die Precursoren 
10Cu-Y400 und 10Cu-Y400(24) trotz der oxidativen Behandlung ca. 50 % Cu2+-Ionen 
aufweisen. Der Anteil an Cu+-Ionen wird durch die Aktivierung weiter erhöht (Probe 
10Cu-Y750).  

Die Syntheseform der Proben weist ein höheres Cu/(Si+Al) Oberflächenverhältnis 
als die Precursoren und die aktivierten Katalysatoren auf, wie sich am Beispiel der 
Proben mit 10 % Cu ablesen lässt. Bereits die Herstellung der Precursoren führt zu 
einer Verarmung von Cu an der äußeren Oberfläche des Zeoliths. Dieser Effekt ist 
verstärkt für die aktivierte Probe 10Cu-Y750. Das bedeutet, dass eine Migration und 
Reduktion von Cu2+ bereits während der Herstellung des Precursors stattfindet und 
durch den Aktivierungsprozess verstärkt wird.  

Das Al/Si Verhältnis der Proben mit 2 % Cu zeigt eine Verarmung von Al in der 
Oberflächenregion der Kristallite (das Al/Si-Verhältnis ist kleiner als das durch che-
mische Analyse bestimmte Volumenverhältnis) während für Proben mit 10 % Cu eine 
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Anreicherung von Al in der Oberflächenregion zu verzeichnen ist das Al/Si-Verhältnis 
ist größer als das Volumenverhältnis). Offensichtlich wird im Falle geringer Cu-
Gehalte Al durch die Acetat-Lösung zum Teil aus dem Oberflächenbereich des Zeo-
liths herausgelöst, während durch die Auffällung von 10 % Cu die Kristallitoberfläche 
vor einem Angriff der Kupfer-Salzlösung abgeschirmt ist. 
Die Anwesenheit von Cu+ in der Probe 2Cu-Y120 lässt sich durch eine Verschiebung 
des grundsätzlich von Protonen beeinflussten Gleichgewichtes zwischen den Kup-
ferspezies unterschiedlicher Wertigkeit erklären.  

Die Reduktion von Cu2+ bei der Herstellung der Precursoren erklärt sich durch die 
Verwendung der Ammoniumform des Zeoliths. Es ist bekannt, dass die thermische 
Zersetzung von Ammoniumionen unter Freisetzung von Ammoniak im Temperatur-
bereich von 200 bis 500 °C verläuft. Die Kalzinierung der Syntheseform führt zu einer 
Freisetzung von Ammoniak, das wiederum aus dem Porenvolumen entweicht und 
eine lokal reduzierenden Atmosphäre schafft, die offensichtlich zu einer Reduktion 
von Cu2+ führt.  

Zum Nachweis, wie die Aktivierungsprozedur den Zustand der reduzierbaren Kup-
ferspezies beeinflusst, wurde der Aktivierungsprozess in einem H2/Ar-Gemisch  in 
situ durch temperatur-programmierte Reduktion (TPR) charakterisiert. Die Ergebnis-
se sind in Abbildung 13 dargestellt.  

Es ist zu sehen, dass die Reduktion bei ca. 180 °C einsetzt und in einem Schritt 
verläuft, mit einem Maximum bei 255 °C (eine schwache Schulter bei 200 °C lässt 
sich an der Niedrig-Temperatur-Seite des Hauptpeaks unterscheiden). Nach in situ 
inerter Aktivierung bei 750 °C für 10 h lassen sich keine reduzierbaren Spezies mehr 
im Temperaturbereich der Messung (50 – 800 °C) nachweisen. Reoxidation (Kurve 
3) stellt das ursprüngliche TPR-Profil teilweise wieder her (Peak bei 255 °C), aber  
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Abbildung 13. TPR-Profile (H2-Verbrauch als Signal des Detektors in beliebigen Ein-
heiten) der Probe 10Cu-Y400 (1) ohne weitere Vorbehandlung, nach Aktivierung in 
situ bei 750 °C im trockenen Ar Strom für 10 h (2) und nach Reoxidation in situ bei 
500 °C mit Luft für 1 h (3). Das Detektorsignal ist normiert auf 100 mg Feststoffein-
waage.  
 
 
indiziert auch die Existenz neuer Spezies, reduzierbar bei 220 °C, 470 °C and 770 
°C. Der Beginn der Reduktion ist zu niedrigeren Temperaturen verschoben (ca. 150 
°C). 
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Laut Literatur [13], verläuft die Reduktion von Cu2+ in Cu-Y-Zeolithen in zwei Schrit-
ten  
 
2 Cu2+ + H2 ↔ 2 Cu+ + 2 H+                    (22) 
 
2 Cu+ + H2 ↔ 2 Cu0 + 2 H+                   (23) 
 

Die Reduktion von Cu2+ Ionen in Austauschpositionen des Zeoliths zu Cu+ oder in 
dispersem CuO zu Cu0 verläuft im gleichen Temperaturbereich (200 bis 300 °C) und 
ist schwer voneinander zu trennen. Cu+ Ionen werden durch ihre Fixierung an das 
Kristallgitter des Zeoliths stabilisiert und sind erst bei deutlich höheren Temperaturen 
reduzierbar. Die Leichtigkeit der Reduktion hängt von der Lokalisierung der Kationen 
ab und nimmt in der Ordnung Super-Käfig (III) > Sodalit-Einheit (II) > hexagonale 
Prismen (I) [14] ab.  

Die Schlussfolgerungen aus den TPR-Messungen lassen sich folgendermaßen 
zusammenfassen.  

(i) der Precursor 10Cu-Y400 enthält Cu2+ (sowohl als isolierte Kationen als auch in 
Form von dispersem CuO). Die Reduktion von Cu2+ zu Cu+ durch Wasserstoff ver-
läuft zwischen 180 und 290 °C (Maximum bei 255 °C). Die Reduktion von Cu+ zu Cu0 
verläuft beginnend bei 700 °C hauptsächlich außerhalb des Temperaturbereichs der 
Messungen.  

(ii) nach inerter thermischer Behandlung lassen sich praktisch keine reduzierbaren 
Cu2+ Spezies mehr nachweisen, d. h. CuO ist in einem Schritt zu Cu0 reduziert und 
die Reduktion von Cu+ (aus Cu2+ fixiert an Austauschpositionen des Zeoliths) liegt 
offensichtlich außerhalb des Temperaturbereiches der Messung (der Beginn der Re-
duktion ist oberhalb von 700 °C zu sehen).  

(iii) Es findet eine Umverteilung der Kupferionen während der Aktivierung statt, da 
die Reoxidation das ursprüngliche TPR-Profil nicht wieder herstellen kann. Offen-
sichtlich werden nicht alle Cu+ Ionen zu Cu2+ reoxidiert, da der H2-Verbrauch ober-
halb 700 °C nach wie vor eine Reduktion von Cu+ anzeigt. Allerdings scheint die Re-
duzierbarkeit erleichtert, offensichtlich infolge der Entfernung Brønsted-acider Zent-
ren durch Dehydroxylierung im Verlauf der inerten Aktivierung. Reaktion (23) wird 
durch die Verringerung der Protonenkonzentration des Zeoliths in Richtung Cu0 be-
günstigt. 
 
1.2.2.2. Katalyse 

Die in der Normaldruckapparatur erzielten Ergebnisse der durch Fällung und iner-
te Aktivierung bei 750 °C hergestellten Katalysatorserie mit Kupfergehalten von 2 bis 
14 % ist in den Abbildungen 14 – 18 dargestellt.  

Es folgt aus den Abbildungen 14 – 18, dass eine Mindestbeladung von Kupfer (ca. 
5-6 %) überschritten werden muss, um einen nachweisbaren Methanolumsatz an 
den aktivierten Katalysatoren zu erreichen. Der maximale MeOH-Umsatz von 9 – 
11.5 % wird bei einem Kupfergehalt von 12 % erreicht. Der Katalysator mit 14 % Cu 
hat nach Aktivierung alle Aktivität eingebüßt, bedingt durch die strukturelle Zerstö-
rung des Zeoliths. 
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Abbildung 14. Methanolumsatz in Abhängigkeit von der Cu-Beladung. Katalytische 
Ergebnisse bei Normaldruck an den durch Fällung und inerte Aktivierung bei 750 °C 
hergestellten Katalysatoren. Eduktzusammensetzung 36 % MeOH, 48 % CO, 6 % 
O2, Bilanz He, GHSV 3000 h-1. Oberflächen der Precursoren und der aktivierten Pro-
ben sind zusätzlich angegeben (vergl. Abbildung 9).  
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Abbildung 15. DMC-Selektivität in Abhängigkeit vom Cu-Gehalt. Katalytische Ergeb-
nisse bei Normaldruck an den durch Fällung und inerte Aktivierung bei 750 °C her-
gestellten Katalysatoren. Eduktzusammensetzung 36 % MeOH, 48 % CO, 6 % O2, 
Bilanz He, GHSV 3000 h-1. Oberflächen der Precursoren und der aktivierten Proben 
sind zusätzlich angegeben (vergl. Abbildung 9).  
 
 
 

 33



0 2 4 6 8 10 12 14

0

200

400

600

800

1000

Cu content (%)

S BE
T (

m
2 /g

)

0

10

20

30

40

50

60

70

 140 °C
 150 °C
 160 °C

S D
M

M
 (%

)

 
 

Abbildung 16. DMM-Selektivität in Abhängigkeit vom Cu-Gehalt. Katalytische Ergeb-
nisse bei Normaldruck an den durch Fällung und inerte Aktivierung bei 750 °C her-
gestellten Katalysatoren. Eduktzusammensetzung 36 % MeOH, 48 % CO, 6 % O2, 
Bilanz He, GHSV 3000 h-1. Oberflächen der Precursoren und der aktivierten Proben 
sind zusätzlich angegeben (vergl. Abbildung 9).  
 

0 2 4 6 8 10 12 14

0

200

400

600

800

1000

Cu content (%)

S BE
T (

m
2 /g

)

0

20

40

60

80

100

 140 °C
 150 °C
 160 °C

S D
M

E (
%

)

 
 

Abbildung 17. DME-Selektivität in Abhängigkeit vom Cu-Gehalt. Katalytische Ergeb-
nisse bei Normaldruck an den durch Fällung und inerte Aktivierung bei 750 °C her-
gestellten Katalysatoren. Eduktzusammensetzung 36 % MeOH, 48 % CO, 6 % O2, 
Bilanz He, GHSV 3000 h-1. Oberflächen der Precursoren und der aktivierten Proben 
sind zusätzlich angegeben (vergl. Abbildung 9).  
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Abbildung 18. STY von DMC in Abhängigkeit vom Cu-Gehalt. Katalytische Ergebnis-
se bei Normaldruck an den durch Fällung und inerte Aktivierung bei 750 °C herge-
stellten Katalysatoren. Eduktzusammensetzung 36 % MeOH, 48 % CO, 6 % O2, Bi-
lanz He, GHSV 3000 h-1. Oberflächen der Precursoren und der aktivierten Proben 
sind zusätzlich angegeben (vergl. Abbildung 9).  
 
 
 Die Selektivität der Umsetzung zu DMC (Abbildung 15) steigt monoton mit der 
Kupferbeladung an und erreicht maximale Werte von 50 bis 60 % bei einer Reakti-
onstemperatur von 160 °C bzw. 140 °C. Dieser Zunahme der DMC-Selektivität ent-
spricht eine spiegelbildliche Abnahme der DME-Selektivität (Abbildung 17). DME ist 
nahezu das ausschließliche Produkt am Katalysator mit 2 % Cu-Beladung, die DME-
Bildung wird aber mit zunehmender Cu-Beladung geringer und sinkt auf einen Wert 
von ca. 10 % bei 12 % Cu. Bei konstantem Cu-Gehalt wird DME in verstärktem Ma-
ße bei einer Temperaturerhöhung gebildet. Zur Interpretation sind zwei Wege der 
DME-Bildung in Betracht zu ziehen. DME bildet sich bei der sauer katalysierten De-
hydratisierung von Methanol, aber auch durch die Zersetzung von DMC und DMM, 
wobei DMM sich als thermisch stabiler erweist gegenüber DMC [7]. Die DMM-
Selektivität durchläuft ein Maximum bei einem Cu-Gehalt von 10 % (Abbildung 16).  

Die Raum-Zeit-Ausbeute an DMC erreicht ein Maximum von 55 gDMC l-1Cat.h-1 an 
der Probe 10Cu-Y750 bei einer Reaktionstemperatur von 160 °C (Abb. 18). Die Bil-
dung von Methylformiat wird nicht beobachtet.  
 Da ersichtlich ist, dass die hohe Aktivierungstemperatur von 750 °C für eine Bela-
dung des Y-Zeoliths mit 12 % Cu bereits zu einer Schädigung der Zolithstruktur führt 
(vergleiche die Abnahme des Oberflächenwertes nach Aktivierung gegenüber dem 
Precursor), wurde der Einfluss einer modifizierten Aktivierungstemperatur für den 
Katalysator untersucht.  

Die katalytischen Ergebnisse sind in Abbildung 19 dargestellt. Es ist ersichtlich, 
dass mildere Aktivierungsbedingungen einen günstigen Effekt auf die Leistungsfä-
higkeit der Probe 12Cu-Y haben. Die inerte Aktivierung bei 725 oder 700 °C führt zu 
STY-Werten für DMC von ca. 100 gDMC l-1Cat.h-1 bei 160 °C trotz der etwas geringeren 
DMC-Selektivität. 
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Abbildung 19. Einfluss der Aktivierungstemperatur (750 °C; Sterne, 725 °C: Dreiecke, 
700 °C Kreise) auf das katalytische Verhalten der Probe 12Cu-Y400. DMC-Selektivität  
(unterbrochene Linien, links) und STY von DMC (durchgezogene Linien, rechts). 
Reaktionsbedingungen: Eduktzusammensetzung 36 % MeOH, 48 % CO, 6 % O2, N2, 
GHSV 3000 h-1. Normaldruck. 
 
 

Diese Verbesserung resultiert sicher z.T. auch aus der zur Verfügung stehenden 
höheren Oberfläche des Zeoliths, die nur 266 m2 g-1 nach Aktivierung bei 750 °C, 
jedoch  noch 609 m2 g-1 nach Aktivierung bei 700 °C beträgt.  

Die Abnahme der DMC-Selektivität bei höheren Reaktionstemperaturen ist auf 
eine thermische Zersetzung von DMC zurückzuführen, die zu DME und CO2 führt 
(Gl. (14)).  
 
Schlussfolgerungen 

Es konnte gezeigt werden, dass die Herstellung Cl-freier Cu/Zeolith-Katalysatoren 
für die oxidative Gasphasen-Carbonylierung von DMC ausgehend von Cu(II)-Salzen 
möglich ist. Um jedoch eine nennenswerte Aktivität zu erzielen, ist eine inerte Be-
handlung der Cu2+-haltigen Precursoren bei hohen Temperaturen erforderlich, um 
eine Autoreduktion von Cu2+ zu Cu+, eine Migration der Kationen von der äußeren 
Oberfläche in das innere Porensystem des Zeoliths und schließlich eine Fixierung 
von Cu+ an Brønsted-aciden Zentren des Zeoliths zu erreichen. Danach müssen 
restliche Brønsted-aciden Zentren beseitigt werden. Brønsted-acide Zentren begüns-
tigen nicht nur die Bildung von DME aus MeOH und die katalytische Zersetzung von 
DMC, sondern haben auch einen nachteiligen Effekt auf das Redoxgleichgewicht 
Cu+/Cu2+. Damit führt die Aktivierungsprozedur zu einer Destabilisierung von Cu2+-
Ionen auf der Zeolithoberfläche. Sind diese Voraussetzungen erfüllt, erreichen die 
Katalysatoren Aktivität für die Carbonylierungsreaktion mit einer optimalen Produkti-
vitiät für DMC bei einer Kupferbeladung von 12 %, aktiviert bei 700-725 °C. Die STY 
an DMC betragen ca. 100 gDMCl-1Cat h-1 bei 150 °C und einer GHSV von 3000 h-1.  

Die Katalysatoren arbeiten ohne HCl-Zusatz stabil. Bei der Probe 10Cu-Y750 konn-
te eine STY von ca. 60 gDMC l-1Cat. h-1 bei einer Reaktionstemperatur von 150°C über 
einen Zeitraum von mehr als 100 h ohne signifikante Desaktivierung aufrechterhalten 
werden (Abbildung 20).  
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Abbildung 20. Time-on-stream-Verhalten der Probe 10Cu-Y750 bei 150 °C und Nor-
maldruck. Eduktzusammensetzung 36 % MeOH, 48 % CO, 6 % O2, Rest He, GHSV 
3000 h-1. STY von DMC (links), Methanol-Umsatz XMeOH, und DMC-Selektivität SMDC 
(rechts). 

 
Gleichzeitig wurde deutlich, dass höhere Kupferbeladungen bessere katalytische 

Eigenschaften erwarten lassen, aber auch die Aktivierung erschweren, da die massi-
ve Kupferoxid/Hydroxid-Konzentration an der äußeren Oberfläche des Zeoliths zu 
einem Schmelzen der gesamten Mischung aus Zeolith (ein Aluminiumsilikat) und 
Kupferoxid führte. Die im folgenden dargestellten Ergebnisse der durch Imprägnie-
rung hergestellten Katalysatoren zeigen die besten Ergebnisse und wurden in Druck-
testungen eingesetzt, wobei der Einfluß wesentlicher Reaktionsparameter wie Druck, 
Gemischzusammensetzung, Konzentration und Temperatur systematisch untersucht 
wurde.  

 
1.2.3. Katalysator-Herstellung durch Imprägnierung ausgehend von Cu(NO3)2 
 Die Liste der untersuchten Precursoren ist in Tabelle 10 zu sehen, die der aktivier-
ten Katalysatoren entsprechend in Tabelle 11. Charakterisierungsdaten, abgeleitet 
aus N2-Adsorptionsmessungen, wurden hinzugefügt. 
 
Tabelle 10. Bezeichnung und Charakterisierungsdaten der durch Imprägnierung her-
gestellten Precursoren. 

SBET 
 

Vp 
 Precursora 

Cu Ge-
halt 

(Ma.%) 

Cu/Al 
Verhältnis 
(mol/mol) 

Austausch
grad 

(%) (m2g-1) (m2gZeo
-1) (cm3g-1) (cm3gZeo

-1) 

10Cu-Y400 10,3 0,42 123,7 793 884 0,31 0,35 
11Cu-Y400 11,0 0,54 132,1 741 833 0,29 0,33 
14Cu-Y400 13,9 0,64 167,0 702 815 0,28 0,33 
17Cu-Y400 17,4 0,73 209,0 711 861 0.28 0,34 
aOberfläche und Porenvolumen des Ausgangszeoliths NH4-Y betragen 927 m2g-1 bzw. 0.35 cm3g-1. 
bbestimmt durch chemische Analyse (ICP-OES). cDer NH4-Y-Zeolith hat eine Austauschkapazität (Pro-
tonenkonzentration) von 2.62 mmol/g, bestimmt aus der freigesetzten Menge an NH3 im Verlauf der 
temperaturprogrammierten Zersetzung. Austauschverhältnis: 1 Cu2+ ↔ 2 H+. 
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Tabelle 11. Charakterisierungsdaten der bei 650 °C aktivierten Proben 
Katalysator SBET  VP  
 (m2g-1) (m2gZeo

-1) (cm3g-1) (cm3gZeo
-1) 

10Cu-Y650     
11Cu-Y650 771 866 0,30 0.34 
14Cu-Y650 686 797 0.27 0.30 
17Cu-Y650 614 743 0.24 0.29 

 
 
1.2.3.1. Charakterisierung 

Bedingt durch die hohe Kupferbeladung ließen sich in den Precursoren und auch 
bei der aktivierten Probe 17Cu-Y650, durch XRD-Messungen geringfügige Anteile an 
kristallinem CuO nachweisen (siehe Abbildung 21). 
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Abbildung 21. XRD-Diagramme für die Proben 10Cu-Y400 (1). 11Cu-Y400 (2), 14Cu-
Y400 (3), and 17Cu-Y400 (4) und die aktivierte Probe 17Cu-Y650 (5).  

 
Durch DRIFT-Messungen (Abbildung 22) ließ sich zeigen, dass bereits bei einer 

Kupferbeladung von 11 % (Probe 11Cu-Y400) in den Precursorproben die Brønsted-
aciden Zentren nahezu vollständig verschwunden sind.  

Der H-Y-Zeolith wurde durch thermische in situ-Behandlung bei 400 °C herge-
stellt. Nach Literaturangaben ist die Desorption von Kristallwasser und die Zerset-
zung der Ammoniumionen nach dieser Behandlung abgeschlossen. Das Spektrum 
des H-Y zeigt die typischen Absorptionsbanden der Brønsted-aciden Zentren des 
Zeoliths bei 3632 cm-1 und 3545 cm-1 (die erstere wird den Zentren im Super-Käfig 
und die zweite Zentren in den Sodalith-Käfigen zugeordnet) sowie eine schwache 
Bande bei 3729 cm-1, die isolierten Silanolgruppen zugeordnet wird.  

Das DRIFT-Spektrum des Precursors 11Cu-Y400 zeigt, das die Absorptionsbanden 
der Brønsted-acide Zentren weitgehend verschwunden sind, in stärkerem Maße die 
leicht zugänglichen Zentren in den Super-Käfigen. Die schwache verbleibende Ab-
sorption bei  3545 cm-1 zeigt, dass die Positionen in den schwerer zugänglichen Po-
sitionen noch nicht vollständig besetzt sind. Die Bande bei 3736 cm-1 hat an Intensi-
tät gewonnen. Offensichtlich wird die Herstellung der Precursoren von einer Störung 
der Kristallinität des Zeoliths begleitet, was mit der entsprechenden Bildung isolierter 
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Silanolgruppen verbunden ist. Die Aktivierungsprozedur zeigt keinen signifikanten 
Effekt auf das DRIFT-Spektrum. Da die Aktivierung nichtsdestoweniger zu einem 
markanten katalytischen Effekt führt (s. dort), besteht die Rolle der Aktivierung an 
diesen Katalysatoren nicht in einer Beseitigung restlicher Brønsted-acider Zentren, 
sondern offensichtlich in einer Restrukturierung der Cu-Spezies einschließlich eines 
Wertigkeitswechsels.  
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Abbildung 22. DRIFT-Spektren des Cu-freien Zeoliths H-Y (1), des Precursors 11Cu-
Y400 (2) und der aktivierten Probe 11Cu-Y650 (3). 
 
 
1.2.3.2. Katalyse 
1.2.3.2.1. Einfluss der inerten Aktivierung 

Zur Verdeutlichung des Effektes der inerten Aktivierung wurde die Produktivität 
für einen ausgewählten Precursor (17Cu-Y400), für die unter inerten (Standard-)-
Bedingungen aktivierte Probe 17Cu-Y650 und für eine weitere Probe, die durch “Akti-
vierung” unter Verwendung eines Luftstromes bei 650 °C hergestellt wurde (17Cu-
Y650,Luft), verglichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 23 dargestellt. Die Messungen 
wurden bei einem Druck von 0,8 Mpa durchgeführt. Es ist zu sehen, dass bereits der 
Precursor 17Cu-Y400 Aktivität für die Reaktion aufweist. Die STY von DMC beträgt 
327 gDMC l-1Cat.h-1 (der Wert ist bezogen auf den Anteil der aktiven Komponente im 
verdünnten Katalysator, siehe Kap. 1.2.4.), bei einem Methanolumsatz von 8 % und 
einer DMC-Selektivität von 43 % bei der höchsten Reaktionstemperatur (165 °C). Die 
Bildung von Cu+ erfolgt auch bei den durch Imprägnierung hergestellten Precursoren 
bereits durch die Kalzinierung in statischer Luft. Die Erklärung wurde bereits im Kapi-
tel 1.2.2.1. gegeben. Die mit und während der Kalzinierung gleichzeitig ablaufende 
Umwandlung der Ammoniumform des Zeoliths in die protonische Form ist mit einer 
Freisetzung von Ammoniak verbunden, das offensichtlich einen Teil der Cu2+-Ionen 
reduziert. Teilweise wird dadurch die Aktivzentren-Konfiguration für die oxidative 
Carbonylierung von Methanol bereits bei der Herstellung der Precursoren erreicht. 
Allerdings ist aus Abbildung 23 auch ersichtlich, dass die inerte Aktivierung zusätz-
lich eine erhebliche Verbesserung der katalytischen Eigenschaften bewirkt. Die Pro-
duktivitäten werden im gesamten Temperaturbereich nahezu verdoppelt.  

Der Versuch, diese Verbesserung durch eine analoge thermische Behandlung un-
ter Verwendung eines Luftstromes zu erreichen, führte zu vergleichbar niedrigen 
Produktivitäten wie sie für den nicht aktivierten Precursor beobachtet wurden.  
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Abbildung 23. STY von DMC für die Proben 17Cu-Y400, 17Cu-Y650 und 17Cu-Y650, Luft 
hergestellt aus 17Cu-Y400 durch “Aktivierung” in Luft. Reaktionsbedingungen: Druck 
0.8 MPa, Edukt: 40 % CO, 20 % MeOH, 6 % O2, v = 153 cm3 min-1 0.24 g aktive 
Komponente (0.20 g für 17Cu-Y650). GHSV = 6,000 h-1 (bezogen auf das Gesamtvo-
lumen des Katalysatorbettes). 
 
 
 
1.2.3.2.2. Einfluss des Kupferbeladung 

Die Kupferbeladung wurde im Bereich von 10 bis 17 % variiert, wobei der Bereich 
der durch Auffällung zugänglichen Kupfergehalte (bis 12 %) überlappend mit erfasst 
wurde. Die Messungen wurden unter Druck bei 0,8 MPa durchgeführt, unter Ver-
wendung verdünnter Proben (Verhältnis der aktiven Komponente zu Graphit 1 : 3) 
und einem Edukt, das 3 % O2 enthielt (MeOH/CO = 40/20 v/v). Repräsentative Er-
gebnisse für vier ausgewählte Reaktionstemperaturen (140, 150, 160, 170 °C) sind in 
den Abbildungen24 - 27 dargestellt. Da die Bestimmung des Kupfergehaltes durch 
ICP-OES von dem Feuchtigkeitsgehalt der Probe und damit verbundenen Schwan-
kungen der Einwaage für die Konzentrationsbestimmung abhängt, wurde an Stelle 
des Kupfergehaltes das (molare) Cu/Al-Verhältnis angegeben. Die katalytische Aus-
testung des Katalysators 17Cu-Y650 wurde wiederholt, um die Reproduzierbarkeit der 
Ergebnisse sicherzustellen. Die Raum-Zeit-Ausbeute (STY, STY) an DMC (Abb. 24) 
und die Umwandlung von Methanol (Abbildung 26) zeigen die gleiche Form der Ab-
hängigkeit vom Kupfergehalt, bedingt durch die nur geringfügige Abhängigkeit der 
DMC-Selektivität vom Kupfergehalt (Abb. 25). Ein Kupfergehalt von 14 % garantiert 
bei den niedrigeren Reaktionstemperaturen (140, 150 °C) ein Maximum der STY an 
DMC, während ein Kupfergehalt von 17 % bei 160 und 170 °C zu höheren STY an 
DMC führt.  

Die Raum-Zeit-Ausbeute an DMC beträgt ca. 175 gDMC l-1Cat.h-1 für 17Cu-Y650 und 
140 °C (GHSV = 18,260 h-1), mit einer DMC-Selektivität von 55 % und einem Metha-
nolumsatz von ca. 4 %. Eine höhere Produktivität kann bei höherer Reaktionstempe-
ratur erreicht werden, da der Umsatz an Methanol stärker ansteigt als die Selektivität 
nachlässt. Zum Beispiel wird bei einer Temperatur von 170 °C an 17Cu-Y650 (vergl. 
Abb. 24) ein Wert von 430 gDMC l-1Cat.h-1 erreicht. 
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Abbildung 24. Produktivität zu DMC in Abhängigkeit von der Kupferbeladung (ausge-
drückt als molares Cu/Al Verhältnis) imprägnierter Zeolith NH4-Y-Proben für ausge-
wählte Reaktionstemperaturen. Reaktionsbedingungen p = 0.8 MPa, GHSV = 6000 
h-1 (bezogen auf das Gesamtvolumen des Katalysatorbettes), Katalysator verdünnt 
mit Graphit (1 : 3), Edukt: 40 % CO, 20 % MeOH, 3 % O2 (Bilanz N2). 
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Abbildung 25. DMC-Selektivität in Abhängigkeit von der Kupferbeladung (ausge-
drückt als molares Cu/Al Verhältnis) imprägnierter Zeolith NH4-Y-Proben für ausge-
wählte Reaktionstemperaturen. Reaktionsbedingungen p = 0.8 MPa, GHSV = 6000 
h-1 (bezogen auf das Gesamtvolumen des Katalysatorbettes), Katalysator verdünnt 
mit Graphit (1 : 3), Edukt: 40 % CO, 20 % MeOH, 3 % O2 (Bilanz N2). 
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Abbildung 26. Methanolumsatz in Abhängigkeit von der Kupferbeladung (ausge-
drückt als molares Cu/Al Verhältnis) imprägnierter Zeolith NH4-Y-Proben für ausge-
wählte Reaktionstemperaturen. Reaktionsbedingungen p = 0.8 MPa, GHSV = 6000 
h-1 (bezogen auf das Gesamtvolumen des Katalysatorbettes), Katalysator verdünnt 
mit Graphit (1 : 3), Edukt: 40 % CO, 20 % MeOH, 3 % O2 (Bilanz N2). 
 

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

0

5

10

15

20

25

30

35

MF

DME

 140 °C
 150 °C
 160 °C
 170 °C

S 
(%

)

Cu/Al ratio (mol/mol)

 
Abbildung 27. DME und MF-Selektivität in Abhängigkeit von der Kupferbeladung 
(ausgedrückt als molares Cu/Al Verhältnis) imprägnierter Zeolith NH4-Y-Proben für 
ausgewählte Reaktionstemperaturen. Reaktionsbedingungen p = 0.8 MPa, GHSV = 
6000 h-1 (bezogen auf das Gesamtvolumen des Katalysatorbettes), Katalysator ver-
dünnt mit Graphit (1 : 3), Edukt: 40 % CO, 20 % MeOH, 3 % O2 (Bilanz N2). 
 
 

Die Selektivitätsänderungen von DME und MF in Abhängigkeit vom Kupfergehalt 
zeigen eine hohe DME Selektivität bei niedrigem Kupfergehalt (30 % bei 170 °C)  
(Probe 10Cu-Y650) aber keine Bildung von MF. Bei hohem Kupfergehalt dagegen 
(Probe 17Cu-Y650) wird kein DME gebildet aber eine erhöhte MF-Selektivität beo-
bachtet (10 % bei 170 °C). DME kann durch die sauer katalysierte Zersetzung von 
DMC (Gl. (14)) oder durch Dehydratisierung von Methanol (Gl. (20)) gebildet werden 
[16]. Durch die zunehmend geringere Protonenkonzentration bei Erhöhung des Kup-
fergehaltes erklärt sich daher die geringer werdende DME-Bildung bei höheren Kup-
ferkonzentrationen.  
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Für die Bildung von MF wird von einer Wechselwirkung zwischen gasförmigem 
Methanol und Oberflächenformiaten (die sich durch Adsorption von Formaldehyd 
bilden) ausgegangen [15].  

Offensichtlich ist die Erhöhung der MF-Selektivität an Cu-Y mit steigendem Kup-
fergehalt auf eine höhere Konzentration an Oberflächen-Methoxy-Gruppen zurückzu-
führen, durch die laterale Wechselwirkungen begünstigt werden. Es ist ersichtlich, 
dass die Temperaturabhängigkeit der MF-Bildung nicht dem Arrhenius-Gesetz ent-
spricht. Das bedeutet, die Bildung von MF ist durch einen nicht-kinetischen Teilschritt 
limitiert. 

Die Selektivitäten des Produktes DMM (nicht gezeigt) liegen zwischen 40 und 55 
% und zeigen keine ausgeprägte Abhängigkeit von der Kupferbeladung.  
 
 
1.2.3.2.3. Einfluss der Eduktzusammensetzung 
1.2.3.2.3.1. Sauerstoffeinfluss unter stationären Bedingungen 

Die oxidative Carbonylierung von Methanol zu DMC ist eine stark exotherme Re-
aktion (ca. 76 kcal/mol DMC [16]). Dies verursacht hohe Prozesskosten zur Abfüh-
rung der Energie. Dabei ist die Sauerstoffkonzentration ein entscheidender Faktor. 
Aus diesem Grund wurde der Sauerstoffgehalt so gering gewählt, dass er nahezu 
komplett innerhalb des Katalysatorbettes verbraucht wird. Damit ließ sich die Selekti-
vität der Umsetzung erhöhen. Ein Beispiel ist in Abbildung 28 für den Katalysator 
14Cu-Ya dargestellt.  

Die Reaktion wurde unter Druck (0,8 Mpa) bei einer Reaktionstemperatur von 150 
°C mit einem Edukt gestartet, das 1,5 % O2 enthielt. Während der Messung wurde 
der Sauerstoffgehalt schrittweise erhöht, und die Bilanzmenge an N2 justiert, um die 
GHSV aufrechtzuerhalten, jedoch ohne Korrektur der Katalysatorbetttemperatur, die 
mit höherem Sauerstoffgehalt des Eduktes ansteigt wie in der Abbildung angegeben 
ist. Während für 1,5 % O2 eine DMC-Selektivität von 52 % ermittelt wurde (Betttem-
peratur 154 °C), sank dieser Wert auf 40 % bei 3 % O2 (Betttemperatur 161 °C) und 
auf ca.  30 % bei 6 % O2 (Betttemperatur 174 °C). 

Der Temperatureffekt ist durch die Reaktionswärme bedingt, die mit steigendem 
Sauerstoffgehalt zunimmt. Um den Selektivitätsverlust durch die mit der O2-
Konzentrationsänderung einhergehende Temperaturvariation abzuschätzen, lässt 
sich die unterbrochenen Selektivitätskurve in Abbildung 28 heranziehen. 

Diese zeigt die Temperaturabhängigkeit, ermittelt durch eine separate Messung 
bei konstantem Sauerstoffgehalt (3 Vol.%) und variabler Reaktionstemperatur. Die 
Übereinstimmung der beiden durch unabhängige Messungen ermittelten Daten lässt 
sich für die Temperatur 161 °C (ca. 40 % SDMC) beurteilen und ist zufrieden stellend. 
Die Darstellung zeigt, dass die Abhängigkeit der DMC-Selektivität von der Reaktions-
temperatur weniger stark ausfällt als ihre Abhängigkeit  vom O2-Gehalt.  
 
1.2.3.2.3.2. Transienten-Untersuchungen 

Transienten-Untersuchungen wurden für die Probe 17Cu-Y650 bei einer Reakti-
onstemperatur von 150 °C durchgeführt (0,8 MPa), indem die Eduktzusammenset-
zung während des Experimentes geändert wurde. Nach Einstellung stationärer Be-
dingungen wurden die Reaktionskomponenten  O2, CO, und Methanol nacheinander 
entfernt/zugeschaltet. In besonderem Interesse lag der Nachweis, dass tatsächlich 
Sauerstoff für die Bildung von DMC aus Methanol und CO erforderlich ist. Die Prä-
sentation der Ergebnisse soll sich aus diesem Grund auf den Einfluss des Sauer-
stoffs beschränken (Abbildung 29). Nähere Erläuterungen zu den weiteren Ergebnis-
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sen der Transienten-Untersuchungen sind in den Publikationen zu den Projektergeb-
nissen zu finden. 
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Abbildung 28. Einfluss der O2-Konzentration auf Produkt-Selektivität und die Tempe-
ratur des Katalysatorbettes für Probe 14Cu-Y650 bei einer Reaktionstemperatur von 
150 °C. Die unterbrochene Linie gibt die DMC-Selektivität  für einen Sauerstoffgehalt 
von 3 % aus einer separaten Messung wieder. Druck 0.8 Mpa. Einwaage: 0.3 g (0.5 
cm3) des aktivierten Cu-Y + 0.6 g C (Graphit), Edukt 40 % CO, 20 % MeOH, 1 - 6 % 
O2, Bilanz N2, Gasvolumengeschwindigkeit 153 cm3 min-1, GHSV = 18360 h-1 (bezo-
gen auf den Anteil an Aktivkomponente).  
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Abbildung 29. Transienten-Experimente für die Probe 17Cu-Y650 bei 155 °C. Einfluss 
von O2 auf die Produktbildung. Reaktionsbedingungen: Katalysator verdünnt (1 : 1 
mit Graphit. GHSV = 18,360 h-1 (bezogen auf die aktive Komponente), Edukt: 40 % 
CO, 20 % MeOH, 1,3 % O2, Bilanz N2, p = 0,8 Mpa. 
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Die nicht-oxidative Carbonylierung von Methanol zu DMC läuft ohne O2 nicht ab, 
aber auch die DMM– und MF–Bildung klingt nach dem Entfernen von O2 aus dem 
Eduktstrom ab. Die Änderung der DME-Bildung ist geringfügig, wobei auch die Tem-
peraturänderungen im Bereich von 5 °C (Abnahme der Reaktionstemperatur nach 
Entfernen von O2, die nicht korrigiert wurde) berücksichtigt werden muss. Innerhalb 
einer Stunde nach der Entfernung von O2 fallen die Produktkonzentrationen von 
DMC, DMM und MF auf Null ab.  

Nach Wiederzuschaltung von O2 erreichen die Produktkonzentration wieder ihren 
vorherigen stationären Wert. Als Schlussfolgerung ergibt sich, dass die nicht-
oxidative Carbonylierung von Methanol zu DMC nicht abläuft, aber auch die Bildung 
von DMM und MF an die Gegenwart von O2 gebunden ist. 
 
1.2.4. Einfluss der Provenienz der Y–Zeolithe 

 Um den Einfluss der NH4-Y–Beschaffenheit auf die Eigenschaften der 
nachfolgend präparierten Katalysatoren zu untersuchen, wurden von verschiedene-
ren Zulieferern Y-Zeolithe in der Ammoniumform bezogen, deren strukturelle Para-
meter (Na-Gehalt, Si/Al-Verhältnis) sich zum Teil unterschieden, und diese für die 
weitere Herstellung von Katalysatoren durch die IWI-Routine eingesetzt (16% Cu-
Beladung). Nach der inerten Aktivierung bei 600 °C wurden die Katalysatoren unter 
Druckbedingungen (0,8 Mpa) getestet. Die Daten der Zulieferer (Angaben zum Na-
Gehalt, dem Si/Al-Verhältnis) sowie die innerhalb der Projektarbeit bestimmten Pro-
tonenkonzentrationen (durch temperaturprogrammierte NH3-Desorption), Oberflä-
chen und Porenvolumina (bestimmt durch N2-Adsorption) sind sowohl für die Precur-
soren als auch für die Katalysatoren in Tabelle 12 angegeben.  

 
Tabelle 12. Vergleich verschiedener Y-Zeolithe als Matrix für die Herstellung von Cu-
Y-Katalysatoren mit einer einheitlichen Konzentration von 16 Ma% Cu. 
Typ/Batch 01421CBa CBV300 CBV500 CBV712
Form NH4 NH4 NH4 (USY) NH4

Lieferer Aldrich Zeolyst Zeolyst Zeolyst
Si/Al 2,6 2,6 2,6 6
Na-Gehalt (%) 1,92 2,8 0,2 (0,15)b 0,05 (0,10)b

BET (m2/g)  927 934 749 804
Vp (cm3/g) 0,35 0,35 0,27 0,30
nH+ (mmol/g) 2,60c 2,55c 0,55c 0,21c

Precursoren 
Cu-Gehaltd 16 16 16 16
BET (m2/g)  722 718 622 659
Vp (cm3/g) 0,28 0,28 0,23 0,25
Herstellung Tränkung Nitrat Tränkung Nitrat Tränkung Nitrat Tränkung Nitrat
Aktivierung inert, 600°C, 20 h inert, 600°C, 20 h inert, 600°C, 20 h inert, 600°C, 20 h
Verdünnung Graphit 1:1 Graphit 1:1 Graphit 1:1 Graphit 1:1
BET (m2/g)  614 556 458 610
Vp (cm3/g) 0,24 0,21 0,25 0,22
aDiese Y-Charge wurde für die Herstellung der Katalysatoren wenn nicht gesondert gekenn-
zeichnet, verwendet. bin Klammern die Werte der ICP-Analyse. cjeweils bezogen auf die 
Einwaage. dlaut Herstellung, keine Analyse. 
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 Abbildung 30 veranschaulicht die katalytischen Ergebnisse. Bei der Raumzeitaus-
beute ist zu beachten, dass die Werte auf den Volumenanteil des aktiven Katalysa-
tors bezogen wurden. Da der Anteil der Aktivkomponente (des Cu-modifizierten Zeo-
liths) die Hälfte des Katalysatorvolumens beträgt, halbieren sich die STY, wenn auf 
das gesamte Katalysatorbettvolumen bezogen wird. 

Die Selektivitäten zu den Hauptprodukten der Umsetzung, DMC und DMM, unter-
scheiden sich für die unterschiedlichen Chargen der Y-Zeollithe nicht signifikant. Es 
wird eine DMC-Selektivität von 80 – 70 % im Temperaturbereich von 125 – 175 °C 
erzielt, bei DMM-Selektivitäten von ca. 20 %, die nahezu unabhängig von der Reak-
tionstemperatur sind. Auffallend ist die im Vergleich zu den katalytischen Testungen 
bei einem Sauerstoffgehalt von 3 % im Edukt (Abb. 25) deutlich höhere DMC-
Selektivität (Abb. 30), obwohl der Einfluss des O2-Gehaltes im Edukt im Fall des Ka-
talysators 14Cu-Y650 (Abb. 28) nur einen moderaten Anstieg der Selektivität bewirkt 
hatte. Offensichtlich ist der O2-Einfluss auf die Selektivität des Reaktionsablaufes 
infolge der höheren Beladung (16 % Cu) stärker ausgeprägt. 
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Abbildung 30. DMC-, DMM-Selektivitäten (links) sowie STY an DMC (rechts, bezo-
gen auf den aktiven Katalysatoranteil) in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur 
für die in Tabelle 12 angegebenen Katalysatoren (16% Cu). Katalysatoren verdünnt 
mit Graphit 50:50. Reaktionsbedingungen: Edukt: 40 % CO, 20 % MeOH, 1,3 % O2, 
Bilanz N2, p = 0,8 Mpa. 

 
 
Unterschiede sind in den Raum-Zeit-Ausbeuten an DMC ersichtlich. Die Chargen 

01421CB und CBV300 , die sich in ihren texturellen Daten nicht wesentlich unter-
scheiden, erreichen auch vergleichbare STY an DMC, während Katalysatoren auf 
der Basis der Zeolith-Chargen CBV 500 und CBV 712 weniger aktiv sind, wie sich 
aufgrund der geringeren Konzentration an Brønsted-aciden Zentren und damit an 
Austausch-Kapazität erwarten ließ.  
 
 
1.2.5. Katalysatorstruktur und Mechanismus 

Es zeigte sich, dass sich durch eine hohe Kupferbeladung eines Y-Zeoliths mit 
hoher Konzentration an Brønsted-aciden Zentren (Cu/Al > 1) und geeigneter inerter 
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Aktivierung Katalysatorproduktivitäten unter Druck bis ca. 600 g/lKat.h (bezogen auf 
die Konzentration der Aktivkomponente) erreichbar sind. Diese Werte wurden für ein 
chloridfreies Katalysatorsystem bei kontinuierlicher Reaktionsführung in der Gaspha-
se bisher noch nicht beschrieben.  

Die optimale Kupferbeladung übersteigt die Austausch-Kapazität des Zeoliths, so 
dass eine Stabilisierung des gesamten Kupfers als isolierte Ionen nicht möglich ist. 
Durch XRD-Messungen ist die Bildung von kristallinem CuO in den Precursoren bei 
Kupfergehalten größer als 10 % nachweisbar. CuO dient als Reservoir für Kupferio-
nen, die zu einem Festkörperioneneintausch führen und zu einer Fixierung von 
Cu2+/Cu+ im Zeolithgitter führen. Die Auto-Reduktion von CuO wird durch Brønsted-
acide Zentren des Zeoliths unterstützt (vergl. Gl. (5)). 

Das nach Aktivierung nicht dispergierte CuO sollte die Oxidationsaktivität des Ka-
talysators erhöhen und zu einer verstärkten Umsetzung von CO zu CO2 führen. Das 
wird beobachtet. Z. B. ist die Ausbeute an CO2 am Katalysator 17Cu-Y650 um den 
Faktor 4 – 5 höher als am Katalysator 10Cu-Y650. 

Verschiedene weitere Kupfer-Spezies werden in der Literatur diskutiert wie z. B. 
lineare nano-skalige Cluster von CuO [17] oder dimere Kupferspezies [18]. Die 
Wahrscheinlichkeit des Vorliegens agglomerierter Kupferspezies ist in den aktiven 
Katalysatoren auf Grund des Kupfergehaltes der Zeolithe hoch. Die Bildung von O-
berflächenmethoxid durch Wechselwirkung von Methanol mit kupferhaltigen Zeo-
lithen ist genügend gesichert [19,20,21,22]. Nach Anderson und Root [22] ist O2 für 
die Bildung der Methoxid-Strukturen erforderlich und wandelt die Oberflächenmetho-
xide in Formiatstrukturen um. Dies steht in Übereinstimmung mit den Ergebnissen 
der Transientenuntersuchungen, da die Reaktion ohne Gasphasensauerstoff nicht 
abläuft. Formiat kann in die Gasphase desorbieren und reagiert mit weiterem Metha-
nol zu DMM. Die Oxidation der Formiat-Strukturen auf der Oberfläche führt zu Amei-
sensäure, die mit Methanol zu MF verestert. Die CO-Insertion in Oberflächen-
Methoxid gibt DMC.  

Diese Mechanismusvorstellungen sind nicht vollständig in Übereinstimmung mit 
den Ergebnissen der Transientenuntersuchungen. Nach der Entfernung von CO aus 
dem Edukt wurde eine Abnahme sowohl der DMC-Bildung als auch der DMM-
Bildung beobachtet. Damit ist klar, dass auch für die DMM-Bildung die Anwesenheit 
von CO erforderlich ist, d.h., es muss ein gemeinsames Intermediat existieren, das 
CO enthält.  

Worin besteht der Redox-Zyklus der Kupferionen? Für das CuCl/Zeolith-System 
ist die Bildung von Kupfermethoxychlorid der Oxidationsschritt von Cu+ zu Cu2+. Die 
Wechselwirkung von Cu2+ mit CO reduziert Cu2+ zu Cu+ [16].  

Nach den Ergebnissen der Projektarbeiten lässt sich schließen, dass CO an be-
nachbarten Cu+-Ionen koordiniert wird und mit O2 der Gasphase Oberflächen-Kupfer-
Carbonat-Spezies unter Oxidation von Cu+ zu Cu2+ bildet. Die in situ Veretherung 
dieses Oberflächencarbonates führt zum DMC (DMC ist der Di-Ester der Kohlensäu-
re). Die Reaktion des Oberfächencarbonates mit weiterem Methoxid ergibt DMM. 
Dies erklärt, warum sowohl die DMC-Bildung als auch die DMM-Bildung nach der 
Entfernung von CO aus der Gasphase abklingen. Der Reduktionsschritt von Cu2+ zur 
Schließung des Redoxzyklus sollte durch die Reaktion mit weiterem Methoxid mög-
lich sein. 

Der Super-Käfig des Zeoliths Y bietet zugängliche Plätze für die Fixierung von 
Kupfer in enger Nachbarschaft und vermutlich auch in gemischter Wertigkeit. Da (i) 
eine hohe Kupferbeladung, die die Austauschkapazität des Zeoliths übersteigt, erfor-
derlich ist, um aktive Katalysatoren zu erhalten und (ii) die inerte Aktivierung Kupfer-
spezies produziert, die durch H2 nicht weiter reduzierbar sind (Cu0) (TPR, Abbildung 
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13) wird geschlussfolgert, dass die Reaktion an den aktivierten Cl-freien Kupfer-
modifizierten Y-Zeolithen disperses metallisches Kupfer mit einbezieht. Die Cu0 
Cluster sind zu klein um durch XRD nachweisbar zu sein. Demnach führt die inerte 
Aktivierung neben der Reduktion von Cu2+ und dem SSIE zu einer thermischen Zer-
setzung von CuO zu Cu0. Brønsted-acide Zentren des Zeoliths werden bei hoher 
Kupferbeladung komplett für die Fixierung der Kupferionen beansprucht (Proben 
14Cu-Y650 and 17Cu-Y650). Dies führt zu einer Selektivitätserhöhung zum Zielprodukt 
DMC. 
 
 
Schlussfolgerungen 
 Es konnte gezeigt werden, dass die Kupferbeladung des Zeoliths durch Tränkung 
und eine moderate inerte Aktivierung bei 600 – 650 °C zu einer weiteren erheblichen 
Leistungssteigerung der präparierten Katalysatoren führt, da sie Cu-Beladungen bis 
17 % ermöglicht, ohne dass eine Schädigung der Zeolith-Kristallinität bei der ab-
schließenden Aktivierung eintritt. Hier wird, im Gegensatz zu der Methode der Auffäl-
lung eine dispersere Verteilung des Kupfers bei der Präparation erreicht und damit 
ein Schmelzen des Katalysators bei der Aktivierung, wie sie typisch für die durch Fäl-
lung hergestellten Katalysatoren bei Cu-Beladungen von 14 % zu verzeichnen war, 
vermieden werden konnte.  
 Durch die weitgehende Neutralisation der Brønsted-Acidität durch den hohen Kup-
fergehalt, der die Austausch-Kapazität des Zeoliths übersteigt, ist eine nachträgliche 
thermische Dehydroxylierung restlicher Brønsted-Zentren nicht erforderlich und die 
inerte Aktivierung kann bei niedrigen Temperaturen erfolgen, um eine Autoreduktion 
und Umverteilung der Cu-Spezies einzuleiten. Die katalytischen Untersuchungen bei 
Drücken von 0,4 bis 1,6 MPa erforderten aufgrund der exothermen Reaktion eine 
Verdünnung des aktiven Katalysators mit einem gut wärmeleitenden Material, das 
sich jedoch bei Reaktionsbedingungen inert verhalten sollten. Als zweckmäßig er-
wies sich Graphit, mit dem der aktive Katalysator mechanisch vermischt und dann in 
das Formgebungsverfahren (Granulierung, Sieben) mit einbezogen wurde. Eine wei-
tere Begrenzung des Sauerstoffgehaltes im Edukt machte die Reaktion im Tempera-
turbereich 125 – 175 °C beherrschbar und isotherm durchführbar.  
 Untersuchungen zum Einfluss der Verweilzeit bzw. der GHSV an den Cu-Y-
Katalysatoren ergaben eine relative Unabhängigkeit der Selektivität der DMC-Bildung 
bezogen auf MeOH und eine proportionale Zunahme der STY an DMC mit der 
GHSV. Offenbar wird die Reaktion unter den gewählten Bedingungen durch äußeren 
Stofftransport limitiert, so dass bei Anwendung einer hohen Belastung die STY an 
DMC bei nur mäßiger Abnahme des Umsatzes erheblich gesteigert wird. Als bester 
Wert wurde (bezogen auf den Gehalt des Katalysators an Aktivkomponente) eine 
STY an DMC von ca. 600 g/lKat h erzielt, bei einer ca. 70%igen DMC-Selektivität 
und einem Methanolumsatz von ca. 10 % (Druck = 0,8 MPa). 
 Die Herstellung ist reproduzierbar und gelingt auch bei Verwendung des Zeoliths 
Y aus anderen Bezugsquellen, wenn das Si/Al-Verhältnis und damit die Austausch-
kapazität des Zeoliths vergleichbar sind.  
 Mechanismus-Untersuchungen durch Transienten-Messungen einzelner Edukt-
konzentrationen machten deutlich, dass die Carbonylierungsreaktion ohne die Ge-
genwart von Gasphasensauerstoff nicht abläuft. Die Bildung der beiden Hauptpro-
dukte der oxidativen Carbonylierung von Methanol, DMC und DMM, erfolgt über ein 
Intermediat, in das CO bereits integriert ist. Offensichtlich führt die Wechselwirkung 
von CO mit Cu+ (dimeren) Spezies zu einem Kupfer-Oberflächencarbonat, mit dem 

 48



benachbarte Methoxid-Gruppen reagieren und dabei in noch nicht vollständig geklär-
ter Weise zu DMC bzw. DMM reagieren.  
 Diese Interpretation ist in der Literatur noch nicht vertreten. 
 
 
2. Verwertbarkeit des Ergebnisses 
 Die Untersuchungsergebnisse belegen deutlich, dass die beschriebenen Cu-Y-
Einzelkomponenten-Katalysatoren aussichtsreiche Varianten für die oxidative Gas-
phasen-Carbonylierung von Methanol ohne die Verwendung von Chlorid darstellen. 
Sowohl Synthese der Katalysatoren als auch die erforderliche Aktivierung stellen 
auch für eine industrielle Nutzung keine hohen technologischen Anforderungen dar. 
Jedoch stellt die Konzipierung und Entwicklung der Technologie eines neuen Gas-
phasen-Prozesses (der nicht Gegenstand dieses Projektes war) eine Herausforde-
rung an die Industrie dar. Bei industriellen Partner besteht bereits Interesse an einer 
Verwertung der Ergebnisse; eine Entscheidung über die Form der Nutzung ist jedoch 
bis Projektende noch nicht gefallen.  
 Die Ergebnisse sind in mehreren Publikationen dargestellt, wurden auf Kongres-
sen präsentiert und patentrechtlich abgesichert.  
 
 
3. Fortschritt von dritter Seite auf dem Gebiet des Vorhabens 
 Hier gilt die in Kapitel 4. zum wissenschaftlichen Erkenntnisstand skizzierte Situa-
tion unter Einbeziehung der Literatur 2005.  
 Die im gegenwärtigen Projekt dargestellten Leistungsdaten eines halogenid-freien, 
Cu/Zeolith-Katalysators bei kontinuierlicher Reaktionsführung ohne HCl-Zusatz oder 
sonstige zyklische Regenerierung sind noch in keiner weiteren Arbeit erreicht wor-
den. An einem CuCl2/NaOH/Aktivkohle-Katalysator wurde in einer Arbeit von Itoh et 
al. [24] aus dem Jahr 2004 unter den Projektarbeiten ähnlichen Bedingungen ( Fest-
bettreaktor bei 140 °C, Druck von 0,9 MPa, Eduktzusammensetzung von MeOH : CO 
: O2 = 1 : 3 : 0,1, GHSV von 11500 h-1 ) nach einer Betriebszeit von 10 h ein Metha-
nolumsatz von 9 % bei sehr guter DMC-Selektivität von 90 % erreicht. Damit ergibt 
sich eine DMC-Ausbeute von 8 %, die in dem gegenwärtigen Projekt, jedoch ohne 
Anwesenheit eines Chlorids, ebenfalls erreicht wurde. Dabei wird in der zitierten Ar-
beit gezeigt, dass der Katalysator allerdings schnell desaktiviert, denn nach einer 
Betriebszeit von 30 h ist der Methanolumsatz auf 5 % gesunken (die DMC-
Selektivität blieb dagegen nahezu unverändert). 
 
 
4. Veröffentlichungen des Ergebnisses (erfolgte oder geplante) 
4. 1. Publikationen 
M. Richter,1* M. J. G. Fait,1 R. Eckelt,1 M. Schneider,1 J. Radnik,1 D. Heidemann,2  
R. Fricke1 
Gas phase carbonylation of methanol to dimethyl carbonate on chloride-free Cu-
precipitated modified zeolite Y at normal pressure 
J. Catal., eingereicht. 
 
M. Richter,* M. J. G. Fait, R. Eckelt, E. Schreier, M. Schneider, M.-M. Pohl, R. Fricke 
Oxidative gas phase carbonylation of methanol to dimethyl carbonate over chloride-
free Cu-impregnated zeolite Y at elevated pressure 
Appl. Catal. B: Environmental, in Vorbereitung. 
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4.2. Poster 
M. Richter, M. J. G. Fait, R. Eckelt, E. Schreier, R. Fricke 
Environmentally benign gas phase synthesis of dimethyl carbonate over copper 
modified zeolites 
EUROPACAT 7, Sofia (Bulgarien) 28. August-2. September 2005. Oral Flash Pres-
entation OF 9-16, Book of Abstracts S. 273 
 
M. J. G. Fait, M. Richter, R. Eckelt, E. Schreier, M. Schneider, R. Fricke 
Aktivierung chloridfreier Cu-Zeolith-Katalysatoren für die oxidative Carbonylierung 
von Methanol zu Dimethylcarbonat in der Gasphase 
2. Wing-Konferenz, 9-11.11.2005, Aachen 
 
M.J.G. Fait, M. Richter, R. Fricke, R. Eckelt 
Effektive, chloridfreie Cu-Y-Zeolith-Katalysatoren für die Gasphasensynthese von 
Dimethylcarbonat aus Methanol und CO 
XXXVIII. Katalytikertreffen, 17.-19. März 2006, Weimar, Vortrag/Poster (eingereicht) 
 
4.3. Vorträge 
M. Richter, M. J. G. Fait, R. Eckelt, U. Bentrup, M. Schneider, J. Radnik, and R. Fri-
cke 
Generating highly active sites for the oxo-carbonylation of methanol to dimethyl car-
bonate by post-treatment of copper-loaded zeolite Y 
International Symposium on Zeolites and Mesoporous Crystals (ZMPC 2006), Yo-
nago, Japan, 30.7.-2.8.2006, Vortrag angemeldet. 
 
4.4. Patente 
R. Eckelt, M.J. G. Fait, R. Fricke, M. Richter 
Katalysator zur Synthese von Dimethylcarbonat in der Gasphase,  
Anmeldungen: DE 10 2005 003 879.4 vom 24.01.2005. 

PCT/EP2006/050363 vom 23.01.2006. 
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