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P o r ö s e   F e s t k ö r p e r   g e w i n n e n   a l s   A d s o r b e n t i e n   und  K a t a l y -  

s a t o r e n   z u n e h m e n d   an  B e d e u t u n g .   S ie   u n t e r s c h e i d e n   s i c h  

von  a n d e r e n   F e s t k ö r p e r n   d a d u r c h ,   daß  s i e   e i n e   H o h l r a u m -  

s t r u k t u r   b e s i t z e n .   D i e s e   H o h l r a u m s t r u k t u r   w i r d   d u r c h  

e i n   S y s t e m   von  P o r e n   g e b i l d e t .   Die  Form  und  ö f f n u n g s -  

w e i t e   d e r   P o r e n   r e i c h e n   d a b e i   von  m a k r o s k o p i s c h e n   V e r -  

t i e f u n g e n   und  R i s s e n   mi t   e i n i g e n   pm  D u r c h m e s s e r   b i s   z u  

H o h l r ä u m e n   m i t   Ö f f n u n g s w e i t e n ,   d i e   in  de r   G r ö ß e n o r d n u n g  

von  M o l e k ü l d u r c h m e s s e r n   l i e g e n .   Die  M e h r z a h l   d e r   s y n -  
t h e t i s c h   h e r g e s t e l l t e n   A d s o r b e n t i e n   b e s i t z e n   P o r e n ,   d i e  

u n t e r s c h i e d l i c h e   G r ö ß e n b e r e i c h e   u m f a s s e n ,   w o b e i   i h r e  

V e r t e i l u n g   in  den  w e n i g s t e n   F ä l l e n   homogen   i s t .  

P o r ö s e   F e s t k ö r p e r   f i n d e n   s i c h   in  z a h l r e i c h e n   S t o f f k l a s s e n  

de r   C h e m i e .   Zu  i h n e n   z ä h l e n   a n o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   w i e  

S i l i z i u m d e r i v a t e ,   M e t a l l o x i d e ,   A k t i v k o h l e n   usw.   a b e r   a u c h  

p o r ö s e   M e t a l l e   und  L e g i e r u n g e n   s o w i e   t e i l w e i s e   v e r n e t z t e  

P o l y m e r e ,   i n s b e s o n d e r e   I o n e n a u s t a u s c h e r .  



P o r ö s e   F e s t k ö r p e r   b e s i t z e n   um  G r ö ß e n o r d n u n g e n   h ö h e r e  

s p e z i f i s c h e   O b e r f l ä c h e n   a l s   M e t a l l e .   I n f o l g e d e s s e n   s i n d  

d i e   E f f e k t e   b e i   O b e r f l ä c h e n r e a k t i o n e n   an  s o l c h e n   F e s t -  

k ö r p e r n   g r ö ß e r .   I n t e r e s s a n t   i s t   d e s h a l b   e i n   V e r f a h r e n ,  

m i t   dem  man  d i e   c h e m i s c h e   B e s c h a f f e n h e i t   d e r   O b e r f l ä c h e  

bzw.  d e r   M a t r i x   d u r c h   A b s c h e i d e n   e i n e r   d ü n n e n ,   d i f f u s e n  

M e t a l l a u f l a g e   g e z i e l t   ä n d e r n   k a n n .  

E i n e r  d e r   w i c h t i g s t e n   V o r t e i l e   d e r   K o m b i n a t i o n   des  M e t a l l s  

m i t   d e r   H o h l r a u m g e o m e t r i e   des   T r ä g e r m a t e r i a l s   i s t   b e i -  

s p i e l s w e i s e   e i n f a c h e r e s   A b l e i t e n   von  R e a k t i o n s w ä r m e ,   b e -  

d i n g t   d u r c h   d i e   hohe   W ä r m e l e i t f ä h i g k e i t   des   M e t a l l s ;  

S t e u e r n   von  S c h i c h t d i c h t e n   und  Z w i s c h e n k o r n v o l u m i n a   s o w i e  

das   V e r m e i d e n   d e r   d a d u r c h   v e r b u n d e n e n   D r u c k v e r l u s t e   d u r c h  

A n l e g e n   von  ä u ß e r e n   M a g n e t f e l d e r n ,   b e i   Anwendung   i m  

W i r b e l -   o d e r   S c h w e b e b e t t .  

Die   H e r s t e l l u n g   m e t a l l i s i e r t e r   p o r ö s e r   F e s t k ö r p e r   i s t  

an  s i c h   b e k a n n t .   D a b e i   g e h t   man  im  a l l g e m e i n e n   so  v o r ,  
daß  man  d i e   p o r ö s e n   S u b s t r a t e   m i t   I o n e n   d e r   Ü b e r g a n g s -  

m e t a l l e ,   v o r z u g s w e i s e   Ru,  Pd,  P t ,   Ag  und  Ni,   b e l ä d t  

und  a n s c h l i e ß e n d   m i t   e i nem  R e d u k t i o n s m i t t e l ,   v o r z u g s -  
w e i s e   W a s s e r s t o f f   ( v g l .   DE  16  43  044,   DE  25  53  7 6 2 ,  

US  35  38  019 ,   US  30  13  987  und   DDR  40  953)  o d e r   H y d r a z i n ,  

D i t h i o n i t ,   B o r h y d r i d   usw.   ( v g l .   DE  28  49  0 2 6 ,  

DE  20  03  522,   DE  18  00  380 ,   FR  22  70  238 ,   US  40  76  6 2 2  

C h e m .  A b s t r .   67,  36671   s  ( 1 9 6 7 ) )   b e h a n d e l t   o d e r   auf   d i e  

S u b s t r a t e   a u f g e b r a c h t e   M e t a l l v e r b i n d u n g e n   t h e r m i s c h   z e r -  

s e t z t   ( v g l .   US  30  13  987  und  39  54  8 8 3 ) .  



D i e s e   V e r f a h r e n   w e i s e n   j e d o c h   d i v e r s e   N a c h t e i l e   a u f .   V o r  

a l l e m   i s t   zu  b e m ä n g e l n ,   daß  s i e   n i c h t   u n i v e r s e l l   a n w e n d -  

b a r   s i n d .   V e r f a h r e n ,   d i e   b e i s p i e l s w e i s e   b e i   V e r w e n d u n g  

von  s e h r   e d l e n   M e t a l l e n ,   wie  Pd  und  P t ,   z u f r i e d e n s t e l l e n d  

v e r l a u f e n ,   v e r s a g e n   o f t   v ö l l i g ,   wenn  man  w e n i g e r   e d l e  

M e t a l l e ,   wie  Ni  und  Co,  e i n s e t z t .  

Es  wurde   nun  g e f u n d e n ,   daß  man  p r a k t i s c h   a l l e   ü b e r g a n g s -  

m e t a l l e   e i n w a n d f r e i ,   d . h .   ohne  w e s e n t l i c h e   B e e i n t r ä c h -  

t i g u n g   d e r   P o r e n s t r u k t u r ,   auf  den  g e n a n n t e n   S u b s t r a t e n  

a u f b r i n g e n   k a n n ,   wenn  man  d i e s e   v o r   o d e r   n a c h   d e r  

B e l a d u n g   m i t   ü b e r g a n g s m e t a l l i o n e n   m i t   den  M e t a l l i o n e n  

d e r   E l e m e n t e   d e r   1.  o d e r   8.  N e b e n g r u p p e   des   P e r i o d e n -  

s y s t e m s   bzw.  d e r e n   V e r b i n d u n g e n   a k t i v i e r t   und  d i e   A k t i -  

v i e r u n g s i o n e n ,   s o f e r n   s o l c h e   noch   v o r h a n d e n   s i n d ,   m i t  

z . B .   e i n e r   s n C 1 2 - L ö s u n g   s e n s i b i l i s i e r t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   w i r d   im  a l l g e m e i n e n   f o l -  

g e n d e r m a ß e n   d u r c h g e f ü h r t :  

Z u n ä c h s t   w e r d e n   p o r ö s e   F e s t k ö r p e r   m i t   den  zu  r e d u z i e r e n -  

den  M e t a l l i o n e n   b e l a d e n .   Das  B e l a d e n   k a n n   nach   ü b l i c h e n  

V e r f a h r e n   e r f o l g e n .   Die  M e t a l l i o n e n b e l a d u n g   i s t   s o w o h l  

in  w ä ß r i g e n   a l s   a u c h   in  o r g a n i s c h e n   M e d i e n   m ö g l i c h .   A l s  

in  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e i n s e t z b a r e   M e t a l l -  

i o n e n   kommen  v o r   a l l e m   Cu,  Ag,  Au,  Ni ,   Fe,   Co,  Pd  und  P t  

bzw.  d e r e n   G e m i s c h e   u n t e r e i n a n d e r   in  B e t r a c h t .   B e v o r -  

z u g t   s i n d   Co  und  i n s b e s o n d e r e   Ni.  Die  b e l a d e n e n   F e s t -  

k ö r p e r   w e r d e n   g e w a s c h e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   von  L ö s u n g s -  

m i t t e l n   bzw.  ü b e r s c h ü s s i g e n   M e t a l l i o n e n   b e f r e i t .  



Die  A k t i v i e r u n g   i s t   s o w o h l   m i t   i o n o g e n e n   u n d / o d e r   k o l l o i d a -  

l e n   a l s   auch   m i t   o r g a n i s c h e n   A d d u k t e n   d e r   E l e m e n t e   de r   1 .  

und  8.  N e b e n g r u p p e   des   P e r i o d e n s y s t e m s   m ö g l i c h ,   wobe i   d i e  

E l e m e n t e   Au,  Ag,  Pd,  Pt  und  Cu  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n .   I h r e   Menge  p ro   L i t e r   L ö s u n g s m i t t e l   s o l l  

0 , 1  -   15  g  b e t r a g e n ,   w o b e i   d i e   Mengen  von   0 , 3  -   1 ,5   g / 1  

b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Als  A k t i v i e r u n g s m e t a l l   i s t   P a l l a d i u m   a l s   Sol   o d e r   i n s b e -  

s o n d e r e   in   Form  e i n e r   m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   b e -  

v o r z u g t .  

Die  f ü r   d i e   M e t a l l b i n d u n g   e r f o r d e r l i c h e n   G r u p p e n   des  o r -  

g a n i s c h e n   T e i l e s   d e r   m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   s i n d  

an  s i c h   b e k a n n t   ( v g l .   DE  30  25  3 0 7 ) ,   Es  h a n d e l t   s i c h   zum 

B e i s p i e l   um  C-C-   o d e r   - C - N - D o p p e l -   und  D r e i f a c h b i n d u n g e n  

und  um  G r u p p e n ,   d i e   e i n e n   C h e l a t - K o m p l e x   a u s b i l d e n  

k ö n n e n ,   z . B .   OH-,  SH-,   CO-  o d e r   C O O H - G r u p p e n .   Die  V e r -  

w e n d u n g   de r   m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   a u ß e r  

den  z u r   M e t a l l b i n d u n g   e r f o r d e r l i c h e n   G r u p p e n   h i n a u s  

w e n i g s t e n s   e i n e   w e i t e r e   f u n k t i o n e l l e   G r u p p e   a u f w e i s e n ,  

h a t   den   V o r t e i l ,   daß   e i n e   b e s s e r e   F i x i e r u n g   d e r   A k t i v i e -  

r u n g s k e i m e   an  d e r   S u b s t r a t o b e r f l ä c h e   e r z i e l t   w i r d .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t   f ü r   e i n e   F i x i e r u n g   des   A k t i v a t o r s  

an  d e r   S u b s t r a t o b e r f l ä c h e   s i n d   f u n k t i o n e l l e   G r u p p e n   w i e  

C a r b o n s ä u r e g r u p p e n ,   C a r b o n s ä u r e h a l o g e n i d g r u p p e n ,   C a r -  

b o n s ä u r e h y d r i d g r u p p e n ,   C a r b o n e s t e r g r u p p e n ,   C a r b o n a m i d -  

und  C a r b o n i m i d g r u p p e n ,   A l d e h y d -   u n d  K e t o n g r u p p e n ,   E t h e r -  



g r u p p e n ,   S u l f o n s ä u r e h a l o g e n i d g r u p p e n ,   S u l f o n s ä u r e e s t e r -  

g r u p p e n ,   h a l o g e n h a l t i g e   h e t e r o c y c l i s c h e   R e s t e ,   wie   C h l o r -  

t r i a z i n y l - ,   - p y r a z i n y l - ,   - p y r i m i d i n y l -   o d e r   - c h i n o x a l i n y l -  

g r u p p e n ,   a k t i v i e r t e   D o p p e l b i n d u n g e n ,   wie  b e i   V i n y l s u l f o n -  

s ä u r e -   o d e r   A c r y l s ä u r e d e r i v a t e n ,   A m i n o g r u p p e n ,   H y d r o x y l -  

g r u p p e n ,   I s o c y a n a t g r u p p e n ,   O l e f i n g r u p p e n   und  A c e t y l e n -  

g r u p p e n   s o w i e   M e r c a p t o g r u p p e n   und  E p o x i d g r u p p e n ,   f e r n e r  

h ö h e r k e t t i g e   A l k y l -   o d e r   A l k e n y l r e s t e   ab  C-f  i n s b e s o n -  

d e r e   O l e i n - ,   L i n o l e i n - ,   S t e a r i n -   o d e r   P a l m i t i n g r u p p e n .  

Die  o r g a n o m e t a l l i s c h e n   A k t i v a t o r e n   w e r d e n   a l s   L ö s u n g ,  

D i s p e r s i o n ,   E m u l s i o n   o d e r   S u s p e n s i o n   in  e i n e m   o r g a -  

n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   o d e r   a l s   M i s c h u n g   m i t   e i n e m   o r g a -  
n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t .   Auch  L ö s u n g s m i t t e l -  

m i s c h u n g e n   k ö n n e n   V e r w e n d u n g   f i n d e n .   D a g e g e n   e m p f i e h l t  

es  s i c h   n i c h t ,   in   d i e s e   L ö s u n g s m i t t e l   P o l y m e r e ,   P r ä p o l y -  

mere   o d e r   a n d e r e   l a c k b i l d e n d e   S y s t e m e   e i n z u a r b e i t e n .  

Als  L ö s u n g s m i t t e l   s i n d   b e s o n d e r s   p o l a r e ,   p r o t i s c h e   u n d  

a p r o t i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   wie  W a s s e r ,   M e t h y l e n c h l o r i d ,  

C h l o r o f o r m ,   T r i c h l o r e t h y l e n ,   P e r c h l o r e t h y l e n ,  A c e t o n ,  

E t h y l e n g l y k o l   und  T e t r a h y d r o f u r a n   g e e i g n e t ,   d i e   m i t  

a n d e r e n   L ö s u n g s m i t t e l n   wie  B e n z i n ,   L i g r o i n ,   T o l u o l   u s w .  
v e r s c h n i t t e n   w e r d e n   k ö n n e n .  

Mit   d i e s e n   L ö s u n g e n   w e r d e n   d i e   M a t r i c e s   d e r   zu  m e t a l l i -  

s i e r e n d e n   S u b s t r a t e   b e n e t z t ,   wobe i   d i e   E i n w i r k u n g s -  

d a u e r   v o r z u g s w e i s e   1  S e k u n d e   b i s   20  M i n u t e n   b e t r ä g t .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   d a z u   V e r f a h r e n   wie  das  E i n -  

t a u c h e n   de r   P a r t i k e l n   in  d i e   L ö s u n g e n   o d e r   das  B e s p r ü h e n  

m i t   den  A k t i v i e r u n g s l ö s u n g e n .  



Nach  d e r   B e n e t z u n g   w i r d   das   L ö s u n g s m i t t e l   e n t f e r n t .   D a b e i  

w e r d e n   n i e d r i g   s i e d e n d e   L ö s u n g s m i t t e l   b e v o r z u g t   d u r c h   V e r -  

d a m p f e n ,   z . B .   im  Vakuum,  e n t f e r n t .   Bei  h ö h e r   s i e d e n d e n  

L ö s u n g s m i t t e l n   s i n d   a n d e r e   V e r f a h r e n ,   wie  E x t r a k t i o n   m i t  

e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l ,   in   dem  d i e   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n  

u n l ö s l i c h   s i n d ,   a n g e b r a c h t .  

Die  A k t i v i e r u n g   kann   auch   v o r   dem  B e l a d e n   m i t   M e t a l l -  

i o n e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Die   so  v o r b e h a n d e l t e n   O b e r -  

f l ä c h e n   m ü s s e n   g e g e b e n e n f a l l s   s e n s i b i l i s i e r t   w e r d e n .  

Die  so  a k t i v i e r t e n   F e s t k ö r p e r   k ö n n e n   d i r e k t   zur   s t r o m l o s e n  

M e t a l l i s i e r u n g   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Es  kann   a b e r   auch   e r -  

f o r d e r l i c h   s e i n ,   d i e   O b e r f l ä c h e   d u r c h   S p ü l e n   von  S e n s i b i -  

l i s i e r u n g s m i t t e l r e s t e n   zu  b e f r e i e n .  

B e v o r z u g t   w i r d   d i e   M e t a l l i s i e r u n g   in  w ä ß r i g e r   L ö s u n g  

d u r c h g e f ü h r t .   Es  s i c h   a u c h   a n d e r e   L ö s u n g s m i t t e l   w i e  

A l k o h o l e ,   E t h e r ,   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   e i n s e t z b a r .   D a r ü b e r  

h i n a u s   k ö n n e n   auch   S u s p e n s i o n e n   o d e r   A u f s c h l ä m m u n g e n  

d e r   R e d u k t i o n s m i t t e l   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Als  R e d u k t i o n s -  

m i t t e l   kommen  b e v o r z u g t   A l k a l i b o r a n e ,   D i m e t h y l - ,   D i -  

e t h y l - A m i n o b o r a n e ,   A l k a l i h y p o p h o s p h i t   o d e r   F o r m a l i n   b z w .  

i h r e   G e m i s c h e   in   B e t r a c h t .   I h r e   Mengen  s o l l e n   b e v o r z u g t  

b e i   1 0 - 2 0 0   g /1   l i e g e n ,   w o b e i   s i e   in  b e s o n d e r e n   F ä l l e n  

d a r ü b e r   o d e r   d a r u n t e r   l i e g e n   k ö n n e n .   Die  R e d u k t i o n   k a n n  

b e i   T e m p e r a t u r e n   von  -15   b i s   zum  j e w e i l i g e n   S i e d e p u n k t  

des   L ö s u n g s m i t t e l s   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,   w o b e i   d i e   R a u m -  

t e m p e r a t u r   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   w i r d .  D i e   R e d u k t i o n s b ä d e r  



k ö n n e n   in  b e s o n d e r e n   F ä l l e n   m i t   K o m p l e x b i l d n e r n   w i e  

Z i t r a t - I o n e n   ( N a t r i u m z i t r a t ,   A m m o n i u m z i t r a t ,   Z i t r o n e n -  

s ä u r e )   und  A m m o n i u m - K a t i o n e n   (NH4OH,  NH4Cl)  o d e r   A m m o n i a k  

v e r s e t z t   w e r d e n .  

Zur  D u r c h f ü h r u n g   des   n e u e n   V e r f a h r e n s   s i n d   g r u n d s ä t z l i c h  

a l l e   b e k a n n t e n   p o r ö s e n   F e s t k ö r p e r   mi t   e i n e r   O b e r f l ä c h e   v o n  

1  -  2000  m2/g  g e e i g n e t .   In  d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   s e i e n  

s o l c h e   au f   de r   B a s i s   von  S i O 2 ,   A k t i v k o h l e ,   M e t a l l o x i d e  

und  o r g a n i s c h e n   P o l y m e r e n   wie  P o l y s t y r o l ,   D i v i n y l b e n z o l ,  

P o l y u r e t h a n ,   P o l y i s o p r e n ,   P o l y b u t a d i e n ,   P o l y v i n y l c h l o r i d ,  

P o l y v i n y l p y r i d i n ,   P h e n o l h a r z e   und  E p o x i d h a r z e   e r w ä h n t .  

S o l c h e   p o r ö s e   F e s t k ö r p e r ,   d i e   zur   F i x i e r u n g   von  I o n e n  

g e e i g n e t e   A n k e r g r u p p e n   o d e r   C h e l a t b i l d n e r   wie   - S 0 3 H ,  

w o b e i   n  =  0 - 6 ,   m  =  1-6  und  Y  =  OH,  Cl ,   F,  Br ,   J ,   e n t h a l t e n ,  

w e r d e n   zur   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   e i n g e s e t z t .  



In  d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   s e i e n   d i e   h a n d e l s ü b l i c h e n   z w i t t e r -  

i o n i s c h e n   I o n e n a u s t a u s c h e r   s o w i e   s a u r e ,   n e u t r a l e   o d e r  

b a s i s c h e   I o n e n a u s t a u s c h e r ,   " S n a k e   in  C a g e " - H a r z e ,   M o s a i k -  

h a r z e ,   " i n t e r p e n e t r a t i n g   n e t w o r k "   o d e r   K o m b i n a t i o n e n   d e r  

v o r g e n a n n t e n   S y s t e m e   e r w ä h n t .  

Der  M e t a l l a n t e i l   d e r   v e r f a h r e n s g e m ä ß   b e l a d e n e n   F e s t k ö r p e r  

s o l l   5 -95   Gew.-%  b e t r a g e n .  



B e i s p i e l   1 

5  g  m a k r o p o r ö s e   F e s t k ö r p e r   a u f   d e r   B a s i s   von  S t y r o l / D V B  

( D i v i n y l b e n z o l )   mi t   e f f e k t i v e r   K o r n g r ö ß e   von  c a .   0 , 5   mm 

und  c h e l a t b i l d e n d e n   I m i n d i a c e t a t - A n k e r g r u p p e n   w e r d e n   u n t e r  

E i n w i r k u n g   von  s c h w a c h   s a u r e r   10  % i g e r   N i S 0 4 - L ö s u n g  
(pH  ~  4 )   m i t   N i  2+  - Ionen   b e l a d e n ,   m i t   d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r  

g e w a s c h e n ,   im  T r o c k e n s c h r a n k   b e i   40°C  ü b e r   N a c h t   g e -  
t r o c k n e t ,   in  e i n e m   A k t i v i e r u n g s b a d   aus   0 ,7   g  4 - C y c l o -  

h e x e n - 1 , 2 - d i c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d p a l l a d i u m d i c h l o r i d   u n d  

500  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   im  V e r l a u f e   von  5  M i n u t e n   a k t i v i e r t ,  

b e i   RT  ( R a u m t e m p e r a t u r )   g e t r o c k n e t   und  dann   in  e i n e m  

R e d u k t i o n s b a d   aus   2,0  g  C i t r o n e n s ä u r e ,   0 , 3 5   g  B o r s ä u r e ,  

5,0  g  D i m e t h y l a m i n o b o r a n   und  85  ml  d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r  

im  V e r l a u f e   von  50  M i n u t e n   m e t a l l i s i e r t .   Man  e r h ä l t   e i n  

m e t a l l i s i e r t e s   M a t e r i a l ,   d e s s e n   P o r e n s t r u k t u r   von  d e r  

M e t a l l a u f l a g e   n i c h t   b e e i n f l u ß t   w i r d .  

5  g  de r   oben   a n g e g e b e n e n   m e t a l l i s i e r t e n   F e s t k ö r p e r   w u r -  

den  in  e i n e m   A u t o k l a v e n   mi t   80  ml  E t h a n o l   und  12 ,31   g  
N i t r o b e n z o l   v e r s e t z t ,   b e i   100  b a r   H 2 - D r u c k   und  1 0 0 ° C  

3  h  b i s   zur   D r u c k k o n s t a n z   g e r ü h r t   und  dann   a b g e k ü h l t .  

Nach  dem  A b f i l t r i e r e n   des   F e s t k ö r p e r s   k o n n t e   im  F i l t r a t  

g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h   k e i n   N i t r o b e n z o l   mehr  g e f u n d e n  

w e r d e n .   Das  e i n g e s e t z t e   N i t r o b e n z o l   war  zu  A n i l i n   r e -  

d u z i e r t   w o r d e n .  

B e i s p i e l  2  

7,5  g  s t a r k   s a u r e ,   m a k r o p o r ö s e   F e s t k ö r p e r   in  W a s s e r s t o f f -  



Form  m i t   c a .   18 %  DVB  v e r n e t z t e r   M a t r i x ,   e i n e m   S c h ü t t g e -  

w i c h t   von  800  g / l ,   e f f e k t i v e r   K o r n g r ö ß e   von  0 ,6   mm  u n d  

S u l f o n s ä u r e   A n k e r - G r u p p e n   w e r d e n   u n t e r   E i n w i r k u n g   v o n  

e i n e r   s c h w a c h   s c h w e f e l s a u r e n   C u S O 4 - L ö s u n g   m i t   C u 2 + - I o n e n  

b e l a d e n ,   m i t   d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   g e w a s c h e n ,   g e t r o c k n e t   i n  

e i n e m   A k t i v i e r u n g s b a d   aus   0 , 6 5   g  B u t a d i e n p a l l a d i u m d i -  

c h l o r i d   und   1500  ml  1 , 1 , 1 - T r i c h l o r e t h a n   im  V e r l a u f e   v o n  

5  Min.   a k t i v i e r t ,   im  T r o c k e n s c h r a n k   b e i   50°C  g e t r o c k n e t  

und  d a n n   in   e i n e m   R e d u k t i o n s b a d   aus  1 ,2   g  F o r m a l i n ,   1 ,5   g  

B o r s ä u r e ,   1 , 7 5   g  W e i n s ä u r e   und  82  ml  d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r  

b e i   30°C  im  V e r l a u f e   von   80  M i n u t e n   m e t a l l i s i e r t .   Man  b e -  

kommt  e i n   p o r ö s e s ,   m e t a l l i s i e r t e s   P r o b e g u t ,   d e s s e n   H o h l -  

r a u m s t r u k t u r   vom  M e t a l l   n i c h t   v e r ä n d e r t   w i r d .  

B e i s p i e l   3 

10  g  m a k r o p o r ö s e   F e s t k ö r p e r   gemäß  B e i s p i e l   1  w e r d e n   u n t e r  

E i n w i r k u n g   von  s c h w a c h   s a u r e r   w ä ß r i g e r   8  % i g e r   C o S O  -  
L ö s u n g   (pH  5)  m i t   C o 2 + - I o n e n   b e l a d e n ,   gemäß  B e i s p i e l   1 

g e t r o c k n e t ,   a k t i v i e r t   und  d a n n   in   e i n e m   R e d u k t i o n s b a d  

gemäß  B e i s p i e l   1  m e t a l l i s i e r t .   Man  bekommt   e i n   d u r c h -  

g e h e n d   m e t a l l i s i e r t e s   P r o b e g u t ,   d e s s e n   p o r ö s e   S t r u k t u r  

von   d e r   M e t a l l a u f l a g e   n i c h t   b e e i n f l u ß t   w i r d .  

10  g  d e r   o b e n   a n g e g e b e n e n   m e t a l l i s i e r t e n   F e s t k ö r p e r   w u r -  

den   in   e i n e m   A u t o k l a v e n   m i t   160  ml  E t h a n o l   und  2 4 , 6 2   g  
N i t r o b e n z o l   v e r s e t z t ,   b e i   100  b a r   H 2 - D r u c k   und  1 0 0 ° C  

2 ,5   h  b i s   z u r   D r u c k k o n s t a n z   g e r ü h r t .   Nach  dem  A b f ü l l e n  

des   R e a k t i o n s m e d i u m s   und  d e r   F i l t r a t i o n   d e r   p o r ö s e n   F e s t -  

k ö r p e r   w u r d e   d i e   R e a k t i o n s l ö s u n g   g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h  

u n t e r s u c h t .   Aus  den  A n a l y s e n   g e h t   h e r v o r ,   daß  das   e i n g e -  

s e t z t e   N i t r o b e n z o l   zu  A n i l i n   r e d u z i e r t   w o r d e n   i s t .  



B e i s p i e l   4 

10  g  s t a r k   s a u r e ,   m a k r o p o r ö s e   F e s t k ö r p e r   in  W a s s e r s t o f f -  

Form  m i t   c a .   18 %  DVB  v e r n e t z t e r   M a t r i x ,   e f f e k t i v e r   K o r n -  

g r ö ß e   von  0 , 4 8   mm  und  S 0 3 H - A n k e r g r u p p e n   w e r d e n   u n t e r   E i n -  

w i r k u n g   von  s c h w a c h   s a u r e r   C o C l 2 - L ö s u n g   (pH  ~  5 )   m i t   C o -  

I o n e n   b e l a d e n ,   mi t   d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   und  dann   m i t  

M e t h a n o l   g e w a s c h e n ,   gemäß  B e i s p i e l   1  a k t i v i e r t   und  a n -  
s c h l i e ß e n d   in  e i n e m   R e d u k t i o n s b a d   aus   5 ,7   g  D i m e t h y l a m i n o -  

b o r a n   und  90  g  d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   b e i   RT  im  V e r l a u f e  

von  30  M i n u t e n   m e t a l l i s i e r t .   Man  e r h ä l t   e i n   p o r ö s e s ,  
m e t a l l i s i e r t e s   P r o b e g u t .  

B e i s p i e l   5 

10  g  m a k r o p o r ö s e   F e s t k ö r p e r   n a c h   B e i s p i e l   4  w e r d e n   g e -  

mäß  B e i s p i e l   1  m i t   N i 2 t - I o n e n   b e l a d e n ,   gemäß  B e i s p i e l   2 

a k t i v i e r t ,   g e t r o c k n e t   und  dann   in  e i n e m   R e d u k t i o n s b a d  

aus   15  g  D i m e t h y l a m i n o b o r a n   und  82  g  d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r  

b e i   60°C  im  V e r l a u f e   von  45  M i n u t e n   m e t a l l i s i e r t .   Man 

e r h ä l t   e i n   s o w o h l   an  der   O b e r f l ä c h e ,   a l s   a u c h   in  d e r  

M a t r i x   m e t a l l i s i e r t e s ,   m a k r o p o r ö s e s   P r o b e g u t .  

10  g  d e r   oben   a n g e g e b e n e n   m e t a l l i s i e r t e n   F e s t k ö r p e r   w u r -  

den  in  e i n e m   A u t o k l a v e n   mi t   160  ml  E t h a n o l   und  2 4 , 6 2   g  

N i t r o b e n z o l   v e r s e t z t   und  gemäß  B e i s p i e l   4  h y d r i e r t .   E s  

k o n n t e   g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h   n a c h g e w i e s e n   w e r d e n ,   daß  a u s  

dem  N i t r o b e n z o l   mi t   100  %igen  A u s b e u t e n   A n i l i n   e n t s t a n -  

den  i s t .  



B e i s p i e l   6 

10  g  m a k r o p o r ö s e   F e s t k ö r p e r   gemäß  B e i s p i e l   1  w e r d e n   u n t e r  

E i n w i r k u n g   von  s c h w a c h  s a u r e r   w ä ß r i g e r   8  % i g e r   C o S O 4 - L ö -  

s u n g   ( p H  ~  5 )   m i t   C o 2 + - I o n e n   b e l a d e n ,   gemäß  B e i s p i e l   1  g e -  
t r o c k n e t   und  dann   m i t   e i n e m   h a n d e l s ü b l i c h e n ,   k o l l o i d a l e n  

P d - A k t i v a t o r   a k t i v i e r t ,   m i t   s a l z s a u r e r   S n C l 2 - L ö s u n g   (pH  2)  

s e n s i b i l i s i e r t ,   m i t   d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   g e w a s c h e n   und  d a n n  

in  e i n e m   R e d u k t i o n s b a d   gemäß  B e i s p i e l   1  m e t a l l i s i e r t .   Man 

b e k o m m t   e i n   d u r c h g e h e n d   m e t a l l i s i e r t e s   P r o b e g u t ,   d e s s e n  

p o r ö s e   S t r u k t u r   von  d e r   M e t a l l a u f l a g e   n i c h t   b e e i n f l u ß t  

w i r d .  

B e i s p i e l   7 

10  g  d e r   in  B e i s p i e l   1  a u f g e f ü h r t e n   F e s t k ö r p e r   w e r d e n  

u n t e r   E i n w i r k u n g   von  s c h w a c h   s a u r e r ,   w ä ß r i g e r   S a l z l ö s u n g  

a u s   3 %  NiSO4  und  9 %  CoCl2  b e i   RT  m i t   N i2+   und  C o 2 + -  

I o n e n   b e l a d e n ,   und  d a n n   gemäß  B e i s p i e l   4  m e t a l l i s i e r t .  

Man  bekommt   e i n   an  d e r   O b e r f l ä c h e   bzw.  in   d e r   M a t r i x  

m e t a l l i s i e r t e s ,   p o r ö s e s   P r o b e g u t .  

B e i s p i e l   8 

10  g  d e r   in  B e i s p i e l   1  a u f g e f ü h r t e n ,   m a k r o p o r ö s e n   F e s t -  

k ö r p e r   w e r d e n   n a c h   B e i s p i e l   3  m i t   C o 2 + - I o n e n   b e l a d e n ,  

gemäß  B e i s p i e l   1  a k t i v i e r t   und  dann   in  e i n e m   R e d u k t i o n s -  

b a d ,   w e l c h e s   aus   15  g  N a t r i u m h y p o p h o s p h i t ,   17  g  (NH4)2SO4 
u n d   200  ml  d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   b e s t e h t ,   b e i   RT  im  V e r -  

l a u f e   von  35  Min.   m i t   e i n e r   m a k r o p o r ö s e n   M e t a l l a u f l a g e  

v e r s e h e n .  



B e i s p i e l   9 

10  g  de r   in  B e i s p i e l   2  a u f g e f ü h r t e n ,   p o r ö s e n   F e s t k ö r p e r  
w e r d e n   nach   B e i s p i e l   1  m i t   N i 2 + - I o n e n   b e l a d e n ,   in  e i n e m  

A k t i v i e r u n g s b a d ,   w e l c h e s   aus  0 ,7   g  1 , 5 - C y c l o o c t a d i e n -  

p a l l a d i u m c h l o r i d   und  1  1  T r i c h l o r e t h a n   b e s t e h e n ,   im  V e r -  

l a u f e   von  2  Min.  a k t i v i e r t ,   m i t   M e t h a n o l   g e w a s c h e n   u n d  

dann   in  e i n e m   R e d u k t i o n s m i t t e l   aus  23  g  D i m e t h y l a m i n o -  

b o r a n ,   21  g  M a l o n s ä u r e ,   15  g  ( N H 4 ) 2 S 0 4  b e i   40°C  im  V e r -  

l a u f e   von  45  Min.  m e t a l l i s i e r t .   Man  bekommt   e i n   p o r ö s e s ,  
m e t a l l i s i e r t e s   P r o b e g u t .  

B e i s p i e l   10  

50  g  h a n d e l s ü b l i c h e   K i e s e l g e l   m i t   e i n e r   K o r n g r ö ß e n v e r -  

t e i l u n g   von  0 ,2   b i s   0 ,5   mm  w e r d e n   u n t e r   E i n w i r k u n g   v o n  

n e u t r a l e r ,   w ä ß r i g e r   10  % i g e r   N i C 1 2 - L ö s u n g   b e l a d e n ,   b e i  

50°C  u n t e r   Vakuum  g e t r o c k n e t ,   gemäß  B e i s p i e l   1  a k t i v i e r t  

und  a n s c h l i e ß e n d   gemäß  B e i s p i e l   5  m e t a l l i s i e r t .   Man  e r -  
h ä l t   e i n   p o r ö s e s ,   m e t a l l i s i e r t e s   P r o b e g u t   m i t   e i n e r  

M e t a l l a u f l a g e   von  6  G e w . - % .  

B e i s p i e l   11  

50  g  de r   in  B e i s p i e l   10  a u f g e f ü h r t e n ,   p o r ö s e n   F e s t k ö r p e r  
w e r d e n   u n t e r   E i n w i r k u n g   von  n e u t r a l e r ,   w ä ß r i g e r   15  % i g e r  

C u S O 4 - L ö s u n g   b e l a d e n ,   b e i   50°C  u n t e r   Vakuum  g e t r o c k n e t ,  

gemäß  B e i s p i e l   9  a k t i v i e r t   und  a n s c h l i e ß e n d   in  e i n e m   R e -  

d u k t i o n s b a d   gemäß  B e i s p i e l   2  m e t a l l i s i e r t .   Man  b e k o m m t  

e i n   p o r ö s e s ,   m e t a l l i s i e r t e s   P r o b e g u t   m i t   e i n e r   M e t a l l -  

a u f l a g e   von  8  G e w . - % .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   m e t a l l i s i e r t e r   p o r ö s e r  

F e s t k ö r p e r   d u r c h   B e l a d e n   d e r   O b e r f l ä c h e n   de r   m e t a l l -  

f r e i e n   S u b s t r a t e   m i t   ü b e r g a n g s m e t a l l i o n e n   und  a n -  

s c h l i e ß e n d e   B e h a n d l u n g   m i t   R e d u k t i o n s m i t t e l n ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   S u b s t r a t e   v o r   o d e r   n a c h  

d e r   M e t a l l i o n e n b e l a d u n g   m i t   E l e m e n t e n   d e r   1.  o d e r   8 .  

N e b e n g r u p p e   des   P e r i o d e n s y s t e m s   bzw.  d e r e n   V e r b i n -  

d u n g e n   a k t i v i e r t   und  g e g e b e n e n f a l l s   s e n s i b i l i s i e r t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   m e t a l l f r e i e n   S u b s t r a t e   m i t   N i -   o d e r   C o -  

I o n e n   b e l a d e n   w e r d e n .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   A k t i v i e r u n g   m i t t e l s   m e t a l l o r g a n i s c h e r   V e r -  

b i n d u n g e n ,   d i e   a u ß e r   den  z u r   M e t a l l b i n d u n g   e r f o r d e r -  

l i c h e n   G r u p p e n   m i n d e s t e n s   e i n e   w e i t e r e   f u n k t i o n e l l e  

G r u p p e   z u r   V e r a n k e r u n g   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   auf   d e m  

S u b s t r a t   a u f w e i s e n ,   e r f o l g t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   A k t i v i e r u n g s m e t a l l   P a l l a d i u m   v e r w e n d e t   w i r d .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   p o r ö s e   F e s t k ö r p e r   I o n e n a u s t a u s c h e r   m e t a l l i -  

s i e r t   w e r d e n .  



6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   p o r ö s e n   F e s t k ö r p e r   zur   F i x i e r u n g   d e r   M e t a l l -  

i o n e n   g e e i g n e t e   A n k e r g r u p p e n   wie  -S03H,   -COOH,  

w o b e i   n  =  0 - 6 ,   m  =  1-6  und  Y  =  OH,  Cl ,   F,  Br ,   J ,   e n t -  

h a l t e n .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d e r   M e t a l l a n t e i l   5 -95   Gew.-%  des   G e s a m t g e -  

w i c h t e s   des   m e t a l l i s i e r t e n   F e s t k ö r p e r s   b e t r ä g t .  

8.  M e t a l l i s i e r t e   p o r ö s e   F e s t k ö r p e r   e r h a l t e n   g e m ä ß  

V e r f a h r e n   des   A n s p r u c h s   1 .  

9.  V e r w e n d u n g   d e r   m e t a l l i s i e r t e n   p o r ö s e n   F e s t k ö r p e r  

gemäß  A n s p r u c h   8  a l s   H y d r i e r k a t a l y s a t o r e n .  
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