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Verfahren zur Herstellung metallisierter pordser Festkérper.

@ Die Metallisierung pordser Festkdrper, wie z.B. lonenau-
stauscher, durch Beladen der Oberflachen der metallfreien
Substrate mit Ubergangsmetallionen und anschlieRende
Behandlung mit Reduktionsmitteln 1a8t sich dadurch verbes-
sern, da man die Substrate vor oder nach der Metallionen-
beladung mit Elementen der 1. oder 8. Nebengruppe des
Periodensystems bzw. deren Verbindungen aktiviert und
gegebenenfalls sensibilisiert. Die Metallisierungsproduckte
sind wertvolle Hydrierungskatalysatoren.
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Verfahren zur Herstellung metallisierter pordser Fest-
kdrper

Pordse Festkdrper gewinnen als Adsorbentien und Kataly-
satoren zunehmend an Bedeutung. Sie unterscheiden sich
von anderen Festkdrpern dadurch, daB sie eine Hohlraum-
struktur besitzen. Diese Hohlraumstruktur wird durch
ein System von Poren gebildet. Die Form und 0ffnungs-
weite der Poren reichen dabei von makroskopischen Ver-
tiefungen und Rissen mit einigen pm Durchmesser bis zu
Hohlr&umen mit Offnungsweiten, die in der Gr®B8enordnung
von Molekiildurchmessern liegen. Die Mehrzahl der syn-
thetisch hergestellten Adsorbentien besitzen Poren, die
unterschiedliche Gr&Benbereiche umfassen, wobei ihre

Verteilung in den wenigsten Fdllen homogen ist.

Pordse Festk®rper finden sich in zahlreichen Stoffklassen
der Chemie. 2Zu ihnen zdhlen anorganische Verbindungen wie
Siliziumderivate, Metalloxide, Aktivkohlen usw. aber auch

pordse Metalle und Legierungen sowie teilweise vernetzte

Polymere, insbesondere Ionenaustauscher.
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Por8se Festkdrper besitzen um Grd8enordnungen hdhere
spezifische Oberfl&chen als Metalle. Infolgedessen sind
die Effekte beil Oberfl&dchenreaktionen an solchen Fest-
k6rpern grbBer. Interessant ist deshalb ein Verfahren,
mit dem man die chemische Beschaffenheit der Oberflé&che
bzw. der Matrix durch Abscheiden einer diinnen, diffusen

Metallauflage gezielt &ndern kann.

Einer der wichtigsten Vorteile der Kombination des Metalls
mit der Hohlraumgeometrie des Tr&germaterials ist bei- |
spielsweise einfacheres Ableiten von Reaktionswérme, be-
dingt durch die hohe Warmeleitf&higkeit des Metalls;
Steuern von Schichtdichten und 2Zwischenkornvolumina sowie
das Vermeiden der dadurch verbundenen Druckverluste durch
Anlegen von &duBeren Magnetfeldern, bei Anwendung im
Wirbel- oder Schwebebett.

Die Herstellung metallisierter porSser Festk®rper ist
an sich bekannt. Dabei geht man im allgemeinen so vor,
daB man die pordsen Substrate mit Ionen der Ubergangs-
metalle, vorzugsweise Ru, P4, Pt, Ag und Ni, belidt

und anschlieBend mit einem Reduktionsmittel, vorzugs-
weise Wasserstoff (vgl. DE 16 43 044, DE 25 53 762,

US 35 38 019, US 30 13 987 und DDR 40 953) oder Hydrazin,
Dithionit, Borhydrid usw. (vgl. DE 28 49 026,

DE 20 03 522, DE 18 00 380, FR 22 70 238, Us 40 76 622
Chem. Abstr. gz, 36671 s (1967)) behandelt oder auf die
Substrate aufgebrachte Metallverbindungen thermisch zer-
setzt (vgl. US 30 13 987 und 39 54 883).
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Diese Verfahren weisen jedoch diverse Nachteile auf. Vor
allem ist zu bemdngeln, daB sie nicht universell anwend-
bar sind. Verfahren, die beispielsweise bei Verwendung

von sehr edlen Metallen, wie Pd und Pt, zufriedenstellend

verlaufen, versagen oft v6llig, wenn man weniger edle
Metalle, wie Ni und Co, einsetzt.

Es wurde nun gefunden, das8 man praktisch alle Ubergangs-
metalle einwandfrei, d.h. ohne wesentliche Beeintr&ch-
tigung der Porenstruktur, auf den genannten Substraten
aufbringen kann, wenn man diese vor oder nach der
Beladung mit Ubergangsmetallionen mit den Metallionen
der Elemente der 1. oder 8. Nebengruppe des Perioden-
systems bzw. deren Verbindungen aktiviert und die Akti-
vierungsionen, sofern solche noch vorhanden sind, mit

z.B. einer SnClz—Lésung sensibilisiert.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird im allgemeinen fol-

gendermaBen durchgefiihrt:

Zundchst werden porSse Festkdrper mit den zu reduzieren-
den Metallionen beladen. Das Beladen kann nach ﬁbiicheﬁ
Verfahren erfolgen. Die Metallionenbeladung ist sowohl
in wé8Brigen als auch in organischen Medien mdglich. Als
in dem erfindungsgem&Ben Verfahren einsetzbare Metall-
ionen kommen vor allem Cu, Ag, Au, Ni, Fe, Co, PdAﬁnd_Pt
bzw. deren Gemische untereinander in Betracht.‘Bevor-
zugt sind Co und insbesondere Ni. Die beladenen Fest-
k6rper werden gewaschen und gegebengnfalls von Ldsungs-

mitteln bzw. liberschiissigen Metallionen befreit.
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Die Aktivierung ist sowohl mit ionogenen und/oder kolloida-
len als auch mit organischen Addukten der Elemente der 1.
und 8. Nebengruppe des Periodensystems m&glich, wobei die

Elemente Au, Ag, Pd, Pt und Cu besonders bevorzugt einge-
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setzt werden. Ihre Menge pro Liter L8sungsmittel soll
0,1 - 15 g betragen, wobei die Mengen von 0,3 - 1,5 g/1
besonders bevorzugt eingesetzt werden.

Als Aktivierungsmetall ist Palladium als Sol oder insbe-
sondere in Form einer metallorganischen Verbindung be-

vorzugt.

Die fiir die Metallbindung erforderlichen Gruppen des or-
ganischen Teiles der metallorganischen Verbindungen sind
an sich bekannt (vgl. DE 30 25 307). Es handelt sich zum
Beispiel um C-C- oder -C-N-Doppel- und Dreifachbindungen
und um Gruppen, die einen Chelat-Komplex ausbilden
kénnen, z.B. OH-, SH-, CO- oder COOH-Gruppen. Die Ver=-
wendung der metallorganischen Verbindungen, die auBer
den zur Metallbindung erforderlichen Gruppen hinaus
wenigstens eine weitere funktionelle Gruppe aufweisen,
hat den Vorteil, daB eine bessere Fixierung der Aktivie-

rungskeime an der Substratoberfléche erzielt wird.

Besonders geeignet fiir eine Fixierung des Aktivators

an der Substratoberfl&che sind funktionelle Gruppen wie
Carbonsduregruppen, Carbonséurehalogenidgruppeh, Car-
bonsiurehydridgruppen, Carbonestergruppen, Carbonamid-
und Carbonimidgruppen, Aldehyd- und Ketongruppen, Ether-
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gruppen, Sulfons&urehalogenidgruppen, Sulfonsiureester-
gruppen, halogenhaltige heterocyclische Reste, wie Chlor-
triazinyl-, ~-pyrazinyl-, -pyrimidinyl- oder -chinoxalinyl-
gruppen, aktivierte Doppelbindungen, wie bei Vinylsulfon-
sdure- oder Acrylsdurederivaten, Aminogruppen, Hydroxyl-
gruppen, Isocyanatgruppen, Olefingruppen und Acetylen-
gruppen sowie Mercaptogruppen und Epoxidgruppen, ferner

h&herkettige Alkyl- oder Alkenylreste ab C insbeson-

8'
dere Olein-, Linolein-, Stearin- oder Palmitingruppen.

Die organometallischen Aktivatoren werden als L3sung,
Dispersion, Emulsion oder Suspension in einem orga-
nischen LOsungsmittel oder als Mischung mit einem orga-
nischen L&sungsmittel eingesetzt. Auch L&sungsmittel-
mischungen kdnnen Verwendung finden. Dagegen empfiehlt
es sich nicht, in diese L&sungsmittel Polymere, Prdpoly-

mere oder andere lackbildende Systeme einzuarbeiten.

Als LOsungsmittel sind besonders polare, protische und
aprotische L&sungsmittel wie Wasser, Methylenchlorid,
Chloroform, Trichlorethylen, Perchlorethylen, Aceton,
Ethylenglykol und Tetrahydrofuran geeignet, die mit
anderen LOsungsmitteln wie Benzin, Ligroin, Toluol usw.
verschnitten werden kdnnen.

Mit diesen L&sungen werden die Matrices der zu metalli-
sierenden Substrate benetzt, wobei die Einwirkungs-
dauer vorzugsweise 1 Sekunde bis 20 Minuten betrigt.
Besonders geeignet sind dazu Verfahren wie das Ein-
tauchen der Partikeln in die L®sungen oder das Bespriihen

mit den Aktivierungsl®sungen,
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Nach der Benetzung wird das L&sungsmittel entfernt. Dabei
werden niedrig siedende L&sungsmittel bevorzugt durch Ver-
dampfen, z.B. im Vakuum, entfernt. Bei hSher siedenden
Losungsmitteln sind andere Verfahren, wie Extraktion mit
einem L&sungsmittel, in dem die organischen Verbindungen

unldéslich sind, angebracht.

Die Aktivierung kann auch vor dem Beladen mit Metall-
ionen durchgefiihrt werden. Die so vorbehandelten Ober-

flédchen miissen gegebenenfalls sensibilisiert werden.

Die so aktivierten FestkOrper k&nnen direkt zur stromlosen
Metallisierung eingesetzt werden. Es kann aber auch er-
forderlich sein, die Oberfldche durch Spililen von Sensibi-

lisierungsmittelresten zu befreien.

Bevorzugt wird die Metallisierung in wéBriger L&sung
durchgefiihrt. Es sich auch andere LOsungsmittel wie
Alkohole, Ether, Kohlenwasserstoffe einsetzbar. Dariiber
hinaus k&nnen auch Suspensionen oder Aufschl&mmungen
der Reduktionsmittel verwendet werden. Als Reduktions-
mittel kommen bevorzugt Alkaliborane, Dimethyl-, Di-
ethyl-Aminoborane, Alkalihypophosphit oder Formalin bzw.
ihre Gemische in Betracht. Ihre Mengen sollen bevorzugt
bei 10-200 g/l liegen, wobei sie in besonderen Fdllen
dariiber oder darunter liegen k®nnen. Die Reduktion kann
bei Temperaturen von -15 bis zum jeweiligen Siedepunkt
des Losungsmittels durchgefiihrt werden, wobei die Raum-

temperatur besonders bevorzugt wird. Die Reduktionsbidder
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k6nnen in besonderen Fdllen mit Komplexbildnern wie
Zitrat-Ionen (Natriumzitrat, Ammoniumzitrat, Zitronen-
sdure) und Ammonium-Kationen (NH4OH, NH4C1) oder Ammoniak
versetzt werden.

Zur Durchfiihrung des neuen Verfahrens sind grundsdtzlich
alle bekannten por6&sen FestkOrper mit einer Oberflidche von
1 - 2000 m? /g geeignet. In diesem Zusammenhang seien
solche auf der Basis von SiOz, Aktivkohle, Metalloxide

und organischen Polymeren wie Polystyrol, Divinylbenzol,
Polyurethan, Polyisopren, Polybutadien, Polyvinylchlorid,
Polyvinylpyridin, Phenolharze und Epoxidharze erwdhnt.

Solche pordse FestkOrper, die zur Fixierung von Ionen

geeignete Ankergruppen oder Chelatbildner wie -SO3H,

~COOH, -C-X (X = H, Cl, F, Br, J), NH,, -C-NH,, —C-N,,
) 0 )
—OH, -C-0-C-, -P(C,H.)., =P (C H.),, -N- CHpy~COOE
" " " 572 653 \CH ~COOH
0O 0 0O 2
~ - - - [ g F. -C— =C=— - =
SN-(CH,) OH, 7N(CH,) NH,, -C-CH,-C-, -C-CH=C-, -C=N,
u H ) 0O O HO
1§ 1
-?“(CHZ)m-?-' -?-(CHZ)m-S-m
OH OH  NH, 0
S
Z° e e
'NH—(CHZ)n-C'\\Y , =S-, -P(C.Hg),, -SH, —N=CH-, c\NH ,

2
wobei n = 0-6, m = 1-6 und Y = OH, Cl, F, Br, J, enthalten,

werden zur Durchfiihrung des erfindungsgemdBen Verfahrens

besonders bevorzugt eingesetzt.
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In diesem Zusammenhang seien die handelsiiblichen zwitter-
ionischen Ionenaustauscher sowie saure, neutrale oder

basische Ionenaustauscher, "Snake in Cage"-Harze, Mosaik-
harze, "interpenetrating network" oder Kombinationen der

vorgenannten Systeme erwdhnt.

Der Metallanteil der verfahrensgemdB beladenen Festkdrper

soll 5-95 Gew.-% betragen.
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Beispiel 1

5 g makropor&se Festkdrper auf der Basis von Styrol/DVB
(Divinylbenzol) mit effektiver KorngréBe von ca. 0,5 mm
und chelatbildenden Imindiacetat-Ankergruppen werden unter
Einwirkung von schwach saurer 10 %iger NiSO4—Lésung

(pH v 4) mit Ni%*-Ionen beladen, mit destilliertem Wasser
gewaschen, im Trockenschrank bei 40°C iiber Nacht ge-
trocknet, in einem 2Aktivierungsbad aus 0,7 g 4-Cyclo-
hexen-1, 2-dicarbonsdureanhydridpalladiumdichlorid und

500 ml Methylenchlorid im Verlaufe von 5 Minuten aktiviert,
bei RT (Raumtemperatur) getrocknet und dann in einem
Reduktionsbad aus 2,0 g Citronens&ure, 0,35 g Borsdure,

5,0 g Dimethylaminoboran und 85 ml destilliertem Wasser

im Verlaufe von 50 Minuten metallisiert. Man erh#dlt ein
metallisiertes Material, dessen Porenstruktur von der

Metallauflage nicht beeinfluBt wird.

5 g der oben angegebenen metallisierten Festkdrper wur-
den in einem Autoklaven mit 80 ml Ethanol und 12,31 g
Nitrobenzol versetzt, bei 100 bar Hz—Druck und 100°C

3 h bis zur Druckkonstanz geriihrt und dann abgekiihlt.
Nach dem Abfiltrieren des Festk®Orpers konnte im Filtrat
gaschromatographisch kein Nitrobenzol mehr gefunden
werden. Das eingesetzte Nitrobenzol war zu Anilin re-

duziert worden.

Beispiel 2

7,5 g stark saure, makropordse Festkdrper in Wasserstoff-

e A 22 128
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Form mit ca. 18 % DVB vernetzter Matrix, einem Schiittge-
wicht wvon 800 g/1, effektiver KorngrdB8e von 0,6 mm und
Sulfonsdure Anker-Gruppen werden unter Einwirkung wvon
einer schwach schwefelsauren CuSO4-L65ung mit Cu2+-Ionen
beladen, mit destilliertem Wasser gewaschen, getrocknet in
einem Aktivierungsbad aus 0,65 g Butadienpalladiumdi-
chlorid und 1500 ml 1,1,1~-Trichlorethan im Verlaufe von

5 Min. aktiviert, im Trockenschrank bei 50°C getrocknet
und dann in einem Reduktionsbad aus 1,2 g Formalin, 1,5 g
Borsidure, 1,75 g Weinsd&ure und 82 ml destilliertem Wasser
bei 30°C im Verlaufe von 80 Minuten metallisiert. Man be-
kommt ein pordses, metallisiertes Probegut, dessen Hohl-

raumnstruktur vom Metall nicht verdndert wird.

Beispiel 3

10 g makropordse Festkdrper gemidB Beispiel 1 werden unter
Einwirkung von schwach saurer wéBriger 8 %$iger CoSO4-
LO8sung (pH 5) mit Coz+—Ionen beladen, gem&B8 Beispiel 1
getrocknet, aktiviert und dann in einem Reduktionsbad
gemdB Beispiel 1 metallisiert. Man bekommt ein durch-
gehend metallisiertes Probegut, dessen pordse Struktur

von der Metallauflage nicht beeinfluB8t wird.

10 g der oben angegebenen metallisierten Festkdrper wur-
den in einem Autoklaven mit 160 ml Ethanol und 24,62 g
2-Druck und 100°C

2,5 h bis zur Druckkonstanz geriihrt. Nach dem Abfiillen
des Reaktionsmediums und der Filtration der pordsen Fest-

Nitrobenzol versetzt, bei 100 bar H

kOrper wurde die Reaktionsldsung gasﬁhromatographisch
untersucht. Aus den Analysen geht hervor, daB das einge-~

setzte Nitrobenzol zu Anilin reduziert worden ist.
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Beispiel 4

10 g stark saure, makropordse Festkdrper in Wasserstoff-

Form mit ca. 18 % DVB vernetzter Matrix, effektiver Korn-

grtBe von 0,48 mm und SOBH—Ankergruppen werden unter Ein-
wirkung von schwach saurer CoClz-Lﬁsung (pH ¥ 5) mit Co-
Ionen beladen, mit destilliertem Wasser und dann mit
Methanol gewaschen, gem3f Beispiel 1 aktiviert und an-
schlieBend in einem Reduktionsbad aus 5,7 g Dimethylamino-
boran und 90 g destilliertem Wasser bei RT im Verlaufe

von 30 Minuten metallisiert. Man erh&8lt ein pord&ses,

metallisiertes Probegut.

Beispiel 5

10 g makropordse Festk®rper nach Beispiel 4 werden ge-
mdpB Beispiel 1 mit Ni2+—Ionen beladen, gemd@B Beispiel 2
aktiviert, getrocknet und dann in einem Reduktionsbad

aus 15 g Dimethylaminoboran und 82 g destilliertem Wasser
bei 60°C im Verlaufe von 45 Minuten metallisiert. Man
erh&dlt ein sowohl an der Oberfldche, als auch in der

Matrix metallisiertes, makropordses Probegut.

10 g der oben angegebenen metallisierten Festkdrper wur-
den in einem Autoklaven mit 160 ml Ethanol und 24,62 g
Nitrobenzol versetzt und gemd&B Beispiel 4 hydriert. Es
konnte gaschromatographisch nachgewiesen werden, da8 aus
dem Nitrobenzol mit 100 %igen Ausbeuten Anilin entstan-

den ist.
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Beispiel 6

1b g makropordse FestkOrper gemdB Beispiel 1 werden unter
Einwirkung von schwach saurer wdBriger 8 %iger CoSO4-L6—
sung (pH v 5) mit C02+-Ionen beladen, gem3dB Beispiel 1 ge-
trocknet und dann mit einem handelsiiblichen, kolloidalen
Pd-Aktivator aktiviert, mit salzsaurer SnClz—Lﬁsung (pH 2)
sensibilisiert, mit destilliertem Wasser gewaschen und dann
in einem Reduktionsbad gem&B Beispiel 1 metallisiert. Man
bekommt ein durchgehend metallisiertes Probegut, dessen
pordse Struktur von der Metallauflage nicht beeinfluBt

wird.

Beispiel 7

10 g der in Beispiel 1 aufgefiihrten Festkdrper werden
unter Einwirkung von schwach saurer, wdBriger Salzl&sung
aus 3 % NiSO4 und 9 % C0C12 bei RT mit Ni2+ und C02+-
Ionen beladen, und dann gem&B8 Beispiel 4 metallisiert.
Man bekommt ein an der Oberfl&dche bzw. in der Matrix

metallisiertes, por&ses Probegut.

Beispiel 8

10 g der in Beispiel 1 aufgefiihrten, makropordsen Fest-
kOrper werden nach Beispiel 3 mit C02+—Ionen beladen,
gemdB Beispiel 1 aktiviert und dann in einem Reduktions-
bad, welches aus 15 g Natriumhypophosphit, 17 g (NH4)ZSO4
und 200 ml destilliertem Wasser besteht, bei RT im Ver-
laufe von 35 Min. mit einer makropordsen Metallauflage

versehen.
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Beispiel 9

10 g der in Beispiel 2 aufgefiihrten, por8sen Festkdrper
werden nach Beispiel 1 mit Ni2+-Ionen beladen, in einem
Aktivierungsbad, welches aus 0,7 g 1,5~Cyclooctadien-
palladiumchlorid und 1 1 Trichlorethan bestehen, im Ver-
laufe von 2 Min. aktiviert, mit Methanol gewaschen und
dann in einem Reduktionsmittel aus 23 g Dimethylamino-
boran, 21 g Malonsdure, 15 g (NH4)2SO bei 40°C im Ver-

4
laufe von 45 Min. metallisiert. Man bekommt ein pordses,

metallisiertes Probegut.

Beispiel 10

50 g handelsiibliche Kieselgel mit einer KorngrdB8enver-
teilung von 0,2 bis 0,5 mm werden unter Einwirkung von
neutraler, wdBriger 10 %iger NiClz—Lﬁsung beladen, bei
50°C unter Vakuum getrocknet, gemd@B Beispiel 1 aktiviert
und anschlieBend gem&pB Beispiel 5 metallisiert. Man er-
h&lt ein porSses, metallisiertes Probegut mit einer
Metallauflage von 6 Gew.-%.

Beispiel 11

50 g der in Beispiel 10 aufgefiihrten, por®sen Festkdrper
werden unter Einwirkung von neutraler, w&Briger 15 %iger
CuSO4-Lﬁsung beladen, bei 50°C unter Vakuum getrocknet,
gem&B Beispiel 9 aktiviert und anschlieBend in einem Re-
duktionsbad gemdB Beispiel 2 metallisiert. Man bekommt

ein por8ses, metallisiertes Probegut mit einer Metall-
auflage von 8 Gew.-%.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung metallisierter pordser
FestkOrper durch Beladen der Oberflichen der metall-
freien Substrate mit Ubergangsmetallionen und an-
schlieBende Behandlung mit Reduktionsmitteln, dadurch
gekennzeichnet, daB8 man die Substrate vor oder nach
der Metallionenbeladung mit Elementen der 1. oder 8.
Nebengruppe des Periodensystems bzw. deren Verbin-

dungen aktiviert und gegebenenfalls sensibilisiert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die metallfreien Substrate mit Ni- oder Co- .

.Ionen beladen werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Aktivierung mittels metallorganischer Ver-
bindungen, die auBer den zur Metallbindung erforder-
lichen Gruppen mindestens eine weitere funktionelle
Gruppe zur Verankerung dieser Verbindungen auf dem
Substrat aufweisen, erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB als Aktivierungsmetall Palladium verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB als pordse Festkdrper Ionenaustauscher metalli-

siert werden.
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die pordsen Festkdrper zur Fixierung der Metall-

ionen geeignete Ankergruppen wie —SO3H, -COOH,
-C-X (X = H, Cl, ¥, Br, J), NH,, -C-NH,, -C-Ng,
0 , 0 0
5 . ~OH, -C-0-C-, =-P(C.Hg),, -P(CgH) -Ng::CHz'COOH ,
" n " -
oo . CH,,~COOH
=N- (CH,) OH, >N(CH)) NH,, -C-CH,-C-, -C-CH=C-, -CzN,
H H 0 o 0 HO
] ]
-C-(CH,) -C-, -C-(CH,) -C-m
OH OH  NH, 0
-NH- (CH., ) —c4¢%o -s-, -P(C.H.)., -SH, -N=CH- -c/S
207Ny 1 6527 ‘ * T NgE
2

wobei n = 0-6, m = 1-6 und ¥
10 halten.

OH, Cl, F, Br’ J, ent_

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB der Metallanteil 5-95 Gew.-% des Gesamtge-
wichtes des metallisierten FestkSrpers betrdgt.

8. Metallisierte pordse Festkdrper erhalten gemds
15 Verfahren des Anspruchs 1.

9. Verwendung der metallisierten por&sen FestkOrper

gemdB Anspruch 8 als Hydrierkatalysatoren.
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