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Eine neue Strategie in der heterogenen Katalyse: 
das Design von Cortex-Katalysatoren 

Manfred T. Reetz*, Stefan A. Quaker ,  Rolf Breinbauer 
und Bernd Tesche 

Die Mehrzahl der industriellen Stoffumwandlungen beruht 
auf katalytischen Prozessen, von denen mehr als 75 % heterogen 
durchgefuhrt werden[']. Ein groBer Teil der heterogenen Kata- 
lysatoren sind Trankkatalysatoren, die durch Impragnieren von 
festen Tragern rnit Metallsalzen und anschliel3ende Calcinierung 
und Reduktion bei hohen Temperaturen hergestellt werden". 'I. 
Neuerdings wurden auch solvatisierte Meta l la t~me[~]  sowie ei- 
nige Molekul-Metallkomplexe und -cluster["] auf kommerziell 
erhaltlichen Metalloxiden immobilisiert. In einer weiteren, auf 
der Organometallchemie an Oberflachen beruhenden Strategie 
konnen diskrete katalytisch aktive Spezies auf festen Tragern 
fixiert ~ e r d e n [ ~ ] .  Zwar werden viele dieser Katalysatoren durch 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Rontgenstrahl- 
Photoelektronenspektroskopie (XPS), EDX-Untersuchungen 
(EDX = Energy Dispersive X-Ray)[' -61  und andere analyti- 
sche Methoden charakterisiert, doch bleibt der genaue Ort der 
Metallteilchen auf oder in dem Trager meist unklar. In der Regel 
sol1 die katalytisch aktive Spezies vorzugsweise auf der auBeren 
Oberflache des Tragers fixiert sein, denn so werden mogliche 
Diffusionsprobleme bei der Katalyse minimiert. Dies ist auch 
der Grund, warum Schalenkatalysatoren, besonders solche vom 
Eggshell-Typ, bevorzugt eingesetzt werden. Dabei werden milli- 
metergroBe Pellets speziellen Trinkverfahren unterworfen, so 
daB metallhaltige aul3ere Schichten von mehreren hundert 
Mikrometern Dicke entstehen. Es ist anzunehmen, daD in dieser 
makroskopisch sichtbaren Schicht die Metallteilchen auf mikro- 
skopischer Ebene nicht nur oberflachenfixiert sind, sondern sich 
auch tief in den Poren des Tragers befinden. Um genau dieses zu 
verhindern, haben wir nun praformierte und groljenselektiv her- 
gestellte Metallcluster auf festen Tragern immobilisiert. Indem 
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die GroBe des Clusters auf die PorengroBe des Tragermaterials 
abgestimmt wird, ist das Design von Katalysatoren moglich, bei 
denen sich Metallcluster mit einer bestimmten GroBe ausschlieo- 
lich auf der auBeren Trageroberflache befinden. 

Kurzlich haben wir die elektrochemische Herstellung von 
Tetraalkylammoniumsalz-stabilisierten Ubergangsmetallclu- 
stern['] (z. B. Ni, Pd, Pt, Co, Rh, Ru) und Dimetallclustern 
(z. B. Ni/Pd, Fe/Co, Fe/Ni, Pt/Sn) beschrieben['. 'I. Dabei laBt 
sich die GroBe der Cluster im Bereich von 1 bis 10 nm durch 
Variation der Stromdichte beliebig einstellen. Wie wir mit TEM 
und Rastertunnelmikroskopie (STM) zeigen konnten, sind die 
spharischen Cluster von einer monomolekularen Schicht des 
Ammoniumsalz-Stabilisators umgeben['O]. Die Loslichkeit der 
stabilisierten Cluster wird dabei von dem Ammoniumsalz be- 
stimmt: So sind sie rnit (C,,H,,),N+Br- sehr gut loslich in 
Pentan und rnit dem Betain C,,H,,(CH,),N+CH,CH,CH,SO; 
sehr gut wasserloslich['l. 

Ruhrt man Losungen von den so hergestellten Clustern mit 
festen Tragern wie SiO, oder A1,0, in Form von Pulvern oder 
Pellets, so findet die Immobilisierung ohne unerwunschte Ande- 
rung der Clustergrone stattr8, ''I. Dies bedeutet, daB Metall- 
kristallite mit einer definierten GroBe und einer eindeutigen che- 
mischen Zusammensetzung gezielt auf Oberflachen plaziert 
werden konnen. Mit Pellets konnen so Schalenkatalysato- 
ren['. leicht fabriziert werden, ohne daB dabei die sonst ubli- 
chen VorsichtsmaBnahmen, wie die Vorbehandlung des Trager- 
materials rnit speziellen Salzen, die Verwendung von viskosen 
Losungsmitteln oder eine aufwendige Trocknung mit speziellen 
Verfahren, getroffen werden mussen. Behandelt man z. B. 
Al,O,-Pellets (Johnson Matthey 11 838) rnit einer 0 . 5 ~  THF- 
Losung von 3 nm grol3en (TEM) (C,H,,),N+Br--stabilisierten 
Pd-Clustern, so tritt die Tragerfixierung rasch ein. In 1 bis 4 s 
entstehen Schalenkatalysatoren vom Eggshell-Typ, wie Pho- 
toaufnahmen von Schnitten der Pellets dokumentieren 
(Abb. 1 a, b). Das MaB der gleichmaRigen Durchtrankung ist 
zeitabhangig, wobei die Penetration nach 10 s vollstandig ist 
(Abb. 1 c) . Im Unterschied dazu fuhrt die Behandlung der glei- 

a b C d 
Abb. 1. Schnitte durch Al,O,-Pellets (Durchmesser 3.2 mm) nach dern Eintauchen 
[a) I ,  b) 4, c) 1Os]  in eine 0 . 5 ~  THF-Losung von (C,H,,),N+Br--stabilisierten 
Pd-Clustern; d) nach 5 h Eintauchen in eine waRrige 0 . 5 ~  Losung von betainstabi- 
lisierten Pd-Clustern. 

chen Pellets rnit einer 0.5 M waBrigen Losung von Betain-stabili- 
sierten Pd-Clustern (3 nm nach TEM) auch nach langeren Ein- 
wirkungszeiten ausschlieBlich zu Eggshell-Katalysatoren 
(Durchtrankung < 100 pm). Schuttelt man z. B. eine solche 
schwarze Clusterlosung sanft rnit Al,O,-Pellets, so ist die Tra- 
gerfixierung in 5 h vollstandig (Abb. 1 d). Nach dem Abde- 
kantieren ist das Wasser farblos und enthalt etwa 70% des Be- 
tainstabilisators. Durch Nachwaschen kann der Stabilisator zu 
> 95 YO entfernt werden. 

Der dramatische Unterschied in der Geschwindigkeit und 
Tiefe des Durchtrankens beim Ubergang von (C,H,,),N+Br- 
zu C,,H,,(CH,),N+CH,CH,CH,SO~ hangt wahrscheinlich 
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unter anderem mit der unterschiedlichen Wechselwirkung zwi- 
schen den jeweiligen Schutzhiillen der Cluster und dem Trager- 
material zusammen. Bei den (C,H,,),N+Br--stabilisierten 
Clustern mit jeweils vier lipophilen n-Octylgruppen am Stick- 
stoffatom ist die Wechselwirkung mit der hydrophilen Oberfla- 
che des AI,O, relativ schwach, so daD eine rasche makroskopi- 
sche Belegung nahezu zeitgleich mit der Losungsmittelfront 
eintritt. Im Falle der betainstabilisierten Cluster ist die Wechsel- 
wirkung zwischen der sehr polaren Schutzhiille und dem Trager- 
material vie1 starker, so daB die Belegung langsamer verlauft 
und die Cluster nicht so tief eindringen. Da waBrige Losungen 
von betainstabilisierten Metallclustern verwendet werden kon- 
nen, ist dieses Verfahren sehr einfach und okonomisch sowie 
okologisch attraktiv. Als Vergleich sei angemerkt, daB die kon- 
ventionelle Impriignierung der gleichen Al,O,-Pellets mit einer 
0.5 M wal3rigen Losung von Pd(OAc), ohne besondere MaBnah- 
men in einer Minute zur vollstandigen Durchtrankung fiihrt, 
was im AnschluD an Calcinierung/Reduktion nachgewiesen 
wurde. 

Die gezielte Positionierung von Metallpartikeln auf mikro- 
skopischer Ebene ist noch wichtiger, denn katalytisch aktive 
Komponenten, die sich tief in den kleinen Poren des Tragers 
befinden, sind bei katalytischen Reaktionen schwer zuganglich 
oder stehen gar nicht zur Verfugung. Ferner durften Katalysato- 
ren, die hochdisperse Metalle ausschlieBlich auf der HuBeren 
Oberflache des Tragers aufweisen, wegen der damit verbunde- 
nen kurzeren Kontaktzeiten selektiver sein, z. B. bei Selektivhy- 
drierungen oder Partialoxidationen. Wir haben entdeckt, daB 
mit den hier beschriebenen Ammoniumsalz-stabilisierten Metall- 
clustern eine solche Kontrolle moglich ist. Tatsachlich konnen 
die Metallcluster gezielt auf der aul3eren Oberflache von Trager- 
materialien plaziert werden, ohne daR die Cluster dabei tief in 
die Poren wandern. Verwendet man z. B. ein kommerziell er- 
haltliches Al,O,-Pulver (Aldrich 19,997-4) mit einer durch- 
schnittlichen PorengroBe von 5.8 nm sowie (C,H,),N+Br--sta- 
bihsierte Pd-Cluster mit einem Metallclusterdurchmesser von 
3.5 nm (TEM) und einem aufieren Durchmesser von 4.9 nm 
(STM), so wird die ubliche Tragerfixierung festgestellt. Nach 
Abtrennung des Losungsmittels wurde der Feststoff zur Entfer- 
nung des Stabilisators mehrfach mit Ethanol gewaschen. Die 
Menge an Palladiumclustern wurde so gewahlt, da13 Materialien 
mit 1 und 5 % Pd erhalten wurden. Konventionelle TEM-Analy- 
sen ergaben, daB in beiden Fallen die ClustergroBe unverandert 
3.5 nm betragt. Solche Studien haben allerdings nur einen be- 
grenzten Wert, denn sie sagen nichts uber die eigentliche Lage 
der Metallcluster aus, da TEM-Aufnahmen naturgemaD ledig- 
lich zweidimensionale Projektionen von dreidimensionalen 
Materialien liefernL6]. 

Um dieses analytische Problem zu losen, haben wir eine in 
Biologie, Medizin und Materialwissenschaft gangige, in der he- 
terogenen Katalyse bislang aber nur selten eingesetzte Methode 
angewendet : die Kombination von Ultramikrotomie und 
TEM[12]. Dazu wurden zunachst Partikel der oben beschriebe- 
nen Pd-haltigen Al,O,-Pulver (1 und 5% Metallgehalt) in ein 
Epoxidharz eingebettet . Ultramikrotom-Schnitte dieser Mate- 
rialien wurden dann mit TEM untersucht. Abbildung 2 a zeigt 
die TEM-Aufnahme eines solchen Querschnitts. Man erkennt, 
daB sich die meisten Metallpartikel auf der auBeren Oberfllche 
der Al,O,-Partikel befinden. Dies bedeutet, daB die praformier- 
ten Cluster nicht tief in die Poren des Tragers eindringen (weni- 
ger als 10 nm Penetration). Im Unterschied dam hat ein kom- 
merziell erhaltlicher Pd-Katalysator auf AI,O,, hergestellt 
durch konventionelles Impragnieren/Calcinieren/Reduzieren, 
vollig andere Struktureigenschaften. Das zugehorige TEM-Bild 
(Abb. 2b) zeigt einen Querschnitt mit mehr oder weniger gleich- 

Abb. 2 Ultramikrotomschnitte (TEM-Aufnahmen) von Al,O,-Pulvern. a) AI,O,- 
Pellet nach Eintauchen in eine 0.5 M Losung von (C,H,),N+Br--stabilisierten Pd- 
Clustern; b) konventionell hergestellter Trankkatalysator (Aldrich 37,148-3) 

mal3ig verteilten Metallpartikeln im dreidimensionalen Netz des 
Tragers. Offensichtlich fuhrt die Impragnierung von Al,O, rnit 
Pd-Salzen zu deren unkontrollierter Wanderung in die Poren 
des Tragers noch bevor die entsprechenden Pdo-Partikel durch 
Reduktion gebildet werden. Diese Wanderung auf mikrosko- 
pischer Ebene ist auf die Kapillarkrafte der Poren zuruckzufuh- 
ren und spielt bei den raumlich anspruchsvolleren praformier- 
ten Metallclustern eine untergeordnete Rolle. 

Mit Tragern wie A1,0,, die unterschiedliche PorengroBen 
aufweisen, haben wir unsere Strategie auf Pd-Cluster mit unter- 
schiedlichen GroBen (z. B. 1.4 und 3.8 nm) sowie auf Ni-Cluster 
und Pt/Sn-Dimetall-Cluster erfolgreich angewendet. Es bleibt 
abzuwarten, ob solche morphologisch klar definierten Materia- 
lien, die wir Cortex-Katalysatoren nennen (um sie von den ubli- 
chen Schalenkatalysatoren zu unterscheiden) , deutliche Vorteile 
im Vergleich mit konventionellen heterogenen Katalysatoren 
aufweisen. Bei ersten Versuchen zur Hydrierung von Cycloocten 
war ein Cortex-Katalysator (5  % Pd auf A1,0, ; siehe Abb. 2 a) 
etwa dreimal aktiver als ein ahnlicher industrieller Katalysator 
(5% Pd auf A1,0,; Aldrich 37,148-3). 

Die hier beschriebenen Ergebnisse beinhal ten das Design und 
die Charakterisierung von heterogenen Katalysatoren mit klar 
definierten Strukturen auf makroskopischer und mikrosko- 
pischer Ebene. Wegen der Einfachheit der Herstellungsmethode 
konnten diese Cortex-Katalysatoren von industriellem Interesse 
sein. 

Elneegangen am 26. Oktober 199.5 [Z8502] 

Stichworte: Cluster * Immobilisierung * Katalyse * Oberfla- 
chenchemie 
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