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Kombinatorische heterogene Katalyse — ein neuer Weg in einem alten Gebiet

Selim Senkan*

Kombinatorische Katalyse bedeutet
die mit hohem Durchsatz betriebene
systematische Herstellung, Bearbei-
tung und Erprobung grofer, vielfélti-
ger, chemisch und physikalisch unter-
schiedlicher Materialbibliotheken. Sie
beinhaltet auch die Mikroherstellung,
Robotik, Automation, Instrumentati-
on und die rechnergestiitzte Chemie
sowie die Handhabung grofler Infor-
mationsmengen und hat das Potential,
zu einer Renaissance in der Verfahrens-
technik katalytischer Reaktionen zu
fithren. Die hohe Geschwindigkeit und
die okonomischen Vorteile kombina-
torischer Vorgehensweisen wurden

durch die Entdeckung hochwertiger
katalytisch aktiver Materialien inner-
halb von Stunden und Tagen demon-
striert, wohingegen die traditionellen
Methoden hierfiir Monate und Jahre
bendtigen. Kombinatorische Metho-
den konnen aber auch erheblich dazu
beitragen, unser Verstidndnis katalyti-
scher Funktionen zu verbessern, einer-
seits, indem sie unsere Chancen erho-
hen, vollig neue und unerwartete ka-
talytische Materialien zu entdecken,
und andererseits, indem sie es uns
erlauben, Trends und Muster in Struk-
tur-Aktivitits-Beziehungen schneller
zu erkennen, sodass neue katalytische

Materialien gezielter entworfen wer-
den konnen. In einer Zeit, in der die
Industrie sich wachsender globaler
Konkurrenz und einem Druck zur
Entwicklung umweltfreundlicherer
Verfahren stellen muss und in der die
finanziellen Ressourcen fiir die For-
schung kleiner werden, wird die kom-
binatorische Katalyse zweifellos das
neue Paradigma der Katalysefor-
schung werden.

Stichworter: Heterogene Katalyse -
Hochdurchsatz-Screening - Katalysa-
toren - Kombinatorische Chemie

/

1. Kombinatorische Katalysatorforschung
1.1. Ein neues Paradigma?

Feste Katalysatoren werden bei der Herstellung einer
Vielzahl von Chemikalien und Brennstoffen benétigt und
tragen so bedeutend zu unserer Wirtschaft und unseren hohen
Lebensstandards bei.l' 2l Katalysatoren werden bei der Pro-
duktion von iiber 7000 chemischen Verbindungen eingesetzt
mit einem Gesamtwert von jihrlich iiber 3 Billionen Dollar.
Etwa 90 % aller chemischen Herstellungsverfahren basieren
auf Katalysatoren, die fiir insgesamt 60 % der Produktion an
Chemikalien verantwortlich sind.'l Diese Zahlen werden
wohl zukiinftig als Folge des zunehmenden Drucks in Rich-
tung auf die Entwicklung umweltfreundlicher Herstellungs-
prozesse noch weiter anwachsen (Tabelle 1). Die 6konomi-
schen Vorteile eines effizienten Katalysators sind enorm:
Katalytische Prozesse sind weniger kapitalintensiv, weisen
geringere Betriebskosten auf und liefern Produkte mit

[*] Prof. Dr. S. Senkan
Department of Chemical Engineering
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hoherer Reinheit sowie weniger Nebenprodukte. Auflerdem
haben Katalysatoren auch bedeutende positive Auswirkun-
gen auf die Umwelt, man denke z.B. an die Katalysatoren in
Automobilen. Trotz der Bedeutung und breiten Anwendbar-
keit von Katalysatoren bleibt die Entdeckung neuer Kataly-
satoren ein miithsamer und weitgehend unvorhersehbarer
Versuch-und-Irrtum-Prozess.P!

Traditionell werden Katalysatoren mit einer Vielzahl zeit-
raubender Verfahren entwickelt und so lange im Hinblick auf

Tabelle 1. Zur Rolle der Katalyse in der Wirtschaft.l?]

Katalysatoren werden weltweit bei der Produktion von tiber 7000 Pro-
dukten mit einem Wert von iiber 3 Billionen Dollar pro Jahr eingesetzt
Katalysatoren sind an der Produktion von 60 % aller Chemikalien und an
90 % aller Produktionsprozesse beteiligt

Die Herstellung von Katalysatoren ist eine weltweite Industrie mit einem
jahrlichen Umsatz von etwa 8.5 Milliarden Dollar

Es gibt weltweit etwa 100 Firmen, die Katalysatoren herstellen

Einsatz von Katalysatoren jahrlicher Umsatz

2.2 Milliarden Dollar
2.2 Milliarden Dollar
2.1 Milliarden Dollar
2.1 Milliarden Dollar

Petroleumraffination
Polymerisation

Herstellung von Chemikalien
Umweltschutz

[a] Quellen: ,,Catalysts“, Chem. Week, September 1999 und Chem. Eng.
News, 20. September 1999; CMA, US. Chemical Industry Statistical
Handbook, 1996.
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ihre Leistungsfihigkeit charakterisiert und erprobt, bis sich
keine weiteren Verbesserungen mehr ergeben. Dabei werden
die Zeitrdaume, bis sich der Erfolg einstellt, haufig in Monaten
und Jahren gemessen. Dieses Produktivitdtsniveau kann sich
die Industrie angesichts des zunehmenden Drucks, in um-
weltvertrédglicher Weise profitabel arbeiten zu miissen, und
wegen des zunehmenden globalen Wettbewerbs nicht mehr
leisten. Die Industrie bendtigt gleichzeitig sowohl innovative
Ideen als auch kiirzere Entwicklungszeiten fiir kostengiinsti-
gere Produkte, und dies bei deutlich geringerem Aufwand an
Ressourcen, die fiir Forschung und Entwicklung aufgewendet
werden konnen.

Vor etwa einem Jahrzehnt sah sich die pharmazeutische
Industrie einem &hnlichen Druck ausgesetzt; dort fiihrte dies
zu einem explosiven Wachstum der kombinatorischen Che-
mie als neuem Paradigma.l** Die Katalyse scheint reif fiir
eine dhnliche Wandlung zu sein, wofiir eine seit 1999
zunehmende Zahl von Konferenzen und Workshops iiber
die kombinatorische Katalyse spricht, ein Thema, zu dem es
vor ein paar Jahren noch gar keine Tagungen gab. Wichtige
Beispiele solcher Tagungen, auf denen Probleme der kom-
binatorischen Katalyse erortert wurden, sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Ferner findet die kombinatorische Kata-
lyse auch in akademischen und industriellen Forschungsge-
meinschaften Aufmerksamkeit, wie die zunehmende Zahl
von vorgestellten Beitrdgen und von Symposien belegt, die
bei wissenschaftlichen und technischen Symposia in der
ganzen Welt abgehalten werden (siehe z.B. die kiirzlich
abgehaltenen National Meetings der American Chemical
Society (ACS) und des American Institute of Chemical
Engineers (AIChE)).

1.2. Kombinatorische Ansitze

Die kombinatorische Katalyse umfasst Methoden und
Hilfsmittel,[! mit denen eine groBe Vielfalt von Materialbib-
liotheken fester Stoffe hergestellt, bearbeitet und im Hinblick
auf ihre Aktivitdit und Selektivitdit mit hohem Durchsatz
erprobt werden konnen.! Da die dabei anfallenden Daten-
und Informationsmengen riesig sind, stellt die Entwicklung
und die Nutzung verfeinerter Informationsmanagementsyste-

Tabelle 2. In letzter Zeit veranstaltete Tagungen zum Thema , kombina-
torische Katalyse*.

Combinatorial Approaches for Materials Disocovery 1999 (San Jose, USA)
und 2000 (San Diego, USA) sowie CombiEurope (Frankfurt, Deutschland),
organisiert von der Knowledge Foundation, Brookline, MA

Combinatorial Catalysis and Catalyst Optimization 1999 (Philadelphia,
USA), organisiert von der Catalyst Group, Springhouse, PA

Combinatorial Chemistry: Beyond Pharmaceuticals 1998 und Microscale
Characterization for Materials Discovery 1999 (Newark, USA), organisiert
von der University of Delaware, Newark, DE

Engineered Catalysis 1999(New Orleans), organisiert vom Cambridge
Healthtech Institute, Newton Upper Falls, MA

Analytical Technics in Combinatorial Chemistry 1999 (New Orleans, USA),
organisiert von der American Chemical Society

Combinatorial Methods for High Throughput Catalyst Design and Testing
1999 (Vilamoura, Portugal), organisiert von der University of Liverpool als
NATO Advanced Study Institute

Advanced Technology Program 1999 (San Jose, USA), organisiert vom
National Institute for Standards und Technology

Combinatorial Catalysis and High Throughput and Combinatorial Methods
in Catalyst Preparation and Testing 2000 (Los Angeles, USA), organisiert
vom American Institute of Chemical Engineers

me (,informatics“) auch einen wesentlichen Bestandteil
dieses Methodenkreises dar. Man kann sagen, dass die
erfolgreiche Einfiihrung kombinatorischer Methoden nur
gelingen wird, wenn alle in Abbildung 1 gezeigten Kompo-

Abbildung 1. Die wesentlichen Komponenten der kombinatorischen Ka-
talyse.

-
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nenten vorhanden sind und reibungslos funktionieren; sonst
werden noch nicht ausgereifte Komponenten zu Engpéssen,
die den Durchsatz begrenzen.

Die Integration aller Komponenten der kombinatorischen
Katalyse ist das hochste Ziel in diesem Gebiet, sodass die
intelligente Planung und Ausfithrung hochgradig paralleler
Experimente mit nur minimalen Eingriffen durch den Men-
schen durchgefiihrt werden kann. Die Integration der Biblio-
thekssynthese mit Screeningverfahren, die einen hohen
Durchsatz gewihrleisten, ist schon fast erfolgt, wie die
zahlreichen Publikationen zu diesem Thema belegen. Die
Entwicklung der Software aber, die zur Organisation und
Analyse der Daten benoétigt wird und die auch eine auto-
matische Riickkopplung fiir die Planung neuer Bibliotheken
liefert, befindet sich noch in ihrem Anfangsstadium. In
diesem Aufsatz wird der gegenwirtige Entwicklungsstand
jeder der in Abbildung 1 gezeigten Komponenten der kom-
binatorischen Katalyseforschung anhand von Beispielen be-
schrieben.

Es ist von groer Bedeutung, dass kombinatorische An-
sdtze auch in vielféltiger Weise zu unserem Verstdndnis der
Katalyse beitragen konnen. Zunéchst einmal werden durch
die Beschleunigung der Forschung die Chancen erhoht,
vollstindig neue und unerwartete katalytische Materialien
zu entdecken. Solche neuen Entdeckungen sollten zu Quan-
tenspriingen in unserem Verstdndnis der Katalyse fiihren,
dhnlich wie dies bei der Entdeckung der Hochtemperatur-
Supraleiter in der Physik der Fall war. Des Weiteren sollte die
kombinatorische Katalyse durch die Nutzung systematisch
ermittelter Daten und durch fortschrittliche Datenauswer-
tung die Entdeckung von Trends und Mustern in Struktur-
Aktivitdts-Beziehungen in grofen Datenbanken beschleuni-
gen, was wiederum niitzlich sein wird, um in der Praxis
einsetzbare Katalysatoren zu entwickeln. Diese Sachverhalte
werden in Abschnitt 1.5 behandelt. Schlielich konnen auch
Oberflichencharakterisierungstechniken miniaturisiert und
automatisiert werden. Durch die Kopplung mit kombinato-
rischen Methoden kann so eine engere Verkniipfung zwischen
der traditionellen und der kombinatorischen Katalysefor-
schung erreicht werden.

Interessanterweise ist die Idee, kombinatorische Ansitze
auf die Entwicklung heterogener Katalysatoren anzuwenden,
nicht neu. Bereits im frithen 20. Jahrhundert fithrte Mittasch
ein beeindruckendes Projekt zur Herstellung und Erprobung
einer grofen Zahl von Kombinationen von Metallen durch,
um einen Katalysator fiir die Synthese von NH; aus H, und N,
zu finden. Diese und dhnliche Arbeiten wurden spiter in
einem Ubersichtsartikel in Advances in Catalysis zasammen-
gefasst.¥l Daher sollte die Entstehung der kombinatorischen
Anorganischen Chemie gerechterweise der heterogenen
Katalyse und nicht der Materialforschung zugeschrieben
werden,] wie dies oftmals geschieht. Der Ansatz von Mit-
tasch zur Katalysatorentdeckung und -optimierung wurde
aber nicht wesentlich weiter verfolgt, was zumindest teilweise
an den hohen Kosten lag. Stattdessen entwickelte sich das
Gebiet zu seiner heutigen Gestalt, wobei das schrittweise
Vorgehen mit den vielféltigen Charakterisierungsmethoden
der Oberflichenwissenschaften im Vordergrund steht. Tat-
sdchlich befassen sich heutzutage beinahe 50 % aller Arbeiten

Angew. Chem. 2001, 113, 322-341

zur heterogenen Katalyse mit der Charakterisierung der
Oberfliche der verwendeten Materialien.'”! Kiirzlich erzielte
Fortschritte bei der Automatisierung, in der Robotik, der
Produktion im Mikrometerma@3stab und der Instrumentie-
rung aber sollten kombinatorische Ansidtze als ein neues
Paradigma in der Katalyseforschung etablieren.

Die Einfithrung kombinatorischer Methoden in die hetero-
gene Katalyse stellt eine wesentlich groere Schwierigkeit dar
als bei anderen Bereichen der Materialforschung.!''! Weitere
Herausforderungen ergeben sich aus der komplexen und
dynamischen Natur von Katalysatoren.'”) Erstens ist fest-
zuhalten, dass es sich bei echten heterogenen Katalysatoren
stets um ausgedehnte Festkorper mit vielfdltigen Diskonti-
nuitdten in der Struktur und Zusammensetzung handelt, die
systematische Variationen dieser Eigenschaften als Funktion
der Gesamtzusammensetzung nur in sehr begrenztem Male
erlauben. Dies wird bei der Betrachtung der in Abbildung 2
dargestellten, mit einem Rastertunnelmikroskop erzeugten

Abbildung 2. Rastertunnelmikroskopische Aufnahme eines realen Kata-
lysators, die diskontinuierliche Veridnderungen in der Zusammensetzung
und der Struktur erkennen lasst.

Aufnahme eines typischen heterogenen Katalysators deutlich,
in der plotzliche Anderungen in der Zusammensetzung und
der Struktur deutlich werden. Ferner hingen diese Strukturen
empfindlich von den Herstellungsmethoden ab. Sie verdndern
sich auch wesentlich wéihrend der Standzeit unter Reaktions-
bedingungen, wobei bessere Katalysatoren gegeniiber Verin-
derungen widerstandsfdhiger sind. Alle diese Gegebenheiten
machen die Forschung auf dem Gebiet der heterogenen
Katalyse schwierig. AuBerdem behindert die Tatsache, dass in
Festkorpermischungen eine Kennzeichnung der Diversitét
nicht moglich ist, systematische Studien.!'3]

Zweitens ist zu bedenken, dass heterogene Katalysatoren
die Reaktanten an sich binden und dass Bindungswechsel-
wirkungen bestehen miissen, danach aber auch die Abspal-
tung der Produkte moglich sein muss, damit der katalytische
Zyklus fortschreiten kann. Diese Anforderungen lassen sich
nur erfiillen, wenn kein Zwischenprodukt der Katalyse zu
stabil ist und wenn das Produkt nicht zu stark adsorbiert wird,
denn sonst kann die Umsatzzahl nicht grof3 genug sein, und
die Reaktion hat keinen praktischen Nutzen. Mit anderen
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Worten: Heterogene Katalysatoren miissen die Bildung eines
geeigneten und energetisch vorteilhaften Ubergangszustands
fordern. Die Ubergangszustinde werden durch die dreidi-
mensionalen aktiven Zentren auf der Katalysatoroberfldche
beeinflusst, iiber die man nur wenig wei3. Wahrscheinlich gibt
es auf einer Oberfliche viele verschiedene aktive Zentren,
deren Verteilung sich mit der Zeit verdandert. Die Geschwin-
digkeiten, mit denen sich diese Zentren verdndern oder
ineinander iibergehen, werden von den Geschwindigkeiten
der Diffusion im festen Zustand und von Gas-Festkorper-
Wechselwirkungen bestimmt, die beide wiederum von der
Temperatur und der lokalen Zusammensetzung abhingen.
Typischerweise werden Katalysatoren mit der Zeit durch
Prozesse wie Oberflichenrekonstruktionen, Zusammensinte-
rung, Vergiftung, Koksbildung und Verdampfung desakti-
viert.' Andererseits erreichen die Aktivititen mancher
Katalysatoren erst nach einiger Zeit der Anwendung im
Prozess ihr Maximum,["! was nahe legt, dass wiederum
Prozesse wie Rekonstruktionen beteiligt sind. Diese Betrach-
tungen machen deutlich, dass Verfahren entwickelt werden
miissen, die es erlauben, systematisch eine grofe Zahl
paralleler Experimente vorzunehmen, um so die zugrunde
liegenden elementaren Vorgédnge aufzukldren.

1.3. Der Parameterraum

Bevor die kiirzlich erzielten Fortschritte auf dem Gebiet
der kombinatorischen Katalyse zusammengefasst werden, ist
es vorteilhaft, sich die Grolenordnung des Parameterraumes,
mit dem man es zutun hat, klar zu machen. Nehmen wir
einmal an, dass es im Periodensystem der Elemente 50
niitzliche stabile Elemente gibt, die prinzipiell fir die
heterogene Katalyse geeignet sind. Anhand von Glei-
chung (1) lésst sich dann zeigen, dass es 1225 binére, 19600
ternire, 230000 quaternire und 10" dekanire Kombinatio-
nen dieser Elemente gibt.
N(ng/n,) = ngll[n!(ng—ny)!] 1)

Dabei ist N die Gesamtzahl der Kombinationen; ng bzw. n,
sind die Zahl der Elemente und die Kombinationsgrofie
(binir, ternér etc.). Natiirlich vergroBert sich der Parameter-
raum noch bedeutend, wenn unterschiedliche Zusammenset-
zungen und Strukturen beriicksichtigt werden. Mit n als der
Zahl unterschiedlicher inkrementeller Zusammensetzungen
ergibt sich die Gesamtzahl moglicher Kombinationen aus der
Rekursionsformel (2):

N(ng,.ne) =N(ngnc) + N(ng.he) (2

In Tabelle 3 ist die Zahl der Kombinationen, die sich aus
Zusammensetzungen mehrerer Elemente ergeben, fiir ver-
schiedene ng- und nc-Werte angegeben. Im Falle einer
terndren Mischung (ng =3) miissen z.B. in dem Fall, dass es
11 diskrete stochiometrische Zusammensetzungen auf den
bindren Achsen gibt, 66 Kombinationen beriicksichtigt wer-
den. In dhnlicher Weise ergibt sich fiir ein quaternéres System
die Gesamtzahl der Kombinationen zu 286. Wie aus Tabelle 3
ersichtlich ist, wéichst die Zahl der Kombinationen geomet-
risch sowohl mit der Zahl der Elemente als auch mit der Zahl
unterschiedlicher zu beriicksichtigender Zusammensetzun-
gen. So erfordert beispielsweise die Behandlung einer Biblio-
thek mit 10 Elementen und 25 unterschiedlichen Zusammen-
setzungen auf den bindren Achsen die Beriicksichtigung von
38567100 einzelnen Kombinationen! Hinzu kommt noch,
dass die in Tabelle 3 genannten Zahlen eher zu niedrig sind,
da die durch die Priparationsmethoden bedingten physikali-
schen oder strukturellen Variationen nicht beriicksichtigt
werden.

Auch die Parameter, die die Pridparationsmethoden be-
schreiben, wie die Temperatur, die chemische Zusammenset-
zung der Atmosphére und die Dauer der Calcination, miissen
als unabhingige Variablen betrachtet werden, die den Para-
meterraum bei der Katalyseforschung beeinflussen. Dadurch
wichst die Zahl der Parameterkombinationen leicht in den
Bereich von Milliarden (Tabelle 3). Angesichts dieses grolen
Parameterraums stellen kombinatorische Techniken den
rationellsten Ansatz fiir die Entdeckung und die Optimierung
neuer katalytisch aktiver Materialien dar. Selbst mit der
Entwicklung experimenteller Hochdurchsatz-Methoden wer-
den wir aber nur in der Lage sein, einen kleinen Teil dieses
riesigen Parameterraums abzusuchen. Deshalb sollte es eines
der wichtigsten Ziele der Forschung in der kombinatorischen
Katalyse sein, durch Nutzung des angesammelten Wissens aus
der traditionellen Katalyseforschung und mit Hilfe der
chemischen Intuition sowie numerischer Simulationstechni-
ken repriasentative Bibliotheken aufzubauen, bei denen die
Wahrscheinlichkeit hoch ist, dass Leitverbindungen fiir eine
bestimmte Reaktion gefunden werden.

Die Herausforderungen, die der grofe Parameterraum
stellt, werden noch durch das geringe Verstindnis der
systematischen Zusammenhénge zwischen den katalytischen
Eigenschaften und der Zusammensetzung und Struktur eines
Katalysatormaterials verstiarkt; mit anderen Worten, Struk-
tur-Aktivitits-Beziehungen sind noch wenig untersucht, und
es existieren keine eindeutigen Verfahren fiir die Kennzeich-
nung der Diversitidt. Dies ist der Grund dafiir, dass die
Anwendung konventioneller Verfahren zur Entwicklung von
Experimenten wegen der Schwierigkeiten bei der Konstruktion

Tabelle 3. Zahl moglicher Kombinationen der Zusammensetzungen von Mischungen mehrerer Elemente.

ne ng =2 ng=3 ng=4 ng=>5 ng="6 ng=17 ng=38 ng=9 ng=10

6 6 21 56 126 252 462 792 1287 2002
11 11 66 286 1001 3003 8008 19448 43758 92378
15 15 120 680 3060 11628 38760 116280 319770 817190
21 21 231 1771 10626 53130 230230 888030 3108105 10015005
25 25 325 2925 20475 118755 593575 2629575 10518300 38567100
31 31 496 5456 46376 324632 1947792 10295472 48903492 211915132
41 41 861 12341 135751 1221759 9366819 62891499 377348994 2054455634
326 Angew. Chem. 2001, 113, 322341
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der Funktionen, die die Verdnderung der Ergebnisse in Abhén-
gigkeit von den experimentellen Parametern darstellen, un-
praktikabel ist.l'%] Bis sich geniigend Erfahrungen angesammelt
haben, werden die ersten Erfolge in der kombinatorischen
Katalyse wohl durch die Anwendung unterschiedlicher indivi-
dueller Suchstrategien erreicht werden, die von den einzelnen
Forschern bestimmt werden. Die mdglichen Suchstrategien
konnen aber in zwei wesentliche Gruppen eingeteilt werden:
1. Heuristischer oder stochastischer Aufbau der ersten Kata-

lysatorbibliotheken, gefolgt von der Optimierung nach der

Methode des steilsten Gradienten in der Nihe der Treffer,

die in den ersten Bibliotheken gefunden wurden.

2. Vollstiandig stochastische Methoden zur Herstellung und
zur Modifizierung der Bibliotheken.

Der erste Ansatz erscheint am besten geeignet fiir die
Optimierung von Katalysatoren, wenn Verbesserungen be-
kannter Formulierungen das Ziel sind. Tatsdchlich wurde so
bereits eine Reihe verbesserter katalytisch aktiver Materia-
lien durch die Variation bekannter Katalysatoren entdeckt.
Beispiele sind die Entwicklung von metallhaltigen amorphen
mikropordsen Mischoxiden (AMMs) fiir die Hydrierung von
1-Hexin!'! und die Oxidation von Propylen,'®! die Entde-
ckung eines hochwertigen quaterniren Pt-Ru-Os-Ir-Kataly-
sators fiir das Reformieren von Methanol,”! eines hoch-
wertigen terndren Rh-Pd-Pt-Katalysators fiir die Oxidation
von COPY und eines ternéiren Pt-Pd-In-Katalysators fiir die
Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol?'! sowie das Auf-
finden eines terndren Mo-V-Nb-Katalysators fiir die oxidative
Dehydrierung von Ethan.?

1.4. Stochastische Methoden

Zu den stochastischen Methoden der Herstellung von
Bibliotheken gehoren genetische Algorithmen (GA), simu-
liertes Erhitzen und Tempern, die ,,Branch-and-bound*-
Methode und die Tabusuche. Diese Methoden sind am besten
fur die Entdeckung und Optimierung neuer katalytisch
aktiver Materialien geeignet. Sie basieren auf der Vorgabe
einiger ad hoc formulierter Regeln, die auf die Planung
kombinatorischer Katalyseexperimente angewendet werden
konnen und die dafiir sorgen, dass der Suchprozess Fort-
schritte machen kann.

1.4.1. Genetische Algorithmen

Genetische Algorithmen basieren auf den Konzepten der
natiirlichen Evolution und des Uberlebens des Tiichtig-
sten.[23 241

Der GA-Ansatz beinhaltet die iterative Herstellung von
Bibliotheken, die auf ihre katalytische Funktion hin iiberpriift
werden, z.B. hinsichtlich Umsatzgrad und Selektivitdt. Die
experimentell bestimmten Ergebnisse werden dann in den
GA eingegeben, um so bessere Leitverbindungen zu erhalten.
Der GA fiihrt im Allgemeinen zur Bestimmung eines Satzes
sehr guter, aber nicht unbedingt der besten Losungen in
einem sehr groBdimensionalen Parameterraum. Die Elemen-
te, die bei der Herstellung der ersten Katalysatorgeneration
verwendet werden, konnen aus einer Untergruppe von
Elementen aus dem Periodensystem entweder heuristisch
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oder zufillig ausgewdhlt werden; dies gilt ebenso fiir die
entsprechenden Konzentrationen und die Synthesemethoden.
Katalysatoren der ersten Generation, die eine geniigende
Leistung zeigen, werden dann als ,,Eltern* fiir die Herstellung
der Katalysatoren der nidchsten Generation ausgesucht, deren
Préiparation durch Crossover und Mutationen erfolgt. Beim
Crossover werden die Elemente und Herstellungsmethoden
eines leistungsfihigen Elternteils mit jenen eines anderen
Materials teilweise ausgetauscht. Durch diese Operation kann
sich der evolutionédre Prozess in Richtung auf viel verspre-
chende Bereiche des abzusuchenden Parameterraumes be-
wegen. Die Mutationsprozesse dienen dazu, eine verfriihte
Konvergenz an einem lokalen Optimum zu verhindern. Dies
wird erreicht durch das zufillige Einfithren neuer oder das
Entfernen vorhandener Elemente oder aber durch die Ver-
anderung der Konzentrationen der Elemente.

Genetische Algorithmen wurden genutzt fiir die Erstellung
kombinatorischer chemischer Bibliotheken, 28! fiir das De-
sign heterogener Katalysatoren! und fiir die Herstellung und
Optimierung kombinatorischer Bibliotheken heterogener
Katalysatoren.% 31 Vor kurzem wurden sie auch mit Hoch-
durchsatz-Synthese- und -Screeningmethoden kombiniert,
um so neue katalytische Materialien fiir die Oxidation von
Propan bei geringen Konzentrationen und bei niedriger
Temperatur zu entwickeln.*” Diese Arbeit ist von Bedeutung,
da sie zum ersten Mal zeigt, wie alle wesentlichen Kompo-
nenten der kombinatorischen Methoden zusammengefiihrt
werden konnen, um vollig neue Katalysatoren zu entdecken
(siche Abschnitt 5).

1.4.2. Monte-Carlo-Methoden

Beim simulierten Erhitzen handelt es sich um eine Monte-
Carlo-Methode, bei der eine der Variablen im Katalysator-
Herstellungsprozess einer zufilligen Anderung unterworfen
wird. Wenn die neue Katalysatorformulierung eine bessere
Leistung zeigt als die vorherige, z.B. indem sie hohere
Ausbeuten A erbringt, so wird sie ohne weitere Bedingungen
iibernommen. Ist die Leistung des neuen Katalysators schwi-
cher, so wird die neue Konfiguration trotzdem mit einer
Metropolis-Wahrscheinlichkeit  von  py=exp(— a(Ame, —
A,)) akzeptiert, wobei a ein Wichtungsfaktor ist.’®] Das
simulierte Tempern ist eine Abwandlung des simulierten
Erhitzens, bei der auch der Wichtungsfaktor o stochastisch
veridndert wird. Vor kurzem wurde das simulierte Erhitzen fiir
das Design kombinatorischer Bibliotheken eingesetzt.[3*3l
Abwandlungen dieser Methoden wie das parallele Tem-
pernP”l konnen ebenfalls bei der Suche nach heterogenen
Katalysatoren eingesetzt werden.

1.4.3. Weitere Methoden

Die Tabusuche ist eine weitere iterative Methode, mit der
konkrete kombinatorische Optimierungsprobleme gelost
werden konnen.*®! Die grundlegende Idee der Tabusuche
besteht darin, den Parameterraum durch eine Abfolge von
Bewegungen abzusuchen, wobei jede Bewegung der jeweils
besten Handlungsweise entspricht, die von der kurz- und der
langzeitigen Geschichte der vorherigen Bewegungen abhéngt.

327



AUFSATZE

S. Senkan

Die Tabusuche zielt darauf ab, solche Bewegungen zu
vermeiden, die zu bereits vorher aufgesuchten Punkten im
Parameterraum fithren. Somit wird ein groBerer Teil des
Losungsraumes erforscht. Die Tabusuche findet auch An-
wendung in der kombinatorischen Chemie.? Andere Opti-
mierungstechniken wie ,,branch and bound* wurden ebenfalls
auf die kombinatorische Materialforschung angewendet.[ " 4!
Zweifellos werden wir schon in naher Zukunft zunehmende
Aktivitdten sowohl bei der Anwendung dieser stochastischen
Optimierungsmethoden als auch bei der Entwicklung neuer
Techniken fiir das Design von Bibliotheken katalytisch
aktiver Materialien erleben.

1.5. Data Mining

Aus dem hier Geschilderten wird deutlich, dass es bereits
eine grofle Zahl von Experimenten zur kombinatorischen
Katalyse gibt. Die Datenmenge, die dabei erzeugt wurde, ist
aber noch wesentlich groBer. Deshalb kommt der Entwick-
lung und der Implementierung von Datenverarbeitungspro-
zessen, die fiir grofle Datenmengen geeignet sind, eine
entscheidende Rolle fiir den Erfolg der kombinatorischen
Katalyse zu (Abbildung 1). Auch wenn die ersten Versuche
zur kombinatorischen Katalyse darauf ausgerichtet sein
werden, bestimmte aktuelle Probleme zu l6sen, so werden
doch die angesammelten Daten von bedeutendem strategi-
schem Wert sein, um Muster zu entdecken, die die Kataly-
satorformulierung (Zusammensetzung und Herstellungsme-
thoden) in Beziehung setzen zur katalytischen Funktion
(Aktivitat, Selektivitdt und Lebensdauer); mit anderen Wor-
ten, die gesammelten gespeicherten Daten konnen selbst als
wichtige Quelle fiir neue Erkenntnisse dienen. Das ,,Data
Mining“ oder die Entdeckung von Wissen in Datenbanken ist
ein sich schnell entwickelndes Software-Konzept, das zum
Erreichen dieses Ziels genutzt werden kann. Besser als die
Definition, nach der das ,,Data Mining“ der bloe Nachweis
fiir die Existenz eines Musters ist, kann dieser Begriff in
einem weiteren Sinn als die effiziente und automatisierte
Entdeckung vorher unbekannter Muster in groflen Daten-
banken beschrieben werden.[? +

Das ,,Data Mining*“ wurde schon in den unterschiedlichsten
Bereichen erprobt. Dazu gehoren die Unterstiitzung geschéft-
licher Entscheidungen im Einzelhandel,** die Abschitzung
der potentiellen Toxizitdt von Chemikalien auf der Basis ihrer
Molekiilstruktur,*’! die Genkartierung!*! und der Ersatz von
Flugzeugbauteilen.’] Das ,Data Mining“ kann auch zur
Bestimmung der zeitlichen Entwicklung von Mustern genutzt
werden, was bei der industriellen Erprobung von Katalysa-
toren niitzlich sein kann. Auch wurden parallele Algorithmen
fiir das ,,Data Mining“ entwickelt, um die Analyse sehr grofer
Datenbanken zu beschleunigen.[*! Zusammenfassend lisst
sich festhalten, dass die neueren Entwicklungen bei der
Datenspeicherung und dem ,,Data Mining* zusammen mit
den Fortschritten, die im Bereich der diskreten Optimie-
rungsmethoden gemacht wurden, der Anwendung kombina-
torischer Methoden fiir die Entdeckung und Optimierung
neuer katalytisch aktiver Materialien einen starken Schub
geben werden.
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2. Aufbau von Bibliotheken katalytisch aktiver
Materialien

Die Herstellung von Bibliotheken katalytisch aktiver Fest-
korpermaterialien kann mit Synthesemethoden erfolgen, die
sich grundsitzlich in zwei Kategorien einteilen lassen: Sie
basieren entweder auf der Abscheidung diinner Filme oder
auf Reaktionen in Losungen. In Tabelle 4 sind kiirzlich
durchgefiihrte Untersuchungen unter Zuhilfenahme von
Methoden zur kombinatorischen Bibliothekssynthese zusam-
mengestellt. Die Tabelle verdeutlicht, dass sich dieses For-
schungsfeld noch in der Entwicklung befindet und dass es
vielfache Forschungs- und Entwicklungsmoglichkeiten fiir die
Entdeckung und Optimierung neuer und verbesserter hete-
rogener Katalysatoren mit Hilfe kombinatorischer Ansitze
gibt.

Ein fiir die Praxis wichtiger Punkt bei der Bibliothekssyn-
these ist die MaBstabsvergroerung. Da das Ziel der Kataly-
seforschung letztlich die Entwicklung industriell nutzbarer
Katalysatoren ist, ist es wiinschenswert, dass sich jeder Schritt
der kombinatorischen Synthese auch auf die Produktion in
grolem Maf3stab iibertragen ldsst. Diese Forderung setzt fiir
die Menge an Katalysator, die an einem Ort einer kombina-
torischen Bibliothek synthetisiert wird, eine untere Grenze im
Bereich einiger Milligramm, damit die Charakterisierung
einfach und ein nahtloser Ubergang in die Massenproduktion
moglich ist. Natiirlich wird die Oberflichenchemie des
Substrats mit abnehmender Menge an synthetisiertem Kata-
lysator eine zunehmend wichtige Rolle spielen, da sie sowohl
die chemische als auch die physikalische Struktur des fertigen
Katalysatorprodukts beeinflusst. So konnen Substratoberfla-
chen beispielsweise selektiv Spurenbestandteile aus der Lo-
sung adsorbieren und so ihren Einbau in die Kristallstruktur
des Katalysators verhindern.

2.1. Auf der Abscheidung diinner Filme basierende
Methoden

Das so genannte Sputtern mit physikalischen Masken
wurde kiirzlich genutzt, um Festkorperbibliotheken fiir die
Entdeckung und Optimierung von Katalysatoren fiir die
Oxidation von CO herzustellen.”” Die von den Autoren
verwendete Methode basiert auf der Pionierarbeit von
Hanak® und der neueren Arbeit von Xiang et al.,*! in der
die Methoden fiir die Parallelsynthese raumlich adressierba-
rer Festkorpermaterialbibliotheken beschrieben wurden. Die
Diinnfilmbibliothek von Cong et al.’%l enthielt 120 ternire
Rh-Pd-Pt-Kombinationen und wurde hergestellt, indem mit
Masken nacheinander Filme der einzelnen Elemente mit
einem Durchmesser von 1.5 mm auf einem Quarzsubstrat
(7.5 cm Durchmesser und 1.5 mm Dicke) abgeschieden wur-
den. Der Abscheidungsprozess wurde in zehn aufeinander
folgenden Schritten durchgefiihrt, wobei jeweils eine 10 nm
dicke Schicht des Materials aufgebracht wurde. Die Synthese
der gesamten Bibliothek dauerte etwa eine Stunde. Nach der
Abscheidung der Filme wurde die Bibliothek zwei Stunden in
einer H,/Ar-Atmosphére auf 773 K erhitzt, um so die Diffu-

Angew. Chem. 2001, 113, 322-341



AUFSATZE

Kombinatorische Heterogenkatalyse

[oL]

[eL]

1I9LISUOTUOP dpINM [ [T UOA JIOIeqpuomuy 1T

1[09PIUS OpINM JBIATIY
I9104QY] W Funzjesuowruesny, orgurdjenb ourg

1P[OOPIUD JBNANY Y ISISYQY W UdFunzjosuswwes

14T
smmowonyads
-uassejy-[odnipend)

aLowonyads

uon
-eydizeado)) :JunsQT 19p sne
Sunix

-orugerdwy :3unsQ 19p sne

Sunx

uouryooyydeN nz ureyy
-ydeN uoA uoneprxQ
H*D N

ON UOA uonynpay

SMp9-1

Sw ¢z

ua)o[qeL,
-3w-gg 'mzq

WFUNYPISIN-OLL-O°A

fOqv-4 ne

BN ‘U] ‘pd ‘1d UOA uauonjeuIquoy] aIreurdjenb gg
f0%g-»

pun ‘OlIL Jne U pun 8y ‘) ‘ny 0y ‘YA ‘Pd

[ze] -nz uouonEIOUSD) TOIP YORU UIPINM VO S[ONIA -uassey-[odnipen) -orugerdw :SunsQT Iop sne  SH) UOA UONEPIXO[EI0],  IOAINg Sw ()07  ‘}d UOA UUAWIH G SIq ¢ SNE USUONBUIqUIOY Gf
1OOPIUD UIPINM JBIA aLowonyads Suni [0zuag Nz uexayo[PL) fO9v-4 e
[zL]  -DV 1010UQY I USZUNZIOSUSWIWESNZ QIBUID], -uassejy-[odnipend -orugerdwy :JunsQT Iop sne uoA JunioupAyaq Sw g uy pun pd ‘1d % | UOA USUOIBUIQUIOY] 9IBUID) 99
Sunyuo[qy QYOSIULIdY}
1[O9PIUD uOpINM JBIANNI[RS  -ojoyd ‘arrjowonyads Sun1ode|qy-[0D-[0S UeY)H UOA qN pun [y ‘I 91mo0s qN pun
[z9]  1opuaSeiroqn Jiw usFUNZIOSUSWIWESNZ JIRUID) -uassejy-[odnipend) :3unsQ 1op sne  SunIoLIPAYd(J ABPIXO S OST [V ‘A UOA USPIX( UOA UDUONRUIqUIOY] SIBUID) ]
arydesdojeworyosen)
‘Sunyus[qy oyosIuIoy)
1[0opIUS UOpINM JBIANYQ[ES  -ojoyd ‘eroworiyads Sun1aSe[qy-[oD-[0S uey) UOA Suw g qN pun
[zz]  1opusSerreqn jru uoSunziosudWIIESNZ AIRUIY) -uassey-[odnipend) :3unsoT 10p sne  SUnIOLIPAYa(] 9AIBPIXO pun 81 0GT A ‘O] UOA USPIX() UOA USUONEUIqUIOY] dIBUId) 99
JIoLsuOWap uopInm Junqoidig ayos Sunpriqs3eyos 0D uoA EOUN ‘Y09 ‘COA ‘COPN ‘OUZ ‘OSIN
-[jewoine dIp pun 9sAYIUAS[I[[eIR JIp Jne U0} amowonyaods  -1opaIN ‘Sunrefe[qy pun Sunx UoNePIX() pun UBYION ‘2OIS YOI, ‘“OIZ Jne U pun ny QIS jne
[9L] -YeoIOIIA IoYOWWQNIAY JIYIRqPUOMTY (] -uasseJy-[odnipen) -orugerdwy :SunsoT 1op sne  uoa Sunjddny] eAneprxo Sw 0o U pun *OA\“eN UOA UQUONJBUIqUIOY] 9IBUIq ()E
JI9LISUOWAP opInm FunyoopiuaIojesA[eIes| ap uon uedoig pun uZ ‘M ‘A ‘ON ‘IN ‘O ‘U ‘U] 0D ‘D)
[0€] InJ USPOYIDIA ISIBUOTIN[OAD JIONIRQPUAIMTY I amyderdojeworyoseny  -eydizerdo)) :JunsQ I9p sne  UBY)F UOA FUNIOLIPAYI Swog ‘O ‘PO ‘0D UOA 9pIX( 2IRUIdIENnb pun aIRUIN (G
SOp[ojI0IYeaI ammowonyads QPO U9PIXO-IZ -1L, “-IS Jne X ‘A 9L ‘BL ‘S ‘UY oY
[81] -OINIA-ydIRg SOUIo 9sA[eUY 9)SQ[OFJne YoIWNLI -uassejy-[odnipend) -[0D-10S :SunsQ 19p sne uoneprxoud[hdorg Swyg  C“IN O ‘0 ‘nD ‘1D ‘Ul ‘0D ‘Ig ‘ny IV %9-1 ¢€¢
Jasuowap uopanm Sunqoidog ayosnewr
-oJne 9Ip pun ISOYIUAS[o[[eIR] JIP INJ USION eI amowonyods uon
[19] -OITA USYOIWWIOYIOY UOA JOYIRQPUIMUY I -uassejy-[odnipen)  -ejidizeido) :SunsoQ 1op sne (0D UOA UONBPIXO Sw o IOAING-OLL/NY pun -"Ofo)/my 91
1o9p Sunx [ozuog Nz UeXaYO[IAD) fFOvy-4 ne
[1z]  -1uo Sunzjesuouwruresny o1pUIo} O3IYRISTUNISIO] 1dNT A -omugerdwy :SunsQT I19p sne uoA JunioLpAyaqg Sw g uj pun pd 1d % | UOA USUONBUIQUIOY dIBUID) 99
(IdNEY) Sun
oIS -orstuorusuojoydnny [ozuag Nz UeXayo[dL) U0)J9[qe], OPUA[BYIUD
[12] -UOWap YIUYIQL - [JINAY Iop HoYIeqpuomuy Q1YIBISIOAZUBUOSOI (Yo BYIo [[OIZISWWIOY) uoA SunronpAya(g Suw op Pd PUN 1d % T —S'0 “OUOI}[BYID [[QIZIOWWOY 7/,
aowonyodsuasse|y uroyndg ON+ 0D ‘0D n) ‘Uy ‘pd 10po
[oz] SPUQIISIBIIATI Y UOA Sunjyoeqoag -[odnipenQ-1oisey  :UQWL] USUUNP JNE PUSIAISEq UOA UOTIEPIXO Sp-¢ Uy ‘Pd ‘14 sne I9ISN[D)-IYdIYOsSuuUn (] 2I8UId) O]
I0)eYIpuUL-oseq uon
[61] 1[oopIus opIna IojesATeley] IoSIyeysSunisio] -oIng§ Iopuorarzsarony  -ejidizeido)) :SunsoT 1op sne SUNISTWIOJOI[OURTION 3l 0oz—0S Foisusyoy Jne IJ pun sQ ‘ny ‘1J sne IIsn[) 9
1310Za3JNe OpINM U097 UOA UITUIN-ST 3unsQT ur 9sAYIuAS
[¥9] UOA 9sAYIUAS[R[[eTed InZ NANYIIBQN 21T - -[I[09Z S[EWISYIOIPAY - 81 osT-08 a09Z-Y01Z-*OLL-*OIS-* O IV-TOLL LE
)310Za3JNe OpINM U097 UOA UITUIN-Fw 3unsQT ur 9sayIuAs
[¢9] UOA 9SAYIUAS[I[[EIe] INZ JIONYDISQIN AT - -UI[097Z S[RWIdYIOIPAY - Swor-1 SO pun I 3 dYH[09Z-OIS-*OTV-O%N 00T
apoyy USPIXO-IL pun -IS Jne uZ ‘A ‘Y Yy d ‘Pd ‘IN
[L1] U9IBNANYY I0ATR[I Sunjyoeqoag orqderdowroy -]  -ON-[0D-[0S :3uUnsQ Iop sne  UIXOH-] UOA SUnIOLIpAH S ooz U “IT 9 ‘DD ‘ID ‘0D %] — [ ‘UsIojesA[erey] L¢
Suns UNRIqRL- O TV-4 Jne UZ ‘A “IL ‘U
[s9] Uo)BIAIYY JI9ATIR[oI Sunjyoeqoag aryderowray ] -y -omugerdwy :SunsQT I19p sne ‘O+H Swoor 94 ‘Pd ‘IN ‘II ‘PO 9 ‘I ‘nD ‘1D ‘0D ‘19 YV %S0
zyeld oid ossewr
Elai SIUIUUYIF 91S3NYIIM 9pOY}oWSUTUSIOS opoyowsIun|[oISIOH uonyeoy 91YonsIojun -107eSATRIRY] JoylorqiqIojesAeres

-osATeIey] uouaSoI01oY USYISLIOJRUIqUIOY INZ US)I9qIesSunydosio] 911qnjoSyoInp yorzmy| ‘ 9[[eqe],

329

Angew. Chem. 2001, 113, 322-341



AUFSATZE

S. Senkan

sion zwischen den Filmlagen auszulosen und die Bildung von
Legierungen zu erméglichen. Eine schematische Darstellung
der so erhaltenen terndren Bibliothek ist in Abbildung 3
gezeigt.

freie Pd/Pt/Rh

Diagonale 12 Spatten S 10/70/20 %
O@@@@@@%O@@@
800PP0COOROEE
R NOX N N N N N N X N
[N NON-N-N N N N R N
LR NN NON N NoN N NN
00OV OE®®® ® Rehen
0P OOOCGOOS
00O OOOOOS
0000 G®OOCOOBE
00D OBOOOROOGO
OCODOPROOO®O®OBGRN Quarz-
@@@@@@@@@@@O substrat

Pt binar

Abbildung 3. Durch sequentielles Sputtern erzeugte Katalysatorbiblio-
thek. )

Durch das simultane oder gemeinsame Sputtern mehrerer
Stoffe bei der Synthese von Festkorperbibliotheken konnen
sogar noch hohere Geschwindigkeiten erreicht werden.
Dieses Konzept stammt von Hanak.! In dem in Abbildung 4
gezeigten Beispiel werden simultan vier Stoffe abgeschieden,

Subwry

e ol wial A
el B e '*.‘:awﬂ.w
Hambszalotibishak

Abbildung 4. Herstellung von Bibliotheken katalytisch aktiver Materia-
lien durch gemeinsames Sputtern.

um eine quaterndre Bibliothek aufzubauen, die ein Kon-
tinuum an Zusammensetzungen aufweist. Mit Hilfe einer
Maske bleibt die Bibliothek dabei rdumlich adressierbar. Da
es moglich ist, gleichzeitig eine grofe Zahl von Pldtzen mit
sehr hoher Geschwindigkeit zu besputtern, kann diese Tech-
nik niitzlich zur Herstellung sehr groBer Bibliotheken sein.
Sind die diinnen Filme abgeschieden, so konnen sie weiter
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behandelt (z.B. calciniert und reduziert) werden, um zu
katalytisch aktiven Materialien zu gelangen. Auch andere
Methoden zur Bildung diinner Filme wie die thermische* 3!
und die plasmachemische Gasphasenabscheidung,P>2 die
Molekularstrahlepitaxiel® und die Abscheidung mit gepuls-
ten Lasernl* > kénnen zum Aufbau von Festkorperkataly-
satorbibliotheken genutzt werden.

Besonders viel versprechend erscheinen die auf der Ab-
scheidung diinner Filme beruhenden Katalysatorherstellungs-
methoden im Zusammenhang mit mikro-elektromechani-
schen Systemen (MEMS), die mit den Methoden der Halb-
leiterproduktion  hergestellt werden.’)  Die  kiirzlich
entwickelten Reaktorsysteme mit Abmessungen im Submilli-
meter-Bereich, die mit Durchfluss- und Temperatursensoren
ausgeriistet sind, wéren tatsichlich eine ideale Basis fiir die
Erprobung von Katalysatoren in Mikrogramm-Mengen.P7)
Diinne Filme katalytisch aktiver Materialien konnten direkt
wihrend der Herstellung der MEMSs in die Mikroreaktoren
integriert werden und konnten dann einfach, ohne dass ein
Transfer der Festkorpermaterialien notig wire, getestet
werden. Dies konnte ein effizienter Ansatz fiir die Erzeugung
von Bibliotheken katalytisch aktiver Materialien sein.

Bevor die MEMS-Technik in der Katalyseforschung ge-
nutzt werden kann, gibt es aber bedeutende technische
Hiirden zu bewiltigen. Zum ersten miissen diese Reaktorsys-
teme die Vorbehandlung der katalytischen Materialien unter
realistischen Bedingungen ermdglichen, dhnlich wie sie z.B.
bei den bei hoher Temperatur ablaufenden Calcinations-
prozessen auftreten. Gegenwartig schrankt die Temperatur-
belastbarkeit von MEMS-Geriten ihre Anwendung in der
Katalyse ein. Zum zweiten bestehen mindestens ebenso ernst
zu nehmende Bedenken hinsichtlich der Mafstabsvergrof3e-
rung bei der Herstellung der mit MEMS-Reaktoren gefun-
denen Leitverbindungen mit dem Ziel, Gramm-Mengen der
katalytischen Materialien fiir die Erprobung im Labormaf-
stab zu erhalten. Nichtsdestoweniger ist zu erwarten, dass die
MEMS-Technologie ein niitzliches Hilfsmittel in der kom-
binatorischen Katalyse werden wird.

2.2. Auf Losungen basierende Bibliothekssynthesen

Die meisten kommerziellen Katalysatoren werden heutzu-
tage mit hochgradig ausgereiften Methoden, die tiber Jahr-
zehnte hinweg durch Versuch-und-Irrtum-Experimente ent-
wickelt wurden, aus Losungen hergestellt. Die auf Losungen
basierenden Methoden konnen in zwei Gruppen eingeteilt
werden: die Coprizipitation und die Imprignierung.>8-5
Daneben gibt es eine Reihe weiterer Methoden, die als
Varianten von ihnen eingestuft werden konnen; dazu gehodren
Komplexierung, Gelierung, Kristallisation, Ionenaustausch,
Pfropfen, Adsorption und Abscheidung.[*"!

Bei der Coprézipitation werden zwei oder mehr Losungen
oder Suspensionen gemischt, daran schlieBen sich Nieder-
schlagsbildung, Filtration, Waschen und Trocknen, Bildung
und Aktivierung an. Dementsprechend miissen auch die
spezifische Oberfliche und die mechanischen Eigenschaften
der Katalysatormaterialien als wesentlicher Bestandteil des
Herstellungsprozesses betrachtet werden. Die Imprignierung
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umfasst den Kontakt eines portsen Trégers mit einer Losung,
die die katalytisch aktiven Komponenten enthilt, gefolgt vom
Trocknen und von der Aktivierung. In diesem Fall werden die
spezifische Oberfliche und die mechanischen Eigenschaften
des fertiggestellten Katalysators im Wesentlichen durch
das Tragermaterial bestimmt. Da die meisten kommerziellen
Katalysatoren mit Methoden hergestellt werden, die Varia-
tionen dieser beiden Techniken sind, werden die Coprézi-
pitation und die Impridgnierung die Methoden sein, die
in der ndheren Zukunft bei der Miniaturisierung und der
Automatisierung kombinatorischer Techniken genutzt wer-
den.

Die ersten Anstrengungen in dieser Richtung wurden
bereits mit Erfolg belohnt, wie Tabelle 4 zeigt. So wurde
z.B. die auf Losungen basierende Tintenstrahldruckkopf-
Technik erfolgreich eingesetzt, um eine aus 645 Kombinatio-
nen bestehende Pt-Ru-Os-Ir-Bibliothek fiir die Reformierung
von Methanol herzustellen.”) Diese Untersuchung fiihrte zur
Entdeckung eines Katalysators der Zusammensetzung
44 % Pt/41 % Ru/10% Os/5% Ir mit hervorragenden Eigen-
schaften. Kiirzlich gelang auch eine Automatisierung der
Coprazipitationstechnik auf groerer Mengenskala. Sie wur-
de fiir die Synthese einer aus 16 Kombinationen bestehenden
Bibliothek von Au/Co;0, und Au/TiO, fiir die Oxidation von
CO genutzt.l°l

In einer verwandten Untersuchung wurde die Sol-Gel-
Methode fiir die Herstellung von 37 Kombinationen von 1 -
10% Co, Cr, Cu, Fe, Ir, Mn, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, V, Zn auf
AMMs aus Silicium- und Titanoxid eingesetzt, um Katalysa-
toren fiir die Hydrierung von 1-Hexin zu finden.['” Dieselbe
Arbeitsgruppe berichtete auch iiber die Herstellung von 33
Kombinationen von 1-6 % Ag, Au, Bi, Co, In, Cr, Cu, Fe, Mo,
Ni, Re, Rh, Sb, Ta, Te, V, Y auf oxidischen Si-, Ti- und Zr-
AMMs als Katalysatoren fiir die Oxidation von Propylen.['®!
Bei Symyx wurde eine aus 66 Kombinationen bestehende
ternédre Bibliothek aus Mo-V-Nb-Katalysatoren fiir die oxi-
dative Dehydrierung von Ethan ebenfalls mit einer miniatu-
risierten und automatisierten Sol-Gel-Methode prépariert.?!
Mitarbeiter von Symyx berichteten kiirzlich auch iiber die
Herstellung von V-Al-Nb- und Cr-Al-Nb-Oxid-Bibliotheken
fiir die oxidative Dehydrierung von Ethan.®l In einer
verwandten Untersuchung wurden Techniken zur Kristallisa-
tion aus der Losung miniaturisiert, um mittels Parallelsyn-
these Bibliotheken von Zeolithen zu erzeugen.[%> ¢4

Auch Impragnierungstechniken wurden erfolgreich minia-
turisiert und fiir die Herstellung von Bibliotheken katalytisch
aktiver Materialien verwendet. Moates et al. berichteten 1996
iiber die Préparation einer Bibliothek mit 16 Pldtzen. Diese
wurde durch die manuell durchgefiihrte Impragnierung kom-
merziell erhiltlicher y-Al,O;-Tabletten mit 0.5% Ag, Bi, Co,
Cr, Cu, Er, Fe, Gd, Ir, Ni, Pd, Pt, Rh, Ti, V und Zn erhalten,
wobei wissrige Losungen verwendet wurden.[* Schon vorher
berichteten wir iiber die Entwicklung eines automatischen
Fliissigkeitsverteilungssystems mit vielen Miindungsstutzen,
das dazu dient, schnell und genau Bibliotheken auf der Basis
von Mikroliter-Mengen von Lésungen zu erstellen.?!] Dieses
System ist in Abbildung 5 gezeigt. Es wurde eingesetzt, um
mit der Impréignierungsmethode eine aus 66 Kombinationen
bestehende Pt-Pd-In-Katalysatorbibliothek auf y-Al,O;

Angew. Chem. 2001, 113, 322-341

Abbildung 5. Mit Mikrostrahlen arbeitendes Fliissigkeitsverteilungs-
system fiir die Herstellung von Bibliotheken iiber die Losungsphase.
A) Vertiefungen, die die Losungen oder die Katalysatortriagertabletten
enthalten, B) Fliissigkeitsinjektionsstutzen, C) Zufiihrungsschlduche fiir
die Losungen, D) Spritzenpumpen.

herzustellen, mit der die Dehydrierung von Cyclohexan zu
Benzol untersucht wurde. In dieser Bibliothek lieferte die
Zusammensetzung 0.8 % Pt/0.1 % Pd/0.1 % In unter den Test-
bedingungen die hochste Produktivitit. Dieses Konzept
wurde auch auf die Herstellung quaternirer Pt-Pd-In-Na-
und Ag-Cu-Co-Ga-Bibliotheken angewandt, die im Hinblick
auf die selektive katalytische Reduktion von NO mit Propen
untersucht wurden.[*!

Vor kurzem wurde auch ein dhnliches Flissigkeitsvertei-
lungssystem mit nur einem Miindungsstutzen vorgestellt;
damit wurden mehrere Metalle enthaltende Katalysatoren fiir
die Tieftemperaturoxidation von Propan hergestellt.’?l In
dieser Arbeit wurden TiO,- und a-Fe,O;-Pulver mit wissrigen
Losungen von Pt, Pd, Rh, Ru, Au, Ag, Cuund Mn in Gruppen
von drei bis fiinf Elementen gemifl der Methode der ein-
setzenden Feuchte imprigniert. Katalysatorbibliotheken, die
45 Kombinationen umfassten, wurden nach dem Ansatz des
genetischen Algorithmus hergestellt. Mit drei Iterationen
wurden einige leistungsfahige katalytische Materialien ent-
deckt; zu weiteren Details siche Abschnitt 5.

Insgesamt zeigt sich, dass sich eine ganze Reihe von
Techniken fiir die systematische und automatische Synthese
von groflen kombinatorischen Bibliotheken katalytisch akti-
ver Materialien in der Entwicklung befindet. Diese Techniken
oder ihre Varianten werden wahrscheinlich wegen ihrer den
traditionellen Methoden iiberlegenen Genauigkeit und Ver-
lasslichkeit die Zukunft in der Katalyseforschung und
-entwicklung bestimmen. Auf dem Sputtern basierende voll-
automatisierte Abscheidungsmethoden fiir diinne Filme fiir
die Erzeugung von Bibliotheken mit mehrere Metalle ent-
haltenden Katalysatoren sind jetzt erhiéltlich. In dhnlicher
Weise entwickeln sich von Losungen ausgehende Imprignie-
rungssysteme schnell zu niitzlichen Hilfsmitteln fiir die
Herstellung von auf Tragermaterialien aufgebrachten multi-
metallischen Katalysatorbibliotheken. Dagegen miissen an-
dere Methoden zur Herstellung von Metalloxid-Katalysato-
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ren und von Zeolithen iiber Techniken wie die Coprézipita-
tion und die Sol-Gel-Synthese erst noch ein dhnliches Niveau
an Miniaturisierung und Automatisierung erreichen.

3. Screening von Bibliotheken

Das Screening von Bibliotheken katalytisch aktiver Mate-
rialien bleibt wegen der dynamischen, also zeitabhéngigen
Natur der katalytischen Funktion eine Herausforderung. Wie
bereits im vorigen Abschnitt angemerkt, dndern sich die
Aktivitdten der meisten katalytischen Materialien mit der
Zeit unter Reaktionsbedingungen. Die meisten Katalysatoren
werden nach ldngerer Reaktionszeit desaktiviert, einige
benétigen aber auch ausgedehnte Induktionsperioden, bevor
sie ihr Aktivititsmaximum erreichen. Um also den tatsédch-
lichen Wert neu entwickelter katalytisch aktiver Materialien
zu erfassen, muss ihre Leistung unter lingeren Reaktions-
zeiten getestet werden. Dies wird wohl der wichtigste Engpass
in der kombinatorischen Katalyseforschung und -entwicklung
bleiben. Die Entwicklung und Anwendung miniaturisierter
und hochgradig paralleler Reaktorsysteme, die an geeignete
Hochgeschwindigkeits-Screeningsysteme gekoppelt sind, ver-
spricht, dieses Problem zu lindern. Dies ist ein aktives
Forschungsgebiet, auf dem weltweit eine Reihe von Gruppen
arbeitet.[1 18,21, 61]

So wurde bis heute ein Arsenal komplementérer Techniken
fiir das Screening und die Erprobung von Bibliotheken aus
Festkorpermaterialien im Hinblick auf ihre katalytische
Aktivitat entwickelt. Tabelle 4 fasst die Vielfalt der einge-
fihrten Methoden zusammen. Auch wenn fiir jede spezifische
Anwendung, die iiberpriift werden soll, die jeweils geeig-
netste Screeningmethode ausgewihlt werden muss, so werden
doch am héaufigsten optische Methoden und die Massen-
spektrometrie fiir das Katalysatorscreening genutzt — einer-
seits, weil sie breit anwendbar sind, andererseits, weil sie einen
Geschwindigkeitsvorteil gegeniiber anderen Techniken wie
der Chromatographie haben. Der wichtigste Vorteil der
optischen Methoden liegt darin, dass sie in situ angewendet
werden konnen und dass die Entnahme der Proben nicht
notwendig ist.

3.1. Optische Methoden

Die vielleicht einfachste Methode des optischen Screenings
ist die Farbindikationsmethode, die auf Reaktionen in der
fliissigen Phase angewendet werden kann. Sie wurde zuerst
eingesetzt, um die relative Aktivitdt einer Reihe konventio-
neller Hydrosilylierungskatalysatoren zu testen.[””) Zu diesem
Zweck wurde ein Farbstoff ausgewihlt, bei dem eine Ferro-
cenylgruppe als Elektronendonor und eine Pyridiniumgruppe
als Acceptor iiber eine reaktive C=C- oder C=N-Gruppe
miteinander verbunden sind. Wenn diese verkniipfenden
Gruppen durch die Hydrosilylierungsreaktion abgesattigt
werden, so verdndern sich die Intensitit und der Farbton
des Farbstoffs, was einen Treffer anzeigt.

Eine verwandte Technik wurde entwickelt, um Katalysa-
toren, die aus terndren und quaterndren Legierungen be-
stehen, im Hinblick auf die Elektrooxidation von Methanol
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schnell zu charakterisieren.'’l In diesem Fall wurden die
Bibliotheken auf die Produktion von Wasserstoffionen hin
getestet, indem der Farbwechsel des fluoreszierenden pH-
Indikators Chinin unter UV-Licht verfolgt wurde. Die visuelle
Uberwachung der Bibliothek erlaubte es, eine quaterniire
Legierung der Zusammensetzung 44 % Pt/41 % Ru/10% Os/
5% Ir als leistungsfdahigen Katalysator fiir die Oxidation von
Methanol auszuwéhlen. Eine Begrenzung dieser auf Farben
basierenden Screeningmethoden und eine bedeutende Her-
ausforderung fiir die Forschung auf diesem Gebiet ist die
Tatsache, dass nur Informationen {iiber solche Produkte
erhalten werden konnen, fiir die es spezifische Indikatormo-
lekiile gibt oder fiir die solche entwickelt werden konnen.

3.1.1. IR-Thermographie

Unter den optischen Methoden ist die Infrarot(IR)-Ther-
mographie wegen ihrer einfachen Anwendbarkeit fiir das
Screening der Aktivitit von Bibliothekskomponenten am
weitesten verbreitet. Willson und Mitarbeiter haben als erste
die Niitzlichkeit der IR-Thermographie fiir das Screening
heterogener Katalysatoren am Beispiel der Wasserstoffoxida-
tion als Modellreaktion aufgezeigt.[! AnschlieBend verfei-
nerten Maier und Mitarbeiter die IR-Thermographie, indem
sie die unterschiedlichen Emissivitidten der Katalysatorcluster
in ihre Betrachtungen einbezogen, sodass sich diese Methode
zu einem mehr quantitativen Werkzeug des Katalysatorscree-
nings entwickelte.'’l Bei der IR-Thermographie wird die
Strahlungsenergie von Oberflachen entsprechend dem Ste-
fan-Boltzmann-Gesetz emittiert [modifiziert; Gl. (3)].

q = eoT* (3)

Dabei ist T die absolute Temperatur, e die temperatur- und
zusammensetzungsabhéngige Emissivitédt der Oberflache und
o die Stefan-Boltzmann-Konstante. Aus Gleichung (3) ergibt
sich eine extrem starke Abhdngigkeit der Strahlungsenergie
von der Oberflachentemperatur, was es ermoglicht, dass mit
der IR-Technik sehr geringe Temperaturdifferenzen gemes-
sen werden konnen. Die IR-Thermographie wurde als zeit-
auflosende Screeningmethode sowohl fiir die Untersuchung
katalytischer Reaktionen eingesetztl®®! als auch fiir die Selek-
tion kodierter, an Polymerkiigelchen gekniipfter und in
Losung vorliegender Katalysatoren.[®) Auch wenn die IR-
Thermographie eine extrem schnelle und nicht in das System
eingreifende Screeningmethode ist, so bleibt doch anzumer-
ken, dass sie keine Informationen iiber die chemischen
Identitdten der Produkte liefert. Nichtsdestoweniger kann
die IR-Thermographie als Vorab-Screeningmethode fiir die
Aktivitét ein niitzliches Hilfsmittel bei der Erforschung sehr
groB3er, auf die Entdeckung neuer Katalysatoren abzielender
Bibliotheken sein.

Fourier-Transformations(FT)-IR-Spektroskopie kann auch
fir das Screening von Festkorperkatalysatorbibliotheken
verwendet werden.[®> % Ein entscheidender Vorteil der FT-
IR-Spektroskopie gegeniiber der IR-Thermographie sind die
zusétzlichen Informationen iiber die chemische Identitdt der
Produkte. Die Detektion von gasférmigen Spezies in niedri-
gen Konzentrationen stellt eine groe Herausforderung an
die FT-IR-Spektroskopie dar, da so das Screening von grofien
Katalysatorbibliotheken ermoglicht wiirde.
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Kiirzlich wurden auch Versuche unternommen, Bibliothe-
ken katalytischer Materialien mit Thermistoren zu unter-
suchen, als Alternative zur IR-Thermographie.’® Diese sind
sehr empfindlich fiir Temperaturdifferenzen, sodass Verin-
derungen von 100 pK gemessen werden konnen, wéihrend bei
der IR-Thermographie lediglich Verdnderungen in der Gro-
Benordnung von 10 mK detektiert werden.

3.1.2. LIFI

Uber eine neue optische Screeningmethode auf LIFI-Basis
(LIFI =laser-induced fluorescence imaging) berichteten Su
und Yeung."! Bei dieser Methode macht man sich die
Anderung von Fluoreszenzeigenschaften von Molekiilen
infolge des Brechens und Kniipfens von Bindungen zunutze.
Einer breiteren Anwendung der Methode steht allerdings
entgegen, dass sie, wie der Name schon sagt, nur auf
fluoreszierende Spezies anwendbar ist.

3.1.3. REMPI

Uber eine breiter anwendbare optische Screeningmethode,
die spezifische Informationen iiber gasférmige Produktspe-
zies liefert, berichtete Senkan.”!! Das Konzept beruht auf der
In-situ-Ionisierung der Reaktionsprodukte durch UV-Laser
und anschlieBender Detektion der Photoionen oder Elek-
tronen mit Hilfe rdumlich adressierbarer Mikroelektroden,
die in der Nidhe des Laserstrahls platziert sind. Wird die
Laserfrequenz auf einen realen intermedidren elektronischen
Zustand eines Molekiils eingestellt, so erhoht sich der
Tonisierungsquerschnitt drastisch, was als resonanzverstirkte
Multiphotonenionisierung bezeichnet wird (resonance-en-
hanced multiphoton ionization, REMPI).’l Dahingegen ist
die Wahrscheinlichkeit fiir die Photoionisierung bedeutend
geringer, wenn die Wellenlidnge des Lasers nicht auf einen
solchen realen elektronischen Zustand eingestellt ist. REMPI
kann durch verschiedene Faktoren ausgelost werden. Die am
haugigsten angewendete Methode ist die resonante Zwei-
photonenionisierung (R2PI oder 1+1), bei der ein Photon
(hv,) das Molekiil in einen angeregten elektronischen Zu-
stand versetzt (dies ist der selektiv wirkende Schritt), wihrend
das zweite Photon das Molekiil ionisiert. Die beiden ver-
wendeten Photonen konnen dieselben oder verschiedene
Frequenzen aufweisen.

REMPI bietet verschiedene Vorteile, ist aber in mancherlei
Hinsicht begrenzt. Zunédchst einmal kann REMPI fiir die In-
situ-Detektion einer Vielzahl vielatomiger Molekiile und
Radikale eingesetzt werden."! Dies unterscheidet diese
Methode von anderen optischen Techniken wie der laserin-
duzierten Fluoreszenz (LIF), die sich nur auf ein- und
zweiatomige Spezies anwenden lésst, und LIFI, die fluores-
zierende Spezies voraussetzt. Zum zweiten erfolgt die Ioni-
sierung der Molekiile aus einem ausgewihlten Schwingungs-
niveau eines elektronisch angeregten Zustands und erlaubt so
die spezifische Photoionisierung bestimmter Zielmolekiile. So
kann auch zwischen Isomeren unterschieden werden. Drittens
kann die REMPI-Messung mehrmals hintereinander durch-
gefiihrt werden, um so unterschiedliche Produkte mit Hilfe
verschiedener Laserfrequenzen zu erkennen. Dies ermdglicht
eine schnelle Bestimmung auch der Selektivitdten. Schlielich
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handelt es sich bei REMPI um eine hochempfindliche
Technik, mit der Echtzeit-Detektionsgrenzen im Bereich
niedriger ppb-Werte leicht erreicht werden kénnen.[”!

Dem gegeniiber steht die Tatsache, dass die REMPI-
Merkmale vieler Molekiile unbekannt sind und deshalb erst
bestimmt werden miissen, bevor die Methode fiir das Kataly-
satorscreening angewendet werden kann. Deshalb sind noch
erhebliche Forschungsanstrengungen notwendig, um fiir die
REMPI-Methode geeignete Strategien und Bibliotheken zu
entwickeln und aufzubauen. Es ist auch durchaus moglich, dass
manche Molekiile die fiir die Anwendung von REMPI notwen-
digen Merkmale gar nicht aufweisen oder dass diese bei Photo-
nenergien auftreten, die mit kommerziellen Lasern nicht
zugénglich sind. Die Einrichtung eines REMPI-Messplatzes
erfordert auch erheblich hohere finanzielle Investitionen, als
dies bei anderen optischen Techniken der Fall ist. Dieser
Nachteil allerdings wird schnell durch die Zugénglichkeit
weniger teurer durchstimmbarer Festkorperlaser abgebaut.

Vor kurzem wurde die REMPI-Technik mit einer Anord-
nung von Mikroreaktoren kombiniert, um so ein effektives
Werkzeug fiir das Katalysatorscreening zu erhalten.?!! Solche
Mikroreaktorfelder bestehen aus isolierten Kanilen, die auf
einem flachen nichtpordsen Substrat angeordnet sind (Abbil-
dung 6). Jeder Kanal weist eine zylindrische Vertiefung auf,

Abbildung 6. Mit Komponenten fiir das REMPI-Screening ausgeriistetes
Mikroreaktorfeld. A) Laserstrahl, B) Katalysatortabletten in Vertiefun-
gen, C) Gasflussverteilungssystem, D) Zufiihrung des Eduktgases, E) Vor-
heizung fiir die Eduktgase, F) Heizblock aus Metall, G) Elektroden,
H) Messgeriit fiir die Laserleistung.

um die Tabletten der katalytisch aktiven Materialien fest-
zuhalten. Dieses System wurde verwendet, um die Aktivi-
tdten und Selektivitdten einer ternidren Pt-Pd-In-Bibliothek
im Hinblick auf die Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol
schnell zu untersuchen.?!! Dieses Screeningverfahren erfor-
dert es, unter Reaktionsbedingungen am Ausgang eines jeden
Mikroreaktors Benzol in einem Untergrund aus Cyclohexan,
Wasserstoff und Helium, aber auch aus Nebenprodukten der
Reaktion zu detektieren. Um dieses Ziel zu erreichen,
wurden die REMPI-Spektren der Reaktanten und der Pro-
dukte untersucht, um eine geeignete Wellenldnge des UV-
Lasers, die selektiv REMPI-Ionen des Benzols erzeugt, zu
finden. In Abbildung 7 sind die bei Atmosphédrendruck und
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wicklung und Implementierung neuer
Strategien. Nachteilig ist, dass die Probe
zur Messung aus dem Reaktionsmilieu
entfernt werden muss.

Kiirzlich berichteten Cong et al.?"]
iiber ein auf einem Quadrupol-Massen-
spektrometer (QMS) basierendes Sys-
tem fiir das sequentielle Screening von
Bibliotheken heterogener Katalysato-
ren. Die Katalysatorbibliothek bestand
aus kleinen kreisférmigen Flecken von
Filmen, die auf einem nichtpordsen
Silicium-Wafer durch Sputtern unter
Zuhilfenahme von Masken aufgebracht

248 250 252 254 256 258 260

Abbildung 7. Einfluss der Temperatur auf die REMPI-Spektren von Benzol bei Atmospharendruck.

verschiedenen Temperaturen gemessenen REMPI-Spektren
von Benzol in einem Wellenldngenbereich von 248 bis 265 nm
gezeigt. Ausgehend von diesem und weiteren Befunden
wurde Laserlicht einer Wellenldnge von 259.6 nm gewihlt,
um Benzol in den Austrittsgasen des Reaktors in situ
nachzuweisen. Dieses Screeningverfahren fiihrte zur Ent-
deckung von 0.8% Pt/0.1% Pd/0.1% In auf y-Al,O; als
einem den anderen betrachteten Kombinationen iiberlegenen
Katalysator (siche Abbildung 5).

3.1.4. PTD

Es ist anzunehmen, dass weitere optische Methoden
entwickelt und in Einzelfillen fiir das Screening von Biblio-
theken katalytisch aktiver Materialien verwendet werden. So
wurde z.B. vor kurzem {iiber die photothermische Ablenkung
(photothermal deflection, PTD) als Methode berichtet, die
die hochempfindliche und selektive Detektion von Ethylen in
einem Untergrund aus Ethan erméglicht.’? PTD wurde
entwickelt, um das Problem zu iiberwinden, dass die Frag-
mentierung von Ethan in einem Elektronenstofionisierungs-
Massenspektrometer das Signal des Ethylens verfilscht. Im
Rahmen der PTD-Methode wurde das Ethylen durch einen
durchstimmbaren CO,-Laser bei 10530 nm angeregt, um
dann die Anderungen des Brechungsindex, die von ange-
regtem Ethylen verursacht wurden, mit einem HeNe-Laser-
messstrahl zu registrieren. Der Diskriminierungsfaktor ge-
geniiber Ethan betriigt etwa 10°. Damit wurde ein effektives
Mittel gefunden, um Spuren von Ethylen in einem Unter-
grund aus Ethan zu bestimmen. Wie bei anderen optischen
Methoden wird die breitere Anwendbarkeit der PTD vom
Auffinden geeigneter Laserwellenldngen abhéngen, die be-
stimmte Molekiile, die von Interesse sind, gezielt anregen.

3.2. Massenspektrometrische Methoden

Die Massenspektrometrie ist eine ausgereifte und in breitem
Umfang eingesetzte Detektionsmethode, die einfach auf die
Analyse von komplexen gasférmigen Mischungen angewendet
werden kann. Die Anwendung der Massenspektrometrie auf die
kombinatorische Katalyse jedoch erfordert die weitere Ent-
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wurden (siche Abbildung 3). Jeder der
Katalysatorplidtze der Bibliothek wurde
mit einem CO,-Laserstrahl auf die ge-
wiinschte Reaktionstemperatur aufge-
heizt. Die gasformigen Reaktanten wur-
den dann durch die ringformige mittlere Rohre einer aus
mehreren konzentrischen Rohren bestehenden Anordnung
nach der Art einer Trégheitsstromung an einen Katalysator-
platz transportiert. Gase, die vom Katalysatorplatz zuriickge-
worfen wurden und die auch die Reaktionsprodukte enthiel-
ten, wurden dann durch das innere Rohr abgezogen und
online mit dem Quadrupol-Massenspektrometer analysiert
(Abbildung 8). War der Test an einer bestimmten Stelle

/

Katalysator

CO,-Heizlaser Einlass fir Reaktionsgase

1.7

» zum Detektor

zum Vakuum
(Austritt der Reaktionsgase)

IRastem in X,Y-Richtung

Abbildung 8. Raster-Massenspektrometersystem fiir das Screening von
Katalysatoren.[*"]

erfolgreich durchgefiihrt worden, so wurde die Bibliothek
physikalisch verschoben, sodass der nichste Platz vermessen
werden konnte. Die Gesamtzeit, die fiir das Aufheizen und
das Untersuchen eines Katalysatorplatzes erforderlich war,
betrug etwa 1 min. Diese Technik versetzte die Forscher in die
Lage, eine grof8e Zahl von Katalysatoren fiir die Oxidation
von CO zu erproben (siche Tabelle 4).

Uber eine dhnliche, ebenfalls auf Massenspektrometrie
basierende Screeningmethode berichteten Maier und Mitar-
beiter.'8! In diesem Fall bestand die Bibliothek aus einer
offenen Struktur, in der Katalysatorpulver, die z.B. mit der
Sol-Gel-Methode hergestellt worden waren, auf einem heiz-
baren Untergrund so platziert waren, dass sie rdumlich
adressierbar waren. Das Screening der Bibliothek erfolgte,
indem man die gasformigen Reaktanten mit Hilfe einer
»Eduktkapillare“ nacheinander auf die Oberflichen der
verschiedenen Plitze richtete und die Produkte jeweils mittels
einer ,,Produktkapillare“ abzog (Abbildung 9). Das Biindel
von Kapillaren, das sowohl die Edukt- als auch die Pro-
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Abbildung 9. Réumlich auflésendes Massenspektrometersystem fiir das
Screening von Katalysatoren.'$]

duktkapillare enthielt, wurde dann von einem Roboter-
Bewegungsmechanismus von einem Platz der Bibliothek
zum néchsten bewegt, um die gesamte Bibliothek unter-
suchen zu konnen. Die Gesamtzeit, die fiir die Untersuchung
eines Platzes benotigt wurde, lag wiederum in der GroBen-
ordnung von 1 min. Die praktische Anwendbarkeit dieses
Systems als ein effektives Werkzeug fiir das Katalysator-
screening wurde dann nachgewiesen, indem die chemische
Identitdt der verschiedenen Produkte, die bei der partiellen
Oxidation von Propylen entstehen, in Abhingigkeit von der
Katalysatorformulierung untersucht wurde. Es ist festzuhal-
ten, dass die von Cong et al.?”) und Orschel et al.l'8! ent-
wickelten Screeningsysteme mit dem zeitabhingigen Verhal-
ten der katalytisch aktiven Materialien zusammenhédngende
Sachverhalte nicht erfassen konnen, da sie nur fiir kurze
Kontaktzeiten zwischen Reaktanten und Katalysator im
Bereich von etwa 1 min konstruiert wurden.

3.3. Mikroreaktorfelder

Ein Ansatz, um die Leistung katalytisch aktiver Materialien
in Abhéngigkeit von der Dauer des Einsatzes zu untersuchen,
besteht darin, ein Mikroreaktorfeld wie das in Abbildung 10
gezeigte zu verwenden.l’?l Hier ist es moglich, eine groBe Zahl
von Katalysatoren parallel

A [t bnaiorba bt bk
i % heferchari]

Abbildung 10. Details von Mikroreaktorfeldblocken: A) Mikroreaktor-
feld aus Keramik, B) Kapillare zur Probenentnahme, C) Massenspektro-
meter, D) Katalysatortabletten in Vertiefungen, E) Aluminiumheizblock,
F) Isolierung.

Abbildung 11 sind die Benzolgehalte der Austrittsgase (die als
Indikatoren fiir den Umsatz dienen) aller Kanile des Mikro-
reaktors in Abhdngigkeit von der Reaktionsdauer dargestellt.

Wie man in dieser Abbildung erkennen kann, nahmen die
Aktivitdten aller Katalysatoren wihrend der 24-stiindigen
Erprobungsphase deutlich ab, was anzeigt, wie wichtig es ist,
Bibliotheken fiir die Entdeckung und Optimierung von
praktisch verwendbaren heterogenen Katalysatoren im Hin-
blick auf ihre Leistung in Abhingigkeit von der Reaktionszeit
zu erproben. Insbesondere erkennt man, dass sich die
Aktivitdtsprofile mancher Katalysatoren als Funktion der
Zeit liberschneiden, was darauf hinweist, dass Aktivitdtsmes-
sungen am Anfang der Reaktion nicht ausreichen, um
Katalysatoren beurteilen zu konnen.

Vor kurzem wurde die Kombination von Mikroreaktoren
mit der Massenspektrometrie auch im Hinblick auf die
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den ternédren Pt-Pd-In-Kata-
lysatorbibliothek im Hin-
blick auf die Dehydrierung
von Cyclohexan zu Benzol
iiber einen Zeitraum von 24
Stunden zu verfolgen.” In
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Abbildung 11. Abhingigkeit der Aktivitit / terndrer Pt-Pd-In-Katalysatoren bei der Dehydrierung von Cyclohexan

zu Benzol von der Reaktionszeit.
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Entdeckung und Optimierung von Katalysatoren fiir die NO-
Reduktion” und auf die Oxidation von Propan bei niedriger
Temperatur untersucht.?” Im Rahmen der erstgenannten
Arbeit wurde eine quaternire Pt-Pd-In-Na-Bibliothek durch
die Imprédgnierung von y-Al,O;-Tabletten hergestellt. Mit
einer Zusammensetzung des Eduktgases von etwa 3500 ppm
NO, 3500 ppm C;Hg und 1.5% O, (Rest Helium) wurde eine
aus 56 Kombinationen bestehende quaternire Bibliothek im
Hinblick auf ihre Aktivitit fiir die NO-Reduktion bei einer
Raum-Zeit-Geschwindigkeit von 50000 pro Stunde in einem
Temperaturbereich von 200-550°C getestet.

In Abbildung 12 sind die Ergebnisse eines Screeningtests
bei einer Temperatur von 350°C gezeigt. Hier sind die

einem reinen Metall auf dem Aluminiumoxidtrager. Die am
Ausgang gemessenen NO-Konzentrationen sind durch Grau-
stufen, die Umsétze durch GroBen der Kreise reprisentiert.

Zunehmend dunklere und gréBere Kreise weisen in Abbil-
dung 13 also auf bessere Leistungen der entsprechenden
Zusammensetzungen im Hinblick auf die Reduktion von NO
hin. Eine genauere Untersuchung dieser Abbildung fordert
mehrere bedeutsame Merkmale zu Tage. Zunéchst ist festzu-
stellen, dass die NO-Reduktionsaktivitidt der Katalysatorfor-
mulierungen, sofern eine solche iiberhaupt vorhanden ist, mit
der Temperatur zunichst ansteigt und dann abnimmt. Diese
Tatsache macht sich in Abbildung 13 durch das Auftreten und
das darauf folgende Verschwinden der schwarzen Kreise mit
zunehmender Temperatur bemerk-
bar. Diese Zusammenhénge sind
vollkommen im Einklang mit Lite-
raturangaben und mit unserem ge-
genwértigen Verstdndnis des Zu-
sammenspiels zwischen den Reak-
tionen von NO und der
Verbrennung der Kohlenwasser-
stoffe.[’¥

Des Weiteren, und dies ist eine
wirklich bedeutende Erkenntnis,
waren die aus mehreren Kompo-
nenten bestehenden Formulierun-
gen unter den gegebenen Bedin-
gungen bei der NO-Reduktion den
einkomponentigen Pt- und Pd-Ka-
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Abbildung 12. Konzentrationen von NO, C;Hg und CO, an den Ausgingen eines Mikroreaktorfeldes

wihrend eines Experiments. n = Kanalnummer.

gebildeten Mengen in willkiirlichen Einheiten als Funktion
der Nummer des Mikroreaktorkanals dargestellt. Die Spitzen
der Signale entsprechen den Mengen, die im aus dem Reaktor
austretenden Gas vorhanden sind, wihrend die steilen An-
stiege und Abnahmen der Kurve den Signalen entsprechen,
die wihrend des Ubergangs einer Kapillare von einem Kanal
zum néchsten aufgenommen werden. Wie in Abbildung 12
erkennbar ist, wird eine Abnahme der NO-Signale immer von
einer Abnahme der C;Hg-Signale begleitet, was eindeutig
darauf hinweist, dass diese Spezies im NO-Reduktionsprozess
eng miteinander gekoppelt sind. Andererseits zeigen einige
Katalysatoren auch eine deutliche Abnahme der C;H,-
Signale, ohne dass eine Reduktion der NO-Signale zu
beobachten wire. Ein Beispiel fiir dieses Verhalten zeigt
Mikroreaktor 19. Offensichtlich bewirkten einige der Kata-
lysatoren eine effiziente Oxidation von C;H, und entzogen so
dem NO-Reduktionsprozess die notwendigen Kohlenwasser-
stoffspezies. Die ebenfalls in Abbildung 12 gezeigten Signale
fiir CO, (Masse 44) bestitigen dies.

Abbildung 13 zeigt die am Ausgang des Mikroreaktors
gemessenen NO-Konzentrationen einer quaternidren Pt-Pd-
In-Na-Katalysatorbibliothek bei verschiedenen Reaktionstem-
peraturen. Hier sind unterschiedliche Zusammensetzungen
innerhalb der Bibliothek als Koordinaten in einem gleichsei-
tigen Tetraeder gezeigt. Jede Ecke dieses Tetraeders entspricht
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80 talysatoren iiberlegen. Eine ge-
nauere Auswertung der Abbil-
dung 13 ergibt, dass die Katalysa-
torformulierung aus  0.6% Pt,
0.2% Pd und 2% Na mit fast 75 %
Reduktion bei 350 °C den hochsten NO-Umsatz zeigt. Ebenso
fallt auf, dass Pt-reiche Mischungen generell nur iiber einen
eingeschriankten Temperaturbereich von 300-450°C gute
Aktivititen fiir die NO-Reduktion aufweisen, wihrend aus
mehreren Elementen bestehende Katalysatorformulierungen
iiber einen breiten Temperaturbereich effizient arbeiten. Das
erstgenannte Resultat stimmt mit dem in der Literatur
beschriebenen Verhalten von auf Pt basierenden selektiven
NO-Reduktionskatalysatoren iiberein.l* 7

Um einen besseren Eindruck vom Geschwindigkeitsvorteil
der kombinatorischen gegeniiber den traditionellen Metho-
den zu vermitteln, ist der mit jedem Schritt unseres kom-
binatorischen Ansatzes, der zu den in Abbildung 13 gezeigten
Ergebnissen fiihrte, verbundene Zeitaufwand in Tabelle 5
zusammengestellt. Wie man aus dieser Tabelle erkennen
kann, war es moglich, 56 quaternére Katalysatoren in weniger
als 10 Stunden herzustellen, zu bearbeiten und dann im
gesamten Temperaturbereich von 200-500°C zu priifen. Es
ist vollkommen Kklar, dass die traditionellen Methoden viel
langer benotigt hédtten, um zu diesen Ergebnissen zu gelangen.

Aus der vorangegangenen Diskussion ergibt sich, dass die
Einfiihrung kombinatorischer Techniken in die heterogene
Katalyse auf zwei parallelen Wegen verfolgt wird. Der erste
Ansatz besteht im Screening einer groflen Zahl von Fest-
korpermaterialien im Hinblick auf ihre katalytische Eigen-

Angew. Chem. 2001, 113, 322-341
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Abbildung 13. Aktivitidten quaterndrer Pt-Pd-Na-In-Katalysatoren bei der Reduktion von NO in Abhingigkeit von der Temperatur.

Tabelle 5. Zur Herstellung und Weiterverarbeitung sowie zum Screening
von 56 Katalysatoren bendétigte Zeiten.

Arbeitsgang t [h]

Herstellung der Bibliothek

Herstellung der Losungen der Katalysatorvorstufen 0.5
Herstellung der Bibliothek aus den Lésungen 0.25
Imprégnierung bis zur einsetzenden Feuchte 0.25
Trocknen 2.0
Calcinieren 2.0
Reduktion 2.0
Screening der Bibliothek

Einmaliges Screening mit dem Massenspektrometer 0.50
Gesamtzeit fiir die Erstellung und Optimierung 7.5

schaften mit Hilfe von Kurzzeittests.'® 2 Die so im ersten
Screening erhaltenen Treffer miissen dann im LabormafBstab
weiter gepriift werden, um die Leistung der katalytisch
aktiven Materialien in Abhéngigkeit von der im Reaktions-
milieu verbrachten Zeit zu untersuchen. Der zweite Ansatz
vereint diese primédren und sekundédren Untersuchungen
durch die Verwendung von Mikroreaktorfeldern.?": 2 Wenn
der erstgenannte Ansatz erfolgreich in die Katalyseforschung
eingefiihrt werden soll, miissen also auch die konventionellen
Laborreaktorsysteme automatisiert werden. Diese Richtung
wird von einer Reihe von Forschungsgruppen in der ganzen
Welt verfolgt. So beschrieben z. B. Schiith und Mitarbeiter die
Entwicklung eines automatisierten Hochdrucksystems, das 16

Angew. Chem. 2001, 113, 322-341

parallele Multirhrenreaktoren enthilt (jede Rohre mit
einem Durchmesser von 1cm)."l Ein dhnliches Reaktor-
blocksystem mit 15 Festbettreaktoren wurde von der Gruppe
um Baerns entwickelt.?> 7% Auch ein Katalysatorscreening-
System mit sechs parallen Reaktoren wurde beschrieben.!”]

4. Numerische Simulationen

Programme zur numerischen Simulation werden zuneh-
mend in der Katalyseforschung genutzt; dies zeigen die
zunehmende Zahl von Veroffentlichungen auf diesem Gebiet
und die Tatsache, dass Zeitschriften diesem Thema Son-
derausgaben widmen.” Rechnermethoden wurden bisher
hauptséchlich verwendet, um die Mechanismen der Elemen-
tarschritte der bekannten katalytischen Reaktionen aufzu-
kldren. Sie konnen jedoch ebenso als Hilfsmittel fiir die
Entdeckung und Optimierung neuer katalytisch aktiver
Materialien dienen. Die Quantenchemie wie auch Program-
me zur molekularen Simulation haben sich ja bereits als
niitzliche, die Experimente ergidnzende Methoden be-
wihrt.[’® 7 Zu den Gebieten, auf denen Rechnermethoden
zur kombinatorischen Katalyse beitragen konnten, gehoren
zum einen die Konstruktion struktureller Modelle und das
Vorab-Screening katalytisch aktiver Materialien vor dem
Beginn der Experimente, zum anderen die Bestimmung von
Struktur-Aktivitidts-Beziehungen, aus denen die Aktivitidten
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neuer katalytisch aktiver Materialien schnell abgeleitet wer-
den konnen.

Die erfolgreiche Anwendung von rechnergestiitzten Me-
thoden auf die kombinatorische Katalyse wird vermutlich,
wie im Falle der Experimente, in zwei Schritten erfolgen. Im
ersten Schritt konnen weniger genaue, aber schnelle Simula-
tionsmethoden (z.B. semiempirische Verfahren) der Quan-
tenchemie angewendet werden, um qualitative Zusammen-
hinge in den Reaktivititen aufzudecken. Sollten anféngliche
Bemiihungen viel versprechend erscheinen, wire auch der
Einsatz genauerer und zeitaufwendigerer Methoden, wie Ab-
initio- und Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen, ge-
rechtfertigt. So wurde die Niitzlichkeit semiempirischer
quantenchemischer Verfahren als Hilfsmittel fiir das schnelle
Screening von Katalysatoren anhand der oxidativen Kupp-
lung von Methan (oxidative coupling of methane, OCM)
aufgezeigt.[*)! Diese Studie ergab, dass die Dotierung mit Li
die Aktivierungsenergie der dissoziativen Adsorption von
Methan auf MgO von 40 auf 15 kcal mol~! herabsenkt,
wonach also Li/MgO ein besserer Katalysator fiir die OCM-
Reaktion als MgO allein sein sollte. Diese Schlussfolgerung
steht in vollkommener Ubereinstimmung mit fritheren expe-
rimentellen Ergebnissen,®!) was die Niitzlichkeit der semi-
empirischen Methoden als ein schnelles Vorab-Screening-
Verfahren in der kombinatorischen Katalyse belegt.

In einer anderen, detaillierteren Untersuchung dienten
Molekiildynamik- und DFT-Rechnungen dazu, effektivere,
d.h. wasserbestidndigere ionenausgetauschte ZSM-5-Kataly-
satoren fiir die selektive Reduktion von NO zu entwerfen und
zu beurteilen.’ Die Autoren stellten fest, dass die Unter-
schiede in den berechneten Enthalpien fiir die Adsorption
von NO und H,O gut mit den zugénglichen experimentellen
Daten {iiber die Wasserstabilitdt von ionenausgetauschtem
ZSM-5 korrelierten. Auf der Grundlage dieses Zusammen-
hanges wurden mit Cr3*, Ir** und TI3* ausgetauschte ZSM-5-
Zeolithe als leistungsfahige Katalysatoren vorgeschlagen.

Diese Beispiele diirfen aber nicht dartiber hinwegtduschen,
dass die Anwendung von Rechnermethoden, auch wenn sie
bedeutende Beitrdge zur kombinatorischen Katalyse liefern
kann, einige Schwierigkeiten mit sich bringt, die klar erkannt
werden missen. Am wichtigsten ist zunichst die experimen-
telle Synthese der neuen Materialien, die in Simulationen als
Erfolg versprechend eingestuft wurden. Es ist sehr einfach,
neue Materialien mit wohldefinierten Strukturen auf einem
Computerbildschirm zu entwerfen. Die Synthesen solcher
Materialien im Labor sind allerdings nur selten einfach und
konnen in manchen Fiéllen sogar unmoglich sein. Des
Weiteren wirft die Simulation realistischer Oberfldchen und
katalytischer Funktionen schwierige rechnerische Probleme
auf. Wie schon zuvor angemerkt, haben Katalysatoren drei-
dimensionale aktive Zentren, die die Bildung geeigneter
Ubergangszustinde ermoglichen. Die realistische Simulation
solcher Zentren erfordert die Untersuchung eines Aggregates
aus sehr vielen Atomen, von denen viele Elektronen in d- und
f-Orbitalen enthalten. Somit konnen numerische Simulatio-
nen genauso viel Zeit in Anspruch nehmen wie die Experi-
mente, was ihren Wert deutlich mindert. AuBerdem koénnen
sich manche katalytische Zentren wihrend der Reaktionen
dynamisch verhalten. Dies fiithrt dazu, dass Molekiilsimula-

338

tionen und ihre Ankniipfungen an die Experimente wesent-
lich schwieriger durchzufiihren sind. Nichtsdestoweniger ver-
spricht die Computerchemie ein niitzliches Werkzeug zu
werden, das die Experimente im Bereich der kombinatori-
schen Katalyse erginzen kann und, in der Zukunft, auch
steuern konnte.

5. Eine Fallstudie

Es erscheint mir wichtig, diesen Aufsatz mit einer Fallstudie
zu beenden, die deutlich macht, wie die Hochdurchsatz-
Synthese- und -Screeningmethoden mit den diskreten Opti-
mierungsmethoden fiir die automatische Entdeckung neuer
katalytischer Materialien vereinigt werden konnen. Vor
kurzem wurden die Impriagnierungsmethoden fiir die Kata-
lysatorherstellung sowohl mit Mehrrohrenreaktoren mit Fest-
bettkatalysatoren’® als auch mit Mikrofeldreaktoren im
Rahmen von auf genetischen Algorithmen beruhenden
StudienP! gekoppelt, um Katalysatoren fiir die bei niedriger
Temperatur und bei niedrigen Konzentrationen stattfindende
Oxidation von Propan zu finden.*? Die Bibliotheken mit den
katalytisch aktiven Materialien wurden mit einem automati-
schen Flissigkeitsverteilungssystem unter Anwendung der
Methode der einsetzenden Feuchte hergestellt. Insgesamt
wurden acht aktive Komponenten (Pt, Pd, Rh, Ru, Mn, Cu,
Au, Ag) fiir den Einbau in TiO,- oder a-Fe,Os-Trigermate-
rialien ausgewihlt. Die Auswahl dieser Materialien basierte
zum Teil auf Ergebnissen verwandter Arbeiten. Der Ent-
deckungsprozess verlief nach dem im Folgenden dargelegten
Schema.

1. Schritt: Aufbau der ersten Generation katalytisch aktiver
Materialien aus den vorher festgelegten Komponenten. Die
Bibliothek bestand aus 45 auf den Trdgern aufgezogenen
katalytisch aktiven Materialien, die jeweils Mischungen
der aktiven Elemente mit unterschiedlichen quantitativen
und qualitativen Zusammensetzungen darstellten. Sie
wurde auf stochastische Weise so hergestellt, dass jedes
katalytische Material aus bis zu fiinf von acht Primirkom-
ponenten bestand.

2. Schritt: parallele Erprobung der katalytisch aktiven Mate-
rialien und Bestimmung der Katalysatorqualitit. Die Bib-
liotheken wurden sowohl in Mehrrohrenreaktoren mit
Festbettkatalysatoren” als auch in Mikrofeldreaktoren!”!)
im Hinblick auf ihre katalytische Leistungsfihigkeit (Um-
setzung von C;Hg zu CO,) getestet. Die Katalysatoren
wurden dabei im Falle der Mehrrohrenreaktoren mit
Festbettkatalysatoren in Form von Pulvern (200 mg) ein-
gesetzt. Bei den Mikroreaktorfeldern kamen Tabletten mit
einer Masse von 23 mg zum Einsatz. Die Zusammenset-
zung der Eduktgase wurde konstant bei etwa 0.1 % Propan
und 20% O, gehalten (Rest: He). Die Reaktionen wurden
bei Atmosphérendruck im Temperaturbereich von 50 bis
250°C durchgefiihrt; die Verweilzeit betrug grofenord-
nungsmaBig 100 ms im Falle des Mehrrohrenreaktors und
10 ms im Falle des Mikroreaktorfeldes.

3. Schritt: Erzeugung der Bibliothek der niichsten Generation
auf der Basis der Katalyseergebnisse der vorhergehenden
Generation. Dieser Schritt wurde durchgefiihrt, indem die

Angew. Chem. 2001, 113, 322-341



Kombinatorische Heterogenkatalyse

AUFSATZE

Mutations- und Crossover-Operatoren, die Bestandteil des

genetischen Algorithmus sind,?! auf die vorhergehende

Generation von Katalysatoren angewendet wurden. Dies

filhrte zur Erzeugung einer néchsten Bibliothek, die

ebenfalls 45 auf einem Trigermaterial aufgezogene kata-
lytisch aktive Materialien enthielt.

Die Schritte 2 und 3 konnen wiederholt werden, bis
befriedigende Ergebnisse erhalten werden. In Abbildung 14
werden die bei 250°C mit dem Mikroreaktorfeld erhaltenen
Resultate des Screenings der ersten und der dritten Genera-
tion der Katalysatorbibliotheken verglichen. Es ist ersichtlich,
dass durch die Anwendung genetischer Algorithmen der
Katalysatorentwicklungsprozess erfolgreich gesteuert werden
konnte. Dies fiihrte zu einer bedeutenden Verbesserung der
Aktivitédt innerhalb von nur zwei Generationen bei einer mit
45 katalytisch aktiven Materialien verhiltnisméBig geringen
Grofe der Bibliothek.

In Tabelle 6 sind die Zusammensetzungen aller Katalysa-
toren, die in der dritten Generation hergestellt und getestet
wurden, zusammengestellt. Diese Tabelle zeigt auch die
Umsitze an Propan, die mit den Mehrrohrenreaktoren mit
Festbettkatalysatoren oder mit den Mikrokanalfeldreaktoren
erhalten wurden. Infolge der unterschiedlichen Kontaktzeiten
mussten die Reaktionen in den Mikroreaktoren bei hoheren
Temperaturen durchgefiihrt werden als in den Festbettreak-
toren, um dhnliche Umséitze zu erreichen. Wie aus Tabelle 6
ersichtlich ist, konnten sogar bei einer Reaktionstemperatur
von nur 50°C mit einigen der katalytisch aktiven Materialien
selbst in der dritten Generation bedeutende Umsitze an
Propan erreicht werden. Bei hoheren Temperaturen wurden
auch Katalysatoren gefunden, die Umsdtze um 90% er-
reichten. Die besten katalytisch aktiven Materialien (durch
Fettdruck hervorgehoben) enthielten viel Ru; Kombinatio-
nen aus mehreren Metallen waren aber stets iiberlegen.*?

Diese Ergebnisse weisen deutlich auf die Vorteile hin, die
die Erforschung eines groSen Parameterraums bei der
Entdeckung leistungsfahiger Katalysatoren bietet. Interessant
ist auch, dass die Rangfolgen der Aktivitdten der Katalysa-
toren, die fiir den Mehrrohrenreaktor oder fiir das Mikro-

Katalysatoren der ersten Generation

reaktorfeld erhalten wurden, gleich sind, und dies, obwohl bei
verschiedenen Temperaturen gearbeitet wurde. Dieses Er-
gebnis zeigt, dass Mikroreaktorfelder als praktikables Hilfs-
mittel zur Entdeckung guter Katalysatoren geeignet sind.
Diese Fallstudie ist insofern bedeutsam, als zum ersten Mal
demonstriert wird, wie alle Komponenten der kombinatori-
schen Katalyse integriert und fiir die Entdeckung und
Optimierung grundlegend neuer katalytisch aktiver Materia-
lien eingesetzt werden konnen. Beim Etablieren der kom-
binatorischen Katalyse als Hilfsmittel in der Katalysatorfor-
schung stellt diese Fallstudie damit einen Meilenstein dar.

6. Zusammenfassung

Die kiirzlich erzielten Fortschritte im Bereich der experi-
mentellen Methoden (sowohl im Hinblick auf die Herstellung
von Bibliotheken als auch in Bezug auf das Screening) sorgen
zusammen mit dem Informationsmanagement und den nu-
merischen Optimierungsmethoden dafiir, dass die kombina-
torische Katalyse gewiss eine bedeutende Auswirkung auf den
Fortschritt in der Forschung haben wird, die auf die Ent-
deckung und Optimierung neuer Klassen von hochwertigen
heterogenen Katalysatoren abzielt. Eine geschickte Kombi-
nation der Methoden ermdéglicht es nun an einem Tag
tausende von potentiellen Katalysatoren herzustellen, aufzu-
bereiten und zu testen. Die Entdeckung neuer Katalysatoren
erfolgt jetzt in einigen Laboratorien routinemifig innerhalb
weniger Wochen oder sogar nur Tage und nicht mehr in
Monaten und Jahren, wie dies mit den traditionellen Me-
thoden der Fall war. In den néichsten Jahren sollten zuneh-
mende Aktivititen beziiglich aller Aspekte der kombinato-
rischen Katalyse erkennbar werden, und die bisherigen
Entdeckungen sollten einer Kommerzialisierung zugefiihrt
werden. Dies sollte das Interesse an der kombinatorischen
Katalyse als dem neuen Paradigma in der Katalysatorfor-
schung und -entwicklung weiter steigern.

Die wertvollen Kommentare von Dr. Martin Atkins, Dr.
Sukru Ozturk, Kevin Krantz und Craig Leidholm haben mir

Katalysatoren der dritten Generation
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Abbildung 14. Vergleich der Leistungsfahigkeit von Katalysatoren der ersten und dritten Generation bei der Oxidation von Propan. Zusammensetzung der
Eduktgase: etwa 1000 ppm C;Hg, 19.6% O,, Rest He; T=150°C. n =Katalysatornummer (erste Generation: 101 —145, dritte Generation 301 -345); I =

Intensitit des Signals fiir m/z =44.
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Tabelle 6. Metallgehalte (Gew.- % ) und katalytische Ergebnisse (% Umsatz an Propan) der auf TiO, getrigerten Katalysatoren der dritten Generation (aus

Lit. [32]).1
Mehrrohrenreaktor Mikroreaktorfeld

Kat.-Nr. Pt Pd Rh Ru Au Cu Ag Mn 50°C 100°C 150°C 150°C  175°C  200°C  225°C  250°C
301 055 - - 098 - 147 - - 6 14 50 7 16 10 44 67
302 - 059 071 0.04 065 1.00 - - 0 2 9 4 8 0 5 9
303 - - 088 212 - - - - 12 18 57 24 28 51 76 85
304 - - - - - 3.00 - - 0 0 0 5 12 0 1 0
305 059 - - 122 - 057 062 - 2 14 47 11 20 25 57 75
306 - - - 3.00 - - - - 12 30 75 19 26 64 85 92
307 051 - 0.80 091 - - 0.78 - 2 16 51 9 15 24 55 72
308 - - 157 143 - - - 0.00 2 25 72 12 23 33 71 83
309 - 079 068 058 095 - - - 3 22 66 3 7 12 45 604
310 - 059 - 241 - - - - 4 32 81 17 27 52 73 85
311 - - 043 075 144 - - 0.38 1 20 58 7 12 32 57 76
312 020 - 115 117 047 - - - 4 30 67 6 13 31 74 84
313 - 255 - - - - 045 - 0 1 5 0 0 0 0 3
314 026 - - 091 - - 0.78 1.06 1 13 49 6 12 34 57 73
315 065 - - 235 - - - - 7 34 84 6 16 50 77 89
316 1.07 - - 193 - - - - 9 32 83 12 24 47 71 84
317 0.15 - 0.84 086 0.69 047 - - 1 20 55 10 7 22 44 66
318 - - 1.10  1.00 091 - - - 12 33 68 7 12 29 60 76
319 - - 077 071 0.64 047 041 - 5 13 38 3 6 10 31 58
320 - - 191 013 018 - 0.78 - 4 14 26 1 4 0 8 28
321 1.52 - - - - 149 - - 4 2 3 2 2 8 0 10
322 024 - 076 133 - - - 0.67 9 30 60 8 11 30 65 82
323 - - - 1.66 134 - - - 10 31 80 14 9 43 74 88
324 - 1.08 065 007 119 - - - 3 7 21 0 0 0 0 1
325 032 068 - - - 1.05 - 0.95 0 1 3 0 0 0 1 1
326 021 - 1.19 061 099 - - - 12 29 67 4 3 14 46 69
327 - - 214 015 020 - - 0.52 5 13 20 0 -3 7 7 24
328 - 001 072 1.00 - - 127 - 5 18 43 1 8 26 50 70
329 0.70 001 - 1.01 - - 129 - 5 11 43 2 3 23 54 74
330 - - 1.60 140 - - - - 12 33 68 0 0 25 58 77
331 119 - - - - - 1.82 - 1 1 1 0 0 0 0 7
332 - - - 172 - - - 1.28 11 37 84 11 30 55 76 85
333 - 005 - - 127 090 078 - 1 2 1 0 1 0 6 8
334 - 149 - 152 - - - - 9 28 58 1 7 15 48 72
335 146 - - - - - 1.55 - 1 0 0 0 3 5 5
336 - - - - 122 073 055 049 1 0 1 0 3 0 5 7
337 0.10 - - 056 045 - 039 1.49 4 15 43 0 9 12 33 55
338 - 129 - 098 072 0.02 - - 7 22 51 3 10 14 42 61
339 - - 1.60 - - - - 1.40 4 3 7 0 5 1 13 17
340 049 - - 1.76 - - 075 - 7 14 67 5 9 26 61 78
341 - 0.01 - 0.82 - - 1.04 1.13 8 13 50 7 13 18 41 60
342 - - - 1.52 - - 148 - 8 18 59 8 10 27 63 77
343 020 - 1.15 117 047 - - - 16 30 70 1 12 24 57 80
344 024 - 136 139 - - - - 13 28 59 2 8 21 60 82
345 0.65 - - 235 - - - - 15 29 78 7 17 38 75 90

[a] Die besten katalytisch aktiven Materialien sind durch Fettdruck hervorgehoben.

beim Verfassen dieses Aufsatzes sehr geholfen. Meine eigenen
Arbeiten wurden von der National Science Foundation, der US
Environmental Protection Agency und dem UCLA Center for
Clean Technology unterstiitzt. Ich danke auch der LCS Inc.
und der ATG Inc. fiir ihre Unterstiitzung und den Zugang zu
ihren Einrichtungen.
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