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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR IN SITU IMMOBILISIERUNG VON WASSERLOSLICHEN NANODISPERGIERTEN
v={ METALLOXID-KOLLOIDEN

O (57) Abstract: The invention relates to heterogeneous catalysts which are particularly easy to produce. Said heterogeneous catalysts

W & generated by immobilizing preformed monometallic or multimetallic metal oxide particles in situ on an oxidic or non-oxidic car-

@ rier, wherefore metal oxide colloids which are stabilized by hydroxide ions and immobilized on carriers contained in the suspension

@0 are generated from conventional, water-soluble metal salts by means of hydrolysis and condensation. The inventive method makes
it possible to produce fuel cell catalysts, for example.

e (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft besonders einfach herzustellende heterogene Katalysatoren, die durch
in situ Immobilisierung von praformierten mono- oder multimetallischen Metalloxid-Partikeln auf einem oxidischen oder nichto-
xidischen Triger erzeugt werden. Hierzu werden aus gidngigen, wasserloslichen Metallsalzen durch Hydrolyse und Kondensation
Hydroxidionen-stabilisierte Metalloxid-Kolloide erzeugt, die auf in der Suspension vorhandenen Tridgern immobilisiert werden. Mit
diesem Verfahren lassen sich u.a. Brennstoffzellenkatalysatoren herstellen.
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Verfahren zur in situ Immobilisierung von wasserléslichen nanodispergierten
Metalloxid-Kolloiden

Die vorliegende Erfindung betrifft besonders einfach herzustellende heterogene
Katalysatoren, die durch in situ Immobilisierung von préformierten mono- oder
multimetallischen Metalloxid-Partikeln auf einem oxidischen oder nichtoxidi-

schen Tréger erzeugt werden.

Nanoskalige Ubergangsmetall-Kolloide sind in der Katalyse von groflem
Interesse. Anwendungen finden sich beispielsweise in der organischen Synthese
und als Elektrokatalysatoren fiir Brennstoffzellen. Des Weiteren dienen sie als
Bausteine in der Materialwissenschaft [G. Schmid, Clusters and Colloids, VCH,
Weinheim, 1994]. Zur Darstellung von Metall-Kolloiden stehen zahlreiche
Methoden zur Verfiigung. Neben den physikalischen Methoden, wie der
Metallverdampfung oder der photochemischen bzw. radiolytischen Reduktion
geeignetér Metallvorliufer, werden Metallkolloide hauptsédchlich durch Reduktion
gingiger in Wasser oder organischen Ldsungsmitteln geldster Metallsalze, wie
PdCl,, Pd(OAc),, HoIrClg, HyPtClg, PtCly, RuCls, CoCly, NiCly, FeCl; oder AuCls,
mit einer breiten Palette chemischer Reduktionsmittel wie komplexe Hydride oder
niedere Alkohole erhalten. Neben monometallischen Metallkolloiden sind mit
Hilfe von reduktiven Methoden auch bimetallische Kolloide zugénglich,
allerdings miissen die verwendeten Metalle ein #hnliches Redoxpotential
aufweisen, weil andernfalls keine bimetallischen Kolloide gebildet werden. Durch
die Entwicklung elektrochemischer Verfahren zur Darstellung von Metall und
Bimetall-Kolloiden kann auf die Verwendung von chemischen Reduktionsmitteln
verzichtet werden. Mittels der Variation der Elektrolyseparameter ist es moglich,
die GroBe der Metall-Kolloide gezielt zu beinflussen [M. T. Reetz, S. A. Quaiser,
Angew. Chem. 1995, 107, 2956; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2728].
Das von Reetz et al. entwickelte Metalloxid-Konzept erlaubt es schlieBlich,
‘mittels einfacher basischer Hydrolyse wasserloslicher Metallsalze Tensid- und
Polymerstabilisierte Metalloxid-Kolloide herzustellen [M. T. Reetz, M. G. Koch,
J. Am. Chem. Soc, 1999, 121, 7933; DE 198525478 A]. Unter dem Aspekt der
industriellen Relevanz wurde damit. eine Methode entwickelt, die die gezielte
Darstellung von nanoskaligen Metallpartikeln in Wasser als Losungsmittel und
~ ohne kostenintensive Reduktionsmittel ermoglicht. Ein weiterer Vorteil des
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Metalloxid-Konzepts liegt in der grofen Zahl an zuginglichen Mischmetall-
Systemen, die mit reduktiven Methoden nicht hergestellt werden kénnen.

Im Vergleich zu den metallischen Kolloiden ist aus der Literatur iiber die
Darstellung und Eigenschaften nanoskaliger Metalloxide vergleichsweise wenig
bekannt. Neben dem oben bereits angefithrten wasserldslichen Metalloxid-
Kolloiden [M. T. Reetz, M. G. Koch, J Am. Chem. Soc, 1999, 121, 7933; DE
198525478 A] ist die Darstellung von MnO, durch Radiolyse von KMnOy [C.

~ Lume-Pereira, et al., J. Phys. Chem. 1985, 89, 5772] beschrieben. Des Weiteren
sind Polymer-stabilisierte RuO,-Kolloide hergestellt aus RuO4 bzw. KRuO4
bekannt [K. Kalyanasuhdararn, M. Gritzel, Angew. Chem. 1979, 91, 759; P. A.
Christensen, et al., J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1984, 80, 1451]. Uber
Hydrolyse von HplrCls in Gegenwart eines stabilisierenden Polymers werden
IrO,-Kolloide hergestellt [A. Harriman, et al., New J. Chem. 1987, 11, 757; M.
Hara, C. C. Waraksa, J. T. Lean, B. A. Lewis, T. E. Mallouk, J. Phys. Chem. A
2000, 104, 5275; M. Hara, T. E. Mallouk, Chem. Comm. 2000, 1903].

Katalysator-Systeme bestehend aus mehr als einer Aktivkomponente sind den
entsprechenden monometallischen Systemen hinsichtlich ihrer Leistung vielfach
tiberlegen. Einer gezielten Darstellung von bi- und multimetallischen Systemen
wird daher auch in der Kolloidchemie immer mehr Aufmerksamkeit geschenkt.
Zum Beispiel zeigten durch Reduktion mit Glycoi hergestellte Palladium-Nickel- -
Mischkolloide bei einem molaren Verhidltnis von Pd/Ni = 4/1 die hochste
Aktivitat in der Reduktion von verschiedenen Nitroaromaten [P. Lu; N. Toshima

" Bull. Chem. Soc. Jpn., 2000, 73 , 751-758]. Der gleiche Effekt wird im Fall von
Platin-Rhodium Mischkolloiden beobachtet [K. Siepen, H. Boénnemann, W.
Brijoux, J. Rothe, J. Hormes, J. Appl. Organom. Chem., 2000, 14, 549-556]. In
der Reduktion von Butyronitril wiesen auch in diesem Fall die Mischkolloide
(Pt/Rh = 1/9) die hdchste Aktivitit auf. ‘

Der positive Einfluss einer Immobilisierung der Metallkolloide wird zum Beispiel
an auf Ruf} oder SiO, fixierten Metallkolloiden deutlich. In der Hydrierung von
1,5-Cyclooctadien, Butyronitril, Cyclohexen und Crotonsiure zeigen die
heterogenisierten Kolloid-Katalysatoren eine hohere Aktivitit als entsprechende
kommerzielle heterogene Katalysatoren [a) H. Bénnemann, G. Braun, W. Brijoux,
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R. Brinkmann, A. Schulze-Tilling, K. Seevogel, K. Siepen, J. Organomet. Chem.
1996, 520, 143-162; b) H. Bénnemann, W. Brijoux, R. Brinkmann, R. Fretzen, T.
JouBen, R. Ko6ppler, B. Korall, P. Neiteler, J. Richter, J. Mol. Catal. 1994, 86,
129-177].

Tensidstabilisierte Platin-Ruthenium-Kolloide wurden auch fiir die Anwendung
als Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM-BZ) Katalysatoren
hergestellt [U. A. Paulus, U. Endruschat, G. J. Feldmeyer, T. J. Schmidt, H.
Boénnemann, R. J. Behm, J. of Catalysis, 2000, 195, 383]. Dazu wurden Platin-
und Rutheniumacetylacetonat unter Argon in trockenem Toluol mit
Trimethylaluminium reduziert. Durch die Zugabe von nichtionischen
Polyoxyethylenalkyl-Tensiden werden die Kolloide wasserloslich gemacht und in
einem dritten Arbeitsschritt auf Vulcan XC72 immobilisiert. Allerdings ist die
Erfordernis von Inertgas-Arbeitstechniken sowie die vielen notwendigen
Arbeitsschritte bei diesem Prozess von Nachteil. Aulerdem ist davon auszugehen,
dass in dem Katalysatormaterial weiterhin Aluminium enthalten ist, das sich unter

Umstéinden stérend auf die eigentliche Katalyse auswirkt.

In den beschriebenen Fillen stellt der Stabilisator nur. ein notwendiges
Hilfsreagenz dar. Unter kologischen und konomischen 'Gesichtspunkte,n wire es
bei der Priparation von aus préformierten Metallkolloiden hergestellten
heterogenen Katalysatoren daher wiinschenswert, auf den Stabilisator ganz

verzichten zu konnen.

Den alternativen Ansatz zur Herstellung von heterogenen Katalysatoren stellen
die bekannten vor allen.in den technischen Bereichen verwendeten Methoden wie
Absorption, Féllung und Ionentausch von Metallionen auf Triagermaterialien dar.
Dabei wird die Aktivkomponente erst nach dem Aufbringen der jeweiligen
Metallionen auf dem Triger in mehreren Stufen durch Reduktion, Pyrolyse,
Kalzination etc. generiert [a) A. B. Stiles, T. A. Koch, Catalyst Manufacture,
Marcel Dekker, New York, 1995; b) M. Che, O. Clause, C. Marcilly in Handbook
of Heterogeneous Catalysis, Bd. 1 (Hrsg.: G. Ertl, H. Knézinger, J. Weitkamp),
VCH, Weinheim, 1997].
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Fir die Herstellung der kommerziellen Platin-Ruthenium/Vulcan XC72-
Katalysatoren fiir Niedertemperatur-Brennstoffzellen wird hauptséchlich ein von
Watanabe entwickeltes Verfahren angewendet. Dabei werden Platinsulfit-
Komplexe oxidativ zersetzt und gleichzeitig ein Rutheniumsalz absorbiert.
Nachteilig ist, dass bei der Synthese streng auf die Einhaltung bestimmter pH-
Werte geachtete werden muss. Erst in der letzten Stufe werden die 3 - 4 nm
groBen Platin-Ruthenium-Partikel durch Reduktion mit Wasserstoff generiert [M.
Watanabe, M. Uchida, S. Motoo, J. Electroanal. Chem, 1987, 229, 395].

Ein weiteres Beispiel stellen Brennstoffzellen-Katalysatoren bestehend aus bis zu
vier Metallen der Gruppe Pt, Rh, Ru, Pd, Ir dar. Die multimetallischen
Katalysatoren werden allerdings auch {iiber einen aufwendigen zweistufigen
Absorptions- und Reduktions-Prozess hergestellt [S. Hitomi JP 2001118582 A2,
sowie DE 10047935 Al].

Auch die Verwendung von Platin-Kolloiden als Vorldufer fiir die
Aktivkomponente eines Brennstoffzellen—Katalysatbrs ist beschrieben [Petrow et
al. FR 2309045 A2, sowie US 4044193 A]. Dabei wird als Quelle fiir Platin-
Kolloide HgPt(SO3)s eingesetzt, ein Platinsalz, das zuvor aus HyPtCls durch
Ligandentausch und anschliefende Behandlung mit einem Ionentauscher als
weiBer Feststoff erhalten wird. Nachteilig bei diesem Verfahren sind die
Verwendung des zundchst aufwendig herzustellenden HgPt(SO3)4-Salzes, die zu
erwartenden hohen Kosten durch die Verwendung zahlreicher Chemikalien
[Ionentauscherharz, Natriumcarbonat, Natriumsulfit) sowie der mehrstufige
Prozess, der schlieBlich zu einem fertigen Katalysator fithrt. Dariiber hinaus ist
mittels dieses Verfahrens auch nur ein Katalysator bestehend aus Platin als

Aktivkomponente zugénglich.

Auch.die Verwendung von Citrat als Reduktionsmittel zur Herstellung von Platin-
Kolloiden als Vorldufer fiir einen Brennstoffzellen-Katalysator ist beschrieben
[Y. Suguru, S. Terazono, E. Yanagsawa, JP 2001093531 A2]. Die nach der
Reduktion durch Dodecylbenzylsulfonat stabilisierten Platin-Kolloide werden auf
zuvor durch die Behandlung mit 60 %iger Salpetersdure aktivierten Vulcan
XC72R LeitruB abgeschieden. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die
Notwendigkeit der Verwendung eines Stabilisators sowie eines Reduktionsmittels.
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AuBerdem wird erst in einem zweiten Schritt die Aktivkomponente auf den noch
zu aktivierenden Trdger abgeschieden.

Einen vergleichsweise schnellen Zugang zu einer fertigen Katalysatorschicht fiir-
eine Polymer-Membran-Elektrolyt Brennstoffzelle (PEM-BZ) bietet ein
alternatives Verfahren [Hitomi, JP 200111858 A]. Dabei wird zunichst aus
Vulcan XC72 und dem Nafion-Polymer eine ausstreichbare Paste hergestellt.
Damit wird ein 13 pm starken Film prépariert, in den innerhalb von 24 Stunden
tiber Adsorption [Pt(NH3)4]Cl, eingebracht wird. SchlieBlich wird dieses
Komposit bei 180 °C mit Wasserstoff behandelt um das Platin zu reduzieren und
die aktiven Partikel auf dem Tréger zu generieren. Dieser Prozess wird zweimal
durchgefiihrt und tiberschiissiges [Pt(NH3)4]Cl, mit 1 M Salzsdure aus dem Film
ausgewaschen. Nachteilig bei diesem Verfahren ist auch in diesem Fall der
notwendiger =~ Weise  mehrstufige = Prozess mit  zwischengelagerten
Trocknungsschritten und dem bei 180 °C ablaufenden Reduktionsprozess.

Die aufgefiihrten Beispiele zur Préparation heterogener Katalysatoren zeigen die
derzeit nicht geldsten generellen Nachteile:

1) Im Fall der Verwendung von Kolloiden als préformierte Aktivkomponenten
miissen intermedidr Stabilisatoren verwendet werden, um die unerwiinschte
Agglomeration zu verhindern. Die nachtriagliche Entfernung des Stabilisators ist
aufwendig und nicht immer quantitativ. AuBlerdem sind die erzielbaren
Substanzmengen noch zu gering fiir technische Anwendungen.

2) Die auf klassische Weise hergestellten Katalysatoren erfordern hiufig eine
groBe Zahl an aufwendigen Arbeitsschritten. Des Weiteren wird die
Aktivkomponente in ihrer endgiiltigen Form erst nach dem letzten Arbeitsschritt
erhalten.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, diese Nachteile zu vermeiden.

Eine unerwartete einfache Méglichkeit, diese Nachteile zu vermeiden, stellt die
erfindungsgeméBe in situ Immobilisierung von durch basische Hydrolyse
gebildeten Metalloxid-Kolloiden auf einem oxidischen oder nichtoxidischen
Tréger dar. Dabei wird im Unterschied zu den bekannten Darstellungsmethoden
fir Metall- oder Metalloxid-Kollloide auf die Verwendung eines Stabilisators
verzichtet. Auf diese Weise wird in einem einzigen Arbeitsschritt nach
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entsprechender Aufreinigung und Trocknung ein heterogener Katalysator
erhalten, der als Aktivkomponente Metalloxid-Partikel enthélt, die aus einem,
zwei oder mehr verschiedenen, homogen gemischten Metalloxiden bestehen. Die
Partikel weisen einen durchschnittlichen Durchmesser von 0,5-5 nm
iiberwiegend von 1 — 3 nm, auf und sind gleichférmig iber den Triger verteilt.
Diese Beobacht{mg ist umso {iiberraschender, als dass nicht davon auszugéhen
war, dass es moglich sein sollte, durch negativ geladene Hydroxid-Ionen
stabilisierte Kolloide in einer basischen Losung auf einem Tréger zu fixieren.

Mit diesem Verfahren werden u. a. auch getrigerte Multimetalloxid-Katalysatoren
zugénglich, die Oxide von mindestens drei unterschiedlichen Metallen enthalten,
worunter auch ein Hauptgruppenmetall, insbesondere Sn, sein kann, sowie solche,
die Oxide von zwei Metallen enthalten, wobei ein Metall Pt und das zweite Sn
oder Ir, Ru, Fe oder W oder ein anderes Nebengruppenmetall sein kann, oder
wobei ein Metall Ir und das zweite Metall ein anderes Nebengruppenmetall ist.
Unter die mit dem erfinderischen Verfahren zuginglichen Katalysatoren fallen
auch die fiir Brennstoffzellenanwendungen interessanten Kombinationen mit
mindestens drei Nebengruppenmetallen, in denen jeweils die Oxide von Pt und Ir
vorhanden sind, und die beliebige Kombinationen von mindestens drei Oxiden
von Metallen ausgewihlt aus der Gruppe Pt, Ir, Ru, Os, W, Mo, Pd und Sn, so z.
B. die Kombinationen Pt/Ru/Mo, Pt/Ru/Os, Pt/Ru/Sn, Pt/Ruw/Os/Ir.

Als Nebengruppenmetalle eignen sich die Metalle der Nebengruppen IIIb, IVb,
Vb, VIb, VIIb, VIII, Ib oder Ilb des PSE.

Eine Ube;ﬁihrung der Metalloxide in die entsprechende reduzierte Form der
Metalle auf dem Tréger kann entweder wihrend des spateren Katalyseprozesses
oder zuvor durch Behandlung mit z. B. Wasserstoff, Hypophosphit, Formiat oder
Alkoholen (z. B. Methanol, Ethanol, etc.) erfolgen, ohne dass dabei ein
nennenswertes Partikelwachstum oder eine Veridnderung der Stdchiometrie zu
beobachten ist. Bei der Verwendung von elektrisch leitenden Rullen als Trégern
ist auBerdem eine Reduktion der Metalloxid-Partikel auf elektrochemische Weise
moglich. Ein weiterer Vorteil der Methode ist im Fall der Verwendung von
Kohlenstoff als Tréger die Unempfindlichkeit des Katalysators gegeniiber
Luftsauerstoff. Im Gegensatz von zum Beispiel Platin (0) auf Vulcan XC72 wird



WO 03/078056 PCT/EP03/01826

hier keine Selbstentziindung des Trigers beobachtet, denn das Metall liegt
immobilisiert als Metalloxid vor.

Dass es sich bei dem Verfahren tatsdchlich um eine der Synthese der Metalloxid-
Kolloide nachgeschaltete in situ Immobilisierung handelt, ist dadurch belegt, dass
in Abwesenheit von einem geeigneten Triger nach einer entsprechenden kurzen
Reaktionszeit eine klare Losung ohne Niederschlag erhalten wurde und eine
TEM-Aufnahme der Losung Metalloxid-Partikel von einer Grofle von 1-2 nm
zeigt. Dies entspricht der GroBe wie sie als Aktivkomponente auf dem
Trigermaterial in einer TEM-Aufnahme gefunden wird. Bei zu langer
Reaktionszeit wird in Abwesenheit eines Tridgermaterials unerwiinschte
Agglomeration und Niederschlag des Metalloxids beobachtet. |

Damit unterscheidet sich dieses neue Verfahren (von uns auch Instant-
Verfahren® genannt) von bekannten Verfahren, bei denen zunichst iiber
Trinkung, Fallung oder Ionentausch geloste Metallsalze auf einem Tréger
aufgebracht werden und in einem oder mehreren anschlieBenden Schritten die
Aktivkomponente erst auf dem Tréger in ihrer endgiiltigen Form und Grofle
generiert wird. Das neue Verfahren zeichnet' sich also durch besondere
Einfachheit aus.

Die neue Methode der in situ Immobilisierung von kolloiden Metalloxiden besitzt

unter anderem folgende Vorteile:

1)  Die Verwendung von Wasser als kostengiinstiges und umweltfreundliches
Losungsmittel.

2)  Ein nahezu vollstindiger Umsatz des Metallprecursors zu 16slichen Metall-

~oder Multimetalloxiden (kein Metallverlust).

3) In nur einem Reaktionsschritt wird bis zu 20 Gew.-% Metall auf dem
Trager immobilisiert.

4) Darstellung von nahezu monodispersen, gelosten oder getréigerten
Nanopartikeln im GréBenbereich von 0,5 — 5 nm, d. h. hohe Dispersion der
Metalle.

5) Die durch Hydrolyse und Kondensation erhaltenen Metall- oder
Multimetalloxid-Partikel weisen eine hohe strukturelle Stabilitét bei hohen
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Temperaturen auf. Beispielsweise wurde fiir durchschnittlich 2 nm grofle
Platin-Ruthenium-Osmium-Iridium-Oxid-Partikel nach einer Behandlung
bei 500°C im XRD/DFA Experiment kein nennenswertes Partikelwachs-
tum beobachtet.

6)  Eine rdumliche Konzentrierung der Partikel auf der Trégeroberfldche wird
nicht beobachtet, stattdessen findet man eine gleichformige Verteilung der
Aktivkomponente auf dem Tréger. '

7)  Durch mehrfache Behandlung des bereits mit Metall beladenen Trégers
mit neuer Metallsalzlosung sind unter FErhalt der durchschnittlichen
PartikelgroBe und -verteilung auf dem Tréger noch hohere Beladungen
méglich. | o

8) FEinfache Aufreinigung und Isolierung des Katalysatorpulvers durch
Dialyse, Lyophilisation oder Zentrifugieren.

9)  Einfache Reduktion der getrigerten Metall- bzw. Multimetalloxide mittels
Hypophosphit, Formiat, Wasserstoff oder Alkoholen (z. B. Methanol,
Ethanol, etc.) ohne nennenswerte Verinderung der Stochiometrie und der
GroBenverteilung. Im Fall von auf elektrisch leitféhigen Ruflen getrigerten
Partikeln kann der Katalysator auch auf elektrochemische Weise reduziert
werden. , '

10)  Problemlose Handhabung der getrédgerten Metalloxid- bzw. Multimetall-
oxid-Katalysatoren an Luft, im Gegensatz zu den entsprechenden
getriigerten Metall-Katalysatoren, die an Luft einer Oberfléchenoxidation
ausgesetzt sind und unter Umsténden zu Selbstentziindung neigen.

11)  Trigerfixierung der Aktivkomponente in nur einer Reaktionsstufe, ohne
weitere Aufarbeitungs bzw. Aktivierungsschritte.

12)  Steuerung der Stochiometrie der Bimetalle {iber einen weiten Bereich.

Erfindungsgemd wird die wissrige Losung oder ggf. Suspension eines
Ubergangsmetallsalzes, oder einer Mischung aus zwei oder mehreren
Metallsalzen MX,, zu der wéssrigen Losung einer Base und eines geeigneten
Tragers gegeben. Die basische Suspension der Metallsalze und des Trégers wird
bei erhthter Temperatur bis zur vollstindigen Immobilisierung der Metalloxid-
Kolloide innig geriihrt. Dies fithrt zunéchst zur Hydrolyse der Metallsalze und zur
Kondensation bzw. Co-Kondensation wunter Bildung von kolloiden
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Monometalloxiden bzw. kolloiden Mischmetalloxiden, welche durch vorhandene
Hydroxid-lonen kurzzeitig elektrostatisch stabilisiert werden.

MK MoX, + MaX + MyX, + ...+ HyO + Base - [M1M2M3M4Oy] [OH]

Die kolloiden Partikel werden aus der Losung wihrend der Reaktion sukzessive
auf dem Triger immobilisiert, ohne dass eine unerwiinschte Agglomeration oder

ein GroBenwachstum der Partikel auftritt.
MIMaM;3M40y] [OH] + Tridger — M;MaMsM4Oy / Triger

Fiir die Herstellung von Mono- und Multimetalloxiden kommen als Precursor
gingige Salze der Metalle der Nebengruppen 1IIb, IVb, Vb, VIb, VIIb, VIIL, Ib
und IIb des Periodensystems in Frage; gleiches ist moglich unter Verwendung
eines oder mehrerer dieser Salze in Kombination mit dem Salz eines Metalls aus
den Hauptgruppen des Periodensystems, wobei insbesondere Salze des Zinns in
Frage kommen.

Als Basen dienen Carbonate, Hydrogencarbonate, Hydroxide, Phosphate oder
Hydrogenphosphate der Alkali- und Erdalkalimetalle wie LiOH, NaOH, KOH,
LiHCO;, NaHCO;, KHCO; CsHCOj;, Li;COs, NayCOs, KyCO;, CsCOs,
Mg(OH),, MgCOs, CaCOs, LizPO4, NayHPO4, NasPO4 oder K3PO4. Bevorzugt
werden Li,CO3, Nay;CO3, K5,CO3, CsCO3; oder MgCO; eingesetzt.

Die zur Umsetzung verwendete Reaktionstemperatur liegt zwischen »20 bis
100 °C, bevorzugt zwischen 50 °C und 90 °C.

Die TeilchengroBe der nanostrukturierten Metalloxid-Kolloide liegt zwischen
0,5nm und 5nm, vorzugsweise zwischen 1 und 3 nm. Die stdchiometrische
Zusammensetzung der gewiinschten Bimetalloxid- und Multimetalloxid-Kolloide
lasst sich einfach iiber die entsprechend vorgegebene Menge der eingesetzten

Metallsalze steuern.

Die erhaltenen kolloiden Metalloxide sowie die entsprechenden Katalysatoren
lassen sich mit Hilfe zahlreicher physikalischer Methoden charakterisieren,
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darunter u. a. TEM, HRTEM/EDX, SEM/EDX, XRD/DFA, XPS, UV-
Spektroskopie sowie Cyclovoltammetrie im Fall von auf elektrisch leitenden
RuBen immobilisierten Partikeln.

Als Triger der wasserloslichen Métalloxid-Kolloide kénnen zur Herstellung von
heterogenenen Katalysatoren zahlreiche oxidische und nichtoxidische Feststoffe
verwendet werden, z. B. Al,O3, TiO;, SiO;, CaCO;, MgO, La;O3, Rufl oder
Aktivkohle.

Die hier beschriebenen Metall-, Bimetall- oder Multimetalloxid-Kolloide finden
Anwendung als Katalysatoren oder Precursor von Katalysatoren fiir organisch-
chemische Umsetzungen wie Hydrierungen, Oxidationen oder C-C- und anderen
Verkniipfungsreaktionen. Die Anwendung als Elektrokatalysatoren in Brenn-
stoffzellen bietet sich ebenfalls an und ist angesichts der geringen Herstellungs-

kosten von besonderer Bedeutung.

Beispiel 1:  Immobilisierung praformierter Hydroxid-stabilisierter
Platindioxid-Kolloide

In ein 20-ml-GC-Gefil wurde 2 ml einer gesittigten Lithiumcarbonatlésung und
6 ml UHQ Wasser gegeben. Unter Rithren wurde 1 ml einer 0,1 M
‘Hexachlorplatins'é.ure-Stammlésung zugegeben. Zum Schluss wurde mit 2 ml
UHQ-Wasser auf 10 ml aufgefiillt und das Gefil verschlossen. Die Losung wurde
fiir 10. Stunden bei 60 °C geriihrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse und
Kondensation wurde UV-spektroskopisch- anhand der Abnahme der H,PtClg-
Absorption bei 260 nm verfolgt bis das UV-Spektrum keine Verénderung in der
Plasmonbande zeigt. Sobald keine Verdnderung mehr im Spektrum auftratt wurde
eine Probe fiir die TEM entnommen. Anschliefend wurden 78 mg Vulcan XC72
RuB zugesetzt, um die entstandenen Hydroxid-Ionen stabilisierten Platindioxid-
Kolloide zu immobilisieren. Nach 20 Stunden war die Trigerung abgeschlossen.
Zur Aufarbeitung wurde die Suspension in der Zentrifuge fiir 10 Minuten bei
5000 U/min sedimentiert. Der Feststoff wurde dreimal mit Aceton/Wasser (1/1)

gewaschen und zentrifugiert.
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Ausbeute: . 85,5 mg
SEM/EDX: ' 8,27 Gew-% Pt
TEM (Kolloid): 2,0 £ 0,5 nm
TEM (Katalysator): 1-2nm

Beispiel 2: Immobilisierung praformierter Hydroxid-stabilisierter —Platin-
Ruthenium-Oxid-Kolloide

In ein 20 ml GC-GefiB wurde 4 ml einer gesittigten Lithiumcarbonat-Lésung und
4 ml UHQ-Wasser gegeben. Dazu wurde zuerst 0,05 mmol Hexachlorplatinsdure
geloBt in 1ml UHQ-Wasser und anschliefend 0.05 mmol Rutheniumtrichlorid
geloBt im 1ml Wasser gegeben. Die Losung hatte nun einen pH-Wert von ca. 9-
10. Das GC-GefiB wurde mit einem SeptumA verschlossen und die
Metallsalzlosung fiir 10 Stunden bei 60 °C geriihrt. Der Reaktionsfortschritt
wurde mit UV-Spektroskopie anhand der Abnahme der HyPtClg-Absorption bei
260 nm verfolgt bis das UV-Spektrum keine Verdnderung in der Plasmonbande
zeigte. Sobald keine Verdnderung mehr im Spekirum auftratt wurde eine Probe
fiir die TEM entnommen (Figur 1: TEM links). Anschliefend wurde 78 mg des
Vulcan XC72 LeitruBes zugesetzt und fiir weitere 12 Stunden bei 60 °C geriihrt.
Zur Aufarbeitung wurde die Suspension in der Zentrifuge fiir 10 Minuten bei
5000 U/min sedimentiert. Der Feststoff (Figur 1: TEM rechts) wurde dreimal mit
Aceton/Wasser = 1/1 gewaschen und zentrifugiert.

Ausbeute: 38,1 mg

SEM/EDX: : ~ 2,58 Gew-% Pt; 1,97 Gew-% Ru
TEM (PtRuOy-Kolloid): 1,4+ 0,3 nm

TEM (PtRuO,-Katalysator): 1,8+ 0,4 nm

Allgemeine Arbeitsvorschiften zur Darstellung der getragerten Katalysatoren
AAV1 Reinigung der verwendeten Glasgerite

Die verwendeten Glaskolben wurden vor der Verwendung mit Kénigswas‘ser von
eventuellen Metallspuren befreit. Zur Entfernung eventuell vorhandener
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Schlifffettreste wurden die Kolben anschlieflend unter heiflem Wasser mit einem
Scheuermittel und zum selben Zweck mit Methyl-zert.-butylether ausgespiilt.

AAV?2 Instant-Verfahren

In einem nach AAV1 gereinigten Zweihalskolben bzw. einem 20-ml-GC-Gefal3
wurden 3 Aquivalente Lithiumcarbonat in 3/5 des fiir einen 10 mM Ansatz
notwendigen Volumens an UHQ-Wasser geldst. Zu der Losung wurde die fiir eine
20 Gew.-%ige Beladung nétige Menge Rul gegeben. In diese Suspension wurde,
gelost in 1/5 des Volumens des UHQ-Wassers, die gewlinschte Menge
Edelmetallsalz zugetropft. Mit der verbliebenen Menge wurde der Rest des
Metallsalzes in das ReaktionsgefdB tberfithrt, so daf eine 10 mM Losung
beziiglich des Edelmetallgesamtgehalts erhdlten wurde. Der pH-Wert der
Suspension sollte zwischen 9 und 10 gelegen haben. Die Suspension wurde bei
60 °C geriihrt. Der Reaktionsfortschritt wurde mit Hilfe der UV-Spekiroskopie
beobachtet. Die Proben wurden zunichst bei 14000 U/min zentrifugiert. Zu
Anfang wurde der Uberstand 1/100 verdiinnt und die 0,1 mM Lsung vermessen.
Sobald keine oder eine unverinderliche Absorption im UV-Spektrum beobachtet
wurde war die Reaktion beendet. Die Suspension wurde zentrifugiert und der
Feststoff dreimal mit Wasser/Methanol (1/1) gewaschen und wieder zentrifugiert.
Zum Schluf wurde der beladene Ruf} mittels Gefriertrocknung getrocknet.
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Beispiel 3:  in-situ Imobilisierung von Hydroxid-stabilisierte Metalloxid-
Kolloide

Durchfiihrung: Nach AAV2

Tabelle 1: Hergestellte Platindioxid/Vulcan-Katalysatoren

ket |V | oPlatin | 1505 | Rub” |

g | fomol) | framdl) ||
BK13 50, 0,5 13,17 1,2£0,3
BK14 100 0,9 15,12 1,6 £ 0,4
BK15 100 1,1 17,57 1,3+0,3

Beispiel 4:  Doppelte direkte Trigerung von Platin auf Vulcan XC72 Ruf3
BK23 ‘ '

In einem nach AAV1 gereinigten 50-ml-zweihalskolben wurden 20 mg des
Katalysators BK15 (17,57 Gew.-% Platin, 3,6 mg Pt) in 18 ml UHQ-Wasser
suspendiert. Dazu wurde 1 ml einer gesittigten Lithiumcarbonat-Lsung gegeben.
Zuletzt wurden 4,0 mg Platin als Hexachlorplatinséure (9,3 mg 43 Gew.-% Pt in
H,PtClg nach EA) gelost in 1ml UHQ-Wasser zugegeben. Die Suspension hatte
dannach einen pH-Wert von 10,3. Nun wurde die Suspension fiir 24 Stunden bei
60 °C geriihrt. Die Reaktionslosung wurde mittels zweier Dialysen gegen 200 ml
Wasser gereinigt und abschliefend gefriergetrocknet.

Ausbeute: 20,3 mg
SEM/EDX: 32,4 Gew.-% Platin
TEM (BK23): 1,4+ 0,3 nm
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Trigerung der Platindioxid-Kolloide auf verschiedenen Ruflen

Darstellung nach AAV2

Tabelle 2:

Immobilisierung von Platindioxid-Kolloiden auf verschiedenen Leitruen

o i E [Gewi%) | fnm]
- BK24 EB111-RuB 20 Gew.-% 78,0 14,09 1,4+0,3
BK25 EB111-Rub 30 Gew.-% 455 15,06 1,6+ 0,4
BK26 N220-Ru 20 Gew.-% 78,0 17,59- | 1,8+0,4
BK27 EB171-RuB 20 Gew.-% 78,0 18,69 1,6 £0,4
BK28 N234-RuB 20 Gew.-% 78,0 18,98 1,6+£0,3
BK29 | N234graph-RuB | 20 Gew.-% 78,0 21,71 1,74£0,3
BK30 Printex XE2-Ruf 20 Gew.-% 78,0 17,78 1,3+0,3
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Beispiel 6:  Bi-, tri-, und tetrametallische Systeme nach der Instant-Methode

Durchfithrung: Nach AAV11

| Tabelle 3:
‘ Hergestellte bi-, tri-, und tetrametallischen Metalloxid/Vulcan-Katalysatoren

6 S dTEM ;
, mg]. 1| [Gewetl | fom]

0,10 Pt 119 81,0 8,15Pt |1,3%03
0,10 Ru 5,08 Ru

BK32 50 0,25 Pt 1,5 296 358,0 | 11,29Pt | 1,6+ 0,4
0,151Ir 6,561Ir .

BK33 20 0,10 Pt 06 |- 15 118,0 | 6,19Pt, |1,2+0,3

10,10 Os 6,89 Os

BK34 | 100 | 0,68Pt 1,5 800 824,0 | 13,22Pt | 1,6+0,5
0,34 Ru ' 3,84 Ru
0,34 Mo ' 1,92 Mo

BK35 30 | 0,07Pt 0,6 130 138,0 | 4,07Pt |13%03
0,07 Ru i 1,91 Ru
0,07 Os . 0,33 Os

BK42 60 0,15 Pt 0,7 160 229,0 | 1890Pt | 1-2
0,06 Ru 5,57 Ru
0,02 Os | 1,620s

BK41 | 60 0,11 Pt 0,8 160 213,0 | 13,38Pt | 1-2
0,10 Ru 9,14 Ru
0,03 Os : 1,45 Os
0,01 Ir 1,021r

BK43 30 0,06 Pt 0,2 80 57,0 6,29 Pt 1-2

’ 0,06 Sn . ' 2,02 Sn




WO 03/078056 PCT/EP03/01826

16

Beispiel 7:  Reduktion der direkt getrdgerten Platindioxid-Kolloide
Als Suspension

In einem 100-ml-stickstoffkolben wurden 50 mg des Katalysators BK14 in 20 ml
UHQ-Wasser suspendiert. Der Kolben wurde dreimal evakuiert und mit Argon
gespiilt. Anschliefend noch dreimal evakuiert und mit Wasserstoff beliiftet. Dann
wurde die Suspension fiir 24 Stunden unter Wasserstoffatmosphére geriihrt. Nach
Abschluss der Reduktion wurde das Wasser mittels Gefriertrocknung entfernt.

TEM (BK14red): 2,3+ 0,6 nm

Trockene Reduktion ‘

50 mg des Katalysators BK15 wurden in einen argonisierten, ausgeheitzten
Schlenkkolben gegeben. Das Gefdll wurde verschlossen und dreimal evakuiert
und mit Argon beliiftet. Anschlieffend wurde wieder dreimal evakuiert und mit
Wasserstoff beliiftet. Der Katalysator wurde fir 24 Stunden in der
Wasserstoffatmosphére belassen. Dannach wurde wieder mit Argon gespiilt und
der Katalysator mittels TEM analysiert.

TEM (BK15red): 2,4+ 0,7 nm
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren, die trégerfixierte Mono- oder
Multimetalloxidpartikel mit Partikeldurchmessern zwischen 0,5 und 5 nm
enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass .

— ein Metallsalz bzw. eine Mischung von mehreren Metallsalzen in einer
basischen wissrigen Losung hydrolysiert und kondensiert bzw.
cokondensiert wird, wobei als Metalle solche der Nebengruppen IIIb, IVb,
Vb, VIb, VIIb, VIII, Ib oder IIb des PSE eingesetzt werden, und

— das so erhaltene Hydroxidionen-stabilisierte wasserlosliche Mono- oder
Multimetalloxidkolloid auf dem in der Losung zusétzlich als Suspension

vorhandenen Triger in situ immobilisiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Metallsalz zusitzlich das Salz eines

Hauptgruppenmetalls eingesetzt wird.
3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Hauptgruppenmetall Zinn ist.

4. Verfahren nach Ansprﬁchén 2-3, wobei das Metéllsalz SnCl, oder SnCly ist.

5. Verfahren nach Anspriichen 1-4, wobei als Tréger oxidische Triger verwendet
werden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei als oxidische Triger Al;Os, TiO, SiO,,
Co304, SnO,, CaCO3, MgO oder La;O3 verwendet werden.

7. Verfahren nach Anspriichen 1-4, wobei als Tréger nichtoxidische Tréger in
. Form von RuB oder Aktivkohle verwendet wird.

8. Verfahren nach Anspriichen 1 — 7, wobei als Base ein Carbonat,
Hydrogencarbonat, Hydroxid, Phosphat oder Hydrogenphosphat eines Alkali-
oder Erdalkalimetalls verwendet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei als Base Li;CO3, Na;CO3, K2COs, Cs,CO3
oder MgCOj3 verwendet wird.
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10. Verfahren nach Anspriichen 1 — 9, wobei die Reaktionstemperatur zwischen
20 und 100 °C liegt.

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die Reaktionstemperatur zwischen 50 und
90 °C liegt.

12. Verfahren nach Anspriichen 1 — 11, wobei das Mengenverhaltnis der Metalle
in den multimetallischen Metalloxid-Partikeln durch das Mengenverhiltnis
der eingesetzten Metallsalze gesteuert wird.

13. Verfahren nach Anspriichen 1 — 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
immobilisierten Metalloxid-Partikel anschilielend reduziert werden.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei als Reduktionsmittel Wasserstoff,
Hypophosphit, Formiat oder ein Alkohol verwendet wird.

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei als Alkohol Methanol oder Ethanol

verwendet wird.

16. Verfahren nach Anspruch 13, wobei als Triger elektrisch leitender Ruf3
verwendet wird und die Metalloxid-Partikel elekirochemisch reduziert

werden.

17. Getrigerte Katalysatoren mit Metalloxidpartikeln, die gem#B einem Verfahren
der Anspriiche 1 — 16 hergestellt sind.

18. Getriigerte Katalysatoren mit Metalloxidpartikeln, dadurch gekennzeichnet,l
dass die Metalloxidpartikel mit Partikeldurchmessern zwischen 0,5 und 5
Nanometer auf Trigern fixiert sind, wobei die Partikel Oxide
— von mindestens drei - Metallen enthalten, wobei ein Metall ein

Hauptgruppenmetall sein kann und die anderen Metalle solche der
Nebengruppen IIIb, IVb, Vb, VIb, VIIb, VIII, Ib oder IIb des PSE sind,
— oder von zwei Metallen enthalten, wobei
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— ein Metall Pt und das andere Metall Sn oder Ir, Ru, Fe oder W oder ein
anderes Metall der Nebengruppen IIIb, IVb, Vb, VIb, VIIb, VIII, Ib oder
IIb des PSE ist. :

— oder ein Metall Ir und das andere Metall ein Metall der Nebengruppen
IIIb, IVb, Vb, VIb, VIIb, VIIL, Ib oder IIb des PSE ist.

Getrigerte Katalysatoren nach Anspruch 18 mit Oxiden von mindestens drei
Metallen, wobei in den Metalloxidpartikeln Oxide von Pt und Ir und von
mindestens einem weiteren Metall der Nebengruppen IIIb, IVb, Vb, VIb,
VIIb, VIIL, Ib oder IIb des PSE enthalten sind.

Getrégerte Katalysatoren nach Anspruch 18, wobei das Hauptgruppenmetall

Zinn ist.

Getrigerte Katalysatoren nach Anspriichen 18 — 20, die Oxide von mindestens .
drei Metallen, ausgewihlt aus der Gruppe Pt, Ir, Ru, Os, W, Mo, Pd und Sn,

enthalten.

Getrigerte Katalysatoren nach Anspriichen 18 . — 21, wobei die Tréger
nichtoxidische Triger in Form von Ruf oder Aktivkohle sind.

Getrigerte Katalysatoren nach Anspriichen 17 — 22, wobei die Tréger

oxidische Trager sind.

Getrigerte Katalysatoren nach Anspruch 23, wobei die Triger ALOs, TiO,,
Si0,, CaCO3, MgO oder La;0; sind.

Getriigerte Katalysatoren nach Anspriichen 17 — 24 mit Partikeldurchmessern
zwischen 1 und 3 nm.

Anwendung der Katalysatoren geméfl Anspriichen 17 — 25 als Katalysatoren
oder Precursor von Katalysatoren fiir Hydrierungen, Oxidationen oder

Verkniipfungsreaktionenen.
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27. Anwendung der Katalysatoren geméiﬁ‘ Anspriichen 17 — 25 als
Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen.

28. Anwendung derﬁ Katalysatoren gem#l Anspruch 27, wobei Pt/Ruw/Mo-,
Pt/Ru/Os-, Pt/Ru/Sn- oder Pt/Ru/Os/Ir-Multimetalloxide als Katalysatoren

eingesetzt werden.
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Figur 1: TEM-Aufnahme des Hydroxid-Ionen-stabilisierten PtRuOx-Kolloids (links) und des im
Anschluss daraus erhaltenen getrigerten PtRuOx-Katalysators (rechts).
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Therefore, the search was directed to the parts of the claims that appear to be
supported and disclosed in the above sense, that is

re Claims 1, 17 and 18 to catalysts and methods as described in the claims,
the metallic oxide particles containing at least one metal selected from Pt,
Ru, Os and Pd;

re Claim 26 to the use of the catalyst in hydrogenation and oxidation.

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions
in respect of which no international search report has been established
normally cannot be the subject of an international preliminary examination
(PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International Preliminary Examining
Authority the EPO generally will not carry out a preliminary examination for
subjects that have not been searched. This also applies to cases where the
claims were amended after receipt of the international search report (PCT
Article 19) or where the applicant submits new claims in the course ot the
procedure under PCT Chapter II.
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 7 BOlJ23/42 EGlJ23 48 B01J23/62 B01J35/00 HO1M4/92

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoft (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7 BO1J

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdifentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, PAJ, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdifentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP 1 079 452 A (DMC2 DEGUSSA METALS 1-28
CATALYSTS) 28. Februar 2001 (20601-02-28)
Absdtze [0001],[0004],[0013],[0031];
Beispiele 1,VERGLEICH1,2
X EP 1 036 784 A (DEGUSSA) 1-14,
20. September 2000 (2000-09-20) 17-26
Beispiele
X EP O 880 188 A (DEGUSSA) 1-17,
25. November 1998 (1998-11-25) 23-27
Beispiele
X US 3 127 356 A (JEFFERSON MERRITT 1,5-8,
HAMILTON) 31. Marz 1964 (1964-03-31) 10-14,
17-19,
22-26
Beispiele 1,2
- / -

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen

"A" Vertffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" alteres Dokument, das jedoch erstam oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist :

scheinen zu lassen, oder durch die das Veraffentlichungsdatum einer

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)
"O" Verdffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
"p Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifethait er-

anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentiichung belegt werden

"T" Spitere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdifentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer T&tigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verbffentichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verbffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

27. Mai 2003

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

21 07, m

Name und Postanschrift der internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswiik

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollm&chtigter Bediensteter

‘Besselmann, S
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X WATANABE M ET AL: "PREPARATION OF HIGHLY
DISPERSED PT+RU ALLOY CLUSTERS AND THE
ACTIVITY FOR THE ELECTROOXIDATION OF
METHANOL"

JOURNAL OF ELECTROANALYTICAL CHEMISTRY AND
INTERFACIAL ELECTROCHEMISTRY, ELSEVIER,
AMSTERDAM, NL,

Bd. 229, 1987, Seiten 395-406, XP001038606
ISSN: 0022-0728

in der Anmeldung erwdhnt

Zusammenfassung

Seite 396 -Seite 398

X PATENT ABSTRACTS OF JAPAN

vol. 013, no. 548 (E-856),

7. Dezember 1989 (1989-12-07)

& JP 01 227361 A (FUJI ELECTRIC CO LTD),
11. September 1989 (1989-09-11)
Zusammenfassung

X REETZ M T ET AL: "Eine neue Strategie in
der heterogenen Katalyse: das Design von
Cortex Katalysatoren"

ANGEWANDTE CHEMIE, VCH
VERLAGSGESELLSCHAFT, WEINHEIM, DE,

Bd. 107, Nr. 23/24, 1995, Seiten
2956-2958, XP0O9011259

ISSN: 0044-8249

das ganze Dokument

1,7-14,
17,18,
22,25,26

1,7.8,
10-14,
17-19,
22,25-27

17,18,
20,23-26
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Feldl Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspriiche Nr.
weil sle sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namlich

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daR eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihit werden kann, namlich

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210

3. D Anspriiche Nr.
weil es sich dabei um abhzngige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Rege! 6.4 a) abgefaBt sind.

Feld Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichksit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Die internationale Recherchenbehsrde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

1. Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechizeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

5 !:I Da fiir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der eine
) zusatzliche Recherchengebiihr gerechifertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen GebGhr aufgefordert.
3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatziichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, flir die Gebiihren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiche Nr.

4, D Der Anmelder hat die erforderlichen zuséizlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher-
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspriichen er-

faBt:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zusétzlichen Gebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.

D Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebi]h}en erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998)
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WEITERE ANGABEN PCT/NSA/ 210

Fortsetzung von Feld I.2

Anspriiche Nr.: 1, 17, 18, 26 (alle teilweise)

Die geltenden Patentanspriiche 1, 17, 18 und 26 beziehen sich auf eine
unverhdltnismaBig groBe Zahl mdglicher Produkte/Verfahren/Verwendungen,
von denen sich nur ein kleiner Anteil im Sinne von Art. 6 PCT auf die
Beschreibung stiitzen und/oder als im Sinne von Art. 5 PCT in der
Patentanmeldung offenbart gelten kann.

Die in der Anmeldung beschriebenen Beispiele beziehen sich ausschlieBlich
auf die Herstellung von Katalysatoren, die ein Metall der Gruppe VIIIb
etha]ten, wobei nur die Metalle Pt, Ru, Ir, Os und Pd konkret offenbart
sind.

Ferner wird in der Anmeldung kein einziges Anwendungsbeispiel gegeben.
Die Anmeldung ist insgesamt auf Katalysatoren fiir die Verwendung in
Brennstoffzellen gerichtet.

Im vorliegenden Fall fehlt den Patentanspriichen die entsprechende Stiitze
und fehlt der Patentanmeldung die ndétige Offenbarung in einem solchen
MaBe, daB eine sinnvolle Recherche iiber den gesamten erstrebten
Schutzbereich unmoglich erscheint. Daher wurde die Recherche auf die
Teile der Patentanspriiche gerichtet, welche im o.a. Sinne als gestlitzt
und offenbart erscheinen, namlich

bzgl. der Anspriiche 1, 17 und 18 auf Katalysatoren bzw. Verfahren wie in
diesen Anspriichen beschrieben, wobei die Metalloxidpartikel mindestens
ein Metall ausgewdhlt aus Pt, Ru, Ir, Os und Pd enthalten.

bzgl. Anspruch 26 auf die Verwendung des Katalysators in Hydrierungen und
Oxidationen. ,

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspriiche, oder Teile von
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fiir die kein internationaler
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer
internationalen vorlaufigen Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorlaufigen Priifung
beauftragte Behdrde wird das EPA also in der Regel keine vorldufige
Priifung fiir Gegenstdnde durchfiihren, zu denen keine Recherche vorliegt.
Dies gilt auch fiir den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des
internationalen Recherchenberichtes gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder
fiir den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II
PCT neue Patentanspriiche vorlegt.
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