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AA ] (57) Abstract: The invention relates to a method for producing self-
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bevorzugt mittels Templatsynthese, sowie die auf diese Weise erhiltlichen
pordsen Materialien und deren Verwendung.

method for producing mixed oxide particles of at least two different metals,
preferably by means of template synthesis, to the porous materials which can
be obtained in this manner, and to the use thereof.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von selbsttragenden pordsen Materialien auf Basis von metallischen
Mischoxiden, insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von Partikeln von
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Poriose Materialien auf Basis von metallischen
Mischoxiden sowie deren Herstellung und Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft das technische Gebiet pordser Materialien,
insbesondere selbsttragender pordser Materialien, auf Basis von Metall-
mischoxiden, sowie deren Herstellung und Verwendung.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
von pordsen Materialien auf Basis von metallischen Mischoxiden, insbeson-
dere ein Verfahren zur Herstellung von Partikeln von Mischoxiden mindes-
tens zweier voneinander verschiedener Metalle, bevorzugt mittels Templatver-
fahren (Templatsynthese), sowie die auf diese Weise erhiltlichen pordsen Ma-
terialien und deren Verwendung, insbesondere fiir den Bereich der Katalyse,
der Behandlung von Abgasen, die Anwendung in Gassensoren oder die An-
wendung in Brennstoffzellen.

Die Anwendung von metalloxidischen Systemen ist duflerst vielfaltig: Me-
talloxide finden insbesondere Verwendung als Katalysatoren oder Katalysa-
tortrager fiir unterschiedlichste Anwendungen, aber auch in anderen Berei-
chen, wie beispielsweise in der Brennstoffzellentechnologie, in Gassensoren,
bei der katalytischen Abgasbehandlung oder dergleichen.

In vielen Bereichen sind die Anforderungen derart komplex, dass Metalloxide
einzelner Elemente bzw. Metalle die dort gestellten Aufgaben nicht erfiillen
konnen, so dass ein Bedarf an Metalloxiden verschiedener unterschiedlicher
Metalle bzw. an metallischen Mischoxiden auf Basis unterschiedlicher Metal-
le besteht. Daher hat es nicht an Versuchen gefehlt, Materialien auf Basis von
metallischen Mischoxiden voneinander verschiedener Metalle bereitzustellen.

Eine aus dem Stand der Technik bekannte Methode besteht darin, die betref-
fenden Metallmischoxide bzw. die Mischung verschiedener Metalloxide auf
einem inerten Triger (z. B. Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Aktivkohle etc.)
bereitzustellen, was insbesondere durch Imprignieren des betreffenden Tra-
gers mit einer entsprechenden Salzlgsung oder -dispersion der betreffenden
Metallionen erfolgen kann, gefolgt von einer nachfolgenden Oxidation der

BESTATIGUNGSKOPIE
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Metallsalze zu den betreffenden Metalloxiden. Nachteil dieser Methode ist al-
lerdings, dass die betreffenden Metalloxide nicht selbsttragend ausgebildet
sind, sondern nur auf einem entsprechenden Trdger vorliegen, so dass ein
nicht unbeachtlicher Teil der spezifischen Oberfliche verlorengeht. Auch ist
die katalytische Aktivitdt solcher Systeme nicht immer optimal, da die Kon-
taktflichen bzw. Oberflichen zu den betreffenden Metalloxiden nicht unmit-
telbar frei zugénglich sind.

Dariiber hinaus existieren im Stand der Technik Féllungsmethoden, bei denen
die betreffenden Metalloxide aus Lésungen von entsprechenden Prékursorsal-
zen der Metalle ausgefillt werden. Gegebenenfalls kann sich dann nach Ab-
trennung der ausgefillten Partikel eine thermische Behandlung anschliefien.
Bei dieser Methode werden jedoch meist nur amorphe Pulver mit geringer
spezifischer Oberfliche und geringem spezifischen Porenvolumen erhalten.

Dariiber hinaus wurde im Stand der Technik auch versucht, derartige Mi-
schungen metallischer Oxide bzw. metallische Mischoxide mittels Templat-
verfahren herzustellen, wobei die erhaltenen Produkte jedoch nicht immer
ausreichend hohe spezifische Oberflichen und ausreichend grof3e spezifische
Porenvolumina aufweisen. Auch ist die mechanische Stabilitéit der erhaltenen
Produkte nicht immer ausreichend. Auch der erreichte Kristallinitédtsgrad ent-
spricht nicht immer den gewiinschten Anforderungen.

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, pordse Materialien auf
Basis von metallischen Mischoxiden und ein entsprechendes Herstellungsver-
fahren bereitzustellen, wobei die zuvor geschilderten Nachteile des Standes
der Technik zumindest weitgehend vermieden oder aber wenigstens abge-
schwicht werden sollen.

Insbesondere sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung pordse Materia-
lien auf Basis von metallischen Mischoxiden, insbesondere Mischoxiden min-
destens zweier voneinander verschiedener Metalle, bereitgestellt werden, wel-
che iiber eine ausreichend hohe spezifische Oberfliche (BET) und ein ausrei-
chend groBes spezifisches Porenvolumen bei gleichzeitig guter mechanischer
Stabilitit verfiigen. Dariiber hinaus sollen die betreffenden pordsen Materia-
lien selbsttragend ausgebildet sein, d. h. ohne zusitzliches Tréagersystem aus-
kommen. Weiterhin sollen kontrollierbare Partikelmorphologien und/oder
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kontrollierbare, insbesondere homogene Partikeldurchmesserverteilungen er-
reichbar sein.

Wie die Anmelderinnen nun iiberraschend herausgefunden haben, gelingt es
in nicht erwarteter Weise, derartige porose Materialien auf Basis metallischer
Mischoxide mit den vorgenannten Eigenschaften mittels Templatverfahren
(d. h. Templatsynthese) bereitzustellen, wobei im Rahmen der vorliegenden
Erfindung als Templat eine partikuldre Aktivkohle zum Einsatz kommt.

Zur Lésung der zuvor geschilderten Aufgabe schligt die vorliegende Erfin-
dung somit — gemif einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung —
ein Verfahren zur Herstellung von pordsen Materialien auf Basis von metalli-
schen Mischoxiden, insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von Partikeln
von Mischoxiden mindestens zweier voneinander verschiedener Metalle, be-
vorzugt mittels Templatverfahren (Templatsynthese), geméafl Anspruch 1 vor.
Weitere, insbesondere vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgeméfen
Verfahrens sind Gegenstand der diesbeziiglichen Verfahrensunteranspriiche.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind — gemidB einem
zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung — die nach dem erfindungs-
gemiBen Verfahren erhiltlichen porésen Materialien auf Basis von metalli-
schen Mischoxiden mindestens zweier voneinander verschiedener Metalle
gemifl Anspruch 20 bzw. 21. Weitere, insbesondere vorteilhafte Ausgestal-
tungeri der erfindungsgemifen pordsen Materialien sind Gegenstand der dies-
beziiglichen Unteranspriiche.

SchlieBlich ist weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung — gemil
einemdritten Aspektder vorliegenden Erfindung — die erfindungsgemife
Verwendung der pordsen Materialien nach der vorliegenden Erfindung, wie
sie in den entsprechenden Verwendungsanspriichen beschrieben ist. Weitere,
insbesondere vorteilhafte Ausgestaltungen der erfindungsgeméflen Verwen-
dungen sind Gegenstand der diesbeziiglichen Verwendungsunteranspriiche.
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Es versteht sich von selbst, dass bei der nachfolgenden Beschreibung der vor-
liegenden Erfindung solche Ausgestaltungen, Ausfilhrungsformen, Vorteile,
Beispiele oder dergleichen, welche nachfolgend — zu Zwecken der Vermei-
dung von unnétigen Wiederholungen — nur zu einem einzelnen Erfindungsas-
pekt ausgefiihrt werden, selbstverstindlich auch in Bezug auf die ilibrigen Er-
findungsaspekte entsprechend gelten, ohne dass es einer ausdriicklichen Er-
wihnung bedarf.

Weiterhin versteht es sich von selbst, dass bei nachfolgenden Angaben von
Werten, Zahlen und Bereichen die diesbeziiglichen Werte-, Zahlen- und Be-
reichsangaben nicht beschrinkend zu verstehen sind; es versteht sich fiir den
Fachmann von selbst, dass einzelfallbedingt oder anwendungsbezogen von
den angegebenen Bereichen bzw. Angaben abgewichen werden kann, ohne
dass der Rahmen der vorliegenden Erfindung verlassen ist.

Zudem gilt, dass alle im Folgenden genannten Werte- bzw. Parameterangaben
oder dergleichen grundsitzlich mit genormten bzw. standardisierten oder ex-
plizit angegebenen Bestimmungsverfahren oder aber andernfalls mit dem
Fachmann auf diesem Gebiet an sich geldufigen Bestimmungsmethoden er-
mittelt bzw. bestimmt werden kdnnen.

Im Ubrigen gilt, dass bei allen nachstehend aufgefiihrten relativen bzw. pro-
zentualen, insbesondere gewichtsbezogenen Mengenangaben zu beachten ist,
dass diese Angaben im Rahmen der vorliegenden Erfindung vom Fachmann
derart auszuwihlen bzw. zu kombinieren sind, dass in der Summe — gegebe-
nenfalls unter Einbeziehung weiterer Komponenten bzw. Inhaltsstoffe, insbe-
sondere wie nachfolgend definiert — stets 100 % bzw. 100 Gew.-% resultieren.
Dies versteht sich fiir den Fachmann aber von selbst.

Dies vorausgeschickt, wird im Folgenden die vorliegende Erfindung niher be-
schrieben.
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GemiB einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die vor-
liegende Erfindung somit ein Verfahren zur Herstellung von pordsen Materia-
lien auf Basis von metallischen Mischoxiden, insbesondere ein Verfahren zur
Herstellung von Partikeln von Mischoxiden mindestens zweier voneinander
verschiedener Metalle, bevorzugt mittels Templatverfahren (Templatsynthese),

(a) wobei zundchst in einem ersten Verfahrensschritt Nanopartikel von Me-
talloxiden mindestens zweier voneinander verschiedener Metalle in die
Poren eines pordsen dreidimensionalen Matrixmaterials ("Exotemplat")
eingebracht werden, wobei als pordses dreidimensionales Matrixmaterial
partikelformige, insbesondere kornférmige, vorzugsweise kugelformige
Aktivkohle eingesetzt wird; und

(b) wobei nachfolgend in einem zweiten Verfahrensschritt das mit den Na-
nopartikeln beladene Matrixmaterial einer thermischen Behandlung zu
Zwecken einer zumindest partiellen, vorzugsweise zu Zwecken einer
zumindest im Wesentlichen vollstindigen Entfernung des Matrixmateri-
als unterzogen wird.

Wie sich aus der Beschreibung des erfindungsgemifen Verfahrens ergibt, er-
folgt die erfindungsgemifle Herstellung der pordsen Materialien mittels eines
sogenannten Templatverfahrens (Templatsynthese). Bei einer sogenannten
Templatsynthese organisiert ein chemisches Templat eine Ansammlung von
Atomen, Ionen bzw. Molekiilen mit Hinblick auf einen oder mehrere geomet-
rische Orte, um eine bestimmte Vernetzung dieser Atome, Ionen oder Mole-
kiile zu erreichen. Ganz allgemein ausgedriickt, dient das Templat also der
Vororientierung der zu verkniipfenden Komponenten. In Abhéngigkeit davon,
ob die zu verkniipfenden Komponenten in das Templat eingebracht werden
oder aber die Template von den zu verkniipfenden Komponenten umgeben
werden, unterscheidet man zwischen sogenannten Exotemplaten einerseits
und Endotemplaten andererseits. Im Rahmen der Templatsynthese werden im
Idealfall die Abmessungen und Geometrie des Templats auf das resultierende
Produkt im Sinne eines Negativabdrucks iibertragen; in der Praxis ergeben
sich jedoch hiervon Abweichungen, worauf nachfolgend noch eingegangen
wird. Das Grundprinzip der Templatsynthese ist in der Figurendarstellung
gemiB Fig. 1A und 1B veranschaulicht, worauf nachfolgend noch im Detail
eingegangen wird.
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Im Rahmen des erfindungsgeméBen Verfahrens kommt als pordses dreidi-
mensionales Matrixmaterial (d. h. also als Exotemplat) eine partikulére, insbe-
sondere kornférmige, vorzugsweise kugelformige Aktivkohle mit definierter
Partikelmorphologie, insbesondere definierter Partikelgrofle, zum Einsatz.

Die Verwendung speziell von Aktivkohle als Exotemplat ist mit einer Viel-
zahl von Vorteilen verbunden: Die erfindungsgemif als Exotemplat einge-
setzte Aktivkohle ist ohne Weiteres nach Verfahren des Standes der Technik
herstellbar und auch im grofien Mafistab kommerziell erhiltlich; handelsiibli-
che Aktivkohle, wie sie erfindungsgemif als Exotemplat zum Einsatz kommt,
wird beispielsweise von der Bliicher GmbH, Erkrath, Deutschland, sowie der
Adsor-Tech GmbH, Premnitz, Deutschland, vertrieben.

Aktivkohle hat weiterhin den Vorteil, dass im Verfahrensschritt der thermi-
schen Behandlung eine vollstdndige Entfernung, insbesondere iiber Verbren-
nung bzw. Pyrolyse, moglich ist, so dass letztendlich selbsttragende pordse
Materialien in partikuldrer Form erhalten werden. Des Weiteren besitzt Aktiv-
kohle den Vorteil, dass neben der Teilchengréfie auch das innere Porensystem
einstellbar bzw. steuerbar ist und somit fiir die betreffende Anwendung mal-
geschneidert werden kann; auf diese Weise kann auch das Porensystem der
resultierenden Metallmischoxide ohne Weiteres eingestellt bzw. gesteuert und
somit maBgeschneidert werden, da die als Exotemplat eingesetzte Aktivkohle
sozusagen als Schablone fiir die resultierenden Endprodukte dient. Weiterhin
hat die eingesetzte kornformige, insbesondere kugelfsrmige Aktivkohle den
Vorteil, dass sie mechanisch stark belastbar ist und dariiber hinaus die kugel-
formige Morphologie auch auf die resultierenden Endprodukte iibertrégt.

Durch die Synthese bzw. Herstellung der erfindungsgemiflen porésen Materi-
alien in den rdumlich begrenzten Poren des Aktivkohle-Exotemplats werden
zudem kleine Kristallite der Metalloxide stabilisiert; auf diese Weise werden
insbesondere eine Sinterung oder unerwiinschte Phasenumwandlungen, die
bei einer Kalzinierung nach anderen Syntheserouten (beispielsweise mit En-
dotemplaten) aufireten kénnen und zum Verlust einer hohen spezifischen
Oberfliche fiihren, in effizienter Weise verhindert. Dariiber hinaus kénnen die
Abmessungen und Geometrie des Exotemplat-Porensystems auf das resultie-
rende Endprodukt im Sinne eines Negativabdrucks iibertragen werden. Da das
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aktivkohlebasierte Exotemplat dariiber hinaus eine definierte Partikelmorpho-
logie, insbesondere eine definierte TeilchengroBe, aufweist, bleibt diese auch
nach Entfernen des aktivkohlebasierten Exotemplats erhalten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden folglich porose Materialien
auf Basis von metallischen Mischoxiden, insbesondere pordse Partikel von
Mischoxiden mindestens zweier voneinander verschiedener Metalle, erhalten,
welche {iber hohe spezifische Oberflichen und grofie spezifische Porenvolu-
mina verfiigen. Dariiber hinaus sind die erhaltenden porosen Materialien me-
chanisch stabil und selbsttragend ausgebildet (d. h. sie kommen ohne zusétzli-
chen Triger aus), was insbesondere flir katalytische Anwendungen von
groBem Vorteil ist. Weiterhin weisen die nach den erfindungsgeméfen Ver-
fahren erhiltlichen porésen Materialien im Allgemeinen einen hohen Kristal-
linitdtsgrad auf, was zum einen zu ihrer mechanischen Stabilitét beitrdgt und
zum anderen ihre katalytische Leistungsfahigkeit signifikant steigert.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ermoglicht somit die Herstellung von
selbsttragenden pordsen Materialien auf Basis von metallischen Mischoxiden
mindestens zweier voneinander verschiedener Metalle in partikulérer Form,
welche insbesondere fiir katalytische Anwendungen, aber auch fiir andere
Anwendungen (z.B. Gassensorik, Brennstoffzellentechnologie, Abgas-
behandlung etc.) geeignet sind.

Der Begriff der metallischen Mischoxide, wie er im Rahmen der vorliegenden
Erfindung verwendet wird, ist sehr weit zu verstehen und umfasst insbesonde-
re sowohl reine Mischungen verschiedener Metalloxide als auch echte
Mischoxide im eigentlichen Sinne, bei denen die verschiedenen Metalle bzw.
Metallionen in einer einheitlichen Struktur, insbesondere einem gemeinsamen
Gitter, vorliegen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es sich als besonders vorteilhaft
erwiesen, wenn die Nanopartikel in Form einer Dispersion oder einer kollo-
idalen L6sung, insbesondere in Form eines Sols, eingesetzt werden. Mit ande-
ren Worten werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Nanopartikel
in Form einer Dispersion oder einer kolloidalen Losung, insbesondere eines
Sols, in die Poren des Matrixmaterials (d. h. Aktivkohle) eingebracht. Dabei
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kann die eingesetzte Dispersion oder kolloidale Losung der Nanopartikel
grundsitzlich wissrig basiert oder aber organisch basiert, vorzugsweise wéss-
rig basiert, ausgebildet sein.

Diese Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist mit einer Vielzahl von
Vorteilen verbunden: Zum einen kénnen auf diese Weise héhere Konzentrati-
onen an Metallmischoxiden im Exotemplat erhalten werden — im Vergleich zu
der Einbringung von Prikursorsalzen der Metalle mit nachfolgender Oxidati-
on. Dies filhrt zu mechanisch stabileren Endprodukten mit einem héheren
Kristallitatsgrad und groBeren spezifischen Oberflichen und Porenvolumina.
Zum anderen fiihrt dies zu einer verbesserten Stabilisierung der Kristallite im
Inneren des Exotemplats, da die Nanopartikel Kristallisationskeime bilden,
welche unerwiinschte Phasenumwandlungen in effizienter Weise verhindern.
Das rdumlich begrenzte Porensystem des Aktivkohle-Exotemplats fiihrt au-
Berdem zu einer weitergehenden Stabilisierung der Metalloxidkristallite und
verhindert zudem ein unerwiinschtes Sintern sowie unerwiinschte Phasenum-
wandlungen.

In erfindungsgemifB besonders bevorzugter Weise wird im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung ein Sol, d. h. eine kolloidale Losung, der betreffenden
Nanopartikel hergestellt bzw. eingesetzt und in das Porensystem des Exo-
templats eingebracht.

Im Allgemeinen werden die Nanopartikel, insbesondere die Dispersionen oder
kolloidalen Losungen, vorzugsweise Sole, der betreffenden Nanopartikel, mit-
tels Féllung (Prizipitation) erhalten, wobei im Allgemeinen insbesondere von
Losungen oder Dispersionen von Salzen oder anderen Verbindungen (z. B.
Alkoxiden) der betreffenden Metalle mit nachfolgender Oxidation ausgegan-
gen werden kann. Dies ist dem Fachmann als solches geldufig und bekannt.
Ublicherweise erfolgt die Herstellung der Nanopartikel, insbesondere der Dis-
persionen und kolloidalen Losungen der Nanopartikel, in situ.

Im Allgemeinen schlieBt sich dem Verfahrensschritt der Einbringung der die
Nanopartikel enthaltenden Dispersion oder kolloidalen Losung, insbesondere
des Sols, in die Poren des Matrixmaterials (Exotemplats) — noch vor Durch-
filhrung der thermischen Behandlung gemidfl Verfahrensschritt (b) — zunéchst
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ein Verfahrensschritt der Trocknung an. Dieser Trocknungsschritt dient insbe-
sondere der Entfernung des fliissigen Mediums der die Nanopartikel enthal-
tenden Dispersion oder kolloidalen Losung, insbesondere des Sols.

Um eine Einbringung der Nanopartikel in das Porensystem des Exotemplats
zu ermoglichen, sind die Teilchengrofen der Nanopartikel kleiner als die
Durchmesser der Poren des Matrixmaterials ausgebildet. Besonders bevorzugt
ist es, wenn das Verhiltnis der Durchmesser der Poren des Matrixmaterials zu
den TeilchengroBen der Nanopartikel > 1: 1 (z. B. mindestens 1,05 : 1), ins-
besondere mindestens 1,25 : 1, vorzugsweise mindestens 1,5 : 1, bevorzugt
mindestens 1,75 : 1, besonders bevorzugt mindestens 2, ganz besonders be-
vorzugt mindestens 5, noch mehr bevorzugt mindestens 10, noch weiter be-
vorzugt mindestens 20, noch weiter bevorzugt mindestens 50, betrdgt. Erfin-
dungsgemif bevorzugt ist es, wenn mindestens 50 %, insbesondere mindes-
tens 70 %, vorzugsweise mindestens 90 %, besonders bevorzugt mindestens
99 % und mehr, ganz besonders bevorzugt 100 %, der eingesetzten Nanopar-
tikel diese Voraussetzung erfiillt; sofern ein wie zuvor spezifizierter Anteil der
Nanopartikel diese Voraussetzung nicht erfullt, ist dies dennoch nicht abtrég-
lich, da dieser Teil der Nanopartikel dann an das Matrixmaterial anlagern und
nach thermischer Behandlung des Matrixmaterials in Verfahrensschritt (b) ei-
ne dufere Hiillschicht im Endprodukt ausbilden kann (was zu einer zusatzli-
chen Stabilisierung der Endprodukte fiihrt).

Im Allgemeinen weisen die einzubringenden Nanopartikel der betreffenden
Metalloxide TeilchengréBen im Bereich von 0,1 nm bis 2.000 nm, insbeson-
dere 0,5 nm bis 1.000 nm, vorzugsweise 0,75 nm bis 750 nm, besonders be-
vorzugt 1 nm bis 500 nm, ganz besonders bevorzugt 1 nm bis 250 nm, noch
mehr bevorzugt 2 bis 100 nm, auf. Insbesondere weisen die betreffenden Na-
nopartikel mittlere TeilchengréBen (D50) im Bereich von 0,1 nm bis 500 nm,
insbesondere 0,2 nm bis 100 nm, vorzugsweise 0,5 nm bis 50 nm, besonders
bevorzugt 1 nm bis 25 nm, auf.

GemiB einer besonderen Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung er-
folgt das Einbringen der Nanopartikel in die Poren des Matrixmaterials in Ge-
genwart von und/oder zusammen mit mindestens einem Endotemplat,
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insbesondere einem strukturdirigierenden und/oder porogenen (porenbilden-
den) Agens.

Das Endotemplat sollte bei dieser Ausfithrungsform derart ausgewdhlt sein,
dass es bei der thermischen Behandlung gemi Verfahrensschritt (b) zumin-
dest partiell, vorzugsweise zumindest im Wesentlichen vollsténdig, entfernt
werden kann.

Diese Ausfiihrungsform hat den Vorteil, dass — neben dem Porensystem, wel-
ches als Negativabdruck des Exotemplats auf das Endprodukt iibertragen
wird — ein zusitzliches, sozusagen intrinsisches zweites Porensystem mit einer
vom ersten Porensystem verschiedenen Durchmesserverteilung erzeugt wird,
wobei im Allgemeinen das durch das Endotemplat erzeugte Porensystem ei-
nen kleineren Porendurchmesser als das durch das Exotemplat vorgegebene
Porensystem aufweist. Bei dieser Ausfithrungsform resultiert also ein soge-
nanntes hierarchisch strukturiertes Porensystem, d. h. ein Porensystem mit
bimodaler oder multimodaler Porengrofienverteilung. Zudem werden auf diese
Weise die spezifischen Oberflichen (BET) und spezifischen Porenvolumina
vergrofert, so dass insbesondere flir katalytische, aber auch fiir andere An-
wendungen die Leistungseigenschaften der erfindungsgeméilfien pordsen Mate-
rialien weiter gesteigert werden konnen.

Was das eingesetzte Endotemplat bei dieser besonderen Ausfiihrungsform an-
belangt, so kann dieses ausgewihlt sein aus der Gruppe von organischen Po-
lymeren und Copolymeren, insbesondere Blockcopolymeren (z. B. Blockco-
polymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid = Poloxamere, z. B. Pluronic®
von der BASF, Ludwigshafen, Deutschland), organischen Tensiden, mizel-
lenbildenden Verbindungen und Ammoniumsalzen, insbesondere quarternéren
oder diquarterndren Ammoniumsalzen, sowie deren Mischungen und Kombi-
nationen. Die vorgenannten Verbindungen lassen sich im Rahmen der thermi-
schen Behandlung gemiB Verfahrensschritt (b) ohne Weiteres, insbesondere
riickstandsfrei, entfernen, so dass ein zusitzliches inneres Porensystem gene-
riert wird.
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Bei der besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung, welche €in
Endotemplat verwendet, kann insbesondere derart vorgegangen werden, dass
das Endotemplat Bestandteil einer die Nanopartikel enthaltenden Dispersion
oder kolloidalen Losung, insbesondere eines Sols, ist. Mit anderen Worten
kann das Endotemplat in eine die Nanopartikel enthaltenden Dispersion oder
kolloidalen Lésung, insbesondere ein Sol, inkorporiert werden (z. B. durch
Losen oder Dispergieren des Endotemplats, insbesondere auf Basis von
Blockcopolymeren, in der betreffenden Dispersion oder Losung der Nanopar-
tikel).

Damit bei dieser besonderen Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung
ein wirksames zusitzliches Porensystem generiert werden kann, sollte das En-
dotemplat in einem molaren Verhéltnis Ngngotempla/Mmetales bETEChNEL als Mol-
verhiltnis von eingesetztem Endotemplat zu eingesetzten Metallen der Me-
talloxide, im Bereich von 0,005 bis 0,2, insbesondere 0,01 bis 0,1, vorzugs-
weise 0,015 bis 0,08, eingesetzt werden.

Im Rahmen dieser besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung,
welche zusitzlich zu dem Exotemplat auf Aktivkohlebasis auch noch ein En-
dotemplat verwendet, wird das erfindungsgeméBe Verfahren also als kombi-
nierte Exo- und Endotemplatsynthese durchgefiihrt. Wie zuvor ausgefiihrt, re-
sultiert in den erhaltenen porésen Materialien ein hierarchisch strukturiertes
Porensystem mit bimodaler bzw. multimodaler Verteilung der Porendurch-
messer. Durch die Art und Menge bzw. den Anteil an Endotemplat kann das
Porensystem dann gezielt eingestellt bzw. gesteuert, insbesondere mafige-
schneidert, werden.

Was die erfindungsgemif als Exotemplat eingesetzte Aktivkohle anbelangt,
so kommt — wie zuvor beschrieben — zu diesem Zweck eine kornférmige, ins-
besondere kugelférmige Aktivkohle zum Einsatz, wie siec kommerziell ver-
fiigbar ist (z. B. insbesondere von der Bliicher GmbH, Erkrath, Deutschland,
oder von der Adsor-Tech GmbH, Premnitz, Deutschland).

Die eingesetzte Aktivkohle, insbesondere in Form von Kornkohle oder Ku-
gelkohle, ist nach bekannten Verfahren des Standes der Technik erhiltlich:
Ublicherweise werden zu diesem Zweck korn- bzw. kugelférmige sulfonierte
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organische Polymere, insbesondere auf Basis von divinylbenzolvernetztem
Polystyrol, karbonisiert und anschlieend zu der betreffenden Aktivkohle ak-
tiviert. Fiir weitergehende diesbeziigliche Einzelheiten kann beispielsweise
auf die Druckschriften DE 43 28 219 Al, DE 43 04 026 Al, DE 196 00 237
Al sowie EP 1 918 022 A1 bzw. die parallele, zu derselben Patentfamilie ge-
horende US 7,737,038 B2 verwiesen werden. Dies ist dem Fachmann als sol-
ches bekannt.

Die nachfolgend aufgefiihrten Parameterangaben beziiglich der als Exotemp-
lat eingesetzten Aktivkohle und der resultierenden porésen Materialien wer-
den mit genormten oder explizit angegebenen Bestimmungsverfahren oder mit
dem Fachmann an sich geldufigen Bestimmungsmethoden bestimmt. Insbe-
sondere die Parameterangaben betreffend die Charakterisierung der Porositét,
der Porengrofenverteilung und von anderen Adsorptionseigenschaften erge-
ben sich im Allgemeinen jeweils aus der betreffenden Stickstoffsorptionsiso-
therme der betreffenden Aktivkohle bzw. der vermessenen Produkte.

Insbesondere wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Exotemplat ein
Matrixmaterial, d. h. eine Aktivkohle, eingesetzt, welche Partikelgrofen, ins-
besondere Teilchendurchmesser, im Bereich von 0,001 bis 2 mm, insbesonde-
re 0,01 bis 1 mm, bevorzugt 0,05 bis 0,8 mm, vorzugsweise 0,1 bis 0,7 mm,
besonders bevorzugt 0,15 bis 0,6 mm, aufweist; dabei sollten vorteilhafter-
weise, bezogen auf eingesetztes Matrixmaterial bzw. Aktivkohle, mindestens
80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise mindestens
95 Gew.-%, des eingesetzten Matrixmaterials Partikelgrofen, insbesondere
Teilchendurchmesser, in den vorgenannten Bereichen aufweisen. Gemif einer
besonderen Ausfiihrungsform weist das als Exotemplat eingesetzte Matrixma-
terial, d. h. die Aktivkohle, mittlere Partikelgroien (D50), insbesondere mitt-
lere Teilchendurchmesser (D50), im Bereich von 0,01 bis 1 mm, insbesondere
0,05 bis 0,8 mm, bevorzugt 0,1 bis 0,6 mm, vorzugsweise 0,15 bis 0,5 mm,
besonders bevorzugt 0,2 bis 0,4 mm, auf.

Um eine gute Beladung mit Nanopartikeln einerseits und eine hohe Porositét
des Endprodukts andererseits zu gewihrleisten, sollte das als Exotemplat ein-
gesetzte Matrixmaterial, d. h. die Aktivkohle, ein groBes Gesamtporenvolu-
men aufweisen.
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Insbesondere sollte das Matrixmaterial, d. h. die Aktivkohle, ein Gesamt-
porenvolumen, insbesondere ein Gesamtporenvolumen nach Gurvich, im Be-
reich von 0,4 bis 4 cm3/g, insbesondere 0,5 bis 3,5 cm3/g, vorzugsweise
0,6 bis 3 cm3/g, besonders bevorzugt 0,7 bis 2,5 cm3/g, aufweisen. Besonders
vorteilhaft ist es, wenn 50 % bis 99 %, insbesondere 60 % bis 99 %, vorzugs-
weise 70 % bis 95 %, des Gesamtporenvolumens, insbesondere des Gesamt-
porenvolumens nach Gurvich, des Matrixmaterials, d.h. der Aktivkohle,
durch Poren mit Porendurchmessern von < 500 nm, insbesondere <250 nm,
vorzugsweise < 100 nm, gebildet sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff der Mikro-
poren solche Poren mit Porendurchmessern bis zu 20 A (d.h. 2 nm) ein-
schlieBlich, wohingegen der Begriff der Mesoporen solche Poren mit Poren-
durchmessern von >20 A bis 500 A einschlieBlich (d.h. >2 nm bis 50 nm
einschlieBlich) bezeichnet und der Begriff der Makroporen solche Poren mit
Porendurchmessern > 500 A (d. h. > 50 nm) bezeichnet.

Was die Bestimmung des Gesamtporenvolumens nach Gurvich anbelangt, so
handelt es sich um eine dem Fachmann auf diesem Gebiet an sich bekannte
Mess-/Bestimmungsmethode. Zu weitergehenden Einzelheiten beziiglich der
Bestimmung des Gesamtporenvolumens nach Gurvich kann beispielsweise
verwiesen werden auf L. Gurvich (1915), J. Phys. Chem. Soc. Russ. 47, 805,
sowie auf S. Lowell et al., Characterization of Porous Solids and Powders:
Surface Area Pore Size and Density, Kluwer Academic Publishers, Article
Technology Series, Seiten 111 ff.

Im Rahmen des erfindungsgemiBen Verfahrens hat es sich als besonders vor-
teilhaft erwiesen, wenn das Matrixmaterial, d. h. die Aktivkohle, ein durch Po-
ren mit Porendurchmesser <20 A gebildetes Porenvolumen, insbesondere
Mikroporenvolumen nach Carbon Black, im Bereich von 0,1 bis 2 cm3/g, ins-
besondere 0,2 bis 1,5 cm3/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,1 cm3/g, besonders be-
vorzugt 0,4 bis 1 cm3/g, aufweist. Insbesondere sollten 20 % bis 95 %, insbe-
sondere 30 % bis 95 %, vorzugsweise 40 % bis 90 % des Gesamtporenvolu-
mens des Matrixmaterials, d. h. der Aktivkohle, durch Poren mit Porendurch-
messern von < 20 A (d. h. Mikroporen) gebildet sein.
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Die Bestimmungsmethode nach Carbon Black ist dem Fachmann an sich be-
kannt, so dass es diesbeziiglich keiner weitergehender Einzelheiten bedarf.
Zudem kann zu weitergehenden Einzelheiten der Bestimmung der Porenober-
fliche und des Porenvolumens nach Carbon Black beispielsweise verwiesen
werden auf R. W. Magee, Evaluation of the External Surface Area of Carbon
Black by Nitrogen Adsorption, Presented at the Meeting of the Rubber Divisi-
on of the American Chem. Soc., October 1994, z. B. referiert in: Quantachro-
me Instruments, AUTOSORB-1, AS1 WinVersion 1.50, Operating Manual,
OM, 05061, Quantachrome Instruments 2004, Florida, USA, Seiten 71 ff.

Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn das als Exotemplat eingesetzte Matrixmate-
rial, d. h. die Aktivkohle, einen mittleren Porendurchmesser im Bereich von
1 bis 150 A, insbesondere 1 bis 100 A, bevorzugt 1,5 bis 75 A, besonders be-
vorzugt 1,5 bis 50 A, aufweist. Auf diese Weise wird ein entsprechendes Po-
rensystem auch im Endprodukt erhalten. Die Bestimmung des mittleren Po-
rendurchmessers erfolgt auf Basis der jeweiligen Stickstoffsorptionsisother-
men.

Um in den Endprodukten hohe spezifische Oberflichen (BET) zu erhalten,
sollte das als Exotemplat eingesetzte Matrixmaterial, d. h. die Aktivkohle, ei-
ne ausreichend grofie BET-Oberfliche besitzen. Insbesondere sollte das als
Exotemplat eingesetzte Matrixmaterial, d. h. die Aktivkohle, eine spezifische
BET-Oberfliche im Bereich von 500 m2/g bis 3.500 mz/g, insbesondere 600
bis 2.500 mz/g, vorzugsweise 700 bis 2.000 mz/g, besonders bevorzugt 800
bis 1.800 mz/g, aufweisen.

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache gemifl BET ist dem Fachmann
grundsitzlich als solches bekannt, so dass diesbeziiglich keine weitergehenden
Einzelheiten ausgefiihrt werden zu brauchen. Alle BET-Oberflichenangaben
beziehen sich auf die Bestimmung gemifl ASTM D6556-04. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung wird zur Bestimmung der BET-Oberflache —im All-
gemeinen und sofern nachfolgend nicht ausdriicklich abweichend angegeben —
die sogenannte MultiPoint-BET-Bestimmungsmethode (MP-BET) in einem
Partialdruckbereich p/py von 0,05 bis 0,1 angewendet.
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In Bezug auf weitergehende Einzelheiten zur Bestimmung der BET-
Oberfliche bzw. zu der BET-Methode kann auf die vorgenannte ASTM
D6556-04 sowie auf R6mpp Chemielexikon, 10. Auflage, Georg Thieme Ver-
lag, Stuttgart/New York, Stichwort: "BET-Methode", einschlieflich der dort
referierten Literatur, und auf Winnacker-Kiichler (3. Auflage), Band 7, Sei-
ten 93 ff. sowie auf Z. Anal. Chem. 238, Seiten 187 bis 193 (1968), verwiesen
werden.

Des Weiteren ist es von Vorteil, wenn das als Exotemplat eingesetzte Matrix-
material, d. h. die Aktivkohle, eine ausreichende mechanische Belastbarkeit
aufweist. Insbesondere weist das als Exotemplat eingesetzte Matrixmaterial,
d. h. die Aktivkohle, eine Druck- und/oder Berstfestigkeit (Gewichtsbelast-
barkeit) pro Aktivkohlekorn, insbesondere pro Aktivkohlekiigelchen, von
mindestens 10 Newton, insbesondere mindestens 15 Newton, vorzugsweise
mindestens 20 Newton, auf. Insbesondere weist das als Exotemplat eingesetz-
te Matrixmaterial, d. h. die Aktivkohle, eine Druck- und/oder Berstfestigkeit
(Gewichtsbelastbarkeit) pro Aktivkohlekorn, insbesondere pro Aktivkohlekii-
gelchen, im Bereich von 10 bis 50 Newton, insbesondere 12 bis 45 Newton,
vorzugsweise 15 bis 40 Newton, auf.

GemiB einer erfindungsgemif besonders bevorzugten Ausfithrungsform kann
das als Exotemplat eingesetzte Matrixmaterial, d. h. die Aktivkohle, an seiner
Oberfliche modifiziert sein. Mit anderen Worten kann gemif} dieser Ausfiih-
rungsform das als Exotemplat eingesetzte Matrixmaterial, d. h. die Aktivkoh-
le, einer Oberflichenbehandlung und/oder Oberflichenmodifizierung unterzo-
gen worden sein. Zu diesem Zweck kann das als Exotemplat eingesetzte Mat-
rixmaterial bzw. die Aktivkohle beispielsweise an der Oberfldche mit polaren
Gruppen ausgeriistet bzw. modifiziert sein. Gemil einer anderen Ausflih-
rungsform kann das als Exotemplat eingesetzte Matrixmaterial bzw. die Ak-
tivkohle an seiner bzw. ihrer Oberfldche hydrophil oder hydrophob ausgeriis-
tet sein, insbesondere mit hydrophilen oder hydrophoben Gruppen modifiziert
sein.

Bei dieser besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung, welche
eine Oberflichenmodifizierung bzw. Oberflichenbehandlung des Exotemplats
bzw. der Aktivkohle vorsieht, erfolgt die Oberflichenmodifizierung bzw.
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Oberflichenbehandlung des Exotemplats in Anpassung an die einzubringen-
den Nanopartikel bzw. deren Dispersionen oder Losungen: Sofern eine wéss-
rige Dispersion oder L&sung, insbesondere ein wissriges Sol, der Nanoparti-
kel eingesetzt wird, empfiehlt sich bei dieser besonderen Ausfiihrungsform ei-
ne polare oder hydrophile Ausriistung der Oberfliche des Exotemplats, wih-
rend bei der Verwendung von organisch basierten Dispersionen oder Losun-
gen der Nanopartikel eine hydrophobe Oberflichenmodifizierung vorgesehen
sein sollte. Dies im Einzelfall abzustimmen oder einzustellen, liegt im Ermes-
sen des Fachmanns.

Was die Oberflichenmodifizierung des Exotemplats anbelangt, so kann die
Oberflichenmodifizierung insbesondere durch oxidative oder reduktive Be-
handlung des Matrixmaterials bzw. der Aktivkohle, erfolgen, wobei die oxida-
tive oder reduktive Behandlung des Matrixmaterials grundsitzlich thermisch
und/oder chemisch erfolgen kann. '

Beispielsweise kann eine polare und/oder hydrophile Ausriistung des Mat-
rixmaterials bzw. der Aktivkohle durch oxidative thermische Behandlung er-
folgen. Die polare und/oder hydrophile Ausriistung mittels oxidativer thermi-
scher Behandlung kann insbesondere bei der Herstellung des Matrixmaterials,
insbesondere im Rahmen der Aktivierungsbehandlung bei der Herstellung der
Aktivkohle, erfolgen. Durch thermische Behandlung in Gegenwart oxidieren-
der Gase, vorzugsweise Sauerstoff, erfolgt eine polare und/oder hydrophile
Ausriistung der Oberfliche des Exotemplats, insbesondere die Anbringung
hydrophiler und/oder polarer Gruppen, wie z. B. OH-Gruppen, Oxo-Gruppen
etc. Alternativ kann die polare und/oder hydrophile Ausriistung der Oberfld-
che des Matrixmaterials bzw. der Aktivkohle aber auch durch oxidative che-
mische Behandlung erfolgen, insbesondere durch Behandlung und/oder Reak-
tion des Matrixmaterials bzw. der Aktivkohle mit mindestens einem chemi-
schen Oxidationsmittel (wobei das Oxidationsmittel beispielsweise ausge-
wihlt sein kann aus der Gruppe von Salpetersdure oder anderen oxidierenden
S#uren, Peroxiden und Persduren sowie deren Mischungen oder Kombinatio-
nen).
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Bei dieser besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kann ei-
ne unpolare und/oder hydrophobe Ausriistung der Oberflidche des Matrixmate-
rials bzw. der Aktivkohle insbesondere durch reduktive Behandlung des Mat-
rixmaterials bzw. der Aktivkohle erfolgen, insbesondere durch reduktive Be-
handlung in Gegenwart mindestens eines Reduktionsmittels (z. B. Wasser-
stoff).

Durch eine gezielte Modifikation der Oberflicheneigenschaften des Exotemp-
lats, insbesondere durch eine Kontrolle der Hydrophilie oder Hydrophobie,
lasst sich eine Beladung mit verschiedenen Losungen oder Dispersionen der
Metalloxidnanopartikel besonders effizient gestalten. Sowohl die Geschwin-
digkeit als auch die Menge der Beladung mit den Nanopartikeln kann gegen-
iber nichtmodifizierten Exotemplaten deutlich gesteigert werden.

Wie zuvor beschrieben, schliet sich dem Verfahrensschritt (a) der Beladung
mit Nanopartikeln ein nachfolgender zweiter Verfahrensschritt (b) der thermi-
schen Behandlung zu Zwecken einer zumindest partiellen, vorzugsweise zu
Zwecken einer zumindest im Wesentlichen vollstdndigen Entfernung des Mat-
rixmaterials bzw. Endotemplats an.

Ublicherweise wird die thermische Behandlung gemifl dem zweiten Verfah-
rensschritt (b) unter oxidativen Bedingungen, insbesondere in Gegenwart von
Sauerstoff bzw. einer sauerstoffhaltigen Atmosphire, durchgefiihrt.

Ublicherweise wird die thermische Behandlung gemifl dem zweiten Verfah-
rensschritt (b) derart durchgefiihrt, dass sie zu einer zumindest partiellen, vor-
zugsweise zu einer zumindest im Wesentlichen vollstindigen Entfernung des
Matrixmaterials bzw. Exotemplats mittels Abbrand oder Pyrolyse fiihrt.

Im Rahmen der thermischen Behandlung gemidfl dem zweiten Verfahrens-
schritt (b) erfolgt im Allgemeinen einerseits eine Kalzinierung der Metall-
mischoxide und/oder andererseits ein zumindest partieller, vorzugsweise ein
zumindest im Wesentlichen vollstindiger Abbrand oder Pyrolyse des Mat-
rixmaterials.
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Im Allgemeinen wird die thermische Behandlung gemiB dem zweiten Verfah-
rensschritt (b) bei Temperaturen im Bereich von 300 bis 1.500 °C, insbeson-
dere 400 bis 1.200 °C, vorzugsweise 500 bis 1.000 °C, besonders bevorzugt
550 bis 800 °C durchgefiihrt. Ublicherweise erfolgt die thermische Behand-
lung fiir eine Dauer von 1 bis 20 Stunden, insbesondere 2 bis 15 Stunden, vor-
zugsweise 3 bis 10 Stunden. Wie zuvor ausgefiihrt, wird die thermische Be-
handlung iiblicherweise in Gegenwart einer sauerstoffhaltigen Atmosphire
bzw. in Gegenwart von Sauerstoff durchgefiihrt.

Was die Metalle der Mischoxide der als Endprodukt erhaltenen pordsen Mate-
rialien anbelangt, so konnen diese insbesondere ausgewihlt sein aus Metallen
der Haupt- und Nebengruppen des Periodensystems der Elemente und den
Lanthanoiden, bevorzugt aus der Gruppe von Al, Bi, Ce, Cu, Fe, Mn, Mo, Si,
Ti, V, Zr, Co, Cr, Ni, Zn, Mg, Ca und B, besonders bevorzugt aus der Gruppe
von Al, Bi, Ce, Cu, Fe, Mn, Mo, Si, Ti, V und Zr.

ErfindungsgemiB ist es bevorzugt, wenn die Mischoxide der Metalle ausge-
wiihlt sind aus der Gruppe von Aluminiumoxid, Bismutoxid, Eisenoxid, Kup-
feroxid, Lanthanoidoxid, insbesondere Ceroxid, Manganoxid, Molybdénoxid,
Siliziumoxid, Titanoxid, Vanadiumoxid, Wolframoxid und Zirkoniumoxid.

GemiB einer erfindungsgemif besonders bevorzugten Ausfithrungsform sind
die Mischoxide der Metalle ausgewihlt sind aus den folgenden Kombinatio-
nen: AlLO;/SiO,;  Eisenoxid/Manganoxid; = Kupferoxid/Manganoxid,;
Mo04/Bi,05; Ti0»/V,0s; ZrO,/Lanthanoidoxid, insbesondere ZrO,/CeOy;
ZrO,/Eisenoxid; ZrO,/Manganoxid; ZrO,/SiO,; ZrO,/TiO,. Die vorstehende
Aufzihlung von bevorzugten Kombinationen ist jeweils nicht abschlieBend zu
verstehen, d. h. neben dem jeweils konkret genannten binédren System auf Ba-
sis je zweier Oxide konnen auch noch weitere Oxide anderer Metalle hinzutre-
ten. So kann beispielsweise das TiO,/V,0s-System auch noch weitere Kom-
ponenten enthalten, wie z. B. WO; etc. Die vorgenannten Kombinationen sind
also derart zu verstehen, dass die jeweiligen Metalloxide-Paare bzw. bindren
Oxidsystem mindestens vorhanden sein sollen, ohne jedoch weitere Kompo-
nenten auszuschliefen.



WO 2012/171656 PCT/EP2012/002543

10

15

20

25

30

-19-

Im Ubrigen ist es erfindungsgemaB nicht ausgeschlossen, dass den pordsen
Materialien nach der vorliegenden Erfindung auch noch andere Inhaltsstoffe
bzw. Komponenten als die Metallmischoxide zugesetzt werden, insbesondere
durch nachtrigliche oder anfingliche Dotierung, nachtrégliche Imprégnierung
oder dergleichen. So konnen gemif einer besonderen Ausfiihrungsform den
pordsen Materialien nach der vorliegenden Erfindung beispielsweise kataly-
tisch aktive Metalle (wie z. B. Cu, Ag, Pt, Au, Pd, Rh, Ir, Ru, Co, Ni etc.) zu-
gesetzt werden.

Was die resultierenden Partikel der als Endprodukt erhaltenen pordsen Mate-
rialien anbelangt, so weisen diese im Allgemeinen geringere Partikelgrofien
als die Exotemplate auf, dieses Phinomen lisst sich — ohne sich auf eine be-
stimmte Theorie festlegen zu wollen — auf eine Verdichtung der Phasen der
Metallmischoxide, insbesondere aufgrund von Kiristillisation, zuriickzufiihren,
welche bei der Entfernung der Aktivkohle durch Pyrolyse eintritt. Das vorge-
nannte Phinomen kann sich also durch Verdichtung und Phasenumwandlung
erkldren lassen.

Im Allgemeinen liegt das Grofenverhiltnis der Partikel des eingesetzten Mat-
rixmaterials zu den Partikeln der erhaltenen porésen Materialien im Bereich
zwischen 1,1:1 bis 50:1, insbesondere 1,2:1 bis 20:1, vorzugsweise
1,4 : 1 bis 10 : 1, besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 5 : 1.

Wie zuvor ausgefiihrt, fiihrt also das erfindungsgemifle Verfahren zu partiku-
ldren, insbesondere selbsttragenden pordsen Materialien auf Basis von metal-
lischen Mischoxiden mindestens zweier voneinander verschiedener Metalle,
welche gegeniiber den entsprechenden Materialien des Standes der Technik
signifikant verbesserte Eigenschaften aufweisen, insbesondere im Hinblick
auf die spezifischen Oberflachen (BET), die spezifischen Porenvolumina, die
mechanische Stabilitét, die Partikelmorphologie und die Porensysteme bzw.
Porenanordnung bzw. Porengrofienverteilung.
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Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung — geméfl einemzweiten As-
pekt der vorliegenden Erfindung — porgse Materialien auf Basis von metalli-
schen Mischoxiden mindestens zweier voneinander verschiedener Metalle,
insbesondere in Form von diskreten Partikeln, wie sie geméB einem wie zuvor
beschriebenen Verfahren nach der vorliegenden Erfindung erhiltlich sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung gemif diesem Aspekt sind also pord-
se Materialien auf Basis von metallischen Mischoxiden mindestens zweier
voneinander verschiedener Metalle, wobei die porésen Materialien in Form
von Partikeln vorliegen.

Wie zuvor bereits im Zusammenhang mit dem erfindungsgemiflen Verfahren
geschildert, ist ein besonderer Vorteil der vorliegenden Erfindung darin zu se-
hen, dass die pordsen Materialien selbsttragend ausgebildet sind bzw. dass die
pordsen Materialien ohne Trigermaterial ausgebildet sind.

Weiterhin von Vorteil ist, dass die erfindungsgemifien porosen Materialien
kornformig, insbesondere kugelformig, ausgebildet sind bzw. dass die pordsen
Materialien in Form von kornformigen, insbesondere kugelférmigen, diskre-
ten bzw. einzelnen Partikeln ausgebildet sind.

Die Form bzw. Partikelmorphologie des Exotemplats iibertrégt sich somit wie
ein Negativabdruck auch auf die resultierenden Produkte, d. h. die erfin-
dungsgemifen pordsen Materialien.

Wie zuvor aber im Zusammenhang mit dem erfindungsgemifen Verfahren
bereits geschildert, weisen die Partikel der erfindungsgeméfien pordsen Mate-
rialien — im Vergleich zum eingesetzten Exotemplat — aber aufgrund von Ver-
dichtungs- und Kristallisationserscheinungen verringerte Partikelgrofen bzw.
verringerte Partikeldurchmesser auf.

Insbesondere weisen die pordsen Materialien nach der vorliegenden Erfindung
PartikelgroBen, insbesondere Teilchendurchmesser, im Bereich von 0,001 bis
1 mm, insbesondere 0,01 bis 0,8 mm, bevorzugt 0,05 bis 0,6 mm, vorzugswei-
se 0,1 bis 0,5 mm, auf. Bevorzugt weisen dabei insbesondere mindestens
80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise mindestens
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95 Gew.-%, der Partikel der erfindungsgemiBen porosen Materialien Partikel-
groBen, insbesondere Teilchendurchmesser, in den vorgenannten Bereichen
auf.

Ublicherweise weisen die pordsen Materialien nach der vorliegenden Erfin-
dung mittlere PartikelgroBen (D50), insbesondere mittlere Teilchendurch-
messer (D50), im Bereich von 0,01 bis 0,8 mm, insbesondere 0,05 bis 0,7 mm,
bevorzugt 0,1 bis 0,6 mm, auf.

Infolge des eingesetzten Exotemplats verfligen die erfindungsgeméfBen pord-
sen Materialien iiber ein groBes Porenvolumen. Im Allgemeinen weisen die
pordsen Materialien nach der vorliegenden Erfindung ein Gesamtporenvolu-
men, insbesondere ein Gesamtporenvolumen nach BJH (Vpy), im Bereich
von 0,01 bis 2 cm3/g, insbesondere 0,05 bis 1,5 cm3/g, vorzugsweise 0,05 bis
lcm3/g, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,8 cm3/g, auf. Insbesondere werden
50 % bis 99 %, insbesondere 60 % bis 99 %, vorzugsweise 70 % bis 95 %, des
Gesamtporenvolumens, insbesondere des Gesamtporenvolumens nach BJH
(Vam), der pordsen Materialien durch Poren mit Porendurchmessern von
< 40 A, insbesondere < 30 A, gebildet.

Weiterhin weisen die erfindungsgemiBen pordsen Materialien einen mittleren
Porendurchmesser, insbesondere bestimmt nach der BJH-Methode, im Be-
reich von 1 bis 35 A, insbesondere 1 bis 30 A, bevorzugt 1,5 bis 30 A, beson-
ders bevorzugt 2 bis 25 A, auf.

Die Durchfilhrung der Porenanalyse, insbesondere der Mesoporenanalyse,
nach der BJH-Methode ist dem Fachmann als solches bekannt, so dass es
diesbeziiglich keiner weitergehender Einzelheiten bedarf. Die Standard-
(Meso-)Porenanalyse nach der BJH-Methode beinhaltet neben der BJH-
PorengroBenverteilung (DIN 66134) und dem Porenvolumen auch die Mehr-
punkt-BET-Oberfldche (DIN ISO 9277).

Insbesondere fiir mesopordse Substanzen mit Porengrofien von 2 bis 50 nm
lassen sich Porenradienverteilung und mittlere Porendurchmesser aus der auf-
genommenen Stickstoffsorptionsisothermen berechnen. Das Verfahren nach
BJH (Barrett, Joyner und Halenda) beruht auf dem Effekt der Kapillar-
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kondensation und dabei auf der Bestimmung des Volumens des fliissigen
Kondensats in Poren in Abhingigkeit vom Relativdruck des gasférmigen
Sorptivs (Stickstoff) iiber der Feststoffprobe bei konstanter Temperatur. Zur
Ermittlung der  BJH-Porengrofienverteilung  wird  die  Stickstoff-
Desorptionsisotherme bei der Siedetemperatur des Stickstoffs, etwa 77 K,
gemessen. Der Berechnung wird ein zylindrisches Porenmodell zugrundege-
legt, wobei fiir zylindrische Poren die Porenweite gleich dem Porendurchmes-
ser ist. Bei einem vorgegebenen Sorptivdruck sind alle Poren gefiillt bis zu ei-
nem maximalen Radius, der fiir zylindrische Poren durch die Kelvingleichung
gegeben ist.

Weiterhin verfiigen die erfindungsgemifen porése Materialien iiber hohe spe-
zifische Oberflichen. Insbesondere weisen die pordsen Materialien nach der
vorliegenden Erfindung eine spezifische BET-Oberfldche im Bereich von
10 m2/g bis 1.000 mz/g, insbesondere 15 bis 900 mz/g, vorzugsweise 20 bis
500 mz/g, besonders bevorzugt 25 bis 300 mz/g, auf.

Wie zuvor beschrieben, kann gemil einer besonderen Ausfithrungsform des
erfindungsgemiBen Herstellungsverfahrens zusitzlich zu dem Exotemplat ein
sogenanntes Endotemplat eingesetzt werden. Gemal dieser besonderen Aus-
fuhrungsform weisen die pordsen Materialien ein hierarchisch strukturiertes
bzw. ein hierarchisch aufgebautes Porensystem auf. Insbesondere weisen die
pordsen Materialien nach der vorliegenden Erfindung gemif dieser Ausfiih-
rungsform eine bimodale oder multimodale Porendurchmesserverteilung auf;
dabei konnen die erfindungsgeméBen pordsen Materialien mindestens ein ers-
tes und zweites Porensystem aufweisen, deren Verteilungsmaxima der Poren-
durchmesser um mindestens 5 nm, insbesondere um mindestens 10 nm, diffe-
rieren (insbesondere bezogen auf das Diagramm "Differentielles Porenvolu-
men (dV/dD)/Porendurchmesser (D)").

Weiterhin zeichnen sich die erfindungsgemifen porésen Materialien durch
eine hohe mechanische Belastbarkeit aus. Insbesondere weisen die erfin-
dungsgeméBen pordsen Materialien eine Druck- und/oder Berstfestigkeit
(Gewichtsbelastbarkeit) pro Korn, insbesondere pro Kiigelchen, der pordsen
Materialien von mindestens 1 Newton, insbesondere mindestens 2 Newton,
vorzugsweise mindestens 5 Newton, auf. Ublicherweise weisen die pordsen
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Materialien nach der vorliegenden Erfindung eine Druck- und/oder Berstfes-
tigkeit (Gewichtsbelastbarkeit) pro Korn, insbesondere pro Kiigelchen, der po-
rosen Materialien im Bereich von 1 bis 30 Newton, insbesondere 2 bis 25
Newton, vorzugsweise 5 bis 20 Newton, auf.

Eine weitere Besonderheit der vorliegenden Erfindung ist darin zu sehen, dass
die pordsen Materialien nach der vorliegenden Erfindung zumindest teilkris-
tallin, insbesondere zumindest im Wesentlichen vollstindig kristallin, ausge-
bildet sind. Bevorzugterweise weisen die pordsen Materialien einen Kristalli-
nitdtsgrad von mindestens 25 %, insbesondere mindestens 30 %, vorzugswei-
se mindestens 40 %, besonders bevorzugt mindestens 50 %, ganz besonders
bevorzugt mindestens 60 % und mehr, auf. Dies fiihrt zu besonders vorteilhaf-
ten Eigenschaften in katalytischen, aber auch in anderen Anwendungen der
pordsen Materialien nach der vorliegenden Erfindung.

Was die Metalle der Mischoxide der porosen Materialien anbelangt, so kon-
nen nahezu beliebige Metalle zum Einsatz kommen. Insbesondere sind die
Metalle der Mischoxide ausgewihlt sind aus Metallen der Haupt- und Neben-
gruppen des Periodensystems der Elemente und den Lanthanoiden, bevorzugt
aus der Gruppe von Al, Bi, Ce, Cu, Fe, Mn, Mo, Si, Ti, V, Zr, Co, Cr, Ni, Zn,
Mg, Ca und B, besonders bevorzugt aus der Gruppe von Al, Bi, Ce, Cu, Fe,
Mn, Mo, Si, Ti, V und Zr. Vorzugsweise sind die Mischoxide der Metalle der
erfindungsgemifen porosen Materialien ausgewihlt aus der Gruppe von
Aluminiumoxid, Bismutoxid, Eisenoxid, Kupferoxid, Lanthanoidoxid, insbe-
sondere Ceroxid, Manganoxid, Molybdinoxid, Siliziumoxid, Titanoxid, Va-
nadiumoxid, Wolframoxid und Zirkoniumoxid.

GemiB einer erfindungsgemif besonders bevorzugten Ausfilhrungsform sind
die Mischoxide der Metalle der erfindungsgemiBen pordsen Materialien aus-
gewdhlt aus den folgenden Kombinationen: Al0;3/SiO,; Eisen-
oxid/Manganoxid; Kupferoxid/Manganoxid; MoOs/Bi,0;;  TiO»/V,0s;
ZrO,/Lanthanoidoxid, insbesondere Zr0,/CeO,; ZrO,/Eisenoxid;
ZrO,/Manganoxid; ZrO,/SiOy; ZrO,/TiO,. Die vorstehende Aufzéhlung von
bevorzugten Kombinationen ist jeweils nicht abschliefend zu verstehen, d. h.
neben dem jeweils konkret genannten bindren System auf Basis je zweier
Oxide kénnen auch noch weitere Oxide anderer Metalle hinzutreten. So kann
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beispielsweise das TiO,/V,0;-System auch noch weitere Komponenten ent-
halten, wie z. B. WO; etc. Die vorgenannten Kombinationen sind also derart
zu verstehen, dass die jeweiligen Metalloxide-Paare bzw. bindren Oxidsystem
mindestens vorhanden sein sollen, ohne jedoch weitere Komponenten auszu-
schliefen.

Auch die Anteile bzw. Masseverhiltnisse der voneinander verschiedenen Me-
talle der metallischen Mischoxide kénnen in den pordsen Materialien in sehr
weiten Bereichen variieren: Insbesondere konnen die Gewichts- oder Masse-
verhiltnisse der mindestens zwei voneinander verschiedenen Metalle der me-
tallischen Mischoxide, berechnet als Metalle, im Bereich von 1 : 99 bis 99 : 1,
insbesondere 5 : 95 bis 95 : 5, vorzugsweise 10 : 90 bis 90 : 10, variieren.

Im Ubrigen ist es erfindungsgemif nicht ausgeschlossen, dass die pordsen
Materialien nach der vorliegenden Erfindung auch noch andere Inhaltsstoffe
bzw. Komponenten als die Metallmischoxide enthalten (z. B. insbesondere
durch nachtrigliche oder anﬁingliche Dotierung, nachtriagliche Imprégnierung
oder dergleichen). So konnen beispielsweise geméB einer besonderen Ausfiih-
rungsform die porosen Materialien nach der vorliegenden Erfindung bei-
spielsweise katalytisch aktive Metalle (wie z. B. Cu, Ag, Pt, Au, Pd, Rh, Ir,
Ru, Co, Ni etc.) enthalten.

Die erfindungsgemifen pordsen Materialien nach der vorliegenden Erfindung
ermoglichen ein breites Anwendungsspektrum.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung — gemif3 einemdritten
Aspekt der vorliegenden Erfindung — sind somit die erfindungsgeméfien Ver-
wendungen der nach dem erfindungsgeméBen Verfahren erhiltlichen porsen
Materialien.

Insbesondere konnen die erfindungsgemifBen pordsen Materialien als Kataly-
satoren oder Katalysatortriger (Katalysatortragermaterialien) eingesetzt wer-
den. Aufgrund ihrer hohen thermischen und mechanischen Stabilitat sind die
erfindungsgemiBen porésen Materialien fiir diese Anwendungen, insbesonde-
re auch unter hohen Temperaturen, besonders geeignet. Fiir katalytische An-
wendungen sind zudem die hohe spezifische Oberfliche und das grofie
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spezifische Porenvolumen der pordsen Materialien nach der vorliegenden Er-
findung von entscheidender Bedeutung.

So konnen die erfindungsgemafen porosen Materialien beispielsweise flir die
katalytische Behandlung von Abgasen aus Verbrennungsprozessen, insbeson-
dere Abgasen aus Verbrennungsmotoren oder Abgasen aus chemischen oder
industriellen Prozessen, insbesondere Rauchgasen, Anwendung finden.

Fiir diese Zwecke besonders geeignet sind insbesondere erfindungsgemifie
Materialien auf Basis von Zirkoniumoxid mit mindestens einem weiteren Me-
talloxid auf Basis von Ceroxid, Eisenoxid, Titanoxid oder Siliziumoxid, be-
vorzugt ein erfindungsgemifes pordses Material auf Basis von CeO,/ZrO,. So
konnen insbesondere erfindungsgemifle pordse Materialien auf Basis von
Ce0,/ZrO, Anwendung finden in oder als Katalysatoren zur Behandlung von
Abgasen von Verbrennungsmotoren. Auch flir andere katalytische Verwen-
dungen, z. B. bei sogenannten Umweltkatalysen, bei denen es um den Abbau
umweltschidlicher Substanzen (z. B. sogenannte Volatile Organic Com-
pounds oder VOCs) geht, konnen die erfindungsgeméBen pordsen Materialien
zur Anwendung kommen.

Weiterhin eignen sich die erfindungsgemifen porésen Materialien beispiels-
weise auch zur katalytischen Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen von
Verbrennungsprozessen. Zu diesem Zweck kénnen insbesondere erfindungs-
gemifBe porose Materialien auf Basis von V,05/TiO, zum Einsatz kommen.
Diese Anwendung ermdglicht unter anderem die Reinigung von mit organi-
schen Stoffen verunreinigten Abwéssern.

Weiterhin eignen sich die erfindungsgemifen porosen Materialien zur Kataly-
se chemischer Prozesse und Reaktionen.

Diesbeziiglich lassen sich die erfindungsgemiflen pordsen Materialien bei-
spielsweise fiir die katalytische Herstellung bzw. Synthese von Massechemi-
kalien (Bulk-Chemikalien) wie auch von Feinchemikalien (z.B. fir die
Hydrierung, die Oxidation etc.) einsetzen, beispielsweise im Rahmen der Her-
stellung von Schwefelsdure, Ammoniak etc.
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Weiterhin konnen die erfindungsgemifien pordsen Materialien Verwendung
in der Photokatalyse finden. Zu diesem Zweck sind insbesondere erfindungs-
gemiBe pordse Materialien geeignet, welche TiO, enthalten.

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit der erfindungsgemiflen pordsen Mate-
rialien liegt in der Verwendung in oder als Gassensoren.

Weiterhin eignen sich die erfindungsgemifen pordsen Materialien beispiels-
weise auch in der Verwendung in Brennstoffzellen.

SchlieBlich eignen sich die erfindungsgemifien porésen Materialien auch fiir
sorptive, insbesondere adsorptive Anwendungen, insbesondere als vorzugs-
weise reaktives Adsorbens.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung lassen sich also kornformige, insbe-
sondere kugelformige pordse Mischoxide, insbesondere auf Basis selbsttra-
gender bzw. trigerfreier Partikel dieser Mischoxide, herstellen. Insbesondere
lassen sich mit dem erfindungsgeméBen Verfahren Mischoxide mit gezielt
einstellbarer Porositit als kornformige bzw. kugelformige Partikel von defi-
nierter Grofe herstellen, wobei zu diesem Zweck kornformige, insbesondere
kugelformige pordse Aktivkohlematerialien als struktur- und formgebende
Agenzien in Form von Exotemplaten genutzt werden.

Die nach der vorliegenden Erfindung herstellbaren Materialien sind fir die
verschiedensten Anwendungen geeignet, z. B. als Katalysatoren oder Kataly-
satortriger, als (reaktive) Sorbentien, insbesondere Adsorbentien, fiir den Be-
reich der Brennstoffzellentechnologie, fiir den Bereich der Gassensoren etc.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Nutzung sogenannter
Exotemplate auf der Grundlage von Aktivkohle kornférmige bzw. kugelfor-
mige Mischoxide erhalten. Auf diese Weise lassen sich die Porositat und die
Partikeleigenschaften (wie z. B. der Kugeldurchmesser etc.) gezielt kontrollie-
ren bzw. einstellen. Die erfindungsgemif hergestellten Mischoxidpartikel ver-
fiigen iiber eine ausgezeichnete mechanische Stabilitit und einen hohen Kris-
tallinititsgrad. Es resultieren Mischoxide mit definierter Porositdt in Partikel-
form auf Basis von Kérmern oder Kugeln mit einstellbaren Durchmessern.
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Durch die Nutzung von Aktivkohlekérnern bzw. Aktivkohlekugeln mit gezielt
einstellbaren Eigenschaften (z. B. Partikeldurchmesser, Porositdt, mechani-
sche Stabilitidt, Oberflicheneigenschaften etc.) werden Mischoxide mit den
entsprechend gewiinschten Eigenschaften hergestelit.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird also die Synthese von
Mischoxiden verschiedenster Zusammensetzungen durch die Nutzung von
Aktivkohlekugeln mit definierten Eigenschaften als Exotemplaten beschrie-
ben. Zu diesem Zweck werden insbesondere Vorldufer der Oxide, wie z. B.
Metallsalze oder Metallalkoxide, in Losung oder Suspension in die Poren der
Aktivkohlekugeln eingebracht, wobei bevorzugt zu diesem Zweck Nanosole
der entsprechenden Oxide eingesetzt werden. Nach Trocknung und gegebe-
nenfalls Vernetzung der Mischoxide oder ihrer Vorldufer in den Poren der
Aktivkohle wird die Aktivkohle pyrolytisch bzw. mittels Abbrand entfernt. Je
nach Ausgangsverbindung kénnen Mischoxide verschiedenster Elemente her-
gestellt werden, wie z. B. Mischoxide auf Basis von Silizium, Zirkonium, Cer,
Aluminium, Titan etc., und zwar in Form poroser Korner oder Kugeln.

Durch die Nutzung der Aktivkohlekugeln als Exotemplate mit definierten Par-
tikeldurchmessern, definierter Porositdt und hoher mechanischer Stabilitét
konnen auch die Eigenschaften der resultierenden Mischoxide (wie z. B. Par-
tikeldurchmesser, Porositidt, mechanische Stabilitit etc.) gezielt eingestellt
bzw. kontrolliert werden. Das erfindungsgemifle Verfahren eignet sich zudem
fiir die Herstellung einer Vielzahl von Mischoxiden, d. h. es ist universell an-
wendbar, — und zwar auch in Bezug auf Mischoxide, die bislang nicht oder
nicht mit diesen Eigenschaften zuginglich waren.

Durch eine gezielte Modifikation der Oberflacheneigenschaften der Exotemp-
late, insbesondere durch hydrophile oder hydrophobe Ausriistung der entspre-
chenden Aktivkohlekugeln, ldsst sich die Beladung mit verschiedenen Losun-
gen oder Dispersionen der Mischoxidvorldufer besonders effizient gestalten:
Sowohl die Geschwindigkeit als auch die Menge der Beladung in den Aktiv-
kohlekugeln kann gegeniiber nichtmodifizierten Aktivkohlekugeln deutlich
gesteigert werden.
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Zudem erlaubt das erfindungsgemiBe Verfahren auch die zusétzliche Zugabe
von Endotemplaten, insbesondere auf Basis von strukturdirigierenden oder
porogenen (porenbildenden) Reagenzien, mit denen weitere Porensysteme in
den resultierenden Mischoxiden erzeugt werden konnen. Solche Porensysteme
besitzen insbesondere andere Strukturen und andere Porendurchmesserberei-
che als diejenigen, welche durch die Porositit des Exotemplats hervorgerufen
werden. Es resultieren auf diese Weise hierarchisch strukturierte Materialien
mit bimodaler bzw. multimodaler Porengréfienverteilung.

Insbesondere lassen sich im Rahmen der erfindungsgemafen Herstellung auch
Mischoxidkugeln bzw. -kérner von hoher mechanischer Stabilitét erzeugen.

Insgesamt zeichnen sich die Mischoxidprodukte durch ihre Korn- bzw. Kugel-
form sowie ihre einstellbaren Eigenschaften der chemischen Zusammenset-
zung, des Kugeldurchmessers und der Porositit sowie der mechanischen Sta-
bilitét aus.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es somit erstmals gelungen, ein ef-
fizientes Verfahren fiir die Herstellung solcher Materialien bereitzustellen.
Derartige Materialien, welche alle vorgenannten Eigenschaften ineinander
vereinigen, sind nach dem Stand der Technik bislang noch nicht hergestellt
worden.

Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand von bevorzugte Aus-
filhrungsbeispiele darstellenden Zeichnungen bzw. Figurendarstellungen né-
her erldutert. Im Zusammenhang mit der Erlduterung dieser bevorzugten Aus-
filhrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung, welche jedoch in Bezug auf die
vorliegende Erfindung keinesfalls beschrinkend sind, werden auch weiterge-
hende Vorteile, Eigenschaften, Aspekte und Merkmale der vorliegenden Er-
findung beschrieben.
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In den Figurendarstellungen zeigt:

Fig. 1

Fig. 2

Fig. 3

Fig. 4

Fig. 5

Fig. 6

Fig. 7

Fig. 8

eine schematische Darstellung eines Templatverfahrens (Temp-
latsynthese) anhand einer Endotemplat-Synthese einerseits (Fig.
1A) und einer Exotemplat-Synthese andererseits (Fig. 1B),

eine schematische Darstellung des erfindungsgemifBen Verfah-
rensablaufs unter Verwendung sowohl von Exotemplaten als
auch von Endotemplaten zur Ausbildung einer bimodalen Po-
rengrofenverteilung in den resultierenden Produkten,

REM-Aufnahmen einer erfindungsgemaf als Exotemplat einge-
setzten kugelformigen Aktivkohle (Fig. 3A) sowie eines partiku-
liren pordsen Materials nach der vorliegenden Erfindung auf
Basis von CeO,/ZrO, (Fig. 3B),

Stickstoffsorptionsisothermen von erfindungsgeméfien pordsen
Mischoxid-Partikeln, welche mit Exotemplat oder mit Endo- und
Exotemplat hergestellt sind gegeniiber einer nichterfindungsge-
miBen Ausfilhrungsform, welche nur mit Endotemplat herge-
stellt ist,

Porendurchmesserverteilungen von erfindungsgeméfien porésen
Mischoxidpartikeln unter Verwendung nur eines Exotemplats
und unter Verwendung eines Endo- und Exotemplats gegeniiber
einer nichterfindungsgemifBen Ausfiihrungsform nur unter Ver-
wendung eines Endotemplats,

Porendurchmesserverteilungen verschiedener erfindungsgema-
Ber pordser Mischoxidpartikel unter Einfluss des Endotem-
platanteils,

graphische Darstellungen von Stickstoffsorptionsisothermen er-
findungsgemiBer pordser Mischoxidpartikel ausgehend von un-
terschiedlichen Aktivkohle-Exotemplaten,

graphische  Darstellungen von  BET-Oberflichen  von
Cer/Zirkonium-Mischoxidpartikeln nach der vorliegenden Er-
findung in Abhingigkeit vom jeweiligen Cer- und Zirkoniuman-
teil,
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Fig. 9

Fig. 10

Fig. 11

Fig. 12

Fig. 13

Fig. 14
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Rontgenpulverdiffraktogramme von erfindungsgemaifien
Cer/Zirkonium-Mischoxidpartikeln mit unterschiedlichen Antei-
len an Cer- und Zirkoniumoxid,

Stickstoffsorptionsisothermen von erfindungsgeméfien pordsen
V,04/TiO,-Mischoxidpartikeln mit variierendem Vanadi-
umoxid- und Titanoxid-Gehallt,

Roéntgenpulverdiffraktogramme von erfindungsgeméfien pordsen
V,05/TiO,-Mischoxidpartikeln mit variierendem Vanadi-
umoxid- und Titanoxid-Gehalt,

Rontgenpulverdiffraktogramme von Syntheseprodukten mit
Exo- und Endotemplat (erfindungsgeméif), nur mit Exotemplat
(erfindungsgemif) und mittels Fillungssynthese nach dem
Stand der Technik (nicht erfindungsgemaif),

Rontgenpulverdiffraktogramme von erfindungsgemaifBen
Cer/Zirkonium-Mischoxidpartikeln vom Typ Ce,Zr,.\O, mit x =
0,1 bis 0,9 mit variablem Gehalt an Cer- und Zirkoniumoxid,

REM-Aufnahme eines erfindungsgeméfien pordsen
Cer/Zirkonium-Mischoxids.

Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung eines Templatverfahrens (Templat-
synthese). Die obere Abbildung gemiB Fig. 1A zeigt schematisch eine Endo-
templat-Synthese, im Rahmen derer das Templat von den Ausgangsverbin-
dungen umgeben bzw. eingeschlossen und nachfolgend entfernt wird. Bei der
unteren Abbildung gemi Fig. 1B werden dagegen die Ausgangsverbindun-
gen in das Templat bzw. dessen Hohlriume (Poren) eingebracht, bevor das
Templat dann nach erfolgter Reaktion entfernt wird. In beiden Fallen wird
sozusagen ein Negativabdruck des Templats erhalten. Wie zuvor beschrieben,
treten in der Praxis aufgrund verschiedener Effekte, insbesondere aufgrund
von Sinterungs- und Kristallisationseffekten, jedoch Abweichungen hiervon

auf.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen Exotemplat- und Endotemp-
lat-Synthese miteinander kombiniert werden. Dies ist in der Fig. 2 veran-
schaulicht, welche eine schematische Darstellung des erfindungsgemifien
Verfahrensablaufs unter Verwendung sowohl von Exotemplaten als auch von
Endotemplaten zeigt. Zu diesem Zweck kann eine sowohl die Metalloxid-
Nanopartikel als auch die Endotemplate enthaltende Dispersion oder Losung
in das Exotemplat (Kugelaktivkohle) eingebracht werden, woraufhin sich
dann eine thermische Behandlung zu Zwecken der Kalzinierung und Entfer-
nung des Exotemplats sowie des Endotemplats anschliet. Es resultiert ein
Produkt, welches eine bimodale Porengréfenverteilung aufweist, wobei in der
Figurendarstellung gemiB Fig. 2 der Porendurchmesser "dp," das Porensys-
tem bzw. den Porendurchmesser infolge der Verwendung des Exotemplats
und der Porendurchmesser "dp," das Porensystem bzw. den Porendurchmes-
ser infolge der Verwendung des Endotemplats zeigt.

Die Figurendarstellung gemiB Fig. 3 zeigt REM-Aufnahmen einer erfin-
dungsgemiB als Exotemplat eingesetzten kugelformigen Aktivkohle (Fig. 3A)
sowie eines partikuldren pordsen Materials nach der vorliegenden Erfindung
(Fig. 3B), wobei sowohl Exotemplat als auch Produkt in kugelfsrmiger Form
vorliegen bzw. erhalten werden. Wie die Mafstabsangabe in den Figurendar-
stellungen gemifB Fig. 3A und Fig. 3B jedoch zeigt, weisen die Kugeln des
Produkts deutlich geringere Durchmesser gegeniiber den eingesetzten Aktiv-
kohlekugeln auf, was sich auf eine Verdichtung der Phasen aufgrund von
Kristallisationseffekten zuriickfithren ldsst.

Fig. 4 wiederum zeigt verschiedene Stickstoffsorptionsisothermen (d. h. Ad-
sorptions- sowie Desorptionsisothermen) von erfindungsgemidfien pordsen
Mischoxid-Partikeln. Die beiden oberen Kurven (mit dem Symbol "Dreieck™)
betreffen erfindungsgemiBe Produkte, welche sowohl mit Endo- als auch mit
Exotemplat hergestellt worden sind, wihrend die mittleren Kurven (mit dem
Symbol "Quadrat") erfindungsgeméBe Produkte betreffen, welche nur mit
Exotemplat hergestellt sind. Die beiden unteren Kurven (mit dem Symbol
"Kreis") sind nichterfindungsgemiBe Produkte, welche nur unter Verwendung
von Endotemplat hergestellt sind.
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Die Figurendarstellung gemiB Fig. 5 wiederum zeigt Porendurchmesservertei-
lungen von erfindungsgemiflen porésen Mischoxidpartikeln, welche unter
Verwendung nur eines Exotemplats (Symbol "Quadrat") oder unter Verwen-
dung eines Endo- und Exotemplats (Symbol "Dreieck") hergestellt sind. Als
Vergleich dient ein nichterfindungsgemiBes Produkt, welches nur mit Endo-
templat hergestelit worden ist (Symbol "Kreis"). Wie Fig. 5 zeigt, flihrt die
Verwendung sowohl von Endo- als auch Exotemplat zu einer bimodalen Po-
rendurchmesserverteilung infolge zweier Porensysteme, von denen eines auf
das Exotemplat und das andere auf das Endotemplat zuriickgeht.

Fig. 6 wiederum zeigt den Einfluss des Endotemplatgehalts auf die Ausbil-
dung des zweiten Porensystems bei kombinierter Exotemplat- und Endotemp-
lat-Synthese.

Die Figurendarstellung gemdB Fig. 7 wiederum zeigt graphische Darstellun-
gen von Stickstoffsorptionsisothermen verschiedener erfindungsgemifer po-
réser Mischoxidpartikel, welche ausgehend von unterschiedlichen Aktivkoh-
le-Exotemplaten hergestellt worden sind (vgl. Ausfiihrungsbeispiel 6).

Die Figurendarstellung gemil Fig. 8 zeigt eine graphische Darstellung von
BET-Oberflichen von erfindungsgeméBen Mischoxidpartikeln auf Basis von
Ceroxid/Zirkoniumoxid nach der vorliegenden Erfindung in Abhingigkeit
vom jeweiligen Cer- und Zirkoniumanteil, wihrend die entsprechende Figu-
rendarstellung gemiB Fig. 9 die betreffenden Rontgenpulverdiffraktogramme
dieser erfindungsgemaifien Produkte zeigt.

Die Figurendarstellung Fig. 10 wiederum zeigt verschiedene Stickstoffsorpti-
onsisothermen von erfindungsgemiflen pordsen V,0s/TiO,-Mischoxid-
partikeln mit variierendem Vanadiumoxid- und Titanoxid-Gehalt, wéhrend
Fig. 11 die entsprechenden Rontgenpulverdiffraktogramme dieser Produkte

zeigt.

Fig. 12 wiederum zeigt Rontgenpulverdiffraktogramme von Syntheseproduk-
ten mit Exo- und Endotemplat (erfindungsgemif), nur mit Exotemplat (eben-
falls erfindungsgemiB) sowie mittels Fillungssynthese nach dem Stand der
Technik (nicht erfindungsgemaiB).
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Fig. 13 zeigt Réntgenpulverdiffraktorgramme von erfindungsgemédfien
Cer/Zirkonium-Mischoxidpartikeln vom Typ Ce,Zr; <O, mit x= 0,1 bis 0,9
mit variablem Gehalt an Cer- und Zirkoniumoxid, wihrend Fig. 14 eine REM-
Aufnahme eines erfindungsgemiBen pordsen Cer/Zirkonium-Mischoxids

zeigt.

Die voranstehend erlduterten Figurendarstellungen werden auch im Rahmen
der erfindungsgemifen Ausfiihrungsbeispiele nochmals weiterfithrend erlédu-
tert werden.

Weitere Ausgestaltungen, Abwandlungen, Variationen, Modifikationen, Be-
sonderheiten und Vorteile der vorliegenden Erfindung sind fiir den Fachmann
beim Lesen der Beschreibung ohne Weiteres erkennbar und realisierbar, ohne
dass er dabei den Rahmen der vorliegenden Erfindung verlésst.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Ausfiihrungsbei-
spiele veranschaulicht, welche die vorliegende Erfindung jedoch keinesfalls
beschrianken sollen.
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AUSFUHRUNGSBEISPIELE:

Ausfiihrungsbeispiel 1:

Fir die Synthese von erfindungsgemidlen porosen Cer/Zirkonium-
Mischoxidpartikeln wurde zundchst ein gemeinsames Sol von Cerdioxid-
Nanopartikeln und Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln hergestellt. Die betreffen-
den Nanopartikel wurden durch Prizipitation ausgehend von entsprechenden
Prikursorsalzen der beiden vorgenannten Metalle erhalten.

Das Sol von Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln wurde wie folgt erhalten: Zirko-
niumhydroxid Zr(OH), wurde aus einer wissrigen Losung von 7,28 g ZrOCl,
in 75 g entionisiertem Wasser durch Zugabe einer Ammoniakldsung bis zu ei-
nem pH-Wert von 8,4 unter Riihren gefillt; nach einer weiteren Stunde unter
Riihren bei Raumtemperatur wurde der Niederschlag abfiltriert und mit entio-
nisiertem Wasser bis zur Neutralitdt des Waschwassers gewaschen, wobei an-
schlieBend zu dem wasserhaltigen Filterkuchen entionisiertes Wasser bis zu
einer Gesamtmasse von 29 g hinzugefiigt und mit 1,6 ml einer 65-%igen
HNO;-Losung aufgeschlimmt. Das Zirkoniumdioxid-Nanopartikelsol wurde
nach Behandlung dieser Suspension von einer 120 min in einem Ultraschall-
bad erhalten. In entsprechender Weise wurde ein Sol von Cerdioxid-
Nanopartikel hergestellt. Durch Vereinigung der beiden Sole entsteht ein Sol,
welches sowohl Zirkoniumdioxid-Nanopartikel als auch Cerdioxid-
Nanopartikel enthilt.

Ein Teil des Sols wurde als solches eingesetzt. Ein weiterer Teil des Sols wur-
de mit verschiedenen Mengen eines Endotemplats versehen (Triblockcopoly-
mer vom Typ Pluronic® von der BASF, Ludwigshafen, Deutschland, einem
Blockcopolymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid [= Poloxamer]); die mola-
re Menge des Triblockcopolymers ("TBC") wird relativ zur Gesamtmetall-
menge (d. h. Zirkonium und Cer) im Sol ("ntgc/NMeranc") angegeben.

In einem nichsten Schritt wurden 2,5 g Aktivkohlekugeln nach Trocknung bei
110 °C an Luft Aktivkohle von der Adsor-Tech GmbH, Premnitz, Deutsch-
land [BET-Oberfliche: 1.748 m?/g, Gesamtporenvolumen nach Gurvich:
2 cm’/g, Kugeldurchmesser: 0,45 bis 0,50 mm]) mit den zuvor hergestellten
Nanopartikel-Solen imprégniert. Nach Trocknung bei 60 °C wurden die auf
diese Weise beladenen Aktivkohlekugeln dann bei 600 °C fiinf Stunden lang
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in einem Lufistrom von 40 cm®/min kalziniert, um den Kohlenstoff mittels Py-
rolyse zu entfernen. Aus den so erhaltenen farblosen CeO,/ZrO,-Kugeln wur-
den Kornfraktionen im Bereich von 0,2 bis 0,4 mm ausgesiebt.

Zum Vergleich wurden auch Synthesen einerseits ohne Aktivkohlekugeln
(d. h. ohne Exotemplat) (nicht erfindungsgemif) und andererseits ohne Tri-
blockcopolymer, aber mit Aktivkohlekugeln (erfindungsgemafl) und zum wei-
teren Vergleich nur mit Triblockcopolymer (ntgc/Nvetane = 0,020) (nicht erfin-
dungsgemdB) durchgefithrt. Zudem wurde zum weiteren Vergleich
Cer/Zirkonium-Mischoxid durch gemeinsame Féllung aus einer wéssrigen
Losung hergestellt (nicht erfindungsgemiB).

Die Partikelmorphologie der erhaltenen Feststoffe wurde mittels Rasterelekt-
ronmikroskopie (REM, Philips, ESEM XL 30 FEG), das Porensystem mittels
Stickstoffsorption bei -196 °C (Micromeritics, ASAP 2010) und die vorlie-
genden Phasen mittels Rontgenpulverdiffrakometrie der zuvor gemorserten
Proben (XRD, Siemens, D5000) charakterisiert.

Ausgehend von einem gemeinsamen Sol von Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln
und Cerdioxid-Nanopartikeln und einer kugelformigen Aktivkohle als Exo-
templat wurden erfindungsgemiBes pordses Zirkonium/Cer-Mischoxid in
Form von Partikeln hergestellt. Die rasterelektronmikroskopischen Aufnah-
men der Exotemplatkugeln (vgl. Fig. 3A) und des Produkts (vgl. Fig. 3B) zei-
gen, dass auch das Endprodukt in Form von Kugeln erhalten wurde. Der
iberwiegende Teil der erhaltenen Kugeln (<80 Masse-%) besitzt einen
Durchmesser im Bereich von 0,2 bis 0,4 mm. Der geringere Durchmesser der
Kugeln des Produkts gegeniiber den eingesetzten Aktivkohlekugeln lédsst sich
auf eine Verdichtung der Phasen aufgrund von Kristallisationseffekten zu-
riickfilhren, welche bei der Entfernung der Aktivkohle durch Abbrand statt-
findet. Die mechanische Stabilitit der erfindungsgemifen Partikel ist auch
deutlich héher als diejenige von Vergleichsprodukten, welche nach Imprag-
nierung der Aktivkohlekugeln mit einer Losung der Metallsalze anstelle des
Nanosols erhalten werden.
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Die REM-Aufnahmen einer Bruchfliche der erhaltenen Produkte belegt, dass
bei der Synthese nicht eine blofie Agglomeration von Nanopartikeln stattge-
funden hat, sondern dass sich im Partikelinneren ein Cer/Zirkonium-
Mischoxid-Netzwerk mit einem Porensystem gebildet hat, welches dem ur-
spriinglichen Kohlenstoff-Exotemplat in seiner Gestalt dhnelt.

Auch die mittels Stickstoffsorption bestimmte spezifische Oberflache belegt
eine ausgeprigte Porositdt der mit Exotemplat hergestellten erfindungsgema-
Ben Partikel (vgl. Tabelle 1). Dagegen resultiert in Abwesenheit des Exotemp-
lats ein Produkt mit einer spezifischen Oberfliche von nur 5 m*/g (vgl. Tabel-
le 1). Auch gegeniiber einem durch konventionelle Féllungssynthese herge-
stellten Produkt ist die spezifische Oberfliche des mit dem Aktivkohle-
Exotemplat synthetisierten Produkts bedeutend hoher; Entsprechendes gilt fir
die spezifischen Porenvolumina, welche ebenfalls in Tabelle 1 aufgefiihrt
sind.

Die vorteilhafte Wirkung des Kohlenstoff-Exotemplats auf die Ausbildung ei-
nes offenen Porensystems duBert sich zudem in einem gegeniiber den in Ab-
wesenheit des Kohlenstoffs oder gegeniiber den durch Féllung hergestellten
Produkten wesentlich grofieren mittleren Porendurchmesser (15,4 nm gegen-
iiber 8,2 nm bzw. 5,9 nm, vgl. Tabelle 1). Dieser Porendurchmesser liegt auch
deutlich iiber dem Porendurchmesser der eingesetzten Aktivkohlekugeln. Da
die Aktivkohle zudem auch Mikroporen besitzt, kann das Porensystem der
Produktkugeln nicht als direkter Negativabdruck des Aktivkohle-
Porensystems aufgefasst werden.

Auch die Stickstoffsorptionsisotherme vom Typ IV mit einer charakteristi-
schen Hysterese bei p/py < 0,7 deutet auf ein hauptsdchlich mesopordses Ma-
terial hin (vgl. Fig. 4, insbesondere linker Teil); die Verteilung der Poren-
durchmesser mit einem Maximum bei ca. 10 nm ist jedoch breit (vgl. Fig. 4,
insbesondere rechter Teil).

Wie das Roéntgenpulverdiffraktogramm ferner zeigt, liegt keine Phasentren-
nung zwischen CeO, und ZrO, vor. Zudem liegt das ZrO, vorwiegend als tet-
ragonale Phase vor, wihrend das CeO, iiberwiegend als kubische Phase vor-
liegt. Mit variierendem Gehalt an Cer und/oder Zirkonium variieren die Kris-
tallphasen (vgl. Fig. 9 und 13). Diese Befunde entsprechen der zuvor erwéhn-
ten Stabilisierung einer thermodynamisch instabilen Phase bei der Kristalli-
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sation unter der rdumlichen Einschrinkung in den Poren der als Exotemplat
eingesetzten Aktivkohle.

Wie zuvor beschrieben, kann ein zusétzliches Mesoporensystem erzeugt wer-
den, indem dem Nanosol fiir die Imprignierung der Aktivkohlekugeln zusétz-
lich ein Endotemplat auf der Basis des Triblockcopolymers Pluronic® der
BASF zugegeben wird. Nach der Synthese in Gegenwart von Endo- und Exo-
templat liegt wiederum kugelformiges Mischoxid mit dhnlicher Partikelgro-
Benverteilung wie bei der Synthese mit Exotemplat allein vor. Gegeniiber dem
nur mit Exotemplat erhaltenen Material ist die Stickstoffsorptionskapazitét
deutlich erhoht (vgl. Fig. 5, insbesondere linker Teil). In der Porendurchmes-
serverteilung tritt ein zusitzliches Maximum bei circa 3 nm auf. Dies belegt
die Bildung eines zusitzlichen Porensystems mit Abmessungen, welche nahe-
zu eine GroBenordnung geringer sind als diejenigen der Poren, welche auf-
grund des Aktivkohle-Exotemplats erhalten werden. Ein Porensystem mit
dhnlichem Maximum entsteht auch dann, wenn die Synthese nur in Gegen-
wart des Endotemplats durchgefithrt wird (vgl. Fig. 5, insbesondere rechter
Teil); allerdings resultiert dann auch eine wesentlich geringere spezifische
Oberfliache (vgl. Tabelle 1). Zudem weitet sich die Durchmesserverteilung der
auf das Aktivkohle-Exotemplat zuriickzufithrenden Poren zu grofleren Werten
hin auf, und ihr Maximum verschiebt sich von circa 10 nm in Abwesenheit
des Endotemplats auf circa 20 nm in Anwesenheit beider Template (vgl.
Fig. 5, insbesondere rechter Teil). Der zusitzliche Raumbedarf des Endotemp-
lats bei der Kristallisation der Mischoxide in den Poren des Aktivkohle-
Exotemplats konnte hierfiir verantwortlich sein, ohne sich jedoch auf eine be-
stimmte Theorie oder Erklidrung festlegen zu wollen.

Wie das Réntgenpulverdiffraktrogramm des Syntheseprodukts mit Endo- und
Exotemplat zeigt (vgl. Fig. 12), wird ein grofierer Anteil der monoklinen
ZrO,-Phase gebildet, als wenn nur das Endotemplat verwendet wird; offen-
sichtlich verringert die Gegenwart des Endotemplats die stabilisierende Wir-
kung des Aktivkohle-Exotemplats auf die tetragonale Produktphase.

Um den Einfluss des Endotemplats auf die Bildung des zusétzlichen Porensys-
tems besser zu verstehen, wurde sein Gehalt in dem zur Imprédgnierung des
Aktivkohle-Exotemplats verwendeten Nanosols variiert. Bei Anteilen bis zu
Nrac/Nveran = 0,014 bleibt die Zugabe des Endotemplats praktisch ohne Ein-
fluss auf die Porendurchmesserverteilung des Endprodukts (vgl. Fig. 6). Erst
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bei Anteilen ntgc/Nperan = 0,017 oder dariiber hinaus tritt in der Porendurch-
messerverteilung das zusitzliche Maximum bei ca. 3 nm auf (vgl. Fig. 6). Zu-
dem nehmen dann die spezifische Oberflidche und das Porenvolumen merklich
zu (vgl. Tabelle 1). Wird der Anteil des Endotemplats auf nrgc/nmeian = 0,027
erh6ht, nimmt auch der Anteil des Mesoporensystems um 3 nm deutlich zu,
und die Porendurchmesserverteilung der aufgrund des Exotemplats gebildeten
Poren verschiebt sich zu kleineren Werten (vgl. Fig. 6). Eine mogliche Erkla-
rung ist (ohne sich jedoch auf eine bestimmte Theorie festlegen zu wollen),
dass das Endotemplat groBere Anteile des Porensystems des Aktivkohle-
Exotemplats einnimmt, welches fiir die Partikel des Nanosols dann nicht mehr
zu Verfugung steht.

Als Schlussfolgerung lasst sich Folgendes feststellen: Durch Imprégnierung
von kugelformigen Aktivkohlepartikeln mit einem gemeinsamen Nanosol von
Zirkoniumoxid und Ceroxid unter anschlieBender Entfernung der Aktivkohle
durch Abbrand (Exotemplat-Synthese) kann erfindungsgemifies hochpordses
partikuldres Zirkonium/Cer-Mischoxidmaterial mit definierter Partikelmor-
phologie und hoher Kristallinitit synthetisiert werden. Verwendet man bei der
Synthese zusétzlich zu dem Aktivkohle-Exotemplat auch noch ein Endotemp-
lat (z. B. Triblockcopolymer), wird ein hierarchisch strukturiertes Porensys-
tem mit einer bimodalen Porendurchmesserverteilung mit Maxima um 3 nm
bzw. 20 nm erhalten. Der Anteil des durch das Endotemplat hervorgerufenen
Porensystems lésst sich durch die Menge des zugesetzten Endotemplats ge-
zielt einstellen.

Die spezifische Oberflidche und das spezifische Porenvolumen der erfindungs-
gemiBen Produkte sind um ein Mehrfaches hoher als fiir ein mittels konventi-
oneller Fallung synthetisiertes Produkt.

Die Kombination von Exo- und Endotemplaten erdffnet die Moglichkeit, auch
andere kristalline, aber auch amorphe Metalloxide und Metallmischoxide mit
hierarchisch strukturiertem bimodalem Porensystem und zugleich definierter
Partikelmorphologie gezielt und auf einfache Weise herzustellen.
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Tabelle 1
Versuch Produkteigenschaften
BET-Ober- | Gesamtporen- | Poren-
fliche / volumen durch-
m> g’l Vem/ cm® g’l messer
DBJH/ nm
Fillungssynthese (Stand der Technik) * 68 0,11 5,9
ohne Exo- oder Endotemplat (n.e.) * 5 < 0,01 8,2
nur mit Endotemplat * 41 0,07 5,5
(nTBC/NMetatie = 0,020)
nur mit Exotemplat 104 0,42 15,4
mit Exo- und Endotemplat 115 0,54 18,5
(nrc/NMetatle = 0,007)
mit Exo- und Endotemplat 120 0,56 22,4
(ntB¢/NMetatle = 0,014)
mit Exo- und Endotemplat 125 0,60 18,8
(ntc/NMetate = 0,017)
mit Exo- und Endotemplat 137 0,70 20,7
(ntBc/NMetatle = 0,020)
mit Exo- und Endotemplat 161 0,62 14,7
(nrc/NMetatte = 0,027)

1) Die mit "*" gekennzeichnete Versuche sind nichterfindungsgeméfe Versuche.

2) TBC = Triblockcopolymer
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Ausfiihrungsbeispiel 2:

Um den Einfluss der Oberflichenmodifizierung des eingesetzten Exotemplats
zu untersuchen, wurden verschiedene oberflichenmodifizierte Exotemplate
hergestellt und mit unterschiedlichen Nanosolen auf Basis von Cerdioxid-
Nanopartikeln und Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln imprégniert.

Die Erzeugung polarer bzw. hydrophiler Exotemplatoberfliachen erfolgte ent-
weder mittels thermischer Oxidationsbehandlung in Gegenwart einer sauer-
stoffhaltigen Atmosphire im Rahmen der Aktivierung bei der Herstellung der
Aktivkohle oder aber durch chemische Oxidation der fertigen Aktivkohle mit
einem geeigneten chemischen Oxidationsmittel (z. B. Salpetersdure oder Was-
serstoffperoxid). Die auf diese Weise polar bzw. hydrophil eingestellten Exo-
template wurden mit wissrigem Nanosol auf Basis von Cerdioxid-
Nanopartikeln und Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln imprigniert. Die Ver-
suchsdurchfithrung erfolgt gemif Ausfithrungsbeispiel 1.

Die Erzeugung hydrophober Exotemplatoberflichen erfolgt mittels reduktiver
Behandlung mit Wasserstoff. Die auf diese Weise hydrophob eingestellten
Exotemplate wurden mit organischem Nanosol in n-Hexan auf Basis von Cer-
dioxid-Nanopartikeln und Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln imprégniert. Die
Versuchsdurchfithrung erfolgt gemaf Ausfithrungsbeispiel 1.

Die auf diese Weise erhaltenen Produkte zeigen im Vergleich zu Versuchen,
bei denen nichtmodifiziertes Exotemplat eingesetzt wurde, eine weitergehend
gesteigerte Leistungsfihigkeit, insbesondere im Hinblick auf eine weiterge-
hende Verbesserung der BET-Oberfliche und des Gesamtporenvolumens.
Auch die mechanischen sowie die katalytischen Eigenschaften sind gegeniiber
den Versuchen mit dem nichtmodifizierten Exotemplat verbessert.

Die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammenge-
fasst.
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Tabelle 2

Versuch Produkteigenschaften
BET-Ober- | Gesamt- Poren-
fliche / poren- durch-
m’ g'l volumen messer

Ve /em®’ g’ | Dpgu/
nm

Nicht vorbehandeltes Exotemplat

nur mit Exotemplat 104 0,42 154

mit Exo- und Endotemplat 137 0,70 20,7

(nrc/NMetatte = 0,020)

Hydrophil/polar eingestelltes Exotem-

plat mittels thermischer Oxidationsbe-

handlung und wiissriges Nanopartikelsol

nur mit Exotemplat 145 0,73 16,0

mit Exo- und Endotemplat 178 0,95 21,5

(nTBC/NMetatte = 0,020)

Hydrophil/polar eingestelltes Exotem-

plat mittels chemischer Oxidationsbe-

handlung mit HNO; oder H;O, und

wiissriges Nanopartikelsol

nur mit Exotemplat 149 0,74 15,9

mit Exo- und Endotemplat 185 0,98 21,2

(ntBC/NMetatte = 0,020)

Hydrophob eingestelltes Exotemplat

mittels reduktiver Behandlung mit H,

und organisches Nanopartikelsol in

n-Hexan

nur mit Exotemplat 155 0,79 15,2

mit Exo- und Endotemplat 190 0,99 20,1

(ntBc/NMetane = 0,020)
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Ausfiihrungsbeispiel 3:

In entsprechender Weise, wie fiir die Ausfiihrungsbeispiele 1 und 2 beschrie-
ben, wurde die Synthese von erfindungsgeméfien porésen Vanadi-
umoxid/Titanoxid-Mischoxidpartikeln mit variablen Gehalten an Vanadi-
umoxid und Titanoxid durchgefiihrt (vgl. Fig. 10 und 11).

Fiir die Synthese der erfindungsgemiBien porgsen Vanadiumoxid/Titanoxid-
Mischoxidpartikel wurde zunichst ein Sol von Vanadiumoxid-Nanopartikeln
und Titanoxid-Nanopartikeln hergestellt. Die Versuchsdurchfilhrung erfolgt
entsprechend den Ausfithrungsbeispielen 1 und 2.

Ausfiihrungsbeispiel 4:

In entsprechender Weise, wie fiir die Ausfithrungsbeispiele 1 bis 3 beschrie-
ben, wurden die Synthesen von erfindungsgemafien pordsen Mischoxidparti-
keln der folgenden Kombinationen durchgefiihrt: AlLO3/SiO,; Eisen-
oxid/Manganoxid; Kupferoxid/Manganoxid; MoO3/Bi;0s; ZrO,/Eisenoxid;
ZrO,/Manganoxid; Zr0O,/SiO,; ZrO,/TiO,. Es wurden analoge Ergebnisse zu
den Ausfiihrungsbeispielen 1 bis 3 erhalten.

Ausfiihrungsbeispiel 5:

Die erfindungsgemiBen Mischoxidpartikel wurden fiir verschiedene katalyti-
sche Anwendungen getestet und lieferten dort ausgezeichnete Ergebnisse.

Insbesondere zeigten erfindungsgemiBe Mischoxidpartikel auf Basis von
Ce0,/ZrO, ausgezeichnete Ergebnisse bei der katalytischen Abgasbehandlung
von Abgasen aus Verbrennungsmotoren, wihrend erfindungsgemife
Mischoxidpartikel auf Basis von V,0s/TiO, ausgezeichnete Ergebnisse bei
der katalytischen Entfernung von Stickoxiden aus industriellen Abgasen zeig-
ten.
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Ausfiihrungsbeispiel 6:

In einer weiteren Versuchsreihe mit einer entsprechenden Versuchsdurchfiih-
rung wie in Ausfiihrungsbeispiel 1 wurde der Einfluss der Eigenschaften des
Exotemplats auf die resultierenden Endprodukte untersucht. Zu diesem Zweck
wurden in den unterschiedlichen Versuchsansitzen verschiedene Aktivkohlen
der Adsor-Tech GmbH, Premnitz, Deutschland, als Exotemplate eingesetzt.
Die texturellen Eigenschaften der fiir die Templat-Synthese eingesetzten Ak-
tivkohlekugeln sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3

Eingesetzte Exotemplat-Eigenschaften
Aktivkohle BET / Gesamtporen- Mittlerer Mikroporen-
(Exotemplat) | m® g" volumen Porendurch- | volumen/

YGurvich/ em’ g'l messer cm’® g"

/ nm

Nr. 1 1.439 0,7013 1,904 0,5741
Nr. 2 1.938 1,2270 2,334 0,8333
Nr. 3 1.560 1,1970 2,950 0,5910
Nr. 4 1.748 1,9890 4,349 0,5475
Nr. 5 1.663 2,4210 5,590 0,5327
Nr. 6 * 3,2 * *
Nr. 7 * 2,5 * *

* = keine Angabe des Herstellers

Die texturellen Eigenschaften bzw. Daten der resultierenden pordsen Materia-
lien nach der vorliegenden Erfindung, welche mit den unterschiedlichen Ak-
tivkohle-Exotemplaten hergestellt wurden, sind in der nachfolgenden Tabel-
le 4 zusammengefasst.

Tabelle 4
Produkt Eigenschaften der Produkte
ausgehend BET / Vem/ Dgyu/ nm SP-Oberfliche
von m’ g’ cm’ g! (p/po = 0,25) /
Exotemplat m’ g’
Nr. 1 128 0,4 17 127
Nr. 2 160 0,4 12 159
Nr. 3 187 0,5 24 185
Nr. 4 105 0,5 14 102
Nr. 5 191 0,6 17 188
Nr. 6 134 0,4 24 133
Nr. 7 193 0,4 12 190
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Ausfiihrungsbeispiel 7:

Es wurden weitere Herstellungsbeispiele entsprechend den zuvor beschriebe-
nen Beispielen durchgefiihrt, welche nachfolgend niher erldutert sind. Sofern
nicht abweichend angegeben, kommen identische Ausgangsmaterialien zum
Einsatz wie in den vorangehenden Beispielen.

Zirkoniumdioxid (Synthese mit Zirconium(IV)-propylat

Eine Mischung aus verschiedenen Volumenanteilen an Zirconium(I'V)propylat
(Aldrich, 70 Gew.-% in Propanol) und Cyclohexan (Fluka, 99,5%) von 100:0
und 50:50 wurde hergestellt. Kugelfsrmige Aktivkohle wurde mit diesen Mi-
schungen trocken imprégniert, d. h. das hinzugefligte Volumen an Prakursor-
16sung entsprach dem Porenvolumen der eingesetzten Aktivkohlemasse. So
wurden z. B. 5 g Aktivkohle mit einer Mischung von 5 ml Zirkonium(IV)-
propylatlosung und 5 ml Cylcohexan imprigniert. Das Verfahren kann fiir
Aktivkohlemassen im Bereich von 1 bis 20 g durchgefiihrt werden. Um die
Hydrolyse des Zirkoniumprikursors einzuleiten, wurde deionisiertes Wasser
(0,2 ml g' Aktivkohle) hinzugefiigt. Der beladene Kohlenstoff wurde bei
383 K fiir 24 h getrocknet. AnschlieBend wurde das Material bei 873 K fiir 5 h
calciniert (Aufheizrate: 2 K min”!, 40 ml min™' Luftstrom).

Zirconiumdioxid (Synthese mit Nanopartikel-Sol)

Die Synthese des Zirconiumdioxid-Sols wurde nach Deshpande et al.
(A. S. Deshpande, N. Pinna, P. Beato, M. Antonietti, M. Niederberger, Chem.
Mater. 16 (2004) 2599) durchgefiihrt. Eine Féllung von Nanopartikeln wurde
dabei im sauren oder basischen Milieu nach der folgenden Vorschrift durchge-
fiihrt. Bei der Synthese wurde die eingesetzte Stoffmenge an Zirkonium zum
spezifischen Porenvolumen der Aktivkohlen konstantgehalten (nz/Vax = 4,52
mmol g cm'3). Zur Herstellung des Nanopartikel-Sols wurde ZrOCl,*8H,0
(Fluka, 99%) in deionisiertem Wasser gelost. Fir die Fillung im sauren
Milieu wurde tropfenweise 1 N NaOH bis zum Erreichen von pH = 7 hinzuge-
fiigt. Eine Féllung unter basischen Bedingungen wurde mit tropfenweiser Zu-
gabe von NH;-Losung (25 Gew.-% in Wasser) bis zu einem pH-Wert von 8,4
durchgefiihrt. Der Niederschlag wurde bei Raumtemperatur fir 60 min
gealtert und nachfolgend abfiltriert und mit deionisiertem Wasser gewaschen.
Zum Filterkuchen wurde deionisiertes Wasser und HNOj3; (65 Gew.-%) hinzu-
gefligt bis eine molare Zusammensetzung ZrO,:HNO;:H,O von 1:0,4:1283 er-
reicht war. Nach einer Stunde im Ultraschallbad bildete sich ein milchiges
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Sol. Eine berechnete Masse an Aktivkohle im Bereich von 1 bis 10 g wurde
mit dem Nanopartikel-Sol imprégniert und bei 333 K fiir 48 h in Luft getrock-
net. AnschlieBend wurde das Material bei 873 K fiir 5 h calciniert (Aufheizra-
te: 2 K min', 40 ml min™! Luftstrom).

Zirkoniumdioxid (Synthese mit Nanopartikel-Sol und Triblock-
copolymer)

Die Synthese des Nanopartikel-Sols wurde wie oben beschrieben durchge-
filhrt. Zu dem Nanopartikel-Sol mit der molaren Zusammensetzung
Zr0,:HNO;:H,0 von 1:0,4:1283 wurde das Triblockcopolymer (PEO-PPO-
PEO) vom Typ Pluronic F77® (BASF) hinzugefiigt. Das Stoffmengenverhélt-
nis von Triblockcopolymer (TBC) zu Zirconium im Nanopartikel-Sol wurde
zwischen 0 und 0,027 variiert. So wurden z. B. 1 bis 5 g Aktivkohle mit einem
Nanopartikel-Sol mit einem Verhiltnis von nyge/nz, = 0,20 imprégniert und
bei 333 K fiir 48 h in Luft getrocknet. AnschlieBend wurde das Material bei
873 K fiir 5 h calciniert (Aufheizrate: 2 K min™', 40 ml min™' Luftstrom).

Cerdioxid (Synthese mit Nanopartikel-Sol)

Bei der Synthese wurde die eingesetzte Stoffmenge an Cer zum spezifischen Po-
renvolumen der Aktivkohlen Konstantgehalten (nce/Vax = 4,52 mmol g cm™).
Zur Herstellung des Nanopartikel-Sols wurde ein Cerpriakursor, wie
Cer(IIDnitrat-Hexahydrat (Aldrich, 99%) oder Cer(Il)chlorid-Heptahydrat
(Aldrich, >98%) in deionisiertem Wasser, typischerweise in Konzentrationen
von 2 bis 6 mol 17!, geldst. Um das Metallhydroxid auszufillen, wurden unter
Riihren tropfenweise 25 Gew.-% Ammoniaklésung zugegeben, bis ein pH-
Wert zwischen 10 bis 11 erreicht war. Der Niederschlag wurde bei Raumtem-
peratur fiir 60 min gealtert. AnschlieBend wurde der erhaltene Niederschlag
abfiltriert und gewaschen bis der pH-Wert des Waschwassers neutral war. Der
erhaltene Filterkuchen wurde mit deionisiertem Wasser und HNO; (65 Gew.-
% in H,0) aufgeschlimmt, um eine molare Zusammensetzung
Ce0,:HNO;:H,0 von 1:0,5:1283 zu erhalten. Nach Behandlung im Ultra-
schallbad bildete sich nach zwei Stunden ein weilliches Sol. Anschlieend
wurde Aktivkohle (1 bis 10 g) mit dem Nanopartikel-Sol imprégniert und fiir
zwei Tage bei 333 K an Luft getrocknet. AnschlieBend wurde das erhaltene
Material bei 873 K fiir 5 h calciniert (Aufheizrate: 2 K min", 40 ml min’
Luftstrom).
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Cer/Zirkonium-Mischoxide (Synthese mit Nanopartikel-Sol)

Ein Ce,Zr,.<O, basiertes Nanopartikel-Sol mit Stoffmengenverhéltnissen der
Metallsalzpriakursoren — Cer(IlD)nitrat-Hexahydrat  (Aldrich, 99%) oder
Cer(III)chlorid-Heptahydrat (Aldrich, >98%) und Zirkonium(IV)oxidchlorid-
Octahydrat (Fluka, 99%) mit x = 0,1 bis 0,9 wurde nach Deshpande et al. her-
gestellt. Bei den Synthesen wurde die eingesetzte Stoffmenge an Ce Zr,.,O,
zum spezifischen Porenvolumen der Aktivkohlen konstant gehalten (nz,/Vak =
4,52 mmol g cm’). Die entsprechenden Metallsalze wurden in deionisiertem
Wasser gelést. Um das Metallhydroxid auszufillen, wurden unter Riihren
tropfenweise 25 Gew.-% Ammoniaklosung zugegeben, bis ein pH-Wert zwi-
schen 10 bis 11 erreicht war. Der Niederschlag wurde bei Raumtemperatur fiir
60 min gealtert. AnschlieBend wurde der erhaltene Niederschlag abfiltriert
und mit deionisiertem Wasser gewaschen. Der erhaltene Filterkuchen wurde
mit deionisiertem Wasser und HNO; (65 Gew.-% in H,O) aufgeschlimmt, um
eine molare Zusammensetzung Ce,Zr,.,0,:HNO;:H,O von 1:0,5:1283 zu er-
halten. Nach Behandlung im Ultraschallbad bildete sich nach zwei Stunden
ein weiBliches Sol. AnschlieBend wurde Aktivkohle (1 bis 10 g) mit dem Na-
nopartikel-Sol imprégniert und fiir zwei Tage bei 333 K an Luft getrocknet.
AnschlieBend wurde das erhaltene Material bei 873 K fiir 5 h calciniert (Auf-
heizrate: 2 K min™', 40 ml min™' Luftstrom).

Vanadiumpentoxidsynthese (Synthese mit Metallisopropylaten)
Aktivkohlekugeln (1 bis 5 g) wurden mit VO(O'Pr); (Alfa Aesar, 96%;
1,99 ml pro 1 g Aktivkohle) trocken imprigniert. Diese Mischung wurde fiir
einen Tag gealtert, um in Anwesenheit von Lufitfeuchtigkeit zu kondensieren.
Dann wurde das Produkt bei 383 K an Luft getrocknet und anschliefiend 5 h
bei 873 K calciniert (Aufheizrate 2 K min"', 40 ml min™' Luftstrom).

Vanadium/Titan-Mischoxide (Synthese mit Metallisopropylaten)

Ti(O'Pr), (Aldrich, 97%) und VO(O'Pr); (Alfa Aesar, 96%) wurden in ver-
schiedenen Stoffmengenverhiltnissen (ny/ny = 99/1, 95/5, 90/10, 80/20) mit-
einander vermischt. Im Anschluss wurden Aktivkohlekugeln (1 bis 5 g) damit
trocken impragniert (1,99 ml pro 1 g Aktivkohle). Die erhaltenen Materialien
wurden einen Tag gealtert, um in Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit zu kon-
densieren. Nachfolgend wurde das Produkt bei 383 K an Luft getrocknet und
anschlieffend 5 h bei 873 K calciniert (Aufheizrate 2 K min”', 40 ml min™
Luftstrom).
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Titandioxid (Synthese mit Metallisopropylaten)

Aktivkohle (1 bis 10 g) wurde mit Ti(O'Pr), (Aldrich, 97%) trocken imprig-
niert. Zu der beladenen Aktivkohle wurde deionisiertes Wasser (0,2 ml g™ Ak-
tivkohle) hinzugefiigt, um die Hydrolyse einzuleiten. Das Produkt wurde bei
383 K an Luft getrocknet und anschliefiend bei 873 K fiir 5 h calciniert (Auf-
heizrate 2 K min", 40 ml min™ Luftstrom).

Titandioxid (Synthese mit Nanopartikel-Sol)

Bei den Synthesen wurde die eingesetzte Stoffmenge an Titan zum spezifi-
schen Porenvolumen der Aktivkohlen konstantgehalten (nr;/Vax = 4,52 mmol
g cm™). Titan(IV)tetrachlorid (Fluka, 98%) wurde bei Raumtemperatur trop-
fenweise zu Ethanol (Merck, 99,8%) hinzugefligt (n1i/Veion = 0,425 mol L").
Die Reaktion fithrte zur Bildung von HCI- und Cl,-Gasen. Es entstand eine
gelbliche klare Losung, welche weitere 30 min bei Raumtemperatur gealtert
wurde. Mit dem so erhaltenen Nanopartikel-Sol wurde kugelférmige Aktiv-
kohle (1 bis 10 g) imprégniert und bei 333 K fiir 48 h an Luft getrocknet. An-
schlieBend wurde die beladene Aktivkohle bei 873 K fiir 5 h calciniert (Auf-
heizrate: 2 K min™', 40 ml min™' Luftstrom).

Ausfiihrungsbeispiel 8:

Im Folgenden werden die Experimente zur selektiven katalytischen Reduktion
(SCR) von Stickoxiden (NO) mit Kohlenwasserstoffen (Propen) als Redukti-
onsmittel beschrieben. Zur Durchfiihrung der katalytischen Experimente wur-
de eine Strémungsapparatur mit einem Festbettreaktor aus Quarzglas genutzt.
Der Stromungsreaktor wurde mit einem Gemisch aus 200 mg Korund und 200
mg Katalysator mit einer Kornfraktion von 100 bis 300 pm befiillt. Die Schiit-
tung wurde im Reaktor mit Quarzwolle (Merck, > 98%) fixiert. Das Reakti-
onsgas bestand aus C;Hg (Air Liquide, in He, > 99,99 Vol.-%), NO (Messer,
in He, > 99,99 Vol.-%), O, (Linde, 99,999 Vol.-%), und He (Air Liquide,
> 99,99 Vol.-%). Dabei diente He als Trigergas. Der Gesamtvolumenstrom
betrug 100 cm’® min'. S@mtliche Experimente wurden bei Umgebungsdruck
durchgefiihrt.
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Die modifizierte Verweilzeit W/F betrigt in den hier durchgefiihrten katalyti-
schen Experimenten 0,12 g s cm™. Dabei entspricht W der eingesetzten Kata-
lysatormasse und F dem Gesamtvolumenstrom des gasformigen Reaktanden-
stroms. Als Detektor kam ein nichtdispersiver Infrarotanalysator (Typ URAS
10 E, Firma Hartmann & Braun) zum Einsatz. Damit konnten im Reaktions-
gas CO,, C3Hs, NO und N,O detektiert werden. Dem Detektor wurde ein
Konverter (Typ CGK-O, Firma Hartmann & Braun) vorgeschalten, da NO,
vom Analysator nicht detektiert werden kann. Die Regelung der Anlage und
die Datenaufzeichnung erfolgten durch einen Rechner mit angeschlossener
Steuereinheit (Software WorkBench PC 2.1.0, Firma Strawberry Tree). Es
wurden dabei konstante Heiz- und Abkiihlraten angenommen.

Die jeweilige Katalysatorprobe wird in einem Heliumstrom (100 cm’® min™)
mit einer Heizrate von 10 K min™ auf 400 °C erhitzt und 1 h bei dieser Tem-
peratur aktiviert. Nach Abkiihlung auf 200 °C innerhalb von 75 min beginnt
das Temperaturstufenprofil. Mit Beginn des Stufenprofils wird das Reaktions-
gasgemisch iiber den Katalysator geleitet. Die Temperaturschritte betragen
jeweils 50 °C bei einer Heizrate von 10 K min"'. Die Temperaturplateaus bei
200, 250, 300 und 350 °C werden jeweils 2 h und bei 400, 450, 500, 550 und
600 °C jeweils 1 h bis zur Einstellung eines stationdren Zustandes gehalten.
AbschlieBend wird im Heliumstrom mit einer Stromungsgeschwindigkeit von
60 cm® min™' auf 60 °C abgekiihlt.

Die Analytik erfolgte mittels nichtdispersiver Infrarot-Analyse. Das Messver-
fahren des URAS 10 E beruht auf der Eigenschaft heteroatomiger Gase, infra-
rote Strahlung im Wellenbereich 1= 2 bis 8 mm zu absorbieren. Zwischen der
gemessenen Absorption und der Konzentration der Messkomponente besteht
nach Lambert-Beer ein exponentieller Zusammenhang. Die Verarbeitungs-
elektronik liefert ein lineares Gleichstromsignal, welches von der Steuerein-
heit, dem PC, in Form einer ASCII-Datei gespeichert wird. Die Auswertung
erfolgt mit dem Analysenprogramm Origin.

Es wurde ein handelsiiblicher Vergleichskatalysator auf Basis von getrdgertem
TiO, untersucht; dieser untersuchte Katalysator (d. h. nur TiO, auf Triger)
zeigt fir die HC-SCR unter den verwendeten Bedingungen keine Aktivitat:
Der erreichte Umsatz an NO ist auf das zugefiigte Korund zuriickzufiihren.
Vergleichbare Ergebnisse werden auch fiir ecinen handelsiiblichem
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Vergleichskatalysator auf Basis von getrigertem V,0s (d. h. nur V,0s auf
Tréager) erhalten.

Im Vergleich dazu zeigt das erfindungsgeméBe Katalysatorsystem auf Basis
von V,05-TiO, ausgezeichnete Umsitze; der Umsatz von NO nimmt mit stei-
genden Temperaturen stetig zu, was vor allem auf die Bildung von N,O zu-
riickzufithren ist. Das erfindungsgeméBe Katalysatorsystem auf Basis von
V,05-TiO, verfiigt auch iiber eine hohe Selektivitit zur Bildung von N,O von
iiber 80 %. ’
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von porésen Materialien auf Basis von metal-
lischen Mischoxiden, insbesondere Verfahren zur Herstellung von Parti-
keln von Mischoxiden mindestens zweier voneinander verschiedener
Metalle, bevorzugt mittels Templatverfahren (Templatsynthese),

dadurch gekennzeichnet,

(a) dass zunichst in einem ersten Verfahrensschritt Nanopartikel von
Metalloxiden mindestens zweier voneinander verschiedener Metal-
le in die Poren eines porosen dreidimensionalen Matrixmaterials
("Exotemplat") eingebracht werden, wobei als pordses dreidimen-
sionales Matrixmaterial partikelformige, insbesondere kornf6rmi-
ge, vorzugsweise kugelformige Aktivkohle eingesetzt wird; und

(b) dass nachfolgend in einem zweiten Verfahrensschritt das mit den
Nanopartikeln beladene Matrixmaterial einer thermischen Behand-
lung zu Zwecken einer zumindest partiellen, vorzugsweise zu Zwe-
cken einer zumindest im Wesentlichen vollstindigen Entfernung
des Matrixmaterials unterzogen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Nanopar-
tikel in Form einer Dispersion oder einer kolloidalen Losung, insbeson-
dere in Form eines Sols, eingesetzt werden und/oder dass die Nanoparti-
kel in Form einer Dispersion oder einer kolloidalen Losung, insbesonde-
re in Form eines Sols, in die Poren des Matrixmaterials eingebracht wer-
den, insbesondere wobei die Dispersion oder kolloidale Losung wissrig
basiert oder organisch basiert, vorzugsweise wissrig basiert, ausgebildet
ist.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Einbringung der Nanopartikel in die Poren des Matrixmaterials mittels
Imprignieren des Matrixmaterials mit einer die Nanopartikel enthalten-
den Dispersion oder kolloidalen Losung, insbesondere einem Sol, er-
folgt, insbesondere wobei die Dispersion oder kolloidale Losung wassrig
basiert oder organisch basiert, vorzugsweise wissrig basiert, ausgebildet
ist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Nanopartikel, insbesondere die Dispersionen oder kol-
loidalen Losungen, vorzugsweise Sole, der Nanopartikel mittels Fallung
erhalten werden, insbesondere ausgehend von Losungen oder Dispersio-
nen von Salzen oder anderen Vorldufersubstanzen, insbesondere Alkoxi-
den, der betreffenden Metalle.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass sich dem Verfahrensschritt der Einbringung der die Nanopartikel
enthaltenden Dispersion oder kolloidalen Losung, insbesondere des Sols,
in die Poren des Matrixmaterials noch vor Durchfiihrung der thermi-
schen Behandlung gemiB Verfahrensschritt (b) zunéchst ein Verfahrens-
schritt der Trocknung, insbesondere zu Zwecken der Entfernung des
fliissigen Mediums der die Nanopartikel enthaltenden Dispersion oder
kolloidalen L6sung, insbesondere des Sols, anschlief3t.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die TeilchengroBen der Nanopartikel kleiner als die
Durchmesser der Poren des Matrixmaterials sind und/oder dass das Ver-
hiltnis der Durchmesser der Poren des Matrixmaterials zu den Teilchen-
groen der Nanopartikel > 1 : 1, insbesondere mindestens 1,25 : 1, vor-
zugsweise mindestens 1,5 : 1, bevorzugt mindestens 1,75 : 1, besonders
bevorzugt mindestens 2, ganz besonders bevorzugt mindestens 5, noch
mehr bevorzugt mindestens 10, noch weiter bevorzugt mindestens 20,
noch weiter bevorzugt mindestens 50, betrégt.



WO 2012/171656 PCT/EP2012/002543

15

20

25

30

35

-52-

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Nanopartikel Teilchengroen im Bereich von 0,1 nm
bis 2.000 nm, insbesondere 0,5 nm bis 1.000 nm, vorzugsweise 0,75 nm
bis 750 nm, besonders bevorzugt 1 nm bis 500 nm, ganz besonders be-
vorzugt 1 nm bis 250 nm, aufweisen und/oder dass die Nanopartikel
mittlere TeilchengréBen (D50) im Bereich von 0,1 nm bis 500 nm, ins-
besondere 0,2 nm bis 100 nm, vorzugsweise 0,5 nm bis 50 nm, beson-
ders bevorzugt 1 nm bis 25 nm, noch mehr bevorzugt 2 bis 100 nm, auf-
weisen.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Einbringen der Nanopartikel in die Poren des Mat-
rixmaterials in Gegenwart von und/oder zusammen mit mindestens ei-
nem Endotemplat, insbesondere einem strukturdirigierenden und/oder
porogenen (porenbildenden) Agens, erfolgt;

insbesondere wobei das Endotemplat bei der thermischen Behandlung
gemiB Verfahrensschritt (b) zumindest partiell, vorzugsweise zumindest
im Wesentlichen vollstindig, entfernt wird; und/oder

insbesondere wobei das Endotemplat ausgewdhlt ist aus der Gruppe von
organischen Polymeren und Copolymeren, insbesondere Blockcopoly-
meren, organischen Tensiden, mizellenbildenden Verbindungen und
Ammoniumsalzen, insbesondere quarterndren oder diquarterndren Am-
moniumsalzen, sowie deren Mischungen und Kombinationen; und/oder

insbesondere wobei das Endotemplat Bestandteil einer die Nanopartikel
enthaltenden Dispersion oder kolloidalen Losung, insbesondere eines
Sols, ist und/oder das Endotemplat in eine die Nanopartikel enthaltenden
Dispersion oder kolloidalen Losung, insbesondere ein Sol, inkorporiert
wird; und/oder

insbesondere wobei das Endotemplat in einem molaren Verhiltnis
Ngndotemplat/MMetalles Derechnet als Molverhéltnis von eingesetztem Endo-
templat zu eingesetzten Metallen der Metalloxide, im Bereich von 0,005
bis 0,2, insbesondere 0,01 bis 0,1, vorzugsweise 0,015 bis 0,08, einge-
setzt wird.
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Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Matrixmaterial, insbesondere die Aktivkohle, Parti-
kelgroBen, insbesondere Teilchendurchmesser, im Bereich von 0,001 bis
2 mm, insbesondere 0,01 bis 1 mm, bevorzugt 0,05 bis 0,8 mm, vor-
zugsweise 0,1 bis 0,7 mm, besonders bevorzugt 0,15 bis 0,6 mm, auf-
weist, insbesondere wobei, bezogen auf eingesetztes Matrixmaterial,
mindestens 80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-%, vorzugs-
weise mindestens 95 Gew.-%, des eingesetzten Matrixmaterials Parti-
kelgroBen, insbesondere Teilchendurchmesser, in den vorgenannten Be-
reichen aufweisen, und/oder dass das Matrixmaterial, insbesondere die
Aktivkohle, mittlere PartikelgréBen (D50), insbesondere mittlere Teil-
chendurchmesser (D50), im Bereich von 0,01 bis 1 mm, insbesondere
0,05 bis 0,8 mm, bevorzugt 0,1 bis 0,6 mm, vorzugsweise 0,15 bis 0,5
mm, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,4 mm, aufweist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Matrixmaterial, insbesondere die Aktivkohle, ein Ge-
samtporenvolumen, insbesondere ein Gesamtporenvolumen nach Gur-
vich, im Bereich von 0,4 bis 4 cm3/g, insbesondere 0,5 bis 3,5 cm3/g,
vorzugsweise 0,6 bis 3 cm3/g, besonders bevorzugt 0,7 bis 2,5 cm3/g,
aufweist und/oder dass 50 % bis 99 %, insbesondere 60 % bis 99 %, vor-
zugsweise 70 % bis 95 %, des Gesamtporenvolumens, insbesondere des
Gesamtporenvolumens nach Gurvich, des Matrixmaterials, insbesondere
der Aktivkohle, durch Poren mit Porendurchmessern von < 500 nm, ins-
besondere < 250 nm, vorzugsweise < 100 nm, gebildet sind.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-'
zeichnet, dass das Matrixmaterial, insbesondere die Aktivkohle, ein
durch Poren mit Porendurchmessern <20 A gebildetes Porenvolumen,
insbesondere Mikroporenvolumen nach Carbon Black, im Bereich von
0,1 bis 2 cm3/g, insbesondere 0,2 bis 1,5 cm3/g, vorzugsweise 0,3 bis
1,1 cm3/g, besonders bevorzugt 0,4 bis 1 cm3/g, aufweist und/oder dass
20 % bis 95 %, insbesondere 30 % bis 95 %, vorzugsweise 40 % bis
90 %, des Gesamtporenvolumens des Matrixmaterials, insbesondere der

. Aktivkohle, durch Poren mit Porendurchmessern von <20 A (Mikro-

poren) gebildet sind.
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Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Matrixmaterial, insbesondere die Aktivkohle, einen
mittleren Porendurchmesser im Bereich von 1 bis 150 A, insbesondere 1
bis 100 A, bevorzugt 1,5 bis 75 A, besonders bevorzugt 1,5 bis 50 A,
aufweist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Matrixmaterial, insbesondere die Aktivkohle, eine
spezifische BET-Oberflache im Bereich von 500 m2/g bis 3.500 mz/g,
insbesondere 600 bis 2.500 m2/g, vorzugsweise 700 bis 2.000 mz/g, be-
sonders bevorzugt 800 bis 1.800 m2/g, aufweist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Matrixmaterial, insbesondere die Aktivkohle, eine
Druck- und/oder Berstfestigkeit (Gewichtsbelastbarkeit) pro Aktivkoh-
lekorn, insbesondere pro Aktivkohlekiigelchen, von mindestens 10
Newton, insbesondere mindestens 15 Newton, vorzugsweise mindestens
20 Newton, aufweist und/oder dass das Matrixmaterial, insbesondere die
Aktivkohle, eine Druck- und/oder Berstfestigkeit (Gewichtsbelastbar-
keit) pro Aktivkohlekorn, insbesondere pro Aktivkohlekiigelchen, im
Bereich von 10 bis 50 Newton, insbesondere 12 bis 45 Newton, vor-
zugsweise 15 bis 40 Newton, aufweist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Matrixmaterial, insbesondere die Aktivkohle, an sei-
ner Oberfliche modifiziert ist und/oder dass das Matrixmaterial, insbe-
sondere die Aktivkohle, einer Oberflichenbehandlung und/oder Oberfla-
chenmodifizierung unterzogen worden ist und/oder dass das Matrixmate-
rial, insbesondere die Aktivkohle, an seiner Oberfliche mit polaren
Gruppen ausgeriistet und/oder modifiziert ist und/oder dass das Matrix-
material, insbesondere die Aktivkohle, an seiner Oberfliche hydrophil
oder hydrophob ausgeriistet ist, insbesondere mit hydrophilen oder hyd-
rophoben Gruppen modifiziert ist.
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Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,

dass die Oberflichenmodifizierung durch oxidative oder reduktive Be-
handlung des Matrixmaterials, insbesondere der Aktivkohle, erfolgt, ins-
besondere wobei die oxidative oder reduktive Behandlung des Mat-
rixmaterials thermisch und/oder chemisch erfolgt; und/oder

dass die polare und/oder hydrophile Ausriistung des Matrixmaterials,
insbesondere der Aktivkohle, durch oxidative thermische Behandlung,
insbesondere bei der Herstellung des Matrixmaterials, insbesondere im
Rahmen der Aktivierungsbehandlung, erfolgt, insbesondere durch ther-
mische Behandlung in Gegenwart oxidierender Gase, vorzugsweise Sau-
erstoff, und/oder dass die polare und/oder hydrophile Ausriistung des
Matrixmaterials, insbesondere der Aktivkohle, durch oxidative chemi-
sche Behandlung erfolgt, insbesondere durch Behandlung und/oder Re-
aktion des Matrixmaterials mit mindestens einem Oxidationsmittel, vor-
zugsweise ausgewihlt aus Salpetersiure, Peroxiden und Persduren sowie
deren Mischungen oder Kombinationen; und/oder

dass die unpolare und/oder hydrophobe Ausriistung des Matrixmaterials,
insbesondere der Aktivkohle, durch reduktive Behandlung des Mat-
rixmaterials, insbesondere durch reduktive Behandlung in Gegenwart
mindestens eines Reduktionsmittels, vorzugsweise Wasserstoff, erfolgt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet,

dass die thermische Behandlung gemil dem zweiten Verfahrensschritt
(b) unter oxidativen Bedingungen, insbesondere in Gegenwart von Sau-
erstoff, durchgefiihrt wird und/oder

dass die thermische Behandlung gemifl dem zweiten Verfahrensschritt
(b) zu einer zumindest partiellen, vorzugsweise zu einer zumindest im
Wesentlichen vollstindigen Entfernung des Matrixmaterials mittels Ab-
brand oder Pyrolyse fiihrt und/oder
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dass im Rahmen der thermischen Behandlung gem&B dem zweiten Ver-
fahrensschritt (b) eine Kalzinierung der Metallmischoxide und/oder ein
zumindest partieller, vorzugsweise ein zumindest im Wesentlichen voll-
stindiger Abbrand oder Pyrolyse des Matrixmaterials erfolgt und/oder

dass die thermische Behandlung gemidB dem zweiten Verfahrens-
schritt (b) bei Temperaturen im Bereich von 300 bis 1.500 °C, insbeson-
dere 400 bis 1.200 °C, vorzugsweise 500 bis 1.000 °C, besonders bevor-
zugt 550 bis 800 °C, und/oder iiber eine Dauer von 1 bis 20 Stunden,
insbesondere 2 bis 15 Stunden, vorzugsweise 3 bis 10 Stunden, und/oder
in Gegenwart einer sauerstofthaltigen Atmosphire durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet,

dass die Metalle der Mischoxide ausgewdhlt sind aus Metallen der
Haupt- und Nebengruppen des Periodensystems der Elemente und den
Lanthanoiden, bevorzugt aus der Gruppe von Al, Bi, Ce, Cu, Fe, Mn,
Mo, Si, Ti, V, Zr, Co, Cr, Ni, Zn, Mg, Ca und B, besonders bevorzugt
aus der Gruppe von Al, Bi, Ce, Cu, Fe, Mn, Mo, Si, Ti, V und Zr,
und/oder

dass die Mischoxide der Metalle ausgewéhlt sind aus der Gruppe von
Aluminiumoxid, Bismutoxid, Eisenoxid, Kupferoxid, Lanthanoidoxid,
insbesondere Ceroxid, Manganoxid, Molybdinoxid, Siliziumoxid, Ti-
tanoxid, Vanadiumoxid, Wolframoxid und Zirkoniumoxid und/oder

dass die Mischoxide der Metalle ausgewihlt sind aus den folgenden
Kombinationen: Al,O3/S10,; Eisenoxid/Manganoxid; Kupfer-
oxid/Manganoxid; MoO;/Bi,03; TiO,/V,0s; ZrO,/Lanthanoidoxid, ins-
besondere ZrO,/CeO,; ZrO,/Eisenoxid; ZrO,/Manganoxid; ZrO,/SiO,;
ZrQ,/TiO,.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass GroBenverhiltnis der Partikel des eingesetzten Matrixma-
terials zu den Partikeln der erhaltenen porésen Materialien im Bereich
zwischen 1,1 : 1 bis 50 : 1, insbesondere 1,2 : 1 bis 20 : 1, vorzugsweise
1,4 : 1 bis 10 : 1, besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 5 : 1, liegt.
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Porése Materialien auf Basis von metallischen Mischoxiden mindestens
zweier voneinander verschiedener Metalle, insbesondere in Form von
diskreten Partikeln, erhiltlich gemiB einem Verfahren nach einem der
vorangehenden Anspriiche.

Por6se Materialien auf Basis von metallischen Mischoxiden mindestens
zweier voneinander verschiedener Metalle, wobei die pordsen Materia-
lien in Form von Partikeln vorliegen.

Pordse Materialien nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet,
dass die pordsen Materialien selbsttragend ausgebildet sind und/oder
dass die pordsen Materialien ohne Trigermaterial ausgebildet sind.

Pordse Materialien nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die porosen Materialien kornférmig, insbesondere
kugelformig, ausgebildet sind und/oder dass die pordsen Materialien in
Form von kornformigen, insbesondere kugelférmigen, diskreten Parti-
keln ausgebildet sind.

Pordse Materialien nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die pordsen Materialien Partikelgrofen, insbeson-
dere Teilchendurchmesser, im Bereich von 0,001 bis 1 mm, insbesonde-
re 0,01 bis 0,8 mm, bevorzugt 0,05 bis 0,6 mm, vorzugsweise 0,1 bis 0,5
mm, aufweisen, insbesondere wobei mindestens 80 Gew.-%, insbeson-
dere mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 95 Gew.-%, der
Partikel der pordsen Materialien Partikelgréfien, insbesondere Teilchen-
durchmesser, in den vorgenannten Bereichen aufweisen, und/oder dass
die pordsen Materialien mittlere Partikelgrofen (DS50), insbesondere
mittlere Teilchendurchmesser (D50), im Bereich von 0,01 bis 0,8 mm,
insbesondere 0,05 bis 0,7 mm, bevorzugt 0,1 bis 0,6 mm, aufweisen.
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Porise Materialien nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die pordsen Materialien ein Gesamtporenvolumen,
insbesondere ein Gesamtporenvolumen nach BJH (Vgyy), im Bereich
von 0,01 bis 2 cm3/g, insbesondere 0,05 bis 1,5 cm3/g, vorzugsweise
0,05 bis 1 cm3/g, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,8 cm3/g, aufweisen,
und/oder dass 50 % bis 99 %, insbesondere 60 % bis 99 %, vorzugswei-
se 70 % bis 95 %, des Gesamtporenvolumens, insbesondere des Gesamt-
porenvolumens nach BJH (Vgjy), der pordsen Materialien durch Poren
mit Porendurchmessern von < 40 A, insbesondere < 30 A, gebildet sind.

Porise Materialien nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die pordsen Materialien einen mittleren Poren-
durchmesser, insbesondere nach BJH, im Bereich von 1 bis 35 A, insbe-
sondere 1 bis 30 A, bevorzugt 1,5 bis 30 A, besonders bevorzugt 2 bis
25 A, aufweisen.

Pordse Materialien nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die pordsen Materialien eine spezifische BET-
Oberflache im Bereich von 10 mz/g bis 1.000 mz/g, insbesondere 15 bis
900 mz/g, vorzugsweise 20 bis 500 mz/g, besonders bevorzugt 25 bis
300 mz/g, aufweisen.

Pordse Materialien nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die pordsen Materialien ein hierarchisch struktu-
riertes und/oder hierarchisch aufgebautes Porensystem aufweisen
und/oder dass die pordsen Materialien eine bimodale oder multimodale
Porendurchmesserverteilung aufweisen, insbesondere wobei die pordsen
Materialien mindestens ein erstes und zweites Porensystem aufweisen,
deren Verteilungsmaxima der Porendurchmesser um mindestens 5 nm,
insbesondere um mindestens 10 nm, differieren, insbesondere bezogen
auf das Diagramm "Differentielles Porenvolumen (dV/dD)/Porendurch-
messer (D)".



WO 2012/171656 PCT/EP2012/002543

10

15

20

25

30

35

29.

30.

31.

-59-

Pordse Materialien nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die pordsen Materialien eine Druck- und/oder
Berstfestigkeit (Gewichtsbelastbarkeit) pro Korn, insbesondere pro Kii-
gelchen, der pordsen Materialien von mindestens 1 Newton, insbesonde-
re mindestens 2 Newton, vorzugsweise mindestens 5 Newton, aufweisen
und/oder dass die porésen Materialien eine Druck- und/oder Berstfestig-
keit (Gewichtsbelastbarkeit) pro Korn, insbesondere pro Kiigelchen, der
pordsen Materialien im Bereich von 1 bis 30 Newton, insbesondere 2 bis
25 Newton, vorzugsweise 5 bis 20 Newton, aufweisen.

Pordse Materialien nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die porésen Materialien zumindest teilkristallin,
insbesondere zumindest im Wesentlichen vollstiandig kristallin, ausge-
bildet sind, insbesondere wobei die pordsen Materialien einen Kristalli-
nitdtsgrad von mindestens 25 %, insbesondere mindestens 30 %, vor-
zugsweise mindestens 40 %, besonders bevorzugt mindestens 50 %,
ganz besonders bevorzugt mindestens 60 % und mehr, aufweisen.

Porose Materialien nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet,

dass die Metalle der Mischoxide ausgewdhlt sind aus Metallen der
Haupt- und Nebengruppen des Periodensystems der Elemente und den
Lanthanoiden, bevorzugt aus der Gruppe von Al, Bi, Ce, Cu, Fe, Mn,
Mo, Si, Ti, V, Zr, Co, Cr, Ni, Zn, Mg, Ca und B, besonders bevorzugt
aus der Gruppe von Al, Bi, Ce, Cu, Fe, Mn, Mo, Si, Ti, V und Zr,
und/oder

dass die Mischoxide der Metalle ausgewéhlt sind aus der Gruppe von
Aluminiumoxid, Bismutoxid, Eisenoxid, Kupferoxid, Lanthanoidoxid,
insbesondere Ceroxid, Manganoxid, Molybdénoxid, Siliziumoxid, Ti-
tanoxid, Vanadiumoxid, Wolframoxid und Zirkoniumoxid und/oder

dass die Mischoxide der Metalle ausgewihlt sind aus den folgenden
Kombinationen: Al,05/810;; Eisenoxid/Manganoxid; Kupfer-
oxid/Manganoxid; MoQs/Bi;03; Ti0,/V,0s; ZrO,/Lanthanoidoxid, ins-
besondere ZrO,/Ce0,; ZrO,/Eisenoxid; ZrO,/Manganoxid; ZrO,/SiO,;
ZrO,/TiO,.



WO 2012/171656 PCT/EP2012/002543

10

15

20

25

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

-60 -

Pordse Materialien nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Masseverhiltnisse der mindestens zwei vonei-
nander verschiedenen Metalle der metallischen Mischoxide im Bereich
von 1 : 99 bis 99 : 1, insbesondere 5 : 95 bis 95 : 5, vorzugsweise 10 : 90
bis 90 : 10, variieren.

Verwendung von pordsen Materialien gemiB einem der vorangehenden
Anspriiche als Katalysatoren oder Katalysatortréager.

Verwendung nach Anspruch 33 fiir die katalytische Behandlung von
Abgasen aus Verbrennungsprozessen, insbesondere Abgasen aus Ver-
brennungsmotoren oder Abgasen aus chemischen oder industriellen Pro-
zessen, insbesondere Rauchgasen.

Verwendung nach Anspruch 33 oder 34 zur katalytischen Entfernung
von Stickoxiden aus Abgasen von Verbrennungsprozessen.

Verwendung nach Anspruch 33 zur Katalyse chemischer Prozesse und
Reaktionen.

Verwendung nach Anspruch 33 zur Photokatalyse.

Verwendung von pordsen Materialien gem#B einem der vorangehenden
Anspriiche in oder als Gassensoren oder in Brennstoffzellen.

Verwendung von pordsen Materialien geméB einem der vorangehenden
Anspriiche fiir sorptive, insbesondere adsorptive Anwendungen, insbe-
sondere als vorzugsweise reaktives Adsorbens.
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