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(57) Ein Katalysator zum Entfernen von Stickoxiden, Kohlenmonoxid und Restkohlenwasserstoffen aus Abgasen ist
mit technischen Metaliphthalocyaninen und aus einem Tréger gebildet, auf bzw. in den die Metallphthalocyanine
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Metalloxid und Metallphthalocyanin auf und in einem Tréger aktiviert werden.
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Patentanspriiche:

-3} ‘Katalysator zum Entfernen von Stickoxiden, Kohlenmonoxid und/oder Restkohlenwasserstoffen aus Abgasen, erhéltlich
durch Behandlung von Metallphthalocyaninen mit NO und/oder O, bei erhdhten Temperaturen, dadurch gekennzeichnet,
daf} Metallphthalocyanine vor der Behandlung mit NO und/oder O, auf oder in einen Trager auf- bzw. eingebracht werden,
und daR der Trager anschlieend mit Stickoxiden und/oder Stickoxid-Kohlenmonoxid-Gemischen und/oder Sauerstoff
und/oder Sauerstoff-Kohlenmonoxid-Gemischen oder nitrierenden oder oxidierenden Gasen oder Dampfen bej
Temperaturen oberhalb 120°C oder mit nitrierenden oder oxidierenden Ldsungen behandelt wird.

2. Katalysator zum Entfernen von Stickoxiden, Kohlenmonoxid und/oder Restkohlenwasserstoffen aus Abgasen, erhaltlich
durch Behandlung von Metallphthalocyaninen, dadurch gekennzeichnet, daB Metallphthalocyanine mit
Ubergangsmetalloxxden gemeinsam gleichzeitig oder nacheinander auf oder in einen Tréger auf- bzw. eingebracht
werden.

3. Verfahren zum Herstellen eines Katalysators nach Anspruch 1, bei dem Metallphthalocyanine bei erhdhten Temperaturen
mit NO und/oder O, behandelt werden, dadurch gekennzeichnet, da3 Metallphthalocyanine vor der Behandlung mit NO
und/oder O, auf oder in einen Tréger auf- bzw. eingebracht werden, und daf der Tréiger anschlieRend mit Stickoxiden
und/oder Stickoxid-Kohlenmonoxid-Gemischen und/oder Sauerstoff und/oder Sauerstoff-Kohlenmonoxid-Gemischen
oder nitrierenden oder oxidierenden Gasen oder Ddmpfen bei Temperaturen oberhalb 120°C oder mit nitrierenden oder
oxidierenden Ldsungen behandelt wird.

4. Verfahren zum Herstellen eines Katalysators nach Anspruch 1, bei dem Metallphthalocyanine bei erhdhten Temperaturen
mit NO und/oder O, behandelt werden, dadurch gekennzeichnet, da® Metallphthalocyanine mit Stickoxiden und/oder
Stickoxid-Kohlenmonoxid-Gemischen und/oder Sauerstoff und/oder Sauerstoff-Kohlenmonoxid-Gemischen oder
nitrierenden oder oxidierenden Gasen oder Ddmpfen bei Temperaturen oberhalb 120°C oder mit nitrierenden oder
oxidierenden Lésungen behandelt und anschlieBend auf oder in einen Trager auf- bzw. eingebracht werden.

5. Verfahren zum Herstellen eines Katalysators nach Anspruch 2, bei dem Metallphthalocyanine behandelt werden, dadurch
gekennzeichnet, daR Metallphthalocyanine mit Ubergangsmetalloxiden gemeinsam gleichzeitig oder nacheinander auf
oder in einen Trager auf- bzw. eingebracht werden.

6. Verfahren nach Anspruch 3, 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daR die Metallphthalocyanine in einem Losungsmittel geldst
werden, ein Pulver oder ein Formk&rper mit der Lésung getrénkt und das Lésungsmittel abgezogen wird.

7. Verfahren nach Anspruch 3, 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallphthalocyanine in einer Fliissigkeit suspendiert
werden, ein Pulver oder ein Formkdrper mit der Suspension getrénkt und die Fliissigkeit abgezogen wird.

8. Verfahren nach Anspruch 3, 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daR aus Ldsungen mit darin suspendiertem
Metallphthalocyanin-Pulver Oxide, Sulfide, Carbonate, Alumosilikate oder Zeolithe ausgefallt werden oder da® aus einem
Pulver und einem Metallphthalocyanin-Pulver eine Suspension oder Paste hergestellt wird und daR der ausgefilite und
getrocknete Niederschlag bzw. die erhaitene Suspension oder Paste gekérnt oder geformt, anschlieRend getrocknet oder bei
Temperaturen bis zu 600°C gebrannt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 3, oder 5, dadurch gekennzeichnet, daf die Metallphthalocyanme durch Uberfiihrung in I8sliche
Derivate geldst werden, der Trager mit der Losung getrankt und das Lésungsmitte! abgezogen wird.

10. Verfahren nach Anspruch 3, oder 5, dadurch gekennzeichnet, daR die Metaliphthalocyanine in oder auf dem Trager
synthetisiert werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen Katalysator zum Entfernen von Stickoxiden, Kohlenmonoxiden oder Kohlenwasserstoffen aus
Abgasen mit technischen Metallphthalocyaninen, die mit NOund O, behandeltwerden sowie ein Verfahren zum Herstellen eines
derartigen Katalysators.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Ein derartiger Katalysator bzw. ein solches Verfahren sind aus der DE-PS 2743031 bekannt. Die Wirksamkeit der bekannten
Katalysatoren ist verbesserungsbeddrftig.

Ziel der Erfindung

Gegentiiber dem Stand der Technik ergibt sich die Aufgabe, den bekannten Katalysator derart weiterzubilden, daR in starken

Gasstrémungen eine Mitfihrung der aktiven Komponente verhindert ist, da® durch eine groRe Oberfliche die spezifische
Aktivitat der Katalysatoren erhéht wird und daR eine Aktivitdtsminderung durch Partikelabrieb verhindert wird.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR geldst durch Katalysatoren zum Entfernen von Stickoxiden, Kohlenmonoxid und/oder
Restkohlenwasserstoffen aus Abgasen, erhaltlich durch Behandlung von Metallphthalocyaninen mit NO und/oder O, bei
erhéhten Temperaturen, dadurch gekennzeichnet, daR Metallphthalocyanine vor der Behandiung mit NO und/oder O, auf oder
in einen Tréager auf- bzw. eingebracht werden, und daf der Trager anschliefend mit Stickoxiden und/oder Stickoxid-
Kohlenmonoxid-Gemischen und/oder Sauerstoff und/oder Sauerstoff-Kohlenmonoxid-Gemischen oder nitrierenden oder
oxidierenden Gasen oder Dampfen bei Temperaturen oberhalb 120°C oder mit nitrierenden oder oxidierenden Ldsungen
behandelt wird. Dieser Katalysator ist mit Verfahren zu seiner Herstellung sowie besonderen Ausgestaltungen in den
Patentanspriichen und der Beschreibung gekennzeichnet.

Aufgrund der erfindungsgemag erzeugten innigen Vermengung oder Verbindung von Katalysator und Tréger wird die
Mitflihrung der aktiven Komponente bei starken Gasstrdmen verhindert. Die groRe Oberflache der Trager erhoht die spezifische
Aktivitat der Katalysatoren, wahrend durch die ganz oder teilweise das Tragervolumen durchdringende Einlagerung der aktiven
Katalysatoren eine Aktivitdtsminderung durch Partikelabrieb verhindert wird. Auch wurde beobachtet, daR durch die chemische
und/oder physikalische Wechselwirkung zwischen Katalysator und Trager die katalytische Aktivitat der aktiven Komponente
erhoht wird.

Die erfindungsgemaRen Trager-Katalysatoren kdnnen bei allen typischen Abgasgeschwindigkeiten eingesetzt werden, ohne
daf} die aktive Katalysatorkomponente mitgefihrt wird.

Gegeniiber dem Stand der Technik sind die Abgaskatalysatoren auf Metallphthalocyanin-Basis derart auf Tragermaterialien mit
geeigneten Oberflachen auf- bzw. eingebracht, daB zum einen eine hohe Gasgeschwindigkeit ohne den bei Verwendung reiner,
tragerloser Katalysatoren auftretenden hohen Staudruck ermdglicht ist, ohne dafl bei hohen Gasgeschwindigkeiten die aktive
Katalysatorsubstanz mitgerissen oder ausgeblasen wiirde. Auch bei Oberflachenabtrag durch Staub oder Verunreinigungen im
Abgas enthélt die stdndig neu erzeugende Oberflache den Katalysator (Vollkontakt).

Es hat sich gezeigt, daR die erfindungsgemaR erzeugten Trager-Katalysatoren bis zu Stromungsgeschwindigkeiten von 108h™"
im Temperaturbereich von 0 bis 600°C zur Entfernung von Stickoxiden, Kohlenmonoxid und unverbrannten
Restkohlenwasserstoffen eingesetzt werden kénnen.

Die gleichmaRige Verteilung der eingebrachten Metallphthalocyanine im Trager-Volumen {bei Vollkontakt) oder in einer
oberflachennahen Schicht bei nicht durchgefarbten Trager-Kérpern oder Kérnungen ist durch Infrarotspektroskopie von
Schnitten oder Briichen belegt. Durch eine Bandenverschiebung gegenlber dem reinen Metaliphthalocyanin ist die chemische
Wechselwirkung mit den Trégern nachgewiesen. Diese flr die Tréger-Katalysatoren gegeniiber tragerfreien Katalysatoren
charakteristische Bandenverschiebung im IR-Spektrum steht in direktem Zusammenhang mit der katalytischen Aktivitat. Das
erfindungsgemaf erzeugte katalytische System aus Tréger und modifiziertem Metallphthalocyanin weist also spezifische
katalytische Eigenschaften auf, die von denen des trigerfreien Metallphthalocyanins verschieden sind.

Als Trager finden Verwendung keramische Werkstoffe, insbesondere Porzellan, Steingut, Steinzeug, Kieselgur, Siliziumoxid,
Cordierit, Steatit, Mullit, Aluminiumoxid, Ton, Tonerde, Kaolin, Blumentopfscherben, Lehm oder Perlit.

Weiterhin finden Verwendung Martel oder Flistoffe, insbesondere Zement, Kalkstein, Dolomit, Gips, Kreide, Mergel, Tuff,
Schlacke, Bimsstein, Muschelkalk, Sandstein oder Schamotte.

Weiterhin finden als Trager Verwendung Alumosilikate, insbesondere Zeolithe vom A, XY oder ZSM-Typ oder natlirliche
Zeolithe. Ferner Feldspat, Magnesiumsilikat, Zirkonsilikat, Wasserglas, Kieselsdure oder Boehmit.

Weiterhin finden als Trager Verwendung Glaser, insbesondere Sinterglas, Glaswolle oder offenporiges Sinterglas.

Als Trager finden ferner Verwendung Siliziumcarbid, Borcarbid, Aktivkohle, Graphit, Oxide, insbesondere Magnesiumoxid,
Titanoxid, Sintermagnesia, Aluminiumoxid, Seltenerdoxid, Zirkonoxid, Zirkonerde, Schwermetalloxide, Chromoxid, Eisenoxid,
Nickeloxid, Kupferoxid, Spinelf, Manganoxid, Braunstein, Bauxit, Zinkoxid, Zinkwei, Titanweif3, Aluminiumtitanat, Vanadinoxid
oder Vanadat. Ebenso finden als Trager Verwendung Sulfide, insbesondere Schwermetallsulfide oder Zinkblende, des weiteren
Carbonate, Phosphate oder Sulfate, insbesondere Aluminiumphosphat, Bariumcarbonat, Kalkstein, Bariumsulfat, ferner
Molybdate oder Wolframate.

Als Trager finden Verwendung Metalle, insbesondere Bleche, Folien, Pulver oder Formkérper.

Als Trager finden Verwendung Mischungen aus den genannten Stoffen und Stoffklassen. Die Trager konnen als Pulver,
Presslinge, Kérnungen, Wabenkérper, Formkarper, Schwammkdrper oder Schwammskelette verwendet werden. Ferner sind
Uberzuge eines der genannten Materialien oder auch eines Gemisches Uber ein anderes Material zu verwenden, insbesondere
Uberziige Uber Metallbleche oder Metallfolien.

Als Lésungsmittel eignen sich flr die erfindungsgemafen Herstellungsverfahren msbesondere Schwefelsdure, Ameisenséaure,
Essigsaure, Propionsaure, Alkansduren, Chlorsulfonséure, Chlor- und Dichlor- und Trichloressigséure, Chlornaphthalin,
Bromnaphthalin, Chinolin, Benzophenon, N-Ethylcarbazol, Chlorbenzol, Pyridin, Pyrrol, organische Amine, fliissiges Ammoniak,
flissiges Schwefeldioxid, Polyphosphorsédure und Dimethylsulfoxid.

Die Loslichkeit ist teilweise sehr gering, wenige mg pro Liter; dies ist fir die Herstellung von MPc getrénkten
Oberflachenschichten ausreichend. Die Temperaturbereiche der Anwendung gehen vom Erstarrungs- bis nahe zum Siedepunkt
des Ldsungsmittels.

Statt die Metallphthalocyanine selbst vollstandig zu [6sen, 148t sich eine Trankung auch mit Suspensionen oder Gemischen aus
Suspensionen und Losungen durchflhren.

Vor dem Aufbringen auf Tréger kdnnen die Metallphthalocyanine gerelmgt werden.

Statt die Metallphthalocyanine selbst zu 18sen und die Triager mit der Lésung oder Suspension zu tranken, werden die
Metallphthalocyanine weiterhin auch durch Uberfiihrung in 16sliche Derivate geldst, mit dieser Losung werden die Trager
getrénkt. Nach Abziehen des Losungsmittels werden die Metallphthalocyanine in den aktiven Katalysator Gberfiihrt, wobei die
Léslichkeit bewirkenden Seitengruppen oxidativ oder thermisch zumindest teilweise abgespalten werden. Als Lslichkeit
bewirkende Seitengruppen sind Alkyl-, z. B. tert.-Butyl- und Arylgruppen, Hydroxylgruppen sowie Gruppen der Art -NHR, NR,,
-SO,R, -SO,NHR, -SO,NR, oder -SiR3 zu nennen, wobei R einen Kohlenwasserstoffrest darstelit.
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Ferner kénnen die Metallphthalocyanine in wasserl&sliche Derivate iberflihrt werden, wobei insbesondere Sulfonsiuren der
Metallphthalocyanine Verwendung finden, die wegen inres hydrophilen Charakters gut auf hydrophilen Oberflachen der Trager
haften.

Weiterhin kdnnen die Trager mit Vorprodukten oder Lésungen von Vorprodukten der Metallphthalocyanine getrankt werden, so
daR die Synthese der Metallphthalocyanine in und auf dem Tréger geschieht. Hierzu eignen sich Isoindolenin oder ein Derivat
und die komplementére metallhaltige Verbindung, geldst in wasserléslichen Lésungsmitteln wie Glykol,
Diglykolmonoethylether oder Diethanolamin. Nach Triankung der Tréger geschieht die Synthese durch Erhitzen auf etwa
120°C.

Direkte Synthese ist auch mdglich nach Trankung des Tragers mit Metallsalzldsungen, z.B. Acetatlésung, Trocknung, weiterer
Trankung mit geeigneten Vorstufen des Phthalocyaningeristes, insbesondere Phthalodinitril, Ldsungen von Dicyanobenzol in
z.B. Nitrobenzol, Mischungen von Phthalsaureanhydrid, Harnstoff und Ammoniummolybdat und direkter Synthese bei erhdhten
Temperaturen. Auch polymere Metallphthalocyanine sind in bzw. auf Trigern zu synthetisieren. Die Trager werden mit
Metallsalziosungen getrankt und getrocknet und durch Erhitzen mit Tetracyanobenzol im Autoklaven unter Vakuum wird in und
auf dem Trager polymeres Metallphthalocyanin gebildet, aus dem der aktive Katalysator hergestellt wird. Als Trager sind hier
auch Bleche oder Metallpulver und Formkérper einzusetzen, auf denen mit Tetracyanobenzol durch Erhitzen im Autoklaven
direkt ein Uberzug aus polymeren Metallphthalocyaninen herzustellen ist, der in den aktlven Katalysator Gberfihrt wird.

Als Trager sind Pulver, Kdrnungen und Formkérper verwendbar,

Das Metallphthalocyanin wird durch Einfiihren der von den Farbeverfahren der Textiltechnik bekannten funktionellen Gruppen
léslich gemacht, die Trager getrénkt, die Gruppen nach den bekannten Nachbehandlungen wieder abgespalten und die derart
eingelagerten Metallphthalocyanine werden in den Katalysator Giberfiihrt.

Auch die bekannten Methoden der Verwendung lipophilisierender Oberflachengruppen sind anwendbar, wodurch die
Metaliphthalocyanine in und auf den Tragern besonders gut haften. Solche Oberflachenlipophilisierung der Trager geschieht
insbesondere mittels der sogenannten Organosiliconbeschichtungen, wie (CH3);SINHSI(CH;); oder RySiNH(SIR,NH),SiR; (mit
n = 0 bis 3, R = C, bis Cg Alkylen).

Statt die Metallphthalocyanine durch Behandlung mit Stickoxiden und/oder Stickoxid-Kohlenmonoxid-Gemischen und/oder
Sauerstoff und/oder Sauerstoff-Kohlenmonoxid-Gemischen oder nitrierenden ober oxidierenden Gasen oder Démpfen bei
Temperaturen oberhaib 120°C-zu aktivieren, kann die Aktivierung auch durch eine innige Vermengung mit
Ubergangsmetalloxiden und/oder Oxidgemischen direkt erreicht werden. Diese innige Vermengung trittinsbesondere dann auf
Trégern auf, wenn die beiden Verbindungen gleichzeitig oder nacheinander auf oder in den porgsen Trager auf- bzw. eingebracht
werden. Die bereits genannte Wechselwirkung zwischen Metallphthalocyanin und Tréger ist bei Ubergangsmetalloxiden so
glnstig, daR die Aktivierung des Phthalocyanins direkt eintritt.

Es ist bekannt, dafl Metalloxide und Mischungen derselben vielfiltig fiir katalytische Reaktionen mit NO und insbesondere CO
eingesetzt werden. Es wurde daher besonders sorgféltig durch Aktivitits- und Umsatzmessungen gepriift, daR die durch
gemeinsames Auf- bzw. Einbringen von Metalloxid und Metaliphthalocyanin auf bzw. in Tragern erzeugte Katalysatoren sich
von solchen, bei denen nur das Metalloxid auf bzw. in den Trager auf- oder eingebracht ist, unterscheiden. Diese Prifung ist
besonders {iberzeugend, wenn erst das Ubergangsmetalloxid eingeflhrt, dann dessen Aktivitat kontrolliert und anschlieRend
das Metallphthalocyanin dazu eingefiihrt wird. Es ergeben sich deutliche Umsatzsteigerungen gegeniiber den nur mit
oxidgetrénkten Tragern, insbesondere im Temperaturbereich unterhalb 250°C.

Ausfiihrungsbeispiele

Nachfolgend ist die Erfindung anhand von Beispielen naher erldutert:

Bei allen folgenden Beispielen wird zur Charakterisierung der Aktivitat der Katalysatoren ein Testgas benutzt. Es besteht, falls
nicht anders vermerkt, aus Stickstoff mit einer Beimengung von 1000 ppm Stickoxid und 3000 ppm Kohlenmonoxid. Die
Raumgeschwindigkeiten sind unterschiedlich und jeweils angegeben.

Die zur Charakterisierung der Aktivitat benutzte Anspringtemperatur ist definiert als die Temperatur, bei der ein Umsatz von 2 bis
5% erreicht wird.

Die Durchsetzung des gesamten Volumens mit Katalysator ist bei Vollkontakten durch Schnitte, Briiche und IR-spektroskopische
Untersuchungen belegt. Entsprechendes gilt fiir die Fiarbung von Randschichten.

Die angegebenen MeRzeiten bezeichnen keine Lebensdauern (Standzeiten) der Katalysatoren, sondern den Abbruch der
Messungen aus Griinden der Teststandkapazitaten bei unveranderter Aktivitat der Katalysatoren.

Metallphthalocyanin ist mit MPc abgekiirzt.

Beispiele
1. 1609 gereinigtes CuPc werden in 1,61 Ameisensaure geldst bei 80°C. In diese Lésung wird ein auf 90°C vorgewarmter

Cordierit Wabenkérper (4” x ") fiir 15 Minu'ten eingetaucht und anschlieRend bei 90°C 7 bis 10h lang getrocknet. Durch die

\\ Trénkung ist der Wabenkérper mit 11g CuPc durchgeférbt (ca. 2 Gew.-% CuPc ini der Gesamtmasse). Durch Behandlung mit
einem Gasgem|sch aus Stickstoff mit 1000 ppm Stickoxid und 3000 ppm Kohienmonoxid bei einer Volumengeschwindigkeit
von 250h~" ausgehend von Raumtemperatur und im Verlauf von 12h auf 580°C steigend, bei 580°C 2h konstant,und
Abkihlen im gleichen Gasgemisch wird der Katalysator erzeugt, der das gesamte Volumen durchsetzt (Vollkontakt).
Der so erzeugte Trégerkatalysator hat im Testgasgemisch von 250h™" eine Anspringtemperatur von 180°C, der Umsatz bei
440°C betragt 50%, bei 520°C 90%. Die MeRzeit betragt 450 h.
Ein auf diese Weise hergestellter Katalysator wird mit einem modifizierten Testgas, in dem CO vollstdndig durch ebensoviel
H, ersetzt ist, getestet. Die NO-Umsétze sind im Rahmen der MeRgenauigkeit gleich.
Ein weiterer derart hergestellter Tragerkatalysator wird einem Gastrom von 500000h™" ausgesetzt. Auch nach 50h zeigtein
nachgeschaltetes Filter nicht die geringste Blauférbung, es gibt also keine Mitfiihrung des MPc.
Ein weiterer derart aus CuPc auf Cordierit Wabenkdrper hergesteliter Katalysator wird einem Dauertest unterworfen. Bei
300°C betrdgt der Umsatz 55%, diese Aktivitat wird (iber 1100h ohne erkennbare Minderung aufrechterhaiten.
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Ein ebenso hergestellter mit CuPc durchgefarbter Wabenkdrper wird in reinem NO von 0,61/h im Verlauf von 12h auf 500°C
hochgeheizt und 2h bei dieser Temperatur konstant gehalten. Nach Abkihlen in Stickstoff zeigt der so erzeugte Katalysator
im Wesentlichen die gleiche Aktivitat:

Anspringtemperatur 200°C, 90 % Umsatz bei 520°C. Die MeRzeit betragt 220 h.

Derzuletzt beschriebene Tragerkatalysator wird einem Testgas, dem 100 ppm Stickstoffdioxid beigemischt sind, ausgesetzt.
Das Stickstoffdioxid wird vollstidndig beseitigt, die Umsétze bez(iglich Stickoxid sind unveréndert.

Entsprechende Katalysatoren werden mit CuPc in Essigsdure hergestelit. Die Umsétze sind analog.

Analoge Katalyatoren werden statt mit CuPc auch mit CoPc und NiPc hergestellt. Die Aktivierung geschieht mit Testgas. Die
Anspringtemperaturen bei den aus CoPc hergestellien Trégerkatalysatoren liegen bei 280°C, bei den aus NiPc hergestellten
Tragerkatalysatoren liegen bei 190°C.

. Rohrstiicke auf offenporigem Sinterglas werden entsprechend Beispiel 1 behandelt. Die durchgeférbten
Sinterglasrohrstlicke werden im Testreaktor so angeordnet, daf? ein Schiittbett von 1 Liter Volumen entsteht und durch
Behandlung mit Testgas in den aktiven Katalysator iberfuhrt (nach Aufheizen 2h bei 510°C). Der so hergestellte
Trigerkatalysator hat bei 180°C seine Anspringtemperatur und bei 400°C 70% Umsatz.

Entsprechende Katalysatoren werden mit CuPc in Essigséure hergestellt. Die Umsétze sind analog.

Aufdie gleiche Weise werden Katalysatoren statt mit CuPc auch mit CoPc und NiPc hergestellt. Die Aktivierung geschieht mit
Testgas. Die Anspringtemperaturen bei den aus CoPc hergesteliten Tragerkatalysatoren liegen bei 280°C, bei den aus NiPc
hergestellten Tragerkatalysatoren liegen bei 190°C.

. Ein entsprechend Beispiel 1 und 2 mit NiPc hergestellter Katalysator wird bei 400°C mit Testgas unterschiedlicher
Raumgeschwindigkeit getestet: Bei 200 h~" ist der Umsatz 100%, bei 400h ™" 86%, und bei 1400h ™" 45%. Die GesamtmeRzeit
betrdgt 700h.

. Zeolithgranulat (Typ Y) wird entsprechend Beispiel 1 mit CuPc geférbt. 100ml der so gefdrbten Kérner werden mit Testgas
aktiviert (nach Aufheizen 4h bei 540°C). Der so erzeugte Katalysator hat im Testgasgemisch bei 1000h™"
Raumgeschwindigkeit bei 400°C einen Umsatz von 60 %.

. Kieselgur (Pulver) wird entsprechend Beispiel 1 mit CuPc gefarbt und durch Ausstreichen auf einer Lochplatte in Kérner
berfihrt. Nach Aktivierung mit Testgas bei 540°C haben 100 ml dieser Krnung im Testgasgemisch bei 1000h™"
Raumgeschwindigkeit bei 300°C einen Umsatz von 50%.

Entsprechend wird Zeolithpulver benutzt (ZSM Typ). Eine Kdrnerschiittung von 100m! hat nach Aktivierung einen Umsatz
von 80% bei 300°C.

Entsprechend wird Zinkoxidpulver sowie Titanoxidpulver verwendet. Die Schiittungen aus durchgeférbten Kérnern zeigen
Umsatze von 35% bei 300°C.

Entsprechend wird Talkum oder ein anderes Magnesiumsilikatpulvergefarbt und gekdrnt. Nach Aktivierung mit Testgas bei
540°C hateine 1 Liter K&rnerschittung bei 250h™" eine Anspringtemperatur von 60°C. Der Umsatz bei 250°C betragt 80%.
Wird dieser Katalysator bei 240°C einem Testgasgemisch mit reduziertem CO-Anteil (1000ppm) ausgesetzt, so betrégt der
Umsatz 78 %.

. Ein nach Beispiel 1 hergestellter Tragerkatalysator wird statt mit einem Cordierit Wabenkérper mit Blumentopfscherben
erzeugt. Die Anspringtemperatur liegt bei 200°C, der Umsatz wegen der schlechteren Geometrie niedriger, 40 % bei 520°C.

. Entsprechend Beispiel 2 werden Aluminiumoxidkugeln und Aluminiumgriintinge (ungesinterte Kugeln) geférbt. Die
Farbung erstreckt sich auf eine Randschicht. Die im Testgas bei 500°C aktivierten Trdgerkatalysatoren zeigen bei 1 000 h~" bei
450°C einen Umsatz von 40%. '

Ein auf diese Weise hergestellter Katalysator wird mit einem Testgas ohne CO aber mit 1000 ppm NO und NH; getestet. Der
Umsatz bei 450°C liegt bei 35%.

. Zinkoxid, ebenso Titanoxid, ebenso Aluminiumoxid werden mit Wasser angeteigt und ca. 10 Gew.-% CuPc-pulver
zugemischt, Die so hergestellten blauen Pasten werden wie in Beispiel 5 mittels einer Lochplatte gekdrnt. Nach Uberfithrung
in den aktiven Katalysator in Testgas bei 540°C fiir 4h entstehen Katalysatoren mit Umsétzen von 30 bis 40 % bei 400°C.
Weitere derart erzeugte Pasten werden auf Metallbleche aufgestrichen bzw. haften nach Tauchen auf aufgerauhten Blechen
(z.B. Alu). Die vorher geeignet gefalteten oder gerollten Bleche werden in den Testreaktor eingesetzt. Nach Aktivierung mit
Testgas bei 500°C betréagt die Anspringtemperatur 220°C, bei 500°C werden 70% Umsatz erzielt.

Werden die Katalysatoren statt mit CuPc mit CoPc hergestellt, sind die Anspringtemperaturen durchwegetwa 20 bis 30°C
hoher. ’ - : ’

. Aus Al(OH)3, Natriumsilikat, Triethanolamin wird bei 90°C nach der tiblichen Methode eine Zeolithsynthese (NaY)
durchgeflihrt, die durch die Gegenwart einer kraftig gerthrten CuPc Suspension modifiziert ist. Der ausfallende
Zeolithniederschlag ist mit dem suspendierten CuPc-Pulver vermischt. Nach Trocknen werden entsprechend Beispiel 5
Korner erzeugt. Der so hergestellte Katalysator zeigt im Wesentlichen die Aktivitat wie in Beispiel 4.

In dhnlicher Weise wird durch Ausfailen aus Aluminiumsalzliésung mit Ammoniak ein mit CuPc Partike!n durchsetztes
Aluminiumhydroxid hergestellt, das nach Trocknen und Erhitzen und Aktivieren in Testgas einen aktiven Katalysator mit
200°C Anspringtemperatur ergibt. '
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4g Cu-dihydroxy-cyclotetraisoindolenin werden aus 15g CuPc durch Oxidation mit 10m! 95%iger Salpetersédure in Eisessig |
{5 Teile Salpeterséure in 100 Teilen Eisessig) und anschlieRender Behandlung mit 20%iger Ammoniaklésung hergestellt.
Die gereinigte Hydroxyverbindung wird in einer 7%igen ethanolischen Ascorbinsdureldsung geldst und ein Cordierit-
Wabenkérper damit getrénkt. Die Reduktion zu CuPc erfolgt durch Trocknen bei 90°C. Der Proze wird drei bis viermal
wiederholt. Auf dem nun deutlich blaugefarbten Tragerkdrper sind ca. 2g CuPc fixiert (Vollkontakt), die durch
Testgasbehandlung in den aktiven Katalysator tiberfiihrt werden. Anspringtemperatur 180°C.

159 CuPcwerden durch langsames Einrlihren in 120g 26% rauchende Schwefelsiure (Oleumn) unter Kihlung aufunter45°C
eingebracht und anschlieRend der gesamte Ansatz auf 60°C erhitzt. Die Losung wird in ein Gemisch aus 0,51 geséttigter
Kochsalzlésung und 4009 Eis geriihrt, die Suspension mit kaltem Wasser verdiinnt auf ca. 3 Liter und die CuPc-Sulfonsiure
abfiltriert. Eine Lésung der Sulfons3ure in Wasser wird zum Trénken eines Cordierit Wabenkérpers benutzt. Nach Trocknung
und Aktivierung entsteht der aus Beispiel 1 bekannte Tragerkatalysator mit der dort beschriebenen Aktivitit und
Haftfestigkeit.

Entsprechendes wird unter Verwendung von CoPc durchgefiihrt und gibt dhnliche Eigenschaften des Katalysators.

Durch Reaktion von Trichlormethyl CuPc mit Tetramethylthioharnstoff wird das wasseriésliche Isothiuroniumsalz erhalten.
Nach Tranken eines Cordieritwabenkdrpers, bzw. Kieselgur- oder NaY-Kérnungen, wird durch Abspaltung der erzeugten
hydrophilen Gruppe in schwach alkalischer Lésung das unldsliche CuPc zuriickerhalten. Nach Trocknung der Tragerkérper
sind die entsprechenden Vollkontakte vorhanden, die mit Testgas in die aktiven Katalysatoren tiberfiinrt werden.

Eine Losung von 10g Phthalogenbrillantblau I[FGM in 200 ml Formamid wird hergestellt und der auf 100°C erwdrmte
Trégerkdrper mit der Losung getrénkt. Nach 12stiindiger Trocknung bei 130°C ist der Tragerkorper mit CuPc voll
durchgefarbt. Die Prozedur ist gegebenenfalls ein bis zweimal zu wiederholen. Die so ein- und aufgebrachten 2,1g CuPc
werden durch Testgas in den aktiven Katalysator (iberfiihrt. :

100g Zeolithgranulat NaY werden zweimal je 24 h mit einer 0,025 molaren Kupferacetatldsung behandelt und bei 250°C 24 h
getrocknet (Einflihrung des Kupfers durch lonenaustausch). Die so mit Kupferionen ausgetauschten Faujasite werden unter
Stickstoff mit 125 g Phthalodinitril vermischt und in einem evakuierten Autoklaven 16 h bei 250°C erhitzt. Dabei erfolgt die
Direktsynthese des CuPcin und auf den Zeolithen. Das dunkelblaue Granulat wird mit Aceton gewaschen, es enthéitca. 2,89
CuPc. Der so erzeugte Tragerkatalysator wird mit Testgas bei 520°C in die aktive Form Gberfiihrt. Die Anspringtemperaturim
Schittbett ist 180°C..

Die gleiche Synthese mit einem Cordierit Wabenkérper als Trager fithrt 2u einem aus Beispiel 1 bekannten
Trégerkatalysator.

Entsprechend mit Nickel- und Kobaltacetat.

18g Tetracyanobenzol werden zusammen mit Kieselgur, das vorher mit Kupferacetat getrénkt und getrocknet wurde, bei
300°C im Autoklaven unter Vakuum erhitzt. Es entsteht polymeres CuPc das nach Beispiel 5 in aktiven Katalysator (iberfiithrt
wird.

Ebenso unter Verwendung von Zeolithgranulat als Trager.

Eine Kupfer- (ebenso Kobal-, Nickel- oder Eisen-) Platte von 10 X 50cm {gerolit) wird mit Tetracyanobenzo! bei 400°C im
Autoklaven unter Vakuum fiir 24 h erhitzt. Es entsteht ein Uberzug aus polymerem CuPc (CoPc¢, NiPc, FePc), der durch
Behandeln mit Testgas in aktiven Katalysator Uberfiihrt wird. Die Anspringtemperatur liegt bei 250°C.

Entsprechend mit Metallpulver, Drehspanen und Metallwolle.

. Einnach Beispiel 1 mit CuPc getrankter Cordierit Wabenkérper wird nach Trocknung bei Zimmertemperatur wenige Minuten

in konzentrierte Salpeterséure getaucht. Nach Ausspiilen und Trocknen ist ein Katalysator entstanden, dessen
Anspringtemperatur bei 350°C liegt, mit 40% Umsatz bei 440°C.

Ein nach Beispiel 1 mit CuPc getrankter Cordierit Wabenkérper wird nach Trocknung bei Zimmertemperatur fiir /2 Stunde in
ein Gemisch aus 5 Teilen 95%iger Salpetersaure und 100 Teilen Eisessig getaucht. Nach Ausspllen und Trocknen ist ein
Katalysator entstanden, dessen Anspringtemperatur bei 250°C liegt, mit 40% Umsatz bei 400°C.

Bei entsprechender Behandlung eines mit CoPc getrénkten Cordierit Wabenkérpers wird ein Katalysator erzeugt, dessen
Anspringtemperatur bei 290°C liegt.

. 15g CuPcwerden unter Rithren fiir '/2 Stunde bei Zimmertemperatur mit einem Gemisch aus 5 Teilen 95%iger Salpetersaure

in 100 Teilen Eisessig behandelt. Nach Abfiltrieren, Ausspiilen und Trocknen ist der Katalysator ohne Tréger vorhanden. Er
wird entsprechend Beispie! 8 mit Trigern vermischt. Es entstehen Vollkontakte mit Umsatzen von 30 bis 40% bei 350°C.

50g Cu-ausgetauschte Faujasite (siehe Beispiel 14) werden in einer Lésung von 10g Dicyanobenzol in 200 mi Nitrobenzol
5 Stunden bei 180°C geriihrt. Das durch und durch tiefblaue Produkt wird 20 Stunden lang mit Pyridin extrahiert. Es
entstehen 1,2g CuPc auf 509 Faujasit, die durch Testgasbehandlung in den aktiven Katalysator Gberfiihrt werden.
Anspringtemperatur 180°C,

2009 offenporiges Sinterglas werden in einer Lésung von 50g CuCl, in 1 Liter Wasser getrénkt und danach bei 200°C
getrocknet. Eine Mischung von 25g Phthalsdureanhydrid, 130g Harnstoff und 5g Ammoniummolybdat wird geschmolzen
und mit den kupfersalzbeladenen Sinterglastragern fiir 3 Stunden auf 180°C erhitzt. Das Produkt wird mit verdinnter
Salzsaure gefallt und gekocht. Nach dem Herausnehmen der Tréger aus dieser Losung werden sie mit kaiter verdiinnter
Natronlauge und schlieBlich mit Wasser gewaschen. Das Produkt wird getrocknet. Es sind 11g CuPc auf 200g
Sinterglastrager entstanden, die durch Behandlung mit Testgas in aktiven Katalysator tiberfiihrt werden.
Anspringtemperatur 180°C.
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Beispiel 21

Ein Alumosilikat-Monolith oder ein Rohrbiindel aus offenporigem Sinterglas oder ein Cordierit-Monolith werden bei 90°C mit
einer Suspension von CuPc in Ameisenséure getrankt und nach Abziehen der Flissigkeit getrocknet. Es entstehen mit 1 bis
4Gew.-% CuPc beladene Tréagerkatalysatoren.

Nach Aktivierung entsprechend Beispiel 1 ergeben sich in einem synthetischen Abgas aus N, mit 1000ppm NO, 1000ppm NH;
und 1% O, bei Raumgeschwindigkeiten von 800 bis 1000h~" Anspringtemperaturen von 180°C (Alumosilikattrager), 220°C
(offenporiger Sinterglastrager) und 210°C (Cordierit-Trager), sowie Umsétze von 90% bezogen auf NO bei 320°C {Alumosilikat),
360°C {offenporiges Sinterglas) und 340°C (Cordierit). .

Beispiel 22 :

Ein Alumosilikat-Monolith wird bei 90°C mit einer Suspension von CuPc in Ameisensdure getrénkt und nach Abziehen und .
Trocknen durch Aufheizen in Testgas im Verlauf von 20h auf 530°C aktiviert. Die Anspringtemperatur in einem synthetischen
Abgas entsprechend dem in Beispiel 21 genannten bei einer Raumgeschwindigkeit von 1500h™" liegt bei 120°C, Umsatze von
50% werden bei 180°C, von 90% bei 230°C erreicht.

Beispiel 23

Ein Cordierit-Wabenkérpér wird mit ein-molarer wéBriger Cu(NOs),-Lésung unter Evakuieren getrankt. Nach Trocknen bei 120°C
wird durch zweistiindiges Erhitzen an Luft bei 500°C CuO erzeugt. AnschlieBend wird entsprechend Beispiel 22 mit CuPc-
Suspension getrankt und 12 Stunden getrocknet.

Der so erzeugte Katalysator hat in einem synthatischen Abgas wie in Beispiel 21 genannt und der Raumgeschwindigkeit von
1500h~" eine Anspringtemperatur von 140°C und zeigt 90% Umsatz bei 240°C.

Beispiel 24

Ein Cordierit-Wabenkd&rper wird bei 90°C mit einer Suspension von CuPc in Ameisensdure getrénkt, die zugleich 1509
Kupferformiat geldst enthalt, und nach Abziehen der Fliissigkeit getrocknet. In einem oxidierenden Gasstrom wird bei 100 bis
160°C das Kupferformiat in CuO umgewandelt.

Derso erzeugte Katalysator hatin einem synthetischen Abgas und bei der Raumgeschwindigkeit entsprechend denin Belsplel 23
benutzten eine Anspringtemperatur von 140°C und zeigt bei 240°C einen Umsatz von 90%.

Die Beispiele zeigen, daR die Fixierung der MPc durch Féarbe- und Synthesemethoden im weitesten Sinne zu einer durch die
Infrarotbanden manifestierten Wechselwirkung der organischen Substanz MP¢ mit den anorganischen Trégern fihrt, und daf?
diese Wechselwirkung nach der Uberfiihrung des Farbstoffes in den aktiven Katalysator erhalten bleibt, eine Mitfiihrung
verhindert und die katalytische Aktivitat gegentber trégeriosen aktiven Katalysatoren verandert.
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