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Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Herstellung eines kristallinen porésen Aluminiumphosphates durch Kristallisation
unter hydrothermaler: Bedingungen aus Reaktionsmischungen, welche neben Aluminium und
Phosphor enthaltenden Verbindungen Strukturbildner {Templates) enthalten, gekennzeichnet
dadurch, daR Reaktionsmischungen zur Synthese gebracht werden, die eine Aluminium-und
Phosphorkomponente scwie als Template eine Alkylammoniumverbindung enthalten, das
entstandene kristalline Produkt erhitzt wird und nach der thermischen Behandlung ein
Réntgenbeugungsdiagramm mit mindestens den nachfolgend aufgefiihrten Interferenzen liefert.

d/nm 1/lo/%
0,901 +£0,02 100
0,668 £ 0,015 30
0,540 £ 0,01 20
0,489 £ 0,01 20 .
0,422 £ 0,005 50
0,378 + 0,005 10
0,352 % 0,0025 20
0,339 + 0,0025 20
0,312+ 0,001 10
0,287 + 0,001 50
0,285 + 0,001 25
0,284 + 0,001 25

Verfahren nach Anspruch i, gekennzeichnet dadurch, daB als Template eine
Alkylammoniumverbindung der allgemeinen Formel R'R?RR!N*Y~ varwendet wird, wobei die
Substituenten R’ bis R* Alkylgruppen oder substituierte Alkylgruppen, vorzugsweise
Hydroxyalkylgruppen, mit zwei bis vier Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff darstellen und R' bis
R¢ identisch oder unterschiedlich sein kdnnen sowie Y~ ein Anion darstelt.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dai3 vorzugsweise solche
Alkylammoniumverbindungen verwendet werden, in denen die Substituenten R' bis R identisch
sind und Alkylgruppen mit zwei bis vier Kohlenstoffatomen darstellen oder in denen die
Substituenten R', R? und R® Alkylgruppen mit zwei oder drei Kohlenstoffatomen und der Substituent
R* Hydroxyatkylgruppen mit zwei oder drei Kohlenstoffatomen oder auch Wasserstoff darstellen
und Y~ Hydroxid-lonen oder die Anionen von Séuren, z.B. Carbonat- oder Hydrogencarbonationen
darstellen. :

. Verfahren nach Anspruch 1-3, gekennzeichnet dadurch, daf als Aluminiumkomponente

Pseudobshrmit {AIOOH) und/oder Bayerit (Al{OH)3) und als Phosphorkomponente Phosphorséure
eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1-4, gekennzeichnet dadurch, dai3 die Ausgangsstoffe Al-Komponente,
P-Komponente und Template in folgendem molaren Verhiltnis, ausgedriickt als Verhéltnis
AIuminiumhydroxid:Phosphorséure:Alkylammoniumhydroxid, abgekiirzt als MV Al:P:N = (0,66
bis 1,33):(0,66 bis 1,33):1 zur Reaktion gebracht werden.

Verfahren nach Anspruch 1-5, gekennzeichnet dadurch, dal3 die hydrothermale Kristallisation bei
Temperaturen zwischen 130 und 230°C und Kristallisationszeiten zwischen 6 und 240 Stunden
durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1-6, gekennzeichnet dadurch, daf3 die thermische Behandlung in
Gegenwart von Luftsauerstoff bei Temperaturen zwischen 300 und 800°C wihrend einer Zeit von 1
bis 8 Stunden erfolgt.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersieliung eines kristallinen porésen Aluminiumphosphates.
Diese kristalline Verbindung weist Adsorptions- jedoch keine lonenaustauscheigenschaften auf. Das erfindungsgeméfe pordse

Aluminiumphosphat eignet sich generell fiir die allgemein bekannten Anwendungsgebiete von Substanzen mit Zeolithstruktur,

2.B. zur Sorption und Stofftrennung sowie als Katalysator haw. Komponente in Katalysatorsystemen.



-2- 275231

Charakteristik das bekannten Standes der Tachnik

Die Harstellung einer Reihe mikropordser Aluminiumphosphate wird in der US-Patentschrift 4,310.440 beschrieben. Danach
werden die Verbindungen synthetisiert, indem als Ausgangskomponenten neben phosphor- und aluminiumhaltigen
Verbindungen sogenannte Strukturbildner (Template) verwendet werden.. .Is Template kommen eine Vielzahl organischer
Verbhindungen zum Einsatz (z.B. Amine, Ammoniumverbindungen, heterocyclische Verbindungen).

Durch entsprechende Wahl des Syntheseweges, d.h. Reaktionsbedingungen und Art der Templateverbindung sind laut

US 4.310.440 sechzehn verschiedene mikropordse Aluminiumphosphatstrukturen und laut US 4.473.663 eine weitere, von den
in der US-Patentschrift 4.310.440 beschriebenen Zeolithen abweichende Struktur herstellbar, Die bekannten
Aluminiumphosphate unterscheiden sich inihrem Aufbau des Hohlraumsystems, also in PorengréoRe, Porenvolumen und
Oberflache. Diese Unterschiede bedingen unterschiedliche Eigenschaften, wie Adsorptionskapazitéten und die Fihigkeit 2ur
Trennung bestimmter Stoffe sowie ihre Einsetzbarkeit als Katalysator. So ist jedes der bekannten Aluminiumphosphate gezielt
2.B. fiir einen bestimmten StofftrennprozeR oder KatalyseprozeB einsetzbar. Aus der Vielzahl der Anwendungsmaglichkeiten
ergibt sich die Notwendigkeit, neue pordse Aluminiumphosphate zu entwickeln, die durchihre spezifischen
Struktureigenschaften weitere Stofftrenn- und Uinwandlungsprozesse ermdglichen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein neues pordses Aluminiumphosphat mit Zeolithstruktur zu finden und auf einfache Weise
herzustellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines neuen kristallinen porisen Aluminiumphosphates zu finden.
ErfindungsgemiR wird die Aufgabe dadurch geldst, daB eine Synthesemischung, die Pseudobshmit (Al-Komponente),
Phosphorsiure (P-Komponente) sowie eine Alkylammoniumverbindung {Template) als Strukturbildner enthéit, zur Reaktion
gebracht wird. Entscheidend fir die Kristallisation der pordsen Verbindung geméR der Erfindung ist neben den
Kristallisationsbedingungen die Zusammensetzung der Synthesemischung. Das molare Verhiitnis der Ausgangsstoffe,
ausgedriickt als Verhaltnis Aluminiumhydroxid:Phosphors'éure:Alkylammoniumhydroxid, abgekiirzt als MV AL:P:N liegt dabei
in den Grenzen (0,66 bis 1,33):(0,66 bis 1,33):1 und ist abhéngig von der Artder Teniplateverbindung sowie Reaktionstemperatur
und -zeit.

Eswurde gefunden, dad das erfindungsgeméBe pordse Aluminiumphosphat entsteht, wenn als Template
Alkylammoniumverbindungen der allgemeinen Formel R'RZAR!N*Y.. verwendet werden.

Die Substituenten R’ bis R* stellen Alkylgruppen oder substituierte Alkylgruppen, vorzugsweise Hydroxyalky'gruppen, mit zwei
bisvier Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff dar, wobei R' bis R*identisch oder unterschiedlich seinkénnen sowie Y~ ein Anion
darstelit. Vorzugsweise werden solche Alkylammoniumverbindungen verwendat, in denen die Substituenten R bis R*identisch
sind und Alkylgruppen mit zwai bis vier Kohlenstoffatomen darstellen oder in denen die Substituenten R', R?und R* Alkylgruppen
mit zwei oder drei Kohlenstoffatomen und der Substituent R* Hydroxyalkylgruppen mit zwei oder drei Kohlenstoffatomen oder
auch Wasserstoff darstellen kann und Y~ fiir Hydroxid-lonen oder die Anionen von Siuren, z.B. Carbonat- oder
Hydrogencarbonationen steht.

Die Reaktionsmischung wird in einem Autoklaven einer hydrothermalen Kristallisation unterworfen. Abhingig von der
Reaktionstemperatur — sie liegt zwischen 130 und 230°C - und von der Zusammensetzung der Ausgangsmischung betréigt die
Kristallisationszeit zwischen 6 und 240 Stunden. Nach Ablauf der Autoklavenreaktion wird das entstandene Produkt von der
Mutterlauge abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Danach schlieBt sich eine thermische Behandlung an. Diese erfolgt durch
Erhitzen des Produktes bei Gegenwart von Sauerstoff auf Temperaturen zwischen 300 und 800°C withrend eines Zeitraumes von
1 bis 8 Stunden.

Anwendungsbelspiele

1. Eine Reaktionsmischung wird in folgender Weise hergestellt:

Zu16,5¢ einer 23,7%(—:%)igen Phosphorsiiurelésung werden 2,759 Pseudobshmit (AIOOH) unter Riihren zugegeben. Der

Mischung werden tropfenweise 29,49 20%(%”90Totraelhylammoniumhydroxid (TEAOH) zugefiigt. Die Zusammensetzung der

Mischung 1Bt sich in folgendem molaren Verhiltnis ausdriicken:
Al:P.TEAOH = 1:1:1

Nach einer 5tagigen hydrothermalen Behandlung im Autoklaven bei 180°C wird das antstandene Produkt von der Mutterlauge
abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Dieses kristaliine Produkt ist als Priiforin des erfindungsgemifien pordsen
Aluminiumphosphates anzusehen und hat die in Tab.1 angegebenen Réntgenbeugungsdaten.

Danach erfolgt eine thermische Behandiung 2 Stunden bei 450°C zur Umwandlung in das erfindungsgemiBe porbse

Aluminiumphosphat. Die Rontgenbeugungsdaten sind in Tab. 2 aufgefithrt. Das Produkt hat 19,0% (—E) Glithverlust

(2 Masseverlust nach einer thermischen Behandlung 2 Stunden bei 600°C).
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2. Eine Mischung aus Pssudobdhmit, Phospi:crséure und Triethyl-z-hydroxyethylammoniumca'bonatlasung (TEHEAC) wird
nach der in Beispiel 1 beschriabenen Walse ht rgestelit. Die Zusammensstzung der Mischung liegt bei

Al:P:TEHEAC = 0,68:0,66:1.

Die hydrothermale Behandlung erfolgt im Autoklaven 3 Tage bei 200°C,
Das Produkt wird abgetrennt, gewaschen, getrocknet und anschlieRend 1 h bei 600°C thermisch behandelt,
Die réntgenographische Analyse bestitigt die phasenreine Bildung des erfindungsgemiRen pordsen Aluminiumphosphates.

Tab.1: Tab.2; .
Réntgenbeugungsdaten der in Bsp. 1 hergesteilten Réntgenbeugungsdaten des nach Bsp. 1 hergesteliten
Préform des porésen Aluminiumphosphates kristallinen pordsen Aluminiumphosphates

d/nm |/|.m d/nm |/|,m
0,92 +0,02 555 0,90 +0,02 100
0,682 +0,015 5%5 0,668 +0,015 305
0,626 10,016 15+5 0,620 +0,015 5+56
0,549 +0,01 45+5 0,540 +0,01 20+5
0,488 +0,01 20+5 0,489 +0,01 205
0,430 +0,01 100 0,457 +0,01 5+5
0,398 +0,005 5156 0,422 +0,005 50t5
0,381 +0,005 545 0,398 0,005 5+5
0,352 +0,0025 305 0,391 +0,005 5+5
0,344 +0,0025 205 0,378 +0,005 105
0,322 +0,0025 5+5 0,352 +0,0025 20+5
0,313 +0,001 5+5 0,339 +0,0025 20%5
0,302 +0,001 5t5 0,218 +0,001 5+5
0,292 +0,001 4515 0,312 +0,001 10+5
0,285 +0,001 3B+£5 0,297 +0,001 5+5
0,276 +0,001 5+5 0,287 +0,001 505
0,263 +0,0005 5+5 0,285 £0,001 2545
0,2598 +0,0005 105 0,284 +0,001 255
0,2581 +0,0005 545 0,278 +0,001 545
0,2472 +0,0005 5+5 0,273 +0,001 5+5
0,2298 +0,0005 5+5 0,256 +0,0005 5+5
0,2469 +0,0005 55 0,1881 +0,0005 5+E
0,2085 +0,0005 5+5 0,1884 +0,0005 5+5
0,2079 +0,0005 545 0,1782 +0,0005 5+5
0,1909 +0,5005 5+5

0,1855 +0,0005 10£5

0,1786 +0,0705 10+5

0,1770 +0,0005 5+5

0,1717 +0,005 5+5

0,1676 +0,0005 5+5

0,1648 +0,0005 5+5

0,1632

+0,0005

5+5
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