CH 646 125 AS

@y

+

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

6) Int.CL: CO04B 21/00
C04B 39/12
B32B 1/10
BO1J 35/04

Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

@ 646 125

@) Gesuchsnummer: 5685/80
@ Anmeldungsdatum:  25.07.1980
Patent erteilt: 15.11.1984
@ Patentschrift

verdffentlicht: 15.11.1984

@ Inhaber:
Jan Grochol, Winterthur

@ Erfinder:
Grochol, Jan, Winterthur

69 Verfahren zur Herstellung eines keramischen Kontaktkorpers und nach dem Verfahren hergestellter

Kontaktkorper.

@ Herstellung von siebartigen keramischen Korpern in
schnellem fliessbandartigem Verfahren. Ein Gewebe-

- band wird mehrmals durch Suspensionen gezogen und in-

tensiv getrocknet, fortlaufend gefaltet und bei 800°C in
5 bis 15 Sekunden gehiirtet. Anschliessend wird dasBand
geschnitten, zum keramischen Korper zusammengesetzt
und oberhalb 800°C gesintert. Aus der Suspension, die
aus feuerfesten Pulvern, kolloidaler Polysiure und min-
destens drei freien Anionen in wissrig-alkoholischer Lo-
sung besteht, wird bei raschem Trocknen in Luftstrom
eine plastische Umhiillung des Gewebes gebildet. Diese
Umbiillung ist bis 150°C weich und verformbar, bei ho-
heren Temperaturen polymerisiert sie schnell und kann
direkt gesinfert werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines Kontaktkdrpers fiir
Stoffaustauschkolonnen und Reaktoren, der aus geformten
keramischen Schichten besteht, die an gegenseitig sich stiit-
zenden Stellen zusammengefiigt sind und durchlaufende
Stromungskandle bilden, dadurch gekennzeichnet, dass eine
siebartige Struktur der Schichten durch mehrfache Be-
schichtungen eines Gewebebandes mit Suspensionen und an-
schliessende Trocknungen im Luftstrom bei Temperaturen
bis 150 °C zuerst als plastische Umhiillung des Gewebes ge-
bildet wird, wobei die Suspensionen aus einer kolloidalen
Polysiure, welche aus feuerfeste Oxyde bildenden Verbin-
dungen und aus mindestens drei freien Anionen mit abge-
stufter Stérke im flilssigen wissrig-alkoholischen Anteil er-
halten wurde und aus gelbildenden und kristallinen feuerfe-
sten Komponenten im pulverigen Anteil bestehen, und dass
anschliessend das Band fortlaufend geformt wird und bei
Temperaturen im Bereich von 800°C in 5 bis 15 Sekunden
gehirtet wird, danach zum geordneten keramischen Korper
zusammengesetzt und bei Temperaturen oberhalb 800 °C ge-
sintert wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn- -
zeichnet, dass die kolloidale Polysdure aus Oxyde bildenden
Verbindungen des Siliziums, Aluminiums und Zirkoniums in
wissrig-alkoholischer Losung erhalten wurde und der pulve-
rige Anteil der Suspension aus oxydischen Verbindungen
von denselben Grundelementen Si, Al und Zr besteht.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verbindungen zur Bildung der kerami-
schen Schichten mindestens zwei der Elemente Si, Zr, Ti, Ge,
Al Cr, P, V, W und Mo enthalten.

4. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass zur Bildung von spezifischen Fi-
genschaften des Kontaktk6rpers, insbesondere Porositit,
katalytischer Aktivitdt und Oberflichenspannung, zu einzel-
nen Beschichtungen des Gewebebandes porenbildende Sub-
stanzen und/oder oberflichenaktive Metalle und Verbindun-
gen zugegeben werden.

5. Kontaktkdrper, hergestellt nach dem Verfahren ge-
mdéss einem der Patentanspriiche 1 bis 4.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel-
lung eines keramischen Kontaktkdrpers gemiss dem Ober-
begriff des Patentanspruches 1. .

Es ist bekannt, keramische Kontaktkorper nach zahlrei-
chen Verfahren herzustellen. Die an sie gestellten techni-
schen Anforderungen sind, ausser normalerweise vorhande-
ner Korrosions- und Warmebesténdigkeit, jeweils nur teil-
weise erfiillt. In der Regel werden die Kolonnen und Reakto-
ren mit grossem Durchmesser (oberhalb 60 cm) mit entspre-
chend grober und billiger Keramik gefiillt. Ein wesentlicher
Nachteil dieser Fiillungen besteht in ihrer Grobheit, dem
grossen Volumen zufolge ist die Durchldssigkeit fiir stro-
mende Medien schlecht, der Druckabfall hoch, die Leistung
(wie z.B. Trennstufenzahl) gering und der Aufwand an Ener-
gie entsprechend gross.

Die bekannten diinnwandigen keramischen Kontaktkor-
per (in Form von Honigwaben, Rérchenbiindeln, zusam-
mengestellten Plittchen oder gefalteten Folien, usw.) sind
fiir Reaktoren mit kleinem Volumen und Durchmesser (wie
z.B. Auspuffverbrenner) vorgesehen. Derartige Kontaktkor-
per sind trotz normalerweise guter Durchléssigkeit (bei par-
allelen Strémungskanélen) durch schlechte Vermischung der
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stromenden Medien benachteiligt, und deshalb fiir Kolon-
nen und Reaktoren mit grossem Durchmesser ungeeignet.

Es kann auch kostspielig und technisch schwierig sein, der-
artige Kontaktkdrper in grossem Massstab herzustellen.

Es ist schon vorgeschlagen worden, gefaltete keramische
Folien in einem kontinuierlichen Prozess herzustellen, die
auch zu grossdimensionalen Kontaktkérpern zusammenge-
setzt und gesintert werden kdnnen. Als Nachteil derartiger
Ausfithrungen haben sich die Folgen der Undurchléssigkeit
der Folien, d.h. Einschrinkungen im Durchfluss, im Kon-
takt und in Vermischung der strdmenden Medien, erwiesen.

Demgegeniiber liegt der Erfindung die Aufgabe
zugrunde, die geordneten keramischen Kontaktkdrper aus
siebartigen Schichten herzustellen, die fiir die Prozesse in
strémenden Medien bedeutende Vorteile bringen.

Diese Aufgabe ist erfindungsgemiss dadurch gelost, dass
das Gewebe, das nach den geforderten Abmessungen der
Maschen und nach der Struktur des Endproduktes gewihlt
wird, derart mit der Keramik beschichtet wird, dass die kera-
mikbildende Suspension, bestehend aus einem kristallinen
und einem kolloidalen Anteil in wissrig-alkoholischer L&-
sung, die nach Aufbringen auf das Gewebe einer rapiden -
Schrumpfung des Volumens unterworfen ist und nach
schnellen Trocknen im Luftstrom eine dichte und fliissig-
keitslose, jedoch biegsame und verformbare Umbhiillung des
Gewebes ergibt. Diese bildet nach Formgebung, anschlies-
sender Versteifung bei Temperaturen gegen 800 °C in 5 bis
15 Sekunden eine harte fiir die folgende mechanische Verar-
beitung und fiir den Sinterprozess geeignete siebartige Struk-
tur. )

Der Kontaktkorper, der aus siebartigen keramischen
Schichten gebildet wird, hat den Vorteil, dass die sich gegen-
seitig abstiitzenden und durchlaufende Strémungskanle bil-
denden Schichten miteinander verbunden sind, wobei die
Schichten durch mehrfache Beschichtung eines Gewebes mit
keramikbildenden Suspensionen und durch anschliessende
Trocknungen im Luftstrom siebartige Struktur erhalten, an-
schliessend gefaltet, bei erh6hter Temperatur versteift, da-
nach zum Kontaktkorper zusammengesetzt und gesintert
werden.

Ein vorteilhaftes Anwendungsgebiet der Erfindung sind
Katalysatoren in Reaktoren und Verbrennungsanlagen so-
wie geordnete Packungen in Stoffaustauschkolonnen (fiir
Destillation, Rektifikation, Absorption, Extraktion, usw.),
wo auf die Wirksamkeit der Kontaktkérper (hohe Durchlis-
sigkeit und Vermischung der strémenden Medien, kleines
Volumen bei grosser Oberfliche der Kontaktkérper, deren
Korrosions- und Wirmebestéindigkeit, usw.) besonders hohe
Anspriiche gestellt werden.

Deas fiir die erfindungsgemésse Herstellung brauchbare
Gewebe besteht zum Beispiel aus kommerziell erhiltlichen
Silikatglas (wie E- oder C-glas) mit Maschenweiten von min-
destens 0,4 x 0,4 mm und mit einem Flachengewicht zwi-
schen 30 bis 80 g/m2. Das Gewebe (vorteilhaft aus Glassei-
de) wird in Bandern erforderlicher Breite gewoben und ent-
schlichtet. Es funktioniert als strukturbildendes Geriist ei-
nerseits und als Flussmittel und Beschleuniger fiir das Sin-

~ tern anderseits. Es wird verhéltnisméssig diinn gewoben, da
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der Glasanteil fiir den Sinterprozess nicht 10 Gew.-% iiber-
schreiten darf. ' :

Erfindungsgemiss verlaufen die Prozesse der Keramik-
bildung und der Formbildung gleichzeitig in drei nacheinan-
der folgenden Stufen.

In der ersten Stufe wird die keramische Masse als plasti-
sche Umbhiillung auf das Gewebe gebracht.

Erfindungsgemadss ist es mdglich, das Gewebe mit der ra-
pid schrumpfenden Suspension gleichméssig zu beschichten
und dadurch eine siebartige Struktur (mit Lochern in der



Grossenordnung von Zehntelmillimetern) zu erhalten. Trotz
rapiden Schrumpfens durch das schnelle Trocknen im 150°C
heissen Luftstrom bleibt die Beschichtung verformbar.

Erfindungsgemiss beginnt die Polymerisation der kera-
mikbildenden kolloidalen Polysdure und der Gelpartikel
zuerst mit der thermischen Zerstérung des Gleichgewichts
der Ionen des Elektrolytes, welche die Polymerisation behin-
dern.

Unm dies zu erreichen, ist die erfindungsgemésse Suspen-
sion, beispielsweise, folgendermassen zusammengestellt:

Polysiliziumsdureester in wéssrig-alkoholischer Losung
wird in Gegenwart von Aluminium- und Zirkoniumsalzen
derart hydrolysiert, dass die Salze die Hydrolyse bewirken
und gleichzeitig zum Aufbau einer komplexen Polysilizium-
aluminiumzirkoniumséure beniitzt werden. Diese Polysiure
ist im Gegensatz zu den Siliziumsiuren eine starke Séure, die
durch hohe Reaktivitit und Polymerisationsféhigkeit ge-
kennzeichnet ist. Um die genannte Polysdure aufzubauen,
miissen die Aluminium- und Zirkoniumsalze im wéssrig-
alkoholischen Medium 16slich sein und mindestens drei
Anionen in abgestufter Stirke enthalten. Diese Salze werden
zum Siliziumsaureester in wissrig-alkoholischer Losung in
der durch die Reaktivitiit bestimmten Reihenfolge und Do-
sierung zugegeben. Ausser den genannten Salzen kdnnen
auch andere Verbindungen (auch Nichtsalze) zum Aufbau
der Polysiure, zum Erhalten der Stabilitét der Suspension
und der Plastizitiit der aus der Suspension stammenden Um-
hiillung des Gewebes verwendet werden. Die freien Ionen
der geldsten Salze und die zugegebenen Sauren sind iiberdies
so zusammengestellt, dass sie die Reaktion der Polysdure mit
den zugefiigten Gel-Komponenten behindern und die Plasti-
zitdt des Systems nach Entzug der fliissigen Phase und nach
dem Zusammenschrumpfen, bis zum thermischen Zerfall, er-
halten.

Die erfindungsgemésse Zusammensetzung und das Ver-
halten der Suspension werden am folgenden Beispiel ndher
erldutert.

Es besteht aus einem fliissigen und einem pulverigen An-
teil.

Im fliissigen Anteil wurde die kolloidale Polysiliziumalu-
miniumzirkoniumséure aus folgenden Reagenzien (in Gew.-
%) zusammengestellt:

26 Alkohol (70 Athanol, 30 Methanol), 55 Wasser, 1,2
Salzsiure, 1,8 Essigsdure, 12 Athylsilikat (mit 40% SiO,),
1,12 Aluminiumnitrat, 0,76 Zirkoniumacetylacetonat, 0,72
Aluminiumchlorid, 0,24 Zirkoniumoxynitrat, 0,03 Zirko-
niumchlorid, 0,07 Aluminiumacetylacetonat, 0,36 L*-Alu-
miniumlaktat und 0,4 Aluminiumisopropoxyd. Der pulveri-
ge Anteil besteht aus feinen (bis 60 micron) kristallinen und
kolloidalen Pulvern (in Gew.-%):

71,5 Zirkoniumsilikat, 3 Zirkoniumoxyd, 6,5 Quarz, 3
Korund, 5 kolloidale Kaolinmineralien (Kaolinit, Ilit,
Montmorillonit), 2,5 Alumogel, 8,5 Silikagel. Das kristalline
feuerfeste Pulver wird zuerst mit dem Sol vermischt, um in
den ersten zwei Stufen des Prozesses als Tréger der Polysdu-
re zu funktionieren. Eine direkte Beteiligung dieses Pulvers
am Prozess beginnt beim Sintern. Demgegeniiber funktionie-
ren die gelbildenden Pulver (hier Kaolinmineralien, Silikagel
und Alumogel) zuerst als Behinderer der Polymerisation. Sie
bilden mit der Polysdure und mit den im Sol geldsten Ionen
gegenseitig einander abstossende Zellen, die bei rapider zen-
tripetaler Verdichtung bis zu praktisch komplettem Fliissig-
keitsverlust stabil bleiben. Diese Stabilitét bleibt bis zum
Anfang des thermischen Zerfalls der freien Anionen in der
zweiten Stufe des Prozesses erhalten.

Im betrachteten Beispiel werden 100 Gewichtseinheiten
des pulverigen Anteils mit 42 Einheiten des fliissigen Anteils
zu einer Suspension gemischt. Das Glasgewebeband mit ei-
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ner Maschenweite von 0,7 x 0,7 mm und einem Flichenge-
wicht von 48 g/m? wird folgendermassen beschichtet: Mit
der Suspension werden 5 hintereinander angeordnete Wan-
nen gefiillt. Nach jeder Wanne wird ein Luftgebldse mit Dii-
sen in 3 Reihen in Absténden von 6 mm installiert. Das
Glasgewebeband wird mit einer Geschwindigkeit von 12 m/
Min. durch die Wannen mit der Suspension und iber die
Geblidse mit einem Luftdruck von 8 atil gezogen.

Es wird eine gleichméssige und plastische Beschichtung
um die Fiden des Gewebes mit offen gebliebenen Lochern
erreicht. Der Anteil an fliichtigen Stoffen (Gewichtsverlust
nach 1 Stunde Glithen bei 800 °C) betrigt 5,4% und der An-
teil an Glas (vom Gewebe) im fertigen Produkt betrigt
4,86%. Die fliichtigen Stoffe sind hier mehr als -OH-Grup-
pen und organische Radikale und weniger als fliissige Phase
zu betrachten.

Die zweite Stufe des Prozesses — die Formgebung und
Versteifung — wird erfindungsgemass unmittelbar nach der
geschilderten ersten Stufe durchgefiihrt.

Das durch die Wannen mit Suspension und iiber die
Luftgeblédse gezogene Band lduft weiter in zwei ineinander-
greifende Forderbander, wird von diesen schriggefaltet und
in 7 sec. durch den 800 °C heissen Luftstrom des Tunnels ge-
zogen, wobei es versteift wird.

Danach wird das geformte und hart versteifte Gebilde
auf Mass geschnitten und fiir die dritte Stufe des Prozesses —
fiir das Sintern — vorbereitet.

Der schnelle Verlauf des Prozesses in der zweiten Stufe —
beschichtetes Gewebe kann in 5 Sekunden bei Temperaturen
gegen 800 °C versteift werden ~ ist eine Folge des Verlaufsin -
der ersten Stufe. Die extrem kurze Zeit der versteifenden Po-
lymerisation ist eine Folge des niedrigen Gehaltes an fliichti-
gen Stoffen, die in der ersten Stufe auf ca. 5% reduziert wer-
den, ohne dass die Umhiillung ihre Plastizitét verliert. Die
Fahigkeit des erfindungsgeméssen Systems, unter intensivem
Fliissigkeitsverlust zu schrumpfen, bedeutet, dass eine zellar-
tig geordnete zentripetale Kompaktierung der geladenen
Teilchen erfolgen kann, d.h. eine giinstige Voraussetzung fiir
beschleunigte Polymerisation sowie fiir beschleunigtes Sin-
tern nach der thermischen Zerstorung des Gleichgewichtes
zwischen den geladenen kolloidalen Teilchen, die als dichte
Beschichtung um die Fiden des Gewebes geordnet werden.
Die gelbildenden Partikeln (hier Kaolinmineralien, Silikagel
und Alumogel) kann man auch als Halbprodukte der Poly-
merisation betrachten. Sie bilden Einheiten, die bei der Poly-
merisation mit der kolloidalen Polyséure und miteinander
schnell reagieren und eine feste Struktur bilden. Diese Kom-
ponente bewirkt also eine Beschleunigung der Polymerisa-
tion und eine Erh6hung der mechanischen Festigkeit.

Die Polymerisation beginnt bei Temperaturen {iber
150 °C mit der Entfernung und dem Zerfall der den plasti-
schen Zustand aufrecht haltenden Ionen. Zum Vorteil des
Verlaufes in dieser Stufe werden leicht entfernbare und leicht
zersetzbare Bestandteile des Elektrolyten gewéhlt. Die Ver-
steifung verlduft vorteilhaft bei Temperaturen gegen 800 °C
in 5 bis 15 Sekunden; bei tieferen Temperaturen ist der Ver-
lauf langsamer und das Produkt mechanisch schwécher. Bei
hoéheren Temperaturen werden die technischen Anspriiche
erhoht, jedoch keine wesentliche Verkiirzung der Zeit der
Versteifung erzielt.

Das geformte und bei 800 °C versteifte netzartige Gebilde
ist mechanisch fest und hart, und enthilt an fliichtigen Stof-
fen noch 1,5% (Gewichtsverlust nach 1 Stunde Gliihen bei
800 °C). Die Polymerisation wird bei der Versteifung in aus-
reichendem Masse durchlaufen und das Gebilde ist fiir die
weiter folgenden Behandlungen geeignet. Das gefaltete Ge-
bilde wird geschnitten, zum Kontaktkdrper zusammenge-
stellt und gesintert.
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In der erfindungsgemissen Anordnung ist der Anfang
des Sintern, das bei Temperaturen oberhalb 800 °C verlduft,
als kontinuierliche Fortsetzung der Polymerisation zu be-
trachten. Dies bedeutet einen vollstindigen Ablauf der Re-
aktion zwischen den polymerisierenden Komponenten (hier
im Si0,-Al,0;-ZrO,~ System) in wesentlich kiirzerer Zeit
und bei tieferen Temperaturen als es bei Reaktionen zwi-
schen denselben Komponenten der Fall wire, die im Sinne
der Erfindung vor dem Sintern nicht polymerisiert sind. Das
Endprodukt ist danach durch erhdhte mechanische Festig-
keit gekennzeichnet. Es ist deshalb erlaubt, zum pulverigen
Ausgangsanteil solche Komponenten hinzufiigen, die beim
Sintern keine konstruktive Wirkung haben (wie z. B. Silizide,
Karbide, Boride, Metalle, Metalloxide) aber dem fertigen
Produkt vorteilhafte Eigenschaften (wie z.B. Benetzbarkeit,
katalytische Aktivitit, Porositit, mechanische und thermi-
sche Bestdndigkeit) verleihen.

Im betrachteten Beispiel wird das schriggefaltete und
versteifte Band geschnitten, zum Kontaktkdrper mit 480 mm
Durchmesser und 600 mm Héhe zusammengesetzt und 45
Minuten bei 1360 °C gesintert. :

Die Erfindung ist nicht auf das geschilderte Ausfiih-
rungsbeispiel beschrinkt, sondern lisst sich im Sinne des ihr
zugrunde liegenden Leitgedankens abwandeln.

So kann das strukturbildende Gewebe aus feuerfesten
Oxyden oder Mineralien (wie Quarz, Korund, Béhmit, As-
best, usw.) oder aus brennbaren Fasern (aus Baumwolle,
Kunstfasern, usw.) bestehen. Statt Glasfasern kann Glas-
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mehl oder ein Flussmittel fiir das Sintern (wie Feldspat, Er-
dalkaliverbindungen, usw.) eingesetzt werden. Das Sintern
kann auch ohne Glas und Flussmittel durchgefithrt werden.

Weiterhin kann die kolloidale Polysiure aus Gruppen
von oxydischen Verbindungen von Germanium, Vanadin,
Bor, Titan, Wolfram, Molybdin und Phosphor bestehen.

Bei der Beschichtung kann das Gewebe durch Suspen-
sionen mit unterschiedlicher Zusammensetzung und Verdiin-
nung gezogen werden. So kann zum Beispiel die letzte (oder
auch innere) aus wissrigen Suspensionen oder durch Sprii-
hen eingetragene Beschichtung keine erfindungsgemiss poly-
merisierende Wirkung aufweisen, aber von den polymerisie-
renden Beschichtungen bis zur Versteifung mitgetragen wer-
den; beim Sintern wird sie dann mit dem Grundmaterial fest
verbunden und verleiht dem Kontaktkdrper spezifische Ei-
genschaften wie katalytische Aktivitit, Oberflichenspan-
nurig, mechanische, thermische und chemische Bestédndig-
keit, usw. N : ,

Die dusseren Beschichtungen konnen mit porenbilden-
den Partikeln (wie Graphit, zersetzbare Stoffe) versehen wer-
den. Auf dieser Weise kann eine hohe dussere Porositit mit
kompaktem und mechanisch festem Inneren kombiniert -
werden. . _ .

Das erfindungsgemisse Verfahren zum zentripetalen
Aufbringen der Beschichtungen mit differenzierter Zusam-
mensetzung auf die Fiden des Gewebes bedeutet eine Mog-
lichkeit zur Herstellung von K ontaktkérpern aus siebartiger
Keramik mit besten Eigenschaften. '
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