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VERFAHREN ZUR AUSBILDUNG EINER ALUMOSILIKAT-ZEOLITH-SCHICHT AUF EINEM

DANACH ERHALTENEN

(57) Abstract: The invention relates to a method of forming
an aluminosilicate zeolite layer on an aluminium-containing
metallic substrate composed of metallic aluminium or an
aluminium alloy which is introduced into an alkalized
aqueous reaction dispersion in which silicon and optionally
aluminium are present as network-forming elements, where,
irrespective of whether or not aluminium is present in the
aqueous reaction dispersion, the molar ratio between the
aluminium in the aqueous reaction dispersion and the sum
total of the network-forming elements present in the aqueous
reaction dispersion is below 0.5, where, when aluminium is
not present in the aqueous reaction solution, the deficiency
molar ratio is 0, and the alkalized aqueous reaction dispersion
containing the aluminium-containing metallic substrate is
heated and aluminium is removed from the aluminium-
containing metallic substrate for the aluminosilicate zeolite
formation process and the layer of an aluminosilicate zeolite
is formed on the aluminium-containing metallic substrate by
in situ crystallizative application. In the course of this, an
aluminium complexing agent with anchoring oxygen atoms is

incorporated into the alkalized aqueous reaction dispersion.

The invention further relates to the advantageous use of the
method product in sorption-based fields of application.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ausbildung einer Alumosilikat-Zeolith-Schicht auf einem aluminiumhaltigen
metallischen Substrat aus metallischem Aluminium oder einer Aluminiumlegierung, das in eine alkalisch eingestellte wéssrige
Reaktionsdispersion eingebracht wird, in der als netzwerkbildende Elemente Silizium und gegebenentalls Aluminium enthalten
sind, wobei unabhéngig davon, ob Aluminium in der wissrigen Reaktionsdispersion vorliegt oder nicht, das Molverhéltnis
zwischen dem Aluminium in der wéssrigen Reaktionsdispersion zur Summe der in der wissrigen Reaktionsdispersion enthaltenen
netzwerkbildenden Flemente unter 0,5 liegt, wobei dann, wenn Aluminium in der wissrigen Reaktionslgsung nicht vorliegt, das
Unterschuss-Molverhidltnis 0 betrdgt, und die das aluminiumhaltige metallische Substrat enthaltende alkalisch eingestellte
wissrige Reaktionsdispersion erwdrmt und dem aluminiumhaltigen metallischen Substrat fiir den Alumosilikat-Zeolith-
Bildungsprozess Aluminium entzogen und die Schicht eines Alumosilikat-Zeoliths auf dem aluminiumhaltigen metallischen
Substrat durch in-situ-Aufkristallisation gebildet wird. Hierbei wird der alkalisch eingestellten wéssrigen Reaktionsdispersion ein
Aluminium-Komplexbildner mit O-Ankeratomen einverleibt. Ferner betrifft die Erfindung die vorteilhafte Verwendung des
Verfahrenserzeugnisses in sorptionsbasierenden Anwendungsbereichen.
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Verfahren zur Ausbildung einer Alumosilikat-Zeolith-Schicht auf

einem aluminiumhaltigen metallischen Substrat sowie Verwendung

des danach erhaltenen Substrats

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ausbildung einer Alumosili-
kat-Zeolith-Schicht auf einem aluminiumhaltigen metallischen Substrat aus metal-
lischem Aluminium oder einer Aluminiumlegierung, das in eine wassrige Reakti-
onsdispersion uberfiihrt wird, in der als netzwerkbildende Elemente Silizium und
gegebenenfalls Aluminium enthalten sind, wobei das Molverhaltnis zwischen
Aluminium in der wassrigen Reaktionsdispersion zur Summe der in der wassrigen
Reaktionsdispersion enthaltenen netzwerkbildenden Elemente unter 0,5 liegt, die
das aluminiumhaltige metallische Substrat enthaltende wassrige Reaktionsdisper-
sion erwarmt, dem aluminiumhaltigen metallischen Substrat flir den Alumosilikat-
Zeolith-Bildungsprozess Aluminium entzogen und die Schicht eines Alumosilikat-
Zeoliths auf dem metallischen Substrat durch in-situ-Aufkristallisation ausgebildet
wird. Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung des auf diese Weise erhalte-

nen Substrats in sorptionsbasierenden Anwendungsbereichen.

Zeolithe sind im engeren mineralogischen Sinne Silikat-Minerale und insbesondere
Alumo-Silikate komplexer chemischer Struktur, die durch die Ausbildung pordser
Tetraeder-Netzwerke (T-Netzwerke) charakterisiert sind. Nach der allgemeineren
Definition der IZA (International Zeolithe Association) werden unter Zeolithen
solche Materialien verstanden, die T-Netzwerke einer Netzwerkdichte von < 19 T-
Atome pro 1000 A% aufweisen. Sie zeigen eine Struktur mit inneren Hohlrdumen,
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die molekulare GréBen annehmen kénnen. Hieraus ergibt sich die Eigenschaft von
Zeolithen, Fremdatome bzw. Fremdmolekile in ihre porése Struktur aufnehmen
zu kbénnen. Beispielsweise kdnnen Zeolithe groBe Mengen an Wasser speichern
und bei Erhitzung wieder freigeben. Zeolithe sind in Kontakt mit einem Wdarme-
tauscher besonders zur Warmetransformation geeignet. Hierzu werden nach ei-
nem friheren Stand der Technik entweder Schittungen geformter Zeolithe oder
Zeolithe verwendet, die in offenporige Festkérper, die in thermischem Kontakt mit
einem Warmetauscher stehen, eingebracht sind. Ein derartiger Stand der Technik
ergibt sich beispielsweise aus der DE 101 59 652 C2.

Ferner werden Zeolithe in der chemischen Industrie flr eine Vielzahl weiterer
Anwendungen herangezogen. Dies sind z.B. Ionenaustauschprozesse, wobei meist
synthetisch hergestellte Zeolithe in Pulverform einer KristallgroBe von wenigen
Mikrometern eingesetzt werden. AuBerdem werden Zeolithe als Molekularsiebe
verwendet, wobei die Zeolithe als lose Schittung von Kristallen oder geformten
Materialien in ein Filtersystem eingebracht werden kann.

Die US 2003/0091872 A1l beschreibt ein Verfahren zum Herstellen einer Zeolith-
Schicht auf einem Metall, wie Aluminium, Nickel, Stahl oder Titan. Hierauf werden
klassische Aluminiumsilikat-Schichten in einer wassrigen Reaktionsdispersion ei-
nes pH-Wertes von neutral bis 12 ausgebildet. Die Reaktionsdispersion enthalt
auch Aluminium. Durch ein direktes Aufwachsen der Zeolithe auf das Substrat (in-
situ Kristallisation) wird die Haftung der Zeolith-Schicht auf dem Substrat verbes-
sert. Die Si- und Al-Quellen in der Lésung liefern die Bauelemente fir die auf dem
Substrat auszubildenden Alumosilikat-Zeolithe. Im Falle eines aluminiumhaltigen
metallischen Substrats kénnen auch einige Aluminiumatome des Substrats in das
Alumosilikat-Zeolith-Netzwerk eingebaut werden.

Ein sehr interessanter Vorschlag, auf einem aluminiumhaltigen metallischen Sub-
strat eine Schicht aus einem Alumosilikat-Zeolith auszubilden, ergibt sich aus der
WO 2006/08421 A2. Dieser Stand der Technik geht Uber denjenigen hinaus, der

vorstehend dargestellt ist; denn hier wird mit einem deutlichen Aluminium-
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Unterschuss in der Reaktionsdispersion gearbeitet. Zudem verlangt dieser auch
zwingend, dass bei der Ausbildung der Zeolith-Schicht auf dem aluminiumhaltigen
Substrat als netzwerkbildendes Element Phosphor in der wassrigen Reaktionsdis-
persion, in die das aluminiumhaltige metallische Substrat eingebracht wird, ent-
halten ist. Hierdurch werden Aluminiumphosphat-Zeolithe ausgebildet, die vor-

teilhaften Anwendungen zugefihrt werden kdnnen.

Der eingangs bezeichnete Stand der Technik, der auf die WO 2010/099919 zu-
riackgeht, ist bereits zufriedenstellend. Das nach der bekannten Verfahrenstech-
nologie erhaltene Alumosilikat-Zeolith-beschichtete metallische Substrat ist viel-
faltigen Verwendungsmaoglichkeiten zugénglich, vorzugsweise in sorptionsbasie-
renden Anwendungsbereichen. Diese Technologie zeigt vielfdltige Vorteile, die
sich wie folgt darstellen lassen: 1. Es sind dinne, hydrophile Alumosilikat-Zeolith-
Schichten auf aluminiumhaltigen metallischen Substraten, wobei insbesondere Al-
reiche Alumosilikate vorliegen, zuganglich. Diese tragen eine hdhere Gitterladung
und sind deshalb deutlich hydrophiler als Al-arme Zeolithe. 2. Es sind klassische
Adsorptionsmittel, wie FAU, erstmals als kompakte Schichten mit fester, direkter
Bindung auf metallischem Aluminium (sehr gute Warmeleitung) herstellbar. 3. Es
handelt sich bei dem bekannten Verfahren um eine Einschrittsynthese, wobei kei-
ne Fremdzeolithschicht als Bindungsmatrix nétig ist. 4. Viele der in Betracht zu
ziehenden Alumosilikat-Zeolithe sind ohne Templat und deshalb ohne Kalzinierung
zuganglich. 5. Es wird eine Schicht eines aluminiumreichen Alumosilikat-Zeoliths
sehr fest auf einem metallischen Al-Tréger ausgebildet.

Es hat sich gezeigt, dass hier in Einzelfallen Optimierungen angestrebt werden
konnten. In diesen Einzelfdllen haben sich folgende, keineswegs ausgepragten,
Nachteile dargestellt: geringe Schichtausbeute, unerwiinschtes schwerldsliches
Aluminiumoxidhydrat (z.B. Gibbsit) fallt gelegentlich als stérender Niederschlag
auf dem Trager-Al (negative Abschirmung der Oberflache) an. Gelegentlich stellt
sich eine unerwiinschte lokale Aufldsung des Al-Tragers ein und erfordert dadurch
eine Einschrankung des Synthesefeldes (z.B. geringere Konzentrationen) zum
Schutz des Al-Tragers.
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Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, die bei dem vorstehend be-
schriebenen Stand der Technik auftretenden Nachteile zu vermeiden.

Die Losung der oben dargestellten Aufgabe stellt sich durch folgenden Gegen-
stand der Erfindung dar: Dieser betrifft ein Verfahren zur Ausbildung einer
Alumosilikat-Zeolith-Schicht auf einem aluminiumhaltigen metallischen Substrat
aus metallischem Aluminium oder einer Aluminiumlegierung, das in eine alkalisch
eingestellte wéassrige Reaktionsdispersion eingebracht wird, in der als netzwerk-
bildende Elemente Silizium und gegebenenfalls Aluminium enthalten sind, wobei
unabhangig davon, ob Aluminium in der wassrigen Reaktionsdispersion vorliegt
oder nicht, das Molverhdltnis zwischen dem Aluminium in der wassrigen Reakti-
onsdispersion zur Summe der in der wassrigen Reaktionsdispersion enthaltenen
netzwerkbildenden Elemente, das Unterschussverhdltnis, unter 0,5, insbesondere
unter 0,4, liegt, wobei dann, wenn Aluminium in der wassrigen Reaktionsldsung
nicht vorliegt, das Unterschuss-Molverhéltnis 0 betragt, und die das aluminium-
haltige metallische Substrat enthaltende alkalisch eingestellte wdassrige Reakti-
onsdispersion erwarmt, dem aluminiumhaltigen metallischen Substrat fir den
Alumosilikat-Zeolith-Bildungsprozess Aluminium entzogen und die Schicht eines
Alumosilikat-Zeoliths durch in-situ-Aufkristallisation gebildet wird, insbesondere
indem in die alkalisch eingestellte wassrige Reaktionsdispersion eine Si-Quelle in
einer zur Ausbildung des Si/Al-Verhdltnisses von 1 bis weniger als 10 ausreichen-
den Menge und bei einem Unterschuss-Molverhaltnis von mehr als 0 eine zusatzli-
che Al-Quelle, die der Anforderung des molaren Unterschusses in der wassrigen
Reaktionsdispersion genigt, eingebracht werden. Dieses Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, dass der alkalisch eingestellten wassrigen Reaktionsdispersion

ein Aluminium-Komplexbildner mit O-Ankeratomen einverleibt wird.

Von Vortelil ist es, wenn diese Aluminium-Komplexbildner keine strukturdirigieren-
de Templatwirkung aufweisen, wie viele Amine und Ammoniumsalze. Dabei ist es
zweckmaBig, die Reaktionsbedingungen so zu wadhlen, dass die Synthesefenster
fur die gewlinschten Al-haltigen Zeolithe nicht verlassen werden. Speziell gilt dies
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fir den Gehalt an Alkaliionen- und den einzustellenden basischen pH-Wert. An-
gemerkt sei hier, dass durch die zuséatzliche Einbringung von Zeolithkristallisati-
onskeimen die gezielte Herstellung von Zeolithschichten auf einen aluminiumhal-
tigen metallischen Trager verbessert werden kann. Diese Keime werden dafir
zweckmaBig als pordses Coating in Schichtform auf den zu beschichtenden alumi-
niumhaltigen metallischen Trager aufgebracht und erfillen so auch die Funktion
einer Art Schutzschicht.

Zum Kern der Erfindung: Dieser besteht in der Verwendung von Aluminium-
komplexierenden Verbindungen (Chelatbildner). Besonders geeignet sind dabei
organische Mehrfachsduren und deren Salze und &hnliche Chelatbildner mit O als
Ankeratom im Komplex. Verschiedene Chelatbildner mit Koordinationszahlen von
2 bis 8 (in Klammern) werden nachfolgend aufgeflihrt: Oxalat (2), Dimercap-
tobernsteinsaure (2), Acetylaceton (2), Tartrat (2) und Citrat (3).

Es wird erfindungsgemaB bevorzugt, dass der angesprochene Aluminium-
Komplexbildner mit O-Ankeratomen eine organische Mehrfachsdure oder ein Salz

davon ist, insbesondere in Form eines Natrium- und/oder Kaliumsalzes.

Bevorzugte Liganden sind hierbei organische Di- und Tri-Sduren, insbesondere
Oxalsdure, Malonsdure, Bernsteinsdure, Glutarsdure, Adipinsdure, Maleinsdure,
Weinsdure, Apfelsdure, Glutaminsdure und/oder Citronensdure, insbesondere in
Form der Natrium- und/oder Kaliumsalze. Beispielhaft kann hier auch noch Acety-
laceton angegeben werden.

Die Konzentration des erfindungsgemaB eingesetzten Komplexbildners in der
wassrigen Reaktionsdispersion ist vorzugsweise groBer als 8,5. Es sollte insbe-
sondere ein UberschuB an Alkalihydroxid, der nicht durch die organische Siure
neutralisiert wird, vorhanden sein. Die Mindestmenge des Komplexbildnersalzes in
Bezug auf Na,0 kdnnte mit 0,15 mol fir das Dianion und 0,1 mol far das Trianion

angegeben werden. Dies ist eine geeignete Richtlinie fir den Fachmann bei der
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Durchfliihrung des erfindungsgeméaBen Verfahrens unter Berlcksichtigung der wei-

teren erfindungsrelevanten Parameter erfolgreich vorzugehen.

Mit dem Einsatz der Aluminium-Komplexbildner der oben bezeichneten Art sind
vielféltige Vorteile verbunden. Diese ermdglichen eine hdhere Variabilitdt des
Verhaltnisses von zu beschichtender Aluminiumoberflache und dem Volumen der
eingesetzten L6sung und ein breiteres Synthesefeld (z.B. hdhere Eduktkonzentra-
tionen). Sie verhindern bereits in geringen Dosierungen die Bildung von uner-
winschten, schwerldslichen Aluminiumoxidhydraten (z.B. Gibbsit), erlauben eine
bessere Kontrolle der Auflésung des metallischen Aluminiums und damit eine ver-
besserte Stabilitit des Trégers. Der steuerbare Al**-Gehalt in der Lésung erlaubt
die gezielte Herstellung einer groBeren Zahl von Zeolithen. Die organischen Kom-
plexbildner sind durch Waschen vom Produkt zu entfernen oder bei geringeren
Temperaturen als Amine zersetzbar, wobei dann keine Amine, Acrylverbindungen,
(Iso)Cyanide oder (Iso)Cyanate und Stickoxide wie bei der Kalzinierung der Amine

entstehen.

Die im Rahmen der Verwirklichung der vorliegenden Erfindung ablaufenden Reak-
tionen werden nachfolgend exemplarisch dargestellt. Die ohne Komplexierung im
basischen stattfindende Bildung von ausfallenden Al-Oxid/Hydroxid-Spezies kann
durch die Komplexierung verhindert werden, ohne dass eine spatere Zeolithent-
stehung gestért wird. Dadurch entsteht eine héhere Al**Konzentration in der L&-
sung, die Uber eine Gleichgewichtsverschiebung die Auflésung des metallischen
Al-Tragers reduziert und geeignete Bedingungen flir die Zeolithbildung
(AP*Uberséttigung) bewirkt. Nachfolgend ist ein beispielhafter Reaktionsverlauf
mit und ohne Aluminium-Komplexbildner dargestellt:

Aluminium-Aufldsung in wassriger Losung ohne Komplexierung:
Al + 3 H,0 > AP* + 3 OH- + 3/2 H, > AI(OH); + 3/2 H,
Verfahren mit Komplexierung:
APP* + 3 Oxalat* > [Al(Oxalat);]*
Zeolithbildung in alkalischer wassriger Losung:



10

15

20

25

30

WO 2017/102442 PCT/EP2016/079905

[Al(Oxalat);]*, + m Si(OH)4 2 3nOxalat® + [(Al02)N(Si0y)m]™
[(AIO,)N(SiO)m]™ = Zeolith

Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung auf einem aluminiumhaltigen metal-
lischen Substrat eine Schicht aus einem aluminiumreichen Alumosilikat-Zeolith
ausgebildet wird, dann ist dies weitestgehend zu verstehen. Nur beispielhaft,
wenn auch bevorzugt, sollen folgende aluminiumreiche Alumosilikat-Zeolithe her-
ausgestellt werden: FAU (Zeolith X und Y), LTA, CHA, MOR und GIS. Diese bevor-
zugten aluminiumreichen Alumosilikat-Zeolithe erfiillen die weitergehende bevor-
zugte Forderung gemdaB der Erfindung, dass darin das Si/Al-Verhéltnis 1 bis 10,
insbesondere weniger als 6 betragt. Bevorzugt ist es, dass dieses Verhaltnis klei-
ner als 4, insbesondere kleiner als 3,5 ist. Das Si/Al-Verhdltnis kann bis zu einem
Wert von 1 flhren, der prinzipiell nicht unterschritten werden kann. Diese Zeolit-
he zeichnen sich aus durch eine Wassersorptionskapazitadt bei 25°C von mindes-
tens 12 % oder mehr, bezogen auf die reine Masse des Zeolithen, und durch IU-
PAC Typ I Gleichgewichtsisothermen fir Wasserdampf (vgl. Sing et al, Pure Appl.
Chem. 57 (1985) S. 603) aus und sind nach Rodrizez-Reinoso et al. (vgl. Ro-
drizez-Reinoso et al. Studies in Surface Science and Catalysis 62 (1991) S. 685-
692) den hydrophilen ,Gruppe 1" Adsorbentien zuzuordnen. Ein hdherer Anteil an
Aluminium flhrt in der Regel zu einer festeren Anhaftung der ausgebildeten Zeo-
lith-Schicht auf dem aluminiumhaltigen Substrat.

Ziel der Erfindung ist es auch, wie dargestellt, auf einem aluminiumhaltigen me-
tallischen Substrat eine Schicht aus einem aluminiumreichen Alumosilikat-Zeolith
der bezeichneten Anforderungen auszubilden. Auch hier unterliegt diese keinen
relevanten Einschrénkungen. Grundsétzlich kann es sich um ein Substrat aus me-
tallischem Aluminium handeln. Andere Elemente kdnnen zur Bildung einer Legie-
rung einbezogen werden. Typische Aluminiumlegierungen sind beispielsweise AlFe
1,5 Mn 0,5 oder AIMg3. Grundsétzlich kdnnen spezielle Legierungsbestandteile im
Hinblick auf eine vorteilhafte Auswirkung flr den jeweiligen Anwendungsfall ein-

bezogen werden, wie beispielsweise Silizium.
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Von besonderer Bedeutung ist es, dass das Aluminium entweder in der wassrigen
Reaktionsdispersion nicht vorliegt, wobei das angesprochene Unterschuss-
Molverhéltnis dann bei 0 liegt, oder aber nur in solchen Mengen, dass der ent-
sprechende Wert mindestens unter 0,5, insbesondere unter 0,4 liegt. Da sich der
Unterschuss auf das im hergestellten Zeolith vorliegende Si/Al-Verhéltnis bezieht
und dieses Verhaltnis insbesondere flr die aluminiumreichen Alumosilikat-Zeolithe
von 1 bis 10 variieren kann, ist auch eine abgestufte Angabe des Unterschussquo-
tienten Al/(AlI+Si) sinnvoll. Hierzu finden sich in der der Beschreibung folgenden
Tabelle 1 entsprechende Angaben, woraus sich ein Zusammenhang zwischen dem
Aluminium-Unterschuss (Al/(Al+Si)) in der Reaktionsdispersion und der Zeolith-
Zusammensetzung (abgerundete Angaben) ergibt. Als besonders bevorzugt gilt
das Si/Al-Verhaltnis von kleiner als 6, insbesondere kleiner als 4.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das angesprochene Molverhéltnis unter
0,05, insbesondere unter 0,02 liegt. Es kann besonders bevorzugt sein, wenn das
Unterschuss-Molverhéltnis 0 betréagt, wenn die wassrige Reaktionsdispersion kei-
ne Al-Quelle unmittelbar enthalt. Diese Unterschuss-Anforderung ist technolo-
gisch wie folgt zu erklgren. Hierdurch lauft eine in-situ-Aufkristallisation der be-
sagten Schicht auf das aluminiumhaltige metallische Substrat ab. Diese Aufkristal-
lisation ist ein wesentlicher Grund daflir, dass das Verfahrenserzeugnis die wun-
schenswerten Eigenschaften zeigt, insbesondere eine gute Haftung der ausgebil-
deten Zeolith-Schicht auf der Oberflache des aluminiumhaltigen metallischen Sub-
strats. Betragt dieser Unterschuss beispielsweise 0, dann bedeutet das, dass das
netzwerkbildende Aluminium zur Ausbildung der aufkristallisierten Zeolith-Schicht
allein dem aluminiumhaltigen metallischen Substrat entzogen wird. Dabei wird

das elementare Aluminium zum AlI**

oxidiert und im wassrigen Reaktionsmedium
dabei dquivalent Wasserstoff gebildet. Das AI’* liegt dann primar mit (OH) oder
erfindungsgemaB komplexiert als Gegenion im Bereich der Substratoberflache vor
und kann dort weiterreagieren. Dies flhrt zu der besonders guten Verankerung
zwischen Oberflache des aluminiumhaltigen Substrats und dem ausgebildeten
Alumosilikat-Zeolith. Sehr detailliert hat sich die WO 2006/084211 A mit dem an-

gesprochenen Unterschuss-Molverhdltnis befasst, die vorstehend bereits ange-



10

15

20

25

30

WO 2017/102442 PCT/EP2016/079905

sprochen wurde und auf die verwiesen sei. Diese Anforderungen werden in lber-
raschend ginstigem AusmaBe dadurch erflllt, dass der erfindungsgemaBe Kern-
gedanke verwirklicht wird, wonach der erlduterten alkalisch eingestellten wassri-
gen Reaktionsdispersion ein Aluminium-Komplexbildner mit O-Ankeratomen ein-
verleibt wird. Dies gilt auch fiir die nachfolgend angesprochenen Gesichtspunkte,
die sich mit vorteilhaften Weiterbildungen der Erfindung befassen.

Von besonderer Bedeutung ist es bei der Verwirklichung der erfindungsgemaBen
Verfahrenslehre, bei der Wahl der erforderlichen bzw. bevorzugten Bedingungen
ein besonderes Augenmerk darauf zu richten, dass das aluminiumhaltige Substrat
keiner zerstdérenden Auflésung unterliegt, um den erfindungsgemaB angestrebten
Erfolg zu erreichen. Insbesondere ist es dabei wichtig, dass das Substrat nach
Abschluss des Verfahrens noch den Anforderungen genigt, die bei spateren An-
wendungen gestellt sind. So sollte es weiterhin die erforderliche mechanische
Stabilitat bzw. die gewilinschte Integritat in seiner Formgebung aufweisen.

Wie gezeigt, enthédlt die eingesetzte wassrige Reaktionsdispersion eine Si-Quelle.
Hier sind keine relevanten Beschrankungen gegeben. Vorzugsweise handelt es
sich um Kieselsdure, Silikate und/oder Kieselsdureester. Fir den Fall, dass zur
praktischen Ausfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in die wassrige Reak-
tionsdispersion unter Beachtung der angesprochenen Anforderungen eine Al-
Quelle gegeben wird, ist es von Vorteil, wenn es sich dabei um ein Alumini-

umoxidhydrat, insbesondere Pseudobdhmit, und/oder Aluminiumaluminat handelt.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die bestehende
wassrige Reaktionsdispersion alkalisch eingestellt, da andernfalls die Schicht ei-
nes aluminiumreichen metallischen Alumosilikat-Zeoliths nicht entsteht. Es ist
dem Fachmann weitgehend freigestellt, wie er den pH-Wert der wassrigen Reak-
tionsdispersion alkalisch einstellt. Hierbei kann es sich insbesondere um Natrium-
hydroxid, Kaliumhydroxid, Amine, basische Na-Salze und/oder um Natriumalumi-

nat handeln. Es ist bevorzugt, dass der pH-Wert der wéassrigen Reaktionsdispersi-
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on auf mehr als 9 und/oder weniger als 13,8 eingestellt wird, insbesondere bei
Al-Legierungen mit einem Al-Gehalt von mehr als 90%.

Es ist im Einzelfall vorteilhaft, dass kolloidale Quellen des Siliziums und/oder des
Aluminiums herangezogen werden. Hierbei kann es zweckmaBig sein, zu deren
Mineralisation Fluoridsalze oder Fluorwasserstoffsdure hinzuzugeben, wobei be-
dacht werden muss, dass die wassrige Reaktionsdispersion eines pH-Wert von

mehr als 7 aufweisen muss.

Daruber hinaus kann es vorteilhaft sein, wenn die wassrige Reaktionsdispersion
ein organisches Templat bzw. ein organisches strukturdirigierendes Agens ent-
halt, wobei es sich insbesondere um Amine bzw. Ammoniumsalze oder Kro-
nenether handelt. Die Funktion derartiger Substanzen ist bekannt. Sie werden in
der Literatur u.a. auch als "Schablonenmolekil” und "Templatmolekil” bezeichnet
(vgl. Stephen G. Wilson, "Templating in Molecular Seive Synthesis” (von Elesivier
Science P.V.)).

In Einzelfdllen kann es bevorzugt sein, die Kristallbildung bei der Ausbildung der
Schicht des aluminiumreichen Alumosilikat-Zeoliths bei der Durchflihrung des er-
findungsgemaBen Verfahrens zu beschleunigen. Das ist besonders dann vorteil-
haft, wenn die zum Einsatz kommende Reaktionsdispersion eine hohe Aggressivi-
tat gegeniber dem aluminiumhaltigen Substrat aufweist. In diesem Fall ist es
zweckmaBig, um schneller eine geschlossene Zeolithschicht zu erhalten, Kristalli-
sationskeime oder ein gealtertes Gel hinzuzugeben. Bei einem gealterten Gel
handelt es sich um eine Reaktionsdispersion, die befdhigt ist, den jeweiligen Ziel-
zeolithen der Schicht in Pulverform zu bilden und die sich nach mehreren Stunden
bei Raumtemperatur bereits in der Keimbildungsphase der Zeolithentwicklung be-
findet, ohne jedoch zur Zeolithwachstumsphase zu gelangen. Die hohe Viskositat
des Gels erlaubt es zusatzlich, die Kristallisationskeime direkt auf das aluminium-
haltige metallische Substrat aufzubringen.
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Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise bei erhdhter Temperatur
durchgefiuhrt. ZweckmaBig ist es, dass die wassrige Reaktionsdispersion und das
darin befindliche aluminiumhaltige metallische Substrat auf eine Temperatur von
50 bis 200°C, insbesondere von 70 bis 130°C, erwarmt werden. Fir den Fall, dass
die Temperatur von 100°C lberschritten wird, kann es erforderlich sein, die Reak-
tion in einem geschlossenen System, demzufolge in einem Autoklaven, durchzu-

fihren.

Die Erfinder haben erkannt, dass es flir eine vorteilhafte Ausfihrung des erfin-
dungsgemaBen Verfahrens besonders zweckmaBig ist, dem Verhdltnis der Ober-
flache des aluminiumhaltigen Substrats zu dem Volumen der wassrigen Reakti-
onsdispersion (in cm?/cm’®) Aufmerksamkeit zuzuwenden. Es erweist sich als be-
vorzugt, wenn dieses Verhaltnis auf 0,03 bis 20, insbesondere auf 0,1 bis 15 und
ganz besonders bevorzugt auf 1 bis 8 eingestellt wird. Ist es kleiner als 0,1, ins-
besondere kleiner als 0,03, dann steht zu viel wéssrige Reaktionsdispersion zur
Verfligung, die sich auf das aluminiumhaltige metallische Substrat zerstdrend
auswirken kann. Zudem zeigte sich, dass ein lUber dem aluminiumhaltigen Sub-
strat stehendes, zu groBes Volumen das Schichtwachstum zugunsten des uner-
wlnschten Kristallwachstums in der Reaktionsdispersion verringert. Wird der Wert
von 15, insbesondere von 20 Uberschritten, dann stehen in der Reaktionsldsung
nicht genug Reaktionspartner flir eine ausreichende Bedeckung des aluminiumhal-
tigen Substrats mit Alumosilikat-Zeolith-Kristallen zur Verfligung.

Es kdnnte sich die Frage stellen, wie stark die erfindungsgemaB auf dem alumini-
umhaltigen metallischen Substrat ausgebildete Zeolith-Schicht ist. Bestimmend ist
hierfiir die spatere Anwendung des erhaltenen Erzeugnisses. Hier zeigt die Erfin-
dung eine groBe Flexibilitat. Bei ihrer Ausflihrung kann die Schichtdicke wiun-
schenswert eingestellt werden und vorzugsweise bei etwa 5 pm bis 200 ym, ins-
besondere 5 pm bis 100 um, liegen. Zur Ausbildung besonders starker Beschich-
tungen ist es zweckmdaBig, mit frischer wassriger Reaktionsdispersion das

Schichtwachstum weiterzufiihren.
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Nach der Aufkristallisation des aluminiumreichen Alumosilikat-Zeoliths auf das
aluminiumhaltige metallische Substrat ist es lediglich erforderlich, das beschichte-
te Substrat aus der verbliebenen Reaktionsdispersion zu entnehmen. ZweckmaRi-
gerweise wird verbliebene Reaktionsdispersion von dem beschichteten Substrat
durch Waschen entfernt. Fir den Fall, dass das erfindungsgemaBe Verfahren ein
organisches strukturdirigierendes Agens bzw. ein organisches Templat heranzieht,
besteht die Moglichkeit, dieses Agens bzw. Templat, gegebenenfalls nach Wa-

schen, durch eine Kalzinierung weitergehend zu entfernen.

Die erfindungsgemaB erhaltenen Alumosilikat-Zeolith-beschichteten aluminiumhal-
tigen metallischen Substrate sind vielfdltigen Verwendungsmdoglichkeiten zugang-
lich, vorzugsweise in sorptionsbasierenden Anwendungsbereichen, insbesondere
zur heterogenen Katalyse, bei Separations- und Reinigungsprozessen, in Sorpti-
onswarmepumpen, im Zusammenhang mit immobilisierten Katalysatoren sowie in

der Mikroreaktionstechnik. Diese Aufzahlung ist nicht beschrankend.

Die Erfindung lasst bei ihrer praktischen Verwirklichung vielfdltige Vorteile in Er-
scheinung treten. Unerwiinschte Fremdphasen entstehen nicht, die Teilreaktion
der Aluminiumauflésung ist stark reduziert und gut kontrollierbar. Es wird ein vor-
teilhafter Zeolith als Schicht auf dem metallischen Trager ausgebildet. Ein beson-
derer Vorteil ist darin zu sehen, dass nahezu alle technisch relevanten Zeolithe
zuganglich geworden sind. Die angesprochene Gibbsit-Bildung wird stark zurlck-
gedrangt. Im GroBen und Ganzen werden samtliche Optimierungsziele erreicht,
die vorstehend im Hinblick auf die Optimierung der Lehre der WO 2010/099919

A2 angesprochen sind.

Besonders vorteilhaft erweist sich die Erfindung, nach der spezieller Aluminium-
Komplexbildner mit O-Ankeratomen herangezogen werden, im Vergleich zu Kom-
plexbildnern mit N-Ankeratomen wie folgt: Aluminiumionen bilden mit Liganden
mit N als Ankeratom (Amine, Ammoniumsalze) zwar Komplexe, die jedoch in einer
Folgereaktion zu einem reaktionstragen Aluminiumoxidhydrat (Gibbsit) weiterrea-
gieren. Dieses fallt sofort aus und steht somit flir die gewlinschte Zeolithbildung
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als Aluminiumquelle nicht zur Verfligung. Demgegenlber, was ein bedeutsamer
Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, bilden Komplexbildner mit O als Ankerato-
me (insbesondere organische Mehrfachsduren und deren Salze) Komplexe, die
anschlieBend zum reaktionsfreudigen Al-Oxidhydrat Pseudobdhmit (eine Ubliche
Aluminiumquelle in klassischen Zeolithsynthesen) weiterreagieren. Hier existieren
Uber eine langere Zeitdauer fir die Zeolithbildung geeignete Aluminium-Spezies.
Die geeignete Aluminium-Komplexierung gemaB der Erfindung hat zudem einen
fur die Aufkristallisation auf aluminiumhaltigem metallischem Substrat positiven
Effekt. So wird das reaktive Metall weniger stark aufgeldst, was sonst bei den
hohen notwendigen pH-Werten stets kritisch ist. Der Grund ist mdglicherweise die
erhdhte Préasenz der Aluminiumionen (als Komplex) in der Lésung, wodurch sich
das Auflosungsgleichgewicht starker auf die Seite des metallischen Aluminiums
verschiebt.

Die Erfindung soll nachfolgend anhand von Beispielen noch naher erldgutert wer-
den.

Anhand der obigen Darstellung des erfindungsgemaBen Verfahrens, insbesondere
unter Bericksichtigung der konkretisierenden Ausfihrungen und der nachfolgen-
den erlduternden Beispiele ist der Fachmann problemlos in der Lage, die Erfin-
dung mit Erfolg auszuflihren, wobei auch die nachfolgende Tabelle 1 bedeutsam

sein kann.

Tabelle 1: Beispiele zur Abhéngigkeit des Aluminium-Unterschusses Al/(Al+Si) in

der Reaktionsdispersion von der Zeolithzusammensetzung (Angaben abgerundet)
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Ohne Unter- Unterschuss
schuss
Verhaltnis im 100 % vom the- | 80 % vom 10 % vom 0 % vom
Zeolith Si/Al oret. Al-Anteil theoret. Al- | theoret. Al- theoret. Al-
Anteil Anteil Anteil
Al/(Al+Si) Al/(Al+Si) Al/(Al+Si) Al/(Al+Si)
1,00 0,50 0,40 0,05 0
2,00 0,33 0,27 0,03 0
3,00 0,25 0,20 0,03 0
4,00 0,20 0,16 0,02 0
5,00 0,17 0,13 0,02 0

Beispiel 1

Eine Reaktionsmischung der Zusammensetzung 1,65 Na,O : 1,0 SiO;, : 0,5 Tri-
Natriumcitronat : 140 H,O mit Natriummetasilikat als Siliziumquelle wird herge-
stellt. Dazu wird als Teillésung 1 eine 25%ige NaOH-L&sung mit der bendtigten
Citronensaure und der Halfte des Wassers bei 600 U/min 1h gerihrt. Als Teill 8-
sung 2 wird die Siliziumquelle (98%ig) mit dem Rest des Wassers ebenfalls bei
600 U/min fur 1h gerdhrt. Dann wird Teilldsung 2 zu Teilldsung 1 gegeben und
die Mischung fir 2h mit 800 U/min gerlhrt.

Fur die Synthese wurden 120 ml PTFE-Behalter genutzt. Aluminiumproben (mit
oder ohne Keimkristalle) werden in den Behaltern platziert und mit der Reaktions-
I6sung bedeckt. Die Behalter werden dann geschlossen und flir 36 h bei 95°C in

einen vorgeheizten Ofen gestellt.

Nach der Synthese werden die Behalter mit Wasser gekihlt (5-10 min). Die be-
schichteten Aluminiumproben werden entnommen und grindlich mit Wasser ge-
waschen. Die Proben werden dann bei 75°C getrocknet.

Analyse: Zeolith X in der gebildeten Schicht auf den Aluminiumproben
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Beispiel 2

Eine Reaktionsmischung der Zusammensetzung 0,9 Na,O : 1,0 SiO, : 0,5 Di-
Natriumtartrate: 140 H,O mit Natriummetasilikat als Siliziumquelle wird entspre-
chend Beispiel 1 hergestellt.

Fur die Synthese wurden 120 ml PTFE-Behalter genutzt. Aluminiumproben (mit
oder ohne Keimkristalle) werden in den Behaltern platziert und mit der Reaktions-
I6sung bedeckt. Die Behélter werden dann geschlossen und fiir 70 h bei 70°C in

einen vorgeheizten Ofen gestellt.

Nach der Synthese werden die Behadlter mit Wasser gekihlt (5-10 min). Die be-
schichteten Aluminiumproben werden entnommen und grindlich mit Wasser ge-
waschen. Die Proben werden dann bei 75°C getrocknet.

Analyse: Zeolith Y in der gebildeten Schicht auf den Aluminiumproben

Die nachfolgenden Figuren sollen einen Beitrag zum weitergehenden Verstandnis

der vorliegenden Erfindung leisten.

Darin bedeuten:

Fig. 1: Aufldsung von Aluminium in der NaOH-L&sung ohne Zuschlage bei pH 12,5
unter Bildung von nachteiligem Gibbsit

Fig. 2: Aluminium-Aufldésung in der NaOH-L6sung mit Na-Tartrat (Komplexbildner
gemaB der Erfindung) bei pH 12,5. Es zeigt sich keine Bildung von Gibbsit

Fig. 3: XRD-Messung (Rontgenpulverdiffraktometrie) an Sediment aus der Reakti-
on von metallischem Aluminium in 0,9 Na,O: 140 H,O : x Komplexbildner (TEothA
= Triethanolamin, Bis-tris = Bis-(2-hydroxy-ethyl)-amino-tris(hydroxymethyl)-
methan. Aus der Figur 3 wird deutlich sichtbar, dass ohne Komplexbildner oder

mit geringen Konzentrationen an Amin-Komplexbildnern unerwinschtes Gibbsit
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entsteht. Mit Mehrfachsidure-Komplexen oder einem deutlichen Uberschuss an
Triethanolamin entsteht Pseudobdhmit, was eine Ubliche Al-Quelle in der Zeolith-

synthese ist.

Fig. 4: Diese betrifft XRD-Messungen an den Produkten der Aufldsung von metal-
lischem Aluminium in alkalischer L&sung bei geringer Tartrat-Konzentration. Es
wird nur Pseudobdhmit gebildet. Die Lésung entspricht einer erfindungsgemaien
Zeolithsyntheseldsung, jedoch ohne die bendétigte Si-Quelle (0,9 Na,O : 0,5 Di-
Natriumtartrat : 140 H,0)

Fig. 5: Diese zeigt AI-NMR-Spektren der Al-Komplexe von Mehrfachsduren a) Mal-

einsdure, b) Apfelsdure und c) Citronensiure)
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Ausbildung einer Alumosilikat-Zeolith-Schicht auf einem alumini-
umhaltigen metallischen Substrat aus metallischem Aluminium oder einer Alumi-
niumlegierung, das in eine alkalisch eingestellte wassrige Reaktionsdispersion
eingebracht wird, in der als netzwerkbildende Elemente Silizium und gegebenen-
falls Aluminium enthalten sind, wobei unabhangig davon, ob Aluminium in der
wassrigen Reaktionsdispersion vorliegt oder nicht, das Molverhéaltnis zwischen
dem Aluminium in der wassrigen Reaktionsdispersion zur Summe der in der wass-
rigen Reaktionsdispersion enthaltenen netzwerkbildenden Elemente unter 0,5
liegt, wobei dann, wenn Aluminium in der wassrigen Reaktionslosung nicht vor-
liegt, das Unterschuss-Molverhéltnis 0 betrdgt, und die das aluminiumhaltige me-
tallische Substrat enthaltende alkalisch eingestellte wassrige Reaktionsdispersion
erwarmt und dem aluminiumhaltigen metallischen Substrat fir den Alumosilikat-
Zeolith-Bildungsprozess Aluminium entzogen und die Schicht eines Alumosilikat-
Zeoliths auf dem aluminiumhaltigen metallischen Substrat durch in-situ-
Aufkristallisation gebildet wird, dadurch gekennzeichnet, dass der alkalisch einge-
stellten wassrigen Reaktionsdispersion ein Aluminium-Komplexbildner mit O-

Ankeratomen einverleibt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Aluminium-
Komplexbildner mit O-Ankeratomen eine organische Mehrfachséure oder deren
Salz darstellt, insbesondere in Form eines Natrium- und/oder Kaliumsalzes.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als organische
Mehrfachsdure Citronensdure, Weinsdure, Oxalsdure, Malonsdure, Apfelsdure

und/oder Maleinsdure bzw. ein Salz hiervon eingesetzt wird .

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
auf einem Bauteil eine Alumosilikat-Zeolith-Schicht ausgebildet wird, das eine

aluminiumhaltige metallische Schicht aus Aluminium oder einer Aluminiumlegie-
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rung aufweist, die eine Starke von mehr als 0,05 mm, insbesondere von mehr als

0,2 mm aufweist.

5. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass als zusatzliche Al-Quelle neben dem aluminiumhaltigen me-
tallischen Substrat als Al-Quelle Aluminiumoxidhydrate, insbesondere Pseu-
dobdéhmit, und/oder Natriumaluminat neben dem im Substrat enthaltenen Alumi-

nium einsetzt werden.

6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass als Si-Quelle Kieselsdaure, Silikate und/oder Kieselsaureester

eingesetzt werden.

7. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass zur Einstellung alkalischer Bedingungen in der wassrigen
Reaktionsdispersion Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, basische Na- oder K-Salze

und/oder Aluminate herangezogen werden.

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der pH-Wert der wassrigen Reaktionsdispersion auf mehr
als 9 und/oder weniger als 13,8, insbesondere bei Al-Legierungen mit einem Al-
Gehalt von mehr als 90% eingestellt wird.

9. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verhdltnis der Oberflache des aluminiumhaltigen Sub-
strats zu dem Volumen der wéssrigen Reaktionsdispersion (in cm?/cm?®) zwischen

1 und 8 eingestellt wird.

10. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass solche aluminiumreichen Alumosilikat-Zeolithe ausgebildet
werden, bei denen das Si/Al-Verhaltnis kleiner als 10, insbesondere kleiner als 6
ist.
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11. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass auf dem aluminiumhaltigen Substrat eine Schicht aus einem
aluminiumreichen Alumosilikat-Zeolith in Form von LTA, FAU, CHA, MOR oder
GIS ausgebildet wird.

12. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Unterschuss-Molverhéltnis unter 0,05, insbesondere
unter 0,02 liegt.

13. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrige Reaktionsdispersion ein organisches Templat
bzw. organisches strukturdirigierendes Agens enthalt , insbesondere in Form von

Aminen bzw. Ammoniumsalzen oder Kronenethern, vorliegt.

14. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass im Falle kolloidaler Si- und/oder Al-Quellen zu deren Mine-

ralisation Fluoridsalze oder Fluorwasserstoffsaure zugegeben werden.

15. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrige Reaktionsdispersion auf eine Temperatur von
50 bis 200°C, insbesondere von 70 bis 130°C, erwarmt wird.

16. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass zur Beschleunigung der Kristallbildung bei der Ausbildung
der aluminiumreichen Alumosilikat-Zeolithschicht Kristallisationskeime oder ein
gealtertes Gel hinzugegeben werden.

17. Verwendung des aluminiumreichen Alumosilikat-Zeoliths, erhalten nach einem
Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, in sorptions-

basierenden Anwendungsbereichen.
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18. Verwendung nach Anspruch 17 zur heterogenen Katalyse, bei Separations-
und Reinigungsprozessen, in Sorptionswarmepumpen, im Zusammenhang mit im-

mobilisierten Katalysatoren sowie in der Mikroreaktionstechnik.
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