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Verfahren zur Herstellung von dispergierbaren Alumosilikaten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von in wéfirigen oder in wéBrig-
sauren Medien dispergierbaren Alumosilikaten von hoher Reinheit durch Hydrolyse von
Aluminiumverbindungen und Kieselsdureverbindungen und hydrothermaler Behand-

lung.

Alumosilikate kommen in grofler Zahl in den unterschiedlichsten Modifikationen in der
Natur vor. Darunter gibt es zahlreiche Verbindungen mit definierten kristallinen
Strukturen wie z.B. Muskovit, Nephelin oder Chabasit. Ersetzt man in der Raumnetz-
strukur von Silikaten die Siliciumatome teilweise durch Aluminiumatome unter Erhalt
der Raumnetzstruktur nennt man solche Verbindungen Zeolithe.

Neben natiirlichen Vorkommen existiert eine Reihe synthetisch hergestellter Alumosili-
kate. Diese kénnen ebenfalls kristallchemisch definiert sein, es kann sich aber auch um
physikalische Mischungen von Aluminiumhydroxid und Kieselsduren in unterschiedlich
wasserreicher Form handeln. Ebenfalls ist es méglich, daB neben dem Vorliegen von
physikalischen Mischungen gleichzeitig auch kristallchemisch definiertes Alumosilikat
vorliegt.

Ein iibliches Herstellverfahren fiir solche Alumosilikate ist die Umsetzung von Tonen
wie Kaolin mit Kieselsiure und Natriumhydroxid. Ein weiterer Syntheseweg ist die
Cogelierung von Aluminiumhydroxidsolen mit Kieselsduresolen und nachfolgender
Ausfillung [GB 2166971-C]. Ebenfalls ist die Ausfillung eines Aluminiumsalzes in
einem Kieselsiuresol bekannt [CA 848966-A].

Die oben beschriebenen Verfahren haben den Nachteil, daB die gewiinschten Sole oder
Dispersionen nur nach der Herstellung vorliegen, ein nachfolgend getrocknetes Pulver
jedoch nur unzureichend oder unter Verwendung von Losemittelgemischen in den
dispergierten Zustand zu bringen ist. Nachteilig ist ebenfalls, daB die so erhaltenen Sole
oder Dispersionen einen hohen Gehalt an Alkali- oder Erdalkalimetallen enthalten, da
diese Metalle zur Stabilisierung der Kieselsdure eingesetzt werden. Die nachfolgende
Reinigung durch z.B. lonenaustausch gelingt nur unvollstindig, so daB etwa typische
Gehalte an Alkali- oder Erdalkalimetallen nach erfolgter Reinigung bei 0,1 % (= 1000
ppm) liegt (US 3933621). In der heterogenen Katalyse werden hochreine Katalysator-
triager gefordert, deren Alkali- und/oder Erdalkalimetallgehalt unter 100 ppm liegt, vor
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allem sollte der Natriumoxidgehalt kleiner als 50 ppm sein. Zur Herstellung solch
hochreiner Alumosilikate beschreibt das deutsche Patent DE 38 39 580-C1 einen Weg
mittels ionenausgetauschter Orthokieselsdure. Die so hergestellten Alumosilikate

besitzen die gewlinschte hohe Reinheit, sie sind jedoch nicht dispergierbar.

Alumosilikate sind mit Aluminiumhydroxiden physikalisch/chemisch nicht vergleich-
bar. Sie besitzen z.B. eine stirkere Aciditéit der Oberfliche wegen des stirker Lewis-
sauren Charakters der Kieselsdure. Diese Eigenschaft wird fir eine Vielzahl von
katalytischen Prozessen wie der Entschwefelung, Denitrifizierung, Oxidation, dem

Hydrocracken und dem mildem Hydrocracken genutzt.

Moderne Katalysatoren bestehen oft aus einer Vielzahl unterschiedlicher Tréd-
germaterialien (siehe z.B. GB 2166971-C). Es liegt auf der Hand, daf} eine moglichst
homogene Durchmischung solcher Trigermaterialien bei der Herstellung angestrebt
wird, um einheitliche Kompositionen dieser Katalysatortriger zu gewihrleisten. Aus
diesem Grund ist ein dispergierbares Alumosilikat vorteilhaft. Diese Eigenschaft ist
ebenfalls vorteilhaft fiir die Aufbringung einer Schicht eines solchen dispergierbaren
Alumosilikates auf Substraten. Diese Technik kann im Bereich der Katalyse ebenso wie
in der Beschichtung von Werkstoffen angewandt werden. Aus den obengenannten
Ausfithrungen ergibt sich der Bedarf nach hochreinen dispergierbaren Alumosilikaten.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine Synthese von dispergierbaren Alumosili-

katen zu entwickeln, welche die nachfolgenden Vorteile besitzt:

- Die erfindungsgemiB hergestellten Alumosilikate sollen auch nach Trocknung und
Konfektionierung in Pulverform in wihrigen Losungen ohne Zusatz oder Behand-
lung mit organischen Losungsmitteln dispergierbar sein.

- Die erfindungsgemiB hergestellten Alumosilikate sollen eine hohe Reinheit besitzen.

- Die zur Herstellung dieser Verbindungen eingesetzten Ausgangsstoffe sollen leicht
verfiligbar sein.

- Der Preis der Ausgangsstoffe soll ein wirtschaftliches Verfahren ermdoglichen.

- Der Herstellungsprozef soll kontinuierlich und diskontinuierlich moglich sein.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB durch das nachstehend beschriebene
Verfahren Alumosilikate zuginglich sind, die die der Erfindung zugrundeliegenden

Aufgaben 16sen.
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Die vorliegende Erfindung besteht in einem Verfahren zur kontinuierlichen oder
diskontinuierlichen Herstellung von in wifirigen und/oder wiBrig-sauren Medien
dispergierbaren Alumosilikaten mit hoher Reinheit. Zum Erreichen der gewiinschten

Eigenschaften wird folgendes Verfahren angewandt:

Verfahren zur Herstellung von in wéBrigen und/oder wifrig-sauren Medien dispergier-

baren Alumosilikaten, indem man

(A) gemeinsam oder zeitlich bzw. rdumlich von einander getrennt, bevorzugt gemein-
sam, eine oder mehrere hydrolysierbare Aluminiumverbindung(en) hydrolysiert

(B) und diese vor, wihrend oder nach der Hydrolyse, bevorzugt vor oder wihrend der
Hydrolyse, in Kontakt mit einer oder mehreren Kieselsdureverbindung(en) bringt
und

(C) dic vereinigten Verbindungen / Umsetzungsprodukte gemeinsam einer hydro-
thermalen Alterung in wiBriger Umgebung und in Gegenwart einer einwertigen
organischen Cl- bis C6- Siure oder einer einwertigen anorganischen Saure, bei
Temperaturen von 40 bis 220 °C {iber einen Zeitraum von groBer 0,5 h wéhrend

oder nach der Hydrolyse unterzieht.

Die Hydrolyse kann bei 20 bis 98°C, vorzugsweise bei 50 bis 98°C, besonders bevor-
zugt bei 85 bis 98°C durchgefiihrt werden. Die hydrolysierbaren Aluminiumverbindun-
gen im Sinne dieser Erfindung sind alle Aluminiumverbindungen, die bei Umsetzung
mit Wasser Al-OH und/oder Al-O-Al Stukturen ausbilden. Exemplarisch seien fiir die
Aluminiumverbindungen Aluminiumalkoholate, Aluminiumhydroxyalkoholate,
Aluminiumoxyalkoholate, Aluminiumacetylacetonate, Aluminiumalkylchloride oder

Aluminiumcarboxylate genannt.

Die hydrolysierbare Aluminiumverbindungen sind bevorzugt aber Verbindung des Typs
Al(O-R-A-R’),, (O-R”), , wobei unabhéngig voneinander und ggf. fiir jeden Rest
unterschiedlich

R ein verzweigter oder unverzweigter, cyclischer oder acyclischer oder aromati-
scher Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30, insbesondere 2 bis 12 Kohlenstoffa-
tomen 1ist,

R’ ein verzweigter oder unverzweigter, cyclischer oder acyclischer oder aromati-
scher Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, insbesondere
ein Alkylrest mit 4 - 8§ Kohlenstoffatomen,

R  ein zweiwertiger und verzweigter oder unverzweigter, cyclischer oder acy-

clischer oder aromatischer C1- bis C10- Kohlenwasserstoffrest ist, insbesonde-
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re ein Alkylrest mit 1 - 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere bevorzugt mit 1 bis
3 Kohlenstoffatomen., wobei dieser besonders bevorzugt unverzweigt und acy-
clisch ist,

A fiir ein Heteroatom aus der Hauptgruppe 6 (Sauerstoff-Gruppe) oder Haupt-
gruppe 5 (Stickstoff-Gruppe) des Periodensystems, bevorzugt fiir Sauerstoff
oder Stickstoff selbst steht, wobei wenn A fiir ein Element der Hauptgruppe 5
steht trigt A zur Abséttigung seiner Valenzen als weitere Substituenten Was-
serstoff, oder einen Cl- bis C10- Alkyl- oder einen C6- bis C10- Aryl-
/Alkylarylrest und

n ein Index fiir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 ist.

Bevorzugt ist n gleich 0 oder n gleich 3. Fiir n gleich 0 und A gleich Sauerstoff sind
Aluminiumtrisbutylenglykolate bevorzugt.

Fiir n gleich 3 sind die Aluminiumalkoxyverbindungen Aluminiumtrisalkoholate. Diese
tragen mit steigender Priferenz C2- bis C12-, C4- bis C8-, oder C6- bis C8- Kohlenwas-
serstoffreste, wobei die Reste gesittigt oder .ungesittigt, cyclisch oder acyclisch,
verzweigt oder unverzweigt oder aromatisch, bevorzugt aber gesittigt sind. Besonders
bevorzugt sind lineare gesittige C6- bis C8- Kohlenwasserstoffreste. Hydrolysierbare
Aluminiumalkoholate kénnen z.B. nach dem Verfahren der EP-0 111 115-A1 hergestellt

werden.

Die hydrolysierbaren Metallverbindungen kénnen zuvor durch Destillation, Filtration
oder Zentrifugation gereinigt werden. Fiir die Kieselsdure ist ein Ionenaustausch,
bevorzugt an Ammoniumionen enthaltenden Austauschharzen, von Metallionen,

insbesondere Natrium, eine wirkungsvolle Reinigungsprozedur.

Wihrend oder nach der Hydrolyse muf} fiir die hydrothermale Behandlung eine Séure
anwesend sein. Diese Séure ist eine einwertige organische C1- bis C6- Séure oder eine
einwertige anorganische Sdure (bzw. eine einwertige Mineralsdure) wie HCl oder
HNO,. Die Sdure kann auch nach der Hydrolyse zugegeben werden, solange sie
wihrend der hydrothermalen Behandlung zugegen ist. Der Zusatz der Sdure bzw. eines
Sdurebildners erfolgt nach dem erfindungsgemiBen Verfahren vor der ersten Trocknung
des Alumosilikates.

Einwertige organische C1- bis C6- Sduren im Sinne der Erfindung sind organische

Verbindungen, die zumindest 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und in Gegenwart von
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Wasser sauer, d.h. als Protonenspender, reagieren und bezogen auf das Sduremolekiil
lediglich ein Proton freigeben konnen.. Eingeschlossen in diese Definition sind zum
Beispiel Sdurechloride, Sulfonsduren und andere organische Verbindungen, die in
Wasser -COOH bzw. -COO~ Gruppen ausbildeﬁ.

Die Menge an zugesetzter Saure betrdgt 0,1 bis 2,0 g, bezogen auf ein 1 g eingesetzten
Feststoff, bevorzugt sind 0,2 bis 0,8 g Séure. Die hydrothermale Alterung wird bevor-
zugt {iber einen Zeitraum von 1 h bis 22 h durchgefiihrt. Als besonders geeignet hat sich

eine Dauer von 2 h bis 18 h und eine Temperatur von 80 - 130 °C erwiesen.

Das erfindungsgemifle Verfahren zeichnet sich weiterhin dadurch aus, dafl abgesehen
von den Edukten bzw. Produkten frei von organischen Lsungsmitteln und im wesentli-
chen in alkoholisch / wiBriger oder vorzugsweise wafiriger Umgebung umgesetzt

werden kann.

Die Edukte konnen in einem Verhiltnis von 99,5 Gew% zu 0,5 Gew% bis 70 Gew% zu
30 Gew%, vorzugsweise von 98 Gew% zu 2 Gew% bis 70 Gew% zu 30 Gew%, jeweils
bezogen auf ALO, zu SiO, eingesetzt werden. Das erfindungsgemifBe Produkt der
Umsetzung kann weiterhin bei Temperaturen zwischen 550 °C und 1500 °C fiir 0,5 bis
24 h kalziniert werden.

Die dispergierbaren Alumosilikate konnen als Katalysator, als Katalysatortréger fiir
katalytische Prozesse und zur Herstellung derselben, als Ausgangsmaterial fiir kerami-
sche Werkstoffe, als Beschichtungsmaterial, als Binderkomponente und als Rheologie-

modifikatoren in wissrigen Systemen verwendet werden.

Die erfindungsgemif einzusetzenden Kieselsdureverbindungen sind z.B. Kondensati-
onsprodukte der Orthokieselsdure, insbesondere niedrige Kondensationsprodukte und
besonders bevorzugt Orthokieselsdure selbst. Die erfindungsgemil einzusetzenden
Kieselsdureverbindungen lassen sich auch in situ durch Hydrolyse von Siliciumte-

trachlorid herstellen. Fiir die Hydrolyse findet bevorzugt Wasser Anwendung.

Unter dem Begriff "dispergierbare Alumosilikate" im Sinne der Erfindung versteht man
solche Alumosilikate welche sich ausgehend von der trockenen, zweckmifigerweise
pulverformigen Form zumindest zu groBer 90 Gew.%, besser zu grofer 95 Gew.%, in
wiBrigen Medien dispergieren lassen. Das heifit zu grofBier 90 Gew.%, besser zu grofer

95 Gew.% nach dem Dispergieren im dispergierten Zustand verbleiben. Zum Quantifi-
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zieren der Dispergierbarkeit wird auf die im experimentellen Teil beschriebene Methode
verwiesen. Zur Trocknung der so erhaltenen wiBrigen Produkte konnen die iiblichen
Verfahren wie Sprithtrocknung oder Trommeltrocknung angewandt werden. Das
Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemifBen Alumosilikate 148t sich kontinuier-

lich und diskontinuierlich ausgestalten.

Zur Dispergierung der erfindungsgemidfen Alumosilikate konnen in Wasser verdiinnte
Siuren verwandt werden. Diese konnen anorganische einwertige Sduren wie Salzsiure,
oder Salpetersdure oder C1- bis C6-organische Sduren sein, bevorzugt sind einwertige
Sduren. Die Konzentration der zum Dispergieren zu verwendenden Siure kann von 0,1
%-. bis 40 Gew.% (bezogen auf die reine Sdure) reichen. Bevorzugt sind aber geringere
Mengen etwa 0,1 bis 5 Gew.%. In einigen Fillen kann zur Dispergierung lediglich

Wasser verwandt werden.

Die erfindungsgemiB hergestellten Verbindungen lassen sich Kalzinieren. Zum Kalzi-
nieren werden die erfindungsgemifBen Verbindungen in einen Ofen bei Temperaturen
zwischen vorzugsweise 550 °C und 1500 °C iiber einen Zeitraum von vorzugsweise 3 h
bis 24 h gehalten. Das so hergestellte Metalloxid weist ebenfalls die geforderte hohe
Reinheit auf.

Die folgende Tabelle 1 zeigt erfindungsgemdl hergestellte Alumosilikate, sowie deren

Dispergierbarkeit D.
Tabelle 1
Verbin- Al,0, : Si0, HNO, * Alterung Dispergierbarkeit

dung [Gew.%:Gew%o] [Gew%] [h bei °C] D [%]

1 95,0: 5,0 0,5 16h /95 °C 98

2 90,5: 9,5 0,8 16h /95 °C 95

3 949: 5,1 0,6 5h/95°C 97

4 90,7: 9,3 1,0 5h/95°C 96

5 70,5 : 29,5 - 5h/95°C 99

A 95,1: 49 30 - nicht dispergierbar
B 50,4 : 49,6 30 - nicht dispergierbar
C 68,8 : 31,2 30 5h/95°C nicht dispergierbar

Legende: Verbindung A und B sind konventionell hergestellte Alumosilikate, C ist ein
erfindungsgemdf3 mit hydrothermaler Behandlung jedoch ohne Sdurezusatz
hergestelltes Alumosilikat, A bis C sind Vergleichsubstanzen, es sind jeweils
10 Gew% Feststoff Alumosilikat dispergiert worden, * Dispergiersdure.
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Tabelle 2 gibt die physikalischen Daten der erfindungsgemifien Alumosilikate im
Vergleich zu zwei Standard-Alumosilikaten A und B wieder. Die als Vergleichssub-
stanzen dienenden Alumosilikate A und B sind durch Vermischen einer Tonerdedisper-

sion mit Kieselsdure hergestellt.

Tabelle 2
Verbindung Al0, : Si0, Oberflache Porenvolumen
[Gew.%] [m*/g] [ml/g]
1 95,0: 5,0 368 0,50
2 90,5: 9,5 409 0,50
3 949: 5,1 350 0,49
4 90,7: 9,3 364 0,48
5 70,5 : 29,5 246 0,11
A 95,1: 4,9 314 0,54
B 50,4 : 49,6 452 0,60

Die erfindungsgeméf hergestellten dispergierbaren Alumosilikate besitzen eine hohe
Reinheit. Insbesondere sind die fiir die Anwendung in der Katalyse besonders nachteili-
gen Alkali- und Erdalkimetallgehalte sehr gering. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der
Spurenelementbestimmung mittels ICP dargelegt. Eine weitere Erhéhung der Reinheit
gegeniiber den Werten aus Tabelle 3 kann durch Verwendung von bidestilliertem

Wasser und Gefifen aus inertem Material erzielt werden.

Tabelle 3
Verbindung Na,0 Li,0 Mg0 Ca0 Ti0, Fe,0,
[PPM] [PPM] [PPM] [PPM] [PPM] [PPM]
1 <10 <5 <10 <10 <50 50
<10 <5 <10 <10 <50 34
3 15 <5 <10 <10 <50 28

Legende: Die Summe anderer Elemente wie Pb, Zn, Ni, Cr, Cu, Mn, Mo und Ga betrdgt
kleiner 50 PPM
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Beispiele (allgemein)

Zur Analyse der erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen wurden die Verunreini-
gungen durch Spurenelemente mittels induktiv gekoppelter Plasmaspektroskopie
bestimmt. Oberfldchen wurden mittels BET (3-Punkt Methode) ermittelt, Porenvolumi-
na zusitzlich mittels Quecksilberporosimetrie (Porosimeter Autopore II 9220, Mikrome-
ritics), sowie mittels Stickstoffporosimetrie (Flow Prep 060, Gemini 2360, 2375
Mikromeritics). Zum Kalzinieren wurden die erfindungsgemiflen Verbindungen in
einem Muffelofen Temperaturen zwischen 550 °C und 1500 °C ausgesetzt. Zur Hydro-
lyse wurde deionisiertes Wasser verwendet.

Zur Bestimmung der Dispergierbarkeit D wurde folgende Methode angewandt. Eine
Menge des trockenen Feststoffes wird mit einer verdiinnten Sdure, etwa Salpetersdure,
in einem Becherglas aufgeriihrt. Danach wird mit einem Riihrer 10 Min. gertihrt (800-
850 upm) und die Aufschlimmung quantitativ in Zentrifugenglédser tiberfiihrt. Man
zentrifugiert 20 Min. bei 2400 Umin™ und gieft dann die iiberstehende Losung ab und
trocknet den verbleibenden Riickstand im Zentrifugenglas mindestens 0,5 Std. bei 573
K (300°C). Das Zentrifugenglas wird mit und anschlieBend ohne Riickstand gewogen.

Aus der Differenz erhilt man die Auswaage des nichtdispergierten Feststoffes.

nicht dispergierbarer Anteil in % = (g Riickstand x 100 / Einwaage Tonerde g )
dispergierter Anteil D in % = 100 - nicht dispergierter Anteil in %

Beispiel 1 (Verbindung 1):

In einem 2000 ml Dreihalskolben wurden 487 g Wasser und 87,7 g wiBrige Kieselsdure
(3,6 Gew.%) vorgelegt und auf 75°C erhitzt. Es wurden insgesamt 500 g Aluminium-
trishexanolat (Al-Gehalt = 6,35 Gew.%) in drei Schritten mit je 15 min Zeitunterschied
zu der Mischung zugegeben und 30 min. geriihrt. Danach erfolgte die Zugabe von 6,3 g
einer 65 %igen Salpetersdure. Man dekantierte den Alkohol ab und verdiinnte auf etwa
5% Feststoff. Man erhitzte auf 95°C und hielt die Temperatur tiber 16 h. Die verblei-
bende wifrige Phase wurde durch Wasserdampfdestillation von Alkoholresten befreit.
Die Trocknung erfolgte durch Sprithtrocknung. -

Beispiel 2 (Verbindung 2):
In einem 2000 ml Dreihalskolben wurden 390 g Wasser und 185 g wiéflrige Kieselséure
(3,6 Gew.%) vorgelegt und auf 75 °C erhitzt. Es wurden insgesamt 500 g Aluminium-
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trishexanolat (Al-Gehalt = 6,35 Gew.%) in drei Schritten mit je 15 min. Zeitunterschied
zu der Mischung zugegeben und 30 min. gerithrt. Danach erfolgte die Zugabe von 6,7 g
einer 65 %igen Salpetersdure. Man dekantierte den Alkohol und verdiinnte auf etwa 5%
Feststoff. Man erhitzte auf 95°C und hielt die Temperatur iiber 16 h. Die verbleibende
wilrige Phase wurde durch Wasserdampfdestillation von Alkoholresten befreit. Die

Trocknung erfolgte durch Spriihtrocknung.

Beispiel 3 (Verbindung 3):

In einem 2000 ml Dreihalskolben wurden 490 g Wasser und 78,3 g wélrige Kieselsaure
(4,0 Gew.%) vorgelegt und auf 75 °C erhitzt. Es werden insgesamt 500 g Aluminium-
trishexanolat (Al-Gehalt = 6,3 Gew.%) in drei Schritten mit je 15 min. Zeitunterschied
zu der Mischung zugegeben und 30 min. geriihrt. Danach erfolgte die Zugabe von 6,3 g
einer 65%igen Salpetersdure. Man dekantierte den Alkohol und verdiinnte auf etwa 5%
Feststoff. Man erhitzte auf 95°C und hielt die Temperatur iiber 5 h. Die verbleibende
wiBrige Phase wurde durch Wasserdampfdestillation von Alkoholresten befreit. Die

Trocknung erfolgte durch Sprithtrocknung.

Beispiel 4 (Verbindung 4):

In einem 2000 ml Dreihalskolben wurden 383 g Wasser und 185 g wiflrige Kieselsédure
(3,6 Gew.%.) vorgelegt und auf 75 °C erhitzt. Es wurden insgesamt 500 g Aluminium-
trishexanolat (Al-Gehalt = 6,35 Gew.%) in drei Schritten mit je 15 min. Zeitunterschied
zu der Mischung zugegeben und 30 min. geriihrt. Danach erfolgte die Zugabe von 6,7 g
einer 65 %igen Salpetersdure. Man dekantierte den Alkohol und verdiinnte auf etwa 5%
Feststoff. Man erhitzte auf 95°C und hielt die Temperatur iiber 5 h. Die verbleibende
wiiBrige Phase wurde durch Wasserdampfdestillation von Alkoholresten befreit. Die
Trocknung erfolgte durch Spriihtrocknung.

Beispiel 5 (Verbindung 5):

In einem 2000 ml Dreihalskolben wurden 654 g wifirige Kieselsdure (3,9 Gew.%) und
67 g Salpetersiure (65 Gew.%) vorgelegt und auf 75 °C erhitzt. Man gab insgesamt 500
g Aluminiumtrishexanolat (Al-Gehalt = 6,3 Gew.%) in drei Schritten mit je 15 min.
Zeitunterschied zu der Mischung und lieB 30 min. rithren. Man erhitzte auf 95°C und
hielt die Temperatur Gber 5 h, wobei auf etwa 5% Feststoff verdiinnt wurde. Der
iiberstehende Alkohol wurde abdekantiert, die verbleibende waflrige Phase durch Was-
serdampfdestillation von Alkoholresten befreit. Die Trocknung erfolgte durch Spriih-
trocknung.
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Beispiel 6 (Verbindung C):

In einem 2000 ml Dreihalskolben wurden 638 g wilirige Kieselsdure vorgelegt und auf
75°C erhitzt. Man gab insgesamt 500 g Aluminiumtrishexanolat (Al-Gehalt = 6,35
wt.%) in drei Schritten mit je 15 min. Zeitunterschied zu der Mischung und lie3 30 min.
rithren. Man dekantierte den Alkohol und verdiinnte auf etwa 5% Feststoff. Man erhitzte
auf 95°C und hielt die Temperatur iiber 5 h. Die verbleibende wiBrige Phase wurde
durch Wasserdamfdestillation von Alkoholresten befreit. Die Trocknung erfolgte durch
Spriihtrocknung.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von in wiBrigen und/oder in wéfrig-sauren Medien
dispergierbaren Alumosilikaten, dadurch gekennzeichnet, dafl man
(A) gemeinsam oder zeitlich bzw. rdumlich von einander getrennt, bevorzugt ge-
meinsam, eine oder mehrere hydrolysierbare Aluminiumverbindung(en) hy-
drolysiert
(B) und diese vor, wihrend oder nach der Hydrolyse in Kontakt mit einer oder
mehreren Kieselsdureverbindung(en) bringt und
(C) die Umsetzungsprodukte gemeinsam nach der Hydrolyse oder auch schon
wihrend der Hydrolyse einer hydrothermalen Alterung in wéBrigem Medium
in Gegenwart einer einwertigen organischen C1- bis C6- Saure oder einer ein-
wertigen anorganischen Séure bei Temperaturen von 40 bis 220 °C iiber ¢inen
Zeitraum von grofBer 0,5 h unterzieht, sowie
(D) ggf. anschlieBend kalziniert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal man als hydro-
lysierbare Aluminiumverbindungen Verbindungen des Typs
Al(O-R-A-R’),, (O-R”’), einsetzt, wobei
R’’ ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist,
R’ ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist,
R ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist und
A fiir ein Heteroatom aus der Hauptgruppe 6 (Sauerstoff-Gruppe) oder Haupt-
gruppe 5 (Stickstoff-Gruppe) des Periodensystems, bevorzugt fiir Sauerstoft oder
Stickstoff selbst steht, wobei wenn A fiir ein Element der Hauptgruppe 5 steht A
zur Absittigung seiner Valenzen als weitere Substituenten Wasserstoff, oder ei-
nen C1- bis C10- Alkyl- oder einen C6- bis C10- Aryl-/Alkylarylrest trdgt, und
n ein Index fiir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf n gleich 0 ist.
4, Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB n gleich 3 ist.
5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dafl
man als hydrolysierbare Aluminiumverbindungen Aluminiumalkoholate mit C2- bis

C12-, bevorzugt C4- bis C8-, besonders bevorzugt gesittigte C6- bis C8- Kohlenwasser-

stoffresten einsetzt.
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Kieselsdureverbindung Orthokieselsdure und/oder Kondensationspro-
dukte der Orthokieselsdure eingesetzt werden.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die hydrolysierbaren Metallverbindungen zuvor durch Destillation,
Filtration oder Zentrifugation gereinigt wurden und/oder durch Ionenaustausch, die
Kieselsiure bevorzugt an Ammoniumionen enthaltenden Austauschharzen, von Metal-

lionen befreit wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daBl man bei 20 bis 98°C, vorzugsweise bei 85 bis 98°C hydrolisiert.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die S#ure vor, wihrend oder erst nach der Hydrolyse und vor der hydro-

thermalen Behandlung zugegeben wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, dal3 die
S#ure nach der Hydrolyse und vor oder wihrend der hydrothermalen Behandlung

zugegeben wird.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die hydrothermale Alterung iber einen Zeitraum von 0,5 h bis 24 h,
bevorzugt 2 h bis 18 h, durchgefiihrt wird.

12.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche , dadurch gekenn-
zeichnet, daB die hydrothermale Alterung bei 80 - 130 °C durchgefiihrt wird.

13.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche , dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Verhiltnis der eingesetzten Aluminiumverbindungen zu den Silici-
umverbindungen 99,5 Gew% zu 0,5 Gew% bis 70 Gew% zu 30 Gew%, jeweils bezogen
auf Al,O, und SiO, ,betrigt.
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14.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Produkt der Umsetzung bei Temperaturen zwischen 550 °C und 1500
°C fiir 0,5 bis 24 h kalziniert wird.

15.  Verwendung der nach dem Verfahren der vorhergehenden Anspriiche herge-
stellten Alumosilikate als Katalysatoren, als Katalysatortrager, zur Herstellung von
Katalysatoren, als Ausgangsmaterial fiir keramische Werkstoffe, Beschichtungsmaterial,

als Binderkomponente und/oder als Rheologiemodifikatoren in wéfirigen Systemen.
16.  Alumosilikate hergestellt nach einem der Verfahren der Anspriiche 1 bis 14.

17.  Alumosilikate dispergiert in wifirigen oder wiBrig/alkoholischen Medien,
dadurch gekennzeichnet, dafl das Alumosilikate hergestellt ist nach einem Verfahren
der Anspriiche 1 bis 14.

18.  Alumosilikate dispergiert in wiBrigen oder wilrig/alkoholischen Medien,
gemiB Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dafl das Alumosilikate vor dem
Dispergieren in dem wéBrigen oder wéBrig/alkoholischen Medium in einem getrockne-

ten im wesentlichen wasserfreien Zustand vorgelegen hat.
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