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(54) Title: SILICATE PRODUCING METHOD
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES SILIKATES

(57) Abstract: The invention relates to producing a silicate containing at least one type of silicium and oxygen consisting
(1) in mixing silicium dioxide and/or silicium dioxide precursors with an agueous Solution, which comprises at least one type
of R1R2R3R4N+Compound containing a tetra-acryl ammonium Compound and at least one type of base, wherein R; and R,
represent methyl and, at the same time, R, and R, represent n-propyl; (2) in heating the colloidal Solution thus obtained with a
temperature greater than a boiling temperature at a selected colloidal Solution pressure up to 180 °C at a normal pressure in such
away that at least one type of silicate-containing Suspension is obtained. Said invention is characterised in that the silicium and
oxygen-containing silicate is added in the form of a crystallisation-assisting agent.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines mindestens Silicium und Sauer-
stoffenthaltenden Silikats, umfassend (1) Mischen von Siliciumdioxid und/oder eines Siliciumdioxid-Precursors mit einer wéassrigen
Ldsung, enthaltend mindestens eine R 1F22F23R4N+ umfassende Tetraalkylammoniumverbindung und mindestens eine Base, wobei R,
und R, gleich Methyl und sowohl R, als auch R, gleich n-Propyl sind; (2) Erwarmen der unter (1) erhaltenen kolloidalen Lésung
auf eine Temperatur im Bereich von grof3er der unter dem gewéhlten Druck vorliegenden Siedetemperatur der kolloidalen Lésung
bis 180 °C bel Normaldruck unter Erhalt einer mindestens ein Silikat enthaltenden Suspension, dadurch gekennzeichnet, dass als
Kristallisationshilfsmittel in (1) das mindestens Silicium und Sauerstoff enthaltende Silikat zugegeben wird.
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Verfahren zur Herstellung eines Silikates

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Silikaten, insbe-
sondere zur Herstellung von Gerustsilikaten mit Zeolithstruktur. Ebenso betrifft die vor-
liegende Erfindung die gemall diesem Verfahren erhaltlichen Silikate, insbesondere
Schichtsilikate und Gerustsilikate. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung diese Silika-
te an sich sowie deren Verwendung, insbesondere deren Verwendung als Molekular-
siebe zur Auf- und/oder Abtrennung von Stoffgemischen, insbesondere zur Auftren-
nung von Alkan- und/oder Alken-Gasgemischen.

In chemischen Produktions- oder Reinigungsverfahren stellt sich haufig die Aufgabe
der Abtrennung mindestens eines Stoffes aus einem Stoffgemisch oder ganz allgemein
der Auftrennung von Stoffgemischen. Grundsatzlich kann diese Auftrennung durch
destillative Verfahren gelost werden. Allerdings sind - insbesondere im Fall sehr eng
siedender Gemische - diese destillativen Verfahren nicht oder nur unter Einsatz von
Hilfsstoffen wirtschaftlich sinnvoll durchfuhrbar. Ein Beispiel fur die Auftrennung von
eng siedenden Gemischen ist die Trennung von Alkanen oder Alkenen, wie beispiels-
weise die Auftrennung isomerer Alkane oder Alkene.

Eine der der vorliegenden Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben war es daher, neue
Verbindungen bereitzustellen, die als Molekularsiebe und/oder Adsorptionsmittel flr
derartige Ab- und/oder Auftrennungen eingesetzt werden koénnen.

Eine weitere, der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe war es, ein Ver-
fahren zur Herstellung dieser Verbindungen bereitzustellen.

Eine weitere, der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe war es, neue
Silikate, insbesondere Zeolithe bereitzustellen, die zum einen fiir die oben beschriebe-
nen Anwendungszwecke, ebenso aber auch fir jeden weiteren denkbaren Zweck wie
beispielsweise als Katalysatoren oder in anderen technischen Gebieten vorteilhaft ein-
gesetzt werden konnen.

DemgemalR betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines min-
destens Silicium und Sauerstoff enthaltenden Silikats, umfassend

(1) Mischen von Siliciumdioxid und/oder eines Siliciumdioxid-Precursors mit einer
wassrigen Losung, enthaltend mindestens eine R;R,RsR4N* umfassende Tetraal-
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kylammoniumverbindung und mindestens eine Base, wobei Ri und R, gleich Me-
thyl und sowohl Rjals auch R,gleich n-Propyl sind;

(2) Erwarmen der unter (1) erhaltenen kolloidalen Lésung auf eine Temperatur im
Bereich von gro3er der unter dem gewahlten Druck vorliegenden Siedetempera-
tur der kolloidalen Loésung bis 180 °C bei Normaldruck unter Erhalt einer mindes-
tens ein Silikat enthaltenden Suspension,

wobei als Kristallisationshilfsmittel in (1) das mindestens Silicium und Sauerstoff ent-
haltende Silikat zugegeben wird.

Neben der mindestens einen R;R,R;R4N* umfassenden Tetraalkylammoniumverbin-

dung kann erfindungsgemafl eine von dieser Verbindung verschiedene Base einge-
setzt werden. Hierbei sind etwa Ammoniumhydroxid NH,OH, Alkalihydroxide oder Erd-
alkalihydroxide wie etwa Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid oder Mischungen aus
zwei oder mehr dieser Verbindungen zu nennen. In diesem Fall enthélt die mindestens
eine R;R,R3;R,N* umfassende Tetraalkylammoniumverbindung ein oder mehrere ge-
eignete Anionen wie beispielsweise Halogenanionen wie beispielsweise Fluorid oder
Chlorid oder Bromid oder lodid.

Gemald einer bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt die mindestens eine R;R,R;R,N*
umfassende Tetraalkylammoniumverbindung auch die gemafl (1) eingesetzte Base als
Anion. Als basische Anionen sind diesbezlglich unter anderem das Hydroxidion oder
Aluminate zu nennen. Als basisches Anion ist das Hydroxidion besonders bevorzugt.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah-
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die mindestens eine R;R,R;R,N* umfassen-
de Tetraalkylammoniumverbindung ein basisches Anion, bevorzugt ein Hydroxidion,
enthalt.

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes Ver-
fahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die gemal? (1) eingesetzte wassrige Lo-
sung Dimethyldipropylammoniumhydroxid (DMDPAH) enthalt.

Die molaren Verhaltnisse von Siliciumdioxid und/oder aus der Precursorverbindung
resultierendem Siliciumdioxid, Tetraalkylammonium-Verbindung, insbesondere
Tetraalkylammoniumhydroxid-Verbindung, und Wasser konnen im Wesentlichen belie-
big eingestellt werden, solange gewadhrleistet ist, dass gemal (2) mindestens ein Sili-
kat durch Kristallisation erhalten wird.
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Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform werden die Mengen an eingesetztem Sili-
ciumdioxid und/oder aus Precursor resultierendem Siliciumdioxid, Tetraalkylammoni-
umhydroxid-Verbindung und Wasser so gewahlt, dass die gemafll (1) erhaltene kolloi-
dale Losung Siliciumdioxid, Tetraalkylammoniumhydroxid-Verbindung und Wasser in
Gewichtsverhaltnissen im Bereich von 1 : (0,4-10) : (4-12) enthalt. Weiterhin sind hin-
sichtlich der oben genannten Bereiche Wassergehalte bis hin zu 15 mdglich, wobei als
untere Grenze beispielsweise 3 zu nennen ist. Demgemal kann die gemafR (1) erhal-
tene kolloidale Losung Siliciumdioxid, Tetraalkylammoniumhydroxid-Verbindung und
Wasser in Gewichtsverhdltnissen im Bereich von 1 : (0,4-10) : (3-15) enthalten. Weiter
kann erfindungsgemafl? der Wassergehalt im Bereich von 4 bis 15 oder von 5 bis 15
oder von 6 bis 15 oder von 7 bis 15 oder von 8 bis 15 oder von 9 bis 15 oder von 10 bis
15 oder von 11 bis 15 oder von 12 bis 15 oder von 13 bis 15 oder von 14 bis 15 oder
von 3 bis 14 oder von 3 bis 13 oder von 3 bis 12 oder von 3 bis 11 oder von 3 bis 10
oder von 3 bis 9 oder von 3 bis 8 oder von 3 bis 7 oder von 3 bis 6 oder von 3 bis 5
oder von 3 bis 4 liegen. Weiter bevorzugte Bereiche sind beispielsweise von 4 bis 14,5
oder von 5 bis 14 oder von 6 bis 13,5 oder von 7 bis 13 oder von 7,5 bis 12,5. Der Ge-
halt an Tetraalkylammoniumhydroxid-Verbindung  kann erfindungsgemaR beispielswei-
se im Bereich von 0,5 bis 9 oder von 0,6 bis 8 oder von 0,7 bis 7 oder von 0,8 bis 6
oder von 0,9 bis 5 oder von 1,0 bis 4 oder von 1,1 bis 3 oder von 1,2 bis 2 liegen.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
enthalt die gemafl (1) erhaltene kolloidale Lésung Si6,, DMDPAH und Wasser in den
Gewichtsverhéltnissen SiO, : DMDPAH : Wasser gleich 1 :(0,4-2) : (4-8), weiter bevor-
zugt gleich 1 : (0,5-1,9) : (4-8), weiter bevorzugt gleich 1 : (0,6-1,8) : (4-8), weiter be-
vorzugt gleich 1 : (0,7-1,7) : (4-8), weiter bevorzugt gleich 1 : (0,8-1,6) : (4-8), weiter
bevorzugt gleich 1: (0,9-1,5) : (4-8), weiter bevorzugt gleich 1 : (1,0-1,4) : (4-8), weiter
bevorzugt gleich 1 :(1,1-1,3) : (4-8), wobei der Wasseranteil jeweils weiter bevorzugt
im Bereich von 5 bis 7 liegt.

Gemal einer weiteren Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung enthélt die gemaf
(1) erhaltene kolloidale Lésung SiO,, DMDPAH und Wasser in den Gewichtsverhaltnis-
sen SiO, : DMDPAH : Wasser von 1 : (0,45-0,55) : (8-12), weiter bevorzugt von 1 :
(0,46-0,54) : (8-12), weiter bevorzugt von 1 : (0,47-0,53) : (8-12), weiter bevorzugt von
1:(0,48-0,52) : (8-12) und insbesondere bevorzugt von 1 :(0,49-0,51) : (8-12). Dabei
liegt der Wassergehalt jeweils weiter bevorzugt im Bereich von 8 bis 11 oder von 8 bis
10 oder von 8 bis 9 oder von 9 bis 12 oder von 9 bis 11 oder von 9 bis 10 oder von 10
bis 12 oder von 10 bis 11 oder von 11 bis 12.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch die Verwendung von Dimethyldipropyl-
ammoniumhydroxid, bevorzugt als strukturbildendes Mittel, bei der Synthese eines
Silikates, bevorzugt der hydrothermalen Synthese eines Silikates, wobei das Silikat
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weiter bevorzugt ein Schichtsilikat oder Gerustsilikat ist und das Geristsilikat weiter
bevorzugt ein Silikat von Zeolith-Typ ist.

Das erfindungsgemald erhaltene Schichtsilikat, wie unten im Detail beschrieben, zeich-
net sich dadurch aus, dass im entsprechenden Ro&ntgenbeugungsmuster durch Cu K
alpha 1-Strahlung mindestens die folgenden Reflexe auftreten:

Intensitat (%) Beugungswinkel 2 8 / ° [Cu K(alpha 1)]
100 8,0-84
11-21 11,0-11,4
13-23 13,2-13,6
5-15 18,0-18,4
7-17 18,4-18,8
19-29 19,9 -20,0

wobei sich die Angabe 100 % auf die Intensitat des héchsten Peaks im Rontgendiffrak-
togramm bezieht.

Das erfindungsgemaR erhaltene Geriistsilikat, wie unten im Detail beschrieben, zeich-
net sich dadurch aus, dass im entsprechenden Ro&ntgenbeugungsmuster durch Cu K
alpha 1-Strahlung mindestens die folgenden Reflexe auftreten:

Intensitat / % Beugungswinkel 28 / ° [Cu K(alpha 1)]
100 9,8-10,2
24 - 34 11,0-11,4
9-19 15,6-15,9
12-22 19,4-19,6
19-29 19,6 - 19,8

wobei sich die Angabe 100 % auf die Intensitat des héchsten Peaks im Rontgendiffrak-
togramm bezieht.

Uberraschend wurde gefunden, dass es fiir den Herstellungsprozess des Silikates von
Vorteil ist, wenn in (1) als Kristallisationshilfsmittel das Silikat zugegeben wird, das aus
dem erfindungsgeméaRen Verfahren resultiert.

Dabei ist es mdglich, zum einen das wie oben erwéhnte und unten im Detail beschrie-
bene Schichtsilikat als Kristallisationshilfsmittel einzusetzen. GemaR einer Ausfih-
rungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird hierbei als Kristallisationshilfsmittel
dasjenige Schichtsilikat eingesetzt, das nach Abtrennung aus der gemafl (2) erhalte-
nen Suspension resultiert, wobei mdgliche Abtrennverfahren als Schritt (3) unten im
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Detail beschrieben sind. Vor dem Einsatz als Kristallisationshilfsmittel in (1) kann das
nach Abtrennung aus der gemalR (2) erhaltenen Suspension resultierende Schichtsili-
kat zusatzlich entweder gemafld (4) geeignet gewaschen und/oder gemalR (5) geeignet
getrocknet werden, wobei (4) und (5) unten im Detail beschrieben sind. GemaR einer
weiteren Ausfuihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens ist es auch mdglich, die
aus (2) erhaltene Suspension zumindest teilweise ohne Abtrennung des in der Sus-
pension enthaltenen Silikats als Kristallisationshilfsmittel einzusetzen.

Zum anderen ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, das wie oben er-
wahnte und unten im Detail beschriebene Geristsilikat in (1) als Kristallisationshilfsmit-
tel einzusetzen. Wie unten im Detail beschrieben, kann das GerUstsilikat bevorzugt
dadurch hergestellt werden, dass das gemaf (2) erhaltene und

- gegebenenfalls gemal (3) abgetrennte und
- gegebenenfalls gemall (4) gewaschene und/oder gemaR (5) getrocknete
Schichtsilikat

in geeigneter Weise calciniert wird.

Gemal einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens kann als
Kristallisationshilfsmittel auch eine Mischung aus Schichtsilikat und Gerustsilikat einge-
setzt werden.

Besonders bevorzugt wird als Kristallisationshilfsmittel das gem&R (2) erhaltene und
gegebenenfalls gemalR (3) abgetrennte und gegebenenfalls gemald (4) gewaschene
und/oder gemafd (5) getrocknete Schichtsilikat eingesetzt.

Bevorzugt wird das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung des Silikates als
Batch-Verfahren durchgefiihrt. Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung davon
gesprochen wird, dass das gemald (2) erhaltene Silikat oder das daraus wiederum er-
haltene Geristsilikat in (1), bevorzugt das gemaR (2) erhaltene Schichtsilikat, einge-
setzt werden, sind davon Ausfuhrungsformen umfasst, gemaR denen das Silikat her-
gestellt wird und ein Teil davon in einem folgenden Reaktionsansatz im gleichen Batch-
reaktor als Kristallisationshilfsmittel eingesetzt wird. Ebenso ist es moglich, das Silikat
zumindest teilweise in eine Stufe (1) einzusetzen, die in einem anderen Batchreaktor
durchgefihrt wird als die Stufe (1), aus der das Silikat letztlich erhalten wurde.

Ebenso ist es erfindungsgemall auch mdglich, dass das in (1) eingesetzte Silikat durch
ein anderes Verfahren hergestellt wird. Beispielsweise ist hierbei ein Verfahren zu
nennen, in dem in einem Schritt (1) kein Kristallisationshilfsmittel, insbesondere kein
Silikat, eingesetzt wird, und ansonsten die gleichen Bedingungen wie beispielsweise
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die Gewichtsverhéltnisse von SiO, : DMDPAH : H,O, wie oben beschrieben, und/oder
die gleichen Kiristallisationsbedingungen und/oder die gleichen Abtrennungsbedingun-
gen und/oder die gleichen Trocknungsbedingungen und/oder die gleichen Calcinie-
rungsbedingungen, wie unten im Detail beschrieben, gewahlt werden.

Uberraschenderweise wurde fiir das vorliegende Verfahren gefunden, dass sich der
Zusatz von Schicht- und/oder Geristsilikat als Kristallisationshilfsmittel gunstig die auf
Induktionsphase der hydrothermalen Silikatsynthese auswirkt und so eine Beschleuni-
gung der Kristallisation erreicht wird.

Bevorzugt wird in (1) das Silikat, bezogen auf in der Mischung gemafR (1) enthaltenes
Siliciumdioxid und/oder auf in der Mischung gemaR (1) im Siliciumdioxid-Precursor
enthaltenes Siliciumdioxid, in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% zugegeben.

Weiter bevorzugt wird das Silikat in (1) in einer Menge von 0,2 bis 4,5 Gew.-%, weiter
bevorzugt von 0,5 bis 4,0 Gew.-%, weiter bevorzugt von 0,75 bis 3,5 Gew.-%, weiter
bevorzugt von 1,0 bis 3,0 Gew.-%, weiter bevorzugt von 1,5 bis 2,5 Gew.-%, zugege-
ben.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Silikat als Kristallisationshilfsmit-
tel der Mischung zugegeben, die durch Mischen von Siliciumdioxid und/oder Silicium-
dioxid-Precursor entsteht.

Die gemal (1) derart erhaltene kolloidale Losung kann gemaR einer moéglichen Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung ohne weiteren Zwischenschritt gemal (2) er-
warmt werden. Ebenso ist es moglich, falls erforderlich, die gemafld (1) derart erhaltene
kolloidale Loésung vor dem Erwarmen gemafl (2) in geeigneter Weise flr einen Zeit-
raum von beispielsweise bis zu 12 h, bevorzugt von 0,5 bis 6 h und besonders bevor-
zugt von 1 bis 3 h zu ruhren.

Gemall einer weiteren Ausfihrungsform kann die gemaR (1) erhaltene und gegebe-
nenfalls gertihrte kolloidale Lésung vor dem Erwarmen gemal (2) in geeigneter Weise
aufkonzentriert werden. Dieses Aufkonzentrieren ist unten als Schritt (ii) beschrieben.

Grundsatzlich ist es moglich, die geméaR (1) erhaltene, gegebenenfalls geeignet gerihr-
te und/oder gegebenenfalls geeignet aufkonzentrierte kolloidale Ldsung gemal (2)
unter jedem geeigneten Druck bei jeder geeigneten Temperatur zu erwérmen, solange
gewabhrleistet ist, dass in der kolloidalen Lésung mindestens ein Silikat kristallisiert.
Bevorzugt sind hierbei Temperaturen, die bei dem gewahlten Druck oberhalb des Sie-
depunktes der gemaR (1) erhaltenen Ldsung liegen. Weiter bevorzugt sind Temperatu-
ren bis zu 180 °C bei Normaldruck. Gemald einer besonders bevorzugten Ausfuh-
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rungsform des erfindungsgeméaflRen Verfahrens wird die Kristallisation gemafR (2) in
einem Autoklaven durchgefihrt.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah-
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die hydrothermale Kristallisation in (2) in
einem Autoklaven durchgefuhrt wird.

Der Begriff "Normaldruck”, wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet
wird, bezeichnet einen Druck von idealer Weise 101 .325 Pa, der jedoch innerhalb der
dem Fachmann bekannten Grenzen Schwankungen unterworfen sein kann. Beispiels-
weise kann der Druck im Bereich von 95.000 bis 106.000 oder von 96.000 bis 105.000
oder 97.000 bis 104.000 oder von 98.000 bis 103.000 oder von 99.000 bis 102.000 Pa
liegen.

Bevorzugt liegt die gemalR (2) verwendete Temperatur im Autoklaven im Bereich von
100 bis 180 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 110 bis 175 °C, weiter bevorzugt im
Bereich von 120 bis 170 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 130 bis 165 °C und ins-
besondere bevorzugt im Bereich von 140 bis 160 °C.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah-
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die gemafl (1) erhaltene kolloidale Ldsung,
gegebenenfalls nach Aufkonzentrieren wie oben beschrieben, gemaR (2) im Autokla-
ven auf eine Temperatur im Bereich von 100 bis 180 °C erwarmt wird.

Diese Temperatur, auf die die gemaR (1) erhaltene kolloidale Ldsung gemafl (2) er-
warmt wird, kann grundsétzlich solange gehalten werden, bis die Kristallisation im er-
winschten Umfang erfolgt ist. Bevorzugt sind hierbei Zeiten von bis zu 340 h, weiter
bevorzugt von bis zu 300 h, weiter bevorzugt von bis zu 260 h, weiter bevorzugt von 12
h bis 260 h, weiter bevorzugt von 24 h bis 252 h, weiter bevorzugt von 24 bis 252 h,
weiter bevorzugt von 24 bis 240 h, weiter bevorzugt von 24 bis 216 h, weiter bevorzugt
von 24 bis 192 h, weiter bevorzugt von 24 bis 168 h, weiter bevorzugt von 24 bis 144 h,
weiter bevorzugt von 24 bis 120 h, weiter bevorzugt von 48 bis 120 h und weiter bevor-
zugt von 72 bis 120 h.

Im Vergleich zu einem Verfahren, in dem kein Silikat als Kristallisationshilfsmittel in (1)
zugesetzt wurde und fur das Kristallisationszeiten von etwa 15 bis 45 d typisch sind,
konnte durch das erfindungsgeméaRe Verfahren ein deutliche Verkirzung der Kristalli-
sationszeit auf weniger als 15 Tage, beispielsweise auf 11 d oder sogar bis auf 5 Tage
oder weniger erreicht werden.
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Demgemal’ betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah-
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die gemafl (1) erhaltene kolloidale Ldsung,
gegebenenfalls nach Aufkonzentrieren wie oben beschrieben, gemaR (2) fur einen
Zeitraum im Bereich von 12 h bis 260 h erwarmt wird.

Als Siliciumdioxid oder Precursor davon kann grundséatzlich jede geeignete Verbindung
eingesetzt werden. In diesem Zusammenhang konnen sowohl kolloidales Siliciumdio-
xid als auch so genanntes "wet process"-Siliciumdioxid als auch so genanntes "dry
process"-Siliciumdioxid eingesetzt werden. In diesen Fallen handelt es sich ganz be-
sonders bevorzugt um amorphes Siliciumdioxid, wobei die GroRe der Siliciumdioxid-
partikel beispielsweise im Bereich von 5 bis 100 nm liegt und die Oberflache der Silici-
umdioxidpartikel im Bereich von 50 bis 500 m?/g liegt. Kolloidales Siliciumdioxid ist un-
ter anderem etwa kommerziell erhéltlich als Ludox®, Syton®, Nalco® oder Snowtex®.
"Wet process”-Siliciumdioxid ist unter anderem etwa kommerziell erhéltlich als Hi-Sil®,
Ultrasil®, Vulcasil®, Santocel®, Valron-Estersil®, Tokusil® oder Nipsil®. "Dry process"-
Siliciumdioxid ist unter anderem etwa kommerziell erhdltlich als Aerosil®, Reolosil®,
Cab-O-Sil®, Fransil® oder ArcSilica®. Als Precursor-Verbindung sind beispielsweise
Tetraalkoxysilane wie etwa Tetraethoxysilan oder Tetrapropoxysilan zu nennen. Be-
sonders bevorzugt wird im erfindungsgemalRen Verfahren kein Siliciumdioxid-
Precursor, sondern Siliciumdioxid als solches eingesetzt. Wiederum bevorzugt ist da-
bei amorphes Siliciumdioxid.

Demgemal’ betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah-
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass gemafR (1) amorphes Siliciumdioxid einge-
setzt wird.

Hierbei kann grundsatzlich jedes geeignete amorphe Siliciumdioxid verwendet werden.
Bevorzugt wird amorphes Siliciumdioxid mit einer spezifischen Oberflache (BET, Bru-
nauer - Emmet - Teller; bestimmt gemalR DIN 66131 durch Stickstoffadsorption bei 77
K) im Bereich von 10 bis 400 m2/g, bevorzugt im Bereich von 10 bis 100 m%g und be-
sonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 50 m?g. Weitere bevorzugte Bereiche sind
50 bis 100 m?/g oder 100 bis 300 m?g oder 300 bis 400 m?g.

Gemal (1) wird zusatzlich zu Siliciumdioxid ganz besonders bevorzugt DMDPAH ein-
gesetzt.

Diese Verbindung kann nach jedem denkbaren Verfahren hergestellt werden. Eine
Moglichkeit zur Herstellung ist beispielsweise eine elektrochemische Dialyse mittels
einer Membran. Gemal} einer Ausfihrungsform des erfindungsgeméalRen Verfahrens
wird DMDPAH durch Umsetzung von Dipropylamin und Methyliodid und anschlie3en-
den Anionenaustausch erhalten.
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Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform werden Dipropylamin und Methyliodid in ei-
nem geeigneten Ldsungsmittel oder Lésungsmittelgemisch, bevorzugt in Ethanol mit-
einander umgesetzt. Die Temperatur, bei der diese Umsetzung erfolgt, liegt bevorzugt
im Bereich von 20 bis 75 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 30 bis 60 °C und insbe-
sondere bevorzugt im Bereich von 40 bis 50 °C.

GemalR einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgeméaRen Verfahrens kann
DMDPAH ausgehend von Dimethylamin und Propylbromid in einem geeigneten Lo6-
sungsmittel, beispielsweise bevorzugt Ethanol, bei einer geeigneten Temperatur, bei-
spielsweise bevorzugt von 40 bis 50 °C, hergestellt werden.

Der erfindungsgemafle Anionenaustausch erfolgt bevorzugt nach Abtrennung wie etwa
durch Filtrieren, Zentrifugieren oder ein anderes Fest-Flissig-Trennverfahren, bei-
spielsweise bevorzugt durch Filtration, und Waschen des jeweiligen Ammoniumhydro-
xides, beispielsweise bevorzugt mit einem geeigneten Alkohol wie beispielsweise E-
thanol, durch ein geeignetes lonenaustauscherharz wie beispielsweise ein Amber-
lyst™-Harz oder ein Harz vom Typ AG1-X8 (BioRad). Mdglich ist auch lonenaustausch
unter Verwendung von Ag,0.

Ebenso kann im erfindungsgemaRen Verfahren kommerziell erhéltiches DMDPAH
verwendet werden wie beispielsweise eine wassrige DMDPAH-LOsung der Firma Sa-
chem.

DMDPAH wird in (1) bevorzugt als Ldsung, insbesondere bevorzugt als wéassrige L6-
sung eingesetzt, wobei die Konzentration der wassrigen LOsung beziglich DMDPAH
beispielsweise im Bereich von 10 bis 20 Gew.-% liegt.

Die Temperatur bei der Herstellung der kolloidalen Lésung gemall (1) liegt bevorzugt
im Bereich von 10 bis 40 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 15 bis 35 °C und insbe-
sondere bevorzugt im Bereich von 20 bis 30 °C.

Gemal einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird zunachst in
einem ersten Schritt eine kolloidale Losung hergestellt, die Tetraalkylammonium-
hydroxid, Siliciumdioxid, Wasser und Kristallisationshilfsmittel enthalt. In mindestens
einem zweiten Schritt wird anschlie@end der Wassergehalt der in dem ersten Schritt
erhaltenen Ldsung mittels eines geeigneten Verfahrens so eingestellt, dass er in den
oben angegebenen bevorzugten Grenzen liegt.

Als unter anderem bevorzugtes geeignetes Verfahren wird der Wassergehalt durch
Wasserentfernung in mindestens einer geeigneten Vorrichtung eingestellt. Dabei wird
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das Wasser bei einer Temperatur im Bereich von bevorzugt 60 bis 85 °C, weiter bevor-
zugt von 65 bis 80 °C und insbesondere bevorzugt von 65 bis 75 °C entfernt. Dieser
Schritt ist oben als Aufkonzentrierung beschrieben.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch das wie oben beschriebene Verfah-

ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass gemafl (1)

() eine kolloidale Lésung hergestellt wird, die Tetraalkylammoniumhydroxid
(DMDPAH), Siliciumdioxid, Wasser und Silikat als Kristallisationshilfsmittel ent-
halt, und

(i) der Wassergehalt der gemaR (i) erhaltenen kolloidalen Lésung so eingestellt
wird, dass eine kolloidale Losung erhalten wird, die Tetraalkylammoniumhydro-
xid, Siliciumdioxid, Wasser und Silikat als Kristallisationshilfsmittel —mit einem
Gewichtsverhéltnis  Si@ , : Tetraalkylammoniumhydroxid  : Wasser : Silikat in den
oben angegebenen bevorzugten Bereichen wie beispielsweise 1 :(0,4-2) : (4-8) :
(0,001 - 0,05), enthalt.

Als mindestens eine geeignete Vorrichtung seien unter anderem Rotationsverdampfer
oder Ofen genannt. Besonders bevorzugt ist ein Ofen. Bevorzugt sind diesbeziglich
unter anderem Vorrichtungen, die eine Wasserentfernung bei vermindertem Druck und
damit bei niedrigen Temperaturen erlauben, wie beispielsweise unter Vakuum betrie-
ben Rotationsverdampfer.

Das Erwarmen und die anschlieBende Herstellung des mindestens einen Silikates
kann in jeder geeigneten Vorrichtung durchgefiihrt werden. Beispielsweise erfolgt (2) in
einem Autoklaven.

Die kolloidale Losung wird zur Kristallisation gemafl (2) vorzugsweise geeignet geriihrt.
Ebenso ist es mdglich, das Reaktionsgefall, in dem die Kristallisation durchgefuihrt
wird, zu rotieren.

Aus der aus (2) erhaltenen Suspension wird das mindestens eine Silikat gemafl einer
Ausfuhrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens in mindestens einem Schritt ge-
eignet abgetrennt. Diese Abtrennung kann beispielsweise Uber Filtrations-, Ultrafiltrati-
ons-, Diafiltrations-, Zentrifugierverfahren oder etwa Sprihtrocknungs- und Sprihgra-
nulierverfahren erfolgen. Bevorzugt ist die Abtrennung Uber Spriihtrocknung oder Filt-
ration. Dabei kann die Abtrennung beispielsweise (ber Sprihverfahren ausgehen von
der gemal} (2) erhaltenen Suspension als solcher oder von einer Suspension, die aus
einem Aufkonzentrieren der gemafl (2) erhaltenen Suspension resultiert. Dieses Auf-
konzentrieren kann beispielsweise durch Eindampfen, wie beispielsweise Eindampfen
unter vermindertem Druck, oder durch Cross-Flow-Filtration erfolgen. Ebenso ist es
moglich, die gemal (2) erhaltene Suspension dadurch aufzukonzentrieren, dass die
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gemalR (2) erhaltene Suspension geteilt wird und der in einem der beiden Teile vor-
handene Feststoff durch beispielsweise Filtrations-, Ultrafiltrations-, Diafiltrations- oder
Zentrifugierverfahren abgetrennt wird und nach einem mdglichen Wasch- und/oder
Trocknungsschritt im anderen Teil der Suspension suspendiert wird. Das Uber die
Abtrenn- und Trocknungsverfahren  der Sprihtrocknung und  Sprihgranulati-
onstrocknung wie beispielsweise der Wirbelschichtspriihgranulationstrocknung  erhal-
tene Spriuhgut kann dabei Voll- und/oder Hohlkugeln enthalten bzw. im wesnetlichen
aus solchen Kugeln bestehen, die beispielsweise einen Durchmesser im Bereich von 5
bis 500 um oder auch 5 bis 300 pm aufweisen konnen. Als Zerstduberdiisen beim Ver-
sprihen kénnen beispielsweise Ein- oder Mehrstoffdiisen verwendet werden. Denkbar
ist auch der Einsatz eines Rotationszerstaubers. Mogliche Eintrittstemperaturen des
verwendeten Tragergases liegen beispielsweise im Bereich von 200 bis 600 °C, bevor-
zugt im Bereich von 225 bis 550 °C und weiter bevorzugt im Bereich von 300 bis 500
°C. Die Austrittstemperatur des Tragergases liegt beispielsweise im Bereich von 50 bis
200 °C. Als Tragergase sind beispielsweise Luft, Magerluft, oder Sauerstoff-
Stickstoffgemische mit einem Sauerstoffanteil von bis zu 10 Vol.-%, bevorzugt von bis
zu 5 Vol.-%, weiter bevorzugt von weniger als 5 Vol.-% wie beispielsweise von bis zu 2
Vol.-% zu nennen. Die Sprihverfahren konnen im Gegenstrom oder im Gleichstrom
durchgefuhrt werden.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebene Verfah-

ren, zusatzlich umfassend

(3) Abtrennung des mindestens einen Silikats aus der gemafl (2) erhaltenen Sus-
pension.

Gemal einer Ausfuhrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens kann die Kristalli-
sation gemal (2) durch geeignetes Quenchen abgebrochen werden. Hierbei ist es be-
sonders bevorzugt, die Suspension mit Wasser zu versetzen, das eine Temperatur
aufweist, die zum Abbruch der Kristallisation geeignet ist.

Das wie oben beschrieben abgetrennte mindestens eine Silikat wird gemafl einer be-
vorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens gewaschen und/oder
getrocknet.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch das wie oben beschriebene Verfah-
ren, zusatzlich umfassend

(4) Waschen

und/oder

(5)  Trocknen

des gemal (3) erhaltenen Silikats.
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Dabei kann sich an die Abtrennung mindestens ein Waschschritt und/oder mindestens
ein Trocknungsschritt anschlie3en, wobei bei mindestens zwei Waschschritten gleiche
oder verschiedene Waschmittel oder Waschmittelgemische und bei mindestens zwei
Trocknungsschritten gleiche oder verschiedene Trocknungstemperaturen verwendet
werden kénnen.

Die Trocknungstemperaturen liegen hierbei bevorzugt im Bereich von Raumtemperatur
bis 150 °C, weiter bevorzugt von 60 bis 140 °C, weiter bevorzugt von 80 bis 130 °C
und weiter bevorzugt im Bereich von 100 bis 120 °C.

Die Trocknungsdauern liegen bevorzugt im Bereich von 6 bis 48 h, weiter bevorzugt
von 12 bis 36 h.

DemgemalR betrifft die vorliegende Erfindung auch das wie oben beschriebene Verfah-
ren, wobei das Silikat gemaR (4) mit Wasser gewaschen und/oder gemaf (5) bei einer
Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 150 °C getrocknet wird.

Als Waschmittel kdnnen beispielsweise Wasser, Alkohole wie beispielsweise Methanol,
Ethanol oder Propanol, oder Gemische aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden.
Als Mischungen seien beispielsweise Mischungen aus zwei oder mehr Alkoholen wie
beispielsweise Methanol und Ethanol oder Methanol und Propanol oder Ethanol und
Propanol oder Methanol und Ethanol und Propanol, oder Mischungen aus Wasser und
mindestens einem Alkohol wie beispielsweise Wasser und Methanol oder Wasser und
Ethanol oder Wasser und Propanol oder Wasser und Methanol und Ethanol oder Was-
ser und Methanol und Propanol oder Wasser und Ethanol und Propanol oder Wasser
und Methanol und Ethanol und Propanol genannt. Bevorzugt sind Wasser oder eine
Mischung aus Wasser und mindestens einem Alkohol, bevorzugt Wasser und Ethanol,
wobei Wasser als alleiniges Waschmittel ganz besonders bevorzugt ist.

Gemal einer Ausfihrungsform des erfindungsgeméafRen Verfahrens kann die Mutter-
lauge, die aus der Abtrennung des mindestens einen Silikats gemaf (3) erhalten wird
und die gegebenenfalls nicht umgesetzte Edukte enthalt, in den Schritt (1) des Verfah-
rens zurtickgeflihrt werden.

Die oben beschriebene Abtrennung beispielsweise durch ein Sprihtrocknungs- oder
Spruhgranulierverfahren hat den Vorteil, dass die Abtrennung des Silikates aus der
gemal (2) erhaltenen Suspension und die Trocknung des Silikates in einem einzigen
Schritt durchgefiihrt werden kdnnen.

Gemall dem erfindungsgeméaRen Verfahren wird ein Silikat, insbesondere ein Schicht-
silikat erhalten.
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Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Silikat, insbesondere ein
Schichtsilikat, erhaltlich durch das oben beschriebene Verfahren.

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung das Schichtsilikat an sich, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass im Rontgenbeugungsmuster durch Cu K alpha 1-Strahlung min-
destens die folgenden Reflexe auftreten (Struktur RUB-39):

Intensitat (%) Beugungswinkel 2 8 / ° [Cu K(alpha 1)]
100 8,0-84
11-21 11,0-11,4
13-23 13,2-13,6
5-15 18,0-18,4
7-17 18,4-18,8
19-29 19,9 -20,0

wobei sich die Angabe 100 % auf die Intensitédt des hochsten Peaks im Rontgendiffrak-
togramm bezieht.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung das Schichtsilikat an sich, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass im Rontgenbeugungsmuster durch Cu K alpha 1-Strahlung
mindestens die folgenden Reflexe auftreten (Struktur RUB-39):

Intensitat (%) Beugungswinkel 2 8 / ° [Cu K(alpha 1)]
100 8,0-84
11-21 11,0-11,4
13-23 13,2-13,6
5-15 18,0-18,4
7-17 18,4-18,8
19-29 19,8 - 20,2
20-30 22,0-22,35
6-16 22,36 - 22,7
23-33 23,3 - 23,59
22-32 23,60 - 23,8

wobei sich die Angabe 100 % auf die Intensitat des hochsten Peaks im Rontgendiffrak-
togramm bezieht.

Die erfindungsgemafRen oder erfindungsgemal hergestellten Schichtsilikate liegen
bevorzugt in der Raumgruppe P 2/c vor. Im Falle, dass als Edukte, wie oben beschrie-
ben, Tetraalkylammoniumhydroxid und Siliciumdioxid  und/oder  Siliciumdioxid-
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Precursor eingesetzt wurden, weisen die erfindungsgemaf hergestellten Schichtsilika-
te bevorzugt folgende Gitterparameter, bestimmt Uber Rietveld-Analyse auf:

- a=7331A
- b=1072(1) A
- c=1751(1)A

- beta = 115.7(2) °.

Die Rietveld-Analyse ist beschrieben in R. A. Young (Herausgeber), The Rietveld Me-
thod, Oxford University Press, 1995, Oxford, insbesondere in Kapitel 7: Analytical profi-
le fitting of X-ray powder diffraction profiles in Rietveld analysis, Seiten 111-131.

Gemal 29-Si MAS NMR-Spektroskopie weisen die erfindungsgemaflen Schichtsilikate
ein Tieffeld-Signal bei in etwa 104 ppm auf, das charakteristisch ist fiir eine schichtsili-
kattypische Silanolgruppe.

Gemal 1-H NMR-Spektroskopie weisen die erfindungsgemaflen Schichtsilikate ein
Tieffeld-Signal bei in etwa 16,4 ppm auf, das charakteristisch ist fiir eine schichtsilikat-
typische Silanolgruppe.

Die angegebenen chemischen Verschiebungen beziehen sich auf TMS als internen
Standard.

Das gemalR (2) erhaltene Silikat wird gemaR einer besonders bevorzugten Ausfiih-
rungsform des erfindungsgemafen Verfahrens gemaR (6) in mindestens einem zuséatz-
lichen Schritt kalziniert.

Dabei ist es grundsatzlich mdglich, die Suspension, enthaltend das mindestens eine
Silikat, direkt der Kalzinierung zuzufiihren. Bevorzugt wird das Silikat vor der Kalzinie-
rung aus der Suspension, wie oben beschrieben, gemafR (3) abgetrennt.

Vor der Kalzinierung kann das aus der Suspension abgetrennte Silikat mindestens
einem wie oben beschriebenen Waschschritt (4) und/oder mindestens einem wie oben
beschriebenen Trocknungsschritt (5) unterworfen werden. Bevorzugt wird das aus der
Suspension abgetrennte Silikat getrocknet und ohne Waschschritt der Kalzinierung
zugefihrt.

Die Kalzinierung gemaR (6) des gemalR (2) und/oder (3) und/oder (4) und/oder (5) er-
haltenen Silikates erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von bis zu 600 °C
unter Erhalt eines Gerustsilikates.
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Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgeméal3en Verfahrens er-
folgt hierbei die Aufheizung des Silikates von Raumtemperatur auf eine Temperatur
von bis zu 600 °C, wobei weiter bevorzugt die Aufheizrate im Bereich von 0,1 bis 12
°C/h, weiter bevorzugt von 1 bis 11 °C/h und besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis
10 °C/h liegt.

Beispielsweise bevorzugt liegt diese Temperatur im Bereich von 200 bis 600 °C. Be-
sonders bevorzugt sind Kalzinierungstemperaturen im Bereich von 300 bis 600 °C.
Weiter bevorzugt sind Kalzinierungstemperaturen im Bereich von 400 bis 575 °C, ins-
besondere bevorzugt im Bereich von 450 bis 550 °C.

Gemal einer moglichen Ausgestaltung des erfindungsgemaflen Verfahrens wird die
Kalzinierung temperaturgestaffelt durchgefiihrt. Der Begriff "temperaturgestaffelt”, wie
er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet eine Kalzinie-
rung, bei der das zu kalzinierende Silikat auf eine bestimmte Temperatur aufgeheizt
wird, bei dieser Temperatur fiir eine bestimmte Zeit gehalten wird, und von dieser
Temperatur auf mindestens eine weitere Temperatur aufgeheizt wird und dort wieder-
um fur eine bestimmte Zeit gehalten wird.

Bevorzugt wird das zu kalzinierende Silikat bei bis zu 4 Temperaturen, weiter bevor-
zugt bei bis zu 3 Temperaturen und besonders bevorzugt bei 2 Temperaturen gehal-
ten.

Diesbeziglich liegt die erste Temperatur bevorzugt im Bereich von 500 bis 540 °C,
weiter bevorzugt im Bereich von 505 bis 535 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 510
bis 530 °C und insbesondere bevorzugt im Bereich von 515 bis 525 °C. Diese Tempe-
ratur wird bevorzugt fur eine Zeit im Bereich von 8 bis 24 h, weiter bevorzugt von 9 bis
18 h und insbesondere von 10 bis 14 Stunden gehalten.

Die zweite Temperatur liegt bevorzugt im Bereich von groRer 540 bis 600 °C, weiter
bevorzugt im Bereich von 550 bis 580 °C und insbesondere bevorzugt im Bereich von
555 bis 570 °C. Diese Temperatur wird bevorzugt fir eine Zeit im Bereich von 0,5 bis 6
h, weiter bevorzugt von 1 bis 4 h und insbesondere von 1 bis 3 Stunden gehalten.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah-
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Kalzinierung temperaturgestaffelt im
Bereich von bis zu 600 °C, bevorzugt von 300 bis 600 °C erfolgt.

Die Kalzinierung kann in jeder geeigneten Atmosphéare erfolgen wie beispielsweise
Luft, Magerluft, Stickstoff, Wasserdampf, synthetische Luft, Kohlendioxid. Bevorzugt
erfolgt die Kalzinierung unter Luft.
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Die Kalzinierung kann in jeder dafir geeigneten Vorrichtung durchgefiihrt werden. Be-
vorzugt erfolgt die Kalzinierung in einem Drehrohr, in einem Bandkalzinierer, in einem
Muffelofen, in situ in einer Vorrichtung, in der das Silikat zu einem spateren Zeitpunkt
bestimmungsgemal beispielsweise als Molekularsieb, Katalysator oder fiir eine ande-
re, unten beschriebene Anwendung eingesetzt wird. Insbesondere bevorzugt sind hier-
bei Drehrohr und Bandkalzinierer.

Gemal einer weiteren moglichen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung, in der
das gemal (2) erhaltene Silikat bevorzugt Uber Sprihtrocknungs- oder Sprihgra-
nulierverfahren aus der Suspension abgetrennt wird, werden die Bedingungen, unter
denen die Abtrennung durchgefiihrt wird, so gewahlt, dass wahrend der Abtrennung
zumindest ein Teil des Schichtsilikates zum GerUstsilikat umgewandelt wird. Bevorzugt
werden dabei Temperaturen wahrend der Abtrennung gewahlt, die mindestens 225 °C
betragen. Diese Verfahrensvariante bietet den Vorteil, dass die Schritte Abtrennung,
Trocknung und zumindest teilweise Calcinierung in einem einzigen Schritt zusammen-
gefasst werden kdnnen.

GemalR dem erfindungsgemaflen Verfahren wird nach dem Kalzinieren ein Silikat, ins-
besondere ein Gerustsilikat erhalten.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch das wie oben beschriebene Verfah-
ren, zusatzlich umfassend

(6) Calcinieren des gemal (2) erhaltenen und
- gegebenenfalls gemaf (3) abgetrennten und
- gegebenenfalls gemaR (4) gewaschenen und/oder gemal (5) getrockne-
ten Silikates

unter Erhalt eines Geristsilikates.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Silikat, insbesondere ein Ge-
rustsilikat, erhdltlich durch das oben beschriebene Verfahren, umfassend die Kalzinie-
rung gemal (6), insbesondere das Geristsilikat, erhaltlich unter Verwendung von
DMDPAH.

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung das Gerlstsilikat an sich, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass im Rontgenbeugungsmuster durch Cu K alpha 1-Strahlung min-
destens die folgenden Reflexe auftreten (Struktur RUB-41):
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Intensitat / % Beugungswinkel 28 / ° [Cu K(alpha 1)]
100 9,8-10,2
24 - 34 11,0-11,4
9-19 15,6-15,9
12-22 19,4-19,6
19-29 19,6 - 19,8

wobei sich die Angabe 100 % auf die Intensitat des héchsten Peaks im Rdontgendiffrak-
togramm bezieht.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung das Gerustsilikat an sich, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass im Rodntgenbeugungsmuster durch Cu K alpha 1-Strahlung
mindestens die folgenden Reflexe auftreten (Struktur RUB-41):

Intensitat / % Beugungswinkel 28 / ° [Cu K(alpha 1)]
100 9,8-10,2
24 - 34 11,0-11,4
9-19 15,6-15,9
12-22 19,4-19,6
19-29 19,6 - 19,8
8-18 26,2 -<26,3
8-18 26,3-<26,4
13-23 26,4 - 26,6

wobei sich die Angabe 100 % auf die Intensitat des héchsten Peaks im Rontgendiffrak-
togramm bezieht.

Die erfindungsgeméaRen oder erfindungsgemalf hergestellten Geriistsilikate liegen be-
vorzugt in der Raumgruppe P 2/c vor. Im Falle, dass als Edukte, wie oben beschrieben,
Tetraalkylammoniumhydroxid  und Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Precursor
eingesetzt wurden, weisen die erfindungsgemald hergestellten Gerustsilikate bevorzugt
folgende Gitterparameter, bestimmt ber Rietveld-Analyse auf:

- a=734(1) A

- b=8721)A

_ c=1717() A

- beta =1142(1)"

Gemal 29-Si MAS NMR-Spektroskopie fehlt bei den erfindungsgemaflen Gerustsilika-
ten das bei den oben beschriebenen, erfindungsgeméaRen Schichtsilikaten gefundene
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Tieffeld-Signal bei in etwa 104 ppm auf, das charakteristisch ist fir eine schichtsilikat-
typische Silanolgruppe.

Die erfindungsgemafien Geristsilikate weisen bevorzugt 8 MR- und 10 MR-Kanéle auf,
wobei die 8 MR-Kandale insbesondere bevorzugt parallel zu ¢ der Elementarzelle, wie
oben angegeben, und die 10 MR-Kandle insbesondere bevorzugt parallel zu a der E-
lementarzelle, wie oben angegeben, verlaufen. Hinsichtlich der Definition der 8MR- und
10MR-Kanale sei auf Ch. Baerlocher, W.M. Meier, D.H. Olson, Atlas of Zeolite Frame-
work Types, 5. Auflage, 2001, Elsevier, Seiten 10 - 15 verwiesen.

Insbesondere zeichnen sich die erfindungsgeméafRen GerUstsilikate durch eine im We-
sentlichen monomodale Verteilung bezlglich der zweidimensionalen 8 MR- und 10
MR-Kanal-Porenstruktur aus. Die Porendffnungen sowohl der 8 MR-Kanéle als auch
der 10 MR-Kanéle weisen diesbezlglich jeweils eine Flache bevorzugt im Bereich von
(5,70 - 6,00) x (4,00 - 4,20) A2, besonders bevorzugt von (5,80 - 5,90) x (4,05 - 4,15) A2
auf.

Die erfindungsgeméaflen Geristsilikate weisen bevorzugt Mikroporen mit einer spezifi-
schen Oberflache im Bereich von groRer 200 m2g, weiter bevorzugt von gréRer 200
bis 800 m?/g, weiter bevorzugt von 300 bis 700 m%g und besonders bevorzugt von 400
bis 600 m?/g auf, jeweils bestimmt gemaR DIN 66135 (Langmuir).

Die erfindungsgeméaflen Geristsilikate weisen bevorzugt Poren mit einem Porenvolu-
men im Bereich von 0,15 bis 0,21 ml/g, weiter bevorzugt von 0,16 bis 0,20 ml/g und
besonders bevorzugt von 0,17 bis 0,19 ml/g auf, jeweils bestimmt gemafR DIN 66134.

DemgemalR stellen die erfindungsgeméaRen Gerlstsilikate Silikate eines mikropordsen
zeolithischen Typs dar.

Die thermische Stabilitdét der erfindungsgemaflen Geristsilikate liegt bevorzugt bei
mindestens 600 °C, weiter vorzugsweise bei mehr als 600 °C.

Der Begriff "thermische Stabilitat", wie er in diesem Zusammenhang im Rahmen der
vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet diejenige Temperatur, bei der unter
Normaldruck die spezifische Gitterstruktur des Geristsilikates erhalten bleibt.

GemalR weiterer Ausfuihrungsformen der vorliegenden Erfindung ist es moglich, dass
die erfindungsgemaR hergesteliten Silikate neben Silicium und Sauerstoff mindestens
ein Atom mindestens eines anderen Elementes enthalten. So ist es moglich, in die Sili-
katstruktur mindestens ein Atom mindestens eines der Elemente Aluminium, Bor, Ei-
sen, Titan, Zinn, Germanium, Zirkon, Vanadium oder Niob einzubauen.
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Ebenso ist es denkbar, 2, 3 oder mehr voneinander verschiedene Heteroatome einzu-
bauen. Beispielsweise sind in diesem Zusammenhang die Kombinationen Aluminium
und Bor, Aluminium und Zinn, Aluminium und Titan, Aluminium und Germanium, Alu-
minium und Vanadium, Aluminium und Zirkon, Bor und Zinn, Bor und Titan, Bor und
Germanium, Bor und Vanadium, Bor und Zirkon oder auch Kombinationen aus bei-
spielsweise 3 verschiedenen Heterotatomen zu erwdhnen.

Wird beispielsweise Aluminium eingebaut, so kdnnen neben der Tetraalkylammonium-
verbindung und dem Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Precursor als Edukte bei-
spielsweise metallisches Aluminium wie beispielsweise Aluminiumpulver oder geeigne-
te Aluminate wie beispielsweise Alkalialuminate und/oder Aluminiumalkoholate wie
beispielsweise Aluminiumtriisopropylat eingesetzt werden.

Unter anderem bevorzugt wird bei dem Einbau von Aluminium Natriumaluminat als
Aluminiumquelle verwendet. Weiter bevorzugt wird die Aluminiumquelle in einer sol-
chen Menge eingesetzt, dass das molare Verhaltnis von Al : Siim erfindungsgemafen
Silikat, insbesondere im erfindungsgemaRen Geristsilikat, im Bereich von 1:15 bis
1:80, weiter bevorzugt im Bereich von 1:20 bis 1:70 und weiter bevorzugt im Bereich
von 1:25 bis 1:60 liegt. Besonders bevorzugt ist beim Einbau von Aluminium die Zuga-
be von Alkali- oder Erdalkalimetallionen, weiter bevorzugt von Alkalimetallionen und
insbesondere bevorzugt von Natriumionen. Uberraschend wurde gefunden, dass sich
bei der Zugabe dieser lonen die Temperatur bei der hydrothermalen Kristallisation
senken lasst. Liegt beispielsweise die konventionelle Temperatur der hydrothermalen
Synthese bei etwa 150 °C, so kann durch die erfindungsgeméae Zugabe von Natrium-
ionen eine Temperaturerniedrigung von in etwa 10 °C erreicht werden, was zu einem
Okonomischeren Verfahren fuhrt. Gleichzeitig wird die erfindungsgemafl kurze Kristalli-
sationszeit beibehalten.

Wird beispielsweise Bor eingebaut, so kdnnen neben der Tetraalkylammoniumverbin-
dung und dem Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Precursor als Edukte beispiels-
weise freie Borsaure und/oder Borate und/oder Borsdureester wie etwa Borsdu-
retriethylester oder Borsauretrimethylester eingesetzt werden.

Bevorzugt wird bei dem Einbau von Bor beispielsweise Borsaure als Borquelle ver-
wendet. Weiter bevorzugt wird die Borquelle in einer solchen Menge eingesetzt, dass
das molare Verhéltnis von B : Siim erfindungsgeméaflen Silikat, insbesondere im erfin-
dungsgemafen Geristsilikat, im Bereich von 1:5 bis 1:50, weiter bevorzugt im Bereich
von 1:10 bis 1:45 und weiter bevorzugt im Bereich von 1:15 bis 1:40 liegt. Bezogen auf
Si liegen die Wassergehalte der hydrothermal zu kristallisierenden Mischung bevorzugt
im Bereich von in etwa 0,1 bis in etwa 1,0, ausgedriickt als Molverhaltnis SkWasser.
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Bezogen auf Si liegen die DMDPAH-Gehalte der hydrothermal zu kristallisierenden
Mischung bevorzugt im Bereich von in etwa 1,5 bis in etwa 2,5, ausgedriickt als Mol-
verhaltnis SkDMDPAH.

Wird beispielsweise Titan eingebaut, so kénnen neben der Tetraalkylammoniumver-
bindung und dem Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Precursor als Edukte bei-
spielsweise Titan-Alkoholate wie beispielsweise Titanethanolate oder Titanpropylate
eingesetzt werden.

Wird beispielsweise Zinn eingebaut, so kénnen neben der Tetraalkylammoniumverbin-
dung und dem Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Precursor als Edukte beispiels-
weise Zinnchloride und/oder metallorganische Zinnverbindungen wie etwa Zinnalkoho-
late oder Chelate wie etwa Zinnacetylacetonate eingesetzt werden.

Wird beispielsweise Zirkon eingebaut, so kénnen neben der Tetraalkylammoniumver-
bindung und dem Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Precursor als Edukte bei-
spielsweise Zirkonchlorid und/oder Zirkonalkoholate eingesetzt werden.

Wird beispielsweise Vanadium oder Germanium oder Niob eingebaut, so kdnnen ne-
ben der Tetraalkylammoniumverbindung und dem Siliciumdioxid und/oder Siliciumdi-
oxid-Precursor als Edukte beispielsweise Vanadiumchlorid oder Germaniumchlorid
oder Niobchlorid eingesetzt werden.

Demgemald betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah-
ren und die wie oben beschriebenen Schicht- und/oder Geriist-, insbesondere die wie
oben beschriebenen Gerist-Silikate, wobei die Silikate neben Si und O zusatzlich min-
destens eines der Elemente Al, B, Fe, Ti, Sn, Ge, Zr, V oder Nb enthalten.

Je nach Art der Atome, die in das Gitter eingebaut werden, kann ein negativ geladenes
Gerist entstehen, das es beispielsweise ermoglicht, das Silikat mit Kationen zu bela-
den. Als solche sind unter anderem die Ammoniumionen R;R,RsR,N* der Templatver-
bindungen, Platin-, Palladium-, Rhodium- oder Rutheniumkationen, Goldkationen, Al-
kalimetallkationen wie beispielsweise Natrium- oder Kalium-lonen oder Erdalkalimetall-
kationen wie beispielsweise Magnesium- oder Calcium-lonen zu erwahnen. Ebenso
sind in diesem Zusammenhang beispielsweise Molybdan, Wolfram, Rhenium oder Sil
ber zu erwédhnen. So sind einerseits die erfindungsgemaR hergestellten, nur Silicium
enthaltenden Silikate der Struktur RUB-39 und/oder RUB-41 beladbar, und anderer-
seits auch die oben beschriebenen Silikate, die mindestens ein Heteroatom enthalten.

In vielen technischen Anwendungen ist es von Anwenderseite her oft erwinscht, nicht
das kristalline Material an sich einzusetzen, sondern das kristalline Material, das zu
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Formkorpern verarbeitet wurde. Solche Formkérper sind gerade in vielen grof3indus-
triellen Verfahren notig, um beispielsweise Abtrennungen von Stoffen aus Stoffgemi-
schen in beispielsweise Rohrreaktoren sinnvoll betrieben zu koénnen.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Formkoérper, enthaltend das
oben beschriebene kristalline, mikroporése Gerustsilikat. Von der vorliegenden Erfin-
dung mit umfasst sind auch Formkoérper, umfassend das oben beschriebene Schichtsi-
likat.

Generell kann der Formkoérper neben dem erfindungsgemaRen GerUstsilikat samtliche
denkbaren weiteren Verbindungen umfassen, solange gewahrleistet ist, dass der resul-
tierende Formkorper fir die erwiinschte Anwendung geeignet ist.

Gemal einer Ausfuihrungsform wird der erfindungsgeméafe Formkorper ohne Verwen-
dung eines Bindemittels durch eines der unten beschriebenen Verformungsverfahren

hergestellt. Der Begriff "Bindemittel”, wie er in diesem Zusammenhang im Rahmen der
vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet ein Bindemittel, das nach dem un-
ten beschriebenen Calcinieren des Formkdrpers entweder in seiner urspringlichen
Form oder in umgewandelter Form im Formkoérper verbleibt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass bei der Herstellung des
Formkorpers mindestens ein geeignetes Bindemittel verwendet wird. Im Rahmen die-
ser bevorzugten Ausfuhrungsform wird weiter bevorzugt ein Gemisch aus Geristsilikat
und dem mindestens einen Bindemittel hergestellt.

Demgemal beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung
eines Formkdrpers, enthaltend ein wie oben beschriebenes Geristsilikat, umfassend
die Herstellung eines Gerustsilikates gemafl dem oben beschriebenen Verfahren und
den Schritt

)] Herstellen eines Gemischs, enthaltend das wie oben beschriebene Geristsilikat
oder ein Gerustsilikat, erhdltlich gemald eines wie oben beschriebenen Verfah-
rens, und mindestens ein Bindemittel.

Als Bindemittel sind generell samtliche Verbindungen geeignet, die eine Uber die ohne
Bindemittel gegebenenfalls vorhandene Physisorption hinausreichende Adhé&sion
und/oder Kohéasion zwischen den zu bindenden Teilchen des Geristsilikats vermittelt.
Beispiele fur solche Bindemittel sind etwa Metalloxide wie beispielsweise Sif ,, Al,03,
TiO,, ZrO, oder MgO oder Tone oder Gemische aus zwei oder mehr dieser Verbindun-
gen.
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Als Al,O3-Bindemittel sind insbesondere Tonmineralien und natirlich vorkommende
oder kunstlich hergestellte Aluminiumoxide wie beispielsweise alpha-, beta-, gamma-,
delta-, eta-, kappa-, chi- oder theta-Aluminiumoxid sowie deren anorganische oder me-
tallorganische Vorlauferverbindungen wie beispielsweise Gibbsit, Bayerit, Boehmit,
Pseudoboehmit oder Trialkoxyaluminate wie beispielsweise Aluminiumtriisopropylat
bevorzugt. Weitere bevorzugte Bindemittel sind amphiphile Verbindungen mit einem
polaren und einem nichtpolaren Anteil sowie Graphit. Weitere Bindemittel sind etwa
Tone wie etwa Montmorillonite, Kaoline, Metakaoline, Hectorit, Bentonite, Halloysite,
Dickite, Nacrite oder Anaxite.

Diese Bindemittel kénnen als solche eingesetzt werden. Ebenso ist es im Rahmen der
vorliegenden Erfindung auch moglich, Verbindungen einzusetzen, aus denen in min-
destens einem weiteren Schritt bei der Herstellung der Formkdrper das Bindemittel
gebildet wird. Beispiele fir solche Bindemittelvorstufen sind etwa Tetraalkoxysilane,
Tetraalkoxytitanate, Tetraalkoxyzirkonate oder ein Gemisch aus zwei oder mehr ver-
schiedenen Tetraalkoxysilanen oder ein Gemisch aus zwei oder mehr verschiedenen
Tetraalkoxytitanaten oder ein Gemisch aus zwei oder mehr verschiedenen Tetraalko-
xyzirkonaten oder ein Gemisch aus mindestens einem Tetraalkoxysilan und mindes-
tens einem Tetraalkoxytitanat oder aus mindestens einem Tetraalkoxysilan und min-
destens einem Tetraalkoxyzirkonat oder aus mindestens einem Tetraalkoxytitanat und
mindestens  einem Tetraalkoxyzirkonat oder ein Gemisch aus mindestens einem
Tetraalkoxysilan und mindestens einem Tetraalkoxytitanat und mindestens einem
Tetraalkoxyzirkonat.

Ganz besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Bindemittel,
die entweder ganz oder teilweise aus SiO, bestehen oder eine Vorstufe zu SiO, dar-
stellen, aus der in mindestens einem weiteren Schritt bei der Herstellung der Formkor-
per SiO, gebildet wird. In diesem Zusammenhang konnen sowohl kolloidales Silicium-
dioxid als auch so genanntes "wet process"-Siliciumdioxid als auch so genanntes "dry
process"-Siliciumdioxid eingesetzt werden. In diesen Fallen handelt es sich ganz be-
sonders bevorzugt um amorphes Siliciumdioxid, wobei die GroRe der Siliciumdioxid-
partikel beispielsweise im Bereich von 5 bis 100 nm liegt und die Oberflache der Silici-
umdioxidpartikel im Bereich von 50 bis 500 m?/g liegt.

Kolloidales Siliciumdioxid, bevorzugt als alkalische und/oder ammoniakalische L&sung,
weiter bevorzugt als ammoniakalische Ldsung, ist unter anderem etwa kommerziell
erhdltlich als Ludox®, Syton®, Nalco® oder Snowtex®.

"Wet process"-Siliciumdioxid ist unter anderem etwa kommerziell erhaltlich als Hi-Sil®,
Ultrasil®, Vulcasil®, Santocel®, Valron-Estersil®, Tokusil® oder Nipsil®.
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"Dry process"-Siliciumdioxid ist unter anderem etwa kommerziell erhéltlich als Aero-
sil®, Reolosil®, Cab-O-Sil®, Fransil® oder ArcSilica®.

Unter anderem bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine ammonia-
kalische Loésung von kolloidalem Siliciumdioxid.

Demgemal beschreibt die vorliegende Erfindung auch einen Formkérper, wie oben
beschrieben, zusatzlich enthaltend SiO, als Bindemittel.

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben,
wobei das gemaR () eingesetzte Bindemittel ein SiO, enthaltendes oder bildendes
Bindemittel ist.

Demgemal beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be-
schrieben, wobei das Bindemittel ein kolloidales Siliciumdioxid ist.

Bevorzugt werden die Bindemittel in einer Menge eingesetzt, die zu letztlich resultie-
renden Formkorpern fiihrt, deren Bindemittelgehalt im Bereich von bis zu 80 Gew.-%
liegt, weiter bevorzugt im Bereich von 5 bis 80 Gew.-%, weiter bevorzugt im Bereich
von 10 bis 70 Gew.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 10 bis 60 Gew.-%, weiter be-
vorzugt im Bereich von 15 bis 50 Gew.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 15 bis 45
Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht des letztlich resultierenden Formkdrpers.

Der Begriff "letztlich resultierender Formkorper”, wie er im Rahmen der vorliegenden
Erfindung verwendet wird, bezeichnet einen Formkdrper, wie er aus den wie unten
beschriebenen Trocknungs- und Kalzinierungsstufen (IV) und/oder (V), bevorzugt (IV)
und (V) und insbesondere bevorzugt (V) erhalten wird.

Das Gemisch aus Bindemittel oder Vorstufe zu einem Bindemittel und dem zeolithi-
schen Material kann zur weiteren Verarbeitung und zur Ausbildung einer plastischen
Masse mit mindestens einer weiteren Verbindung versetzt werden. Unter anderem
bevorzugt sind hier Porenbildner zu nennen.

Als Porenbildner kénnen im erfindungsgemafen Verfahren samtliche Verbindungen
eingesetzt werden, die bezlglich des fertigen Formkodrpers eine bestimmte PorengrbfRe
und/oder eine bestimmte PorengréRenverteilung und/oder bestimmte Porenvolumina
bereitstellt.

Bevorzugt werden als Porenbildner im erfindungsgeméfen Verfahren Polymere einge-
setzt, die in Wasser oder in wassrigen Losungsmittelgemischen dispergier-, suspen-
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dier- oder emulgierbar sind. Bevorzugte Polymere sind hierbei polymere  Vinylverbin-

dungen wie beispielsweise Polyalkylenoxide wie Polyethylenoxide, Polystyrol,  Polyac-
rylate, Polymethacrylate, Polyolefine, Polyamide und Polyester, Kohlenhydrate wie
etwa Cellulose oder Cellulosederivate, wie beispielsweise Methylcellulose, oder Zucker

oder Naturfasern.  Weitere geeignete  Porenbildner  sind etwa Pulp oder Graphit.

Werden bei der Herstellung des Gemischs gemafR (I) Porenbildner eingesetzt, so
liegt der Gehalt des Gemischs gemall () an Porenbildner, bevorzugt  Polymer be-
vorzugt im Bereich von 5 bis 90 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 15 bis 75 Gew.-
% und besonders bevorzugt im Bereich von 25 bis 55 Gew.-%, jeweils bezogen auf

die Menge an erfindungsgeméaflem Gerdistsilikat ~ im Gemisch gemafl  (l).

Sollte dies fur die zu erzielende  PorengréRenverteilung erwinscht  sein, kann auch ein

Gemisch aus zwei oder mehr Porenbildnern eingesetzt  werden.

Die Porenbildner werden in einer besonders  bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin-
dungsgemalien Verfahrens,  wie untenstehend beschrieben, in einem Schritt (V) durch
Calcinieren unter Erhalt des porésen Formkorpers entfernt. Gemafy einer bevorzugten

Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens  werden dabei Formkodrper  erhal-
ten, die Poren, bestimmt gemaR DIN 66134, im Bereich von mindestens 0,6 ml/g, be-
vorzugt im Bereich von 0,6 bis 0,8 ml/g und insbesondere bevorzugt im Bereich von

mehr als 0,6 ml/g bis 0,8 ml/g aufweisen.

Die spezifische Oberflache des erfindungsgemafien Formkorpers, bestimmt  geman
DIN 66131 , liegt im Allgemeinen bei mindestens 350 m2/g, bevorzugt bei mindestens

400 m2/g und insbesondere bevorzugt bei mindestens 425 m2/g. Beispielsweise kann
die spezifische  Oberfliche im Bereich von 350 bis 500 m2/g oder 400 bis 500 m2/g o-
der 425 bis 500 m?2/g liegen.

Demgeman beschreibt  die vorliegende Erfindung auch einen Formkorper, wie oben
Beesscehhrriieebbeenn,,  Miitt Ginneerr Sppeezzifiisscchheenn  Ghbeerrfillaacchhee Woonn Miinncdestens 350 m?2/g, enthaltend

Poren mit einem Porenvolumen von mindestens 0,6 ml/g.

Bei der Herstellung des Gemisches gemaR () wird im Rahmen einer ebenfalls bevor-
zugten  Ausfuihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens mindestens ein Antei-

gungsmittel  zugegeben.

Als Anteigungsmittel konnen alle dafiir geeigneten Verbindungen verwendet  werden.
Vorzugsweise sind dies organische, insbesondere hydrophile  Polymere wie beispiels—

weise Cellulose, Cellulosederivate wie beispielsweise Methylcellulose, Starke wie Dbei-
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spielsweise Kartoffelstarke, Tapetenpflaster, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyvinyl-
alkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyisobuten oder Polytetrahydrofuran.

Insbesondere kdénnen demgemal als Anteigungsmittel Verbindungen eingesetzt wer-
den, die auch als Porenbildner wirken.

Diese Anteigungsmittel werden in einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgeméaflen Verfahrens, wie untenstehend beschrieben, in einem Schritt (V)
durch Calcinieren unter Erhalt des porésen Formkdrpers entfernt.

Gemal einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird bei der Her-
stellung des Gemisches gemald (I) mindestens ein saurer Zusatzstoff zugesetzt. Ganz
besonders bevorzugt sind organische saure Verbindungen, die sich in dem bevorzug-
ten Schritt (V), wie untenstehend beschrieben, durch Calcinieren entfernen lassen.
Besonders bevorzugt sind Carbonsduren wie beispielsweise Ameisensaure, Oxalsaure
und/oder Citronensaure. Ebenso ist es mdglich, zwei oder mehr dieser saueren Ver-
bindungen einzusetzen.

Die Zugabereihenfolge der Bestandteile des das Geriistsilikat enthaltenden Gemischs
geman (l) ist nicht kritisch. Es ist sowohl méglich, zuerst das mindestens eine Binde-
mittel zuzugeben, anschlieBRend den mindestens einen Porenbildner, die mindestens
eine saure Verbindung und zum Schluss das mindestens eine Anteigungsmittel, als
auch die Reihenfolge beziglich des mindestens einen Bindemittels, des mindestens
einen Porenbildners, der mindestens einen sauren Verbindung und des mindestens
einen Anteigungsmittels zu vertauschen.

Nach der Zugabe des Bindemittels zum GerUstsilikat-Feststoff, dem gegebenenfalls
mindestens eine der oben beschriebenen Verbindungen bereits zugegeben worden
war, wird das Gemisch gemaR (I) in der Regel 10 bis 180 Minuten homogenisiert. Be-
sonders bevorzugt werden zur Homogenisierung unter anderem Kneter, Koller oder
Extruder eingesetzt. Bevorzugt wird das Gemisch geknetet. Im industriellen MaRstab
wird zur Homogenisierung bevorzugt gekollert.

Demgemal beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung
eines Formkdrpers, enthaltend ein wie oben beschriebenes Geristsilikat, umfassend
die Herstellung eines Gerustsilikates gemald dem oben beschriebenen Verfahren und
die Schritte

)] Herstellen eines Gemischs, enthaltend das wie oben beschriebene Geristsilikat
oder ein Gerustsilikat, erhdltlich gemafl eines wie oben beschriebenen Vef ah-
rens, und mindestens ein Bindermaterial,
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(1)  Kneten des Gemischs.

Bei der Homogenisierung wird in der Regel bei Temperaturen im Bereich von ungeféhr
10 °C bis zum Siedepunkt des Anteigungsmittels und Normaldruck oder leichtem Uber-
atmosphéarischem Druck gearbeitet. Danach kann gegebenenfalls mindestens eine der
oben beschriebenen Verbindungen zugegeben werden. Das so erhaltene Gemisch
wird solange homogenisiert, vorzugsweise geknetet, bis eine verstrangbare plastische
Masse entstanden ist.

Das homogenisierte Gemisch wird gemafR einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform
der vorliegenden Erfindung verformt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind fur die Verfahren im Rahmen der Form-
gebung solche Verfahren bevorzugt, bei denen die Verformung durch Extrusion in tbli-
chen Extrudern, beispielsweise zu Strangen mit einem Durchmesser von bevorzugt 1
bis 10 mm und besonders bevorzugt 2 bis 5 mm, erfolgt. Derartige Extrusionsvorrich-
tungen werden beispielsweise in Ullmann's Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4.
Auflage, Bd. 2, S. 295 ff.,, 1972 beschrieben. Neben der Verwendung eines Extruders
wird ebenfalls vorzugsweise eine Strangpresse zur Verformung verwendet.

Prinzipiell kénnen jedoch zur Formgebung alle bekannten und/oder geeigneten Knet-
und Verformungsvorrichtungen bzw. Verfahren eingesetzt werden. Unter anderem sind
hierbei zu nennen:

(@) Brikettieren, d.h. mechanisches Verpressen mit oder ohne Zusatz von zusatzli-
chem Bindermaterial;

(b) Pelletieren, d.h. Kompaktieren durch kreisférmige und/oder rotierende Bewegun-
gen;

(c) Sintern, d.h. das zu verformende Materials wird einer thermischen Behandlung
ausgesetzt;

(d) hei3-isostatisches Pressen.

Beispielsweise kann die Formgebung aus der folgenden Gruppe ausgewdahlt sein, wo-
bei die Kombination von mindestens zwei dieser Methoden explizit eingeschlossen ist:
Brikettieren durch Stempelpressen, Walzenpressen, Ringwalzenpressen, Brikettieren
ohne Bindemittel; Pelletieren, Schmelzen, Spinning-Techniken, Abscheidung, Schau-
men, Spruhtrocknen; Brennen im Schachtofen, Konvektionsofen, Wanderrost, Dreh-
rohrofen, Kollern.

Das Kompaktieren kann bei Umgebungsdruck oder bei gegeniber dem Umgebungs-
druck erhéhtem Druck stattfinden, beispielsweise in einem Druckbereich von 1 bar bis
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zu mehreren hundert bar. Weiterhin kann das Kompaktieren bei Umgebungstempera-
tur oder bei gegenuber der Umgebungstemperatur erhdhter Temperatur stattfinden,
beispielsweise in einem Temperaturbereich von 20 bis 300 °C. Ist Trocknen und/oder
Brennen Bestandteil des Formgebungsschritt, so sind Temperaturen bis zu 600 °C
denkbar. Schlie3lich kann das Kompaktieren in der Umgebungs-Atmosphéare stattfin-
den oder in einer kontrollierten Atmosphéare. Kontrollierte Atmospharen sind beispiels-
weise Schutzgas-Atmospharen, reduzierende und/oder oxidierende Atmosphéaren.

Demgemal beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung
eines Formkérpers, enthaltend ein wie oben beschriebenes Geristsilikat, umfassend
die Herstellung eines Geristsilikates gemal dem oben beschriebenen Verfahren und
die Schritte

)] Herstellen eines Gemischs, enthaltend das wie oben beschriebene Gerustsilikat
oder ein Gerustsilikat, erhaltich gemalR eines wie oben beschriebenen Verfah-
rens, und mindestens ein Bindermaterial;

(1)  Kneten des Gemischs;

(I  Verformen des gekneteten Gemischs unter Erhalt mindestens eines Formkor-
pers.

Die Form der erfindungsgemal3 hergestellten Formkorper kann beliebig gewahlt wer-
den. Insbesondere sind unter anderem Kugeln, ovale Formen, Zylinder oder Tabletten
mdglich. Ebenso sind Hohlstrukturen wie beispielsweise Hohlzylinder oder bienenwa-
benférmige Strukturen oder auch sternférmige Geometrien zu nennen.

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Verformen
durch Extrusion des gemafd (Il) erhaltenen gekneteten Gemischs durchgefihrt, wobei
als Extrudate weiter bevorzugt im wesentlichen zylinderformige Strénge mit einem
Durchmesser im Bereich von 1 bis 20 mm, bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 mm, wei-
ter bevorzugt im Bereich von 2 bis 10 mm und weiter bevorzugt im Bereich von 2 bis 5
mm erhalten werden.

Dem Schritt (IM) schliel3t sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt min-
destens ein Trocknungsschritt an. Dieser mindestens eine Trocknungsschritt erfolgt
dabei bei Temperaturen im Bereich von im Allgemeinen 80 bis 160 °C, bevorzugt von
90 bis 145 °C und besonders bevorzugt von 100 bis 130 °C, wobei die Trocknungs-
dauer im Allgemeinen bei 6 h oder mehr, beispielsweise im Bereich von 6 bis 24 h,
liegt. Es sind jedoch in Abhéngigkeit vom Feuchtigkeitsgehalt des zu trocknenden Ma-
terials auch kirzere Trockenzeit wie beispielsweise ungefahr 1,2, 3,4, oder 5 h még-
lich.
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Vor und/oder nach dem Trocknungsschritt kann das bevorzugt erhaltene Extrudat bei-
spielsweise zerkleinert werden. Dabei wird vorzugsweise ein Granulat oder Splitt mit
einem Partikeldurchmesser von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm erhalten.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung eines
Formkorpers, enthaltend ein wie oben beschriebenes Gerustsilikat, umfassend die
Herstellung eines Gerlstsilikates gemal dem oben beschriebenen Verfahren und die
Schritte

)] Herstellen eines Gemischs, enthaltend das wie oben beschriebene Geristsilikat
oder ein Gerustsilikat, erhdltlich gemald eines wie oben beschriebenen Verfah-
rens, und mindestens ein Bindermaterial,

(1)  Kneten des Gemischs;

(1  Verformen des gekneteten Gemischs unter Erhalt mindestens eines Formkor-
pers;

(IV) Trocknen des mindestens einen Formkdorpers.

Dem Schritt (IV) schliel3t sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt min-
destens ein Calcinierungsschritt an. Die Calcinierung wird bei Temperaturen im Be-
reich von im allgemeinen 350 bis 750 °C und bevorzugt von 450 bis 600 °C durchge-
fuhrt.

Die Calcinierung kann unter jeder geeigneten Gasatmosphare erfolgen, wobei Luft
und/oder Magerluft bevorzugt sind. Weiter wird die Calcinierung bevorzugt in einem
Muffelofen, einem Drehrohrofen und/oder einem Bandkalzinierofen durchgefuhrt, wobei
die Calcinierungsdauer im Allgemeinen bei 1 h oder mehr, beispielsweise im Bereich
von 1 bis 24 h oder im Bereich von 3 bis 12 h liegt. DemgemaR ist es im Rahmen er-
findungsgemaflen Verfahrens beispielsweise moglich, den Formkérper einmal, zwei-
mal oder ofter fir jeweils mindestens 1 h wie beispielsweise jeweils im Bereich von 3
bis 12 h zu calcinieren, wobei die Temperaturen wahrend eines Calcinierungsschrittes

gleich bleiben oder kontinuierlich oder diskontinuierlich geandert werden kénnen. Wird
zweimal oder ofter calciniert, konnen sich die Calcinierungstemperaturen in den einzel-
nen Schritten unterscheiden oder gleich sein.

Demgemal beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung
eines Formkdrpers, enthaltend ein wie oben beschriebenes Geristsilikat, umfassend
die Herstellung eines GerUstsilikates gemald dem oben beschriebenen Verfahren und
die Schritte
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)] Herstellen eines Gemischs, enthaltend das wie oben beschriebene Gerustsilikat
oder ein Gerustsilikat, erhaltlich gemafl eines wie oben beschriebenen Verfah-
rens, und mindestens ein Bindermaterial;

(1)  Kneten des Gemischs;

(I Verformen des gekneteten Gemischs unter Erhalt mindestens eines Formkor-
pers;

(IV) Trocknen des mindestens einen Formkorpers;

(V) Calcinieren des mindestens einen getrockneten Formkorpers.

Nach dem Calcinierungsschritt kann das calcinierte Material beispielsweise zerkleinert
werden. Dabei wird vorzugsweise ein Granulat oder Splitt mit einem Partikeldurchmes-
ser von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm erhalten.

Vor und/oder nach dem Trocknen und/oder vor und/oder nach dem Calcinieren kann
der mindestens eine Formkorper gegebenenfalls mit einer konzentrierten oder ver-
dinnten Broenstedt-Sdure oder einem Gemisch aus zwei oder mehr Broenstedt-
Sauren behandelt werden. Geeignete Sauren sind beispielsweise Salzsaure, Schwe-
felsdure, Phosphorsdure, Salpetersaure oder Carbonsauren, Dicarbonséduren oder
Oligo- oder Polycarbonsauren wie beispielsweise Nitrilotriessigsaure, Sulfosalicylsaure
oder Ethylendiaminotetraessigsaure.

Gegebenenfalls schliet sich an diese mindestens eine Behandlung mit mindestens
einer Broenstedtsdure mindestens ein Trockenschritt und/oder mindestens ein Calci-
nierungsschritt an, der jeweils unter den oben beschriebenen Bedingungen durchge-
fuhrt wird.

Gemal einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens konnen
die erfindungsgemalR erhaltenen Formkorper zur besseren Hartung einer Wasser-
dampfbehandlung unterzogen werden, nach der bevorzugt nochmals mindestens ein-
mal getrocknet und/oder mindestens einmal calciniert wird. Beispielsweise wird nach
mindestens einem Trockenschritt und mindestens einem nachfolgenden Calci-
nierschritt der calcinierte Formkorper der Wasserdampfbehandlung unterzogen und
anschlieend nochmals mindestens einmal getrocknet und/oder mindestens einmal
calciniert.

Die erfindungsgemalR erhaltenen Formkorper weisen Harten auf, die im Allgemeinen
im Bereich von 1 bis 20 N wie beispielsweise von 2 bis 15 N, bevorzugt im Bereich von
5 bis 15 N und besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 15 N liegen.

DemgemalR betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Formkorper, wie oben be-
schrieben, mit einer Schneidhérte im Bereich von 2 bis 15 N.
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Die obenstehend beschriebene Harte wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung an
einem Apparat der Firma Zwick, Typ BZ2.5/TS1S mit einer Vorkraft von 0,5 N, einer
Vorkraftschubgeschwindigkeit von 10 mm/min und einer nachfolgenden Prifgeschwin-
digkeit von 1,6 mm/min bestimmt. Das Geréat besal’ einen festsitzenden Drehteller und
einen frei beweglichen Stempel mit eingebauter Schneide von 0,3 mm Stérke. Der be-
wegliche Stempel mit der Schneide war mit einer Kraftmessdose zur Kraftaufnahme
verbunden und bewegte sich wahrend der Messung gegen den festsitzenden Drehtel-
ler hin, auf der der zu untersuchende Katalysatorformkorper lag. Das Prifgerat wurde
Uber einen Computer gesteuert, der die Messergebnisse registrierte und auswertete.
Die erzielten Werte stellen den Mittelwert aus den Messungen zu jeweils 10 Katalysa-
torformkdrpern dar. Die Katalysatorformkorper wiesen eine zylindrische Geometrie auf,
wobei ihre mittlere Lange in etwa dem Zwei- bis Dreifachen des Durchmessers ent-
sprach, und wurden dabei mit der Schneide von 0,3 mm Stérke mit zunehmender Kraft
solange belastet, bis der Formkoérper durchtrennt war. Die Schneide wurde dabei senk-
recht zur Langsachse des Formkdrpers auf den Formkorper aufgebracht. Die dazu
benttigte Kraft ist die Schneidharte (Einheit N).

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch denkbar, dass ein erfindungsge-
maRer Formkorper ausgehend von dem erfindungsgemdal erhaltenen Schichtsilikat
hergestellt wird. Dieses kann in den oben im Zusammenhang mit der Verwendung des
Gerustsilikates beschriebenen Schritt (I) entweder an Stelle des Geristsilikates oder
zusammen mit dem Geristsilikat eingesetzt werden.

- Dabei ist es zum einen denkbar, dass das Schichtsilikat vor dem Einsatz in (l)
wie oben beschrieben aus der Suspension, die aus der hydrothermalen Synthe-
se resultiert, gemal (3) abgetrennt wird, wobei sich dann, vor dem Einsatz in (I),
Waschen und/oder Trocknen gemaR (4)/(5) anschlieRen kdnnen.

- Zum anderen ist es denkbar, dass vor dem Einsatz in (I) das Schichtsilikat nicht
abgetrennt wird, sondern die gemal3 (2) erhaltene Suspension, enthaltend das
Schichtsilikat, als solche oder in aufkonzentrierter Form eingesetzt wird. Diese
Verfahrensfihrung bietet den Vorteil, dass beispielsweise zum Herstellen der
verformbaren Masse kein zusatzliches oder weniger Anteigungsmittel, beispiels-
weise bevorzugt Wasser, eingesetzt werden muss. Sollte im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung solch eine aufkonzentrierte Suspension eingesetzt werden,
konnte der Feststoffgehalt dieser Suspension beispielsweise in einem Bereich
von 10 bis 50 Gew.-% liegen. Die Aufkonzentrierung kann beispielsweise durch
Eindampfen der gemal} (2) erhaltenen Suspension, durch Cross-Flow-Filtration,
beispielsweise unter vermindertem Druck, oder durch Teilen der gemaR (2) er-
haltenen Suspension, Abtrennen des Schichtsilikates aus einem Teil mit optiona-
lem Trocknen und/oder Waschen, und Suspendieren des abgetrennten Schicht-
silikates im verbliebenen Teil der Suspension erfolgen.
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Ein denkbarer Vorteil beider Alternativen ist darin zu sehen, dass durch Trocknen und
Calcinieren des unter Verwendung des Schichtsilikates hergestellen Formkorpers bei
geeigneten Temperaturen das Gerustsilikat im Formkdrper entstehen kann und somit,
im Vergleich mit oben beschriebenem Verfahren, ein energieaufwandiger Calcinie-
rungsschritt, namlich der Calcinierungsschritt zur Herstellung des Gerustsilikates vor
vor dem Einsatz des Silikates in (l), eingespart wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft dariber hinaus die Verwendung der ef indungsge-
mafen Silikate, insbesondere der erfindungsgeméaflien Gerustsilikate und/oder der er-
findungsgemalRen Formkdrper, als Molekularsieb, Katalysator, Katalysatortrédger oder
deren Binder, als Adsorptionsmittel, Pigmente, Zusatzstoffe in Waschmitteln, Zusatz zu
Baustoffen, zur Thixotropierung in Farbpasten und Lacken, sowie Anwendungen als
Gleit- und Schmierstoff, als Flammschutz, Hilfs- und Fullstoff in Papiererzeugnissen, in
bakterizid und/oder fungizid und/oder herbizid wirksamen Zusammensetzungen, zum
lonenaustausch, zur Herstellung von Keramiken, in Polymeren, in elektrischen, opti-
schen oder elektrooptischen Bauteilen und Schaltelementen oder Sensoren.

Reaktionen, die durch die erfindungsgemalien Silikate katalysiert werden kénnen, sind
beispielsweise Hydrierungen, Dehydrierungen, Oxidehydrierungen, Oxidationen, Epo-
xidationen, Polymerisationsreaktionen, Aminierungen, Hydratisierungen und Dehydra-
tisierungen, nukleophile und elektrophile Substitutionsreaktionen, Additions- und Elimi-
nationsreaktionen, Doppelbindungs- und Skelettisomerisierungen, Dehydrocyclisierun-
gen, Hydroxylierungen von Heteroaromaten, Epoxid-Aldehydumlagerungen, Metathe-
se, Olefinherstellung aus Methanol, Diels-Alder-Reaktionen, Knipfung von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen  wie beispielsweise der Olefin-Dimerisierung oder Olefin-
Trimerisierung sowie Kondensationsreaktionen vom Typ der Aldolkondensationen.
Abhéngig vom umzusetzenden Molekil koénnen die katalytischen Reaktionen in Gas-
oder Flussigphase oder aber auch in Uberkritischer Phase durchgefihrt werden.

Insbesondere eignen sich die erfindungsgemalien Silikate auch als Molekularsieb.
Hierbei kann man vorteilhafterweise die hohe innere Oberflache des ef indungsgema-
Ben Materials ausnutzen, um auch Molekile aufgrund ihres Unterschieds in der Mole-
kilgroRe voneinander trennen. Je nach Trennaufgabe kann die jeweilige Adsorption in
der Gasphase oder der Flussigphase oder in Uberkritischer Phase erfolgen.

In einer ersten Ausfihrungsform eignen sich die erfindungsgemafen Silikate zur Tren-
nung von Konstitutionsisomeren, beispielsweise zur Trennung von n- und iso-lsomeren
kleiner Molekile. Unter dem Begriff "kleines Molekil* werden im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung Molekille mit einem kinetischen Durchmesser im Bereich von 3,5 bis
5,5 A verstanden. Zur Definition des kinetischen Durchmessers sei auf D.W. Breck,
Zeolite Molecular Sieves, 1974, J. Wiley, Seiten 634 - 641 verwiesen.



WO 2007/042531 PCT/EP2006/067269
32

Beispielhaft seien hierfur die Trennung von n- und i-Butan genannt.

In einer zweiten Ausfuhrungsform eignen sich die erfindungsgeméfRen Silikate zur
Trennung von Konfigurationsisomeren, beispielsweise zur Trennung von cis-Buten und
trans-Buten.

GemalR einer dritten Ausfuhrungsform eignen sich die erfindungsgemafien Silikate,
insbesondere die Geristsilikate und weiter insbesondere die kein Heteroatom enthal-
tenden Geristsilikate zur Trennung von Olefinen in der Fliissigphase. Uberraschend
wurde gefunden, dass solche Trennungen insbesondere dann erfolgreich durchgefiihrt
werden konnen, wenn als Losungsmittel Verbindungen eingesetzt werden, deren kine-
tischer Durchmesser grol3er als der oder gleich dem Porendurchmesser des Silikates
ist. In diesem Zusammenhang ist etwa t-Butanol zu erwahnen. Weiter bevorzugt sind
als Losungsmittel Alkane oder Alkangemische, wobei Cyclohexan insbesondere bevor-
zugt ist. Insbesondere fur die erwahnten Olefin-Auftrennungen in der FlUssigphase
unter Verwendung von Cyclohexan als Losungsmittel sind als besonders bevorzugte
Auftrennungen die Auftrennung von Pentenen und die Auftrennung von Butenen zu
nennen, wobei Uberraschend gefunden wurde, dass in flissiger Phase in Cyclohexan
als Losungsmittel die Auftrennung von Butenen gegeniber der Auftrennung von Pen-
tenen bevorzugt ist. Besonders bevorzugt ist die Trennung trans-2-Buten / 1-Buten
sowie die Trennung trans-2-Buten / Isobuten, ebenso wie die Trennung von trans-2-
Penten von 1-Penten.

Daher betrifft die vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemafl her-
gestellten Silikates, bevorzugt eines erfindungsgemal hergestellten Geristsilikates der
Struktur RUB-41, insbesondere eines erfindungsgemal hergestellten heteroatomfreien
Gerustsilikates der Struktur RUB-41, zur Auftrennung von Olefinen, bevorzugt zur Auf-
trennung von trans-2-Olefinen und 1-Olefinen, weiter bevorzugt zur Auftrennung von
trans-2-Buten und 1-Buten oder trans-2-Penten und 1-Penten, insbesondere von trans-
2-Buten und 1-Buten, wobei die Auftrennung der Olefine als Reinstoffe in der Gaspha-
se oder in der Flussigphase unter Verwendung mindestens eines Losungsmittels er-
folgt, und wobei im Falle der Verwendung mindestens eines Ldsungsmittels Alkane
und insbesondere Cyclohexan bevorzugt ist.

Als weitere mdgliche Verwendung der erfindungsgemall hergestellten Silikate, insbe-
sondere der erfindungsgemafl hergestellten GerUstsilikate, ist der Einsatz als Additiv
zu Katalysatoren, beispielsweise USY-Zeoliten, zu nennen, die bei Crack-Prozessen,
insbesondere bei Crack-Prozessen in flissiger Phase verwendet werden. Dabei be-
schreibt die vorliegende Erfindung in diesem Zusammenhang nicht nur den Einsatz
von heteroatomfreien Gerustsilikaten, sondern auch den Einsatz von Silikaten, die
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mindestens ein Heteroatom, wie oben beschrieben, enthalten. Insbesondere sind hier
beispielsweise AI-RUB-41 , B-RUB-41, Al/B-RUB-41 zu nennen. Weiter umfasst die
vorliegende Erfindung den teilweisen oder vollstandigen Ersatz der Ublicherweise bei
Crackprozessen, insbesondere bei Crackprozessen in flissiger Phase als Zusatzstoffe
verwendeten ZSM-5-Zeolithe bzw. Al- und/oder B-ZSM-5-Zeolithe durch die erfin-
dungsgemal hergestellten Silikate. Unter anderem ist im Zusammenhang mit den
Crack-Prozessen beispielsweise die Herstellung von niederen Olefinen durch katalyti-
sches Cracken zu erwéhnen.

Als weitere mogliche Verwendung der erfindungsgemal hergestellten Silikate, insbe-
sondere der erfindungsgemal hergestellten Geristsilikate, ist der Einsatz als Wash-
coat, der auf Monolithe aufgebracht wird und dann, gegebenenfalls weiter beladen mit
mindestens einem Edelmetall, als Katalysator eingesetzt wird, wobei hierbei insbeson-
dere bevorzugt beispielsweise Automobilkatalysatoren zu nennen sind, die zur Reduk-
tion von Stickoxiden NO,, Kohlenmonoxid und/oder Kohlenwasserstoffen verwendet
werden. Weiter sind 3-Wege-Katalysatoren oder Katalysatoren, die zur Verminderung
der Abgase von Dieselmotoren eingesetzt werden, zu nennen.

Ganz allgemein betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der erfindungsge-
maRen Silikate, insbesondere der Gerustsilikate, zur Abtrennung von mindestens ei-
nem Alkan und/oder mindestens einem Alken und/oder mindestens einem Alkin aus
einem Stoffgemisch, enthaltend mindestens zwei Alkane oder mindestens zwei Alkene
oder mindestens zwei Alkine oder mindestens ein Alkan und mindestens ein Alken
oder mindestens ein Alkan und mindestens ein Alkin oder mindestens ein Alken und
mindestens ein Alkin oder mindestens ein Alkan und mindestens ein Alken und min-
destens eine Alkin, insbhesondere zur Auftrennung von Konstitutionsisomeren und/oder
Konfigurationsisomeren, wobei das mindestens eine Alkan und/oder mindestens eine
Alken und/oder mindestens eine Alkin bis zu 10 C-Atome wie beispielsweise 1 C-Atom
im Falle von Methan oder 2, 3,4,5,6,7, 8,9 oder 10 C-Atome aufweist.

Bevorzugt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaiien
Silikate, insbesondere der Geristsilikate, zur Abtrennung von mindestens einem Alkan
und/oder mindestens einem Alken und/oder mindestens einem Alkin aus einem Gas-
gemisch, enthaltend mindestens zwei Alkane oder mindestens zwei Alkene oder min-
destens zwei Alkine oder mindestens ein Alkan und mindestens ein Alken oder min-
destens ein Alkan und mindestens ein Alkin oder mindestens ein Alken und mindes-
tens ein Alkin oder mindestens ein Alkan und mindestens ein Alken und mindestens
eine Alkin, insbesondere zur Auftrenn ung von Konstitutionsisomeren und/oder Konfigu-
rationsisomeren.
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Als besonders bevorzugte Einsatzgebiete sind hierbei die Auftrennung von Methan und
Ethan oder die Auftrennung von Ethen, Propen und Buten, insbesondere trans-2-
Buten, oder die Auftrennung von Butan und Buten oder die Auftrennung von n-Butan
und iso-Butan oder die Auftrennung von 1-Buten und trans-2-Buten.

Die erfindungsgeméfen Silikate ermdglichen somit eine einfache Trennung von eng-
siedenden Stoffgemischen, die durch destillative Verfahren ohne grol3e apparative Vor-
richtungen oder ohne zur Hilfenahme von Zusatzstoffen nicht moglich ist. Hierdurch
lassen sich Kosten in chemischen Produktionsverfahren reduzieren. In solchen Verfah-
ren wird das erfindungsgemafle Gerustsilikat als solches oder bevorzugt als Formkor-
per in mindestens einer geeigneten Vorrichtung wie beispielsweise einem Rohrrektor
eingesetzt, durch den kontinuierlich oder diskontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich das
aufzutrennenden Stoffgemisch geleitet wird.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung auch eine Vorrichtung, insbesondere
einen Rohrreaktor, enthaltend mindestens ein wie oben beschriebenes Geristsilikat
und/oder einen wie oben beschriebenen Formkorper zur Auftrennung eines Stoffge-
mischs, insbesondere zur Abtrennung von mindestens einem Alkan und/oder mindes-
tens einem Alken und/oder mindestens einem Alkin aus einem Gasgemisch enthaltend
mindestens zwei Alkane oder mindestens zwei Alkene oder mindestens zwei Alkine
oder mindestens ein Alkan und mindestens ein Alken oder mindestens ein Alkan und
mindestens ein Alkin oder mindestens ein Alken und mindestens ein Alkin oder min-
destens ein Alkan und mindestens ein Alken und mindestens eine Alkin.

Gemal einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform weist ein solcher Rohrreak-
tor ein Verhdltnis von Lénge : Breite von groRer oder gleich, bevorzugt gréRer 3 : 1 auf.

Ebenso kann das erfindungsgeméRe oder erfindungsgemafl hergestellte Silikat, insbe-
sondere das Gerustsilikat, oder ein Formkdorper, der dieses Silikat enthélt, beispiels-
weise

- zur Trennung von Olefin und Kohlendioxid, beispielsweise zur Reinigung von Po-
lyethylen oder Polypropylen,

- oder als Katalysator zur Aminierung, wie beispielsweise zur Herstellung von Me-
thylamin und/oder Dimethylamin aus Methanol und Ammoniak oder aus Synthe-
segas und Ammonaik, wobei bevorzugt ein geringer Anteil an Trimethylamin er-
zeugt wird,

- oder fur Polymerisationen wie beispielsweise zur Herstellung von Polytetrahydro-
furan aus Tetra hydrofu ran,

- oder als Hydroxylierungskatalyator wie beispielsweise zur Herstellung von Phenol
aus Benzol,
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- oder allgemein zu Umsetzungsreaktionen mit 6-Ring-Aromaten,

- oder zur Umsetzung von Cyclohexanon zu Cycolhexanonoxim,

- oder fir Beckmann-Umlagerungen wie beispielsweise zur Umsetzung von Cyclo-
hexanonoxim zu Caprolacatam

verwendet werden. Uberraschenderweise wurde gefunden, dass das neue Material,
insbesondere das neue Gerlistsilikat der Struktur RUB-41, eine sehr hohe Aufnahme-
fahigkeit fur 6-Ring-Aromaten bzw. -Heteroaromaten, insbesondere fir Benzol, hat.
Demgemal ist beabsichtigt, das neue Material auch fiir die Abtrennung von Benzol
aus Benzol enthaltenden Gemischen zu verwenden.

Wird das erfindungsgeméfRe Gerustsilikat oder der dieses Geriistsilikat enthaltende
Formkdrper als Adsorbens, beispielsweise zur Stofftrennung, verwendet, so kann die
Desorption der adsorbierten Verbindung oder der adsorbierten Verbindungen entweder
durch eine geeignete Reduktion des Drucks und/oder einen geeigneten Temperatur-
wechsel wie besonders bevorzugt durch eine geeignete Temperaturerhbhung und/oder
durch Inkontaktbringen des GerUstsilikats oder des dieses Geristsilikat enthaltenden
Formkoérpers mit mindestens einer Verbindung, die stérker adsorbiert als die zu desor-
bierende Verbindung oder zu desorbierenden Verbindungen, bewerkstelligt werden.

Je nach Verwendungsweise des erfindungsgemalfien Gerlstsilikates kann es erforder-
lich sein, nach einer bestimmten Einsatzzeit das Gerustsilikat oder den das Geristsili-
kat enthaltenden Formkérper zu regenerieren.

In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens werden das
Gerustsilikat und/oder die Formkoérper nach ihrem Einsatz in dem jeweiligen techni-
schen Gebiet durch ein Verfahren regeneriert, bei dem die Regenerierung durch ge-
zieltes Abbrennen der fiir die abnehmende Performance verantwortlichen Belage er-
folgt. Dabei wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphare gearbeitet, die genau definierte
Mengen an Sauerstoff liefernden Substanzen enthalt. Ein solches Regenerierungsver-
fahren ist unter anderem in der WO 98/55228 und der DE 197 23 949 A1, inshesonde-
re in Spalte 2, Zeilen 33 bis 54 der DE 197 23 949 A 1, beschrieben, deren diesbezigli-
che Offenbarung durch Bezugnahme hiermit vollumfanglich in den Gegenstand der
vorliegenden Anmeldung einbezogen wird.

Das zu regenerierende Geristsilikat und/oder die Formkdrper werden entweder in der
Vorrichtung, beispielsweise dem Rohrreaktor, oder in einem externen Ofen in einer
Atmosphare, die 0,1 bis ungefahr 20 Volumen-Anteile von Sauerstoff liefernden Sub-
stanzen, besonders bevorzugt 0,1 bis 20 Volumenanteile Sauerstoff, enthalt, auf eine
Temperatur im Bereich von 250 °C bis 600 °C, vorzugsweise von 400 °C bis 550 °C
und insbesondere von 450 °C bis 500 °C aufgeheizt. Dabei wird das Aufheizen vor-
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zugsweise mit einer Aufheizrate von 0,1 °C/min bis 20 °C/min, vorzugsweise von 0,3
°C/min bis 15 °C/min und insbesondere von 0,5 °C/min bis 10 °C/min durchgefihrt.

Wahrend dieser Aufheizphase wird bis zu einer Temperatur aufgeheizt, bei der sich die
meisten organischen Belége zu zersetzen beginnen, wahrend gleichzeitig die Tempe-
ratur Uber den Sauerstoffgehalt geregelt wird und somit nicht derart ansteigt, dass es
zu Schadigungen der Gerustsilikat- und/oder Formkoérperstruktur kommt. Das langsa-
me Erhoéhen der Temperatur bzw. das Verweilen bei niedriger Temperatur durch Ein-
stellen des entsprechenden Sauerstoffgehaltes und der entsprechenden Heizleistung
ist bei hohen organischen Beladungen ein wesentlicher Schritt zur Verhinderung einer
lokalen Uberhitzung des Gerustsilikats und/oder der Formkorper.

Sinkt die Temperatur des Abgasstroms am Reaktorausgang trotz steigender Mengen
an Sauerstoff liefernden Substanzen im Gasstrom, so ist das Abbrennen der organi-
schen Belage beendet. Die Dauer der Behandlung betragt im Allgemeinen jeweils 1 bis
30, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 20 und insbesondere ungeféahr 3 bis unge-
fahr 10 Stunden.

Das anschlieBende Abkiihlen des so regenerierten GerUstsilikats und/oder der Form-
korper wird bevorzugt so durchgefiihrt, dass das Abkihlen nicht zu schnell erfolgt, da
sonst die mechanische Festigkeit beispielsweise der Formkoérper negativ beeinflusst
werden kann.

Es kann erforderlich sein, nach der durchgefihrten Regeneration durch Calcinieren,
wie oben beschrieben, eine Spllung mit Wasser und/oder verdiinnten Sauren wie bei-
spielsweise Salzsdure anzuschlieBen, um die durch Verunreinigung der Edukte gege-
benenfalls verbleibende anorganische Beladung (Alkalispuren etc.) zu entfernen. An-
schlieBend kann eine erneute Trocknung und/oder ein erneutes Calcinieren durchge-
fuhrt werden.

GemalR einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens koénnen
das fir das jeweilige technische Einsatzgebiet zumindest teilweise deaktivierte Gerist-
silikat und/oder die Formkoérper vor dem Aufheizen gemafR der Regenerationsprozedur

mit einem LoOsungsmittel im Umsetzungsreaktor oder in einem externen Reaktor gewa-
schen werden, um noch anhaftendes Wertprodukt zu entfernen. Dabei wird das W a-
schen so durchgefiihrt, dass zwar die jeweils anhaftenden Wertprodukte entfernt wer-
den konnen, Temperatur und Druck aber nicht so hoch gewéhlt werden, dass die meist
organischen Belage ebenfalls entfernt werden. Vorzugsweise wird dabei mit einem
geeigneten Lodsungsmittel lediglich gespilt. Somit eignen sich fir diesen Waschvor-
gang alle Loésungsmittel, in denen sich das jeweilige Wertprodukt gut I6st. Die benutzte
Menge an Lésungsmittel sowie die Dauer des Waschvorgangs sind nicht kritisch. Der



WO 2007/042531 PCT/EP2006/067269
37

Waschvorgang kann mehrmals wiederholt und bei erhohter Temperatur durchgefiihrt
werden. Bei Verwendung von CO, als Losungsmittel ist Gberkritischer Druck bevorzugt,
ansonsten kann der Waschvorgang unter Normaldruck bzw. erhéhtem oder Uberkriti-
schem Druck erfolgen. Nach der Beendigung des Waschvorgangs wird im Allgemeinen
getrocknet. Obwohl der Trocknungsvorgang im allgemeinen unkritisch ist, sollte die
Trocknungstemperatur  die Siedetemperatur des zum Waschen verwendeten L6-
sungsmittels nicht zu stark Ubersteigen, um ein schlagartiges Verdampfen des Lo6-
sungsmittels in den Poren, insbesondere in den Mikroporen zu vermeiden, da auch
dies zu Schéadigungen der Gitterstruktur fihren kann.

Zur Prozessoptimierung konnen mindestens zwei Vorrichtungen verwendet werden,
die jeweils das erfindungsgemafRe Gerustsilikat und/oder die Formkdrper enthalten,
wobei im Falle der Regeneration mindestens eine Vorrichtung aus dem Betrieb ge-
nommen wird und mindestens eine Vorrichtung im Betrieb verbleibt, so dass der Pro-
zess zu keinem Zeitpunkt unterbrochen werden muss.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgend beschriebenen Beispiele, Ab-
bildungen und Tabellen néher erlautert.

Beschreibung der Abbildungen

Abbildung 1 zeigt das RoOntgendiffraktogramm des gemdafR Beispiel 1 erhaltenen
getrockneten Schichtsilikates der Struktur RUB-39. Das Pulverrént-
gendiffraktogramm wurde auf einem Siemens D-5000 mit monochro-
matischer Cu K alpha-1-Strahlung aufgenommen, wobei ein Kapillar-
probenhalter zur Vermeidung einer bevorzugten Orientierung ver-
wendet wurde. Die Diffraktionsdaten wurden mit einem positionssen-
sitiven Detektor von Braun im Bereich von 8 bis 96 °(2Theta) und ei-
ner Schrittweite von 0,0678 ° gesammelt. Indizierung des Pulverdia-
gramms erfolgte mit dem Programm Treor90, implementiert in pow-
der-X (Treor90 ist ein public domain-Programm, die frei zuganglich ist
Uber die URL http://www.ch.iucr.org/sincris-top/logiciel/).  In der Abbil-
dung ist auf der Rechtswertachse der Winkel 2Theta in ° angegeben,
auf der Hochwertachse sind die Intensitdten aufgetragen.

Abbildung 2 zeigt das Rontgendiffraktogramm des gemaR Beispiel 2 erhaltenen
getrockneten Schichtsilikates der Struktur RUB-39. Zur Messmetho-
dik wird auf die Ausfilhrungen zu Abbildung 1 verwiesen.
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Abbildung 3 zeigt das Rontgendiffraktogramm des gemaR Beispiel 3 erhaltenen
getrockneten Schichtsilikates der Struktur RUB-39. Zur Messmetho-
dik wird auf die Ausfihrungen zu Abbildung 1 verwiesen.

Abbildung 4 zeigt das Rontgendiffraktogramm des gemald Beispiel 5 erhaltenen
Gerustsilikates der Struktur RUB-41. Zur Durchfiihrung der Messung
wird auf Beispiel 5 verwiesen, erganzend auf die Ausfiihrungen zu
Abbildung 1.

Abbildung 5 zeigt das Rontgendiffraktogramm des gemald Beispiel 6 erhaltenen
getrockneten Schichtsilikates der Struktur AI-RUB-39, hergestellt un-
ter Zugabe von NaOH. Zur Messmethodik wird auf die Ausfiihrungen
zu Abbildung 1 verwiesen.

Abbildung 6 zeigt das Rontgendiffraktogramm des gemald Beispiel 6 erhaltenen
getrockneten Schichtsilikates der Struktur AI-RUB-39, hergestellt un-
ter Zugabe von NaCl. Zur Messmethodik wird auf die Ausfiihrungen
zu Abbildung 1 verwiesen.

Abbildung 7 zeigt das Rontgendiffraktogramm des gemald Beispiel 6 erhaltenen
calcinierten GerUstsilikates der Struktur Al-RUB-41. Zur Messmetho-
dik wird auf die Ausfihrungen zu Abbildung 1 verwiesen.

Abbildung 8 zeigt das Rontgendiffraktogramm eines Schichtsilikates der Struktur
AlI-RUB-39, das Verunreinigungen mit ZSM-5-Phase aufweist. Zur
Messmethodik wird auf die Ausfihrungen zu Abbildung 1 verwiesen.

Beispiele:

Beispiel 1: Herstellung eines Schichtsilikates vom Strukturtyp RUB-39

In einem Becherglas wurden Aerosil 200 (pyrogene Kieselsaure, 1,22 mol, 97,7 g) mit
Dimethyldipropylammoniumhydroxid (716,9 g, 0,81 mol, 16,7 Gew.-%ige wassrige Lo-
sung, Fa. Sachem) verriihrt. AnschlieBen wurden Impfkristalle eines Silikates (Zeolith
mit Struktur RUB-39; 2,0 g) zugegeben. Das entstandene Sol wurde 1h gerihrt und
danach am Rotationsverdampfer unter Vakuum bei 70 °C auf 510 g eingeengt. Das Sol
wurde dann auf 3 Autoklavenbecher (LAB1 (166 g), LAB 2 (154 g) und LAB3 (154 g))
verteilt.
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Die Kristallisation wurde jeweils bei 150 °C durchgefiihrt, wobei die Kristallisationszeit
in LAB 1 fir einen Zeitraum von 84 h, in LAB 2 von 180 h und in LAB 3 von 252 h be-
trug.

Aus LAB 1 bis LAB 3 wurde jeweils nach Ausbau eine weil3e Suspension erhalten. Der
jeweilige weilRe Niederschlag wurde aus den Suspensionen durch Zentrifugieren abge-
trennt und mit Wasser gewaschen. Anschlielend wurde jeweils fur 24 h bei 120 °C
getrocknet. Es wurde in jedem Fall ein weil3es Pulver erhalten.

Die Auswaage aus LAB 1 betrug 19,9 g, entsprechend einer Ausbeute von 48 %, be-
zogen auf das eingesetzte SiO,.
Die Auswaage aus LAB 2 betrug 26,4 g, entsprechend einer Ausbeute von 69 %, be-
zogen auf das eingesetzte SiO,.
Die Auswaage aus LAB 3 betrug 30,2 g, entsprechend einer Ausbeute von 79 %, be-
zogen auf das eingesetzte SiO,.

In Abbildung 1 ist das Rontgendiffraktogramm des erhaltenen Schichtsilikates gezeigt.
Daraus wird deutlich, dass es sich bei dem Silikat um ein reines RUB-39-Silikat han-
delt.

Beispiel 2: Herstellung eines Schichtsilikates vom Strukturtyp RUB-39

In einem Becherglas wurden Aerosil 200 (pyrogene Kieselsaure, 0,34 mol, 20,4 g) mit
Dimethyldipropylammoniumhydroxid  (149,6 g, 0,17 mol, 16,7 Gew.-%ige wassrige Lo-
sung, Fa. Sachem) verruhrt. Anschlie@en wurden Impfkristalle eines Silikates (Zeolith
mit Struktur RUB-39; 0,4 g) zugegeben. Das entstandene Sol wurde 2 h gerihrt und
dann ohne Aufkonzentrierungen in einen Autoklavenbecher (LAB 1) gegeben.

Die Kristallisation wurde bei 150 °C durchgefihrt, wobei die Kristallisationszeit 120 h
betrug.

Aus LAB 1 wurde nach Ausbau eine weiRe Suspension erhalten. Der weil3e Nieder-
schlag wurde aus der Suspension durch Zentrifugieren abgetrennt und mit Wasser
gewaschen. AnschlieBend wurde fur 24 h bei 120 °C getrocknet. Es wurde ein weil3es
Pulver erhalten.

Die Auswaage aus LAB 1 betrug 14,6 g, entsprechend einer Ausbeute von 53 %, be-
zogen auf das eingesetzte SiO,.
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In Abbildung 2 ist das Rontgendiffraktogramm des erhaltenen Schichtsilikates gezeigt.
Daraus wird deutlich, dass es sich bei dem Silikat um ein reines RUB-39-Silikat han-
delt.

Beispiel 3: Herstellung eines Schichtsilikates vom Strukturtyp RUB-39

In einem Becherglas wurden Aerosil 200 (pyrogene Kieselsaure, 3,4 mol, 204 g) mit
Dimethyldipropylammoniumhydroxid  (1496,0 g, 1,7 mol, 16,7 Gew.-%ige wassrige Lo-
sung, Fa. Sachem) verriihrt. AnschlieBen wurden Impfkristalle eines Silikates (Zeolith
mit Struktur RUB-39; 4,0 g) zugegeben. Das entstandene Sol wurde 2 h gerUhrt und
dann ohne Aufkonzentrierungen in einen Autoklavenbecher (LAB 1) gegeben.

Die Kristallisation wurde bei 150 °C durchgefiihrt, wobei die Kristallisationszeit 192 h
betrug.

Aus LAB 1 wurde nach Ausbau eine weiRe Suspension erhalten. Der weil3e Nieder-
schlag wurde aus der Suspension durch Zentrifugieren abgetrennt und mit Wasser
gewaschen. AnschlieBend wurde fir 24 h bei 120 °C getrocknet. Es wurde ein weil3es
Pulver erhalten.

Die Auswaage aus LAB 1 betrug 147,8 g, entsprechend einer Ausbeute von 54 %, be-
zogen auf das eingesetzte SiO,.

In Abbildung 3 ist das Rontgendiffraktogramm des erhaltenen Schichtsilikates gezeigt.
Daraus wird deutlich, dass es sich bei dem Silikat um ein reines RUB-39-Silikat han-
delt.

Beispiel 4: Herstellung eines Schichtsilikates vom Strukturtyp RUB-39 ohne
Zusatz von Kristallisationshilfsmittel (Vergleichsbeispiel)

In einem Becherglas wurden Cab-o-Sil M7D (pyrogene Kieselsaure, 1,08 mol, 65,1 g)
mit Dimethyldipropylammoniumhydroxid  (477,9 g, 0,54 mol, 16,7 Gew.-%ige wassrige
Ldsung, Fa. Sachem) verrihrt. Es wurden keine Impfkristalle eines Silikates zugege-
ben. Das entstandene Sol wurde am Rotationsverdampfer unter Vakuum bei 70 °C auf
340 g eingeengt und dann in etwa gleichmaRig auf zwei Autoklavenbecher (LAB 1 und
LAB 2) verteilt.

Die Kristallisation wurde bei 175 °C durchgefiihrt, wobei die Kristallisationszeit 720 h
betrug.
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Aus LAB 1 und LAB 2 wurde nach Ausbau jeweils eine weile Suspension erhalten.
Der weiRe Niederschlag wurde aus der jeweiligen Suspension durch Zentrifugieren
abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Anschlielend wurde jeweils fir 24 h bei 120
°C getrocknet. Es wurde jeweils ein weil3es Pulver erhalten.

Die Auswaage aus LAB 1 betrug 24,8 g, entsprechend einer Ausbeute von 28 %, be-
zogen auf das eingesetzte SiO,,.
Die Auswaage aus LAB 2 betrug 28,3 g, entsprechend einer Ausbeute von 33 %, be-
zogen auf das eingesetzte SiO,.

Es handelt sich bei Silikat jeweils um ein reines RUB-39-Silikat.

Dieses Beispiel zeigt, dass im Vergleich zu den erfindungsgemafRien Beispielen 1 bis 3
trotz hdherer Kristallisationstemperatur und erheblich langerer Kristallisationszeit (30 d)
die erzielte Ausbeute deutlich geringer ist. Das macht das erfindungsgeméaRe Verfah-
ren gerade fir industrielle Oder groRBindustrielle Verfahrensfiihrungen vorteilhaft.

Beispiel 5: Herstellung eines Geristsilikates vom Strukturtyp RUB-41 aus
einem Schichtsilikat vom Strukturtyp RUB-39

Eine Probe (16,5 g) des getrockneten Silikatpulvers der Struktur RUB-39, erhalten ge-
mafd Beispiel 3 wurde mit einer Rate von 1 °C / min in einer "in-situ" XRD-Kamera un-
ter Luft stufenweise auf eine Temperatur von 500°C gebracht. Abhéngig von der Tem-
peratur zeigte sich das in Abbildung 4 angegebene Diffraktogramm, welches die Um-
wandlung von RUB-39 nach RUB-41 ab einer Temperatur von ca. 225°C belegt.

Beispiel 6: Herstellung eines Schichtsilikates vom Strukturtyp AI-RUB-39
und des entsprechenden Gerlstsilikates vom Strukturtyp Al-
RUB-41

0,066 g NaAIO2 wurden mit 10, 6 g DMDPAH vermischt. Dieser Mischung wurden 0,05
g NaOH und 0,5 g Impfkristalle eines Silikates vom Strukturtyp RUB-39 zugegeben.
Nach Ruhren wurde ein homogenes Gel erhalten, das mit 1.44 g Aerosil 200 (pyroge-
ne Kieselsaure) vermischt wurde. Die Mischung wurde dann bei 70 °C eingeengt, so
dass die Mischung in etwa die folgenden molaren Verhaltnisse aufwies:

Si0, : 0,5 DMDPAH : 1/30 NaAlO, : 0,05 NaOH : 8 H,0
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AnschlieBend wurde die Mischung in einen Autoklaven Uberfiihrt und fir eine Zeit von
8 Tagen bei 140 °C kristallisiert, durch Filtration abgetrennt und bei 110 °C getrocknet.
Es wurde ein Schichtsilikat vom Typ AI-RUB-39 erhalten, dessen Ro&ntgendiffrak-
togramm in Abbildung 5 gezeigt wird. Der Versuch wurde in identischer Weise wieder-
holt, wobei statt NaOH als Natriumquelle NaCl in einer Menge verwendet wurde, so
dass die zur hydrothermalen Kristallisation anstehende Mischung die molare Zusam-
mensetzung hatte:

SiO, : 0,5 DMDPAH : 1/30 NaAlO, : 0,05 NaCl : 8 H,0

AnschlieBend wurde die Mischung in einen Autoklaven Uberfiihrt und fir eine Zeit von
8 Tagen bei 140 °C kristallisiert, durch Filtration abgetrennt und bei 110 °C getrocknet.
Es wurde ein Schichtsilikat vom Typ AI-RUB-39 erhalten, dessen Ro&ntgendiffrak-
togramm in Abbildung 6 gezeigt wird. Das unter Verwendung von NaOH hergestellte
Schichtsilikat vom Typ AI-RUB-39 wurde fir 3 h bei 600 °C calciniert, wodurch ein Ge-
rustsilikat vom Strukturtyp Al-RUB-41 erhalten wurde. Das Rontgendiffraktogramm des
derart erhaltenen Gerlistsilikates wird in Abbildung 7 gezeigt.

Es wurde gefunden, dass durch dieses Verfahren ein weitestgehend ZSM-5-freier Al-
RUB-39 erhalten werden konnte. In diesem Zusammenhang sei auf den Vergleich mit
einem ZSM-5-verunreinigten AI-RUB-39 gemaR Abbildung 8 verwiesen.

Samtliche Versuche wurden fiinfmal wiederholt, wobei die Ergebnisse jeweils reprodu-
ziert werden konnten.

Beispiel 7: Herstellung eines Schichtsilikates vom Strukturtyp B-RUB-39

Gemal der folgenden Tabelle wurden Versuche zur Herstellung von B-RUB-39 unter
Verwendung von RUB-39-Kristallen als Kristallisationshilfsmittel durchgefiihrt. In samt-
lichen Fallen wurde B-RUB-39 erhalten, der im wesentlichen frei von ZSM-5-Phase
war:

Si-Gel / DMDPAH/ | Wasser/ | HsBOs/ | Kristallisations- | Kristallisationszeit /
mol SiO, | mol mol mol temp./°C d

0,0194 0,01 0,20 0,0006 | 150 14

0,0192 0,01 0,20 0,0008 | 150 13

0,019 0,01 0,20 0,001 150 13

0,0192 0,01 0,02 0,0008 | 150 13

0,0192 0,01 0,02 0,0008 | 150 7
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Beispiel 8: Auftrennung von Olefinen in flussiger Phase unter Verwendung
eines heteroatomfreien Gerustsilikates der Struktur RUB-41 ("all-
silica RUB-41")
Zu 40 mg RUB-41 gemaR Beispiel 5 sowie Silicalit und Ferrierit wurden in einem
Chromatographieflaschchen  ("Chromatographie vial") in etwa 1.1 ml Cyclohexanlésung,

enthaltend trans-2-Buten und 1-Buten, gegeben. Diese LOsung enthielt in etwa 0,5
Gew.-% eines jeden Butens. Um das Entweichen der Butene zu vermeiden, wurde das
Flaschchen vollstéandig geflllt. Nach Equilibrierung Uber Nacht wurde die Uberstehende
Flussigkeit in das GC injiziert. Die Analyse wurde verglichen mit der Analyse einer i-
dentischen Lésung in einem identischen Flaschchen, das keinen RUB-41 bzw. Silicalit

bzw. Ferrierit enthielt.
Der Trennfaktor alpha wurde bestimmt gemaf} der folgenden Gleichung:
alpha

= [(/77 t-2-Buten Zeohth) / {/11 1-Buten Zeolith)] / [{m t-2-Buten Flussigphase) / {m 1-Buten Flussigphase)]

Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Moefin aNgeboten / Aufnahmegesin / Aufnahme | Aufnahme | alpha
Zeolith g/g Zeolith g/g Zeolith (%) (%)
t-2-Buten | 1-Buten | t-2-Buten | 1-Buten | (t-2-Buten) | (1-Buten)
0,149 0,086 0,031 [ 0,001 21 1 18
RUB-41
0,083 0,047 0,019 [ 0,002 23 5 5
o 0,155 0,089 0,024 | 0,001 15 2 14
Ferrierit
0,082 0,044 0,031 [ 0,005 38 11 4.9
Silicalit 0,134 0,074 0,041 | 0,020 30 26 1.2

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass von den 3 getesteten Zeolithen der erfindungs-
gemal hergestellte heteroatomfreie RUB-41 bei vergleichbarer angebotener Menge an
Olefin die beste Trennwirkung bei der Auftrennung von trans-2-Buten und 1-Buten

aufweist.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines mindestens Silicium und Sauerstoff enthalten-

den Silikats, umfassend

(1) Mischen von Siliciumdioxid und/oder eines Siliciumdioxid-Precursors mit
einer wassrigen Ldésung, enthaltend mindestens eine R;R,RsR,N* umfas-
sende Tetraalkylammoniumverbindung und mindestens eine Base, wobei
R, und R, gleich Methyl und sowohl Rj als auch R,gleich n-Propyl sind;

(2) Erwarmen der unter (1) erhaltenen kolloidalen Lésung auf eine Tempera-
tur im Bereich von groBer der unter dem gewdahlten Druck vorliegenden
Siedetemperatur der kolloidalen Ldsung bis 180 °C bei Normaldruck unter
Erhalt einer mindestens ein Silikat enthaltenden Suspension,

dadurch gekennzeichnet, dass als Kristallisationshilfsmittel in (1) das mindes-

tens Silicium und Sauerstoff enthaltende Silikat zugegeben wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in (1) das Silikat,
bezogen auf Siliciumdioxid und/oder auf im Siliciumdioxid-Precursor enthalte-
nes Siliciumdioxid, in einer Menge von 0.1 bis 5 Gew.-% zugegeben wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die gemaR
(1) entstandene Mischung vor dem Erwarmen gemal} (2) aufkonzentriert wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die mindestens eine R;R,R;R,N* umfassende Tetraalkylammoniumverbindung
ein basisches Anion, bevorzugt ein Hydroxidion, enthalt.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die gemaR (1) eingesetzte wassrige Losung Dimethyldipropylammonium-
hydroxid (DMDPAH) enthalt.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die gemald (1) erhaltene kolloidale Losung SiO,, DMDPAH und Wasser in den
Gewichtsverhaltnissen SiO, : DMDPAH : Wasser im Bereich von 1 : (0,4-10) :
(4-12) enthalt.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die gemald (1) erhaltene kolloidale Losung SiO,, DMDPAH und Wasser in den
Gewichtsverhaltnissen SiO, : DMDPAH : Wasser gleich 1 :(0,4-2) : (4-8) ent-
halt.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die gemaR (1) erhaltene kolloidale Losung Sif ,, DMDPAH und Wasser in den
Gewichtsverhaltnissen SiO, : DMDPAH : Wasser gleich 1:(0,45-0,55) : (8-12)
enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die gemal (1) erhaltene kolloidale Ldsung, gegebenenfalls nach Aufkonzent-
rieren wie in Anspruch 3 definiert, gemaR (2) in einem Autoklaven auf eine
Temperatur von 100 bis 180 °C erwarmt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die gemall (1) erhaltene kolloidale Losung, gegebenenfalls nach Aufkonzent-
rieren wie in Anspruch 3 definiert, gemald (2) fir einen Zeitraum im Bereich
von 12 h bis 260 h erwarmt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
geman (1) amorphes Siliciumdioxid eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei gemafl (1) zusatzlich
eine Aluminium-, Bor-, Eisen-, Titan-, Zinn-, Germanium-, Zirkon-, Vanadium-
und/oder Niob-Quelle eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, zusatzlich umfassend
(3) Abtrennung des mindestens einen Silikats aus der gemal (2) erhaltenen
Suspension.

Verfahren nach Anspruch 13, zusétzlich umfassend
(4) Waschen

und/oder

(5) Trocknen

des gemanR (3) erhaltenen Silikats.

Verfahren nach Anspruch 13, wobei das Silikat gemafl (4) mit Wasser gewa-
schen und/oder gemal (5) bei einer Temperatur im Bereich von Raumtempe-
ratur bis 150 °C getrocknet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, zusatzlich umfassend
(6) Calcinieren des gemal (2) erhaltenen und
- gegebenenfalls gemaf (3) abgetrennten und
- gegebenenfalls gemafll (4) gewaschenen und/oder gemal (5) ge-
trockneten Silikates
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unter Erhalt eines Gerlstsilikates.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Calcinierung
bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 600 °C erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
in (1) als Kristallisationshilfsmittel das Schichtsilikat, wie in Anspruch 19 defi-
niert, oder das Gerustsilikat, wie in Anspruch 20 definiert, oder eine Mischung
aus dem Schichtsilikat, wie in Anspruch 19 definiert, und dem Geristsilikat,
wie in Anspruch 20 definiert, eingesetzt wird.

Schichtsilikat, erhéltlich durch ein Verfahren gemafl einem der Anspriiche 1 bis
15 oder Anspruch 18, enthaltend mindestens die folgenden Reflexe:

Intensitat (%) Beugungswinkel 28 / ° [Cu K(alpha 1)]
100 8,0-84
11-21 11,0-11,4
13-23 13,2-13,6
5-15 18,0-18,4
7-17 18,4-18,8
19-29 19,9 -20,0

wobei sich die Angabe 100 % auf die Intensitat des hdchsten Peaks im Roént-
gendiffraktogramm bezieht.

Gerustsilikat, erhdltlich durch ein Verfahren gemaR einem der Anspriche 16
bis 18, enthaltend mindestens die folgenden Reflexe:

Intensitat / % Beugungswinkel 28 / ° [Cu K(alpha 1)]
100 9,8-10,2
24 - 34 11,0-11,4
9-19 15,6-15,9
12-22 19,4-19,6
19-29 19,6 - 19,8

wobei sich die Angabe 100 % auf die Intensitdt des hdchsten Peaks im Roént-
gendiffraktogramm bezieht.

Formkorper, enthaltend mindestens ein Gerdistsilikat gemafl Anspruch 20.
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Verfahren zur Herstellung eines Formkoérpers, umfassend die Herstellung ei-
nes Silikates gemald einem Verfahren gemal einem der Anspriiche 16 bis 18
und
()  Herstellen eines Gemischs, enthaltend ein Geristsilikat, wie in Anspruch
19 definiert, und mindestens ein Bindemittel;
(I  Kneten des Gemischs;
(1) Verformen des gekneteten Gemischs unter Erhalt mindestens eines
Formkorpers;
(IV) Trocknen des mindestens einen Formkérpers;
(V) Calcinieren des mindestens einen getrockneten Formkorpers.

Verwendung eines Geristsilikates gemald Anspruch 20 oder eines Formkdrpers
gemal Anspruch 21 zur Auftrennung von trans-2-Olefinen und 1-Olefinen, be-
vorzugt von trans-2-Buten und 1-Buten, in flissiger Phase unter Verwendung ei-
nes Alkans als Lésungsmittel, bevorzugt unter Verwendung von Cyclohexan als
Losungsmittel.
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