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DESCRIPCION
Combinacion de capas y su produccién

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la produccién de una combinacion de capas, que
comprende una capa de soporte metalica y una capa de silicato asi como al uso de tales combinaciones de capas
en la técnica de bombas de calor.

Los silicatos son las sales del acido ortosilicico Si(OH)s y sus productos de condensacion. Se caracterizan no
solamente porque forman la clase con la mayor diversidad de especies de los minerales, sino también porque
técnicamente son de gran importancia. Ademas de vidrio, porcelana, esmalte, articulos de arcilla, el cemento y el
vidrio soluble son productos compuestos de silicatos técnicamente importantes.

Los silicatos, con respecto a su construccién estructural, se pueden dividir en a) S|I|catos con aniones discretos, tales
como los nesosilicatos (silicatos de tipo insular, ortosilicatos con el anién [S|O4] ’), sorosilicatos (silicatos de grupo,
en este caso los tetraedros de [SiO4] estan enlazados formando un grupo finito), ciclosilicatos (silicatos de anillo, en
este caso los tetraedros de [SiO4] estan dispuestos formando anillos), b) inosilicatos (silicatos de cadena vy silicatos
de banda, en este caso los tetraedros de [SiO.] estan agrupados formando cadenas es decir, formaciones
ilimitadas de modo unidimensional que se tienen que considerar polimeros del anién [S|03] ), c) filosilicatos (silicatos
de hoja y silicatos de capa, en este caso los tetraedros de [SiO4] estan encadenados entre si respectlvamente en un
plano; por tanto, forman redes de capas y se pueden considerar polimeros del anién [S|4010] ) y d) tectosilicatos
(silicatos de armazén, en este caso el encadenamiento de los tetraedros de [SiO4] prosigue en las tres direcciones
del espacio, de tal manera que se forman redes tridimensionales). A los tectosilicatos pertenecen particularmente las
zeolitas y los feldespatos, que se tienen que incluir en los minerales de silicato técnicamente mas importantes.

Las zeolitas son minerales de silicato y particularmente silicatos de aluminio con una estructura quimicamente
compleja, que esta caracterizada por la configuracion de redes de tetraedros porosas. De acuerdo con la definicién
general de la IZA (Asociacion Internacional de Zeolitas (International Zeolithe Association)) se entiende por zeolitas
los minerales que presentan redes de tetraedros con una densidad de red de mas de 19 atomos de tetraedro por
1000 A3 Las zeolitas presentan una estructura con cavidades internas, adoptando estas cavidades dimensiones
moleculares. A esto se debe la propiedad de las zeolitas de poder alojar a&tomos extrafios 0 moléculas extrafias en
su estructura microporosa, por ejemplo, las zeolitas pueden acumular grandes cantidades de agua y volver al liberar
las mismas durante el calentamiento. Por tanto, los materiales de zeolita en contacto con un intercambiador de calor
son particularmente adecuados para la construccion de un acumulador de calor latente. Para esto se usan de
acuerdo con el estado de la técnica cargas de materiales de zeolita o zeolitas que estan introducidas en sélidos de
poro abierto, por ejemplo, esponjas de metal, que estan en contacto térmico con un intercambiador de calor. Para
esto Ultimo se hace referencia, por ejemplo, al documento DE 101 59 652 C2. Se obtiene un procedimiento de
preparacion para zeolitas que usa liquidos idnicos como moldes del articulo especializado “Yonic liquids and entectic
mixtures as solvent and template in synthesis of zeolite analogus” NATURE, bd, 430.28.08.2004, paginas 1012-
1016.

Para aplicaciones en las que se suministra calor a las zeolitas 0 en las que se tiene que retirar calor del material de
zeolita, las cargas sueltas de zeolita no son adecuadas debido a que un contacto térmico suficiente con las
estructuras de intercambiador de calor limitantes se puede establecer solamente de manera insuficiente. Ademas,
particularmente para acumuladores de calor latente se tiene que suministrar el medio de trabajo denominado
habitualmente sorptivo a la zeolita como material sorbente de modo eficaz. Esto presupone estructuras de canal
macroscopicas en el material sorbente. Por este motivo, para tales fines de aplicacion se comprime la zeolita
sintetizada como polvo hasta dar mayores unidades en forma de pellas con ayuda de un aglutinante. Sin embargo,
es desventajoso que debido a la mayoria de los aglutinantes se influye en las propiedades relevantes para la
aplicacion de las zeolitas y la mayoria de las veces se modifican desventajosamente. Ademas, mediante el uso de
pellas todavia no se puede garantizar un contacto térmico suficiente con los intercambiadores de calor limitantes.
Por este motivo se proponen sistemas de intercambiadores de calor sobre los que se aplica una capa de zeolita.
Para los procedimientos de revestimiento conocidos de sustratos con zeolitas es tipica una etapa de sintesis
precedente en la que en primer lugar se prepara el material de zeolita. Este material de zeolita se puede tratar
posteriormente de manera mecénica, por ejemplo, mediante etapas de trituracion o molienda de tal forma que se
produce una zeolita en forma de polvo. A continuacion se mezcla el material de zeolita presintetizado de este modo
con un aglutinante y se aplica sobre el sustrato de soporte.

Sin embargo, en tal forma de proceder es desventajoso que, particularmente en el caso de estructuras de
intercambiador de calor tridimensionales complejas, es dificil la aplicacion de capas de zeolita uniformemente
gruesas sobre toda la superficie del intercambiador de calor. Ademas, un procedimiento de revestimiento post-
sintético de este tipo presenta multiples etapas de produccion. Ademas, la mayoria de los aglutinantes modifican las
propiedades de las zeolitas, ya que para las moléculas a unir no existe un acceso libre a la estructura interna
microporosa de las particulas de zeolita.
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En la bibliografia se han realizado multiples propuestas para la sintesis directa de silicatos sobre sustratos. En este
caso se tienen que mencionar de forma prioritaria la sintesis de acuerdo con un procedimiento de sol-gel o la
sintesis hidrotermal. A este respecto, por una sintesis hidrotermal se tiene que entender generalmente la sintesis de
minerales y compuestos quimicos mediante cristalizaciéon de soluciones acuosas altamente calentadas - soluciones
hidrotermales con una temperatura de mas de 100 °C y una presion de mas de 100 kPa (1 bar). La sintesis
hidrotermal se realiza la mayoria de las veces en recipientes a presién, ya que las temperaturas aplicadas se
encuentran bastante por encima del punto de ebulliciéon del agua, la mayoria de las veces incluso por encima de su
temperatura critica Tk = 374 °C. En el estado supercritico, el agua disuelve algunas sustancias normalmente
insolubles en agua. La capacidad de disolucion aumentada se produce a este respecto con la mayor probabilidad
debido a la compresién que con menor separacion lleva a cabo una interaccion reforzada con la sustancia disuelta.
Con la sintesis hidrotermal existe por tanto basicamente la posibilidad de preparar coloides inorganicos
mesoscopicos, cristales o polvos en sistemas acuosos. Esta sintesis conduce a escala industrial por norma a
particulas con un diametro de particula de algunos pocos um de diametro. Ademas de estos procedimientos
conocidos ya desde hace algun tiempo, desde hace poco tiempo también se ha dado a conocer un procedimiento de
revestimiento por rotacion para la produccion de capas de silicato. De este modo se describe con el documento WO
02/032 589 Al la produccién de capas porosas, las propias capas porosas y el uso de estas capas en la
microelectronica. Las capas pueden estar compuestas de particulas porosas periodicas de una zeolita, presentando
las particulas un diametro de particula en el intervalo nanométrico y las propias capas, un espesor de 30 a 1000 nm.
Las capas descritas se aplican a este respecto sobre una superficie de silicio.

Un problema principal durante la sintesis hidrotermal directa de silicatos consiste en la germinacion, que determina
la morfologia y distribucién de tamafio de las particulas que se producen. La formaciéon de los gérmenes y en
general de cualquier cristal o particula representa a este respecto desde un punto de vista termodindmico una
formacion de fases y esta sometida por tanto también a sus normas de produccién. Ya que las particulas se forman
a partir de mdltiples particulas, debido a la disminuciéon de la entropia es muy improbable que tenga lugar una
formacion espontanea de particulas. Por tanto, una precipitacién o formacién de particulas, polvo o cristales requiere
siempre una fase de induccion en la que se forman gérmenes cristalinos primarios. Si en la fase de induccién tiene
lugar una germinacién lenta, esto tiene como consecuencia que por norma se forman particulas con una distribucion
de tamafio relativamente amplia y una superficie de particula energéticamente minimizada. Si por el contrario se
realiza una germinacion rapida, esto conduce a un crecimiento homogéneo, particulas relativamente pequefias y una
distribucion de tamafio estrecha.

Para la deposicion de capas de silicato densas sobre un sustrato metdlico en una sintesis hidrotermal, los
procedimientos de la germinacion en solucién y/o sobre el sustrato, del transporte de los gérmenes sobre la
superficie y su crecimiento lateral lo mas homogéneo posible sobre la superficie del sustrato son condiciones
necesarias.

Un objetivo de la presente invencidn consiste por tanto en proporcionar un procedimiento con el que se posibilite un
revestimiento uniforme y homogéneo de un soporte metdlico con silicatos, que se realiza de modo directo.

Estos objetivos se logran mediante un procedimiento para la produccion de una combinacion de capas que
comprende un sustrato de soporte metalico y una capa de silicato con las etapas de procedimiento a) facilitacion del
sustrato de soporte metalico, b) preparacion de cristales de silicato y/o particulas de silicato mediante sintesis
solvotermal en al menos un liquido i6nico y c) revestimiento de al menos una superficie del sustrato de soporte
metdlico con los cristales de silicato y/o las particulas de silicato preparados en b), llevandose a cabo las etapas del
procedimiento b) y c) simultaneamente.

A este respecto, en este punto y en lo sucesivo se tiene que entender por una sintesis solvotermal una sintesis
andloga a una sintesis hidrotermal en un solvente diferente del agua, adaptandose la temperatura y las presiones al
respectivo solvente. Por una capa se tiene que entender en el contexto del presente documento una capa de
sustancia continua que cubre toda la superficie a excepcion de posibles lugares defectuosos. Ademas, por un liquido
iGnico se tiene que entender una sal que es liquida a temperatura ambiente y esta formada por un catién inorganico
complejo o un catidn organico que contiene nitrdgeno, oxigeno, azufre, fésforo u otro homoélogo como heteroatomo y
aniones inorganicos u organicos. Tanto el cation como el anién pueden formarse mediante una derivatizacion
adecuada de tal forma que sean exigentes en cuanto al espacio y se amplia el intervalo de existencia del liquido.
Estos liquidos i6nicos se caracterizan, a pesar de que se trata de sales, por puntos de fusi6n muy bajos. Por lo
demas, los liquidos i6nicos presentan intervalos de liquido térmicos amplios, muestran una alta estabilidad térmica y
son estables a hidrolisis. Debido a sus propiedades fisico-quimicas como sales fundidas, es decir, debido a que los
cationes y aniones sin envueltas de solvato pueden moverse libremente entre si, los liquidos i6nicos en el intervalo
de estabilidad térmico por norma no tienen presion de vapor propia. Actualmente no se ha aclarado fuera de toda
duda si en casos excepcionales pares idnicos o incluso iones individuales por excitacién térmica pueden evaporarse
desde el liquido a la fase gas. Un resumen del tipo y las propiedades de los liquidos i6nicos se da en P.
Wasserscheid, T. Welton “lonic Liquids in Synthesis” Wiley VCH 2003.

De forma sorprendente se ha mostrado que mediante el uso de al menos un liquido i6nico como solvente en la
sintesis solvotermal de silicatos se ajusta una germinacion 1000 veces mas rapida en comparacion con la sintesis
hidrotermal conocida. Para esto, con el uso de un liquido iénico como solvente en la sintesis de cristales de silicatos
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y/lo particulas de silicato son posibles tiempos de sintesis claramente mas cortos que se corresponden
aproximadamente con la mitad del tiempo de sintesis en agua. Ademas, mediante el uso de al menos un liquido
iGnico como solvente no se necesita una construccion de aparatos compleja con respecto a la técnica de seguridad
en comparacion con la sintesis hidrotermal conocida. Mediante las menores presiones totales no se requiere una
técnica de seguridad necesaria para altas presiones. Ademas se ha comprobado como efecto sorprendente que la
sintesis de especies indeseadas, tal como es el caso en un entorno acuoso o con agua como solvente, se puede
evitar sustancialmente. Una ventaja adicional del uso de los liquidos i6nicos como solvente en la sintesis solvotermal
de silicatos consiste en que mediante la seleccién de los aniones y de los cationes de los liquidos i6nicos se
consiguen propiedades de solucion que se consiguen en la sintesis hidrotermal solamente mediante la combinacién
de agua como disolvente y moléculas neutras disueltas o electrolitos.

De acuerdo con un segundo procedimiento preferente se lleva a cabo la sintesis de los cristales de silicato y/o
particulas de silicato en una mezcla de al menos dos liquidos idnicos diferentes.

El liquido i6nico usado en un procedimiento de acuerdo con la invenciéon o la mezcla de al menos dos liquidos
i6nicos comprende a este respecto preferentemente al menos una sal que presenta un anién X hidréfilo o hidréfobo,
particularmente un anién X™ mono-, bi- o trivalente hidréfilo o hidréfobo con m = 1, 2 6 3 y como catién un catién de
heterocicleno que contiene nitrégeno parcialmente saturado o insaturado aromatico de cinco o seis miembros, un
catién de amonio o un catiéon de guanidinio. Particularmente, la sal puede ser una sal de pirrolio [formula (1), sal de
imidazolio [férmula ()], sal de imidazolidinio [férmula (IIl), sal de piridinio [formula (IV)], sal de amonio [formula (V)] o
una sal de guanidinio [férmula (V1)] con las siguientes estructuras:

RI\N+ ’ ) RZ\NAN#/R3 )
\ / xm \ H xm
n . n
¢)) 4 an
R7 R4
~_
Rz\N/\W/Rs o Rs/T LR
\ / RS
n n
(111) (V)
[ R1 o B R4 T
|, N
N |
s RS ' RS
I xm‘ \N N+/ xm-.
| ) | | R7 Reé6 _n
(1V) (VD)

en las que X™ es un anién mono-, bi- o trivalente conm=1,2 6 3,

en las que n significa la cantidad de los cationes monovalentes en la sal y presenta el valorn=1,26 3y n se
corresponde con la valencia del anién,

en las que R1 puede ser un grupo alquilo, alqueno o arilo,

en las que R2 y R3 pueden ser de forma igual o diferente hidrégeno, un grupo alquilo, alqueno o arilo, a
condicion de que R2 y R3 puedan poseer significados iguales o diferentes y al menos un resto R2 o R3 sea
un grupo alquilo, alqueno o arilo,

en las que R4, R5, R6, R7 y R8 pueden ser de forma igual o diferente hidrégeno, un grupo alquilo, alqueno o
arilo a condicién de que al menos un resto R4, R5, R6, R7 o R8 sea un grupo alquilo, alqueno o arilo y que
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R4, R5, R6, R7 y R8 puedan poseer significados iguales o diferentes.

Particularmente, el liquido i6nico o la mezcla de al menos dos liquidos i6nicos comprende a este respecto
preferentemente al menos una sal, que presenta un anién X hidréfilo o hidr6fobo, particularmente un anién X™
mono, di o trivalente con m =1, 2 6 3 y como catién un cation de heterocicleno que contiene nitrégeno, parcialmente
saturado o insaturado, aromatico, de cinco o seis miembros, un catibn de amonio o un catién de guanidinio de
acuerdo con una de las férmulas | a VI

en las que n significa la cantidad de los cationes monovalentes en la sal y presenta el valorn=1,2 6 3y n se
corresponde con la valencia del anién,

en las que R1 puede ser un grupo alquilo, alqueno o arilo,

en las que R2 y R3 pueden ser de forma igual o diferente hidrégeno, un grupo alquilo, alqueno o arilo, a condicion de
que R2 y R3 puedan poseer significados iguales o diferentes y al menos un resto R2 o R3 sea un grupo alquilo,
alqueno o arilo,

en las que R4, R5, R6, R7 y R8 pueden ser de forma igual o diferente hidrégeno, un grupo alquilo, alqueno o arilo a
condicion de que al menos un resto R4, R5, R6, R7 o R8 sea un grupo alquilo, alqueno o arilo y que R4, R5, R6, R7
y R8 puedan poseer significados iguales o diferentes y en las que el grupo alquilo o grupo algueno significa un resto
alquilo lineal, ramificado, saturado y/o insaturado con una longitud de cadena de carbono de C-1 a C-30 y ademas
de forma particularmente preferente significa un resto metilo, etilo, n-propilo, n-metiletilo, n-butilo, 1-metilpropilo, 2-
metilpropilo, 1,1-dimetiletilo, n-pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 1-etilpropilo, 2-etilpropilo, 1,1-
dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 2,2-dimetilpropilo, n-hexilo, 2-etilhexilo, n-heptilo, n-octilo, n-nonilo, n-decilo, n-
undecilo o n-dodecilo.

El liquido i6nico o la mezcla de al menos dos liquidos idnicos usada ademés preferentemente en un procedimiento
de acuerdo con la invencién comprende a este respecto al menos una sal, que presenta un anion X™ mono-, bi- o
trivalente con m = 1, 2 6 3 y como catién un catidon de heterocicleno que contiene nitrégeno, parcialmente saturado o
insaturado, aromatico, de cinco o seis miembros, un catién de amonio o un catién de guanidinio de acuerdo con una
de las férmulas | a VI,

en las que n significa la cantidad de los cationes monovalentes en la sal y presenta el valorn=1,2 6 3y n se
corresponde con la valencia del anién,

en las que R1 puede ser un grupo alquilo, alqueno o arilo,

en las que R2 y R3 pueden ser de modo igual o diferente hidrégeno, un grupo alquilo, alqueno o arilo, a condicién de
que R2 y R3 puedan poseer significados iguales o diferentes y al menos un resto R2 o R3 sea un grupo alquilo,
alqueno o arilo,

en las que R4, R5, R6, R7 y R8 pueden ser de forma igual o diferente hidrégeno, un grupo alquilo, alqueno o arilo, a
condicion de que al menos un resto R4, R5, R6, R7 o R8 sea un grupo alquilo, alqueno o arilo y que R4, R5, R6, R7
y R8 puedan poseer significados iguales o diferentes y

en las que X™ significa un anién del grupo tetrafluoroborato (BF4), borato de alquilo, particularmente borato de
tetraalquilo (B(OR)4 con R = alquilo), muy particularmente borato de trietilhexilo (C2HsO)3(CsH120)B"™), fosfato (PO43’
), fosfato de halégeno particularmente hexafluorofosfato (PFs"), fosfatos orgéanicos, particularmente fosfatos de
alquilo o fosfatos de arilo (RO-PO3 con R = alquilo o arilo), nitrato (NOs'), sulfato (SO42’), sulfatos organicos,
particularmente sulfatos de alquilo o sulfatos de arilo (ROSO3; con R = alquilo o arilo), sulfonatos organicos,
particularmente sulfonatos de alquilo o sulfonatos de arilo (R-SO3~ con R = alquilo o arilo), muy particularmente
toluenosulfonilo (p-CHs(CsHz)-SOs), carboxilato (R-COO’ con R = alquilo), metanida (HCR®R®” y [CR®R°R™]” con
R R% R™ = CN, NO o NO,, pudiendo ser R®, R®, R' iguales o diferentes), halégeno, particularmente fluoruro (F),
cloruro (CI") o bromuro (Br) o pseudohalogenuro particularmente azida (N3°), cianuro (CN"), cianato (OCN)),
fulminato (R,CNO™ con R = alquilo o arilo) o tiocianato (SCN") y en las que particularmente cada grupo alquilo R de
los aniones X™ o, en el caso de que se proporcionen dos grupos alquilo R, cada grupo alquilo R de los aniones X™
de forma igual o diferente entre si significan un resto alquilo lineal, ramificado, saturado y/o insaturado con una
longitud de cadena de carbono de C-1 a C-30 y de forma particularmente preferente ademas significa un resto
metilo, etilo, n-propilo, 1-metiletilo, n-butilo, 1-metilpropilo, 2-metilpropilo, 1,1-dimetiletilo, n-pentilo, 1-metilbutilo, 2-
metilbutilo, 3-metilbutilo, 1-etilpropilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 2,2-dimetilpropilo, n-hexilo, 2-etilhexilo, n-
heptilo, n-octilo, n-nonilo- n-decilo, n-undecilo o n-dodecilo.

Se prefiere ademas que el liquido iénico comprenda cationes de 1,3-dialquilmidazolio y un anién X hidréfilo o
hidréfobo, particularmente aniones X™ mono-, bi- o trivalentes con m = 1, 2 6 3 de acuerdo con la férmula Il,

AN+/M . an
X

R2
\N
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en la que n significa la cantidad de los cationes monovalentes en la sal y presenta el valorn=1,26 3y n se
corresponde con la valencia del anién,

en la que R2 y R3 independientemente entre si significan un resto alquilo lineal, ramificado, saturado y/o
insaturado con una longitud de cadena de carbono de C-1a C-30y

en la que X™ significa un anién del grupo tetrafluoroborato (BF4"), borato de alquilo (B(OR)s~ con R = alquilo),
fosfato (PO43’), fosfato de halégeno (PYs con Y = halégeno), fosfato de alquilo o arilo (RO-PO3s™ con R =
alquilo o arilo), nitrato (NO3"), sulfato (SO42'), sulfatos de alquilo o arilo (RO-SO3;™ con R = alquilo o arilo),
sulfonatos de alquilo o arilo (R-SO3™ con R = alquilo o arilo), carboxilato (R-COO™ con R = alquilo), metanida
(HCR®RT y [CR®R°R™J con R®, R?, R™ = CN, NO o NO3, en la que R® R° R pueden ser iguales o
diferentes), fluoruro (F), cloruro (CI"), bromuro (Br’), azida (N3), cianuro (CN"), cianato (OCN"), fulminato
(R2CNO™ con R = alquilo o arilo) o tiocianato (SCN") y

en la que cada grupo alquilo R de los aniones X" o, en el caso de que se proporcionen dos grupos alquilo R,
cada grupo alquilo R de los aniones X"~ de forma igual o diferente entre si significan un resto alquilo lineal,
ramificado, saturado y/o insaturado con una longitud de cadena de carbono de C-1 a C-30.

Particularmente también puede preferirse que el liquido i6nico o la mezcla de al menos dos liquidos idnicos
comprenda cationes de 1,3-dialquilimidazolio (Férmula Il, en la que R2, R3 significan independientemente entre si
alquilo) y un anién X hidréfilo o hidréfobo, particularmente aniones X™ mono-, bi- o trivalentes conm =1, 2 6 3,

en la que alquilo significa independientemente entre si un resto alquilo lineal, ramificado, saturado y/o insaturado con
una longitud de cadena de carbono de C-1 a C-30 y significa particularmente metilo, etilo, n-propilo, 1-metiletilo, n-
butilo, 1-metilpropilo, 2-metilpropilo, 1,1-dimetiletilo, n-pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 1-etilpropilo, 2-
etilpropilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 2,2-dimetilpropilo, n-hexilo, 2-etilhexilo, n-heptilo, n-octilo, n-nonilo, n-
decilo, n-undecilo o n-dodecilo y

en la que X™ significa particularmente un anién del grupo tetrafluoroborato (BF4), borato de alquilo, particularmente
borato de tetraalquilo (B(OR)s con R = alquilo), muy particularmente borato de trietilhexilo (C2HsO)3(CsH120)B"),
fosfato (PO43'), fosfato de halégeno, particularmente hexafluorofosfato (PFs), fosfatos organicos, particularmente
fosfatos de alquilo o fosfatos de arilo (RO-PO3; con R = alquilo o arilo), nitrato (NO3), sulfato (SO42'), sulfatos
organicos, particularmente sulfatos de alquilo o sulfatos de arilo (ROSO3; con R = alquilo o arilo), sulfonatos
organicos, particularmente sulfonatos de alquilo o sulfonatos de arilo (R-SOs~ con R = alquilo o arilo), muy
particularmente toluenosulfonilo (p-CH3(CsH4)-SO3"), carboxilato (R-COO™ con R = alquilo), metanida ([HCRSRQ]‘ y
[CR®]RR™” con R?, R®, R = CN, NO o NO,, en la que R?, R®, R™ pueden ser iguales o diferentes), halégeno,
particularmente fluoruro (F"), cloruro (CI") o bromuro (Br") o pseudohalogenuro, particularmente azida (N3'), cianuro
(CN"), cianato (OCN), fulminato (R,CNO™ con R = alquilo o arilo) o tiocianato (SCN") y en la que particularmente
cada grupo alquilo R de los aniones X™ o, en el caso de se proporcionen dos grupos alquilo R, cada grupo alquilo R
de los aniones X™ significan de modo igual o diferente entre si un resto alquilo lineal, ramificado, saturado y/o
insaturado con una longitud de cadena de carbono de C-1 a C-30 y ademas de forma particularmente preferente
significa un resto metilo, etilo, n-propilo, 1-metiletilo, n-butilo, 1-metilpropilo, 2-metilpropilo, 1,1-dimetiletilo, n-pentilo,
1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 1-etilpropilo, 2-etilpropilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 2,2-
dimetilpropilo, n-hexilo, 2-etilhexilo, n-heptilo, n-octilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo o n-dodecilo.

De acuerdo con un procedimiento muy particularmente preferente, el liquido iénico o la mezcla de al menos dos
liquidos iénicos comprende al menos un halogenuro de 1-alquil-3-metilimidazolio [Férmula (1) en la que significan R3
= metilo y R2 = alquilo], en la que alquilo significa un hidrocarburo lineal o ramificado, saturado con una longitud de
cadena de carbono de C-1 a C-30 y particularmente metilo, etilo, n-propilo, 1-metiletilo, n-butilo, 1-metilpropilo, 2-
metilpropilo, 1,1-dimetiletilo, n-pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 1-etilpropilo, 2-etilpropilo, 1,1-
dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 2,2-dimetilpropilo, n-hexilo, 2-etilhexilo, n-heptilo, n-octilo, n-nonilo, n-decilo, n-
undecilo o n-dodecilo y en la que halogenuro significa cloruro o bromuro.

Existen otras posibilidades de combinaciones de anion-cation que pueden ser adecuadas como liquido i6nico.
Particularmente pueden prepararse mediante combinacion sistematica de sales de aniones y cationes liquidos
i6nicos como fases de disolvente solvotermales con determinadas propiedades, tales como, por ejemplo, punto de
fusion y estabilidad térmica. En una variante preferente de la invencién, el propio liquido iénico representa un acido
de Brénsted o su sal y sirve por tanto como fuente de protones/ cationes o contiene un acido de Bronsted o sus
sales que sirven como fuente de protones/cationes.

Ademas también puede estar previsto que el liquido iénico o la mezcla de al menos dos liquidos i6nicos comprenda
adicionalmente iones promotores, seleccionandose los mismos entre el grupo fosfato (POy’), fosfatos organicos (RO-
PO3), nitrato (NOgz), sulfato (8042'), sulfatos organicos (RO-SOQ, carboxilato (R-COQO’), metanida ([HCRSR ] o
[CR®RR™] con R®, R?, R = CN, NO 0 NO, en la que R®, R®, R pueden ser iguales o diferentes), fluoruro (F),
cloruro (CI"), bromuro (Br), azida (Nz), cianuro (CN’), cianato (OCN’), fulminato (R.CNO") o tiocianato (SCN).
Particularmente los restos organicos R pueden ser un resto alquilo. Estos iones promotores pueden afiadirse como
aditivos a un liquido i6nico en cualquier forma, es decir, de forma independiente de un contraidn correspondiente.

En liquidos id6nicos se pueden realizar sintesis inorganicas y particularmente sintesis de silicatos en condiciones
relativamente poco rigurosas, que conducen a la sintesis dirigida de silicatos con unidades estructurales definidas.
Por un lado, la sintesis puede realizarse a temperaturas que se encuentran por debajo de un valor determinado,
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particularmente, la sintesis puede realizarse a una temperatura por debajo de 250 °C, particularmente por debajo de
200 °C y de forma muy particularmente preferente entre 50 °C y 150 °C. Por otro lado, la sintesis puede realizarse en
un entorno sin agua o que contiene agua de forma controlada. En un procedimiento particularmente preferido se
realiza la sintesis en un entorno que contiene agua de forma controlada, ascendiendo la cantidad de agua como
maximo al doble de la cantidad de proporciones estequiométricas de agua con respecto a la cantidad necesaria para
la sintesis de los respectivos silicatos. En un medio de reaccion de este tipo se anulan casi completamente las
reacciones secundarias que se desarrollan debido al sistema en una sintesis hidrotermal, por lo que se proporciona
una condicién de reaccién practicamente Optima para una sintesis dirigida. De acuerdo con esto, en un
procedimiento de acuerdo con la invencion preferente se realiza la sintesis de los silicatos a como maximo 150 °C y
particularmente de 50 °C a 150 °C y muy particularmente en un autoclave de 50 °C a 150 °C. Particularmente se
realiza la sintesis de los silicatos en un autoclave de 50 °C a 150 °C y con una cantidad de agua como maximo el
doble de la estequiométrica con respecto al silicato a sintetizar. En el caso del autoclave se trata de un recipiente
cerrado que permanece cerrado durante todo el tiempo de reaccion, de tal manera que se mantiene la presion total
generada con la temperatura ajustada. De este modo se ajustan de forma muy sencilla las condiciones
solvotermales. Mediante el uso de liquidos i6nicos como solvente y la cantidad controlada de agua se pueden omitir
los autoclaves de alta presion necesarios en la sintesis hidrotermal.

Ademas puede estar previsto que la sintesis solvotermal se realice en un sistema de autoclave con circulacion
forzada. Esta circulacion forzada proporciona un flujo laminar sobre la superficie de sustrato de soporte metalico. De
este modo, la superficie se abastece con una concentracion particularmente uniforme de silicatos sintetizados o
mediante la concentracion uniforme ajustada con el flujo laminar de componentes disueltos se realiza un crecimiento
muy uniforme de silicatos sobre la superficie de metal. Esto representa una diferencia sustancial con respecto a la
sintesis clasica hidrotermal, en la que esta garantizada solamente un transporte de sustancias mediante conveccién
en el campo gravitacional, que esta reforzado en todas partes mediante un dispositivo de agitacion interno que a su
vez no conduce a un flujo laminar sobre la superficie de sustrato. De acuerdo con la invencién estan disponibles
procedimientos en los que se pueden llevar a cabo simultaneamente las etapas del procedimiento b) y c). En un
procedimiento particularmente preferente se realiza la sintesis de los silicatos de acuerdo con la etapa del
procedimiento b) y el revestimiento de acuerdo con la etapa del procedimiento c) en una autoclave de varias
camaras. A este respecto se tiene que entender por un autoclave de varias camaras un recipiente a presién que esta
compuesto de al menos dos compartimentos, siendo cada compartimento isotermo con respecto a los demas
compartimentos. En un primer compartimento se introduce a este respecto el sustrato de soporte metalico, mientras
gue en el al menos segundo compartimento se realiza una circulacion forzada, por lo que se genera un flujo laminar
en la superficie del sustrato de soporte metdlico. De este modo puede llevarse a cabo una germinacién rapida
debido al liquido i6nico en cada punto del liquido ionico y estos gérmenes pueden aplicarse en una concentracion
muy uniforme sobre la superficie metalica y/o puede realizarse una germinacion muy homogénea sobre la superficie
metalica. Esta germinacion homogénea en el liquido ionico y/o sobre la superficie metalica del sustrato de soporte
lleva a cabo un crecimiento de capas de silicato homogéneas sobre la superficie metalica.

En la produccion de las particulas, los cristales o las capas compuestas de los mismos o que se forman in situ, los
liquidos i6nicos pueden actuar ademas como agente estabilizante sobre la superficie de las particulas que se
forman. Los componentes constituyentes anidnicos o catiénicos pueden asumir a este respecto el papel de
estabilizadores que se afiaden en los sistemas clasicos como aditivos moleculares. De esta forma puede
estructurarse sistemas solvotermales que amplian considerablemente el espectro de propiedades y aplicaciones de
sistemas basados en agua clasicos.

Con el procedimiento propuesto en el presente documento puede producirse una combinacion de capas cuya capa
de silicato es muy homogénea con respecto a su espesor de capa en cualquier punto de la combinacion de capas y
ademas es muy homogénea con respecto a las particulas individuales de las que esta compuesta la capa de silicato.
Debido a la germinacion mas rapida en comparacion con la sintesis hidrotermal clasica se favorece la germinacion
en comparacion con el crecimiento de particulas o de cristales. Por tanto se producen en el procedimiento propuesto
particulas o cristales y capas que presentan una distribuciéon de tamafio de particula muy estrecha. Esta distribucion
de tamafio estrecha a su vez garantiza una capa de silicato en si homogénea sobre el sustrato de soporte metalico.
Se consigue a este respecto una capa de silicato unida si crecen gérmenes formados recientemente sobre
gérmenes ya existentes sobre el sustrato de soporte metalico.

De acuerdo con esto, en un procedimiento preferente una capa de silicato particularmente homogénea puede
presentar un espesor de capa de al menos 10 pm, particularmente de 10 pm y como maximo 200 um y de forma
muy particularmente preferente de al menos 50 pm y como méaximo 150 um. En un procedimiento preferido de
manera adicional, la capa de silicato presenta particulas o cristales que presentan un diametro de particula de como
maximo 200 nm, particularmente de 10 a 150 nm.

De forma correspondiente a los procedimientos clasicos de sintesis de silicatos y particularmente de zeolitas las
sustancias de partida necesarias para la configuracion de la estructura de silicato o estructura de zeolita se
introducen en una soluciébn o suspension acuosa. Una suspensidon acuosa de este tipo comprende un primer
componente, que representa una fuente de cationes del primer o segundo grupo principal del sistema periédico y
agua. Ademas esta presente un segundo componente que sirve como fuente de al menos un elemento formador de
red del tercer, cuarto o quinto grupo principal del sistema periédico. La cantidad de agua en la solucién o suspension
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se selecciona a este respecto de tal forma que esta presente una cantidad como maximo el doble de la
estequiométrica correspondiente al silicato a sintetizar. De acuerdo con la invencion existe ademas un liquido iénico
en el que se lleva a cabo la sintesis solvotermal. Particularmente con el nuevo procedimiento presente puede
realizarse una sintesis de silicatos de aluminio y particularmente de zeolitas de la formula general (VII)

Ma2/,0 [Al,03 X SiO2 CyH20 vy
en la que
M: significa un o mas de un cation del grupo de los elementos alcalinos o alcalinotérreos, hidrégeno y/o
amonio,
z: significa la valencia del catién o la suma de las valencias de los cationes,
X: significade 1,8a 12y
y: significa de 0 a 8.

Las demas condiciones de sintesis para la produccion de capas de silicato o capas de zeolita permanentes sobre los
sustratos de soporte metalicos pueden seleccionarse en el marco del criterio del experto en la materia de forma
correspondiente a la sintesis de silicatos clasica. Como sustratos de soporte metdlicos se deben seleccionar a este
respecto particularmente un sustrato metalico de cobre, aluminio, hierro o aleaciones de los mismos o acero
inoxidable.

Mediante el procedimiento de acuerdo con la invencion puede producirse una combinacion de capas particularmente
para un intercambiador de calor. Estas combinaciones de capas se caracterizan particularmente por una transmision
de energia eficaz en un intercambiador de calor, comprendiendo el intercambiador de calor preferentemente un
sustrato de soporte metalico y una capa de silicato que comprende a su vez particulas de silicato o cristales de
silicato que presentan un tamafio de particula de como maximo 200 nm, particularmente como maximo 150 nmy de
forma muy particularmente preferente, un tamafio de particula de 50 a 150 nm.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de una combinacién de capas que comprende un sustrato de soporte metalico y
una capa de silicato con las etapas del procedimiento de
a) facilitacion del sustrato de soporte metdlico,
b) preparacion de cristales de silicato y/o particulas de silicato mediante sintesis solvotermal y
c) revestimiento de al menos una superficie del sustrato de soporte metalico con los cristales de silicato
ylo las particulas de silicato preparados en b)

caracterizado porque

la sintesis solvotermal se realiza en al menos un liquido iénico y se llevan a cabo simultaneamente las etapas del
procedimiento b) y c).

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la sintesis se realiza en una mezcla de
al menos dos liquidos iénicos diferentes.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque el liquido i6nico comprende cationes
de 1,3-dialquilimidazolio y aniones X hidréfilos o hidréfobos, particularmente aniones X™ mono-, bi- o trivalentes con
m= 1, 2 6 3, significando alquilo independientemente entre si un resto alquilo lineal, ramificado, saturado y/o
insaturado con una longitud de cadena de carbono de C-1 a C-30.

4. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
liquido i6nico comprende al menos un halogenuro de 1-alquil-3-metilimidazolio, significando alquilo un hidrocarburo
lineal o ramificado y/o saturado o insaturado con una longitud de cadena de carbono de C-1 a C-30 y significando
halogenuro cloruro o bromuro.

5. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
liquido i6nico comprende ademas iones promotores que son diferentes de los aniones de los liquidos idnicos y estos
iones promotores se seleccionan entre el grupo fosfato (PO43'), fosfatos organicos (RO-PO3), nitrato (NO3), sulfato
(S0.4%), sulfatos organicos (RO-S03), carboxilato (R-COO), metanida (HCR®R?y [CR®RR™] con R®, R?, R = CN,
NO o0 NOg, en la que R® R% R pueden ser iguales o diferentes), fluoruro (F), cloruro (CI"), bromuro (Br’), azida (N3’
), cianuro (CN"), cianato (OCN), fulminato (R,CNO) o tiocianato (SCN").

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque la sintesis de los cristales de silicato
y/o las particulas de silicato se realiza a como maximo 150 °C en un autoclave, particularmente en forma de una
sintesis solvotermal en un autoclave con circulacion forzada.

7. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
sustrato metdlico esta compuesto de cobre, aluminio, hierro o aleaciones de los mismos o acero especial.

8. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la capa
de silicato estd compuesta de un silicato de aluminio preferentemente una zeolita de la férmula general

Mz/,O [AI,O3 [XSiO, [yH,0
en la que

M: significa un 0 mas de un catién del grupo de los elementos alcalinos o alcalinotérreos, hidrégeno y/o
amonio,

z: significa la valencia del cation o la suma de las valencias de los cationes,

x: significade 1,8a 12y

y: significa de 0 a 8.

9. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la capa
de silicato comprende cristales de silicato y/o particulas de silicato que presentan un diametro de particula de como
maximo 200 nm y particularmente de 10 a 150 nm.

10. Procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la capa
de silicato presenta un espesor de capa de al menos 10 pm, particularmente de al menos 10 um y como maximo 200
pm y de forma muy particularmente preferente de al menos 50 pm y como maximo 150 pum.
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