DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUILIK
AMT FOR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

51
@a amlﬁ% 144 398
Ausseh!mﬁangspwlent
Erteilt geméR § 5 Absatz 1 des Andemngsgesstzes zum Patentgesetz
tn der vom Anmaslder eingersichtan Fassung verSfientlicht
: ‘ Int.CI3
{11) 144 398 o “(44) 15.10.80 3(51) C 01 B 33712

B 01 J 21/08
{(21) AP C 01 B / 213 819 (22) 21.06.79

(37) 24844 A/78 1 (32) 22.06.78 (33) 1T
. 22638 A/79 _ 14.05.79

A{71) siehe (73)

(72) Taramasso, Marco; Manara, Glovannl- Fattore, Vittorio;
Notari, Bruno, I*.

(73)  Snamprogetti S.p.A., Milan, IT

(74) Internationales Patentbiiro Berlin, 1020 sBerlin,
WallstraBe 23/24

(54) Modifizierte kristalline Kieselsduren und Verfahren zu
. deren Herstellung

(57) Die Erfindung betrifft mit zumindest teilweise amphoteren
Elementen modifizierte, insbesondere pordse kristalline Kieselsiduren,
wobei die modifizierenden Elemente Gitterplidtze des Siliciums

setzen. Die Herstellung dieser modifizierten Kieselsduren geschieht
duxch Umsetzung einer S1l101umvmrb‘ndung und einer Verbindung
des dmphoteren Elements .in Gegenwart einer ,,gitterbildenden**
Substanz und gegebenenfalls in Gegenwart von Mineralisatoren und
anorganischen Basen, webei die Kristallisation in weniger
Stunden bis mehreren Tagen bei 100 bis 220 OC erfolgt. Die
erfindungsgendBen Kieselsduren eignen sich fiir die verschiedensten
katalytlschen Zwecke. '

47 Seiten

S00® 2564
AP ¢80 [T T 50
E5aa QI 00X S N 120K .
Bowil tleaeess  3me osen AIEP £54 (688} Ag 14171220 3,



213619 -4-

Verfahren zur Herstellung von modifizierten kristallinen
Kieselsiuren ‘

Inwendungggebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich aul synthetische Stoffe auf der
Basis von Kieselsdure. Insbesondere bezieht sich die Ir-
findung auf ein neues synthetisches ilaterial, das aus

einer modifizierten kristallinen Kieselsiéiure mit hoher
spezifischer Oberflidche besteht, so_wie auf das Verfahren
zu deren Herstellung und auf die Verfahren, in denen dieses
neue Material angewandt bzw. eingesetzt werden kann. Die
erfindungsgemifBen neuen Stoffe, nachfolgend mit TRS be=~
zeichnet, bestehen aus Kieselsduren,modifiziert durch
Elemente, die in das Kristallgitter eintreten konnen sowohl
als krsatz flr Silicium vwie (und) als Salze von Polykiesel-
séuren in Ubereinstimmung mit Beschaffenheit und den rela- .
tiven IHengen oder llengenverhdltnissen der Reaktionspartners

Als Elemente, die verwendet werden ktnunen, um die oben
genannten modifizierten Kieselsturen zu erhalten, konnen
alle Iletallkationen angegeben werden; besonders bevorzugt
werden - und sei es nur zyr Vereinfachung des Verfahrens -
Elemente, die zumindest teilweise amphoteren Charakter
aufweisen wie Chrom, Beryllium, Titan, Vanadium, kangan,
Eisen, Kobalt, Zink, Zirkonium, Rhodium, Silbér, Zinn, .
Antimon und Bor, ' ‘

iodifizierte Kieselsduren dieser Art sind gekennzeichnet
durch des Vorhendensein einer einzigen kristallinen Phase
und konnen innerhalb folgender lolverhdltnisse existieren,
da8 heif%, im Bereick.von €,0001 bis 1 1[0 * 5i0,, wobei
MnOm das Oxid von einem oder nehreren der oben aufgezidhlten
iletalle bedeutet.
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Das Produkt kann geringe Mengen Wasgser enthalten; derx
Wasseranteil ist groBer oder kleiner je nach der Brenn-
temperatur. Die erfindungsgeméﬁen Stoffe zeichnen gich
durch auBerordentlich hohe thermische Bestﬁndigkéit aus
und sind durch ihre Zusammensetzung, die Herstellungsver-
fahreﬁvﬁhd‘die Kristallstrukturen gekennzeichnet, wie
nachfolgend nigher beschrieben und in den Beispielen ndher -
erldutert wird, suBerdem durch ihre hohe spezifische Ober-
fliche sowie durch ihre Aziditédt entsprechend dem Lewis-
System, durch ihre Azidit#t entsprechend dem Brinsted-Sy-
~stem, wobeil diese beiden je nach Beschaffenheit des Kations,
das als modifizierendes Mittel eingefiihrt woxrden ist,
eingestellt werden kbnnemn,

Charakteristik der bekemnnien technischen LOsungen

Mann kennt sehr viele amorphe Kieselssuren mit groBer oder
kleiner spezifischer Oberfléche, wie sie nach den allge-
mein bekennten Verfshren des Gelierens von Kieselsgure-
golen oder such durch Ausfdllung und Gelieren, ausgehend
von verschiedenen Siliceten, erhalten werden konnen

(US-PS 2 715 060, 3 210 273, 3 236 594, 3 T0S 833).

In jiingerer Zeit wurde in der US-PS 3 983 055 eine synthé-
tische amorphe Kieselsdure mit im voraus gewdhlter Poren-
verteilung und deren Herstellungsverfahren'beschrieben;
letzteres besteht in der Hydrolyse einer organischen
Siliciumverbindwng und der Kondensation mittels Polymeri-
sation und anschliefiendes Brennen. Eine Anzshl von
Kristallarten oder -typen der Kieselsdure sind bekannt,
 beispielsweise Quarz, Cristobalit,lTridymit, Keafit und
zahlreiche andere, hergestellt nach Verfahren, die in der -
Fachliteratur ausfiirlich beschrieben sind. Beispielsweise
erhdlt Heidemanm, in Beitr. Min. Petrog. 10, 242 (1964)
durch Umsetzen einer amorphen Kieselsfure mit 0,55 % KOH
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bei 180 °C im Verlauf von 2 1/2 Tagen eine kristalline
Kieselsidure, "Kieselsdure (SlO )=Xn bezelchnet, mit einer
spezifischen Oberfliche von etwa 10 m /g, die aber wenig
bestdndig ist, da sie innerhalb von 5 Tagen in Cristobalit
und dann in Quarz umgewandelt wird. In Jlingster Zeit haben
Planigen et al., Nature, 271, 512 (1978) eine kristalline
Kieselssure, Silicalit mit groBer spezifischer Oberfléche
-erhalten und aufgrund ihrer hydrophoben Beschalfenheit die
Verwendung dieser Kieselsiure flir die Reinigung von mit
orgenischen Substanzen verpchmuuzten Wissern (Abwéssern)
enpfdien., ‘

Ziel der Irfindung

|
Es ist Ziel der Erfindung, eine modifizierte Kieselsiure
bereitzustellen, die als Katalysator oder zur Herstellung
von Katalysatoren verwendet werden kann.

Darlegzung des Wesens der Erfindung .

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Beschaffenheit-
einer kristallinen Kieselssiure flir das genannte Ziel unter
Beibehaltung der Stabilitdt (Besténdigkeit) zu modifizieren
sowie die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von
kristallinen modifizierten Kieselstiuren, die mit solchen
Eigenschaften ausgestattet sind.

Das modifizierende Element hat einen vorrangigen Eihfluﬁ
auf die katalytischen Eigenschaften der Kieselsiure; die
Zugebe eines solchen Elementes ruft die Bildung_von
kristallinen Stoffen hervor, deren Spektren entweder dem
Silicalitspelctrum nah verwandt oder von diesem stark ver-
schieden sind, wie in den Figuren 1 und 2 gezeigt wird.

Die TRS~-Kieselsduren, modifiziert durch Zugabe von Elemen-
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ten, die Gegenstand der vorliegenden Brfindung sind, sind
' gekenmzeichnet durch ihre kristelline Struktur und kinnen
mit Molverhiiltnissen entsprechend der allgemeinen Formel
¢, 0001 bis(1 Mhom‘lt SiO2 vorkommen, in der Eﬁom das ind
eines Metallketions ist, welches in das Kristallgitter dex
Kieselssiure eintreten und Silicium ersézen bzw. vertreten
kann oder auch als Salz von KieselsZure oder einer Poly-
XieselsBure. Je nach den.Brenntemgeraturen sind grofere
oder kleinere Mengen Wasser vorhenden.

Alle Metallkationen sind brauchbar, um die modifizierten
Kieselsiuren nach der Erfindung zu erhalten. Bevorzugt '
werden E1 zmente mit; euch nur teilweiser, amphoterer Be-~
: schaffenhelt wie Chrom, Beryllium, Titan, Vanadlum, Mangan,
. Eisen, Kobalt, Zlnk, erLonlum, Rhodlum, Silber, Zlnn,
Antimon und Bors -
Damit das synthetische'maferiélvnach der Erfindung er~
‘halten werden kern, wird vortellhafterwelse das nachfolgend
ngher beschrlebene herstellungsve”fahren angewandt.

Eine Siliciumverbindung wird in wﬁﬁriger,‘alkoholischer
oder wiBrig-alkoholischer Losung umgesetzt mit einer
Verbindung’einés modifiziérenden Elementes und einer Sub-
gtanz mit bogenformigem oder gitterbildéndem Effekt (erchi-
volt or clathrate-forming effect), gegebenenfalls unter Zu-
gabe von einem oder mehreren nineralisierenden Mitteln, um
 die Kristallisation an uregen bzw. zu unterstiitzen und gege~
benenfalls such wnter Zugabe einer anorgenischen Base, llen
188t das Gemisch in einer geschlossenen Umgebung wihrend
einer Zeitspanme von wenigen. Stunden bis zu mehreren Tagen
sowie bei einer Temperatur von 100 bis 220 O¢ kristalli=

‘ sieren, vorzugsweise bei 150 bis 200 O¢ wihrend einer Woche.
Dareuf wird gekiihlt und das Krisfillisat gewaschen und euf
einem Filter gesammelt. |
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Denn wird in Iuft bei Temperaturen von 300 bis 700 °C,
vorzugsweise bei 550 OC, 2 bis 24 Stunden gebrannt.

Daravf wird gewaschen, um eventuell vorhandene austausch- _i
bare kalionische Begleitstoffe zu entfernen, gegebenen~
falls mit siedendeém destillierten1Wasser, das ein Ammonium-
salz gelost enthilt, vorzugsweise ein Nitrat oder ein
Acetat; anschlieflend wird noch einmal gebrammt, wie oben
angegeben.

Die Siliciumverbindungen konnen ausgewdhlt werden unter den
Kiegelsfureregeln - unabhingig davon, wie diese erhalten

- worden sind - oder einem Tetraalkylorthosilicet wie
Tetraithylorthosilicat wnd Tetramethylorthosilicat.

Die Verbindungen der modifizierenden Elemente werden gus-
gewdhlt unter den Oxiden, Hydroxiden und Salzen von Alk-
oxyderivaten der oben genannten Elemente. Die bevorzugten
Salze sind vor allem Nitrate und Acetate.

Die Substanzen mit bogenformigem oder gitterbildendem
Effekt ktunen ausgewdhlt werden unter den tertidren
‘Aminen, den Aminoalkoholen, den Aminosuren, den Poly-
alkoholen und den quaternéiren Ammoniumbasen wie Tetraalkyl-
armmoniumbasen (HR4OH), wobei R eine C1 bis C5 Alkylgruppe
bedeutet oder den Tetraarylammoniuvmbasen (HR&OH), wobed -

R' eine Phenyl- oder Alkylphenylgruppe ist. -

Die gitterbildenden (chelatbildenden) Substanzen haben
die Aufgabe, eine kristelline Struktur mit Poren be-
stimmter Grofe bereitzustellen, und daher sind solche
Substanzen aus vergleichsweise groBen {(dicken) Molekiilen -
zusammengesetzit, | o
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Das mineralisierende littel kanmn eusgewihlt werden unter
den Alkelihydroxiden, Alkalihalogeniden, Erdalkalihydro-
xiden und Brdalkalihalogeniden, wie beispielsweise IiOH,

NaOH, DOH, Ca(OH)Z, KBr, NaBr, Nad, Can, CaBr

20
Die zugegebene anorganische Base kann ausgewdhlt werden
unter den Alkalihydroxiden oder Erdalkslihydroxiden, vor-

zugswelse NaOl, KOH, Ca(OH)2 und:Ammoniumhydroxid.

Die Mengen an anorgenischer Base und/oder gitterbildenden
Substanzen sind in der Regel niedrigersals der stochiome-
vtrischen lienge bezogen auf Kiegelsdure entspricht; vorzugsé‘
weise werden 0,05 bis 0,50 HMol-% je Mol Kieselsiure |
eingesetzt.

Die auf diese Veise erhaltenen Produkte sind gekennzeichnet
durch eine protonartige Aziditdt, die iiberwacht werden '
kann durch Variieren des eingefithrten, das Silicium
ersetzenden Kations. Pir eine reine Kieselsiure gilt

1 e 1Oé3'mﬁq. Wasserstoffionen je Gramm Probe: Diese Azidi-
tdt kénn erhtht werden durch binflihren des ersetzenden

oder substituierenden Elementes in einer solchen Menge, dab
die Anzehl miq. Wasserstoffionen je Gramm Probe etwa

5 x 107 ol miq. ot erreicht.

Um bestimmte katalytlsche Reaktionen auszufliihren, kann es
gich als zweckmifig erweisen, die Aziditét{ zu vermindern
 durch Einflihren von Alkalien bis zur Neutralitdt oder sogar
bis in den basischen Bereich. ' B

- Die mrflnaunésgemaﬁ erhaltenen Stoffe sind gexennzeichﬁet
durch eine- wchldeflnlerue kristalline Struktur, wie sie
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in den Rﬁntgenbeuguﬁgsspektren gemiB Figur 1 und 2 der
beigefiigten Zljfkchnungen gezeigt werden; auBerdem
zeichnen sie sich durch eine hohe spezifische Oberfliche
iiber 150 m“/g,meist im Bereich von 200 bis 500 n°/g, aus.
Weiterhin sind die Stoffe nach der Erfindung gekennzeich-
net durch eine pordse Struktur mit einer PorengriBfe bzw,
einem Porendurchmesser iberwiegend im Bereich von 0,4

bis 0,7 nm. Den suf diese Weise hergestellten krlsfa¢11nen
Kieselsduren, welche ein Kation enthalten, das entweder
‘ein Ersatz ist fir Silicium oder in der Lage ist, mit

dem Silicium ein Salz einer Polykieselsiure zu bilden,
konnen noch andere Hetalle zugesetzt werden, die in der
.Lage sind, ihnen bestimmte katalytische Eigenschaften

zu verleihen. Zu derartigen Metallen gehdren beispiels-—
weige Platin, Palladium, Nickel, Kobalt, Wolfram, Kupfer,
Zink und andere. Diese Zugabe erfolgt mittels Imprignie-
ren oder anderen dem Pachmann geliufigen Verfohren unter
Einsatz von Losungen von Salzen der ausgewdhlten Lletalle, -
beispielsweise von mltraten, Acetaien, Oxiden und anderen
Verbindungen.

In Ubereinstimmung mit dem zugesetzien lietall bzw. den
zugesetzten lietallen werden der Kieselsdure bestimmte
katalytische Ligenschaften verliehen oder sie konnen
verbessert werden, beispielsweise mit dem Ziel, Hydrie-
rungen, Hydratationen, dydrosuILurlerunéen, Crackpro-
zesse, Reformierungen, Oxidationen, Isomer1s1erungen,
Disproportionierungen, Po]ymerlsatlonen und andere che—
mische Prozesse auszufiihren.

Die erfindungsgemifen Stoffe auf der Basis von Kiesel-
sdure kdmnen fiir imtalytische Reaktionen eingesetzt
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werden oder fir Absorptionsreaktionen,und zvar als solche
oder auch dlsperglert bz, vert611t auf einem Trdger, der
mehr oder weniger inert ist und eine grofle oder kleine spé-

gifische Oberflédche und Porositdt aufweist.

Der'Tfééei hat die Aufgabe, die physikalische Bestiéndigkeit
(Stabilitit) und die mechanische Festigkeit und gegebenen~—
falls auch die katalytischen Eigenschaften des Materials,

wenn vorhanden, zu verbessern. 4

Verfehren zur Herstellung des auf einem [réger befindlichen
aktiven liaterials (Irigerkatalysators) sind in  der Fach-
‘welt bekannt und gelédufig.

Der Anteil an modifizierter Kieselsiiure kann 1 bis 90 %
susmachen; bevorzugt werden Anteile von 5 bis 60 %.

7u den bevorzugten Trigerstoffen gehdren beispielsweise
Tone, Kieselsture, Tonerde, Diatomeenerde, Kiegelsiure- .
Tonerde (Silicate) und andere.

Das synthetische ilaterial auf Kieselsfiurebasis nach der
Erfindung wird vorteilhafterweise fiir zahlreiche Reektionen
eingesetzt, hierzu gehdren die Alkylierung von Benzol mit
ithylen und dié Alkylierung von Benzol mit Athanol.

Andere mogllohe Anwendungsgebiete sind:

1. Alkylierung von Toluol mit Athanol, um Aylol—uberw1e@end
p-Xylol-herzustellen.

2. Disproportionierung von r"‘o.r,uol un iiberwiegend p—AVlOl
herzustellen. '

3, Uberfilhrung von Dimethylither und/oder lethanol oder -
anderen (niederen) Alkoholen in Kohlenvasserstoffe wie
Olefine und Aromaten. ’

4, Cracken und Hydrocracken.
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Isomerisierung von n-Paraffinen und Naphthenen.
Polymerisierung von Verbindungen,die olefinische oder
acetylenische Bindungen enthalten.

Reformieren. '

Isomerisierung von polyalkyl-substituierten Aromaten

wie o-Xylol. | | _
Disproportionierung von Aromaten insbesondere von Toluol,
Uberfihrung von aliphatischen Carbonylverbindungen in
zumindest teilweise aromatische Kohlenwasserstoffe.
Trennung von Athylbenzol von anderen Cs-aromatischen
Konlenwasserstoifen.,

Hydrierung und Dehydrierung von Xohlenwvasserstoffen.
liethanisierung,

Oxidation, insbesondere von Abgasen aus Verbrennungs-—
kraftmeschinen. '

Dehydratation von saverstoffenthaltenbkn aliphatischen
Verbindungen.

Umwvendlung von Olefinen in Treibstoffe mit hoher Octan-
zahl, |

nachfolgenden Beispiele dienen zur nidheren Irliuterung

Erfindung.

Beispiel 1

Herstellung pordser kristalliner Kieselsédure TRS-27, modifi-.

ziliert mit Beryllium,

In ein Pyrex«ilasgefdl wurden unter Stickstoffatmosphire
40 g Tetraiithylorthosilicat unter Rihren auf 80 °¢ vorge=
wiarmt und dann 100 cm3 einer 20 gew.~%igen wissrigen Losung

vom Tetrapropylamnoniumhydroxid zugesetzt und dag Ganze

gerihrt wnd ervirmt bis zur Homogenitdt und Klédrung, wozu

lan

etwa 1 h bendtigle Nun vurden 4 g Be(N03)2 * 4H50 in
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80 cm3 Kthanol zugefiigt. Es bildete sich schnell ein
weiBer Niederschlag, der unter Rihren zum Sieden er-
‘hitzt wurde \um Athanol, némlich den zugesetzten und den
durch Hydrolyoe geblldeten‘zu verjagen.

Es wurden 150 cn’ destillierﬁes:WaSSer zugefligt und
"das Glasgefd#B in einen Autoklaven gesetzt und darin
17 Tage beil 1550C gehalten, dann wurde der Kristallbrei
abgekiinlt und das Kristallisat bei 10 000 UpHM zentri~ |
fuglert die Kristallmasse neuerlich in destilliertem -
Wasser aufgeschlammt und nochmals zentrlfuglert. Dieser
. Waschzyklus wurde 4 mal wiederholt. Das bei 120°C ge-
trocknete Produkt erwies sich in der Rontgenoeugungs—. .
analyse als kristallin.

Um Alkaliverunreinigungen zu beseitigeh, kann man 16 h
im Luftstrom bei 550°C brennen und dann den Feststoff
wiederholtemale mit destilliertem Wasser, enthaltend
Ammoniumacetat,waschen und schlieBlich abschlieBend
nochmals 6 h bei 550°C brennen. ‘

Chemische Amdyse:

| 92 N Gewo'=% 8102
3,2 Gew.=%  BeO’
0,02 Gew.-% Nazo,

-Glﬁhvérlust’(11OOOC)v4,1 Gew.=%, Molverhiltnis 5i0, :
. BeO 12, L ‘ :

.Das Réntgenbeugungsspektrum dieser Substanz ist in
‘Fig. 1 gezeigt. Die Wasserstoffionenkonzentration oder
Aziditdt betrug 1,5 - 1072 mig/g und die spezifische
Oberfliche 400 m2/g. o :

/11
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Beispiel 2

Herstellung der kristallinen Kiesélsdure TRS-28, modi-
fiziert mit Chrom.

Nach Beispiel 1 wurden 40 g Tefraéthylorthosilicat ange-
wandt und bei 80°C geriihrt, dann wurden 20 g einer

20 %igen widssrigen Lﬁsung von Tetrapropylammoniumhydrokid
zugefligt und bei 80°¢C weitergeriihrt bis dle Mischung klar
wurde, wozu man etwa 1 h benstigte.:

~ Nun wurden 4 g Cr(NO5) 5+ 9H,0 in 50 cm’ wasserfreiem
Methanol zugesetzt Lln dlchtes hellgriines Gel bildete - -
sich unmlttelbar‘dem 0,25 g KOH in 20 cm3 Wasser zugesetzt
daB Ganze geriihrt und bis zur Vervollsténdigung der
Hydrolyse zum Sieden ernitzt . Dadurch wurde auch
Athanol und zwar zugesetzter und bei der Hydrolyse ge-
bildeter verjagt. Fiir all diese Mafnahmen bendtigte man
2 bis 3 h. Das Gel wurde nun langsam und allméhlich in

ein hellgriines Pulver umgewandelt, welches der Vor-
liufer fiir die chrommodifizierte kristalline Kieselsdure

(SiOZ) war.

Diesem wurden nun 150 cm3 destilliertes Wasser zuge-
setzt und das GlasgefdB in einen Autoklaven eingesetzt
und in diesem 13 Tage bei 155°C gehalten, dann wurde
abgekiihlt, der Kristallbrei 15 min bei 5000 UpM zentri-
fugiert, das Kristallisat &4 mal mit destilliertem

Wasser gewaschen und dann bei 120°¢C getrocknet

Das erhaltene Produkt war Rantgen—kristallin.

- Um die alkalischen Verunreinigungen vollsténdig zu zer-
stéren, kann man im Luftstrom noch 16 h bei JEOOC brennen,
woraufhin der Feststoff wiederholtemale im siedenen

| /12
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destillierten Wasser, enthaltend'Ammoniumécetatlauﬁge—
schlimmt und abschliefend nochmals 6 h bei 550°C ge-
brannt wurds ‘ | | -

VChemisphe>Analyse:
. 90,5 Gew.-% - SiO2

6,0 Gew.~% - Cry04

» Gluhverlust (1100 C) 3,5 Gew.- % Molverhaltnls Si0, :
' CrZO3 38, WasserSuoffkonzentratlon 5,8 » 107 =3 mAq Je,
 spez1f1sche Oberfliche 380 m /g.

- Das Material i§ttr6ntgenkristallin und das Rontgen- |
. i .
beugungsdiagramﬁ?n Fig. 2 gezeigt.

' Beisgiel 3

Herstellung von pordser kristalliner Kieselsdure
| TRS~66, modifiziert mit Zink. ‘

:In einem Pyrex-Glasgefas in CO ~-freier Atmosphare wurden
4o g Tetraathylorth051llcat und eine Losung von 4 g
Zn(N03)2 H 0 in 40 cm3 95%igem Athanol gerihrt; dann
eine Losung von 20 g Tetrqpropylammoniumhydroxid einge-
rihrt und erwdrmt, bis ein homogenes kompaktes Gel |
gebildet war.

. Das Gel wurde zerkleinert und Wassef zugesetzt, iﬂdem .
2 g KBr geldst waren. Man erhielt eine Aufschlammung,

" die unter Brwirmen geriihrt wurde bis der gesamte

 Athanol, n#mlich zugesetzter und durch Hydrolyse ge-
blldeter‘veraagt war, Nun wurden 150 cm destilliertes

' Wasser zugefiigt und das GlasgefdaB in einen Autoklaven

e*ngesetzt und in diesem 6 Tage bei 197 C gehalten.

/13 _‘.4’.". |
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AnschlieBend wurde abgekiihlt, der Kristallbrei filtriert,
das Kristallisat'gewaschen, bis keine basische Reaktion
mehr festzustellen ist|und schliefilich bei 120°C ge-
trocknet. Dieses Produkt ist offenolchtllch rontgen-
kristallln.'

Um alkalische Verunrelnlgungen zu zerdodren, kann men 16 h .
im Luftstrom bei 550°C brennen und anschlieBend das
Material wiederholtemale mit Ammoniumacetat enthalten-
dem siedendem destilliertem Wasser waschen und schlleB-

" lich nochmals 6 h bei 550°C brennen.

Chemische Analyse:
88,3 Gew.-% Si0

2
8,0 Gew.-% ‘ Zn0
.0,02 Gew.-% - KZO

Glihverlust (1100°C) 3,7 Gew.-%, Molverhdltnis Si0, :
Zn0 15, WasserstofflonenkonzentratJon 2,2 * 10 =2 mAq/g,
spezifische Oberfléche (BET) 380 m /g. ' '

Beispiel 4

Herstellung vén kristalliner Kieselsiure TRS-42, modi-
fiziert mit Beryllium. '

Nach Beispiel 1 wurden 83 g Tetradthylorthosilicat,
59,6 g Tridthanolamin, 1,1 g Be(NOB}Z-aHZO und 2 g
NaOH umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit 200 cm3
destilliertenm Wasser verse»zt und 6 Tage im Autoklaven‘
bei 200 C gehalten. '

Das bei 1200C getrocknete Produkt war rontgenkristallin.

/14'
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. Chemische Analyse deg,bei550°C gebrannten Produktesé

96,0  Gew.-% - si0,
0,4 Gew.-% | BeO |
0,03 Gew.-%  Nay0

Glﬁhverlst'(1100°C) 3,5 Gew-%, Molverhdltnis SiC2 {
~Be0 100, Wasserstoffionenkonzentration 1,2 ¢ 10~3 niq/g,
spezifische Oberfliche 380 mZ/g. : - '

Beispiel 5

'_Herstellung von pordser kristalliner Kieselsdure TRS-45,
modifiziert mit Bor. ' '

Nach Beispiel 1 wurden 30,5 g Tetramethylorthosilicat,
44, 6 g Tridthylborat und 60 cn’ Wasser 1 h gekocht
und dann 6 g Tetrapropylammoniumhydroxid zugefﬁgf. Es
bildete sich unmittelbar ein Gel, Dieses wurde zer-
kleinert und in Wasser aufgeschldmmt, woraufhin man
‘dieser Aufschlémmung 2 g KOH zusetzte. Diese siedende
Aufschlimmung wurde 20 h geriihrt, dann in einen Auto-
klaven gebracht und 6 Tage bei 175°C gehalten.

Das bei 120°¢C getrocknete Produkt war réntgenkristallin,
‘nach Brennen bei 550°C hatte es folgende Analysei

Th,9  Gew.-% 810,

-gj,a Gew .~% .  "'3203
0,02 Gew.-% K0 -

Glihverlust (1100°C) 3,8 Gew.-%, Molverhdltnis Si0p ¢
'_BZO3 4, spezifische Oberfliche 410 mzlg;
2 e Obe s A miE s
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Beispiel 6

Herstellung von porééer kristalliner Kieselsiure TRS-64,
. modifiziert mit Titan: * . ° , ° PR
In Abwandlung des Beispiels 1 wurden 40 g Tetradthyl-
orthosilicat, 10 g Tetraathylorthotltanat ( getrennt
hydrolysler“tmlt Wasser und mit 100 cm3 30 %1gem Wasser-
stoffperoxid bis zur Bildung einer klaren gelborange
gefirbten Losung behandelt), 20 g Tetrapropylammonium-
hydroxid als 10%ige wdssrige Losung und 2 g KBr 10 Tage
im Autoklaven bei 1&5 C gehalten. Das bei 120°C getrock—
" nete Produkt war rontgenkristallin und das bei 550 C
gebrannte Produkt hatte folgende chemische Analyse:

66,5 Gew.-% v,SiO2
29,5 Gew.=% TiO2
0,02 Gew.=% K50

~ Glithverlust (1100 C) 3,9 Gew.=%, Molverhaltnls 8102 :
TJ.O2 3, spezifische Oberflidche 430 m /g. '

Beispiel 7

Herstellung von poréser kristalliner Kieselsdure TRS-48,
modifiziert mit Vanadium. ‘

In Abwandlung des Beispiels 1 wurden 8 g NH4V03 mit :
200 cm3 Wasser, enthaltend 20 g Tetrapropylammoniumhydroxid/
bis zur vollstidndigen Auflssung erwirmt, woraufhin 88 g '

~ Tetramethylorthosilicat zugesetzt wurden.Das sich bildende
Gel wurde in Wasser aufgeschldmmt und die. Aufschlammung

. mehrere Stundenge}mC Bnno 25 g KOH zugeaetzt und das
Ganze in einem Autokiaven 6 Tage bei 175 °¢ gehalten,
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 Das bei 120°C getrocknete Produkt war rontgenkristallin
und das bei 550°C gebrannte Produkt enthielt:

§1,7 Gew.-$%  5i0,

14,6 B Gew.~% a V505
0,01 Gewi-d - - K,0

" Glinverlust (1100°c) 3,7 Gew.-~%, Molverhaltnls 8102 ;
v,0 5 17, speZLflache Oberfldche 410 m /g. '

". Beispiel 8 , , .
Herstellung von pordser k*lstall*ner Kleselsaure TRS—41, '

- modifiziert mit Beryllium.

In Abwandlung des Beispiels 1 wurden 38 g 30%iges
‘Kieselsol anstelle von Tetradthylorthosilicat neben
deh anderen Reaktionspartnérn unter den gleiéhen
- Arbeitsbedingungen angewandt. Das bei 120°C ge~-
trocknete Produkt war rontgenkristallin und das
bei 550°C gebranate Produkt enthielt:

93’1 Gew-"% S;i.02
3,2 | Gew.—%r BeO
0,02 Gew.-% - K0

. Glihverdst (1100°C) 3,7 Gew.-$%, Molverhdlinis Si0, :
. Be0 12, | BN

Die Elgenschaften des Ma+er1a13 entsprachen denen des
A',Belsplels .

‘Beispiel 9

Die Kieselséuré PRS-28 wurde als Katalysator fir die
" Alkylierung von Benzol mit Athylen angewandt. Dazu

/17
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wurde 1 cm3 Kata»lys.ator nach Beispiel 2 in eihem Fest-~
bett-Reaktor vorgesehen. Es wurden folgende Arbeitsbe-
" dingungen eingehalten: ’
A) Raumgeschwindigkeit oder Durchsatz LHSV = 14
Molverhdltnis Benzol : Athylen = 7,5
Temperatur t40°¢
Druck 20 bar
B) LHSV = 2
Molverhdltnis Benzol : Athylen = 7,5
Temperatur 4:00°C ’
Druck 40 bar

Das Reaktionsprodukt wurde gaséhromatographiSCh analy-
siert u*d in Fig. 3 der Verfahrensverlauf fur die Ver-
suche A’ und B graphlsch dargeatellt

Die Mol-% an gebildetem AthylbenZOl sind’ eine Funktion
der Raktionszeit (h) Die strichpunktierte Linie ent-
spricht elner 100%1gen Umsetzung von Athylen, |

Beispiel 10

Alkylierung von Benzol mit Athanol unter Verwendung
von TRS-28 aus Beispiel 2 als Katalysator im Festbett.

.LHSV = 10

Molverhdltnis C6H6/C2H5OH =5
Temperatur 440°¢C

Druck 20 bar.

Die Reaktionsprodukte wurden gaschromafographisch analy-
31ert Fig. h'veigt nun ein Diagramm iber diese kmktion,
1ndem die molare Menge an Athylbenzol in Abhéngigkeit

von der Reakticnszeit gezeigt ‘ist. Auch hier bezleht sich
die strichpunktierte Linie wieder auf 100 %ige Athanolum-

wandlung. _
/18
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Gegenstand der Erfindung sind auch Doppeloxide des Sili-
ciums und Bors mit pordser kristalliner Struktur und
deren Herstellung und Anwendung. -Aus der Literatur ist
bekannt, daB natﬁrlich vorkommende dichte Borosilicate,
entweder eine ebene oder eine tetraedrische Koordination
des Bors zeigen. Es sind auch pordse Gléser bekannt
die durch chemische Behandlung von glasigen Stoffen er-
halten werden, die zumindest ursprungllch SlOZ,ALkallen,
A1203 und auch BZO enthalten kdnnen. Die Einbringung
von Bor in zeolithische Geflige, also kristalline Struk-.
turen mit regelmaﬁlger Porositdt war picht erhaltbar
- (Breck, Zeolite Molecular Sieves, J. Wlley and Sons,
New York, 1974, page 322).

BEs war lediglich bekannt, Zeolithe mit Borsdure zu
imprdgnieren, wobei die Zeolithe aus den Oxiden von
Aluminium und Silicium pestehen und aus der US-PS

4 049 573 bekannt sind. In diesem Fall tritt jedoch.
Bor nicht als integraler Teil in das Kristallgitter ein.

Bei kristallinen Kieselséurén konnen modifizierende
Elemente in das Kristallgitter eintreten und ersetzen
das Silicium auf Gitterpldtzen. Oben wurde auch als
modifizierendes Element Bor erwdhnt und in Beispiel 5
eine mit Bor modifizierte.Kieselséure und deren Her-

stellung beschrieben. .

- Daruberhlnaus wurde festgestellt daf Bor nicht nur
. Silicium im Gitter ersetzen kann, sondern auch in der
Lage ist, neue Substanzen zu pbilden, die ein kristallines
Gefiige haben, welches pords und wohldefiniert ist und |
der Zeolith~Struktur zugerechnet werden kann. Diese
Stoffe werden im folgenden als "Boralite" bezeichnet
~und entsprechen in ihrem: wassserfzelen ‘Zustand folgender
empirischer Formel: '
| | /19
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( 0-1)R,0 - (0-1).02/n0 * By05 * x 5i0,
R ist der Rest einer ommnischen Base, die fir die Her-
stellung der Borallte angewandt wurde, C bedeutet eln}‘
Katlon wie H' NHQ oder ein Metall mit der Wertigkeit
n, x = 4, vorzugswelse hat x hohe Werte, ndmlich bis
1000, die bel den verschiedensten Typen der Boralite
unterschiedlich sind. Die verbesserte Warmestabilitédt
berunt auf dem hohen Verh#ltnis Si0, : B207.
| AR O sollte nloht vorhanden sein, insbesondere (Jjedoch
' nlcht ausschlieBlich) nachvgem Borallt gﬂbrannt worden

Von den ‘oben erwéhntén’Boraliten wurden'4 spezielle
Arten hergestellt, nimlich A, B, C und D, die.
definierte Gefiige und Rontgenbeugungsspektren in
der Wasserstofform beSltzen, nach einem Brennen bei
- hohen Temperaturan, wie 450 bis 750 C,und deren
signifikanten Banden in den Tabellen 1 bis 4 aufge~
fuhrt sind.

Andere Kationen anstelle von Wasserstoff filhren zu
minimalen Variationen der Spektren, die iiblichen
7eolithen zhnlich sind. -Die IR-Spektren zeigen eine
charakteristische Bande, die eine Funktion der Bor-
menge 1st und zwischen 910 und 925 cm -1 1legt.

Die Herstellunv der Boralite beruht auf‘einer Reaktidn
unter hydrothermalen Bedingungen von Verbindungen des
SlllClumS, Bors und eines entsprechenden gitter- baw.
cdielatbildenden Mittels, vorzugsweise einer Alkylonium-
verbindung bei einem pH-Wert zwischen 9 und 14 bei ‘
‘einer Temperatur zwischen 100 und 420 C und zwar wahrend
1 bis 30 Tagen. '
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" Hochreine Boralite erhdlt man aus'organischen Bor- und
Siliciumverbindungen,'wie Trialkylborate und Tetraalkyl- -
Adfthosilicate auf hydrothermalem Wege in GeféfBen aus
Polytetrafluorathylen oder Polypropylen, Platin oder
derglelcnen soll gewdhrleisten,, daB die alkalische
Esung keine Verunreinigungen aus dem Krlstalllsatlcns—'
‘gefaB extrahiert. Die Abwesenheit von Verunrelnigungen
garantiert den Boraliten spezielle ngenschaften, ‘wie
Hydrophobie sie wiirden den Dehydratationsfdhigkeit der

' Produkte entgegenwirken.

Werden keine sehr hohen Anspriiche an die Reinheit ge-
stellt, so kann man billigerere Ausgangsmaterialien an-
wenden, wie filir die Borreaktionspartner Borsdure,
Natriumborat oder Borax und flir die Siliciumreaktions-
partner kolloidale Kieselsdure, A Kieselgel, Natrium-
silicate, Aerosil oder dergleichen. Die Kristalli-
“sation kann splelswelse in GefdBen aus Glas, kcrro-
sionsbestdndigem Stahloder derglechen stattfinden.

Die Boralite konnen Verunreinigungen aus den Reaktiomns-
partnern oder dem Kristallisationsgéféﬁ enthalten. So

- enthdlt beispielsweise handelsiibliche Kiesels#ure bis .
zu 2000 ppm A1203’ jedoch ist anzunehmen, daf Aluminium-
‘oxidgehalte bis 10000 ppm die kristallographischen

und Gefugeplgenschaften nicht zu #ndern vermdgen, offen=-
sichtlich selbst dann, wenn andere Eigenschaften modi-
fiziet werden, wie die Hydrophobie und die Fghigkeit -

zur Dehydratation. '

Als gittérubder<ﬁslatbildénde Mittel kann man Verbindungen
mit Amine-, Keton-,‘Alkoholq"SéurQ-oder anderen Funktionen
anwenden, im allvemeinen wird man jedoch Alkyloniumbasen ‘
_einsetzen, wie rnetraalkylammon1umhydrox1de. ie Auswahl
- dieser Verblndungrn in Verblndung mit der Auswahl der
 Reakt;onspa tner hat eine bestimmte Bedeutung auf die

21
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letztlich gebildeten Boralite.

In die reagierende Masse kann man auch Mineralisatoren
einbringel Alkali- oder Erdalkalihydroxide oder halo-

genide.

Boralit A kann charakterisiert’werden durch ein Mol-
- verhdltnis seiner Oxide in wasserfreiem Zustand entsprechend

(0-1)Ry0 & (0-1) Cp 0 + ByO5 : (8-30)3102,
" worin R Tetramethylammonium ist.

Wenn man Boralit A brennt, erh#lt man ein Material, welches
in der Wasserstofform ein Rontgenbeugungsdiagramm auf-
weist, dessen wesentliche Banden in der Tabelle 1 ange- -
geben sind, ' 4

Boralit B kann charakterisiert werden durch das Mol-
‘verhiltnis seiner Oxide im wasserfreien Zustand ent-
sprechend: '

(0-1)Ry0 5 (0=1)Cp 0 & B0y 2+ (5-50)8i0, |

worin R Tetradthylammonium ist. Wird Boralit B gebrannt,
so zeigt das Rontgenbeugungsspektrum der Wasserstoff-
form die in der Tabelle 2 angegebehen wesentlichen

Banden.

Boralit C kann charakterisiert werden durch das Mol-
verhdltnis seiner Oxide in wasserfreiem Zustand nach

(0-1)Ry0 ¢ (0-1)Cy, 0 & B0 : (4-1,000)810, |

worin R Tetradthylammonium oder Tetrapropylammonium' ,
o | /22
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oder ein stlckstoffhaltlgeg Kation,abgeleitet von einem
Amin w1e Athylendlamln‘snln kann.

Die nach Beispiel 5 erhaltene bormodifizierte Kiesel-
‘siure ist ein Boralit C. Brennt man Boralit C so zeigt

- . das Rontgenbeugungsdiagramm daf‘Wasserstbfform die in
der Tabelle 3 aufgefiihrten wesentlichen Banden.:

'Boralit D kann gekennzeichnet werdenidurch das Molver-
- h#ltnis seiner Oxide unter wasserfreien Bedingungen
~entsprechend |

- (0-1)R20 t (0-1)C,/0 & By05 : (4—20)810 2|

worin k Tetrabutylammonium ist.
Brennttman Boralit D, so erh#dlt man fir die Wasserstoff-
" form ein Réntgenbeugungsspektrum,dessen Hauptbanden in

der Tabelle 4 aufgefiihrt sind.

- Die Boralite sind sowohl gegen eine thermische Behandlung
bei hohen Temperaturen als auch in Gegenwart von Wasser-
dampf ausserordentlich stabil. Die Boralite und insbe-
‘sondere die Typen A, B, C und D eignen sich fiir katalyti~
sche Reaktionen und fiir Adsorptionsverfahren und konnen
als solche oder auch auf einem mehr oder weniger inerten
Triager angewandt werden. Als Triger bevorzugt man Kiesel-
‘sduren oder Silicate, Aluminiumoxid und Tone.

Beispiél 11

| Herstellung eines Boralits A.

In einem Pyrex-Glasgef#f wurden in Coz—freier Atmosphére
.132 g einer 25 %igen wassrigen Losung von Tetramethyl-
ammoniumhydroxid mit 18,6 g Borsdure gerithrt. Nachdem
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sich alles geldst hatte, wurden 187,5 g Tetraithyl-
orthosilicat eingerithrt, die Reaktionsmasse unter weiterem
Rithren auf 60°C erwérmt, wodurch ein weifSer milchiger
Niederschlag sich allmdhlich bildete, w&hrend der bei

der Hydrolyse gebildete Athanol verdampfte. Nach 12 h

war der gesamte Alkohol entfernt, woraufhin 0,18 g

KOH in destilliertem Wasser in einer Menge bis auf ein
Gesamtvolumen von etwa 300 cm”
Reaktionsmischung wurde in einen mit Polytetrafluordthylen
ausgekleideten Autoklaven iberfiihrt und die hydrothermale
Behandlung 12 Tage bei 145°C durchgefiihrt, dann wurde

' abgekiihlt, der Kristallbrei filtriert und das Kristalli-
sat mitiWasser sorgfdltig gewaschen und bei 120°C ge-
trockne?. '

Die KsztallbroBe des erhaltenen Produkts war etwa o, 1
blS 0,5 /um.

zugesetzt wurden. Diese

Ein Teil dieses Produkts wurde bei 75OOC'gebrannt;

Das Produkt hatte ein Molverh&ltnis 8102 : B203 von 11
und das Rﬁntgenbeugungsspektrumvdef Wasserstofform
entsprach den Angaben der Tabelle 1. |

Das IR-Spektrum zeigte eine charakteristische Bande des

Bors, die bei liblichen Zeolithen nicht feststellbar 1st!und

zwar bei 921 cm 1.

- Beispiel 12

Herste]lung von Boralit A aus k01101daler Kleselsaure.

'Beispiél 11 wurde dahingehend abgewandelt, dafl 210 g einer
25 gew.-%igen Lésung von Tetramethylammoniumhydroxid 27 g
HBBO und 240 g 40 %ige kolloidale Kieselsdure (Ludox)

eingesetzt wurden. Nach einstiindigem Rihren und Erwdrmen

/24
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auf 80°C wurde die Reaktionsmasse in einen Titan-Auto-
klaven mit einem Fassungsvermgen von 1 1 {iberfilhrt, in
dem ein Rithrmechanismus vorgesehen war, Die hydrothermale
V'Behandlung erfolgt° wahrend 10 Tagen unter autogensm
Druck bei 150 C.

Der Kristallbrei wurde. flltfiert und das Kristallisat
gewaschen, getrocknet und 6 h bei 750°C gebrannt. In
der Wasserstofform entspra”h das Réntgenbeugungsspektrum
dgn Angaben in der Tabelle 1 und das IR-Spektrum zeigte

eine Bande'bei 917 cm-1,

Dle tatsachllche chhte (bestlmm nach der Hellum~Methode)
betrug 2,19 g/cm , die Azidit#t (wstimmt nach der
CsCl—iethode). entsprach einem pH-Wert von 2,4 und das
Molverhdltnis Si0, : B203 war 12 3.

" Beispiel 13

-Herstellung gines pordsen kristallinen qualith.

Unter den Arbeitsbedingungen des Belsplels 12 wurden
110 g einer 25 %igen Losung von Tetraathylammon1umhydrox1d
12 g Borsdure und 100 g 40 %ige kolloidale Kieselsdure )
(Ludox) eingesetzt und die hydrothermale Behandlung in
einen mit Polytetrafluorathylen ausgekleideteten Auto-
klaven 9 Tage bei 150°¢C vorgenomner. Der Kristallbrei
wurde abfiltriert und das Krlstalllsat gewaschen, ge-
trocknet und zu einem kugellgen Granulat von etwa 1,3 /um
_gebrannu. Das Molverhdltnis 5i0, : BZO3 betrug 6,86.

Das Rontgenbeugungsspektrum der Wasserstofform des bei
550 ¢ gebrannten Produkis entsprach dem der Tabelle 2.
Das, IR-Spektrum zeigte elne charakteristische Bande

bei 921 cm 1. Die spez*floche Oberflache ( BET ) war
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421 w?/g. Das Porenvdimen betrug 0,18 cm’/g. Die tat-

sichliche Dichte (Helium-Verfahren) war 2,32 g/cm® und
die Azidit8t entsprach einem pH-Wert von 1,8,

/26
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Beispiel 14

HerstelTung von Boralit C

| - Das Beispiel 11 wurde dahingehend abvewandelt daf3

90 g einer 257lcen Losung von Tetrapropylammonlum-
hydroxid, 37,5 g Borsaure, 125 cm’ destilliertes
Wasser und 62,4 g Tetraathylorth031llcat elnvesetzt
wurdet. '

~ Nach den Arbeitsbedingungen desABeispiels 13 wurde
die hydrbtherﬁale Behandlung nun beil 160°¢ wahrend

11 Tagen vorgenommen. In der Wasserstofform zeigte

das Produkt eiu Rontgenbeugungsspektrum entsprechend
den Angaben der Tabelle 3. Es war ein olivenartig
geformtes Granulat einer Kornung von 10 bis 15 / m;

: das IR~Spe&trum zeigte die charakteristische Bande

. trug 4.

-1

von 920 cm und das Molverhaltnls 8102 H B203 be-

Beispiel 15

Das Beispiel 14 wurde dahingehend abgewandelt, daf

37,5 g Orthoborsdure, 250 cm3 Wasser, 3 g KOH, 180 ¢
einer 25%igen Losung von Tetrapropylammoniumhydroxid,
5 g KBr und 124,3 g Tetradthylorthosilicat eingesetz?t
und diese Masse nach Beisplel 12 der hydrothermalen
Behandlung wédhrend 6 Tagen bel 175°¢ unterzogen wurde.
Das kugelige Granulat zeigte in der Wasserstofform
ein Rontgenbeuguugsspektrum entsprechend der Tabelle
2 uynd eine IR~Baunde bei 915 cm 1, wobeli das Molver-
wéltnis 510, : B,04 bei 11,2 lgga“ -

. - | ;
Tatsdchliche Dichte fneliumver“ahren). 2,36 g/cm”,
spezifische Oberfléche (BET) 377 m /g, Porenvolumen.
0,18 cmés. Porendurchmesser O, 5 bis 3 um.
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Beispiel 16

Das Beispiel 14 wurde dahingehend abgewandelt, daf-
30 g Tetramethylorthosilicat, 14,6 g Tridthylborat, -
1,1 kg VWasser, 80 g Tetrapropylammoniumhydrpxid '
als 25%ige Losung und 2g KOH 6 Tage bei 190°¢C kri-
stallisiert wurden, das Kristallisathgg§§%chen und
dann entsprechend Beispiel 14 aufgearbeitet,

Das bei 550°C gebrannte Boralit C zeigte in der Was-
. serstofform ein Rontgenbeugungsspektrum ehtsprechend
Tabelle 3. Das Molverhdltuis $i0, : By0s 1a§ bei 17
und die|spezifische Oberflidche betrug 380 m“/ge

Beispiei 17

Herstellung von Boralit C :

Das Beispiel 14 wurde dahingehend abgewandelt, daB
130 g'Tetraéthylorthosilicat, 15 ¢ Borsdure, 250 cm
Wasser, 70 g Tetrapentylammoniumhydroxid in 250 cm3
Wasser und 5 g KOH in 50 om? Wasser 24 h bei 60 bis
_ 80°C geriihrt und die Masse daunn in einem 1-l-Auto-
kKlaven aus Titen mit Rihrer 12 h bei 165°C gehalten
wurde, Das bei 550°C gebrannte Produkt zeigte ein
Réntgenbeugungsspektrum entsprechend Boralit C ngch

Tabelle 3.

3

Molverhdltnis 8102 : BZO

3 =A 13,90

| Beispiel 18

Das Beispiel 14 wurde dahingehend abgewandelt, daB
88,7 g Tetradthylasmoniumhydroxid als 20%ige Tssung,

4,15 ¢ HBBO-,,62,5 g Tetradthylorthosilicat einge=-

3
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setzt, die klare Losunv bel 60 bis 80 C ohne Bil-~
dund eines Gels von Athanol befreit wurde und dann
die Masse in einem 250 cm3 Auooklaven aus korro-
sionsbestiandigem Stahl 10 Tage zZur KrlstalLlsgtlon
bel 15000 vehalten wurde.

Unter diesen Bedingungen bildete sich ein dichtes

Gel, welches in 100 cm’ destillierten Wasser .aufge~
schlsmmt und diesem Schlamm 2,5 g KOH zugegeben und
schlieB8lich die Masse unter Rithren auf 80°C erwirmt
wurde, Das Wasser wufde abgedampft bis auf ein Gesamt-
volumen von 250 dm3. Diese Mafinahmen werden gegebenen—
falls wiederholt bis das Gel ein milchiges Aussehen

: I
erhédlt.

 Das Gel wird in einem Autoklaven 15 Tage bei 175°C
entsprechend Beispiel 14 gehalten. ‘

" Das bei 550°C gebrannte Produkt zeigte in der Wasser—
stofform ein ROntgenbeugungsspektrum entsprechend
Tabelle 3. Molverhidltuls 8102 : 3203 ist 12,1.

‘Beispiel 19

Herstellung von Bbrélit C in Gegenwart von Athylen-
"diamin : ‘ : -

Die Mafnahmen des Beisbiels 12 wurden wiederholt und.
dabei 4,25 g NaOH, 120 cm> Wasser, 6 g HSBOS’ 85 g
Athylendiamin und 50 g einer Ao%lven kolloidalen
Kieselsiure (Ludox A.S.) eingesetzt. Die hydrother-
male Behandlung erfolgte in einem mit Polytetrafluor—‘-
dthylen ausgekleideten Autoklaven mit -einem Fassungs-—
vermogen 300 cm3'bei 175°¢ wihrend 9 Tagen. ‘
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Das Rﬁntaenbeucungsépnktr“m der Waséerstofform des
bei 550°¢ gebrannten Produktes enusprach Tabelle Ze
Molverhaltnls 8102 : By0s : 11,3 C

: Beispiel 20
Herstellung von Boralit D

Das Beispiel 11 wurde dahingehend abgewandeTt, daB
225 g einer 40%igen Lgsung von Tetrabutylammonium— o
hydroxid, 20 g Borsdure, 200 g Tetradthylorthosili~"

.~ eat, 0,2 KOH éingesetzt; Athanol abgestreift und

destilliertes Wasser bis zu 1 1 zugesetét wurde. Die
hydrothermale Behandlung erfolgte in einem Titanauto-
klaven nit Rilhrwerk in 12 Tagen bei 165°C,

Das bei 55000 gebrannte Produkt'in,der Waéserstoff—
form zeigte ein RoOntgenbeugungsspektrum entsprechend
Tabelle 4. In dem IR-Spektrum findet sich die fiir Bor
1charakteristisché Bande bei 919 cm-1. Spezifische
- Oberfléche (BET) 415 mz/g, Porenvolumen 0,18 cmB/g,

Molverbéltnis 510, : 3203 : 4,8,

Beisyiel 21

Beispiel 20 wurde abgewandelt, indem 113-g einer
 40g%igen Losung von Tetrabutylammoniumhydroxid, 10 g
Borgdure uand 75 g 40%iger kolloidaler Kieselsdure

(Ludox A.S.) umgesetszt wurden, Die hydrothermale
“Behandlung fand in einem mit Polytetrafluoréthylen
ausgekleideten Autoklaven in 12 Tagen bel 150°¢
statt,
In dem krlsualllnen Produkt lac das M01verha1tnis
8102 H BZO bei 10,4, Das vei 550°C gebrannte

)
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Produkt in der Wasserstofform hatte ein Rontgenbeu-
gungspektrum entsprechend Tabelle 4 und zeigte im

IRaSpektrum die'charakteristische Bande bei 918 cm"1.

SpeZlflSChe Oberflache 935 m /g, Porenvolumen 0,155
cm” /g.

Beispiel 22

In einen elektrisch beheizten Rohrreaktor ~ lichte
Weite 8 mm - wurden 3 cm3 Boralit A aus Belsplel 11
mit einer Kornung von 0,59 bis 1,41 mm als Katalysator
eingebracht, Mit Hilfe einer Dosierpumpe wurden in den
~Reakto? vorgewdrmter Methyl-tert.-butylédther mit ent—
sprechénder Geschwindigkeit eingeleitet. Am Reaktor—
ende befand sich ein auf 6 bar eingestelltes Ventil
_und eine Moglichkeit zur Probenahme in der Wérme unach

_Ablassen des Drucks, um die Reaktionsgase gaschromato-
graphisch untersuchen zu kdnnen,

Duréh Erwirmen auf die in Tabelle 5 anoevebehen Tem=
peraturen wurde Methyl—tert.—butylather mit eiuner Ge-
schwindigkeit voun 6 cm3/h eingespeist, was elnem

.Durchsatz oder einer Raumcescnw1nd1gkelt von 2 ent-
sprach (51ehe Tabelle 5).

Beispiel 23

Der Reaktor nach Beispiel 22 wurde mit 3 cm? Boralit
B nach Beispiel 13 als Katalysator gefiillt; Kornung
0,297 bis 0,59 mm, Der Druck wurde wie in Belsplel 22
~auf 6 bar begrenzt (sxehe Tabelle 6)

Beisgpiel 24

In den Reaktor nach Beispiel 22 wurden 2 cﬁ3 Boralit
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C nach Beispiel 14, Kornuag 1,41 bis 2,83 mm, als
Katalysator eingebracht und entsprechend Beispiel

22 Methyl-tert.-butyléther eingespeist. Der Versuch
lief einige Stunden, um die Konstanz der katalyti-
schen AKtivitdt mit zunetmender Betriebszeit zu mes-
seh.

| Die Arbeitsbedingungen waren: 15000,'6 bér, Raumge_
" schwindigkeit 2 (siehe Tabelle 7). ‘

Beispiel 25

Tn den Reaktor des Beispiels 22 wurden 3 cm3 (1,35
'g) Boralit D aus Beispiel 20, Kéruung 0,237 bis 0,59
mm, als Katalysator eingebracht und die in den Tabel=-
len 8 ‘angegebenen Bedingungen eingehalten.
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Tabellé'1 . , '+ - Boralit A

d nm " Relative Intensitat
0,882
0,825
0,652
0,612
© 0,561
0,532
04442
0,427
0,409
0,402
0,392
0,383
0,347
0,%42
0,327
0,288
0,274
0,247

;22£5#%=§§§§§%533%3

VS

sehr stark S = stark MW = mittel
gchwach o : ‘

=
Il

-_Mit Anderung des Molverhéltnisses_SiO2 : BZOB’ der
Breuntemperatur uad der jeweiligen Kationen konnen
 geringfiigige Knderungen der -obigen Werte beobachtel

werden, ' -
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Tabelle 2 - ' Boralit B
-d  nm Relative Intensitdt -
1,123 s
’ 0,652 W

0,598 W
0,408 MW

0,390 S
0,346 MW

- 0,326 . MW
0,305 W
0,298 MW
0,265 _ '}
0,205 - C W

Auch hier gilt, daB mit Znderungen des Molverhiltnis-
ses, der Brenntemperatur und der Art des Kations ge=

_ ringe Variationen der angegebenen Werte aufireten
konnen, | - |
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_Pabelle 3 S Boralit C

ﬂdi nm Relative intensitét
- 1,109 . VS
0,994 8
0,967 M
0,666 W
0,633 MW
0,596 MW
0,567 MW
0,555, MW
0,533 '
0,500 W
0,495 W
' 0,458 W
0,434 W
0,424 MW
0,398 W
0,383 s
. 0,380 S
0,373 MW
0,370 M
0,363 MW
0,346 W
043542 W
0,333 W
0,329 W
0,323 w o
* 0,303 MW
0,297 MW
© 0,293 W
0,272 0 W
0259 W
0,248 0 W
o241 W
0,238 o W
10,200 R

0,198 o MW
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Tabelle 4 | " . Boralit D
d om ~ Relaiive Intensitit
1,112 . ys
. 1,000 s
| 0,667 W
0,636 : W
0,597 M
10,556 MW
0,499 MW
| 0,459 W
0,434 W
| 0,383 S
| 0,370 M
0,362 W
10,346 W
0,333 W
0,304 W
0,297 M
10,250 W
0,248 W
0,200 MW

Mit Variation des Molverhdltnisses, der‘Brenntempem
- ratur und der Art des Kations kdnnen sich'obige
Werte etwas verschieben( Tab.3 und 4)



Z13 6y

- 36 =

23,10,1979
55 701 12

166 L66 6466 gLg G
._ L¢66 L¢66 L66 Gao¢ .¢
mvmm 866 NWPN gLz €
866 666 L2z Gz2 z
866 6°66 Gyl .oom L
9 TeulBTLIng |

*3x03 TAY SN Do *I

uUs24NqosT . TouByaLoN UoA BunTpuBMall) anasradws 3us 10 ﬂoﬁmnm>

9 ®ineqsny 2 - >wmw aBq 9 Jonaq v d&g Vﬁﬁm%om: : z

_HOﬁﬁth@PmM

G E11aav &




23.10.1979
55 701 12

- 37 =

9466 666 L €96 061 ¥
166 - 966 2¢e6 oLL €
-0%66 L¢66 €666 OLL 2
€466 866 L<6 091 L
o I2ULB
~TL3nq 39
—TLysep uoa ASHT 3T D0 °Iy
mmPSQOmH HoﬂdSPoE SumTpusswmg ~UTMYO Sa3umBy anjeradusyusIQ UoONSIsp
% wpﬂm@ms¢” | IxBq 9 onxg - g dA7 3TTBIOg

I0g3B8sATBIEY

L

I €YV L

-




& U W s

23.10.1979

- 38 -

o
o
[
{1QY
(X9
Lé66 . - 666 8¢c6 92 9
L€66 666 8496 ¢z g
966 . . 6°G6 G*96. vz v
966 6466 696 S ¢
666 m.nmm 666 r4 I
7466 L466 9¢L6 _ L
. o xoysuTLing * i
u9qNqOST . TouBYLaN *ip1TLUGel UoA SunTpuesuy . Y 9To7 yonsIop
9, @gnaqsny .. | , _
0, 0SL = maexedwsiusI0 2 = ASHI Ieq 9 SonI@ - O 4TTBIOE i I03esATRIEY

L, ELTHEVC




o N
O~
(2}
.o
[@ I e
AT
i oy N0
AV
[0)Y
o
t
866 © 6%66 696 ¥ 0G1L €
- 6°66 . 6%66 €f6L - = v 9L c
6466 666 €96 A 9¢cL L
% IeysrTLingeqaes O6 * I
usinqosy TouByasy ~TLygey uoa Suapuweau) AQITT aajeasdus)us I YoNSIDH
% saneqeny IBq 9 = yonxg a #..n..mm.Hom T028sLTBLSY

€ TTTHIV I

2




213819

AP C 01 B /213 819

55 701 12
~ 40 -

Erfindungsanspruch .

1. Verfahren zur Herstellung'vdh.mﬁdifizierten kristallinen.

Kieselséuren, gekennzeichnet dadurch, daB man in waliriger, -
alkoholischer oder widlrig-alkoholischer Lﬁsung eine Sili-
‘ciumverbindung und eine Verbindung eines zumindest teil-
weise amphoteren Elementes mit einer gitterbildenden Sub-
stanz, gegebenenfalls in Gegenwart von einem odep mehre-~
ren mineralislerenden Mitteln und gegebenenfglls einer
anorganischen Base in wenigen Stunden bis zu mehreren
Tagen bei 100 bis 220° C kristallisieren 1#8%, den Kri-
stallbrei abkithlt und filtriert, das Kristallisat wischt,
trocknet und 2 bis 24 Stunden auf 300 bis 700° C erhitzt
und gegebenenfalls mit siedendem destilliertem Wasser,
das ein Ammoniumsalz geldst enth#lt, wischt und schliefB-
lich erneut unter obigen Bedingungen brennt.

2, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die
modifizierten Kieselsduren der allgemeinen Formel

(o 0001 bis 1) MO, « 510,

entsprechen, in der M O das Oxid von einem oder mehre-
ren modifizierenden Metallen ist.-

3. Verfahren nach den Punkten 1 oder 2, gekennzeichnet da-
durchy; daf die modifizierenden Elemente zurindest teil-
weise amphoter sind,

4, Verfahren nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch, daB die

amphoteren Elemente Cr, Be, Ti, V, Mn, Fe, Co, Zn, Zr,
Rh, Ag, Sn, Sb, B sind, ' -

5. Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet da-
durch, dafl die modifizierten Kieselsduren ecine spezifi-
sche Oberfliche (BET) von = 150 mz/g haben.,



6.

Te

8.

9.
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Verfehren nach Punkt 5, gekennzelchnet dadurch, daB die
mod1f¢21erten K1e891sauren eine spezifische. Oberflacbe ‘
von 200 bis 500 m /g haben. ‘

‘Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man
als Siliciumverbindung auf beliebige iibliche Weise
hergestellte Silicagele und/oder Tetraalkylorth08111-
cate verwendet, ‘

“Verfahren nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, daB als
Tetraalkylorthosilicst Tetradthylorthosilicet oder
Tetramethylorthosilicat verwendet wird,

Verfahren nach den Punkten 1 bis 8,. gekennzeichnet da-
durch, daf men als Verbindungen des modifizierenden
zumindest teilweise amphoteren Elementes die Oxide,
Hydroxide, Alkoxyderivate und/oder Salze, insbesondere
Nitrate und Acetate; von Chrom, Beryllium, Titan, Vana~ .
dium, lMangen, Eisen, Kobalt, Zink, Zirkonium, Rhodium, °

. Silber, Zinn, Antimon und/oder Bor verwendet.

10,

11.

Verfehren nach den Punkten 1 bis 9, gekennzeichnet da-
durch, daB man als gitterbildende Substanzen tertidre
Aming Aminoalkohole, Aminosiuren, mehr wertige Alkohole
und/oder ouaternare Ammoniumbasen verwehdet.

Verfahren nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch, daB
men els queternire Ammoniumbssen Tetraalkylemmonium,
deren Alkylgruppe 1 bis 5 C-Atome: enthdit, wnd/oder
Tetraarylammeniua, deren Arylgruppe die Phenyl- oder .
Alkylphenyigruppe ist, verwendet.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 11, gekennzeichnet da-
durch, daf men als Mineralisator Alkeli- und/oder
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‘Erdalkalihydroxide und/oder -halogenide verwendet.

Verfshren nach Punkt 12, gekénnzeichnet'dadurch daB

‘men als Mineralisator LiOH, KOH, NaOH, Ca(OH)Z, nBr,

NaBr, Nad, CaJ und/oder CaBr, verwendet.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 13, gekennzeichnet
dadurch, daf men als anorganische Base Alkalihydroxide,

- Erdalkelihydroxide wnd/oder Ammbniak vérwendet.

15.

16,

17,

18.

19,

Verfphren nach Punkt 14, ekennzelchnet dadurch daB
{OH, NaCH und/oder Ca(OrI)2 verwendet,
1

T

man

Verféhren nach den Punkten 1, 10, 11 und 15, gekenn-
zeichnet dadurch, daBf die Mengen der anorganischen
Base und/oder der gifterbildenden Substanzen unterhalb
der stUchiometrisch erforderlichen Menge; bézogen auf
Kieselsture, liegen. ‘

Verfshren nach Punkt 16, gekennzeichnet dadurch, daB
man 0,05 bis 0,50 Liol anorganische Base und/oder
gitterbildende Substanzen je Mol Kieselsiure verwendet.

Verfahren nach den Punkten 1, 3, und 4, gekenﬁzeiéhnet
dadurch, daB men eine SlllClumverblndun , eine Bor-
verbindung und ein gitter- bzw. chelatbildendes ’

.Mittel unter hydrothermalen Bedingungen bei einem

pH-Wert von 9 bis 14 wd 110 bis 220 °C¢ wihrend
1 bis 30 Tagen umsetzt.

Verfashren nach Punkt 18, gekennzeichnet dadurch, daB
man els Siliciumverbindung eine organische Silicium~
verbindung verwendet,
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Verfehren nach Punkt 19, gekennzeichnet dadurch, daB
man'als’orga iische Siliciumverbindung ein Tetraalkyl-
orthosilicat verwendet.

Verfahren nach den Punkten 18 bis 20, gekennzeichnet
dadurch, dafi man als Borverbindung eine organische

Borverbindung verwendet.

Verfohren nach Punkt 21,'gekennzeichnet dadurch, daB.

- man als organische Borverbindung Trialkylborat verwen-

det.

Verfahren nach Punkt 18, gekennzeichnet dedurch, daB

' man als gitter- bzw. chelatbildendes Mittel eine

Alkyloniumverbindung, vorzugsweise Tetramethylammonium,

: Tetradthylamnonium, Tetrapropylammonium, Tetrabutyl-

%24,

smmonium oder Tetrapentylammonium, verwended.

Verfahren nach den Punkten 18 bis 23, gekennzeichnet

dadurch, daB men als gitter- bzw. chelatbildendes
liittel eine Verbindung mit einer Aminfunktion, vorzugs-
welse Athylendiamin, verwendet.

ﬁﬁm 2 Seiten Teicunren
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