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Et lagdelt produkt omfatter et lagdelt chalcogenid af
mindst ét grundstof med et atomnummer p& 4, 5, 12-15,
20-33, 38-51, 56-83 og stocre end 90, inklusive, og
piller af et chalcogenid af mindst ét grundstof valgt
fra grupperne IB, IIB, IIIA, IIIB, IVA, IVB, VA, VB,
VIA, VIIA, VIIIA i det periodiske system, som adskiller
chalcogenidlagene, idet mindst ét af chalcogenerne i det
lagdelte chalcogenid og i pillerne er forskelligt fra
oxygen.
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Den foreliggende opfindelse angdr et lagdelt chalcogenid-
materiale omfattende et lagdelt chalcogenid af mindst ét
grundstof med et atomnummer pd 4, 9, 12-15, 20-33, 38-51,
56-83 og ste¢rre end eller lig med 90, og piller af et
chalcogenid af mindst ét grundstof valgt fra grupperne
IB, I1IB, IIIA, IIIB, IVA, IVB, VA, VB, VIA, VIIA, VIIIA i
det periodiske system, som adskiller chalcogenidlagene.
Opfindelsen angdr endvidere en fremgangsmadde til frem-
stilling af dette chalcogenidmateriale.

Der kendes mange lagdelte materialer med tredimensionale
strukturer, der udviser deres starkeste kemiske binding 1
kun to dimensioner. I sddanne materialer dannes de star-
keste kemiske bindinger i todimensionale planer, og der
dannes et tredimensionalt fast stof ved opstabling af sa-
danne planer oven pa hinanden, idet vekselvirkningerne
mellem planerne er svagere end de kemiske bindinger, der
sammenholder et enkelt plan. De svagere bindinger opstar
sadvanligvis ved tiltrazkning mellem lagene, f.eks. hid-
r¢orende fra Van der Waals krafter, elektrostatisk
vekselvirkning og hydrogenbinding. N4r den lagdelte
struktur har elektronisk neutrale planer, der udelukkende
samvirker gennem Van der Waals krafter, opstar der stor
glathed, ndr planerne glider hen over hinanden uden at
stede pA de energibarrierer, der opstar ved stark binding
mellem de enkelte lag. Grafit er et eksempel pa et sadant
materiale. Silicatlagene i en razkke lermineraler holdes
sammen ved elektrostatisk tiltrazkning hidr¢rende fra
ioner mellem lagene. Desuden kan hydrogenbindingsveksel-
virkninger opstd direkte mellem komplementazre steder pa
tilste¢dende lag, eller de kan hidr¢re fra interlamellare
brodannende molekyler.

Laminerede eller lagdelte materialer, sdsom lermateria-
ler, kan modificeres, sdledes at deres overfladeareal
forgges. Isar kan afstanden mellem lagene forg¢gges va-
sentligt ved absorption af forskellige opkvaldningsmid-
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ler, sdsom vand, ethylenglycol, aminer og ketoner, der
indfgres i det interlamellzre rum og skubber lagene fra
hinanden.

De interlamellare rum 1 sddanne lagdelte materialer er
imidlertid tilbgjelige til at falde sammen, ndr de mole-
kyler, der optager rummet fjernes, f.eks. ndr lermateri-
alet udsattes for hpje temperaturer. Sadanne lagdelte ma-
terialer med forgget overfladeareal er derfor ikke egnede
til brug i kemiske processer, der indebzrer endog blot
moderat belastende betingelser.

Ste¢rrelsen af adskillelsen mellem de enkelte lag kan be-
stemmes under anvendelse af standardteknik, f.eks. r¢nt-
gendiffraktion, til bestemmelse af den basale afstand,
ogsd kendt som "repetitionsafstanden" eller "d-afstan-
den". Disse vardier angiver afstanden mellem f.eks. den
¢verste kant af et lag og den ¢verste kant af dettes na-
bostillide lag. Hvis lagtykkelsen er kendt, kan afstanden
mellem lagene bestemmes ved subtraktion af lagtykkelsen
fra den basale afstand.

Man har pd forskellig mdde forse¢gt at tilvejebringe lag-
delte materialer med forgget afstand mellem lagene, som
udviser termisk stabilitet. Hovedparten af teknikken be-
ror pd indf¢ring af et uorganisk "pilleunderste¢tnings-
middel” mellem lagene i det lagdelte materiale. I US pa-
tentskrift nr. 4 216 188 beskrives eksempelvis et lerma-
teriale, som er tvarbundet med metalhydroxid fremstillet
ud fra en starkt fortyndet kolloid ople¢sning indeholdende
fuldt adskilte enhedslag og et tvarbindingsmiddel om-
fattende en kolloid metalhydroxidoplgsning. Ved denne
fremgangsmdde er det imidlertid nedvendigt at arbejde med
en starkt fortyndet oplg¢sning af leret (mindre end 1
g/liter) for at tilvejebringe fuld separering af lagene
f¢r inkorporering af pilleopbygningsmaterialet og posi-
tivt ladede arter af tverbindingsmidler.
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I US patentskrift nr. 4 248 739 beskrives stabil pilleun-
derstottet ler fremstillet ud fra ler af smectit-typen
omsat med kationiske metalkomplekser af metaller, sasom
aluminium og zirconium. De fremkomne produkter udviser
stor adskillelse mellem lagene og termisk stabilitet.

I US patentskrift nr. 4 176 090 beskrives et lermateri-
ale, hvor der mellem lagene er anbragt polymere katio-
niske hydroxymetalkomplekser af metaller, sasom alumi-
nium, zirconium og titan. Afstande mellem lagene pa oOp
til 1,6 nm navnes, sk¢nt eksemplerne pad calcinerede
provematerialer kun udviser afstande, som er begranset
til ca. 0,9 nm. Disse afstande er i hovedsagen konstante
og relaterede til den specifikke ste¢rrelse af hydroxyme-
talkomplekset.

Siliciumholdige materialer md anses for at vare sardeles
¢nskelige arter af pilleunderste¢tningsmidler pga. disses
fortraffelige termiske stabilitetsegenskaber. I US pa-
tentskrift nr. 4 367 163 beskrives en lertype med ind-
skudt siliciumdioxid, som er fremstillet ved impragnering
af et lersubstrat med en siliciumholdig forbindelse,
f.eks. et ionisk siliciumkompleks, f.eks. siliciumacetyl-
acetonat, eller en neutral forbindelse, sdsom SiC14. For
eller under siliciumimprazgneringen kan lermaterialet op-
kvaldes med et passende polart ople¢sningsmiddel, f.eks.
methylenchlorid, acetone, benzaldehyd, tri- eller tetra-
alkylammoniumioner eller dimethylsulfoxid. Ved denne
fremgangsmdde synes der imidlertid kun at blive dannet et
monolag af indskudt siliciumdioxid, hvilket fgrer til et
produkt med en lille afstand mellem lagene pad 0,2-0,3 nm,
bestemt ved re¢ntgendiffraktion.

PA trods af den oven for citerede kendte teknik beskriver
en rakke pilleunderst¢ttende lagdelte materialer,
foreligger der stadig et behov for tilvejebringelse af
alternative pilleunderst¢ttede lagdelte materialer, som
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giver fagmanden et bredere spektrum af materialer at
valge imellem samt mulighed for ved kontrolleret
indfering af forskellige metalatomer i det lagdelte
materiale at tilvejebringe katalytisk aktive steder i
materialet med henblik pd at opnd en katalysator med
optimal aktivitet for en given proces, og som samtidigt
er 1 besiddelse af en sd hpj termisk og hydrotermisk
stabilitet, at det er velegnet som katalysator eller
katalysatorbzrer i forbindelse med carbonhydridomdannel-
sesprocesser, sdsom krakning og hydrokrakning.

Det har nu overraskende vist sig, at ovennavnte behov kan
tilfredsstilles med et lagdelt chalcogenidmateriale om-
fattende et lagdelt chalcogenid af mindst ét grundstof
med et atomnummer pa 4, 5, 12-15, 20-33, 38-51, 56-83 og
stgorre end 90, inklusive, og piller af et chalcogenid af
mindst ét grundstof valgt fra grupperne IB, IIB, IIIA,
IIIB, IVA, 1IVB, VA, VB, VIA, VIIA, VIIIA i det periodiske
system, jvf. Fisher Scientific Co., Cat. No. 5-702-10,
1978, som adskiller chalcogenidlagene, og som er ejendom-
meligt ved, at mindst ét af chalcogenerne i det lagdelte
chalcogenid og i1 pillerne er forskelligt fra oxygen.

Pillerne er fortrinsvis fremstillet af et polymert chal-
cogenid, og dette produkt har en d-afstand pa mindst 2

nm.

I den foreliggende sammenhzng anvendes betegnelsen "chal-
cogenid" til at betegne elementer af gruppen bestdende af
oxider, sulfider, selenider, tellurider og polonider af
grundstoffer, som ikke tilhg¢rer gruppe VIB. I den fore-
liggende sammenhang anses polymere chalcogenider for at
omfatte chalcogenider af to eller flere repetitionsenhe-
der, fortrinsvis af tre eller flere repetitionsenheder.
Polymerisationsgraden af det interspatiale polymere chal-
cogenid antages at pavirke den endelige adskillelse mel-
lem lagene i det lagdelte produkt.
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Det skal bemzrkes, at udtrykket "lagdelt" chalcogenid el-
ler oxid i den foreliggende sammenhazng anvendes i dettes
almindeligt accepterede betydning, idet det refererer til
et materiale, som bestdr af en mangfoldighed af adskilte
chalcogenid- eller oxidlag, der kan forskydes bort fra
hinanden, sdledes at afstanden mellem nabostillede lag
forgges. En sddan forskydning kan miles ved re¢ntgendif-
fraktionsteknik og/eller ved rumvagtsmdlinger.

Den foreliggende opfindelse angdr endvidere en fremgangs-
madde til fremstilling af et lagdelt chalcogenidmateriale
ifplge krav 1, som er ejendommelig ved, at den omfatter
trin, hvor man starter med et lagdelt chalcogenid af
mindst ét grundstof med et atomnummer pad 4, 5, 12-15, 20-
33, 38-51, 56-83 og sterre end 90, inklusive, som har
dermed associerede anioniske steder, foretager en fysisk
adskillelse af lagene i det lagdelte chalcogenid ved ind-
fering af en organisk kationisk forbindelse mellem lagene
ved de anioniske steder, indfgrer en forbindelse, som kan
omdannes til et chalcogenid, mellem de adskilte lag i det
lagdelte chalcogenid, og derpd omdanner denne forbindelse
til chalcogenidpiller, som adskiller nabostillede lag i
det lagdelte chalcogenid, idet mindst &t af chalcogenerne
i det 1lagdelte chalcogenid og 1 chalcogenidpillerne er
forskelligt fra oxygen.

Opfindelsen angar yderligere et katalysatormateriale
omfattende et chalcogenidmateriale ifgplge krav 1 samt
et matrixmateriale.

Den foreliggende opfindelse er sardeles nyttig, idet den
Abner mulighed for fremstilling af lagdelte chalcogenid-
materialer med relativt stor interplanar afstand (d-af-
stand), dvs. ste¢rre end 1 nm, fortrinsvis st¢rre end 2 nm
og op til eller endog over 3 nm. Disse materialer kan
udszttes for belastende betingelser, f.eks. betingelser
som mgdes ved calcinering, f.eks. ved temperaturer pa ca.
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450 °C 1 ca. to eller flere timer, f.eks. fire timer, i
nitrogen eller luft, uden betydelig formindskelse, f.eks.
mindre end ca. 10 %, af afstanden mellem lagene. Desuden
kan sddanne lagdelte chalcogenider fremstilles uden den
voldsomme fortynding, der ofte er ng¢dvendig for at f£f&
indf¢rt det interspatiale materiale under anvendelse af
den Kkendte teknik. Endelig kan st¢rrelsen af det i
slutproduktet indeholdte interspatiale chalcogenid varie-
res 1 betydelig grad, fordi chalcogenid-prazkursorforbin-
delsen indfgres i1 en elektrisk neutral form, sdledes at
mengden af det i det lagdelte chalcegonid inkorporerede
interspatiale materiale ikke afhanger af ladningstatheden
af det som adgangsprodukt anvendte lagdelte chalcogenid.
Ladningstatheden bgr tages i betragtning ved bestemmelse
af egnetheden af den kationiske forbindelse, der indfg¢res
mellem lagene ved fremgangsmdden med henblik pa at forgge
afstanden mellem lagene inden pilleopbygningen.

Det andet chalcogen i det lagdelte chalcogenid og chalco-
genidpillerne er fortrinsvis oxygen.

Det ved fremgangsmdden ifgplge opfindelsen anvendte lag-
delte chalcogenidudgangsmateriale indeholder anioniske
steder med associerede interspatiale kationer. Sadanne
kationer kan omfatte hydrogenioner, hydroniumioner, alu-
miniumioner og alkalimetalkationer. Udgangsmaterialet be-
handles med et "ekspansionsmiddel” omfattende et kilde-
materiale til en organisk kation, f.eks. en organoam-
moniumkation, for at tilvejebringe en udbytning af eller
addition til de mellem lagene 1liggende kationer i ud-
gangsmaterialet, hvorved der tilvejebringes en adskillel-
se af lagene i dette. Nar de mellem lagene liggende ka-
tioner f.eks. er hydrogen- eller hydroniumioner, kan
kildematerialet for den organiske kation omfatte en neu-
tral forbindelse, f.eks. en organisk amin, der omdannes
til en kationisk analog forbindelse under "ekspansionsbe-
handlingen". I visse tilfzlde kan det vare ¢nskeligt at
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fjerne overskydende ekspansionsmiddel, som ikke bindes
elektrostatisk i det lagdelte udgangsmateriale, idet man
herved abner mulighed for ste¢rre efterfgplgende tilfersel
af chalcogenidprakursor. En sddan fjernelse kan gennemfg-
res ved udvaskning af ekspansionsmidlet med et passende
opl¢sningsmiddel.

Den ovenfor omtalte behandling f¢rer til dannelse af et
lagdelt metalchalcogenid med forgget afstand mellem la-
gene, afhangigt af ste¢rrelsen af den indfgrte organiske
kation. Ved en udfgrelsesform gennemfgpres en rakke udbyt-
ninger med organisk kation. En organisk kation kan f.eks.
udbyttes med en anden organisk kation med ste¢rre ste¢rrel-
se, sdledes at afstanden mellem lagene forgges trinvis.
Kontakten mellem det lagdelte oxid og "havemidlet" gen-
nemf¢res fortrinsvis i vandigt medium, sdledes at wvand
indfe¢res i omrddet mellem lagene i det ekspanderede chal-
cogenid.

Efter ionbytningen behandles det ekspanderede materiale
med en forbindelse, der, fortrinsvis ved hydrolyse, kan
omdannes til chalcogenidpiller, som adskiller substratla-
gene. NAr behandlingen omfatter hydrolyse, kan denne
f.eks. gennemfgres under anvendelse af det vand, der al-
lerede foreligger i det med den organiske forbindelse
ekspanderede chalcogenidmateriale. I dette tilfazlde kan
hydrolysegraden modificeres ved variation af te¢rringsgra-
den af det ekspanderede materiale f¢r tilsztningen af
prazkursoren for det polymere chalcogenid.

Den mellem 1lagene anbragte organiske kation skal for-
trinsvis have den egenskab, at den kan fjernes fra det
lagdelte chalcogenidmateriale uden vasentlig forstyrrelse
eller fjernelse af det interspatiale chalcogenid eller
dettes prakursor. Organiske kationer, f.eks. n-octylammo-
nium, kan f.eks. fjernes ved behandling ved forhgpjet tem-
peratur, f.eks. calcinering i nitrogen eller 1luft, eller
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ved kemisk oxidation, fortrinsvis efter at den interspa-
tiale chalcogenidprazkursor er blevet omdannet til chalco-
genidpiller.

Produkterne ifg¢lge opfindelsen, iszr de calcinerede, ud-
viser et stor overfladeareal, f.eks. st¢rre end 200, 400
eller endog 600 mz/g, samt termisk og hydrotermisk
stabilitet, der g¢r disse produkter sardeles velegnede
som katalysatorer eller katalytiske barere for carbonhy-
dridomdannelsesprocesser, f.eks. krakning og hydrokrak-
ning.

De ifglge opfindelsen anvendte lagdelte chalcogenider er
lagdelte chalcogenider af grundstoffer med et atomnummer
pad 4, 5, 12-15, 20-33, 38-51, 56-83 og st¢rre end 90. NAr
chalcogenet i pillerne ikke er oxygen, er det lagdelte
chalcogenid fortrinsvis et oxid. Egnede oxider er oxider
af aluminium og silicium, sdsom lerarter, f.eks. bento-
nit. Det lagdelte chalcogenid er imidlertid fortrinsvis
"ikke-opkvaldeligt", hvorved det adskiller sig fra gangse
lerarter, som indeholder octaedrisk koordinerede metal-
oxidplaner bundet til tetraedrisk koordinerede silicium-
dioxidplaner, og som undergdr betydelig opkvaldning, un-
dertiden i praktisk taget ubegranset grad, ndr de bringes
i kontakt med vand. Anvendt i relation til et lagdelt
chalcogenidmateriale defineres udtrykket "ikke-op-
kvaeldeligt"” til betegnelse af et lagdelt chalcogenidmate-
riale, som udviser en forggelse af d-afstanden, der ikke
overstiger 0,5 nm, sammenlignet med materialet f¢r be-
handling, nar det bringes i kontakt med mindst 10 g vand
pr. g lagdelt chalcogenid ved 23 °C i 24 timer. Til disse
materialer h¢rer H2T1307, Na2T1307 og KTiNbo5
lagdelte silicater, f.eks. magadiit, natrosilit, kenyait,
makatit, nekoit, kanemit, okenit, dehayelit, mackdonaldit
og rhodesit, som, i modsatning til opkvaldelige lertyper,

samt visse

mangler octaedriske planer, dvs. planer sammensat af
atomer, der er octaedrisk koordinerede med oxygenatomer.



10

15

20

25

30

35

DK 171312 B1

I visse tilfzlde har det vist sig fordelagtigt at
behandle disse lagdelte silicater ved at bringe dem i
kontakt med et eller flere polare organiske opl¢snings-
midler eller vand f¢r eller under udbytningen med
kildematerialet til den organiske kation. Det anvendte
polare organiske opl¢sningsmiddel skal udvise et elek-
trisk dipolmoment i gasfasen p&d mindst 3,0 Debye (D),
fortrinsvis mindst 3,5 og sarligt foretrukket mindst ca.
3,8 D. Eksempler pd egnede organiske opl¢sningsmidler er
dimethylsulfoxid (DMSO) og dimethylformamid (DMF). En
tabel med udvalgte organiske forbindelser og disses elek-
triske dipolmomenter kan findes i CRC Handbook of Chemis-
try and Physics, 61st. Edition, 1980-1981 pa& side E-64 -
E-66.

Ved en foretrukken udfgrelsesform er udgangsmaterialet et
lagdelt chalcogenid, fortrinsvis et oxid, af et metal fra
gruppe VIA, sdsom titan, zirconium og hafnium, idet et
lagdelt titanat, f.eks. et trititanat, sasom Na2T1307, er
serligt foretrukket. Trititanater er handelsgazngse mate-
rialer, hvis struktur bestdr af anioniske planer af
titanoctaedre med alkalimetalkationer mellem lagene, som
kan udbyttes med interspatiale H'- og H30+-1oner. En
fremgangsmdde til fresmtilling af sddanne materialer
findes i US patentskrift nr. 2 496 993. Det er kendt, at
afstanden mellem 1lagene i Na2T1307 kan fore¢ges ved
erstatning af natriumioner mellem lagene med st¢rre
octylammoniumioner, jvf. Weiss et al., Angew. Chem/72
Jahrg. i 1960/Nr/2, side 413-415. Trititanatet indehol-
dende den organiske forbindelse er imidlertid starkt f¢l-
somt over for varme, som kan fjerne det organiske
materiale og foradrsage kollaps af den lagdelte struktur.
Ifplge den foreliggende opfindelse tilvejebringes et
stabilt polymert chalcogenid, fortrinsvis omfattende et
grundstof valgt fra gruppen bestdende af silicium, germa-
nium, tin og bly, f.eks. polymersiliciumdioxid, mellem
nabostillede lag, hvilket resulterer 1 et varmestabilt
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materiale, som praktisk taget holder afstanden mellem la-
gene ved calcinering.

Ved en anden foretrukken udfgrelsesform er chalcogenid-
udgangsmaterialet et 1lagdelt silicat uden octaedriske
planer, enten i naturlig eller syntetisk form, sisom me-
gadiit, kenyait eller makatit, som kan indeholde grund-
stoffer forskellige fra silicium, og som kan indgd i te-
traedrisk koordination i gitteret, f.eks. Al, B, Co, Cr,
Fe, Ga, In, Ni og Zr. Sadanne lagdelte silicater kan
fremstilles ved samkrystallisation i narvarelse af de
ngdvendige tetravalente ikke-siliciumgrundstoffer, idet
ikke-silicium-grundstoffer, der allerede foreligger i det
lagdelte silicats krystalgitter alternativt kan sub-
titueres med et tetrakoordineret grundstof. For eksempel
kan kenyait indeholdende bor i krystalgitteret efter be-
handling af aluminiumnitrat f¢re til en kenyait, som in-
deholder aluminium i krystalgitteret.

Ved en anden udfgrelsesform for den foreliggende opfin-
delse fremstilles syntetiske magadiit-type-materialer,
som indeholder piller dannet af ikke-oxidiske polymere
chalcogenider. Syntetisk magadiit fremstilles uden van-
skelighed ad hydrotermisk vej ud fra en vandig reaktions-
blanding indeholdende billige kildematerialer til
siliciumdioxid og en alkalimetalhydroxid-base. Tetrakoor-
dinerede grundstoffer forskellige fra silicium, f.eks.
valgt fra gruppen bestdende af Al, B, Cr, Fe, Ga, Co, In,
Ni og Zr, kan tilsattes reaktionsblandingen ved fremstil-
ling af syntetiske lagdelte silicater af magadiit-typen.
Sddanne grundstoffer valges fortrinsvis fra gruppen be-
stdende af Al og Fe. Man kan ogsd tilsatte reaktionsblan-
dingen et organisk styremiddel. Reaktionsblandingen til
syntetiske materialer af magadiit-typen kan beskrives ved
folgende molforhold:
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8102/x203 = 10 til uendelig, hvor X kan vare Al,
B, Cr, Co, Fe, Ga, og/eller Ni

M'OH™/S10, = O til 0,6, (fortrinsvis 0,1-0,6) M =
et vilkarligt alkalimetal

H20/Si02 = 8 - 500

R/SiO, = 0 -0,4

hvor R er en organisk forbindelse, sdsom benzyltri-
ethylammoniumchlorid, benzyltrimethylammoniumchlorid, di-
benzyldimethylammoniumchlorid, N,N'-dimethylpiperazin,
triethylamin eller andre kvaternzre forbindelser eller
heterocycliske aminer.

Reaktionsblandingen kan holdes ved en temperatur pa 100-
200 °C i et hvilket som helst tidsrum fra 1 til 150 dage,
hvorved der dannes et produkt med f¢lgende sammensatning:

$N = 0 -3, f.eks. 0 til 0,3

Sioz/xzo3 = 10 til uendelig, hvor X kan foreligge i

tetraedrisk eller octaedrisk position

M20/Sio2 = 0 til 0,5, f.eks. 0,05 - 0,1
Det sdledes fremstillede syntetiske lagdelte silicatmate-
riale har et lille overfladeareal. Indfe¢ring af piller af
et 1kke-oxidisk chalcogenid kan forg¢ge overfladearealet
af disse materialer. Ved en anden foretrukken udf¢relses-
form for den foreliggende opfindelse fremstilles synte-
tiske materialer af kenyait-typen, som indeholder piller
af ikke-oxidiske polymere chalcogenider. Kenyait, en lag-
delt kiselsyre, som findes i naturen som et natriumsalt
Na.Si,,0,.H.0, kan 1 laboratoriet fremstilles i kalium-

2772274572

formen K2812204510H20. Syntetisk kenyait kan uden vanske-
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lighed fremstilles hydrotermisk ud fra en reaktions-
blanding indeholdende billige kildematerialer til sili-
ciumdioxid og base, fortrinsvis KOH. Igen kan man tilsat-
te tetrakoordinerede grundstoffer forskellige fra silici-
um, iszr B, Al og Zr, til reaktionsblandingen til frem-
stilling af syntetiske lagdelte silicater af kenyait-
typen. Al(N03)3-9H20 og aluminium-tri-sec-butoxid er
egnede reagenser til indfgrering af tetrakoordinerede
ikke-siliciumgrundstoffer i kenyait-krystalstrukturen.

Ved en anden udfgrelsesform for den foreliggende opfin-
delse fremstilles porgse molekylsigtematerialer med stort
overfladeareal ud fra 1lagdelte ikke-oxidiske over-
gangsmetalchalcogenider. Disse har szrlig interesse, idet
de kan indeholde overgangsmetalatomer med partielt op-
fyldte d-orbitaler, som kan fgre til metal-metal-binding
i lagene og derfor usadvanlig katalytisk kemi.

Eksempler pd lagdelte overgangsmetalchalcogenider er vel-
kendte. Strukturen af disse materialer og indskydning af
alkali- og jordalkalimetalioner i disse er beskrevet i
Schollhorn, R.; Meyer, H., Mat. Res. Bull. 1974, 9, 1237
og Jacobson A. J., "Intercalation Chemistry" Academic
Press, N.Y., 1982, side 229. Organoammoniumioner kan ogs&
findes i omrddet mellem lagene i disse materialer som
beskrevet i Schollhorn R., Zagefka H., Butz T., Lerf A.,
Mat. Res. Bull. 1979, 14, 239; Schollhorn R., Sick E.,
Lerf A. Mat. Res. Bull. 1975, 10, 1005; Weiss A. og
Ruthardt R., Z. Natur. Forsch., 1973, 286, 249 og Scholl-
horn R., Sick E., og Weiss A, Z Natur. Forsch., 1973 286,
168.

Egnede lagdelte overgangsmetalchalcogenider kan have den
empiriske formel MX2, hvor X er valgt fra gruppen besta-
ende af S, Se og Te, medens M er et overgangsmetal valgt
fra grupperne IVA, 1IVB, VA, VIA, VIA, VIIA og VIIIA i det
periodiske system. M er fortrinsvis valgt fra gruppen
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bestdende af Ti, 2Zr, Hf (gruppe IVA), Sn, Pb (gruppe
IVB), V, Nb, Ta (gruppe VA), Mo, W (gruppe VIA), Tc, Re
(gruppe VIIA) og Pt (gruppe VIIIA). M kan foreligge i oc-
taedrisk koordination og/eller i trigonal prismatisk
koordination med X-atomerne. X er fortrinsvis S, sdledes
at 'I‘iS2 er et lagdelt materiale, der er sarligt velegnet
til den foreliggende opfindelse.

Disse lagdelte metaldichalcogenidmaterialer er sadvanlig-
vis elektrisk neutrale. De kan imidlertid reduceres,
f.eks. ved kontakt med et vandigt alkalimetalsalt, der
fungerer som reduktionsmiddel, f.eks. Na23204, nadr der er
tale om MSz-materialer. Andre reduktionsmidler kan
omfatte alkalimetalsalte af borhydrid eller sulfid. Re-
duktionen af det lagdelte materiale fgrer til dannelse af
en negativ ladning pa hvert lag, som afbalanceres ved
tilstedevarelsen af alkalimetalioner mellem lagene. Pa-
fplgende behandling med ekspansions- eller havemidler,
ise2r af den kationiske type, kan forgges betydeligt ved
denne reduktionsbehandling. Der kan imidlertid forekomme
betydelig absorption af et neutralt opkvaldningsmiddel
med sz-materialer, endog uden en sadan reduktion. Mang-
den af opkvaldningsmiddel, f.eks. n-alkylamin, der in-
korporeres i det lagdelte materiale, kan vare afhangig af
arten af metalatomet i laget, dvs. af det lagdelte mate-
riales elektroniske bandstruktur. Dette kan ogsd pavirke
den mazngde przkursor til det polymere chalcogenid, f.eks.
en przkursor til et polymert oxid, sdsom tetraethyl-
orthosilicat, der senere kan sorberes mellem lagene.

Lagdelte metaldichalcogenider, MX,, der er pilleunder-
stottet ved den her omhandlede fremgangsmade, isar sadan-
ne, hvor X er svovl, anses for egnede til brug ved olie-
behandling, iszr i forbindelse med fjernelse af hetero-
atomer fra resid-udgangsmaterialer.
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Andre lagdelte oxidmaterialer, der er egnet til anvendel-
se ved den her omhandlede opfindelse er et Perovskit-
relateret 1lagdelt oxid. Perovskit-relaterede 1lagdelte
oxider tilhgrer den kendte teknik og er f.eks. beskrevet
af Dion M, Ganne M., Tournoux M, i Mat. Res. Bull, 1981,
16, 1429; Galasso F., "Structure, Properties and
Preparation of Perovskit Type Compounds", Pergamon Press,
1969; og Jacobson et al, Inorg. Chem., 1985, 24, 3727.
Disse materialer samt deres organisk opkvaldede analoge,
f.eks. octylamin-opkvaldede, er beskrevet i US patent-
skrift nr. 4 593 013. Sadanne materialer kan behandles
ved den her omhandlede fremgangsmade til inkorporering af
piller af ikke oxidiske chalcogenider.

De ifgplge opfindelsen anvendte Perovskit-relaterede lag-
delte oxider kan reprasenteres ved formlen
Mm[An-ano3n+1]' sk¢nt varianter af denne formel med oxy-
genunderskud er kendte. Disse forbindelser kan ogsd an-
vendes. I denne formel er M en ladningsafbalancerende in-
terspatial kation. [An—an03n+1] reprasenterer et Perov-
skit-lignende lag, hvor A er et eller flere metalatomer,
der kan besatte l1l2-koordinerede positioner, medens B er
et metalatom, der kan besaztte 6-koordinerede positioner,
m er stgrre end O, fortrinsvis mindre end eller lig med
1, medens n er st¢rre end eller lig med 2, fortrinsvis 3-
7. Ethvert lag omfatter et kubisk arrangement af hjer-
nedelte Bos-octaedre, hvor A besatter en 12-koordineret
position i centret af hver kubus. I den foreliggende
sammenhang omfatter udtrykket "kubisk arrangement" et-
hvert generelt kubisk eller pseudokubisk arrangement.

Tykkelsen af hvert lag udtrykt som Bos-octaedre betegnes
med n. Lagene kan med andre ord variere i tykkelse f.eks.
mellem 3 og 7 Boe-octaedre, afhangigt af det Perovskit-
lignende lagdelte materiale. Perovskit-lignende lagdelte
materialer behandlet ved fremgangsmaden ifglge opfindel-
sen har fortrinsvis lag med en lav ladningstathed, sadle-
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des at de udviser de ionbytningsegenskaber, der er n¢d-
vendige til inkorporering af de mere almindelige ekspan-
sions- eller havemidler, for prazkursoren til det polymere
chalcogenid indskydes. Ske¢nt visse Perovskit-lignende
lagdelte materialer har en ladningstathed pr. formelenhed
p4d to eller mere, har de ved den her omhandlede frem-
gangsmade behandlede Perovskit-lignende lagdelte materia-
ler fortrinsvis en ladningstathed pd en eller mindre. Det
er imidlertid muligt, at et ekspansionsmiddel med passen-
de form og ladning kan udbyttes med interspatiale katio-
ner 1 materialer, hvor m er mindre end 1.

M i den ovenfor angivne Perovskit-formel kan vare en mo-
novalent, divalent eller trivalent kation, fortrinsvis en
monovalent kation valgt fra gruppen bestdende af Li, Na,
K, Rb, Cs, NH4 og H, medens A kan vare en eller flere
mono-, di- eller trivalente kationer valgt fra gruppen
bestdende af gruppe IA, IIA, IIIB samt lanthaniderne,
medens B kan vaere et eller flere overgangsmetaller valgt
blandt Re og grupperne IVB, VB og VIB. Ved en foretrukken
udforelsesform kan An_1 vare Ca2Nan_3, medens B er Nb,
sdledes at Perovskit-lagene med andre ord er re-
presenteret ved formlen CazNan_3an03n+l. I sdadanne
tilfelde er M fortrinsvis K, og n er fortrinsvis 3, dvs.

KCa,Nb,.O

27°3710°

Under fremstillingen af et pilleunderst¢ttet Perovskit-
relateret lagdelt oxid ifgplge opfindelsen har det vist
sig fordelagtigt at gennemfgre opkvaldningstrinnet under
anvendelse af en kationisk forbindelse eller en prakursor
til disse ved temperaturer over omgivelsestemperaturer,
f.eks. ved 70-110 °C, f.eks. ca. 100 °C. Den interspatia-
le ikke-oxidiske prazkursor til det polymere chalcogenid
indferes ligeledes fortrinsvis i1 det lagdelte oxid ved
temperaturer over omgivelsernes temperatur, f.eks. ved
70-100 °C, f.eks. fra ca. 80 til 90 °C.
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Andre egnede lagdelte oxider er lagdelte metaloxider,

q_
hvor hvert lag har den almene formel [MxEJYZZ(x+y)°4] ’
hvor M er mindst ét metal med valensen n, hvor n er et
helt tal mellem 0 og 7, [ betegner en vakant position, 2
er et tetravalent metal, fortrinsvis titan, og hvor

q =4y - x (n - 4), fortrinsvis 0,6 - 0,9 og
O <x +y <2

Mellem lagene i oxidet vil der forefindes ladningsafba-
lancerende kationer A med ladningen m, hvor m er et helt
tal mellem 1 og 3, fortrinsvis 1. A er fortrinsvis en
stor alkalimetalkation valgt fra gruppen bestdende af Cs,
Rb og K, og M er mindst én divalent eller trivalent
metalkation valgt fra gruppen bestdende af Mg, Sc, Mn,
Fe, Cr, Ni, Cu, ZIn, In, Ga og Al. M kan for eksempel vare
badde In og Ga. Strukturmassigt set bestdr disse blandede

metaloxider af lag af Mx[j yz )06-octaedre, som er

trans-kantdelte i en dimensioi xog cis-kantdelte i en
anden dimension, sdledes at der dannes dobbelte octa-
edriske lag, der er adskilt med A-kationer i den tredje
dimensions retning. Titanometallat-materialer med denne
formel kan fremstilles ved hg¢jtemperatursmeltning af en
blanding af 1) kildemateriale til metaloxid (M), 2) al-
kalimetalcarbonat eller -nitrat og 3) titandioxid, eller
ved smeltning af en blanding af alkalimetalmetallat og
titandioxid. En sadan smeltning kan gennemfgres i luft i
keramiske digler ved temperaturer mellem 600 og 1100 °C
efter grundig formaling af udgangsmaterialerne til en
homogen blanding. Det fremkomne produkt formales til 20-
250 mesh, fortrinsvis ca. 100 mesh f¢r de trin, hvor der
foretages opkvaldning med organisk materiale og indfe¢ring
af polymert chalcogenid. Det formalede lagdelte ti-
tanometallatmateriale behandles derpd med et "ekspan-
sionsmiddel” som tidligere beskrevet, f.eks. med et van-
digt alkylammoniumhalogenid, f.eks. octylammoniumchlorid.
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Det har vist sig ne¢dvendigt at holde en 1lav hy-
drogenionkoncentration for at hindre dekomponering af ti-
tanometallatstrukturen samt for at hindre den foretrukne
sorption af hydrogenioner fremfor ekspansionsmidlet. Et
pH-interval pa 6-10, fortrinsvis 7-8,5, anvendes alminde-
ligvis under behandlingen med ekspansionsmidlet. Efter
denne behandling har det vist sig fordelagtigt at udvaske
overskydende ekspansionsmiddel under anvendelse af et
passende opl¢sningsmiddel efterfulgt af vask med vand fe¢r
behandlingen med chalcogenid-prazkursoren. En sddan vask
tillader st¢rre inkorporering af chalcogenid-prazkursor i
det lagdelte titanometallat, medens vandbehandlingen f¢-
rer til indtrangning af vand mellem lagene, hvilket bi-
drager til hydrolysen af prakursoren.

Yderligere beskrivelse af de lagdelte titanometallat-
udgangsmaterialer samt fremgangsmdder til disses frem-
stilling kan findes i fgplgende referencer:

Reid, A.F.; Mumme, W.G.; Wadsley, A.D. Acta Cryst.
(1968), B24, 1228; Groult, D.; Mercy, C.; Raveau, B. J.
Solid State Chem. 1980, 32, 289; England, W.A.; Burkett,
J.E.; Goodenough; J.B., Wiseman, P. J. J. Solid State
Chem. 1983, 49 300.

Anvendelse af de ovenfor beskrevne lagdelte metaloxider
som lagdelte metalchalcogenider ifglge opfindelsen til-
lader indfering af forskellige metalatomer i det behand-
lede lagdelte chalcogenidmateriale, sdledes at der kan
inkorporeres potentielt katalytisk aktive steder i selve
det stabile chalcogenidlag. Desuden kan der tilsattes
variable mangder metalatomer til tilvejebringelse af en
katalysator med optimal aktivitet for en given proces.
Den uendelige trans-kantdelte lagstruktur af titanometal-
laterne kan, i modsztning til den forskudte 3-blok-struk-
tur af Na,Ti_ O reducere eller eliminere forskydningen

2°7377
af lagene, der fungerer som en mulig mekanisme for ter-
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misk eller hydrotermisk dekomponering af det calcinerede
indskudte materiale. Disse titanometallatmaterialer kan
besidde endog st¢rre termisk stabilitet end silicotita-
nat-molekylsigter. Desuden kan den variable ladningstat-
hed pd oxidlaget, som er mulig for disse 1lagdelte
metaloxidmaterialer pga. de forskellige oxidationstil-
stande for det inkorporerede metalatom samt den
varierende stgkiometri, 4abne mulighed for variation 1
mengden af den organiske kationiske forbindelse, der kan
indfores i materialet. Herved tilvejebringes atter varia-
tion af den endelige koncentration af chalcogenidpillerne
mellem lagene i slutproduktet.

Ved den her omhandlede fremgangsmade behandles det lag-
delte chalcogenidmateriale med en organisk forbindelse,
der kan danne kationiske forbindelser, sdsom organophos-
phonium- eller organoammoniumioner, f¢r kildematerialet
til det polymere chalcogenid tilsattes.

Indfgringen af den organiske kation mellem de nabostil-
lede lag tjener til fysisk adskillelse af lagene, sdledes
at det lagdelte chalcogenid er modtageligt for indfe¢ring
af en elektrisk neutral, hydrolyserbar chalcogenidprakur-
sor mellem lagene. Alkylammoniumkationer har vist sig
sezrligt velegnede i denne forbindelse. C3—alkylammonium-
kationer og ste¢rre alkylammoniumkationer, f.eks. n-
octylammoniumkationer, kan uden vanskelighed inkorporeres
mellem lagene i1 de lagdelte chalcogenider, hvorved disse
"ekspanderes"”, sdledes at chalcogenidprakursoren kan
inkorporeres. St¢rrelsen af afstanden mellem lagene kan
styres med st¢rrelsen af den anvendte organoammoniumion,
sdledes at anvendelse af en n-propylammoniumkation f¢rer
til en afstand mellem lagene pa 0,2-0,5 nm, medens en
tilsvarende afstand pa 1-2 nm kraver anvendelse af en n-
octylammoniumkation eller en kation med &kvivalent
lengde. Storrelsen og formen af den organiske kation kan

vere afgorende for om denne overhovedet kan inkorporeres
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i den lagdelte chalcogenidstruktur. Store kationer,
f.eks. tetrapropylammonium, er eksempelvis almindeligvis
uegnede til anvendelse ved den omtalte fremgangsmade,
medens n-alkylammoniumkationer, f.eks. afledt af primzre
n-alkyl aminer og R3R'N+—kationer, hvor R er methyl eller
ethyl, og R' er en n-alkylgruppe med mindst 5
carbonatomer, er foretrukne. De organiske ammoniumka-
tioner, der adskiller chalcogenidlagene, kan dannes in
situ ved reaktion mellem den neutrale amin og hydrogen-
eller hydroniumkationer, som findes mellem lagene i det
lagdelte chalcogenidudgangsmateriale. Nar kationerne mel-
lem lagene i det lagdelte chalcogenidudgangsmateriale er
alkalimetalkationer, kan den organiske ammoniumkation
dannes ved forudgdende kombination af en amin og en sur
vandig ople¢sning, f.eks. saltsyre, hvorefter det lagdelte
chalcogenid behandles med den herved dannede organoam-
moniumion-oplgsning. I begge tilfazlde gennemfgres be-
handlingen i et vandigt medium, sdledes at der foreligger
vand, der senere kan hydrolysere den elektrisk neutrale,
hydrolyserbare chalcogenidprazkursor, som derefter indfe¢-
res 1 det "ekspanderede" produkt.

De mellem lagene i udgangsmaterialet dannede chalcogenid-
piller kan omfatte et chalcogenid, fortrinsvis oxid eller
sulfid, af zirconium eller titan eller szrlig foretrukket
af et grundstof valgt fra gruppe IVB i det periodiske
system (jvf. Fisher Scientific CO., Cat. No. 5-702-10,
1978), bortset fra carbon, dvs. silicium, germanium, tin
og  bly. Andre sadanne grundstoffer kan omfatte
grundstoffer fra gruppe VA, f.eks. V, Nb og Ta, fra
gruppe IIA, f.eks. Mg, samt fra gruppe IIIB, f.eks. B.
Nar det 1lagdelte udgangsmateriale er et ikke-oxidisk
chalcogenid, er piller indeholdende polymersiliciumdioxid
s2rligt foretrukne. Nar det lagdelte udgangsmateriale er
et oxid, er piller indeholdende titandisulfid sarligt
foretrukne. Chalcogenidpillerne kan desuden indeholde et
grundstof, som giver katalytisk aktive sure positioner 1
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pillerne, fortrinsvis aluminium.

Chalcogenidpillerne dannes ud fra et prakursormateriale,
som fortrinsvis indfgres mellem lagene i det med organisk
forbindelse "ekspanderede materiale" som en kationisk,
eller sarligt foretrukket elektrisk neutral, hydrolyser-
bar forbindelse af det eller de ¢nskede grundstoffer,
f.eks. fra gruppe IV B. Prazkursormaterialet er fortrins-
vis en organometallisk forbindelse, som er flydende ved
omgivelsernes temperatur. Som prazkursore anvendes isar
hydrolyserbare forbindelser, f.eks. alkoxider, af de
grundstoffer, som ¢nskes i pillerne. Egnede prazkursorma-
terialer for polymersiliciumdioxid omfatter tetrapropyl-
orthosilicat, tetramethylorthosilicat og, sarligt fo-
retrukket, tetraethylorthosilicat. Nar pillerne ogsd skal
indeholde polymeraluminiumoxid, kan en hydrolyserbar alu-
miniumforbindelse bringes 1 kontakt med det med en
organisk forbindelse "ekspanderede" materiale f¢r, efter
eller samtidig med at det lagdelte udgangsmateriale brin-
ges 1 kontakt med siliciumforbindelsen. Den anvendte
hydrolyserbare aluminiumforbindelse er fortrinsvis et
aluminiumalkoxid, £f.eks. aluminiumisopropoxid. Hvis man
¢nsker, at pillerne skal indeholde titanoxid, kan man an-
vende en hydrolyserbar titanforbindelse, sdsom et titan-
alkoxid, f.eks. titanisopropoxid.

Desuden kan chalcogenidprzkursoren indeholde zeolit-pra-
kursore, sdledes at der ved omdannelsesbetingelserne dan-
nes interspatialt zeolitmateriale som i det mindste en
del af de polymere oxidpiller.

I dette tilfzlde kan kildematerialet til det organiske
kationiske ekspansionsmiddel fungere som styremiddel ved
zeolitsyntesen. Egnede kildematerialer til den interspa-
tiale organiske kation kan omfatte primzre monoalkylami-
ner eller primare monoalkylammoniumioner, sasom n-octyl-
amin eller n-octylammoniumionen. I US patentskrift nr.
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4 151 189 beskrives reagenser og betingelser, der er eg-
nede til dannelse af zeolitkomponenten ved denne udf¢rel-
sesform. I dette patentskrift beskrives oxider af alu-
minium, silicium og alkalimetaller, der er egnede til
zeolitsyntese, samt styremidler til zeolitsyntese, sdsom
kildematerialer til organiske nitrogenholdige kationer,
sdsom C4-C10-n-alkylaminer. Egnede kildematerialer til
aluminiumoxid omfatter natriumaluminat, aluminiumsulfat
og aluminiumoxid, medens egnede kildematerialer til alka-
limetaller omfatter alkalimetalhydroxid, f.eks. natrium-
hydroxid. Egnede reaktionsbetingelser omfatter opvarmning
af det lagdelte materiale indeholdende zeolit-prakursorne
til en temperatur pa fra 99 °C til 260 °C i en periode
fra 6 timer til 60 dage, fortrinsvis 149-232 °C i en pe-
riode fra 12 timer til 8 dage.

Efter hydrolyse til fremstilling af chalcogenidpillerne
og calcinering til fjernelse af det organiske ekspan-
sionsmiddel, kan det pilleunderst¢ttede slutprodukt inde-
holde resterende udbyttelige kationer. Sadanne resterende
kationer i det lagdelte materiale kan under anvendelse af
kendt teknik ionbyttes med andre kationer til tilveje-
bringelse eller modifikation af slutproduktets ka-
talytiske aktivitet. P& tale som egnede erstatningska-
tioner kommer bl. a. c®sium, cerium, cobalt, nikkel, kob-
ber, zink, mangan, platin, lanthan, aluminium, ammonium,

hydronium og blandinger af disse.

NAr det anvendes som katalysator, kan det vare ¢nskeligt
at inkorporere det her omhandlede pilleunderst¢ttede pro-
dukt med et andet materiale, der er resistent over for
temperatur og andre driftsbetingelser anvendt ved
organiske omdannelsesprocesser. Sadanne materialer om-
fatter aktive og inaktive materialer og syntetiske eller
naturligt forekommende zeoliter samt uorganiske materi-
aler, sdasom ler, siliciumdioxid og/eller metaloxider.
Sidstnzvnte kan enten vare naturligt forekommende eller
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foreligge i form af gelatingse bundfald eller geler
indeholdende blandinger af siliciumdioxid og metaloxider.
Anvendelse af et aktivt materiale sammen med, dvs.
kombineret med, det her omhandlede pilleunderst¢ttede
produkt, kan forgge konverteringen og/eller selektivite-
ten af katalysatoren ved visse organiske omdannelsespro-
cesser. Inaktive materialer tjener hensigtsmassigt som
fortyndingsmidler til regulering af omdannelsesgraden ved
en given proces, sdledes at produkterne kan fremstilles
pd okonomisk miade uden anvendelse af andre midler til
regulering af reaktionshastigheden. Materialerne kan
inkorporeres 1 naturligt forekommende lerarter, f.eks.
bentonit og kaolin, til forggelse af Kkatalysatorens
knusningsstyrke under kommercielle driftsbetingelser.
Disse materialer, dvs. lerarter, oxider osv., fungerer
som bindemidler for katalysatoren. Det er ¢nskeligt at
fremstille en katalysator med god knusningsstyrke, fordi
det ved kommerciel anvendelse er ¢nskeligt at forhindre
katalysatoren i at bryde sammen til et pulverlignende
materiale. Disse lerbindemidler har normalt kun varet an-
vendt til forggelse af knusningsstyrken af katalysatoren.

Naturligt forekommende lerarter, som kan kombineres med
det pilleunderstopttede produkt, omfatter montmorillonit-
og kaolinfamilierne, som omfatter subbentoniter og kao-
liner, der er kendt under betegnelserne Dixie-, McNamee-,
Georgia- og Florida-ler, samt andre lerarter, hvori
hovedmineralet er halloysit, kaolinit, dickit, nacrit
eller anauxit. Sadanne lerarter kan anvendes i rd og di-
rekte udvundet tilstand eller efter calcinering, sy-
rebehandling eller kemisk modifikation. P4 tale som bin-
demidler til sammenbinding med det her omhandlede ma-
teriale kommer endvidere uorganiske oxider, iszr alumini-
umoxid eller siliciumdioxid.

Udover de ovennavnte materialer kan det her omhandlede
pilleunderst¢ttede produkt indarbejdes i et porgst ma-
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trixmateriale, sdsom aluminiumphosphat, siliciumdioxid-
aluminiumoxid, siliciumdioxid-magnesiumoxid, siliciumdi-
oxid-zirconiumoxid, siliciumdioxid-thoriumoxid, silicium-
dioxid-berylliumoxid, siliciumdioxid-titanoxid, samt ter-
nzre kompositioner, sdsom siliciumdioxid-aluminiumoxid-
thoriumoxid, siliciumdioxid-aluminiumoxid-zirconiumoxid,
siliciumdioxid-aluminiumoxid-magnesiumoxid og siliciumdi-
oxid-magnesium-zirconiumoxid.

De relative forhold mellem det findelte, pilleunderstot-
tede produkt og den uorganiske oxidgelmatrix kan variere
inden for vide granser, idet indholdet af det pilleunder-
stottede produkt kan variere fra 1 til 90 vagt-%. For-
holdet ligger sadvanligvis i omrddet fra 2 til 80 vagt-%,
iser ved fremstilling af kugler eller ekstrudater.

I det f¢lgende illustreres opfindelsen narmere ved en
razkke eksempler.

EKSEMPEL 1

a) Der blev fremstillet en gel ved blanding af 400 g
Cabosil-siliciumdioxid i 54,4 g 98 % NaOH og 1,4 kg vand.
Gelen blev krystalliseret i en 2 liters polypropylenbe-
holder ved 100 °C 1 23 dage, hvorved der blev fremstillet
syntetisk magadiit, som derpd blev filtreret, vasket med
varmt vand og te¢rret natten over ved 121 °C. Det te¢rrede
produkt havde fplgende sammensatning (vagt-%):

Sio2 83,3
Na20 6,9
A1203 0,01

100 g af det t¢rrede produkt blev tilsat til 600 ml de-
stilleret vand, titreret til pH-vardi pa 2 med 0,1 N HC1,
og holdt ved en pH-vardi pad 2 i 24 timer. Efter f£fil-
trering, vask med 8 liter destilleret vand og luftte¢rring
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pa filtret indeholdt produktet 95 dpm Na.

Det fremkomne produkt (80 g) blev behandlet i 24 timer
med en opl¢gsning af 80 g octylamin i 160 g DMSO, hvoref-
ter det blev filtreret og luftte¢rret og derpd opbevaret
til pafgplgende behandling.

b) En prgove pd 20 g af det ekspanderede produkt fremstil-
let i trin a) blev omsat fe¢rst med hydrogensulfid til
indfering af HZS mellem lagene og derpd med 100 g titan-
tetraisopropoxid. Titantetraisopropoxid-reaktionen blev
gennemfprt ved stuetemperatur i 3 dage i en forseglet po-
lypropylenkolbe, hvorefter den fremkomne opslamning blev
filtreret, lufttegrret og calcineret i 2 timer ved 538 °C
i luft. Produktet var en magadiit pilleundersteottet med
titandisulfid.

EKSEMPEL 2

10,0 g af et lagdelt metaldichalcogenid T182 blev reduce-
ret, idet det blev bragt i kontakt med en 1M vandig
ople¢sning af Na23204. Det reducerede produkt og 11,5 g n-
octylamin, 8,4 g 37,1 $'s HCl1 og 100 g HZO blev anbragt 1
et pyrexr¢r, som blev evakueret og forseglet. Rgret blev
opvarmet til 100 °C i 4 dage, hvorefter dets indhold blev
filtreret og luftte¢rret. Dette produkt blev omre¢rt i
oxygenfri Hzo i en dag, hvorefter det blev filtreret og
t¢rret under en str¢gm af N,. Det sdledes fremkomne faste
materiale blev derpd behandlet med tetraethylorthosilicat
(5g TEOS/g fast materiale) i 72 timer. Efter filtrering
og te¢rring i N2 blev det faste materiale calcineret i Nz
ved 500 °C 1 4 timer. Det herved fremkomne siliciumdi-
oxid-pilleunderstottede TiS2 udviste forgget n-hexan- og
vand-sorption og forgget overfladeareal i forhold til
TiSz-udgangsmaterialet.
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Patentkravw:

1. Lagdelt chalcogenidmateriale omfattende et 1lagdelt
chalcogenid af mindst ét grundstof med et atomnummer pa
4, 5, 12-15, 20-33, 38-51, 56-83 og st¢rre end 90, inklu-
sive, og piller af et chalcogenid af mindst ét grundstof
valgt fra grupperne 1B, IIB, IIIA, IIIB, IVA, 1IVB, VA,
VB, VIA, VIIA, VIIIA 1 det periodiske system, som adskil-
ler chalcogenidlagene, kendetegnet ved, at
mindst ét af chalcogenerne i det lagdelte chalcogenid og
i1 pillerne er forskelligt fra oxygen.

2. Lagdelt chalcogenidmateriale ifg¢lge krav 1, ke n -
detegnet ved, at det lagdelte chalcogenid er
ikke-opkvaldeligt.

3. Lagdelt chalcogenidmateriale ifgplge krav 1, ke n -
detegnet ved, at det lagdelte chalcogenid er et
lagdelt oxid, og at pillerne omfatter mindst ét ikke-oxid
chalcogenid.

4. Lagdelt chalcogenidmateriale ifglge krav 3, ke n -
detegnet ved, at det lagdelte oxid er et lagdelt
silicat, et lagdelt titanat eller et lagdelt oxid, hvori
lagene har en Perovskit-relateret struktur eller et
lagdelt metaloxid, hvori hvert lag har den almene formel:
q—
[ch]y zZ-(x+y)o4]
hvor M er mindst ét metal med valensen n, hvor n er et

helt tal mellem O og 7, betegner en vakant position, Z
er et tetravalent metal, og hvor

q=4y - x (n - 4)
og 0 < x +y < 2
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5. Lagdelt chalcogenidmateriale ifg¢lge krav 3, ke n -
detegnet ved, at pillerne omfatter et sulfid.

6. Lagdelt chalcogenidmateriale ifgplge krav 1, ke n -
detegnet ved, at det lagdelte chalcogenid har
formlen sz, hvor M er et overgangsmetal, og X er S, Se
eller Te.

7. Lagdelt chalcogenidmateriale ifg¢lge krav 6, k e n -
detegnet ved, at pillerne bestdr af et oxid.

8. Lagdelt chalcogenidmateriale ifg¢lge krav 7, ken -
detegnet ved, at pillerne omfatter polymersilici-
umdioxid.

9. Fremgangsmdde til fremstilling af et lagdelt chalco-
genidmateriale ifglge kravl, kende tegnet ved,
at den omfatter trin, hvor man starter med et lagdelt
chalcogenid af mindst ét grundstof med et atomnummer pé
4, 5, 12-15, 20-33, 38-51, 56-83 og st¢rre end 90, inklu-
sive, som har dermed associerede anioniske steder, fore-
tager en fysisk adskillelse af lagene 1 det 1lagdelte
chalcogenid ved indfgring af en organisk kationisk for-
bindelse, fortrinsvis en alkylammonium kation, mellem
lagene ved de anioniske steder, indf¢rer en forbindelse,
som kan omdannes til et chalcogenid, mellem de adskilte
lag, og derpad omdanner denne forbindelse til chalcogenid-
piller, som adskiller nabostillede lag i det lagdelte
chalcogenid, idet mindst ét af chalcogenerne 1 det lag-
delte chalcogenid og i pillerne er forskelligt fra oxy-
gen.

10. Fremgangsmade ifglge krav 9, kendetegnet
ved, at den organiske kationiske forbindelse er en alkyl-
ammoniumkation.
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11. Katalysatormateriale, kende tegnet ved, at
det omfatter et lagdelt chalcogenidmateriale ifgplge krav

1l samt et matrixmateriale.
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