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(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung poroser Gléser mit zeolithischen
Eigenschaften, die nach diesem Verfahren hergesteliten neuartigen pordsen Glaser sowie deren

“Verwendung als Katalysatoren. Das Ziel der Erfindung besteht in der Herstellung pordser Glaser
mit zeolithischen Eigenschaften, d.h. mit definierteri Porengrden, die einen Molekularsiebeffekt
bewirken, sowie einer hohen Aciditét, die als formselektive Katalysatoren zur Umwandlung von
Kohlenwasserstoffen bzw. deren Derivaten eingesetzt werden kénnen. Porose Gidser mit

- zeolithischen Eigenschaften werden erhalten, wenn dem ProzeR zur Herstellung pordser Glaser
mit monodisperser Porenverteilung eine Aluminiummodifizierung folgt. Dabei konnen pordse
Glaser mit zeolithischen Eigenschaften als Formkorper, wie z.B. Kugeln, direkt als Katalysatoren
mit hoher Festigkeit und mit in einém Bereich von 0,4 bis 1000nm variierbaren gngen
Porenverteilungen eingesetzt werden.
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Titel der Erfindung

Verfahrén zur Herstellung por@ser Gldser mit zeolithischen
Eigenschaften

Anwendungsggebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfshren zur Herstellung portser
Glaser mit zeolithischen Eigenschaften

Charaktéeristik der bekannten 3echnischen LUsungen

Zeolithe sind kristalline Alumosilicate, die sus einem drei-
dimensionalen Netzwerk von Si0,- und Alo4-Tetraedern'aufge-
beut sind, Die Verknlipfung der Si04- und AIO4-Tetraeder

filhrt zu Gerlistgtrulkturen, die neben grofen Hohlriumen auch
Kanalsysteme unterschiedlicher Grife aufweisen konnen, Do
durch wird in AbhZngigkeit vom jeweiligen Zeolithtyp fiir
krigtelline Alumosilicete eine uniforme Porengrtfe erhalten,

De im Tetraedernetzwerk der kristellinen Alumogilicate das Alu-
miniuvm vierfach koordinativ gebunden wird, ist eine Kompensation
des suffretenden negativen Valenzelektronendefiziis durch Ketw
ionen erforderlich, Bei der Synthese der Zeolithe wird dieg in
der Regel durch Alkalimetallionen gewshrleistet, Diese Kationen
gind durch andere Kationen leicht sustauschbar, Wird der la-
dungsausgleich durch den Austausch der Xationen nach den be-
kannten Verfahren mit Wassersitoffionen herbeigefiihrt, so re-
sultieren die stark aciden Eigenschaften der kristallinen
Alumosgilicate, die deren Festisiureeigenschaften prigen.,
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Das Zusammenwirken der charskteristischen Eigenschaften
zeolithischer Alumosilicete, wie uniforme Porengrilen und
hohe Acidit&%, bilden die Grundlsge flir den breiten indu-
striellen Einsatz der Zeolithe els Adsorbenzien, Katalysa-
toren und Ionenaustauscher, '
Die bekannten technischen Lisungen zur Crackung, Isomeri~
gierung und Alkylierung sowie anderer Prozesse zur Kohlen- .
wasserstoffunwandlung werden vorzugsweise unter der Verwen-
dung von kristellinen Alumosilicaten durchgefiihrt,

Bei den gebriuchlichsten synthetischen Zeolithen, wie den
Typen A, X, Y und Mordenit, wird der Zugang wvon Kohlenwas-
gsergstoff- bzw, anderen Subsiraimoclekiilen zu den im Inneren
der Zeolithe befindlichen aktiven Zentren durch die Poren-
grtle kontrolliert, Aus dem VerhZ#linis zwischen Porengrife
und Axtivitdt des Zeolithen sowie den Eigenschafien der
Substratmolekiile resuliiert die Selektivitit entsprechender
katalytischer Reaktionen,

Bel geeigneter Anpassung der Zeolithporengrtfle an die Aus-
mafe der Substratmoleklile kann sogar eine Formgelekiivii{is
erreicht werden, &,h., nur solche Molekile kdunen katalytisch
umgewandelt werden, die in die Poren eindringen bzw, dss
Porensystem wieder verlagsen kidnnen,

Es hat sich auch herausgestellt, daB der teilweise hohe
Aluminiumgehalt zeolithischer Alumosilicate mit dexr hohen
Aciditit sowle der dadurch bei Xohlenwagsersioffumawandlun-
gen verursechten unserwinschien Bildung von kohlenstoffrei-
chen Verbindungen, im allgemeinen Koks genannt, die im Zeo-
lithen gbgegchieden werden und so eine Desakiivisrung ent-
sprechender Katalysatoren verursachen, in einem Zusemmen-
hang steht.
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Zur Einschrinkung dieser die Einsatzmbglichkeiten der Zeo-
lithe begrenzenden Faktoren wurden in leizter Zeit hochsi-
licatische Zeolithe des Typs- ZSM, z, B, nach US-PS 3702886,
 entwickelt, die nur einen geringen Aluminiumgehalt sufwei-
gsen, Mit diesen hochsilicatischen synthetischen Zeolithen,
vorzugsweise des Typs ZSMQB, die neben einer vergleichswei-
se geringen Koksbildurg iiber PorengridBen von etwa 0,6 nm
verfigen, welche zwischen denen der Zeolithe des Typs A s0~
wie der Paujasit-Typen liegen, kdnnen z, B, ssuersto?funke
tionalisierte Kohlenwasserstoffe, bevorzugt Methanol, in
Kohlenwasserstoffe des Benzinsiedebereiches mit Kohlenstoff-
zehlen von Cg ~ C,, ungewandelt werden (DD-AP 123446), Die
‘bekannten Zeolithe weisen jedoch in Verbindung mit ihrem Bin-
satz als Katalysatoren such éinige Nachteile auf, Diese be=-
stehen neben den nur im Bereich von 0,4 bis 1,0 nm variablen
Porengrdfien vor allem in der aufwendigen Synthese bzw, Her=
stellung der Zeolithe,
In der Regel nimmt debei der Aufwand mit steigendem SiOZ-
Anteil zu, so daB insbesondere die Herstellung der hochsili-
catischen Zeolithe, wie z, B, der ZSM-Zeolithe, relafiv komp-
liziert ist. Die Herstellung solcher Zeolithe erfolgt in Gegen=
wart von Natriumionen mit Hilfe von quarterniren orgenischen
Stickstoffverbindungen oder von organischen Aminen, wie z, B,
n-Propylamin, Zusitzlich sind hohe Temperaturen, im allgemel-
nen tber 100 C und Autoklaven zur Synthese erforderlich.
Auch nach der auf diese Weise erfolgien Synthese konnen die
erhaltenen Zeolithe noch nicht als Ketalysatoren eingesetzt
werden., Dezu muf8 die synthetisierte Na-Form erst nach den
bekennten Methoden in die H~-Form umgewsndelt werden.,
Fir diegen Prozef sind verschiedene Icnenaustauschprozesse
mit einem hohen Ammoniumioneniiverschull und oft auch mehrere
Calzinierungen notwendig, Diesge Vorginge gind umwel tunfreund-
lich und emergieintensiv,
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Da die Zeolithe nach ihrer Synthese alg feine Pulver anfal-
len, ist dariiber hinaus eine Verformung mit Bindemitteln bzw,
deren Einarbeitung in unterschiedliche Matrizes erforderlich,
um eine ausreichende Fegtigkeit fir inren technischen Einsatz
als Katalysatoren zu erzielen, Dies verursacht einen zusitz-
lichen Aufwand.

Weiterhin wird der Einsatz von zeolithischen Katalysatoren
fir Kohlenwasserstoffumwendlungen durch die relativ kleinen
PorengroBen des Spektrums der einzelnen Zéolithtypen von

0,4 bis 1,0 nm begrenzt, Dies ist umsoc mehr von Bedeutung,
ais gegenwértig die Tendenz besteht, wegen der umfassenden
Nutzung des Brdols als Rohstoff hihersiedende Frakitionen,

d, h., grofere Molekille, in industriell bendtigte Kohlenwasger-
stoffzaktionen umzuwandeln,

Eg igt auch bhekennt, daB portse Gliser elg Exiraktionspro-
dukte binfrer Alkelisilicatgliser bzw, terndrer Alkaliboro-
silicatgliger mit einer engen Porenverteilung hergestellt
werden kSnnen, go dal Holekulergiebeigenschaften flir die
entsprechenden pordgen Gliser resultiéren (Janowski, F,;
Heyer, W.: Pordse Glaser, Leipzig: VEB Deutscher Verlag fir
Grundstoffindvstrie, 1982)., Es ist weiter nach den DD-WP
69104, 82680 und 91013 bekannt, def pordse Gliser in Verbin-
dung mit Hetallen, wie z, B, Platin, aktive XKatalysatoren zur
Aromatisierung von Kohlenmwasserstoffen darstellen, wobel der-
artige Katalysatorsysteme durch eine suflerordentlich niedrige
RKohlenstoffabscheidung gekennzeichnet werden,

Ein Nachteil der genannten Kafalysatoren ist es Jedoch, dal
diegse keine Aciditit sufweisen, so daB ihr Einsatz fiir Resk-
tionen, wie z, B, die Crackung und Isomerigierunz von Kohlen-~
wasserstoffen, nicht mdglich ist.

In der US=-PS 3513106 wird behauptet, dal die Trinkung Lzw,
Imprégnierung pordser Gliser mit Aluminiumselzldsungen nicht
zur Bildung katelytisch aktiver Alumosilicat-Katalysatoren
fihrt, Dieg wird durch die Tatsache erklirt (wie in M,W,
Tamele: Proc. Third World Pet, Congr., Sect, IV, p. 98,
Leiden: E.J. Brill Co., 1951 beschrieben), daB wedexz 810,
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noch A1203 oder auch trockene Mischungen der beiden Oxide sk~
tive Katalysetoren zur Crackungz von Kohlenwassergtoffen dar=:
gtellen. Eg wurde daher in der US~PS 3513106 vorgeschlegen,

die Extraktion von Alkaliborosilicatglisern mit Aluminiumsalz-
losungen, denen zusdtzlich weifere katalytisch akitive Metall=-
komponenten in Form ihrer Salze zugesetzt wurden, durchzufiihren,
um aktive Katalysatoren, z. B, durch Crackung von Kohlenwasser-
stoffen, zu erhalten. Die nach diesem Verfahren hergestellten
pordsen Gliser weisen zwar eine gewisse Aciditdl auf, verfiigen
aber wegen der Extrektion mit wiBrigen Salzl@sungen nicht iiber
eine enge Porenverteilung, so daB sie auch keinen Molekularsieh-
charakter aufweisen., Da die Extrakiion nur mit Metallsalzldsun-
gen erfolgt, sind sehr lange Extraktionszeiten erforderlich, ‘
wenn mikropordse Gliger, dersn Porengrilen im Bereich der zeo-
lithischen Alumosilicate 1iegen;"hergesﬁellt werden sollen.,
Dariber hineus wird nach der vorgeschlagenen Prozedur nur ein
sehr niedriger Aluminiumgehalt fir die entsprechenden pordsen
Glaser erhalien,

Ein weiteres Verfehren zur Herstellung slumosilicathaltiger
Katalysatoren auf der Basis pordger GliEser wird in der =P
0039996 vorgeschlagen. Dabei werden mesopordse Gliser mit Po=-
rengroBen zwischen 3,0 und 6,0 nm mit einer organischen Alumi~
niumverbindung oder einsm CGemisch dieser mit Siliziumtetrachlo-
rid beschichtet, Diese Schicht wird dann einer Hydrolyse im
Wesserdampfsirom unterworfen, so dall nach einer Temperaiturbe-
handlung von 673 X eine Schicht von katalytisch aktivem Alumo-
silicat in den Poren der pordsen Gliser gebildet wird, Gleich-
zeitlg wird behauptet, daB diese Schichtenbildung dies Poren-
grsBe auf 0,5 big 0,6 nm reduziert und damit eine weitgehende
monodisperse PorengriBenverteilung verursacht. Dieses Verfahren
erweist sich als sehr aufwendig in bezug auf die Verwendung meh-
rerer kostenintensiver Chemikalien (Al-sek,~Butoxid, sek,=-Bute-
nol, Siliziumtetrechlorid) sowie die Wasserdempfbehandlung bei
673 K. Dariiber hireus ist eine Xontrolle der resultierenden Po=-
rengrdBe auBerordentlich scawierig und in Abhidngigkeit wvon der
Porengrife der pordsen Ausgangsgliser nicht zu definieren.
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Ziel der Brfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Herstellung pordser
Gléser mif{ zeolithischen Eigenschaften, d. h, mi% einer
engen PorengroBenvertellung, die einen Moleknlarsiebeffokt
bewirkt, sowie einer hohen Aciditdh, die direkt als form-
selektive Kaualysatoren und Adsorbenzien zur Umwandlung

bzw, Adsorptlon von Kohlenwassershoffen bzw. deren Derivaten
eingesetzt werden konnen,

Darlegung des Wesens der Erfindang

Der Erfihdung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren

zur Herstellung pordser Gliser mit zeolithischen Eigenschaften
za finden,

Es wurde gefunden,daB pordse Gliser mit zeolithischen Elgen-~
schaffen durch Nachbehandlung vordser Gliser definierter
——PorengrdBe und enger Porenverteilung mit Alumininmsalzldsun-
gen erhalten werden, wemn pordse Gliser bei Temperaturen von
303 bls 373 K, bevorzugt bei 363 K, mit Aluminiumsalzldsungen
nachbehandelt und gegebenenfalls durch Calcinierung formiert

werden,

Pordse Gléser werden erhalt en, wenn Alkaliborosilicatgliser,
die zur Phasentrennung in eine natriumboratreiche und eine
8102—r810h8 Ph hase ¢ah1g sind, nit geeligreten Extraktions-
mitteln, wie z. B, Wasser, SZuren, Salzldsungen oder Alko-
‘holen, extrahiert werden, so daf ein pordses 5102~Gerﬁst
iibrig bleibt,

Der Zusammensetzungsbereich Fiir Alkaliborosilicatgléser, die
za elner derartigen Fhasentrennung f&hig sind, ist Qurch 20
bis 70 Ma.-% 8102, 15 bis 40 Ma.-% 2O3 und 3 bis 10 Ma, - ~%
Alkalioxid gegeben., Ausgangsglaszusammensetzungen, dle zar
Herstellung pordsed Gliser geeignet sind, werden durch die
in den US-PS 2221709, 2106744 sowie 3923688 angegebenan
Zusammenseuzungsberglche charakterisiert,

-7 =
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Die Porengrtfe und die Porengrislenverteilung ist fiir die ent-
sprechenden resultierenden portsen Gliser von der Zusammen-
setzung des Ausgangsglases sowie der thermischen Behandlung
zur Phasentrennung abhingig, Debei igt die Temperaturhdhe so-
wie die Zeitdauer der thermischen Behandlung (wie z, B, in
Chem, Techn, 28 (1976) 610 bzw, 28 (1976) 491 beschrieben)
von entacheidendem EinfluB.

Porvse Glaser mif Porengrtfen im Bersich zeolithischer Alumo-
silicate von 0,4 bis 1 nm und enger Porengrﬁﬁenverteilung, die
erfindungsgemfB zur Herstellung von pordsen Glisern geeignet
sind, werden erhalten, indem die Schmelze esinesg zur Phasentren-
nung féhigen Alkaliborosilicatglases mit der bevorzugten Zusam-
mensetzung 60 bis 70 Me.~% §10,, 20 bis 25 Ma,-7 3203 und 6 bis
© 10 Me.~% Alkalioxig, vorzugsweise'ﬁazo, in einer Fliigsigkeit,
bevorzugt Wasser, oder sn Luft abgeschreckt wird und nachfol-
gend einer thermischen Behandlung von 5 bis 300 Minuten bei

773 bis 973 X, bevorzugt bei 793 bis 853 K, unterworfen wird
und enschliefiend die entmischie 18sliche Phase in einem Extrek-
 tionsprozeS mit Mineralsiuren bei Temperaturen von 303 bis 373 K -
entfernt wird,

Brfindungsgemd’3 werden die pordsen Gliser mit monodisperser
Porengrofenverteilung zur Erzielung einer hohen Aciditit mit
0,5 bis 3 m, bevorzugt mit 1 m AluminiumgalzlSsungen, bevor-
zugt Aluminiumnitratlosung,bei 303 bis 373 K, bevorzugt bei
363 K, fiir 1 tis 10 Stunden nachbehandel$, mit Wasser gewa-
achen und danach geirocknet,

Eg ist flir das erfindungsgemile Verfahren kennzeichnend,'daﬁ
bei der Behandlung von pordsen Glisern mit enger Porengripen~
verteilung mit wéfrigen AluminiumselzlSsungen dis zu 2,5 Ma.-%
Aluminiuvm in das 8104-Tetraedernetzwerk eingebaut werden und
dabel die monodisperse PorengriéBenverteilung emtsprechender
pordSser Gldser erhalten bleibt,
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Dabei wird wahrscheinlich das unter den erfindungsgemifen
Bedingungen eingebaute Aluminium in das 8104-Tetraedernetz~
werk der porfsen Gligser in vierfacher Koordination gebunden,
go daB hauptsdchlich starke Siurezentren vom BRONSTED-Typ
gebilde} werden, Diese werden nach dem gegenwirtigen Stand
der Zrkenntnisse alg ektive Zentren fiir die katalytische
Umwandlung von Kohlenwasserstoffen bzw, deren Derivaten an-
gesehen, Sie zeigen eine hohe thermische Stabilitidt und ver=
ursachen im Gegensatz zu dreifsch koordinativ gebundenem Alu-
minium, welches als LEWIS~SZure~Zentrum bezeichne} wird, nur
eine geringe Bildung von kohlenmstoffreichen Verbindungen, die
als Vorliufer der Koksbildung angesehen werdexn.

Eine bevorzugte Augfihrungsform der Herstellung der neuen po-
rosen Gliser mit zeolithischen Eigenschaften besteht darin,

da eing Schmelze eines zur Phasentrennung fihigen Alkaliboro-
gilicatglases der Zusemmengetzung 70 HMa.~% 8105, 23 Ma, =% 3203
und 7 Ma.~% Alkalioxid, vorzugsweise Nazo, in VWasgser oder an
Luft abgeschrecki wird und nachfolgend einer Wirmebehandlung
von 5 bis 50 Minuten bei 793 bis 853 K, bevorzugt 803 X, unter-
worfen wird und demach in einem Extrakiionsprozes ﬁie entmischie
10sliche Phase mit 3n Salzsdure bei 363 K entfermt wird wnd da-
nach das erhaliene porfsge Glas einer Behendlung mit einer wil-
rigen 1m Aluminiuvmnitratlésung bei 363 X fir 6 Stunden unter=~
worfen wird. '

Gemil des erfindungsgemZBen Verfshrens erhilt man suf diesge
Weise mikroportse Gléser, die bis zu 2,5 Me,~% Aluminium in
zeolithischer Bindung, d,h. vierfach koordiniert gebundener
Form im Si04-Tetraedernetzwerk deg pordsen CGlases, enthalten
und Uber enge PorengrdBenverteilungen verfiigen, die im Bereich
von 0,4 bis 1,0 nm veriiert werden kOunen, so daf eine molekiil-
selektive Adsorption bzw, katelytische Umwandlung entsprechen-
der SubstratmoleXkiile méglich ist,.
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Es ist deshaldb fiir das erfindungsgemffe Verfahren kennzeich-
nend, daB, wenn die neuartigen pordsen Gliger mii zeolithi~
schen Eigenscheften mit PorengriBen von 0,4 big 0,8 nm her~
gestellt werden, indem die Schmelze des Ausgangsglases in
einer Fligsigkeit, bevorzugt Wasser, abgeschreckt wird, wih-
rend zur Herstellung von porSsen Gliserm mit PorengrdBen ober-
halb 1 nm bevorzugt an Luft abgeschreckt wird,

Der durch des erfindungsgem#iBe Verfahren in por@se Gliser ein-
gebaute Aluminiumgehalt unterscheidet sich von dem, der durch
Verunreinigungen der Ausgangsstoffe oder gezielt der Ansgengs-
gleszusammenseizung zugesetztem A1203 entstenden ist, Das Alu~
miniumoxid, welches durch verunreinigie Ausgangsstoffe in die
Glaszusemmensetzung gelanzt, wird grofienteils wihrend der Ex-
traktion entfernt, so daf nur Aluminiumgehalie kleiner 0,4
Ma.~% in den resultierenden porSsen Glisern verbleibem, dis

zu keinen katalytischen Eigenschaften, wie bekannt ist, filhren,
Ebenso wird der zugesetzte A1203-Gehalt, der in der Regel wegen
der erforderlichen Phasentrennung unterhald 4 Ma,=% bleiben mus,
bei der Extrakiion entfernt., Solche Aluminiumoxidzusiize werden
oft bel der Ausgangsglaszusammenssizung zugefligt, um eine bessere
Steuerung der Phasentrennung durch thermische Behandlung zu er-
reichen, ' |

Eine weitere Ausfilhrungsform des erfindungsgemifen Verfahrens
ist dadurch gegeEen, daf der Einbau von Aluminium durch eine
Imprégnierung der pordsen Gléser mit einer AluminiumsalzlBsung,
bevorzugt Aluminiummnitrat, erfolgt, dem eine Calzinierunz bei
Temperaturen zwischen 673 und 973 K, bevorzugt bei 773 K, fir
2 bils 10 Stunden, bevorzugt © Stunden, angeschlossen wird, Auf
diese ¥Weise wird nur ein Teil der aufgebrachten Aluminiumatome
zeolithisch, d, h, vierfach koordiniert, im Siog-Netzwerk ge=
bunden.,

Als Aluminiumselze sind weiterhin geeignet: Aluminiumsulfate,’
Aluminiumhalogenide und Alkoxyaluminiumverbindungen. .
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Eine weitere Ausfihrungsform des erfindungsgemifen Verfahrens
zur Herstellung der nevaritigen porSsen Gliser bestehi darin,
def portse Gliser mit Porengrtfen oberhald 1,0 nm, vorzugs-
welse makroporOse GlHser, die nach den bekannten Verfahren
(wie z. B, in Z, Chem. 17 (1977) 212 bzw. 1S (1979) 1 be=
schrieben) mit gehr engen Porengrofenverteilungen erhalien
werden, verwendet werden. '

Auf diese Weise kOnnen Katalysatoren hergestellt werden, de-
ren Poren grdfSer sind als die der bekamnien Zeolithikatalysa-
toren, obwohl sie auch einen monodispersen Charaskter in bezug
auf die PorengrtBenverteilung aufweisen, Solche Katalysatoren
konmen z, B, Tir die Crackung grofer Kohlenwasserstoffmolekiile
eingesetzt werden, die die Poren zeolithischer Alumosilicate
nicht passieren kinnen, Diese Aufgabe ergibt sich aus den ge-
genwértigenbwirtschaftlichen Erfordernissen zur tieferen Spal~
tung deg BErddls.

Bg ist ein besonderef Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens,
def die neuartigen pordsen GlEser nach ihrer Herstellung direkt
als Katalysatoren mit hoher Fesgtigkeit eingesetzt werden., Dazu
verform? man das Ausgangsglas nach den bekannten Verfahren,

% Be durch das Erzeugen von Kugeln, Stiben oder Platten saus
der Schmelze oder durch mechanische Zerkleinerung und Klessie-
rung des Ausgangsglases sowie durch thermische Verformung von
Glagkdrnern bzw, Glaspulvern,

Die erhalfenen Glasformkdrper werden denn dem erfindungsgemzilen
Verfahren unterzogen, und es resultieren pordse GliEser mit
zeolithischen Eigenschaften, die feste FormkSrper darstéllen,
deren Gride leicht verfehrenstechnischen Exrfordernissen ange-
palt werden kdnnen und die weder verformt, noch in irgend welche
Matrizes eingearbeitet werden milssen, Dadurch entsteht ein we~
gentlicher Vorteil z, B, gegeniiber syntheftischen Alumosilicaten.

Die erfindungsgemiB hergestellien porbdsen Gliser mit zeolithi-
schen Zigengchaften gind z. B. flir Crack~ und Hydrocrackresk-
tionen sowie Alkylierungs- und,Oligomerisieéungsreaktionen
einsetzbar,

- 1] -
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Augfiihrungsbeispiele

Beigpiel 1:

Die Schmelze eines Ausgangsglases der Zussmmensetzung 70 _

Mo, , =% 810, 23 Ma,~% 8203 und 7 Ma,=% Na,0 wird in Wasser abe
geschreckt, Das auf diese Weise erhaltene Gles wird mechanisch
zerkleinert und durch Sieben klassiert. Fine XKornfraktion mit
dem Durchmesser 0,3 bis 0,5 nm wird einer Wirmebehandlung von
30 Minuten bei 773 XK unterworfen, Nach der Abkithlung auf Raum-
temperatur wird das Glag mit einem Feststoff-Flilssigkeitsver=
n&ltnis von 1 zu 10 mit 3n Salzsiure bei 303 X durch Rihren in
einem geeigneten Gefdl extrehiert., Hach 50 Stunden wird die
heiBe Salzgdure abdekantiert, und das erhaltene pordse CGlas
wird mit entionisiertem Wegser chloridfrei gewaschen.

Danach wird das portse Glas bei 363 K mit einer 1m-Aluminiom-
nitratlosung mit einem Fesisioff~FlilgsigkeitsverhiZlinis von 1
zu 10 fiir 6 Stunden gerithrt. AnschlieBend wird dis Alumirium-
nitratldsung durch erneutes Dekantlieren entfernt und das pordse
Glag mehrmels mit entionisiertem Wasser gewaschen und bei 383 X
getrecknet, Das erhaliene porbse Glas weist einen Aluminiumge-

halt{ von 1,3 ¥Ma.~%, bezogen auf das eingesstzie lufitrockene
perdse Glas, auf, Die PorengroBe des hergesiellten pordzen Gla=-

gses liegt zwischen 0,4 und 0,5 um.

Beispiel 2; ,
Ein Ausgengsglas, nsch Beispiel 1 hergestellt, wird mit einer
Kornfrektion von 0,3 bis 0,5 nm einer Wirmebehandlung von 803 X
fir eine Stunde unterworfen,

Danach wird gem#3 Seispiel 1 verfehren. Es wird ein pordses
Glas erhalten, das einen Aluminiumgehalt von 2 Ma,~% pro Gramm
prordges Glas enthdlt und ein PorengriBenmaximum bei 0,6 bis
0,8 mm eufweist, Nur 34 % der Poren sind groB8er als 1,0 nm,
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Beispiel 3:

Ein Ausgangsglas nach Beispiel 3 hergestell$, wird in einer
Xornfraktion von 0,3 bis 0,5 nm einer Warmebehandlung von

813 K fiir 5 Minutgn unterworfen,

Denach wird gem#f8 Beisgpiel 1 verfahren.

Es wird ein acides pordses Glas mit einem Aluminiumgehalt

von 1,3 Ma.=% und einem PorengrifBenbereich von 0,4 bis 1,0 nm
erhalten, Mehr als 60 % der Poren sind kleiner als 1,0 nnm,

Beispiel 4:

In diesem Beigpiel wird die Herstellung eines welteren erfin-
dungsgeméﬁen portsen Glases gezeigt,

Die Schmelze eines Ausgengsglaeses nach Beigpiel 1 wird an Luft
abgeschreckt, indem sie auf eine kalte Meiallplatis gegosseﬁ
wiré. Die erhaltene Glasplatte von 1 bis 2 cm Dicke wird mecha=-
nisch zerkleinert, und das k@rnige Glas wird klagsiert, Eine
Kornfrakition der Grt8e 0,3 bis 0,5 nm wird nach Beispiel 1 fiir
10 Stunden mit 3n-Salzsiure extrahiert, chloridfrei zewaschen
und bei 283 X getrocknet.

Danach wird gem3B Beispiel 1 verfahren. ]

Eg wird ein portses Glas mit einem Porenradius vomn 1,0 nm und
einem Aluminiomgehalt von 1,3 Ma.=% erhalien.,

Beispiel 5:

' In diesem Beispiel wird die Herstellung eines pordsen Glases
mit zeolithischen Eigenschaften mit Porengrd8en von 0,4 nnm
gezeigt, v

Ein Ausgangsglas der Zusammengetzung nach Beispiel 1 wird aus
der Schmelze in Wasser abgeschreckt, zerkleinert und klassiert;
danach wird eine Xornfrektion von 0,3 bis 0,5 mm gem#B8 Beigpiel
1 extrahiert und mit{ einer im-Aluminiumnitratlsung behandelt,
Das hergestellte pordse Glas enthdlt 1,5 Ma.,~% Aluminium.
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Beigpiel 6:

In diesem Beigpiel wird gezeigt, wie das Aluminium durch
Imprignierung und enschlieBends Calzinierung in pordse Glidser
eingebaut wird, ,
PorGses Glas, hergestellt nach den Beispielen 2 und 4, wird
nach der Extraki{ion mit SZuren und dem Waschprozel bei 283 K
getrocknet, Danach wird das porSse Glas mit Aluminiuvmmitrat-
15sung gzetrinkt, so daB das portse Glas 2,1 bzw, 2,5 Ma.~%
Aluminium enthdlt, Anschlielend wird fir 4 Stunden bel 773 X
calziniery,

Das portse Glas, nach Beispiel 2 erhalten, enth#lt dann 2,1,
nech Beispiel 4 2,5 Ma,~% Aluminium,

Beispiel 7: _

Dieges Beispiel demonstriert den Molekularsiebcherakiter der
erfindungsgemil hergestellien pordsen GliEser im Vergleich mit
einem kristallinen Alumosilicat. des Typs ZSM-5 (2,5 Ha.=%
Aluminiumgehslt),

Die nach den Beispielen 1 bis 5 hergestellten pordsen GlEser
sowie die Vergleichsprobe wurden zur Adsorpition von Adsorpti-
ven mit unterschiedlichen kritischen Molekildurchmessern
(nach Grubner, Jiru, Ralek: "Molekulersiebe", Berlin: Deut-
gcher Verlag der Wissenschaften, 1968) bei einem relativen
Druck von 1 eingeseizt, Die folgenden Adsorpiionswerte wurden

erhalten:
Pordses Glas H,0 n-Hexan Cyclo-  Hethanol
kritischer in g/g hexan
Molekiil=- 0,27 nm 0,48 nm 0,61 nm 0,40 nm
durchmesser
nech Beispiel 1 0,090 0,031 4 0108% . 0,034
nach Beispiel 2 0,106 0,078 0,110 0,113
nach Beispiel 3 0,111 0,034 0,033 0,106
nach Beigpiel 4 0,107 0,073 0,110 0,115
nach Beigpiel 5 0,093 . 0,032 0,019 0,032
Zeolith H-7SM~5 0,063 0,091 0,064 0,095
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Beisgpiel 8:

In diesem Beigpiel wird die Acidit&@t der erfindungsgemil her-
gestellien portsen Gliser mit zeolithischen Eigenschaften im
Vergleich zu einem H=ZSM-5-Zeolithen nach Beigpiel 7 gezeigi.
Zur Cherekterisierung der Aciditd wurde die Ammoniakadsorp~
$ion bei Temperaturen von 773 X herengezogen, Die Messungen
erfolgten nach einem gaschromatogrsphischen Impulsverfahren
fiblicher Art, Es wurden die folgenden Acidititen, ausgedriickt
als VH.-Adsorption bei 573 bzw. 773 K, erhalien:

3
Aluminium=- Ammoniakadsorpiion
Portses Glas genalt in in /umol/g
Ma,~% 573 K 773 K
nach Beigpiel 1 1,3 195 72
nach Beispiel 2 1,3 197 : 85
naech Beigpiel 3 1,4 . 200 ‘ 9%
nach Beispiel 4 1,3 195 113
nach Beispiel 5 1,5 180 97
nach Beigpiel 6 2,1 381 140
nach Beigpiel 6 2,5 268 140
nach Beispiel 4 - 31
Zeolith HeZSM=5 2,6 : 509 296

Beispiel 9:

In diesem Beispiel wird die katalytische Aktivit&i der erfin-
dungsgemil hergestellfen porlsen Gliser fir die Crackung von
Cumen bzw. tertiir-Butylbenzen demonsiriert,

In einen Mikropulsresktor werden 0,6 g der erfindungsgemiB
hergestellten pordsen Gldser nach Beispiel 4 bazw, 6 eingebaut
und im Wasserstoffgasstrom bei 773 K fir 30 Minuten sktiviers.
Danach wurden,?,S/uml Cumen bzw. tertiér—Buﬁylbenzen dosiert,
Nach der gaschromatographischen Analyse wurden die folgenden
Resktionsprodukte erhalten:
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t.~Butylbenzen:

pordses Glas nech Beispiel 4
Unsatz: 77,5 %
i-Buten: 34,2 Ma.~%
Benzen: 43,3 Ma.=%
bmseni | 225 He.s
Cumen:

pordses Glas nach Beispiel
Umsatz: 28,0 %
Propen: 12,7 Ma,=~%
Benzen: 15,3 Ma.~%
Cumen: 72,0 Ma,=%

pordses Glas nach Beispiel

Unsatz: 53,1 %
Propen: 29,4 Ha,.=%
Benzen: 28,2 Ma,=%

Cumen: TTTTAG,S Ma.~%

on
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Erfindaungsanspriiche
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1.

Verfehren zur Herstellung poraser Gléser mit zeo-

_ lithischen Eigenschaften durch Nachbehandlung po-

2.

3.

n,

:

riser Glaser definierter PorengrdBe und enger Po-
renverfeilung mit Aluminiumsalzlﬁsangen,
gekennzelchnet dadurch,

daB die pordsen Glaser bei Temnvraturen von 303 bis
373 K, bevorzugh bel 363 K, mit Aluminiumsalzldsun-
gen nachbehandelt und gegebenenfells durch Calcinie-
rung formiert werden,

Verfahren nach Punkt 1.,

gekennzeilichnet dadurch,

daB die Nachbehandlung mit 0, .o bis 3 Aluminivmsalz-
1l6sung, vorzugswelse Aluminimmnitrat, fir 1 bis 10
Stunden erfolst.

Vérfahren;ggph Ponkt 1

g cekennzeichnet dadurch ,

daB die Calcinierung bei 673 bis 973 K, bevorzugt
bei 773 K, fir 2 bis 12 Stunden erfolgh.

Verfahren nach Punkt 1. bis 3.,
gekenngzgeilchne t dadurch,

daB pordse Gléser sowohl im Submikroporenbereich
<0,6 nm, im Mikroporenbereich von 0,6 bis 1,5 nm,
im Mesoporenbereich von 1,5 bis 10 nm, als auch im
Makroporenbereich von 10 bils 1000 nm zur Behandlung
mit Aluminiumsalzldsungen eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1. bis 4.,
gekennzelchnet% dadurc h ,

daB die pordsen Gliser als Kugeln, Formkdrper oder

Granulat zur Bghandlung mit Aluminiumsalzlésungsn
eingesetzt werden;
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