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1

Vyndlez se tyké& porézniho krystalického syntetického materidlu tvo¥eného oxidem k¥emi-
&itym a oxidem titaniitym, zplsobu jeho vyroby a jeho pouZiti.

V dal3im popisu bude tento materidl oznalovén jako silikalit titanu nebo zkratkou TS-1.
Patent USA &. 3 329 481 popisuje zeolity obsahujici titan, které se p¥ipravuji z k¥emiditgch
materidly a anorganickych sloudenin titanu v nep¥itomnosti organickych bdzi. -

“gilikalit", coZ je zeolitick& struktura tvo¥end &istym krystalickyim oxidem k¥emilitym,
byl popsdn v publikaci Flanigen E. M. a dal&{f, Nature 271, 512 (1978).

Krystalicky poréznf oxid k¥emility se strukturou silikalitového typu, ve které je kromd
mnoha Jjingch kovh uveden jako modifiké&tor titan, je popsén v Ceskoslovenském patentu
&. 257 252. V uvedeném patentu je rovné&¥ popsdno provedeni, podle kterého je obsah titanu
asi 29,5 % mol, vztaZeno na oxid k¥emidity.

Uvnit¥ rozmezf sloZenf 0,0001 a% 1 Tioz.lsioz, popsaného v tomto patentu bylo nyn{ nale-
zeno rozmezi slo¥eni, které umo¥nuje, aby m&l silikalit titanidity p¥ekvapuijfci katalytické

vlastnosti p¥i t&ch reakcich, p¥i kterych se uvedenych katalyzdtorh pouZivé.

Rozmez{ slo¥enf silikalitu titanu podle vyndlezu, vyjédd¥ené formou molé&rniho pomé&ru
sloZek je toto:
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Molarn{ pomé&r sloZek
8ir8{ rozmez{ pFednostni rozmezi

si 02/Ti O2 5 aZ 200 35 a% 65
OH™/8i 0, 0,1 a% 1,0 0,3 az 0,6
H20/Si 02 20 a% 200 60 az 100
Me/si O2 0,0 a% 0,5 0
rt/si o, 0,1 a¥ 2,0 0,4 a3 1,0
kde
rN* pfedstavuje organicky kation obsahujici{ dusik odvozeny od kvarterni amoniové

bize pouZité p¥i p¥ipravé silikalitu titanu podle vynédlezu a
Me pfedstavuje ion alkalického kovu, pfednostn& sodfku nebo drasliku.
V¢sledny produkt podle vyndlezu mé4 sloZeni odpovidajicf vzorci

x Tio, . (1~x) 5102

2

kde
x m& hodnotu od 0,0005 do 0,04, pfednostnd odJO,Ol do 0,025,

Materiil TS-1 je materidl silikalitového typu, ve kterém v3echen titan nahrazuje kfemik.
synteticky materidl podle vyn&lezu mé urlité charakteristické vlastnosti, které lze prokédzat
rentgenovou a infradervenou spektroskopii.

Rentgenov4 analyza se provdd{ pomoci pré8kového difraktometru vybaveného elektronickym
. systémem po&iténf pulsd, za poufit{ zafenf CuK,. Produkty podle vyndlezu jsou charakterizo-

vény rentgenovym difrakdnim spektrem zn&zorn&nym na obr. lb. Toto spektrum je celkové podobné
typickému spektru silikalitu (obr. la), obsahuje viak jasnd ur&ité "jednoduché" reflexe tam,
kde jsou ve spektru &istého silikalitu obsaZeny zfejmé zdvojené reflexe. Pon&vadZ jsou spek-
trdlnf rozdily mezi TS-1 a silikalitem pom&rn& malé, je t¥eba vé&novat spektrdlnimu stanoveni
obzvl45tni péi. 2 tohoto divodu byl TS-1 a silikalit zkou¥en ve stejhém p¥istroji za pouZitf
alfa-modifikace oxidu hlinitého, jako vnit¥nfho standardu. :

Tabulka 1 ukazuje nejvyznamn&jsf spektrdlni data pro TS-1 s hodnotou x = 0,017 a pro
&isty silikalit.

Element&rni konstanty krystalické m¥iZky byly stanoveny metodou nejmen¥fch &tvercd na
bézi interplandrnich vzddlenosti 7 a¥ 8 jednoduchych reflexi uvnit¥ rozmezi 10 a¥ 40° pro
2 #.

Velk4 &4st interplandrnfich vzddlenostfi u TS-1 je o trochu v&t&{, i kdy% nepatrn&, ve
srovndni s odpovidajicimi vzdilenostmi u &istého silikalitu. Je to v souladu s otekdvanou
vy851L hodnotou délky vazby Ti-O ve srovnéni s délkou vazby Si-O.

P¥echod od dvojité reflexe k jednoduché reflexi je interpretovdn jako zm&na z jednoklon-
né symetrie (pseudokosoétvefeéné), odpovidajic{ silikalitu na pravou kosoltvere&nou symetrii,
odpovidajici silikalitu titanu TS-1. 8ipky na obr. la a 1b ukazujf nejzfejm&js{ spektrdlni
zmény tohoto typu.

Pfechod od jednoklonné struktury silikalitu ke koso&tvere®né struktu¥e probihd p#i koncen-
traci titanu ¥4dovE& nad 1 %.

Jak objem elementdrni m¥i¥ky, tak intenzita charakteristického infra&erveného absorbé&niho
pdsu (viz ddle) jasné ukazuje kontinuitu substituce (viz obr. 3a a 3b).
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Infralervené stanoveni

TS-1 vykazuje charakteristicky absorbé&ni pés p¥i asi 950 em™! (viz obr. 2, spektra B,
C a D), ktery neni p¥ftomen ve spektru &istého silikalitu (obr. 2, spektrum A) a neni obsa¥en
ani ve spektrech oxidu titani&iteého (rutilu, anatasu), ani ve spektrech titandtt alkalickych
kovi.

Spektrum B je spektrum TS-1 obsahujicfho 5 $ moldrnich oxidu titani&itého.

Spektrum C je spektrum TS-1 obsahujfcfho 8 % moldrnfch oxidu titani&itého.

Spektrum D je spektrum TS-1 obsahujfciho 2,3 % moldrnfho oxidu titani&itého.

Jak je z¥ejmé z obr. 2 intenzita pésu p¥i asi 950 cm } roste se zvySujfcim se mnoZstvim
titanu substituujfcfho k¥emfk ve struktute silikalitu.

Morfologie

Po strénce morfologie m& TS-1 formu parallelepipedt se zaoblenymi hranami. Rentgenografic-
k& analyza mikrovzorku ukdzala, ¥%e distribuce titanu v krystalu je zcela jednotn&, co? potvr-
zuje, Ze titan nahrazuje k¥emfk ve struktu¥e silikalitu a neni{ p¥i{tomen v jingych forméch.

Adsorpce

Adsorp&ni isotherma stanovend metodou BET na pouZit{ kyslfku ukazuje, %e TS-1 m& typické
chovén{ molekulového sfta s kapacitou nasyceni objemu port 0,16 a% 0,18 cm3/g.

Tato vlastnost &ini materidl TS-1 vhédnym pro pouZit{ jako adsorbent s hydrofébnimi
vlastnostmi. .

Chemické a katalytické vlastnosti TS~1 lze modifikovat zavdd&nim jingch substituujicich
prvkd, jako boru, hlinfku, ¥eleza, atd. b&hem postupu syntézy.

Vyndlez se tyk4d té% zplsobu p¥ipravy tohoto syntetického materidlu tvofeného oxidem
k¥emiditym a oxidem titaniditym,

Ve shora citovaném patentu je popsén zpisob p¥ipravy materi&lu na b&zi oxidu k¥emiditého
a oxidu titani&itého za pouZitf 30% roztoku peroxidu vodfku, ktery umoffuje rozpudt&ni sloude~
nin titanu v zdsaditém prost¥edf.

Nyn{ se zjistilo, %e p¥fdavek roztoku peroxidu vodiku nebo za ur&itych podminek nutny,
&im? se postup p¥ipravy materidlu podle vyndlezu velmi zjednodu$i.

Zpisob p¥ipravy TS-1 zahrnuje p¥ipravu reakénf smdsi tvorené zdrojem oxidu kfemiditého
a oxidu titanilitého a p¥ipadnd oxidu alkalického kovu, dusikaté organické bize a vody, ve
které je moldrni pomdr slo¥ek definovén shora.

Zdrojem oxidu k¥emi&itého miZe byt tetraalkylorthosilik4t, p¥ednostnd tetraethylortho~
silikdt nebo jednoduse oxid kfemidity v koloidni form® nebo silikat alkalického kovu, pred-

nostn& sodiku nebo drasliku.

Zdrojem oxidu titani&itého je hydrolyzovatelnd sloudenina titanu, p¥ednostné zvolen&

ze skupiny zahrnujici slouleniny t&chto vzorcd:

TiCl4, TiOCl2 a Ti(alkoxy)4, pfednostné Ti(OC2H5)4ﬁ
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Organickou b&z{ je tetraalkylamoniumhydroxid, zejména tetrapropylamoniumhydroxid.

Reakdni sm&s se podrobi hydrotermdlnimu zpracovéni v autokldvu éfi teploté& v rozmezi
od 130 do 200 °¢ za autogennfho tlaku po dobu 6 a%Z 30 dnd tak dlouho, dokud nezvniknou krystaly
prekursoru TS-1. Tyto krystaly se odd&li od mate¥né¢ho louhu, dobfe promyji vodou a vysusf.
V bezvodém stavu maji sloZeni odpovidajic{ vzorci

x Ti0, . (1-X) §i0,./ 0,04 (rN") ,0

kde

X a rnt majil shora uvedeny vyznam.

Krystaly prekursoru se zah¥fvajf 1 a% 72 hodin na vzduchu p¥i 550 °c, aby se dplné
odstranila dusfkatd organick& béze. Vysledny materi&l TS-1 m4 toto slofent

X Tio2 . (1-x) 5102
kde
X mé shora uvedeny vyznam.

Fyzik&1lné-chemické zkouSeni se provdd{ na takto ziskanych produktech. Silikalit titanu
podle vyndlezu nalé&z4 poufitf zejména pf¥i téchto aplikacich:

1) Alkylace benzenu ethylenem nebo ethanolem a alkylace toluenu methanolem.

2) Disproporcionace toluenu za vzniku p-xylenu,.

3) Krakovani a hydrokrakovéni,

4) Isomerizace normdlnich parafind a naftend,

5) Reformovéni,

6) Isomerizace substituovanych polyalkylsubstituovanych aromatickych uhlovodikd,
7) Disproporcionace aromatickych uhlovodikd.

8) Konverze dimethylethéru a/nebo methanolu nebo jingch alkohold s nizkou molekulovou
hmotnosti na uhlovodiky. '

9) Polymerace sloudenin obsahujfcich olefinickou nebo acetylenickou vazbu.

10) Konverze alifatickych karbonylovych sloudenin na alespofi &4stelné aromatické uhlovo-
dafky.

11) 0dd&lovéni ethylbenzenu od ostatnich Cg aromatickgch uhlovodiki.
' J
12) Hydrogenace a dehydrogenace uhlovodiki.

13f Methanizace.

14) Oxidace.

15) Dehydratace kyslikatych alifatickych sloudenin.
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16) Konverze olefind na vysokooktanovd paliva.

Nynf bude uvedeno né&kolik p¥fkladfi, kterd viak maji za dkol vynélez pouze podrobné ilu-

strovat, ale nikoli ho omezovat.
P¥Fiklad 1
Tento p¥iklad ilustruje p¥ipravu TS-1 s vysokym stupném &istoty.

455 g tetraethylorthosilikdtu se umist{ do nddoby ze skla pyrex vybavené mfchadlem a
udrZované pod atmosférou prostou oxidu uhli&itého. P¥id4 se 15 g tetraethyltitandtu a pak
se postupné p¥idd 80 g 25% (hmotnostnd) roztoku tetrapropylamon1umhydrox1du (neobsahujiciho
anorganlcké alkalie). Smés se mich4 po dobu asi jedné hodiny a pak se za&ne opatrn& zah¥ivat,
aby se urychllla hydrolyzy a odpa¥il uvoln&ny ethylalkohol.

Alkohol se Upln& odstrani po asi 5 hodin&ch pti 80 a% 90 °c. Objem se zvy%{f na 1,5 11tr;
destilovanou vodou a opaleskujici homogenni roztok se pfevede do titanového autoklavu vybave-
ného michadlem. Sm&s se zahfeje na 175 °C a michi se p¥i této teplot& za autogenniho tlaku
po dobu 10 dni. Po skonZenf zpracovdni se autokldv ochlad{ a obsah vyjme. Ziskd se jemnd
krystalické hmota. Krystaly se pefliv& mnohokrit promyj{ na filtru destilovanou vodou.

Produkt se vysu¥{ a nakonec kalcinuje p¥i 550 °c PO dobu 6 hodin.

Rentgenové difrak&nf spektrum kalcinovaného produktu odpovidd spektru TS-1, uvedenému
na obr. 1lb a v tabulce 1. N

P¥ffiklady 2 aZ 6

Postupuje se zplsobem popsanym v pifklad® 1 s tim rozdilem, %e se m&ni moldrni pomdr
reakénich sloZek (vyjdd¥eny jako pomér S:LO2 Tlo ) a rovné# se m&ni mno¥stv{ zavedeného tetra-
propylamonia (vyj&dfené Jako pomér Ryt SlO ). Prldévé se té% malé mnozstvi hydroxidu drasel-
ného (vyjad¥ené jako pomér k't SlO ).

Reak&n{ podminky, doba krystalizace p¥i 175 °C, chemick4 analyza produktu (vyjdd¥end
moldrnfm zlomkem kysli¥niku titani&itého) a fyzikdln&-chemickd charakteristika produktu {po-
m&r infrafervenéd absorbance p¥i 950 cm 1, odpovidajfci titanu, k infradervené absorbancl
pti 800 cm 1, odpovidajici k¥emfku, a konstanty elementdrni cely krystallcké mfiZky jsou

uvedeny v tabulce 2.

Na obr. 3a je zndzorn&na zévislost pom&ru intenzit infraervenych absorp&nich pést (I /1,)
na obsahu kysli&nfku titani®itého, tj. na hodnot¥ x, vyjéd¥ené v % moldrnich (osa x).

Na obr. 3b je zndzorndna zdvislost objemu elementdrni cely krystalické m¥i¥ky (V)
.10 =30 (33 na obsahu kysli¢niku titani&itého, tj. hodnotd X, vyjé&d¥ené v % molédrnfch

(osa x).

Bod 0 na ose x v obou grafech odpovid4 shora uvedenym hodnotém pro disty silikalit.
Jak je z¥ejmé, je priib&h obou funkc{ p¥i zm&n&ch koncentrace titanu v podstaté lineédrni.
Ziskané krystality majf tuto velikost (délka x ¥ftka x tloustka): 0,2 a% 0,3 x 0,2 a% 0,3 %
x 0,2 aZ 0,3.

t{klad 7
Postupuje se zplsobem popsanym v p¥fklad€ 1, s tim rozdflem, %e se jako zdfoje k¥emiku

pouZije koloidniho kysli¥nfiku k¥emi&itého obsahujfcfho 40 % hmotnostnfch SiO2 a ptidévéd se
malé mnoZstvi hydroxidu draselného. Pracuje se p¥i nésledujicim pom&ru reak&nich slofek:
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$10,:T40, 20

+
vt i810, 0,40
x+=sio2 0,001
H,0:510, 18,5

Doba krystalizace p¥i 175 % je 4 dny. Moldrni zlomek kysli¢niku titani&itého (x) je
0,02. '

P¥{f{klad 8

Tento p¥iklad ukazuje, ie'je mo%no ovlivnit kyselé vlastnosti produktu TS-1 tim, Ze
se do ného zavedou stopy kysli&nfku hlinitého. Postupuje se zplisobem popsanym v piikladé& 7,
s tim rozdflem, ¥e se ke koloidnfmu kysli¥niku k¥emi&itému p¥edem p¥id4 hlinitan sodny NaAlO,.
Pracuje se p¥i ndsledujfcim pom&ru reak&nich sloZek:

SiOz:TiOZ 30
5122:A1203 130
RN :SiO2 0,20
H20:5i02 16

Doba krystalizace pfi 175 °c je 4 dny. Takto ziskany produkt TS-1 sice nevykazuje Z&dny
znatelny rozdil ve srovndni s produktem podle p¥fkladu 1, v H' form® ma viak podstatné kyselej-
&1 charakter. Pdvodni produkt TS-1 obsahuje 1.1073 mekv. ut/g, zatimco produkt pEipraveny
podle tohoto p¥fkladu obsahuje 0,5 mekv. wt/g.

Pp¥fiklad 9

Tento p¥iklad ukazuje, jak se kyselost produktu TS-1 ovlivni zavedenim boru. Postupuije
se zpisobem popsanym v p¥fklad® 7, s tim rozdilem, ¥e se ke koloidnimu kysli&niku kfemiditému
pEidé kyselina boritd. Jako kvarterni amoniové béze se pouZije tetraethylamoniumhydroxidu.
Pracuje se p¥i ndsledujfci{m moldrnim pomdru vychozich reak&nich sloZek:

si02:T162 20
513233203 18
RN":Si0, 0,25
H,0:810, 16

Doba krystalizace p¥i 175 9¢ je 5 dnd. Kyselost v§sledného produktu je 0,8 mekv. H+/g
latky. Sou¥asnd pritomnosti boru a titanu je z¥ejmd z infraferveného spektra, kde je kromé
pdsu p¥i 950 cm-l, odpovidajicfho titanu, obsafen té% pds p¥i 920 cm'l, ktery je charakteri-
sticky pro bor v tetraedr&lni koordinaci.

P¥Lklad 10

5,8 g allylakoholu se pfidd k roztoku terc.butylalkohoiu (80 ml) obsahujiciho 64 g 6,3%
roztoku peroxidu vodiku v bezvodém tercidrnim butylalkoholu. Ke smési se pridaji 2 g katalyzé-
toru podle p¥fkladu 7 (molérni zlomek‘Tio2 0,02) a vyslednd smés se miché p¥i teplot& okoli.
Po 12 hodindch se reak®nfi sm&s p¥efiltruje a rozpoultédlo se za vakua odpaff.

Predistény zbytek obsahuje 8 g glycerinu. Vyt&Ziek je 86 %.
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Tabulka 1 ’ ~

2 o 75-1 Relativn{ 2 8 silikalit (@) Relativni
(CuKg). interplandrni intenzita (®) (Cuk,) Interplandrni intenzita ‘P
vzddlenost vzddlenost
é [ﬁnﬂ : . a [nng
7,94 1,114 vv 7,94 1,114 ' v
8,85 0,999 v 8,85 0,999 v
9,08 0,974 s 9,08 0,974 ’
13,21 0,6702 n 13,24 - 0,6687 n
13,92 0,6362 sn 13,95 0,6348 sn
14,78 0,5993 sn 14,78 0,5993 : sn
15,55 0,5698 n 15,55 0,5698 ‘ n*
15,90 0,5574 n 15,90 0,5574 n
17,65 0,5025 n 17,65 0,5025 n
17,81 0,4980 n 17,83 0,4975 n
20,37 0,4360 n 20,39 0,4355 n
20,85 0,4260 &n 20,87 0,4256 sn
23,07 0,3855 v 23,08 0,3853 v
23,28 0,3821 sV
23,29 0,3819 : v '
23,37 0,3806 _ sv
23,71 0,3753 sv
23,72 0,3751 v }
23,80 0,3739 -1
23,92 0,3720 v 23,94 0,3717 v
24,35 0,3655 sn
24,41 0,3646 v '
24,60 0,3619 ‘ sn
25,84 0,3448 n
25,87 . 0,3444 n
25,97 0,3431
26,87 0,3318 n* 26,95 0,3308 *
’ 29,23 0,3055
29,27 0,3051 sn
' » 29,45 0,3033 n
29,90 0,2988 sn 29,90 0,2988 _sn
30,34 0,2946 n 30,25 . 0,2954 n
45,00 0,2014 sn® 45,05 0,2012 : sn™
45,49 . 0,1994 sn® 45,60 0,1989 sn®

(a) pfipraveny metodou uvedenou v US patentu &. 4 061 724. Produkt byl kalcinovén p¥i 550~°C.
(b) vv: velmi vysok&, v: vysokd, sv: st¥ednd vysokd, s: stfedni, sn: st¥edn& nizk4, n: nizk4,
* multiplet

Tabulka 2

P¥iklad 2 3 4 5 6

Si02:’ri02 (pom&r reak&nich &inidel) 130 60 30 15 5
RN+:SiO2 (pomér reak&nich Cinidel) 0,15 0,20 0,25 0,30 0,40
K :si0 {pom&r reak&énich ¢inidel) 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001

2
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pokraovéni tabulky 2

P¥iklad 2 3 4 5 6
Doba krystalizace p¥i 175 °c (hodiny) 72 72 48 48.- 48
x (moldrni zlomek TiO2 v produktu) 0,005 0,008 0,012 © 0,017 0,023

Intenzita p¥i 950 em™ ! (intenzita pfi
800 cm-l) 0,15 0,21 0,35 0,61 0,80

Konstanty elementdrni cely krystalické

m¥ELEky (+++) a (nm) 2,0102(3) 2,0121(4) 2,0126(3) 2,0126(6) 2,0133(5)
b (nm) 1,9896(12) 1,9900(4) 1,9902(3). 1,9923(4) 1,9933(3)
c (nm) . 1,3373(3) 1,3373(3) 1,3393(3) 1,3410(3) 1,3416(3)
a (nm) 9,046(1) 9,058(1)

Objem elementdrnf cely krystalické .
mE{Zky V (nm3) 5,3485 5,3543 5,3647 5,3767 5,3840

(+++) Standardnf odchylky vztahujfc{ se k posledni udané &islovce jsou uvedeny v z&vorkéch.
Kdy%# neni uvedena hodnota @, znamend to, %e se jednd o koso&tvereEnou symetrii.
Konstanty element&rni cely krystalické m¥i¥ky ¥istého silikalitu jsou:

a = 2,0117(5), b = 1,9874(5), ¢ = 1,3371(4) nm, a = 9,062(1) nm, V = 5,3455 nma.

! PREDMET VYNALEZU

1. Porézni'krystalicky synteticky materiil na b&zi oxidu k¥emi&itého a oxidu titani&i-
tého, vyznadujici se tim, ¥e m4 strukturu typu silikalitu, ve které titan nahrazuje kEemik
a jeho sloZeni odpovidd vzorci

x TiO (1-x) sio

2 ° 2'

kde

X m& hodnotu v rozmez{ od 0,0005 do 0,04, pfednostn& od 0,01 do 0,025.

2. Zpisob p¥ipravy porézntho krystalického syntetického materidlu podle bodu 1, vyznaduji~
ci se tim, ¥e se sm&s reak®nich &inidel zahrnujfci zdroj oxidu k¥emi&itého zvoleny ze skupiny
zahrnujfci tetraalkyorthosilikdty, oxidy k¥emifité v koloidnim stavu a k¥emi&itany alkalickgch
kovd, zdroj oxidu titani&itého tvo¥eny hydrolyzovatelnou slouleninou'titanu a popf¥ipadé oxid
alkalického kovu, kvarterni amoniovou b&zi a vodu v moldrnich pom&rech odpovidajicich

Si02/Ti02 od 5 do 200, s vyhodou od 35 do 65,

OH /SiO2 od 0,1 do 1,0, s vyhodou od 0,3 do 0,6,

H20/SiO2 od 20 do 200, s vyhodou od 60 do 100,

Me/SiO2 do 0,0 do 0,5, s vfhodou 0,

RN'/$10, 0d 0,1 do 2,0, s vghodou od 0,4 do 1,0,
kde

Me predstavuje ion alkalického kovu, pfednostné sodiku nebo drasliku a

RN ptedstavuje kation kvarterni amoniové béze,
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podrobi tepelnému zpracovédni ve vodném prostfedf v autokldvu p¥i teploté 130 aZ 200 °¢ za
rovnovadiného tlaku odpovidajiciho této teplotd po dobu 6 ai 30 dnd, ziskané krystaly se odd&l{
od matedného roztoku, promyjf vodou a vysufi{ a nakonec zah¥{vaj{ 1 a% 72 hodiny na vzduchu

. p¥i teploté 550 °c.

3. zZpisob podle bodu 2, vyznadujici se tim, Ze hydrolyzovatelnd sloudenina titanu je
zvolena ze souboru zahrnujfcfho chlorid titani¥it§, oxychlorid titani&ity vzorce TiOCl,,
tetraalkoxidy titanu, s vyhodou tetraethoxid titanu.

4. zpusob podle bodd 2 a¥ 3, vyzna¥ujici se tim, Ze kvarterni amoniovou bdz{ je tetra-
alkylamoniumhydroxid,.s vyhodou tetrapropylamoniumhydroxid.

3 vykresy
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Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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