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0,0001 - 1 MO . 1 8i0,

ve kterém MpOp je oxid jednoho nebo vice
kovi, pouZitych jako chemické prvky modi-
fikujfc! oxid k¥emility, se provadi ve vod-
ném, alkoholickém nebo vodn&-alkoholickém
prost¥edi, ptitemi se do reakce uvdd{ de-
rivat k¥emfku s derivdtem uvedeného modifi-
kujicfho prvku v pritomnosti létky s kla-
tridtotvorngm d&inkem, a pop¥ipadé v pEfi-
tomnosti mineraliza¥nfho &inidla a anorga-
nické bize. Sm&s se nechd krystalovat v uzav-
¥eném prostfedi pifi teplot& 100 a%¥ 220 °C

po dobu a% 30 dnd, pricemZ se ochladf, zfil-
" truje, promyje, vysudi a kalcinuje, coZ se
miife eventuidln& opakovat. Ziskané produkty
majf krystalickou strukturu, velky speci-
ficky povrch a jsou porézni, pfiZemZ jsou
vhodné jako katalyzédtory pro velké mnoZ-

stvi rtzngch reakei. ,
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Vyndlez se tyké. zplsobu pripravy syntetického modlflkovaného materidlu na bazi oxidu
k¥emi&itého se specifickym povrchem v&tEim ne¥ 150 m /g.

Pokud se ty&e dosavadniho stavu techniky je zndmo velké mno¥stvi typd amorfnfho oxidu
k¥emi&itého s velkym nebo malym specifickgym povrchem, které jem oZno napiiklad z{skat zndmymi
postupy gelace soll oxidu k¥emi&itého nebo srd¥enim a gelaci rGznych kiemiditand, viz nap¥i-
klad patenty Spojengch stétl americkych &. 2 715 060, 3 210 273, 3 236 594 a 3 709 833.

V patentu Spojenych st&td americkgch &. 3 983 055 je nap¥fklad uvadén synteticky amorfni
oxid kfemiZity s pfedem zvolenou distribuci péré a zpisob jeho p¥ipravy, p¥i kterém se hydro-
lyzuje organicky derivAt k¥emfku a potom se provad{ kondenzace polymerac{ a kalcinace. Z praxe
je znamo velké mnofstvi krystalickych typt oxidu k¥emi&itého, ‘jako jsou nap¥iklad k¥emen,
krystobalit, tridymit, keatit a mnoho dalifch, p¥ipravovanych postupy, které jsou podrobné&
popsény v technické literatufe. Napfiklad v postupu podle Heidemanna, viz. Beitr. Min. Petrog
10, 242 (1964), je mo%no ziskat reakci amorfniho oxidu k¥emi&itého s 0,55 procenty hydroxidu
draselného, kterd probih& p¥i teploté& 180 %¢ po dobu dvou a pil dne, krystalicky oxid k¥emi-
%itg, zvany silika X, ktery m4 specificky povrch asi 10 m /g a malou stabilitu, p¥i&emZ tento
produkt b&hem p&ti dnd p¥echdzi na krystobalit a potom na k¥emen. Flanigen a kol. uvddi v Na-
ture, 271, 512 (1978) postup p¥ipravy krystalického oxidu kfemi&itého, &ili silikagelu, s vel-
kym specifickym povrchem, p¥ifemZ tento produkt je mo¥no vzhledem k jeho hydrofobni povaze
pouift pro &ist&n{ vod znedidtdnych organickymi ldtkami. ‘

Okolem uvedeného vyndlezu je modifikovat charakter krystalického oxidu k¥emi&itého p¥i
zachovin! jeho nezm&n&né stability a tak p¥fipravit produkt, ktery by byl pouZitelny jako
katalyzétor nebo ktery by byl vhodny pro pif{pravu katalyzdtoril.

Katalytické vlastnosti mohou byt u oxidu k¥emiZitého dosa¥eny napf¥fklad tak, Ze se mu
udlf kyselé vlastnosti. Dal¥im cilem uvedeného vyndlezu je tudff nalézt zpisob pfipravy
krystalického modifikovaného oxidu k¥emiditého s témito vlastnostmi.

Podstata zpusobu p¥ipravy syntetického modifikovaného materidlu na badzi oxidu k¥emilitého
se specifickfm povrchem vétiim neZ 150 m /g obecného vzorce

.

0,0001 - 1 MO .1 5102
ve kterém M O je oxid jednoho nebo vice kovl, pouZitych jako chemické prvky modifikujici
oxid kfemidity, vybrané ze skupiny zahrnujic{ chrom, berylium, titan, vanad,
zinek, st¥ibro a bor,
spotivd podle uvedeného vyndlezu v tom, %e se ve vodném, alkoholickém nebo vodn&-alkoholickém
roztoku do reakce uvddi derivit k¥emiku na b&zi oxidu k¥emi&itého nebo tetraalkylorthok¥emi-
Sitanu s derivétem uvedeného modifikujfciho prvku, ktery mé alespon &4ste&nd amfoterni charak=-
ter, v pritomnosti 1l4tky s klatrdtotvorngym d&inkem vybranym ze skupiny zahrnujfci tercidrnt
aminy, aminoalkoholy a kvarterni amonné baze NR,OH nebo NA,OH kde R je alkyl obsahujici 1 a%
5 atomd uhlfku a A je fenyl nebo alkylfenyl obsahujfcf v alkylové &4sti 1 a% 5 atomd uhlfku,
popfipadé v piitomnosti mineraliza¥nfho &inidla vybraného ze skupiny zahrnujici hydroxidy
a halogenidy alkalicchh kovl, a kovdl alkalickych zemin, pro podpo¥eni krystalizace, a pop¥ipadé
v p¥{tomnosti anorganické baze, ptiemZ se smés nechd krystalovat v uzavieném prostfed{ po
dobu a% 30 dnl p¥i teploté v rozmezi od 100 do 200 %, potom se ochladi, zfiltruje, promyje,
vysud{ a kalcinuje na vzduchu p¥i teplotd v rozmezi od 300 do 700 °c po dobu 2 a% 24 hodin,
pti¥emf potom se pop¥fpadé promyje vrouci- destilovanou vodou obsahujici amonnou sil a nakonec
se op&t %¥ih& za stejngch podminek jako bylo uvedeno u prvni kalcinace.

Latky z{skané podle tohoto postupu jsou charakterizovdny definovanou krystalickou struk-
turou, jak je$tZ bude uvédéno v souvislosti s p¥ipojenymi obrézky, p¥ilem# maji velky specific-
ky povrch, p¥esahujic{ 150 m /g a dosahujfcf zpravidla hodnot 200 a%¥ 500 m /g. Produkty ziska-
né postupem podle uvedeného vyndlezu Jsou ‘krom& toho charakterizovény porézni strukturou
8 primérem port 0,4 aZ 0,7 nm. K takto p¥ipravenému oxidu k¥emiZitému, obsahujicimu kationt,
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ktery je bud ndhradou za k¥emik nebo je schopen tvofit s k¥emfkem sl kyseliny polykfemi&ité,
mohou byt p¥idany dalsf kovy, které jsou schopné p¥ispivat ke specidlnim katalytickym vlast-
nostem té&chto produktid. Jako p¥iklad tdchto kovi je mofno uvést platinu, paladium, nikl,
kobalt, wolfram, m&d, zinek a dals{. Metodou, kterou se pfid4vaj{ tyto uvedend kovy, mi¥e
byt napfikladimpregnacenebo kterykoliv jiny zndmy postup, pEi kterém se pou¥ivd roztoki

soll zvolengch kovl, nap¥fklad ve vyhodném provedenf{ Qusi®nand, acetdtd nebo oxidd, a daliich
sloudenin.

Syntetické materidly na b&zi oxidu k¥emi®itého z{skané postupem podle uvedeného vyndlezu
mohou byt vfhodn& pouZity jako katalyzdtory pro velky podet reakci, nap¥iklad pro alkylaci
benzenu, zejména alkylaci benzenu ethylenem a alkylaci benzenu ethanolem, pEicem# jakb dals{i
mo¥né pou%it{ je moZné pouZit{ je mo¥no uvést ndsledujici reakce:

- alkylace toluenu methanolem na xylen, p¥evd¥in& p-xylen,

. = disproporcionace toluenu za vzniku pifevdin& p-xylenu,

- konverze dimethyletheru a/nebo methanolu nebo jingch alkohold (ni¥%fch) na uhlovodiky,

nap¥iklad olefiny a aromdty,

- krakovani a hydrokrakovéni,

- isomerizace normdlnich parafind a nafteny,

- polymerace sloulenin, které obsahuji olefinické nebo acetylenové vazby,

-~ reformovén{, ’ .

- isomerizace polyalkylsubstituovanych arom&td, jako je o-xylen,

- disproporcionace aromitli, zejména toluenu,

- konverze alifatickych karbonylovych sloudenin na alespon éésteéné‘aromatické uhlovodiky,

- oddélovéni ethylbenzenu od ostatnich C8 aromatickych uhlovodikdl,

- hydrogenace a dehydrogenace uhlovodiky,

- methanizace,

- oxidace, zejména zplodin ze spalovacich motord, .

- dehydratace kyslfikatych alifatickych sloucenin, :

- konverze olefind na vysokooktanovd paliva. . C

Ve vfhodném provedeni postupu podle vyndlezu se jako derivdtu kfemiku pou¥fvé gelu oxidu
k¥emifitého, tetraethylorthok¥emi&itanu nebo tetramethylorthokfemiitanu, a jako derivatu
modifikujfcfho prvku se poﬁéivé dusidnanu, oxidu, hydroxidu, alkoxyderiv&tu nebo soli chromu,
berylia, titanu, vanadu, zinku a boru. )

Vyhodn& je mineralizalnim &inidlem poufitym v tomto postupu hydroxid lithny¢, hydroxid
draselny, hydsroxid sodny, hydroxid vépenaty, bromid draselny, bromid sodny, jodid sodny,
jodid vépenaty a bromid vépenaty, pEilem¥ anorganickd bazick4 slou&enina se vyhodné vybere
ze skupiny zahrnujic{ hydroxidy alkalickych kovi a kovu alkalickych zemin. Nejvyhodn&ji e
touto,anorganickou béz{ hydroxid draselny, hydroxid sodny, a hydroxid vépenaty.

.

» 1.
V¥8e uvedend anorganick& bazick4 sloudenina a/nebo klatrdtotvorné &inidlo se ve v¥hodném
provedeni podle vyndlezu pou¥ije v mno¥stvi v rozmezf od 0,05 do 0,5 mol na mol oxidu k¥emidi-
tého.

Nové materidly ziskané postupem podlé uvedeného vynélezu, tkerd budou v dal$im textu
oznalovény jako latky TRS, jsou tvofeny oxidem k¥emiditym modifikovanym prvky, které mohou
vstupovat do krystalové m¥f¥ky bud jako ndhrada za k¥emfk nebo ve form& solf polyk¥emi&itych
kyselin v zéviélosti na charakteru a relativnim mno¥stv{ reagujfcfch litek.

Jako prvky, které mohou byt pohiity pro ziskdvani uvedenych modifikovangch oxidd kfémiéi-
tych, lze uvést vSechny kovové kationty, pridem¥ ve vyhodném, provedeni, jak ji% bylo uvedeno,
se za dfelem zjednodu¥eni postupu pouZ{v4 prvkd, které maj{ alespon &4stednd amfoternf charak-
texr, jako jsougchrom, berylium, titan, vanad, mangan, Zelezo, kobalt, zinek, zikronium, rhodi-

‘um, st¥f{bro, cfn, antimon a bor.
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Modifikované oxidy k¥emi&ité, zi{skané postupem podle uvedeného vyndlezu, jsou charakteri-
zovdny p¥itomnosti jediné krystalické fdze a tyto latky odpovidaj{ moldrnimu poméru 0,000l aZ
1 Mnom .1 Sioz, kde Mnom je oxid jednoho nebo vice kovd uvedenych vySe.

Z{skané produkty mohou obsahovat malé mnoZstvi vody, p#¥iem% toto mnoZfstvi vody zdvisi
na teplotd kalcinace. Produkty ziskané postupem podle uvedeného vyndlezu maji velmi vysokou
tepelnou stabiiitu a jsou charakteristické svym sloZenim, postupem p¥ipravy a krystalickou
strukturou, p¥idem% tyto charakteristiky budou ddle popsdny, a ddle velkym specifickym povr-
chem a kyselost{ ve smyslu Lewisova a Bronstedova systému, kterd je upravitelnd v zédvislosti
na charakteru kationtu, ktery se zavad{ jako modifikujfci prvek.

PondvadZ modifikujici prvek m& p¥evdiny vliv na katalytické vlastnosti oxidu k¥emi&itého,
zplisobuje p¥fdavek tohoto prvku tvorbu krystalickych materidld, jejich# spektrum miZe bft
bud velmi podobné spektru silikalitu nebo zcela odliZné, jak je patrné z ddle uvéddénych obr. 1
a obr. 2. b .

Oxidy k¥emidité oznaéévané podle vyndlezu TRS, modifikované p¥idavkem prvkl, které byly
uvedeny, jsou charakteristické svojf krystalickou strukturou, p¥ifem¥ jejich sloZeni odpovidi
uvedenému molérnimu pom&ru oxidu k¥emiditého a oxidu Mnom, kde tento oxid je oxid kovového
kationtu, ktery je schopny vstoupit do krystalické m¥iZky oxidu kfemiCitého jako ndhrada
za k¥emik nebo jako sil kyseliny k¥emilité nebo polyk¥emi&ité. Jak ji% bylo uvedeno, v zdvis-
losti na teplot® kalcinace mi¥e byt pfftomno v&t3f nebo menii mnoZstvi vody.

Pro ziskéni modifikovaného oxidu k¥emiZitého podle vyndlezu je mo¥no pouZit, jak ji%
bylo uvedeno, velkého mnoZstvi nejrﬁznéjéich‘kOVOVYCh kationti, p¥i&emZ p¥ednost se davé
prvkim, které maji{ amfoterni charakter.

Postup podle vyndlezu je mo%¥no - obecnd provést ndsledujicim zpisobem. Derivdt k¥emiku
se nechd reagovat ve vodném, alkoholickém nebo vodné~alkoholickém roztoku s derivdtem modi-
fikujfciho prvku a s latkou plisobici klatrdtotvornd, a pop¥ipadé se pf¥idd jedno nebo vice
mineraliza&nich &inidel pro podpo¥eni krystalizace a pop¥ipadé jesté anorganicki baze. Krysta-
lizace sm&si sé nechd probihat v uzavieném prostfedf po dobu od n&kolika hodin do mnoha dn{,
pfi teplot® v rozmezi od 100 do 220 9c, vghodn& asi jeden tyden p¥i teplot& v rozmezi od
150 do 200 °C. Potom se ziskan& smds ochladi, promyje a shrom&%df na filtru. Kalcinace, kteréd
se provddi na vzduchu pfi teploté v rozmezi{ od 300 do 700 °c, ve vyhodném provedenf p¥i teplo-
t& asi 550 °c, probihd v rozmezi od 2 hodin do 24 hodin. Potom se provede pop¥ifpadé promyti
produktu za U&elem odstrandni moingch iontové vym&nitelngch kationtovych nedistot, co% se
provede napfiklad vrouci destilovanou vodou obsahujfci rozpu¥t&nou amohnou sil, ﬁfiéemé ve
vyhodném provedeni se pouZije acetdtu nebo dusi&nanu, a potom se opakuje vy¥e uvedend kalci-
nace.

Derivdty k¥emfku, pou¥ité jako zékladni vychoz{ ldtky pro postup podle vynédlezu, mohou
byt vybradny ze skupiny zahrnujfci jakykoliv materidl na bdzi oxidu k¥emi&ité&ho, silikagel
(nehled® na zplscb jeho p¥ipravy) a tetraalkylorthokfemi&itany, jako je napfiklad tetraethyl-
orthok¥emi&itan a tetramethylorthokfemi&itan.

Derivaty modifikujfciho prvku je moZno vybrat ze skupiny zahrnujici oxidy, hydroxidy
a soli alkoxyderiv&td v¢Se uvedenych prvkd, p¥ifem# vyhodnymi solemi jsou zejména dusiénany
a acetéty.

‘ L&tky s klatrdtotvornym nebo archivoltotvornym d&inkem mohou byt vybrény ze skupiny
zahrnujfc{ aminy, aminoalkoholy, aminokyseliny, polyalkoholy a kvarternf amonné béze, jako

jsou nap¥iklad tetraaikylamonné béze NR4OH, kde R je alkyl obsahujfci 1 aZ 5 atomd uhliku,

nebo tetraarylamonné bdze NA4OH, kde A je fenylov& nebo alky}fenylovy zbytek obsahujicf{ v alky-
lové &&sti 1 aZ 5 atomd uhliku.




5 257252

Ukolem klatrdtotvornych litek je poskytovat krystalickou strukturu s péry o definﬁvané
velikosti a proto jsou poufivdny takové vyZe specifikované latky, které maji pom&rn& veliké
molekuly.

Vy%e uvedenymi mineralizadnimi pfisadami mohou byt hydroxidy nebo halogenidy alkalickych
kovii nebo kovii alkalickych zemin, které ji¥ byly spcifikovény.

Pfiddvand anorganickd béze mi¥e byt vybrédna ze skupiny zahrnujici hydroxidy alkalick$ch
kovi nebo kovd alkalickych zemin a amoniak.

Ziskané produkty jsou charakterizovany aciditou protonického typu, kterd miZe byt kon-
trolovdna mé&né&nfm zavddéného modifikujiciho kationtu. Pro &isty oxid k¥emi&ity platf podet
miliekvivalentt vodikovych iontt 1.1()-3 na gram vzorku. Tato acidita mGZe byt zvyZena zavede-
nim modifikujfeiho prvku v takovém mnofstvi, ¥e poéet miliekvivalentd vodikov§ch iontd na

gram vzorku mi%e dosdhnout zhruba 5,10 % miliekvivalentd vodfkovych iontd H',

Pro provddéni ur&itych katalytickych reakc{ miZe byt vyhodné sni¥it aciditu zavedenim
alkalickélédtky za tfelem dosafen{ neutrdinfho nebo a¥ bazického produktu.

V z4vislosti na p¥iddvaném kovu (nebo kovech) lze u tohoto oxidu k¥emiditého vyvolat
nebo zlep$it katalytické vlastnosti, takfe je mo¥no napiiklad tyto ldtky pouZit k provad&ni
hydrogenace, hydratace, hydrosulfurace, krakovadn{, reformovéni, oxidace, izomerizace, dis-
proporcionace, polymerace, atd., jak ji¥ bylo podrobn& shora uviddéno.

Materidly na bézi oxidu kfemi&itého, p¥ipravené postupem podle uvedeného vyndlezu, mohou
byt pro katalytické reakce nebo dispergované na nosidovém materidlu, ktery je vice nebo méné
inertnf, a ktery mé vysoky nebo nizky specificky povrch a porozitu.

Nosifovy materidl md za kol zvy¥it fyzik&lnf stabilitu a mechahickou odolnost a pop¥ipadé
katalytické vlastnosti materidlu. Pro postup p¥fpravy aktivnfho materidlu s nosiem je moZno
pouZzit kterékoliv zndmé p¥ipravy t&chto materiild.

MnoZstvi modifikovaného oxidu k¥emi&itého mi¥e &init ve smési s nosi%ovym materidlem
1 a%Z 90 % hmotnostnich, vyhodn& 5 a% 60 % hmotnostnich.

Jako pfiklad vhodnych nosidovych materidld je mo¥no uvést hlinkj, oxid k¥emi&ity, oxid
hlinity, infuzoriové hlinky, oxid kfemi&ity a oxid hlinity a dald{ materidly.

PriloZené obrdzky se tykaji provedeni podle n&sledujicich p¥fkladd, ptidemZ na obr. 1 je
zndzornén difrakdni rentgenogram vzorku ziskaného postupem podle p¥fkladu 1, na obr. 2 je
zndzorn&n difrak&ni rentgenogram vzorku ziskaného postupem podle p¥fkladu 2, na obr. 3 jsou
graficky znézornény hodnoty tykajfcf{ se alkylace benéenu ethylenem, p¥ilemZ moldrni mno¥stv{
vzniklého ethylbenzenu v procentech je funkci reakdnf doby v hodinich a &erchovand &ara odpo-
vid4 100% konverzi ethylenu, a na obr. 4 jsou graficky zndzorn&ny hodnoty tykajfci se Elkylace
benzenu ethanolem, p¥ilemZ moldrni mnoZstvi vzniklého ethylbenzenu je funkct doby v hodindch
a &erchovand &4ra odpovidd 100% konverzi ethanolu. P¥i uvedenych alkylacich byl pouZit jako
katalyzdtor produkt p¥ipraveny postupem podle uvedeného vyndlezu.

V dalZim budou uvedeny praktické p¥fklady proveden{ postupu podle uvedeného vyndlezu,
které majf za el tento postup bliZe ilustrovat ani¥ by jej jakymkoliv zplsobem omezovaly.

P¥iklad 1 .

V tomto pifikladu je ilustrovdna p¥iprava porézniho krfstalického oxidu k¥emi&itého,
ktery je oznafen TRS-27, v jehof krystalové m¥ifce byl k¥emik nahrazen beryliem.
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Podle tohoto provedeni bylo do sklen&né néddoby z pYrexového skla, kterd byla stédle udrZo-
véna pod atmosférou dusiku, vloZeno 40 gramﬂ tetraethylorthokfemiditanu (TEOS), z{skané smés
byla zah#fvana za michdni a¥ do teploty 80 ©¢. Potom bylo p*iddno 100 mililitrd 20% vodného
roztoku tetrapropylamoniumhydroxidu (% hmotnosti) a sm&s byla potom ddle michéna a zahf{véna
a%¥ do dosaZeni homogenlty a %irosti, co% trvalo zhruba 1 hodinu. V témto stupni byly p¥idény
4 gramy dusi¥nanu berylnatého Be(No3)2 . 4H,0, ktery byl rozpuftdn v 80 mililitrech ethanolu.
vV nésledné f4zi se rychle vytvofila bil& sraienlna, kterd byla za michdni zah¥dta k varu
za G®elem odstran®ni velkerého ethanolu, tzn. jak p¥idaného tak vzniklého hydrolyzou.

Tato smés byla potom doplnéna na objem 150 mililitrd destilovanou vodou, na&eZ byla
tato sklen&nd nidoba umist&na do autokldvu, kde byla udr#ovana po dobu 17 dnf p¥i teploté
155 ©C. Po ochlazeni se vznikld pevnd ldtka odstfedila, co% bylo provdd&no pifi oté&&kéch
10 000 min“l, ziskany kol&& byl znovu suspendovdn v destilované vodé a odstfedovdni bylo
opakovéno, pirifemf tento promgvaci postup byl opakovén &ty¥ikrdt. Ziskany produkt byl potom
vysu$en v sudici plcce p¥i teploté& 120 ©c. Tento produkt byl rentgenograficky analyzovén,
pridem? bylo zji¥t¥no, ¥e mé krystalickou strukturu. '

)

Pro dokonalé odstran&ni alkalickych ne&istot, které byly obsaZeny v pouZitych sloueni-
néch, byl produkt podroben kalcinovéani, pfifemf tato kalcinace byla provdd&na.po dobu 16 hodin
pti teploté 550 v proudu vzduchu, a ziskand pevnd latka byla opakovand promyvéna vrouci
destilovanou vodou obsahujfci rozpﬁétény octan amonny. Nakonec byla kalcinace opakovéna,
prifem%- tentokr4t byla provdd&na p¥i teplotd& 550 °c po dobu 6 hodin.

] Potom byla provedena chemick& analyza produktu, p¥iem? ziskany vzorek m&l nédsledujici
sloZeni:

SiO2 96,65 % hmotnosti
BeO 3,33 % hmotnosti
Na20 0,02 % hmotnosti.

Ztrdta %{hé&nim p¥i teploté 1 100 °c byla 4,1 % hmotnosti, moldrn{ pomér §10,:Be0 v z{ska~
ném produktu odpovidal 12, p¥ifemZ difrakéni diagram je uveden na obr. 1. Koncentrace vod{ko-

vych iontd odpovidd 1,5.10 -3 miliekvivalentli/g a specificky povrch byl 400 m /g.

Pp¥fklad 2

V tomto p#ikladu bude ilustrovédna pEfprava krystalického oxidu k¥emi&itého s oznaenim
TRS-28, do jeho¥ krystalové m¥ifky byl jako modifikujici prvek zaveden chrom.

) Podle tohoto p¥fkladu bylo do sklen&né nddoby (2 pyrexového skla) udrZované pod atmosférou
dusiku um{stdno 40 grami tetraethylorthokiemiéitanu (TEOS) a potom byla tato latka zah¥ita

za michdn{ na teplotu 80 Oc. v dalifm postupu bylo pfidéno 20 gramd 20% vodného roztoku tetra-

propylamoniumhydroxidu a tato ‘sm&s byla potom za michdni udr¥ovéna na teplot& 80 % tak dlou-

ho, dokud nebyla &ird, cof trvalo zhruba 1 hodinu. Potom byly p¥iddny 4 gramy dusifnanu chro-

mitého Cr(N03)3.9320, ktery byl rozpudt&n v 50 mililitrech bezvodého methanolu. Tém&¥ ihned

se vytvo¥il kompaktni svétle' zeleny gel, ke kxterému bylo potom p¥idéno 0,25 gramu hydroxidu

draselného, rozput&ného ve 20 mililitrech vody, a za st&lého michdni byla smé&s pfivedena

kx varu za Glelem dokon&en{ hydrolyzy a odstran&ni ethanolu jak p¥idaného tak vzniklého hydro-
1¢zou. Posledn® uvedend féze byla provédéna v intervalu 2 a% 3 hodiny. Ziskany gel se potom

pomalu postupné& pfeménll na svétle zeleny pré¥ek, ktery byl prekurzorem krystalického oxidu

k¥emi¥itého, modifikovaného chromem.

Tato l4tka byla potom doplnéna destilovanou vodou na objem 150 mililitrd a’tato nédoba
byla potom umfst&na na 13 dni do autoklédvu s teplotou 155 Oc. Po ochlazen{ autokldvu byla
vznikl4 pevnéd létka odst¥edovéna 15 minut p¥i otd¥kdch .5 000 min 1, ziskand sraZenina byla
Etyfikrét promyta suspendovdnim v destilované vodd a potom byl produkt sufen pfi teploté
120 °c.
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Takto ziskany porudkt byl rentgenograficky krystalicky.

%Za UCelem odstrandni poslednich zbytkd alkalickych ne&istot, obsa¥enych v takto zfskaném
produktu, byl tento produkt kalcinovdn po dobu 16 hodin p¥i teplotd 550.°C v proudu vzduchu,
p¥ifem# potom byla pevni l&tka opakované promgvéna suspendovanim ve vrouci destilované vodé,
obsahujic{ rozpuitény octan amonny. Kone&nym stupném bylo ¥{hdnf (kalcinace), které bylo

provédéno p¥i teplotd 550 °C po dobu 6 hodin.
Chemickou analyzou ziskaného produktu bylo zjist&no ndsledujfcf sloleni:

93,78 % hmotnostnich
6,22 % hmotnostnich.

SiO2

Cr203

Ztréta %fhdnim p¥i teplot® 1 100 °C odpovidala 3,5 % hmotnostniho, pficemZ molérnf pomér
sioz:Crzo3 v tomto produktu &inil 38. Tento vzorek byl rentgenograficky krystalicky, ptidem¥
difrakéni rentgenogram je zobrazen na obr. 2. Koncentrace protond v tomto vzorku odpovidala
5,8.10_3 miliekvivalentd H+/g a specificky povrch byl 380 m2/g.

P¥{iklad 3

V tomto p¥fkladu bude ilustrovéna p¥{prava poréznfho krystalického oxidu kFemi&itého
s oznalenim TRS-66, do jeho? krystalové m¥ifky byl zaveden zinek.

Podle tohoto p¥fkladu bylo postupovano tak, Ze do sklen&né nédoby (z pyrexového skla)
udrZované pod atmosférou neobsahujfcif oxid uhlidity, bylo vloZeno 40 grami tetraethylortho-
kfemi&itanu, p¥ifemZ potom byl za mich&ni pfidén roztok 4 grami dusiZnanu zine¥natého
Zn(NO3)2.H20 ve 40 mililitrech ethanolu (95 %). Potom byl za stdlého michadn{ p#iddn roztok
20 gramd tetrapropylamoniumhydroxidu a tato z{skan& smés byla zah¥ivdna a% do vytvorent homogen-
nfho a kompaktnfho gelu. Tento gel byl potom rozdrcen a ddle byla pfiddna voda, ve které
byly rozpuééény 2 gramy bromidu draselného, p¥iZem% byla zisk&na suspenze, kterd byla za
michéni zah¥fvédna tak dlouho, a% byl odpafen veSkery pfftomny ethanol (to znamend jak p¥idany
tak vznikly hydrolyzou). Tato smés byla potom doplnéna na 150 mililitrd destilovanou vodou
a smés byla p¥evedena do sklendné nddoby (z pyrexového skla), kterd byla potom umist&na do
autokldvu a v tomto autokldvu byla ponechdna po dobu 6 dni p#i teploté 197 °c.

Po ochlazeni byla vznikl4 pevnd ldtka shromdZddna na filtru, potom byla promyta do dplné~
ho vymizen{ z4sadité reakce a vysufena pfi teploté 120 °c. Rentgenograficky byl ziskany produkt
krystalicky. )

Za tcelem Uplné likvidace alkalickych ne&istot, p¥itomnych v uvedené létqe, byl tento
produkt kalcinovén v proudu vzduchu p¥i teplotd 550 °¢ po dobu 16 hodin'a potom byl opakovahé
promyvén vrouci destilovanou vodou s rozpuSténym octanem amonnym, nade¥ byla ziskand pevnd
ldtka Zihdna po dobu 6 hodin p#¥i teploté 550 °c.

Chemickou analyzou ziskaného produktu byly zjiStény nésledujfci hodnoty:

SiO2 91,68 % hmotnosti
Zno 8,30 % hmotnosti
KZO 0,02 $ hmotnosti.

U tohoto vzorku &inila ztr&ta %{hénfim p¥i teploté 1 100 °c 3,7 % hmotnosti, mol&rnt
. pomér sioz/Zno odpovidal 15,0, koncentrace vodikovych iontd byla 2,2.10_5 miliekvivalentd/g
a specificky povrch, zji%t&ny metodou BET (Brunauer, Emmett, Teller) byl 380 mz/g.

P¥f{klad 4

.

V tomto p¥ikladu bude ilustrovdna p¥iprava krystalického oxidu k¥emiditého s oznadenim
TRS-42, do jeho% krystalové m¥iiky bylo jako modifikujici prvek zavedeno berylium.
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P¥i provadéni postupu podle tohoto pfikladu bylo postupovédno stejnym zpisobem jako v p¥i-
kladu 1, p¥isem% bylo pouZito 83 grami tetraethylorthok¥emi&itanu, 59,6 gramd triethanolaminu,
1,1 gramu dusidnanu berylnatého Be(N03)2.4H20 a 2 gramy hydroxidu sodného.

Tato smés byla potbm dopln&na destilovanou vodou na objem 200 mililitr(, umist&na do
autokldvu a v tomto autokldvu byla ponechdna po dobu 6 dni p¥i teplot& 200 %c.

Po vysudien{ p¥i teploté& 120 °c byl ziskany produkt rentgenograficky krystalicky. Chemic-
kou anal§zou produktu, ktery byl_kalcinovén p¥i teplot& 550 ¢ po dobu 4 hodin, byly zjist&ny
nésledujic{ hodnoty: -

5102 99,56 % hmotnosti
BeO 0,41 % hmotnosti
Na20 0,03 ¢ hmotnosti.

U takto ziskaného produkéu odpovidala ztréta #{hdnim p¥i teploté 1 100 °c 3,5 % hmotnosti,
molédrni pomér SiOZ:BeO odpovidal 100, koncentrace vodikovych iontl byla 1,2.10'3
a specificky povrch, stanoveny metodou BET, byl 380 mz/q.

nekv./g

p¥fklad 5

v tomto p¥ikladu provedeni bude ilustrovén postup p¥ipravy porézniho krystalického oxidu
kfemi&itého s oznadenim TRS-45, do jeho# krystalové miffky byl jako modifikujfci prvek zaveden
bor.

Vv tomto p¥ikladu se postupovalo stejnym zpisobem jako v p¥ikladu 1, pri&emZ bylo do
reakce uvedeno 30,5 gramu tetramethylorthok¥emi&itanu, 14,6 gramu triethylborédtu a 60 mililitrd
vody, ptigem?¥ byla sm&s v dal¥im postupu zahfivdna za varu po dobu 1 hodiny. Potom bylo p¥idéd-
no 6 grami tetrapropylamoniumhydroxidu. Po tomto p¥idavku se ihned vytvofil gel, ktery byl
rozdrcen a suspendovdn ve vodé, a k ziskané suspenzi byly p¥idény potom 2 gramy hydroxidu
draselného. Tato vrouci suspenze byla potom michdna po dobu 20 hodin a potom byla ptevedena
do autoklévu, kde byla ponechéna po dobu 6 dn{ p¥i teploté 175 °c.

Takto ziskan§y produkt, vysufeny pfi teploté 120 °c, byl rentgenograficky krystalicky.
Po %fhé&ni p¥i teploté& 550 ©c po dobu 5 hodin, bylo zji¥té&no nédsledujfci chemické sloZeni:

SiO2 77,84 % hmotnosti

5203 22,14 % hmotnosti

K20 0,02 % hmotnosti.

Ztréta ¥fhé&nim p¥i teplot& 1 100 ©c pyla u tohoto produktu 3,8 % hmotnosti, mol&rni
pomér Si02:5203 byl 4, specificky povrch, stanoveny metodou BET, byl 410 m2/g.

p¥i{klad 6

V tomto p¥fkladu bude ilustrovédna p¥iprava porézniho krystalického oxidu k¥emi&itého
s oznadenim TRS-64, do jehol krystalové m¥ffky byl jako modifikujici prvek zaveden titan.

V tomto p¥fkladu se postupovalo stejnym zplsobem jako v pifkladu 1, pticemZ bylo do
reakce uvedeno 40 grami tetraethylorthok¥emi&itanu, 10 grami tetraethylorthotitandtu (odd&lené&
hydrolyzovaného vodou a vyvateného ve 100 mililitrech peroxidu vodiku o koncentraci 30 %

a? do vzniku &irého ZlutooranZového roztoku), 20 gramd tetrapropylamoniumhydroxidu (10% vodny
roztok) a 2 gramy bromidu draselného. Tato sm&s byla ponechédna 10 dnf{ v autokldvu p¥i teploté&
145 °c. Takto ziskany produkt byl po vysusieni p¥i teplot& 120 Oc rentgenograficky krystalicky.
Po kalcinaci p¥i teploté& 550 ¢ po dobu 4 hodin byla provedena chemick4 analyza produktu,
p¥i¥em? bylo zji¥téno toto sloZeni:
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SiO2 96,74 % hmotnosti
TiO2 3,24 % hmotnosti
KZO 0,02 % hmotnosti.

Z2trdta %Z{h&nim p¥i teploté& 1 100 ¢ byla u tohoto vzorku 3,9 % hmotnosti, moldrni pomé&r
SiOZ:TiO2 odpovidal 3, specificky povrch, stanoveny metodou BET, byl 430 m2/g.

P¥iklad 7

V tomto p¥fkladu provedeni bude ilustrovdna p¥fiprava porézniho krystalického oxidu k¥emi~-
¢itého s oznadenim TRS-48, do jeho¥ krystalové m¥{iZky byl jako modifikujici prvek zaveden

vanad.

V tomto p¥fikladu bylo postupovdno stejnym zpisobem jako v p¥ikladu 1, p¥idemZ bylo do
reakce uvedeno 8 grami vanadiénanu amonného NH, VO, s 200 mililitry vody obsahujici 20 grami
tetrapropylamoniumhydroxidu a tato sm&s byla potom zah¥fvédna a% do Gplného rozpuit&ni pevného.
pod{lu. Potom bylo p¥idéno 88 gramu tetraméthylorthokiemiéitanu a ziskany gel byl potom sus-
pendovén ve vodé, ¢imZ vznikla suspenze, kterd byla zpracovana nékolik hodin za varu. Po
p¥idéni 0,25 gramu hydroxidu draselného byla smé&s umf{sté&na do autokldvu a zde byla ponechéna
6 an{ p¥i teplot& 175 °c.

Takto pfipraveny produkt byl po vysuSeni p¥i teploté& 120 ¢ rentgenograficky krystalicky.
Chemickou analyzou tohoto produktu po Zihdni p¥i teploté& 550 °c po dobu 4 hodin byly zjiStény
tyto vysledky:

5102 84,83 % hmotnosti,
V205 15,16 % hmotnosti,
K20 0,01 % hmotnosti.

Ztrdta Zfh&nim byla u tohoto pfoduktu pfi teploté& 1 100 °c 3,7 % hmotnosti, moldrni
pomér §10,:V,0¢ byl 17, specificky povrch, stanoveny metodou BET, byl 410 mz/g.

P¥{klad 8

V tomto p¥fkladu bude ilustrovéna pfiprava porézniho krystalického oxidu k¥emi&itého
s oznadenim TRS-41, do jeho% krystalové m¥fZky bylo jako modifikujfici prvek zavedeno berylium.

V tomto p¥fkladu bylo postupovdno stejnym zpisobem jako v p¥ikladu 1, p¥iemZ bylo misto
tetraethylorthok¥emi¥itanu pouZito 38 gramd 30% solu oxidu k¥emi&itého a ostatnf reakini
sloZky a reak&ni podminky byly nezménény.

Takto zi{skany produkt byl po vysuSeni p¥i teplot& 120 °c rentgenograficky krystalicky.
Chemickou analyzou tohoto produktu, kterd byla provedena po #£fhdn{ p¥i teploté& 550 9C po
dobu 5 hodin, byly zji¥t&ny nésledujfci hodnoty:

SiO2 96,66 % hmotnosti,
BeO 3,32 % hmotnosti,
KZO 0,02 % hmotnosti.

Ztrdta #{hadnim p#i teplotd 1 100 % byla u tohoto produktu 3,7 % hmotnosti, moldrni
pomé&r SiOZ/BeO byl 12, p¥i&em%# vlastnosti tohoto produktu byly stejné jako u produktu p¥ipra-
veného postupem podle p¥fkladu 1.

P¥i{klady 9-12

Vv t&chto p¥fkladech se postupovalo stejnym zpisobem jako v pfikladu 6 s tim rozdilem,
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te se jako zdroje k¥emiku pouZitlo oxidu k¥emiditého v koloidni form&, kteréd obsahovala
40 % hmotnostnich sioz, p¥item¥ nebyl pfidévén Z&dny bromid draselny.

V nésledujfci tabulce jsou uvedeny jak molérni pom&ry vychozich reakénich sloZek (vyjé-
dfené ‘jako pomdry SiosziOZ) tak mnoZstv{ tetrapropylamonného kationtu (vyjédfené jako pomér
+
RN :810,).
2

Takto zf{skany modifikovany oxid k¥emi#ity je mo¥no charakterizovat molédrnim zlomkem
oxidu titaniZitého, ktery je v n&m obsafen, chemickym sloZenim, vyjdd¥enym v procentech hmot-
nosti, a rovn&% specifickym povrchem.

Kromé toho je v ddle uvedené tabulce uveden pomdr abéorbanci infra&erveného pdsu pii
950 cm™} (titan) a infradervendho pésu p¥i 800 om™! (kfemfk). Hodnota uvedeného poméru klesé
8 klesajfcim obsahem oxidu titani&itého, tj. s klesajlci hodnotoujehoﬁolérniho pomdru, poné-
vad¥ oxid titanidity nahrazuje oxid k¥emiZity ve struktufe jeho krystalové m¥i¥ky.

Tabulka

P¥iklad

9 10 11 12
Pom&r Sioz/Tio2 (reak&ni sloiky) 5 30 65 130
Pomdr RN'/$10, (reak¥n{ slofky) : 0,89 0,80 0,75 0,70
Produkt:
moldrnf{ pomér oxidu titani&itého Tio2 0,017 0,012 0,0080 0,005
SiO2 (¢ hmotnosti) 97,75 98,40 98,94 99,33
Tio, (% hmotnosti) 2,25 1,60 1,06 0,67
ztrédta ffhd&nim p¥i 1 100 ¢ 2,80 3,00 3,20 2,90
specificky povrch (mzlg) 110 390 420 380
pomdr intenzit pdsld p¥i 950 a 800 em”t
v infraderveném spektru 0,61 0,35 0,21 0,15

P¥Lfklad 13

V tomto prikladu bude ilustrovéna pouZitelnost syntetického modifikovaného materidlu
na bdzi oxidu kfemiditého, p¥ipraveného postupem podle uvedeného vyndlezu, pro katalytické
idely.

V tomto p¥ikladu byl kafalyzétor s oznadenim TRS-28 (produkt p¥ipraveny postupem podle
ptikladu 2) poufit pro alkylaci benzenu ethylenem. Pro alkylaci benzenu ethylenem, které
byla provéddna v reaktoru s pevnym loZem bylo pou#ito 1 mililitru tohoto vy%e uvedenédho kata-
lyzétoru. ' ’

Reakce byla provédéna za ndsledujicich podminek:

1

a) prostorovﬁ rychlost kapalné féze 14 n”
moldrni pom&r benzen : ethylen 7,5
teplota 440 °c
tlak 2 MPa

b) prostorovd rychlost kapalné féze 2 h'1
moldrni pomér benzen : ethylen . 7,5
teplota 400 °c
tlak 4 MPa

Severografia, n. p., MOST ' Cena 2,40 K&s
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Ziskané produkty byly analyzovdny metodou plynové chromatografie, p¥iSemy vysledky podle
uvedenych provedenf a) a b) jsou zndzornény na obr. 3, kde jsou vynesena moldrni procenta
ethylebenzenu jako funkce reakéni doby v hodindch. Cerchovand &4ra odpovid4 100% konverzi
ethylenu.

Prf{klad 14

V tomto p¥ikladu bude ilustrovéna poufitelnost produktu, ziskaného postupem podie uvede~
ného vyndlezu, jako katalyz&toru pro alkyladni reakce.

V tomto pffkladu byl katalyzdtor s ozna&enfm TRS-28 (produkt pfipraveny postupem podle
p¥ikladu 2) pou¥ito pro alkylaci benzenu ethanolem. Pro alkylaci benzenu ethanolem, kteri

byla provédé&na v reaktoru s pevnym lo¥em bylo pou¥ito 1 mililitru uvedeného katalyzétoru.

Reakce byla provddéna za téchto podminek:

prostorovd rychlost kapalné féze 10 071
moldrn{ pomér CGHG/C2H50H ) 5 o
teplota 440 “C
tlak 2 MPa.

Ziskané produkty byly analyzovény metodou plynové chromatografie. Na obr. 4 je graficky
zndzornéna zdvislost moldrniho obsahu ethylbenzenu v procentech, ktery je obsaZen v reakénim
produktu, na reak&n{ dob& v hodindch. Cerchovand %&ra odpovid4 100% konverzi ethanolu.

PREDMET VYNALEZU

1. 2Zpisob p¥ipravy syntetického modifikovaného materid&lu na bazi oxidu k¥emilditého se
specifickym povrchem v&t¥im ne% 150 mz/g o sloZeni

0,0001 - 1 Mo, . 1 SiO2

kde M O, je oxid jednoho nebo vice kovil, poufitych jako chemické prvky modifikujfci oxid
k¥emi&ity, vybrané ze skupiny zahrnujic{ chrom, berylium, titan, vanad, zinek a
bor,
vyznaujic{ se tim, %e se ve vodném, alkoholickém nebo vodn&-alkoholickém roztoku do reakce
uvddi derivdt k¥emiku na bdzi oxidu k¥emiditého nebo tetraalkylorthokFemiditanu s derivdtem
uvedeného modifikujicfho prvku, ktery mad alespoii E4stedn® amfoterni charakter, v p¥ftomnosti
ladtky s klatrdtotvorngm d&inkem, vybranym ze skupiny zahrnujici tercidrni aminy, aminoalkoholy,
a kvarterni{ amonné béze NR,OH nebo NA,OH, kde R je alkylové skupina obsahujici 1 a% 5 atomd
uhlfku a A je fenylovd skupina nebo alkylfenylovd skupina obsahujic{ v alkylové &4sti 1 a3
5 atomd uhlfku, popffpad® v pfitomnosti mineraliza¥niho &inidla vybraného ze skupiny zahrnujic{
hydroxidy a halogenidy alkalickych kovli a kovli alkalickych zemin, pro podpo¥eni krystalizace,
a pop¥ipadé v p¥ftomnosti anorganické bdze, pfifem? se sm&s nechd krystalovat v uzav¥eném
prost¥ed{ po dobu a% 30 dn@ p¥i teplot& v rozmezi od 100 do 220 °c, potom se ochladf, zfiltruje,
promyje, vysuii a kalcinuje na vzduchu p¥i teploté v rozmezi od 300 do 700 °c po dobu v rozmezi
od 2 do 24 hodin, p¥idem? potom se pop¥ipadé promyje vrouci destilovanou vodou obsahujic{
amonnou sil a nakonec se op&t %fh4 za stejnych uvedenych pdominek pro prvni kalcinaci.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznatujici se tim, Ze derivitem k¥emfku je gel oxidu k¥emi&itého,
tetraethylorthok¥emifitan nebo tetramethylorthok¥emi&itan.
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3. Zpidsob podle bodu 1, vyzna¥ujici se tfm, %e derivdtem modifikujifcthe prvku je dusi&-
nan, oxid, hydroxid, alkoxyderivat nebo sl chromu, berylia, titanu, vanadu, zinku a boru.

4. Zplsob podle bodu 1, vyzna¥ujici{ se tim, %e mineralizadnfm &inidlem je hydroxid lith-
ny, hydroxid draselny, hydroxid sodny, hydroxid vépenaty, bromid draselny, bromid sodny,
jodid sodny, jodid vépenaty a bromid vépenaty.

5. Zpisob podle bodu 1, vyznadujicf se tim, ¥e anorganickd b&ze se zvoli ze skupiny
zahrnujfc{ hydroxidy alkalickych kovd a kovd alkalickych zemin a amoniak.

6. Zplisob podle bodu 5, vyzna¥ujfci se tim, %e anorganickou bdz{ je hydroxid draselny,
hydroxid sodny a hydroxid vépenaty.

7. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, fe mnoZstvi anorganické bazické sloudeniny
a/nebo klatrdtotvorného &inidla je v rozmezi od 0,05 do 0,5 mol na mol 8io,.

3 vykresy
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