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Sposób wytwarzania krzemionki modyfikowanej glinem

Przedrmioteim wynalaziku jest sposób wytwarza¬
nia krzemionki modyfikowanej glineim. Znanych
jest wfieie materiałów na baiziie krzemionki i tlen¬
ku glinowego* mała cizęść pochodzenia' natural¬
nego, a pozostałe wytwarzane przez człowiielka.

Wśród tych materiałów znanie są taikże zwane
zeolitami, które wykasują własności adsorpcyjne
i katalitycznie właisnoiśei sit mołelkulairnych.

Stosunek zawartości tlenku glinowego do za¬
wartości krzemionki w takich materiałach waha

się w szerokich granicach, Największy stosunek
krzemionlka/itlenelk glinowy wynosi 100 : 1, przy
czym ziwylkle' jest on zmacanie mniejszy i wynoisi
korzystnie olkoło 2.

W celu osiągnięcia elektrycznej neutralności ma¬
teriały zawierające tetraedrycznJie skoordynowane
atomy giliruu zarmiast atomów krzemu rmulszą za¬
wierać także kationy zdolne do zrównoważenia
ładunku wynliikająoego z obecności tetraedryczn ie
skoordynowanych atomów glimiu.

Kiwasowość protonowa taikioh zeolitów może po¬
chodzić oid atomów wodoru wprowadzonych na
miejsce takich kationów. Z driugiej strony, ze
względu na swą naturę krystaliczne kiizeirniooki
ruie posiadają ładiunlków protonowych i nlie mogą
więc wylkaizywać kwaisowego charakteru imoego
niż nieodłączny ltfwaisowi krzemowemu.

Znanych jiest wiele krzemionek krystalicznych,
od kryisitoibaińtu od trydymitu, fceajtytt i wiele in¬

nych, otrzymywanych sposoibaimi szeroko cpisa-
nyimii w literaturze naukowej.

~ Na przykład, Heideiman (Beitr. Min. P.etrog.,
10, 242 /ll®W) poddając bezpostaciową krzemian-
kę 2,5 dniia trwającej reiakqji z 0y55P/o roztworem
KOH w temperaturze 1-80°C otrzymał kryistalicz-
ną krzemionkę, zwaną krziemioinlką X, odznacza¬
jącą się jednalk misJką powierzchnią właściwą, wy¬
noszącą okoł» 10 rrtf/ig, i małą trwałością. W cią¬
gu 5 dni ulegała oma przemianie do kryistobalitu
i dalej do kwarcu.

Nijedawno' Flanigen i współpracownicy (Naturę,
27, 512 (11978)) otrzymali krystaliczną krzemrjcm-
kę, zwaną silikaTiitem, charakteryzującą się dużą
'powierzchnią właściwą. Ze względu na jej hy-
drofobowość' autonzy zaproponowali użycie jej do
oczyszczania wody zanieczyszczonej substancjami
organicznymi.

Celem miindejisizego wynalazlku jeslj uzyskanie znib-
dyfiiłkowiamej krystalicznej krzemlioniki glinem, tak
aby pozostała niezmieniona' trwałość krzeirntoi- •
ki, a można było ją stosować jako katalizator
lub stosować do wytwarzania katalizatorów..

Meoozeikiwamie stwiierdzomO', że można otrzy¬
mać materiały o wysokim stosunku krzemiionlka/
/tlenek glinowy nie będące zeoHitamli, ponieważ
miinimialna. zawartość gliiniu nie usprawiiedMwia
przyjęcia założenia o> istnieniu struktury typu kry-

50 staliczaiych glinolkrziemiianów.
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Z drugiej strony nowe materiały tym silnie
odróżniają się od krzemionek krystalicznych, że —
wskutek wprowadzenia bardzo małych ilości gli-
jpjkT^r wykazują szeroko zróżnicowaną aktyw-
łność;^ ' ' f 'i > j
j Kwasowość protonowa takich materiałów jest
? jedwfcoiwa lub nawet większa od kwasowości ze-
jj>lit6y w formie -protonowej, przy czym bardzo

duża jeBT^lwwaliilć stnuktury takiej krzemionki
krystalicznej, w praecdwiieńistwie do zealitów A,
X i Y w formie protoniewej (wyjątkiem są zeo-
Wey z rodziny mondendtu), które są raczej nie¬
trwałe i wykazują tendencję do łatwej tramsfioir-
maojd w sfcabillmejisze glinokraemiany.

GJdinK>knzeandany jako taikće wykazują kwasowość
.nieco ndższą. Na przykład, w przypadku handlo¬
wego gfltinokrzeimianu zawierającego 25% wago¬
wych tlemku glinowego stężenie wyrażane w mi-
lirównoważnilkach H+ na gram katalizatora jest
rzędu l€r*.

Mefipodzdewanie ^wderdEcnio ponadto, że właś¬
ciwie xxłmderzając ilość glinu dodawanego do ma¬
teriału można dopasować jego kwasowość do wy¬
magań reaikeji, w której rozważany materiał ma
być zastosowany.

Celem niniejszego wynalazku jest otrzymanie
krzemionki rmodyfókorwaniej glinem, charakteryzu¬
jącej się kwasowością i afotywmiością najbardziej
odpowiednią dla pewnych reakcji.

Kffzesnltariika modyfikowana przez wprowadzenie
atomów gtau ma następujący wzór ogólny

1 Sd • (0,0012—0,0050) Al • Oy
w którym y wynosi od 2,0018 do 2,0075.

Hość wody fcrystalizacyjinej zależy od tempe¬
ratury prażenia materiału.

Sposób wytwarzania krzemionki modyfikowanej
glinem poilega według wynalazku na tym, że po¬
chodną krzemu i pochodną gflimu poddaje się re¬
akcji w roztworze alkoholowym lub wodnoal-
koftotoiwyim, z substancją o oMałsniiu kteitratują-
cym lufo dzftałandiu typu tworzenia atrchriwolty, e-
Wttrhitónle w obecności co najmniej jednego środ¬
ka mineralizującego ułatwiającego krystalizację i
zasady nieorganicznej, po czym tak uzyskaną mie-
teanónę kryisrtaiizfUje sdę w ciągu od Mlkru godzin
do wielu dni w temperaiturze 100—220°C, ko-
rzyfltnśe w ciągu tygodnia w temperaturze 150—
-H2O0°C, ponaostawda do ochłodzenia, sączy, suszy
i praży osad w temperaturze 30O^TO0°C, ko¬
rzystnie 560°G, w ciągu 2—24 godzin. Następnie
materiał przemywa się w celu usunięcia ewen-
toaftnie wywniemkOnych zandeczys^ćzień kationowych
stosując wrzącą wodę destylowaną zawierają:ą
rozpfljazczoną w miej sól amonową, korzystoie azo¬
tan amonowy Lub octan amucntewy, i ewenrtualniie

. pjady sdę w wyżej podanych wairunikach.
Jateó pochodną krzem/u można stosować żel

krzerndcrfsDwy, bez względu na sposób jego wy-
twairzania, Iiulb OT(toflcrzemiain czteroalkiLowy, taki
jak ortofloreentóaai cztenoeityHowy i cirtokrzemdan
csfcercomefcyiLofwy,

Jafkto pochodną gflrinu korzystnie jest stosować
ftoie gliiniojwe, tafcie jaik azottany i octany.

Do substancji wylkaaujących dzdałame Wataafcu-

jące lub działanie typu twoonzenda archiwolt na¬
leżą aminy trzecioirzędcwe, aminoalkohole, amttno-
kwaisy, alkoJhode wieilowodoiroitieiiioiwe i czwarto-
rzędowe zaisady amoniowe, taikie jak wodorotle-
niek ozteiroalkriloanioiniiowy o wzorze NR4OH, w
którym R oznacza rodmik alkilowy zawierający
1—6 atomów węgla, lub cziteiroarylceimoniowy 6
wzonze NA4OH, w którym A oznacza rodnik fę-
nylowy lub allkilodiienylowy.

Substancje 'wylkaziujące działanie typu tworze¬
nia archiwiollit spełniają funlkcję zapoczątikowaniia
budowy stnulktuiry krysitalicznej z poiramd o okreś¬
lonych rozmiarach. Mają więc one odpowiednio
duże cząsteczki.

Środki mioierailiziujące można wybrać z wodoi-
rcitlemków i halogenków medali alkalicznych lub
metali ziiem alkalicznyioh, taikich jaik UiOH, NaOH,
KOH, Oa/OH/2, KBar, NaBr, NaJ, CaJ2, CaBar2.

Jatko zasadę ndeorganiiiozną można s<toisować wo-
dorcitlenek metalu aŁkalkenego lub metalu ziem
alkalicznych, korzystnie NaOH, KOH, Ca/OH/2 i
amontiak.

Ilość zasady nieorganicznej iAub środka kla-
jg traituijącego jest na ogół rnoiejsza, stechiOTnetry-

cznde, od ilości kraeniiiofnlki i wynosi, koczysitoie,
0,05—0,(50 mola na mol krzemionki.

Tak otrzymany produlkit wykaizuje kwasowość
pnottcnową, którą można regulować ilością wpro-

30 waidzaneigio ka<tionu zaistejpującego Si. Dla czystej
krzemionki liczba milirównowążników H+ wig
prófaki wynosi 1.10"*. Kwaisowość tę' mo<żna zwliejk-
szyć aż do UlO-1 mttirównoważmilków H+ na 1 g
przez wprowadzenie glinu.

35 Materiały według wynalaziku charaikteryzują się
doibrzie zdefiiniowaną sUruteturą kryisitalLczną, co zi¬
lustrowane jieat widimamli dyfeaikcyjnymi proameni
■i^enitgenowiskiich przedstawionymi na Fig. 1 i 2,
i cdznaczaiją się dużą powlieirziahnią właściwą, po^

40 nad 1150 m^fe, zazwyczaj 300-^500 m2/g.
Obecność glinu, tak silniie modyfikującego kwa¬

sowość kraemiicnlki, pirzyczynda się do utworzenia
krystalicznych materiałów, których widma albo
bardzo przyponmlnają widma przedstawione w li-

4» teTa<turze dla .kryisitaliczńaj krżemiionlki zwanej
krzemianem (Naitiure, 271, C12 (1978)) albo, prze¬
ciwnie, znacznie się cd mich róźmdą.

Kanzeimaonkę modyfikowaną glinem według wy¬
nalazku można stosować jako ka/talizator lub ad-

■• soirbent, samą lub rozproszoną ma w pewnym
stopniu obojętnym nośniku o dużej lub małej
powierzchni właściwej lub porowatości.

Zadaniem nośmdika jesit popraiwienrie fizycznej i
mechanrjcznej sitabaOnośoi, a być może również

M własności kaitalitycznyth rozważanego materiału.
MjOiżna stosować znane sposoby nanioisz-emia na
nośnik.

Zawartość nośnika może wynosić 1—0W<r, ko-
rzystnlie 6—-&&!**

ai Spośród koirzysflmycih nośndsków można wymię*
nić gfliitfdcti, krzemiicnlkę, tlenek glinowy, z&emię o-
krzenifcową, gtooterzemiany i wiele innych.

Krzem'ijonlkę n^yflfeowaną gtónem weldług wy-
najtozku można, korzystnie, sto«ować jako kaia-

M Uzatotf wielu reaikcji, jak. na przykład alkilowa-
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nie benzenu, a zwłasccra alkilowanie benzenu ety¬
lenem i a^jtoiicwaoie benzenu etanolem.

D^ innych zasitosowań można zaliczyć aitkilo-
wanie tcfluemiu metanolem w celu ofcrzyimiaintia
ksylenów, zwłaszcza p-iksyleou, dyśproporcjono-
wanie toluenu w celu uzyskania głównie p-iksy-
lenu, przemianę eteru metylowego i/Hub metano^
lu kiib mikrych alikotocŁi w węglowodory (oMiny
i wejglawpdicry aromatyczne), kraiking i hydiroikra-
ktog, izomeryzacją n-parafin i na^tenów, polime¬
ryzację zwiiąików zawierających wiązania olefi-
ncwe, acetylenowe, retfonmlng, izomeryzację wę¬
glowodorów aroma/tycznych podstawionych wielo¬
ma rodnikami alkilowymi, tałkich jak o-ksy!len,
dy^roprrcjonowanie węglowodorów aromatycz¬
nych, zwłasiiozia trluerau, przemianę alifatycznych
pochodnych karbcnylcwych w co najimniej częś¬
ciowo aromatyczne węglowodory odkMelamie ety-
lobenzenu od innych węglowodorów aromatycz¬
nych Cg, uwcdorntianr.e i odwodiarnianie węglowo¬
dorów, metanizację.

Peniźej poćrm kidka przykładów ilustrujących
wynalazek, a w n^zym go nie ograniczających.

Przykład I. Przykład ten ilustruje sposób
wytwarzania parowa/tej, krystaLicznej krzemioniki
TJIS-2I2, do sieci krystalicznej której wprowadzo-
no glin jako pierwiastek zastępujący krzem.

W szklanym (Pyrex) naczyniu, w którym stale
utrzymuje się atac&ferę azotu, unrieszcza się 80 g
oirtofc.rzeniia.rju czteroetylcwego (TEOS) i ogrze¬
wa się, mieszając, do teimpenaitury 80°C. Naflitęp-
nie dodaje się roztwór 2D g wodorotlenku czite-
roprcpyloamoiniicwego (otrzymanego z brornlku czte-
ropropyloamonaowego i wilgotniego tłeniku srobra,
a to w ceflu u&yekania produiktu poabawlionego
zasad nieorganicznych) w &0 ml wody destylo¬
wanej i dalej miesza utrzymując temperaturę
80°C, aż mieszanina etanie gdę jednorodna i kla¬
rowna, co zabiera olkoło 1 godziny.

Potem dodaje się ym mg Al, (NOs)3 • 9HgO roz¬
puszczonego w 50 jgA aitasoiKatnego etanolu.

Niemal naitychmaąit tworzy się zbdty żel. Do
mieszaniny dodaje się wodę destylowaną do osiąg¬
nięcia objęitoeci 390 ml, w razie potrzeby mie¬
szając, i doprowadza się ją do wrzenia w celu
zakończenia hyidroldzy i cdlp^dzenaa całego etano¬
lu, uprzednio dodanego i uwolnionego podczas hy¬
drolizy.

Ceafi tirwanda tych eta|*ów wynosi 2—8 godzi¬
ny. Zet ulega powolnej ? stopniowej przemianie
w biały proszek będący prekursorem modyfiko¬
wanej krzemionki krystalicznej.

Mieszaninę uzupełnia się 1150 md wody destylo¬
wanej, po czym szklane (Pyrex) naczynie uimliesiz-
cza się w autoklawie i uifazyimuije w nim tem¬
peraturę li56°C w ciągu f dni. Po ochłodzeniu
odwirowuje się utwKJirzone ciało stałe przez 15
minut przy 10000 obrotów na minutę, osad mie¬
sza się z wodą destylowaną i ponownie wiruje
sóą. Operację przemywania wykonuje się cztero¬
krotnie. Prodiukrt suszy się w piecu w tempe¬
raturze 1(20°C. Badania za pomocą promieni rerot-
genowskśch wskazują na jego kryisitaliczną s<trulk-
turę.

Analiza chemiczna próbki wysuszonej w tem-
peraitiuirLiB 120°C dała na^ępujące wyniki (w •/§
wagowych): SiOz — 83,0; Al2Os — 0,2*/*; Na20 =
0,18*/*, K2O — 0,02%; straty prażenia w tern-

5 peraturze 1100°C — 16,6%; xsitoisunek molowy
SiO2/Al203 = 704.

Metale alkaliczne znajdujące się w próbce po*
chodzą z reagentów i sizitóła, bcwiem nie dodawano
ich osobno.

10 W celu zupełnego usunięcia alkalicznych zanle-
czyisizczeń z produiktu praży się go w ciągu 16 go*
dżin w temperaitunze 5i50°C w staimlieniiu powie¬
trza, przemywa wodą destylowaną zawierającą
octan amonowy i pcncwniie praży w ciągu 6 go-

15 dziin w tej sarniej temperaturze.
Powierzchnia właściwa oznaczona metodą BET

wynosi 444 m*/g.
Kwasowość wyrażona w ilości milirównowaiż-

criików H+ na 1 g próbki wynosi 1,5 • 10_1.
20 Przykład II. Przykład ten Eustruije sposób

wytwarzania ponowaitej krzemioińiki krystalicznej
TRS-O, w sieci krystalicznej której znajidpją się
atomy glinu zaisitejpiujące atomy krzemu.

W szManej (Pyrex) kolibie zaopatrzonej w chłod¬
nicę zjwrotną umieszcza się 40 g ortókrzemianu
ozteiroetylowego (TEOS) i 120 ml 20% wodnego
roztworu wodorotlieniku c^teroprop^oamoniowegio
utrzymuje się w niej atmosferę azotu i mie-
szaminę ogrzewa się do wrzenia.

Otrzymuje się klarowny, bezbarwny rozlwór po¬
zostający klarownym nawet po długim gotowa¬
niu.

Naisitępnie dodaje się 30 mg AJ/NO^j • 9H2O,
35 wskuteik czego roztwór sttaje się opalizujący, a

po dalszym ogrzewaniu wyipada zeń biały pro¬
szek.

Mieszaninę utrzymuje się w sianie wrzenia w
ciągu 6 dni, po czym pozositawia się ją do ochło-

40 'doenia, odsącza, osad przemywa wodą destylowa¬
ną i sulszy w tenipera/turze 100°C.

Badania produktu wysuszonego w JJQQ°C wy¬
konane za pomocą pfnomfeni rerytgenowakfloh w»te-
żują na jego kryistaliczną &trutoturę. Praży eię go
w ciągu 16 godcain w terngperaturze 550°C w stru-
mieniu powietrza, ponownie przemywa wodę de¬
stylowaną zawierającą octan amonowy i znów
praży w tej temperaturze w ciągu 6 godzfei.

^ Poniżej podano wyniiki chemicznej analizy tak
otrzymanego prodidctu (w •/♦ wagowych): SiOj —
a6^»/»; Al^O, — 0,2P/#; Na^O+K20 — 0fl&U; stra¬
ty prażenia w temiperaitunze 1H00°C — ZJS&/*; śbo-
funek molowy SŃCyAH^Oj * 816.

91 Obecnie w produkcie śladowe ilości metali al-
kahdznych pochodzą z reagentów i azikia, bowrtem
nie dodaje siię ich oddzielnie. Powierzchnia właś-
crwa oznaczona metodą BET wynosi 4fi0 roMg.

Stejżenie H+ wynosd 1,9 '• 10""1 mffliifćwr nowal¬
ii niików na gram.

Przykład III. Przyildad ten iluetouje sposób
wytwarzania porowatej krzemionki krystalicznej
zwanej TES-03, w sieci krystalicznej której znaj¬
dują się atomy glinu za&tejpujace atomy krzemu,

M z zafitoeowanoern wodorotleriku ccrteroetyloanionio-
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wego zamiast innej zasady używanej w przy-
kładaclh I i II.

Postępując w sposób opasany w przykładzie I,
poddaje się reakcji 80 g ortokrzemianu cztero-
etylowego, 68 ml 25°/o (wag.) wodnego roztworu
wodorotlenku czteroetyloamoniowego, 80 mg Al/
/NOj/3 • 9H20 rozpuszczonego w 50 ml absolut¬
nego etanolu i 2 g NaOH rozpuszczonego w 10 ml
wody destylowanej. Mieszaninę tę utrzymuje się
w temperaturze 1i55°C w ciągu 18 dni.

Badania rentgenowskie produktu wysuszonego
w lemperaturze 1!20°C wskazują na jego krysta^
liczną strukturę. Stężenie H^ wynosi 1,1' • 10-8
muiTÓwnoważnilków H+ w 1 g próbki wyprażonej
w temperaturze 550°C.

Poniżej podano wyniki chemiaznej analizy prób¬
ki starannie przemytej i wyprażonej w tempe¬
raturze 550°C (w °/o wagowych): Si02 — 96,3°/o;
A1203 — 0,2%>; Na2,0— 0,03%; straty porażenia
w temperaturze 1100°C — 3,47%; stosunek mo¬
lowy Si02/Al2O3 ="8116.

Powierzchnia właściwa oznaczona metodą BET
wynosi 470 ntf/ig.
.Stężenie H+ wynosi 4,3 • 10-3 milirównoważni-
ków H+ na 1 gram.

Przykład IV. Przykład ten ilustruje sposób
wytwarzania porowatej kirzemaonlki krystalicznej
zwanej TRS-19 w sieci krystalicznej której znaj¬
dują się atoimy glinu zastępujące atomy krzemu,
ptnzy czym jaiko zasadę ongandczoną zastosowano
wodorotlenek cziterofbutyiloamcniowy, inny niż uży¬
wano w poprzednich przykładach.

Postępując w sposób ofpisany w przykładzie I,
poddaje się reaikcjd 50 g ortokrzemianiu cztero-
etylowęgo (TEOS), roztwór 100 mg A1(N03)3 • 9H$0
w 50 ml absolutnego etanolu, roztwór 29 g wo¬
dorotlenku c^terobutyloamoniowego (otrzymanego
z brómlku craterobutyltoamoniowego i wilgoitnego
tlenku srebra) w 100 ml wody destylowanej i 2 g
NaOH rozpuszczonego w 20 ml wody destylo¬
wanej.

^ Mieszaninę umieszcza się w autoklawie i utrzy¬
muje w temperaturze H5I50C w ciągu 16 godziin.

p-ródulkt wysuszony w temperaturze li20°C ma
budowę krystaliczną, co stwierdzono za pomiocą
badań rentgenowskich.

Stężenie H+ w próbce prażonej w temperatu¬
rze 550°C wynosi 4,5 ■ • 10-4 mrilirównoważników
Ht na gram.

Poniżej podano wyniki analizy chemicznej sta-
raramie ptozemytej próbki (|w f/o wagowych): Si02 —
96-0; AI2O3 — Oj&h;. Na^ — a,03)°/o; straty pra¬
żenia temperaturze 1100°C — 3,67%; stosunek
molowy SiO^M^ = 543.

Powierzchnia właściwa mierzona metodą BET
wynosi 360 m2^.

Stężenie H+ w próbce wynosi 2,5 • 10_1 milir
równowaiżni/ków H+ na gram.

Na figurze 1. przedstawiono widmo dyfrakcyj¬
ne dla proicłulkitu naśwlietlanego prorriieniami rerit-
genowskaimii

Przykład V, PrzyMad ten ilustruje sposób
wytwarzania ', poroiwatej. krzemionki krystalicznej
zwanej TB*S-20, w sieci krystalicznej której zn&j t

dują się atomy glinu jako modyfikującego pier¬
wiastka zastępującego knzem. Pirodukt ten otrzy¬
muje się bez użycia jakiejkolwiek zasady nieor¬
ganicznej. Jedynie kationy metali alkalicznych

5 mogą poohodizić ze śladowych zanieczyszczeń za¬
stosowanych reagentów.

Postępując w sposób opisany w przykładzie I,
poddaje się' reakcji 40 g oritokrzemianu cztero-
etylowego, roztwór 100 mg Al/NO^ • 9H20 w

10 '50 ml absolutnego etanolai, 50 ml 40°/o (wag.)
wodnego roztworu wodorotlienku czteropropyloa-
moniowego (otrzymanego z. bromku czteropropy-
loamoniowego i wilgotnego tlenku srebra) i w
celu uzyskania produktu wolnego od zasad nie-

15 organicznych mlieszaniinę utrzymuje się w tempe¬
raturze 1I55°C w ciągu 10 dni.

PirÓbka wysuszona w temperaturze 120°C ma
budowę krystaliczną, co wykazano za pomocą ba¬
dań rentgenowskich.

20 W celu zastosowania prodiulktu jako katalizato¬
ra praży się go w temperaturze 55Q°C w ciągu
16 godziin, po czym przemywa się wodą desty¬
lowaną z octanem amonowym i ponownie praży
w tempeiraturze 550°C w ciągu 6 godzin.

25 Poniżej podano wyniki analizy chemicznej tak
otrzymanego produktu (w %> wagowych): Si02 —
96,1%; Ai2D3 — 0,31%; Na20 — 0/>l*/o; straty pra¬
żenia w temperaturze lilK)0oC —3,l59*/o; stosunek
molowy Si02/Al2O3 = 544.

Powierzchnia właściwa oznaczona mietodą BET
wynosi 500 m*/g.

Stężenie jonów H+ w próbce wynosi 4,7 -liO^1
milirównoważników^lgram.

35 Przykład VI. Pirzykład ten ilustruje sposób
'wytwarzania porowatej krzemionki krystalicznej
oznaczonej symbolem TRS—57, w sieci krystalicz¬
nej znajdują się atomy gdiiruu jako modyfikatora.
Przy wyftwarzaniki tej krzemionlki zastosowano

m trójetanoloaminę. ,
Postępując w sposób opisany w przykładzie I

poddaje się reakcji 80 g oirtoifcrzeimianu czteroety-
lowego; 80 mg AI/1NO3/3^li jO rozpuszczonego w
•50 ml absolutnego etanolu5 i roztwór 27 g trój-

45 etanoloamiiny w 50 ml wody destylowanej.
: Do mieszaniny tej dodaje się 7 g wodorotlenku
sodowego i szklane (Pytfex) naczynie umieszcza się
w autoklawie, w którym utazyimuje się tempera-
turę 194°C w ciągiu 7 tini.

50 Za pomocą badań rentgenowskich stwierdzono,
że produkt wysuszony W temperaturze 120^C ma
strukturę krystaliczną.

Widmo dyfrakcyjne tegfb produktu naświetlane¬
go promieniami rentgenowskimi pokazano na flig.

«5 2.

Poniżej podano wyniki analizy chemicznej prób¬
ki prażonej w temperaturze 550°C (w °/o wago¬
wych): Si02 — 96,2; Al^Os — 0,,2M>; Na20 —
0,06p/o; straty prażenia w temperaturze 1100°C —

W 3,559/o; stosunek molowy SiO^Al^ = 81I6.
Powierzchnia. właściwa mierzona metodą BET

wynosi 344 roĄfe, a stężenie Ht w próbce wyno^
si 1,5 -lO-1 milirównioważniikówi/gjram.

Przykład VII (pcrójwnąwczy). Przykład ten
*s ilustruje brak własności katalitycznej odwaicłnia.r
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nia zmodyfikowanej krcemionki krystalicznej
TRS-22 otrzymanej sposobem opisanym w przy¬
kładzie I lecz zawierającej kationy sodu w takiej
ilości, że stężenie H+ w próbce wynosi 4,1 -lO-4
milirównoważników/lgram.
. Jako przykładową reakcję odwadniania wybra- .
no tworzenie eteru metylowego z metanolu.

Do badań użyto elektrycznie ogrzewany reaktor
rurowy o średnicy 8 mm wypełniony 4 ml (2 g)
katalizatora o rozmiarach 30—80 mesh (wg ASTM
USA).

Próbki mieszaniny: poreakcyjnej pobierano za ref
aktorem 1 analizowano je metodą chromatografii
gazowej.

Katalizator prażono początkowo w temjperaturze
500°C w ciągu 2 godziin w strumieniu azotu w
celu usunięcia zaabsorbowanej wody.

Następnie do realktora wprowadzano metanol z
szybkością przestrzenną (WlHSV) 1,5 g/g na go¬
dzinę utrzymując w piecu temperaturę 275°C, a
potem 400°C.

W mieszaninie poreakcyjnej w oibu temperatu¬
rach znaleziono tylko metanol.
Przykład VIII (porównawczy). Przykład teń

wskazuje na brak zdolności odwadniania modyfi-
kowanej krzemionki krystalicznej TRS-23 otrzy¬
manej sposobem opisanym w przykładzie III a nie
dość starannie przemytej, tak że stężenie H+ w
katalizatorze wynosiło 1^1 -10—° milirównoważni-
ków/gram.

Powstejpując zasadniczo w sposób opisany w przy¬
kładzie III do reaktora wprowadza się 4 ml (2,8 g)
katalizatora o rozimiaraoh 30^80 mesh (wg ASTM
USA) i utrzymuje się go w temperaturze 500°C
w ciągu 2 godzin w strumieniu azotu.

Do reaktora dopuszcza się metanol z szybko¬
ścią przestrzenną (WHSV) 1,75 g/g na godzinę u-
trzymując temperaturę, kolejno 240,, 300 i 400°C.

W żadnym z tych trzech przypadków w stru¬
mieniu wypływającym z reaktora nie znaleziono
eteru metylowego stwierdzając tylko obecność me¬
tanolu.

Przykład IX. Przykład ten uwidacznia do¬
skonałe odwadniające, katald/tyczne działanie mo¬
dyfikowanej krzemionki krystalicznej TRS^22,
otrzymanej sposobem, opisanym w przyjkładzie I,
w której stężenie H+ wynosi 1,)5-/10_1 milirówno'-
ważników/igram. Stosując sposób postępowania i
reaktor opisane, w przykładzie VII przeprowadzono
następujące doświadczenie. Reaktor napełniono 5
ml (3,5 g) kataldzaitora o uziarnieniu 30—80 meish
(wg ASTM USA).

Po dwugodzinnym prażeniu w strumieniu suche¬
go azotu, wykonywanym w celu usunięcia zaad-
sorbowanej wody, do reajotora wprowadza sdę me¬
tanol z szybkością przestrzenną (WHSV) 1,5' g/g
na godzinę utrzymując reaktor w temperaturze
250 i 205°C. . . , ;

Według analizy chromatograficznej w strumien
niu opuszczającym reaktor znajduje się eter me-<-
tylowy; nieptrzereagowany metanol i woda, a nie
ma żadnycfr produktów ubocznych. Wyniki ana^
lizy zestawiono w tablicy 1.

10
Tablica 1

Odwadnianie metanolu do< eteru metylowego

10

15

20

25

30

35

40

46

50

55

60

69

1 Katalizator: TRS-22
Temperatura, °C
Ciśnienie, MPa
WHSV, g/Ig na godzinę
Stopień przemiany metanolu

cjw eter. metylowy, °/o mol :

250

0,1
1,5

82,4

265

- ; Q,l
: 1,5

88,1

Wiidać z tych danych, że krystaliczna krzemion¬
ka według wynalazku wykazuje znakomite dzia¬
łanie .odwadniające; stopnie przemiany są wyższe,
niż przedstawione w opisie patentowym RFN
2 757 788, dotyczącym aktywnego tlenku glinowe¬
go poddanego obróbce związkami krzemu.

Wystarczy zauważyć, że dla TRS^22 w tempe¬
raturze 250°C i AT w temjperaturze 265°C przy
WHSV równym 1*5 sitopnlie przereagowania meta¬
nolu są równe lub wyższe niż osiągane w tempe¬
raturze 300°C przy WiHSV równym 1 w obecno¬
ści aktywnego tlemiku glinowego poddanego ob¬
róbce związkami krzemu.

Przykład X (porównawczy). Przykład ten ilu¬
struje (katalityczną aktywność modyfikowanej
krzemionki krystalicznej TRSh2i2 w reakcji kon¬
wersji eteru metylowego do węglowodorów. Krze¬
mionka TRS-22 otrzymana sposobem opisanym w
przykładzie I zawiera kationy sodu a stężenie H+
w tym katalizatorze wynosi 4,1 *10-4 mifoirówno^
ważników/giram.

W elektrycznie ogrzewanym reaktorze rurowym
o średnicy 8 mim umieszcza się 2 ml (li g) kata¬
lizatora o uziarnieniiu 30—80 mesh (wg ASTM
USA).

Katalizator ogrzewa sią do temperatury 550°C
(przy wlocie) w diągu 2 godziin w strumieniu azo¬
tu w celu usunięcia zaadsonbowanej ewentualnie
wody. Następnie do reaktora doprowadza się eter
metylowy ogrzewając wszystkie przewody w celu
zapobieżenia skropleniu. Za reaktorem zainstalo¬
wane jest odpowiednio ogrztewańie urządzieaiiŁe do
pobierania próbek pozwalające na wprowadzeniie
strumienia 'mieszaniny poreakcyjnej do chromato¬
grafu gazowego, gdzie wykonywana jest pełna
analiza produktów reakcji. •"*_

Metanol powstający podczas uwadniania eteru
metylowego^ traktuje się jako produkt uboczny.
Stopień przemiany eteru odnosi się tylko do tej
części, która reaguje do węglowodorów, tlenku i
dwutlenku węgla.

Selektywności oznaczają stosunki liczby moli e-
teru metylowego, który uległ przemianie do wska¬
zanych produktów do całkowitej liczby moli prze-"*
reagowanego eteru. .

Tak otrzymane wyniki zamieszczono w tablicy
2. Pokazują one, że rozważany katalizator nie jest
bairdizo aktywny ani bardzo selektywny i że two¬
rzą się dość znaczne ilości tlenku i dwutlenku wę¬
gla oraz metanu.
Przykład XI. Przykład ten ilustruje kata¬

lityczne działanie zmodyfikowanej krzemionki kry¬
stalicznej, TRS-212 w przemianie eteru metylowe¬
go do węglowodorów, zwłaszcza lekkich olefin,
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Tablica 2

12

Przemiana eteru metylowego do węglowodorów
Katalizator: TRS-82

N<r
do-

Iwiad-
cze-

nia

1

2

Tempera¬
tura

375

4T5

Ciśnienie
MPa

0,1
0,1

WH5V

g/g na
godzinę

0,65
0,20

Stopień
przemiany
w jednym
przebiegu
•/•"mol.

2,3
97,0

Selektywność, •/• moi.

CO+COj
+CH4

5,0
10,9

H4

14,0
6,5

-C^H6

30,li
26,1

>C4

50,0
56,5

Tablica 3

Przemiana eteru metylowego do węglowodorów
Katalizator: TRSh22

Nr

do-

wdad-
cze-

nia

1

2
3

4

5
6 1
7

Tempera¬
tura

°C

305

335
1365
1365

486

485
440

Ciśnienie
MPa

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1 1
0,1

WHSV

g/g na
godzinę

2,7
2,7
4,7
«,7
6,7
8,7
9,0

Stopień
przemiany
w jednym
przebiegu
% mol.

38,8
87,9
97,3
87,4
97,1
87,1
92,1

CO+

COi+
CH4

0,5
0,6
0,6
0,5
0,6
0,5 1
0,5

Selektywność, •/• moi.

—C2H4

30,1
23,0
19,0
23,2
118,3
20,1
16,5

-C3H«

24,3
19,9
18,6
19,7
16,7
18,2
15,2

-c4+

45,1
56,6
61,7
56,6
61,9
61*2
67,8

TRS-22 otrzyiiriana sposobem opisanym w przy¬
kładzie I wyikaenjjje kwai&owość równą 1,5-HO-1 md-
lkównoiważndlkó^w/gram.

Postępując w sposób opisany w przykładzie IX
napełnia się reaiktor 3 ml (1,5) katalizatora o
uziaoinieniu 30—60 mesh (wg ASTM USA).

Najpierw katalizator ogrzewa się w strumieniu
azotu w temperaturze 550°C w ciągu 2 godzin w
celu usunięcia zaadisoribowanej wody.

Wyniki zestawiono w tablicy 3. Porównanie z
danymi zamieazczonyiroi w tablicy 2 wskazuje ja¬
sno, że zmieniając kwasowość katalizatora popra¬
wia się jego zachowanie.

Przykład XXI. Przykład ten ilustruje katali¬
tyczne działanie TRSH2I2 (1,5 -10"1 miHirównoważni-
ków g H+/gram) w reakcji, alkilowania benzenu
etylenem.

W elektrycznie ogmzewanym reaktorze rurowym
o średnicy wewnętrznej 8 mm umieszcza się 1,2
ml (0,8 g) katalizatora TRiS-22 o uziarnieniu 30—
50 mesh. Pompą dozującą podaje się benzen do
podgrzewacza, w którym miesza się z etylenem
w odpowiednio dobranej ilości i całość płynie do
reaktora. Pircdiulkty reaikojd analizuje się chroma¬
tograficznie. W tablicy 4 zestawiono wyniki ba¬
dań wyżej opisanym sposobem.

Przykład XIII. Przytkład ten ilustruje spo¬
sób regeneracji rozpatrywanych katalizatorów.

Tablica 4

Alkilowanie benzenu etylenem
Katalizator: TRS-22
Ciśnienie: 1,96 MPa
Szybkość przestozerma, LHSV — 14 1/1 na go¬

dzinę
©tosunek molowy CgHs/C2H4 = 7

Czas

pracy
godziny

10

50

100

1150
200

250
300

380

350 i
| 400

Tempe¬
ratura

°C

440

440

440

440
440

440
440

470 |
470

470

Zawar¬
tość

etylo-
benzenu
w pro¬
duktach
% mol.

13,8
13,7
13,9
113,9
13,8
11,9

8,2
11,5
10,9 !
10,3 ,

Zawar¬

tość

dwuety-
lobenze-

nu w

.produk¬
tach

°/o mol

1,50
1;56
1,46
1,46
1,60
0,80
0,26
0,70
0,65
0,60 |

Stopień
przemiany

etylenu,
?/•

100,0
Wfi
jlp0,0
WO,o
Bi00,0
BOfl
M*
76,7
72,6

68.2 1
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Katalizator TRS-22 stosowany w przykładzie XII
zregenerowano po 400-godainnej etksploatacji prze¬
puszczając przezeń odpowiednio dobrany strumień
powietrza w temperaturze 550°C w ciągu 5 go¬
dzin.

Po zakończeniu regeneracji układ przepłukano
azotem w ciągu 1 godziny nadal utrzymując tem¬
peraturę 550°C, a następnie prowadzono reakcję
w warunkach uprzednio opisanych.

W tablicy 5 zestawiono wynató uzyskane w tych
badaniach.

Tablica 5

Alkilowanie benzenu etylenem
Katalizator: zregenerowany THS-22
Ciśnienie: 1,96 MPa
Szybkość przestrzenna, LHSV: 14 1/1 na godzinę
Stosunek molowy CtfLtfCffii *= 7

Czas
pracy

godziny

10

50

100

150

200

250

300
350

Tempe-
l ratura
! °c

440
440

440 ,

440

440

440

440
440

Zawar¬
tość

etylo-
' benzenu
w pro¬
duktach
•/o) (mol

13,7
13,6
13,8
lM
13,7
12,2
10,3

9,8

Zawar¬

tość

dwuety-
łobenze-

nu w

1 produk-
! tach

•/• mol

1,65
1,40
1,50
1,45
1,55
0,95
0,60
0,38

Stopień 1
przemiany 1

etylenu,
ey©

100,0
Wfi

100,0
100,0
100,0
a»,9
68,45
62,85

Przykład XIV. Przykład ten ilustruje aktyw¬
ność katalizatora TRS-0 w reakcji aAkiiciwania
benzienu etanolem.

W elektrycznie ogrzewanym reaktorze rurowym
o średnicy wewnętrznej 8 mm umieszcza się 1,2
ml (0,8 g) katalizatora o uziemianiu 30—$0 mes-h.
Pompą dozującą podaje się mieszaninę reateeyj-
ną składającą się z benzenu i etanolu w stosun¬
ku molowym 5: 1, kierując ją najpierw do pod¬
grzewacza, a portem do reaktora.

Reakcję prowadzi się w temperaturze 440°Ć.
Produkty reakcji analizuje się metodą chromato¬
grafii gazowej. <

W tablicy 6 zestawiono wyniki tych badań.
Przykład XV. 5 ml Icrzemionłki modyfikowa¬

nej glinem, TBS-20, otrzymanej sposobem opija¬
nym w przekładzie V impr.egouje sie. wodnym
roztworem H^tO*, tak aby zawartość Pt w kata¬
lizatorze wynosiła 0,2*/* wagowego.

Ftetynę .redukuje się do stanu pierwiastkowego
atrumiendem wodoru w temperaturze 600°C i ka¬
talizator umieszcza się w elektrycznie ogrziswanym
reaktorze rurowym o średnicy wewnętrznej 20
mm.

Atetywność, katalizatora w ijrooasie oczyszczania
gazów spalinowych z si&mkaw samochodowych

729
14

Tablica. 6

Alkilowanie benzenu etanolem
Katalizator: TRS-0

5 Temperatura: 440°C
Ciśnienie: 1,96 MPa
Szybkość przestrzenna, LHSV: 10 1/1 na godzinę
Stosunek molowy C^Hf/C^^OH = 4

Czas

pracy
godzimy

50

100
150

200

300
400

Zawartość
atyloibenze-
au w pro¬

duktach,
!*/• mol.

19,0
19J0
19,0
19,0
19,0
19,0 ,

Zawaritość
dwuetylo-
oenzenu w

produktach
•/• mol

1,2
1,2
1,2

1,2
1,2

. Stopień
przemiany
C2HgOH,

•/•

100

' 190
100
100

100

100

sprawdzano na przykładzie dwóch typowych re-
u akcji, tj. utleniania propylenu do dwrutlenłku wę¬

gla i utleniania tłemku węgla do dwutlenku*
Test A

PrcygOtowiuje sdę gaz zawierający 800 części na
milion propylenu, 8^/» tlenu i resztę azotu, pod-

39 grzewa do temperatury 120°C i przepuszcza przez
katalizator z gazową szybkością przestrzenną
GHSV 50 000 łr*. Propytei ulega przemianie w
99t/§. Tę samą mieszaninę gazów podgrzewa się do
temperatury 90°C i przepuszcza przez katalizator

M z szyibkoścłą przestrzenną GHSV 20000' ir*. I w
tym przypału propyjen ulega przemianie w 99*/t.
Test B

Pirzygotowuje się gWL składający się z 2y5»/t CO,
8*/» tienu i 99^/$ azotu, podgrzewa do tesqperatu-

40 ry 80°C i przepuszcza przae katalizator i szybko¬
ścią przestrzenną GHSV 20 000 h-1. Tka* węgla
ulega w tych warunkach przemianie w 59*/#.

Tę samą mieszaninę gazową, podgrzaną do tej
samej temperatury, przepuszcza się przez kataldża-

# tor z gazową szyfbfcoscdą przortraemną Oił&V 90000
h-1. Tlenek węgla ulega w tych wamtmtoch prłe-
mianie w 99*/«.

Podane -wyżej temperatury, od 80 do 120°C, są
wyijąflkowe, bowiem najlepsze dostępne w handlu

•• katalizatory stosowane w tłumikacto — ctopatocaaoh
katalitycznych dają wprawdzie te same stopnie
przemiany propylenu i tlenteu węgla (przy poda¬
nych wyżej szybkościach przestrzennych) lecz w
temperaturach co najmniej 150°C.

m Przykład XVI. Przykład tan ilustruje Aktyw¬
ność katalityczną TRS-57, otrzymanego sposobem
opasanym w przykładzie VI, w reakcji alkilowania
benzenu etylenem.

Reakcję prowadzi się w reaktorze rurowym l
■* nieruchomą warstwą katalizatora, eleitafarycznie

ogrzewanym.

Średnica wewnętrzna reaktora wynosi 8 mm.
W reaktorze umieszcza się 1*2 ml (0£5 $) ka¬

talizatora o uziarnieniu 30—(50 mesh.
•• Pompą dozującą podaje się benzen do podgrze*



15

wacza, górnie miesza* się z odpcwlednią ilością ety¬
lenu, a następnie do, reaktora. -Sitruimień z reakt;ra
analizuje się metodą chromatografii gazowej. W
tablicy 7 przedstawiono wyniki badań.

Tablica 7

Alkilowanie benzenu etylenem
Katalizator: TRS-57
Ciśnienie: lr96 MPa
Temperatura: 440°C
Szybkość przestrzenna, LHSV: 14 1/1 na godzinę
Stosunek molowy C6H6/C2H4 = 7

Czas

pracy
godziny

10

50 ■

100

1150

200
250

300

350

Zawartość
etylobenze-
nu w pro¬

duktach

%> mol.

13,9
13,9
14,0
113,8
13,9
13,7
l!2,'5
1U,3

Zawartość

dwuetylo-
benzeniu w

produktach
°/o miol

1,3.5
1„35
1,30
1,30
1,35
1,28
1,02
0,90

Stopień
przemiany
etylenu, °/o

100,0
100,0
100,0

98,8 .
100,0

97,9
87,6
78,9

Przykład XVII. Katalizator TRS-57 stoso¬
wany do aiLkiiowamiia benzenu etylenem w spo¬
sób opisany w przyikładzie XVI poddaje się rege¬
neracji in situ przy użyciu strumienia powietrza
rozcieńczonego' azotem w temperaturze 500°C.

Po zakończeniu regeneracji katalizator^ ponow¬
nie użyto w reakcji alkilowania benzenu etyle¬
nem. Dane zamieszczone w tablicy 8 wskazują,
jak prosta i korzystna jest regeneracja -takiego
katalizatora.

Tablica 8

Alkilowanie benzenu etylenem
Katalizator: regenerowany TRS-57
Ciśnienie: 1,96 MPa
Temperatura; 440°C
Szyibkość przestrzenna, LHSV: 14
Stosunek molowy CeHe/C2H4 —..7

Czas

pracy -

godziny

10

50

100
1150
200

250
300

Zawartość
etylobenze-
niu w pro^

duktach

% rnol

14,0
13,9
13,8
13,9
13,8
13,2
lft,8

ZawaiTitość

dwuletylo-
benzenu w

produktach
% mol

1,30
1,36
1,40
1,35
1140
1,19
0,95

Stopień
pnzemiany

■' etylenu,
°/o

100,0
100,0
100,0
100,0
100,0

93,8
88,5

729

P,r z y k ł a d XVIII. Przykład t?n iteŁuje ak¬
tywność katalizatora TRS-57 otrzymanego sposo¬
bem opisanym w przykładzie VI w reakcji alki¬
lowania benzenu etanolem.

5 (Reakcję prowadzi się w elektrycznie ogrzewa¬
nym reaktorze rurowym z rieruchenną warstwą
katalizatora w ilości 1,2 ml (0,85 g) o uis^arnieuniju
30—150 mesh. Mieszaninę podaje się pompą dozu¬
jącą do podgrzewacza, a następnie do reaktora.

0 Strumień wypływający z reaktora analizuje się
metodą chromatografii gazowiej. W tablicy 9 zesta¬
wiono wyniki badań.

Tablica 9
5 ■'-■■-i'1'

Alkilowanie benzenu etanolem .-,;.
Katalizator: TRS^57 :-: __ -V
Ciśnienie: 1,96 MPa
Temperatura: 440°C

0 Szybkość przestrzenna: LHSV: 10
Stosunek molowy C6H©/C^H5OH = 5

Czas

50

100

1<50

200
250

300

400

Zawartość

etylabenze-
nu w pro¬

duktach
°/o moi

18,8
19,0
18,8
Ilf9,0
1)9,0
119,0
119,0

Zawartość
dwuetylo-
benzenu w

produktach
%> mol

11,3
1,2
1,3
1,2 ,

. 1,2
1,2
1,2

Stopień
przemiany
etanolu,

100

100

100
1100

aoo

ilOO

100 •

Szczególnym zastosowaniem modyfikowanych
•krzemionek według wynalazku jest użycie ich ja-

40 to- katalizatorów reakcji alkilowania węglowodo¬
rów C4, olefin i/lub parafin do węglowodorów o
wysolkiej liczbie oktanowej. Jak wspomniano' po¬
wyżej, takie modyfikowane krzemionki są poro¬
wate, odznaczają się dużą powierzchnią właściwą,

45 powyżej 150 m2/g i odpowiadają uprzednio poda¬
nemu wzorowi ogólnemu.

Zastrzeżenia pa ten to*we
50 *

1. Sposób wytwarzania krzemionki modyfiko¬
wanej glinem, która ma porowatą, krystaliczną
strukturę i powierzchnię właściwą ponad 150 m2/
/g oraz sikład odpowiadający wzorowi 1 Si (0012—

55 0,00150/AlOy), w którym y wynosi od 2,0018 do
2,0075, znamienny tym, że pochodną krzemu i po¬
chodną glinu poddaje się reakcji w środowisku
wodnym, alkoholowym lulb wodnoalkoholowyrn, z
substancją klatratującą lub wykazującą działanie

60 typu tworzenia arcihawoOjt, ewentualnie z dodat¬
kiem co najmniej jednego środka mineralizującego"
i zasady nieorganicznej, całość pozostawia się w
zamlknięciu do wykrystalizowania w okresie od
kilku godzin do kilku dni w temperaturze 100—

«5 220°C, potem pozostawia się do ochłodzenia, sączy
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się, osad suszy i praży na powietrzu w tempera¬
turze 300—700°C w ciągiu 2—QA godzin, ewentual¬
nie przemywa roztworem soli amonowej w wo¬
dzie destylowanej i ponownie praży w wyżej po¬
danych warunkach.

* 2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako pochodną, krzemu stosuje się żel krzemion¬
kowy otrzymany jakimkolwiek sposobem i orto-
fcrzemian oziteroalkilowy.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, Ż2
jako ortoikrzeimian czteroałkilowy silosuje się orto-
kraeimdan czteroetylowy lulb ortolkrzeniian cztero-
metylowy.

4. Sposób według zastrz. h znamienny tym, że
jako pochodną glino stosuje się sól glinu, a zwłasz¬
cza azotan lulb octan glinowy.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jakoN substancję klafcratującą lulb wykazującą dzia¬
łanie typu tworzienia arahiwolt stoisuje się aminę
trzeciorzędową, aminoalkoihdl, aminokwas, alkohol
wielowodoirotlenowy lub czwartorzędową zasadę a-
moniową.

6. Sposób według zastrz. 5, znamienny tym, że
jako czwantoiTizediową zasadę amrniową stoisuje się
wodorotlenek cziteroalkiloamcniowy o wzorze
NR4OH, w którym R oznacza rodnik alkilowy za¬
wierający 1—6 atomów węgla, lub wodorotlenek

10

15

25

czteroaryloamoniowy o wzoffize NA4GH, w którym
A oznacza rodnik fenydowy lub alkiiloifenyilowy.

7. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jaiko środek mineralizujący stosuje się wodorotle¬
nek lulb halogenek metalu alkalicznego lub metalu
ziem alkalicznych.

8. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym, że
jako wcdoiroitlenelk lub halogenek meitadu alkalicz-
nego lub metalu ziem alkalicznych stosuje się
LiiOH, NaOH, KOIT, Ca/OH/2, KBr, Na, Br, NaJ,
CaJ2 i CaBr2.

9. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako zasadę nieorganiczną stosuje się wodorotlenek
metalu alkalicznego, metalu ziem alkalicznych lub
amonowy.

10. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że
jaiko zasadę nieorganiczną stosuje się NaOH, KOH
i Ca/OH/2.

11. Sposób według zastrz. 1 albo 5 albo 9, zna¬
mienny tym, że nieorganiczną zasadę i/iub sub¬
stancję kOabraitującą lub wytkazującą .działanie ty¬
pu tworzenia aictoiiwolt stosuje się w ilościach
mniejszych," stechioimetryoznie, niż krzeimicokę.

12. Sposób według zastrz. lii, znamienny tym, że
zasadę nieoirgamiczną i/lub substancję klatratuijącą
albo wyikazującą działanie typu tworzenia archi-
wolt stosuje się w ilości 0,05—0,6 mola na mol
krzemionki.

Oftl
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