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1

Synteticky modifikovany materidl na bézi
oxidu k¥emic¢itého a oxidu boritého o sloZe-
ni

2

{0—1) R2O. {0—1) C3,0 . B203.x Si02

kde

R je #ést z pouZité organické béze ze sku-
piny tetraalkylamonnych kationtd nebo du-
sikovy kation odvozeny od aminu,

C je kation H*, NH4¢* nebo kov o valenci
n, a

x je &islo rovné nebo vy3si neZ 4, vifhodné
aZ 1000, se pFipravi reakci derivatu k¥emi-
ku, derivatu boru a cheldtotvorného ¢inidla
ze skupiny tetraalkylamonnych sloufenin a
sloudenin s aminovou funkci, za hydroter-
malnich podminek v uzavieném prostiedi pi
pH 9—~14 a teplot€ 110 aZ 220°C po dobu 1
aZz 30 dni, p¥ipadnd v p¥itomnosti minerali-
zalniho ¢inidla, p¥icemZ po zfiltrovani, pro-
myti, vysuSeni se produkt vyZihd p¥i teplotd
400 — aZ 900 °C. Ziskané produkty jsou sta-
bilnimi, krystalickymi latkami, které je moZ-
no pouZit pro celou ¥adu reakci jako kata-
lyzatori,
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Vyndlez se 1ykd zplisobu. p¥ipravy synte-

tického modifikovanéhe materidlu na bézi
oxidu ktemi¢itého a oxidu boritého.

Pokud se tyfe dosavadniho stavu techni-
ky je moZno uvést, Ze v literatufe jsou. popi-
sovany rtizné prirodni kompaktni berokie-
miéitany; tji. neporézni materialy, ve kterych
bor milZe byt bud v plandrni nebo ve {ty#-
sténové konfiguraci. Rovné&Z jsou znama riiz-
né porézni skla, kterd se ziskdvaji chemic-
kym atakem sklovitych materidlfi. Tyto ma-
teridly mohou v zavislosti na. svém pivodu
obsahovat oxid kFemi&ity, alkalické latky,
oxid hlinity a také oxid bosity B203. AZ do-
sud se vSak nepoda¥ilo zavedeni boru do
zeolitické struktury, tj. do Krystalické struk-
tury s pravidelnou porozitou, jak je uvads-
no v literatufe, viz napfiklad Breck, Zeolite
Molecular Sieves, ]. Wiley and Sons, New
York, 1974, str. 322.

Z dosavadniho stavu techniky je zndm pou-
ze postup, pFi kterém se kyselinou boritou
impregnuji zeolity,. tvofené oxidy hliniku a
kfemiku, jak je uvedeno v patentu .Spoje-
nych statd americkych &. 4049573 V tom-
to pi¥ipadé se bor nestdvd integralni &E4sti
krystalické miiZky.

RovnéZ je zndm postup pfipravy syntetic-
kého modifikovaného materidlu na bézi o-
xidu kFemititého obecného sloZeni:

0,0001 — 1 M,0,, . 1 SiO2

ve kterém M,0, je oxid jednoho nebo vice
kovii, pouZitych jako chemické prvky modi-
fikujici oxid k¥Femidity, vybrané ze skupiny
zahrnujici chrom, berylium, titan, vanad,
mangan, Zelezo, kobalt, zinek, zirkonium,
rhodium, stfibro, cin, antimon a bor. Tento
postup se provddi ve vodném, alkoholickém
‘nebo vodné-alkoholickém roztoku, pfitemiZ
se do reakce uvadi derivat k¥emiku na bézi
oxidu kFemicitého nebo tetraalkylorthokie-
miditanu s derivdtem uvedeného modifiku-
jiciho prvku, ktery mé alespoii £4stetnd am-
foterni charakter, v pfitomnosti 14tky s klat-
ratotvornym G&inkem vybranym ze skupiny
zahrnujici tercidrni aminy, aminoalkoholy a
kvartérni amonné baze, pop¥ipadé v pritom-
nosti mineralizatniho €inidla vybraného ze
skupiny zahrnujici hydroxidy a halogenidy
alkalickych kovli a kovidl alkalickych zemin
a popfipadg v piitomnosti anorganické ba-
ze. Tato smés se zpracuje v uzavieném pro-
stfedl v fasovém intervalu aZ 30 dn( p¥i
teploté v rozmezi od 100 do 220 °C a potom
se zpracuje b&Znym zplisobem.

Podstata zplisobu pf¥ipravy syntetického
modifikovaného materidlu na bédzi oxidu
kFemiditého a oxidu boritého wobecného
vzorce:

(0—1) R20. (0—1) Cy,0.B2035.x Si02

ve kterém znamené
R ¢ast z pouZité organické béze ze skupi-

4

ny tetraalkylamonnych kationtd nebo. du-
silovy kation. odwazeny od aminu, :

C je kationt jako H*, NH4" nebe kov o va-
lenci-n,

X e &islo rovné nebo vysSi neZ 4, vihodné
a#Z 1080; podle uvedeného vynélezu spoli-
vé v tom, Ze se do reakce uvadi derivéat k¥e-
miku na bézi oxidu k¥emilitého nebo tetra-
alkkylerthokfemititanu s derivdtem boru, ja-
ko je- kyselina: beritd, trialkylboréat, borita-
ny, v piitomnosti cheldtotvorného &inidla
vyhranéhe ze skupiny zahrnujici tetraalkyl-
amonné sloufeniny a sloudeniny s aminovou
funkci, za hydrotermélnich podminek v u-
zavieném prostfedi p¥i hodnoté pH v roz-

mezi od. 9-do 14..a teplot& 110 aZ 220°C po

dobu 1 aZ 30 dni, pFfipadné& v pFitomnosti mi-
neralizaéniho dinidla: vybraného ze skupiny
zahrnujici hydroxidy a halogenidy alkalic-
kych kovlt a kovd alkalickych zemin, pfi-
¢emzZ se ziskand latka zfiltruje, promyje, vy-
susi a vyzZihd pfi teploté v rozmezi od 400
do 300 °C. .

Ve vyhodném provedeni podle uvedeného
vyndlezu je derivdtem k¥femiku organicky
derivat k¥emiku, derivdtem boru je organic-
ky derivdt boru a rovndZ je vyhodné, jestli-

Ze se jako. chelatotvorného d&inidla pouZije

ethylendiaminu.

Vyhody postupu podle uvedeného vyné-
lezu spotiivajl v tom, Ze se timto postupem
pfipravi latky, které jsou velmi stdlé jak
p¥i plisobeni vysokych teplot, tak i p¥i pi-
sobeni pary. Materi4ly ziskané postupem po-
die uvedeného' vyndlezu je moZno vyhodné
pouZit pro riizné katalytické reakce a pro
adsorpéni postupy.

Podle uvedeného vyndlezu byl zjistén po-
stup, pfi kierém. bor kromé toho, Ze- miiZe.
nahrazovat kFemik, je nadto schopen twofit.
nové materidly, které maji krystalickou, po-
rézni stouktury, Kterou lze debie definovat
a kterd je piibuznég struktufe zeolitd.

Tyto materidly ziskané postupem podle
uvedeného vynédlezu, které budou v dalSim
textu. pro jednoduchost oznatovény ,bara-
lity", je moZno. v bezvodém stavu charakte-
rizovat nasledujicim sloZenim:

(0—1) ReO. (0—1) Cs/u0.B203.x Si0z

vo kierém znamena:

R predukt pochazejici z organické baze,
pouZité pro piipravu tohoto borality,

C je kation, nap¥iklad H*, NH4* nebo ko-
wovy: kation o walenci n,

x. je Cisle. rovné nebo v&t3l neZ 4, pfitemi
ve vyhodném provedeni je toto &islo vétsi
nez 10608, plitemZ tyto hodnoty jsou pro
kaZdy typ beralitu rizné. ZlepSend: tepelnd
stabilita se w téchto materidllt dosahiuje pii
vysgich poemé#nech SiQy/B20s.

Je tfeba poznamenat, Ze ve stavu, kdy byl
dany boralit vystaven kalcinaci {neboli Zihé-
ni}, se podil R20 v konefném materidlu v
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nékterych p¥ipadech, nvSem ne vZdycky, ne-
vyskytuje. -

Z boralitd odpovidajicich vy3e uvedenému
obecnému vzorci byly synteticky pRiprave-
ny zejména Cty¥i typy, které budou v dal3im
textu oznadovany jako boralit A, boralit B,
Loralit C a boralit D, pfifemZ tyto borality
maji definovanou krystalickou strukturu a
jejich difrak¢nai rentgenogramy odpovidajicl

H* formém, kalcinovanym pri vysokych tep-

lotdch (v rozmezi od 450 do 750 °C) vykazu-
ji vyznaéné &ary, specifikované v ddle uve-
denvch tabulkdch 1 aZ IV.

Fi¥{tomnosti jinych kationtl namisto HT
zplisobuje ve spektru mensi zmény, podobné
jako n h&¥nych zeolitd.

Iofratervend spekira vykazujl charakte-
risticky pds, kiery zavisi na munoZstvi pii-
tomného boru a leZi v rozmezi od 910 aZ do
925 cm~L

Jak jiZ bylo shora uvedeno, postup pfipra-
vy boralitlt je zaloZen na reakci derivatu
k¥emiku, derivdtu boru a vhodného cheléd-
totvorného &inidla, pritemZ tato reakce se
providi za hydrotermélnich podminek pii
hodnoté pH v rozmezi od 9 do 14, p¥i teploté
v rozmezi od 100 do 220°C a v &asovém in-
tervalu od 1 do 30 dni.

Borality o vysoké Cistoté je moZno pFipra-
vit postupem, p¥l kterém se pouZije organic-
kych derivatli boru a ki‘femiku, nap¥iklad tri-
alkylborattl a tetraalkylorthok¥emicitani, a
provedenim posiupu hydrotermdlnibo zpra-
covani v teflonové nddob& nebo v nddobé z
polypropylenu, platiny a z podobnych jinych
materiald, p¥iCemZ je tF¥eba zajistit, aby al-
kaiicky roztok neextrahoval z krystalizani
nadoby rfizné nedistoty.

Neplitomnost nefistot zarufuje u koned-
ného produktu specidlni vlastnosti, jako je
napriklad hydrofobni charakter a z ného
vyplyvajici ztrdta schopnosti dehydratace.

V piipadech, kdy neni bezpodminetné& vy-
sckéa Cistota nutnd, miiZe hyt pouZito levnéj-
gich surovin, napfiklad v p¥ipadé€ boru ky-
seliny horité, boritanu scdného a boraxu, a
v pFipad# k¥emiku koloidniho oxidu kiemi-
gitého, gelu oxidu kiemi¢itého, kiemilitanu
sodného, aerosilu a daldich jinych latek, pii-
tem? pro krystalizaci je moZno pouZit nadob
ze skla, nerezavéjici oceli a podobné.

V takovém piipadé mohou borality obsa-
hovat neistoty pochédzejici z reakénich slo-
ek nebo z krystalizadni né&doby. B&Zn& ob-
chodné& dostupny oxid kiemicity obsahuje na-
pfiklad aZ 2000 ppm oxidu hlinitého, p¥i-
temZ bylo ale prokéazéano, Ze oxid hlinity aZ
do mnoZstvi 10 000 ppm neméni strukturni
a krystalografické vlastnosti, i kdyZ zFejmé&
dochazi ke zménd jinych vlastnosti, jako je
hydrofobni charakter a schopnost dehydra-
tace. :
Jako cheldtotvornych €inidel je moZno po-
uZit sloufenin obsahujicich aminové, keto-
nové, alkoholické, kyselinové a jiné funkéni
skupiny, pF¥itemZ nejvhodn&jsi jsou alkylo-
niové bédze, jako jsou tetraalkylaminoium-

B

hydroxidy. Vybér téihto sloufenin spolu s
vyb8rem reakénich sloZek md rozhodujici
viiv na konetnou podobu boralitd.

P¥i provadéni postupu podle uvedeného
vyndlezu je moZno pouZit piidavku minera-
liza€niho ¢inidla, jako jsou nap¥iklad hydro-
xidy nebo halogenidy alkalickych kovil nebo
kova alkalickych zemin. A

Boralit A je moZno v bezvodém stavu cha-
rakterizovat nasledujicimi molarnimi pom8&-
ry iednotlivych p¥itomnych oxidi:

{(0—1) R20: (0—1) Cy/,0: B20s3:
: [8—30) SiOz

kde znamend

R tetramethylamonny kation (TMA ka-
tion],

-C miZe byt H*, NH4* nebo kovovy kation
o valenci n.

Difrakéni rentgenogram latky, ziskané kal-
cinaci boralitu A, v H* form& mé vyznainé
¢ary, které jsou charakterizované v. déle u-
vadéené tabulce &. 1.

Boralit B je moZno v bezvodém stavu cha-
rakterizovat ndsledujicimi moldrnimi pomé-
ry jednotlivych pFitomnych oxidi:

{(0—1) R20: (0—1) C;/,0:B203:
1 {550} SiOz

kde znamena

R tetraethylamonny kation (TEA kation],

C miZe byt H*, NHs* nebo kovovy kation
o valenci n.

Difrakéni rentgenogram latky ziskané kal-
cinaci boralitw B, v H* formé&, méd vyznacné
gary, uvedené v dédle uvddéné tabulce €. 2.

Boralit C je mo#no v bezvodém stavu cha-
rakterizovat nésledujicimi moldarnimi pom8-
ry jednotlivych p¥itomnych oxidi:

{0—1) R20: (0—1} G50 : B203:
: (4—1000) SiOz

kde znamena

R tetraethylamonny nebo tetrapropylamon-
ny kation nebo dusikovy kation odvozeny od
aminu, jako je napfiklad ethylendiamin,

C mitZe byt H*, NH4* nebo kovovy kation
¢ valenci n.

V nésledujicich p¥ikladech je v provedeni
padle prikladu 5 pFipraven tento borem mo-
difikovany oxid k¥emidity, ktery odpovida
sloZenim boralitu C, specifikovanym vy3e.
Difrakéni rentgenogram latky, ziskané kal-
cinaci boralitu C v H* form& mé vyznatné
tary, uvedené v dale uvadéné tabulce €. 3.

Boralit D je moZno v bezvodém stavu cha-
rakterizovat nasledujicimi moldrnimi pom8&-
ry jednotlivych p¥itomnych oxidf:

{0—1) R20: (0—1) Cyy,0 : B203:
1 (4—20) SiO2

kde znamené
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R tetrabutylamenny kation,

C je H*, NHs* nebo kowovy kation o va-
lenci n.

Difrakéni rentgenogram latky ziskané kal-

cinaci boralitu D'v H* formé mé vyznamné

Cary uvedené v déle uvaddné tabuilce-&. 4.

Borality jsou velmi stélé:latky, jak- jiZ by-
1o uvedeno, a to nejen pif plisobsni vysekych
teplot, ale-i p¥i pisobeni vodni péry.

Tyto borality pFipravené postupem podle

uvedeného vynélezn, zejména: borality A, B,
C a D, je .moZno pouZit pro katalytické re-
akce nebo procesy  adsorpce,. plifemZ ie
moZno pouZit tyto borality jako- takové v
plipravené formé nebo rozpiylené na vice
nebo ménd inertnim nosi¢ovém materidlu,
ktery :se- ve vyhodném proveden! pedle uve-
deného vyndlezu vybere ze skupiny zahr-
nujict oxidy kiemifité, oxidy hlinité ajilovi-
té materidly. Tyto ldtky je moZno poeuZii pro
nejrizn@jst reakce, jak jestd& bude uvedeno
a ilustrovéno v- p¥ikladové Casti.

V dal8im-budouw uvedeny praktické piikla-
dy provedeni postupu podle vymdlezu, které
maji za Ufel tento postup bliZe ilustrowvat,
aniZ by néjak omezovaly podstatu uvedené-
ho FeSeni. RovnéZ budou pfipojeny praktic-
ké piiklady vyuZiti 14tek pf¥ipravenych tim-
to postupem podle vynéalezu.

Priklad 1

V tomto pFikladu bude ilustrovén postup
pEipravy boralitu A. '

P¥i provadéni postupu podle tohote pii-
kladu bylo-do sklen&né nadoby {z pyrexo-
vého -skla) udr¥ované ped’ atmesférou ne-
obsahujici oxid uhliéity, vloZzeno 132 grami
25%mnihe vodného roztoku tetramethylamo-
nivmhydroxidu (koncentrace v proecentech
hmotnosti}, ke kterému bylo za michént pii-
dano 18,6 gramu kyseliny borité.

Po dokon&eni rozpousténi bylo za stdlého
michdni pFiddno 187,5 gramu tetraethylor-
thokFemiditanu.

Potom byla takio vznikla reakéni smés za
stdlého michdni zahPéta na teplotu 60 °C,
pritemZ pestupn& vznikala bild sraZenina
. mlégného charakteru. Ethanol, vznikajict
hydrolyzou tetraethylorthokfemiéitanw, byl
priihéZné odstratiovan.

Po dvanédcti hodindch' byl' alkehol zcela
odstranén, pfifem¥Z potom bylo p¥idéno 0,18
gramu hydrozidu draselnéhe a- destilovand
voda do celkového objemu asi 300 mililitrd.
V tomto stadiw byla reakéni smés-pievedéna
do statického autokldvu, ktery byl vyloZew
teflonem, pFi¢em? potom byle zahdjeno hyd-
rotermélni zpracovéani pit teplotd 145.°C,
Které-probihalo po dobu 12-dnf. Ziskany pro-
dukt byl potonr ponechédn zchladneut na tep-
lotu mistnosti, shroméZdé&n na filtru, peélivé
promyt destilovanow vodou a.potem: vysu-
Sen pPi teploté 120 °C.

Takto ziskany produkt byl tvoFen krystaly
0 primé&rné velikosti p¥iblizné 0,1 a¥ 0,5 wm

8

Cast takto ziskaného vzorku byla kalcine-
véna pli teplot& 750 °C.

Té&kto ziskany produkt je moZno charakte-
rizovat: molédrnim pomérem SiOg2: B203 = 11.
Difraletni rentgenogram H* formy odpovidd
tGdajim vvedenym v- tabulce &. 1.

Inffatervené spektrum vykazovalo cha-
rakteristicky pas pro or, ktery se nevysky-
tuje- u b&#nych zeolitldt, v oblasti 921 cm~1

P¥iklad 2

V tomto prikladu provedeni bude ilustro-
vén postup: piipravy boralitu A s pouZitim
koleidnihooxidu kiemititého.

V tomto prikladu se postupovalo- stejnym
zplisebeny jako v plikladu 1 véetné poradi
provadényeh operaci, pfidemZ bylo-do skle-
néhé nédoby (pyrexové:sklo) vleZeno 210
gramil roztoku tetramethylamoniumhydroxi-
du-o koneentraci 25 % hmotnostnich, 27 gra-
mit: kyseliny borité  HzBOz a 240 gramil ko-
loiinfho-oxidu k¥emi¢itého o koncentrael 40
procent hmoetwostnich.

Takto pFipravend sm8s byla michédna po
dobu 1'hediny, pfifemZ byla zahféta na- tep-
letu 82 °C, nade? byla umisténa do titanové-
ho autokldvu o objemu 1 litr, ktery byl o-
patfen: michaci jednotkou. Hydrotermalni
zpracovédni bylo: provadéno peo dobu 10 dnf
pri teploté: 150 °C a p¥i tlaku, ktery se tvo-
Fil samovoeln® v autoklavu.

Timto shora uvedenym postupem byl zis-
kan krystalicky produkt, ktery byl shromAZ-
dén' na filtru, promyt, vysuSen a Zihdn po
dobu 6 hedin. pii:teploté 750-°C. Tento: pro-
dukt vykazoval difrakéni rentgenogram, kte-
ry je uveden v dale uvadéné tabulce €. 1, a
infraferveny pas v oblasti 917 cm~1,

Kromé toto- mél tento produkt nésleduji-
ct charakteristiky:

skutetnéa husteta 2,19 g/cm
(helievéametoda).

Kyselost [ chlorid pH 2,4
cesny): )

pomér Si0z: B:0s 12.3

PTi klad 3¢

V tomto prikladu provedeni bude ilustro-
véan- postup- pfipravy porézniho krystalické-
ho boeralitw:typu B.

Podle+ tohoto pirikladu bylo za podminek
stejnych jako v pFikladu 2 de reakce uve-
deno 110 gramii roztoku tetraethylamonium-
hydroxida o Koncewtraci 25 % hmotnosti,
déle- 12 gram® kyseliny borité a 100 gramd
40 Y%nihe koloidniho -rozteknu oxidu kiemi-

Hydvotermalni zpracovani bylo podie to-
hoto piikladu provAdéno po dobu 9 dni pii
teplot®& 130°C ve- statickém autokldvu o ob-
jemu 300 milititrly; kdery byl vyloZen: teflo-
newrt.

Takto -ziskany: keystakick ¥ produkd’ byl po
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filtraci, promyti, suSeni a Zihdni tvoien ku-
lovicymi €dsticemi o sifednim priméru 1,3
L.

U takto ziskaného produktu byl chemickou
analyzou zjisté&n moldarni pomér Si0;: B20s =
= 6,86. Rentgenové spektrum H* formy, kte-
rd byla podrobena kalcinovani pii teploté
550 °C, odpovidalo 7idajim uvedenym v ta-
bulce €. 2, kierd je uvad&na dale. Infrafer-
vené spekirum vykazovalo charakteristicky
pas ¥ 921 cm L

Specificky povrch, stanoveny pomoci dusi-
ku metodou BET, byl 421 m%g, cbjem porh
byl 0,18 cm’/g, skutetnd hustota (heliova
metoda) byla 2,32 g/cm® kyselost {méFend
metodou s pomoci chloridu cesného) odpo-
vidala pH 1,8.

Priklad 4

V tomto piikladu bude {lusirovédna pripra-
va boralitu C. P¥i této p¥ipravd bylo pouZi-
to stejného postupu jako v p¥ikladu 1, pFi-
dem?¥ bylo do reakce uvedeno 90 gramf roz-
toku tetrapropylamonitmhydroxidu o kon-
centraci 25 % hmotnosti, 37,5 gramu kyse-
liny borité, 125 mililitrfl destilované vody a
62,4 gramu tetraethylorihok¥emigitanu.

Takto pripravend smés Dbyla zpracovdna
hyuretermdinim zp@sobem ve steiném auto-
kldvu, ktery byl pouZit v postupu podle p¥i-
kladu 3, pFi tepiotd 160 °C pn dohu 11 dni.
Po obvyklém zpracovdni vradeliis wa HY
formu meély ¢éstice produkiu olivovity tvar,
pii¢emZ jejich primérny rozmér se pohybo-
val v rozmezi od 10 do 15 ym a difrakcni
rentgenogram odpovidal hodnotdm uvadé-
nym v nislednifci tabulce €. 3. InfraZerveny
pds se ohjevil v eblasti 920 cm~! a moldrni
pomér Si02: B20s byl 4.

Pr¥iklad §

V tomto prikladu bylo pouZito stejného
postupu jako v prikladu 4, p¥icem? bylo do
reakce nvedeno v daném potadi 37,5 gramu
kyseliny orthoboerité, 250 mililitri vody, 3
eramy hydroxidu draselného, 180 gram# roz-
toku tetrapropylamoniumhydroxidu o kon-
centraci 25 % hmotnostnich, 5 gramfi bromi-
du draselného a 124,8 gramu tetraethylor-
thokiemiditanu.

Potom byla tato sm#s vioZena do auntokla-
vit, ktery byl stejného provedeni jako v po-
stupu podle pifkladu 2, prifemZ bylo pro-
vedeno hydrotermélni zpracovéni, které by-
lo provadéno po dobu 8 adni pii teploté 175
stupiit Celsia. Po obvyklém zpracovduni na
H* formn byl ziskdn produkt s kulovitymi
gasticemi, jehe? difrakéni rentgenogram od-
povidal boralitu C, a tonto difrakéni rentge-
nogram je uveden v tabulce III. Infraferve-
ny pas se objevil p¥i 915 cm~1 @ molarni po-
mér Si02: Bz03 odpovidal 11,2.

Skutetna hustota (zjiStovand heliovou me-
todou) byla 2,36 g/em3, specificky povrch
(stanoveny metodou BET s dusikem]) byl
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377 m?/g, objem pdrd &inil 0,18 ¢cm%g a prii-
mér porh se pohyboval v rozsahu od 0,5 do
3 nm.

Pifitklad 6

V tomto piikladu bylo pouZilo ctejného
postupu jako v prikladu 4, ptitemZ bylo do
reakce uvedeno v daném pofadi 30 grami
tetramethylorthokfemicitanu, 14,6 gramu tri-
ethylboratu, 1 100 grami vody, 80 gramd te-
trapropylamoniumhydroxidu (o koncentraci
25 % hwotnostnich) a 2 gramy hydroxidu
draselného. Krystalizace byla provddéna po
dobu 6 dni p¥i teploté 190 °C, pFifemZ pro-
myvani a nasledujici operace byly stejné ja-
ko v pFikladu 4.

Rentgenové spektrum H* formy, kalcino-
vané p¥i teploté 550°C odpovidalo boralitu
C, pfi¢emZ toto spektrum je charakterizova-
wo v tabulce ¢. 3. Moldrni pomd&r SiOz: B2Os
byl 17 a specificky povrch, stanoveny meto-
dou BET, byl 380 m?/g.

Pifiklad 7

V tomio pFikladu provedeni bude ilustro-
van postup pFipravy boralitu C. V tomto p¥i-
kladu bylo postupovdno stejnym zplisobem
jako v pfikladu 4, pfitemZ bhylo do reakce
uvedeno v daném pofadi 130 grami tetra-
ethvlorthektemifitanu, 15 gramd kyseliny
horité, 250 mililited vedy, 70 gramd tetrapen-
tylamoniumhydroxidu ve 250 mililitrech vo-
dy a 5 gramil hydroxidu draselného v 50 mi-
lilitrech vody.

Takto ziskand smés byla michdna po do-
bu 24 hodin p¥i teplot& 60 aZ 80°C a potom
byla prevedena do jednolitrového titanové-
ho autokldvu, ktery byl vybaven michadlem,
a v tomto autokldvu bylo provadéno zpraco-
vani po dobu 12 dni p¥i teploté 165 °C. Pro-
dukt, kalcinovany p¥i teploté 550 °C, vykazo-
val difrakéni rentgenogram odpovidajici bo-
ralitu C, p¥i€emZ tento rentgenogram je u-
veden v tabulce &. 3.

Molarni pomé&r SiO?2: B20s odpovidal 13,9.

P¥iklad 8

V tomto piikladu bude liustrovdn postup
ptipravy boralitu C. Podle tohoto provedeni
bylo postupovéno stejnym zpisobem jako w
pfikladu 4, pfi€em?Z bylo do reakce uvedeno
88,7 gramu tetraethylamoniumhydroxidu
{roztok o koncentraci 20 % hmotnostnich]},
415 gramu kyseliny borité HsBOs, 62,5 gra-
mu tetraethylorthokfemicitanu. Z takto zis-
kaného ¢irého roztoku byl pfi teploté v roz-
mezi od 60 aZ 80°C oddestilovan ethanol,
aniZ by byla pozorovéna tvorba gelu. Ziska-
néd smés byla pfevedena do 250 mililitrového
autoklavu z nerezavéjici oceli, pfitemZ hyd-
rotermdlni zpracovéani bylo provadéno po do-
bu 10 dnf pii teplot& 150 °C.

Za vySe uvedenych podminek vznik! kom-
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pakini gel, ktery byl suspendovan ve 100 mi-
lilitrech destilované wvody, pfiemZ potom
byle pfiddno 2,5 gramu hydroxidu draselné-
ho a smé&s byla za michani zah¥dta na teplo-
tu 80 °C, pfifem? byla olpafena voda a ob-
jem byl uvpraven na 250 mililitrd. Tento po-
stup je moZuno pop¥ipadé opakovat a¥ do do-
sazeni mléfného vzhledu gelu.

Tento gel byl potom opét p¥eveden do au-
tokldvu, kde byl ponechén po dobu 15 dni
pii teploté 175 °C, pFifemZ potom se postu-
povalo stejnym zplscbem jako v pfikladu
4.

Difrakéni rentgenogram H*t formy pro-
duktu, kalcinované pfi teplot& 550 °C, odpo-
vidal tidajim uvedenym v ndsledujici tabul-
ce & 3, které odpovidaji boralitu C.

Pomér SiD2:B203 v konetném produktu
byl podle tohoto provedeni 12,1

Priklad 9

V tomto piikladu bude ilustrovdn postup
pripravy boralitu C z ethylendiaminu.

P¥i provadéni tohoto postupu bylo postu-
povano stejnym zplsobem jako v pFikladu
2, pritemZ bylo do reakce uvedeno 4,25 gra-
mu hydroxidu sodného, 120 mililitri vody,
6 gramd kyseliny borité H3BOs, 85 grami
ethylendiaminu a 50 grami koloidniho oxi-
du kiemititého o koncentraci 40 % hmot-
nostnich.

Hydrotermdln{ zpracovani bylo provadé&no
pFi teplotd 175°C po dobu 9 dni v autoklé-
vu vyloZeném teflonem o objemu 300 mili-
itrd.

Difrakéni rentgenogram H* formy pro-
duktu, kalcinovanémau p¥i teploté 550 °C, od-
povidal Gdajim uvedenym v tabulce €. 3, kte-
ré odpovidaji boralitu C. Moldrni pomér
Si0z : B205 v takto piipraveném produktuod-
povidal 11,3.

Pr¥iklad 10

V tomto pFikladu bude ilustrovdn postup
pripravy boralitu D. P¥i tomto postupu pii-
pravy boralitu D bylo pouZito stejného po-
stupu plipravy jako v piikladu 1, pfitemZ
bylo do reakce uvedeno 225 grami roztoku
tetrabutylamoniumhydroxidu o koncentraci
40 % hmotnostnich, 20 gramé kyseliny bo-
rité, 200 grami tetraethylorthok¥emicitanuy,
0,2 gramu hydroxidu draselného a po od-
destilovéni ethanolu byla pfiddna destilova-
nd voda pro doplnéni objemu na 1 litr,

Hydroterméini zpracovédni bylo provadé-
no v titanovém autokldvu, ktery byl opatfen
michadlem, po dobu 12 hodin p¥i teploté
165 °C.

Takto ziskany krystalicky produkt v H*
formé, kalcinované p¥i teplot& 550 °C, byl a-
nalyzovdn, pfiemZ difrak&ni rentgenogram
odpovidal boralitu D, jak je uvedeno v né-
sledujici tabulce €. 4. Infrafervené spekt-
rum vykazovalo pds p¥i 919 cm~!, ktery je
charakteristicky pro bor. Specificky povrch
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{zji§tovany metodou BET pomoci dusiku)
byl u tohoto produktu 415 m?/g a objem po-
rit byl 0,18 cm¥/g.

Moldrni pomér SiOz2: B203 byl u tohoto
produktu 4,8.

Priklad 11

V tomto prikladu bylo postupovdno stej-
nym zplisobem jako v postupu podle p¥ikla-
du 10, pricemZ bylo do reakce uvedeno 113
gramii tetrabutylamoniumhydroxidu o kon-
centraci 40 % hmotnostnich, 10 grami ky-
seliny borité a 75 gramii koloidniho oxidu
kFemiéitého o koncentraci 40 % hmotnost-
nich.

Hydrotermélni zpracovdvéni bylo prova-
déno po dobu 12 dni pfi teploté 150 °C v au-
tokldvu vyloZeném teflonem.

U takto ziskaného produktu, ktery byl v
krystalické H* form8, pfitemZ byl kalcino-
van pti teploté 550 °C, byl moldrni pomér
5i02: B203 10,4, a déle tento produkt vyka-
zoval difrak&ni rentgenogram, ktery je uve-
deny v tabulce &. 4. Infrafervené spektrum
vykazovalo charakteristicky péas p¥i 918 cen-
timetrd -1,

Specificky povrch (zji§tovany metodou
BET pomoci dusiku} byl u tohoto produktu
335 m?/g a objem pirit odpovidal 0,155 cm3/
/5.
V dalSich p¥ikladech bude ilustrovdno po-
uZiti syntetickych modifikovanych meaterié-
10 na bézi oxidu k¥emi€itého a oxidu bori-
tého pFipravenych postupem podle uvedené-
ho vyndlezu pro rizné reakce.

Priklad 12

V tomto piikladu bude ilustrovano pouZiti
syutetického modifikovaného materidlu na
bézi oxidu kfemi&itého a oxidu boritého, zis-
kaného postupem podle uvedeného vynéle-
zu, pro konverzi methylterc.butyletheru.

Podle tohoto prikladu byly do elektricky
vyhfivaného trubkového reaktoru o vuiti-
nim priméru 8 milimetrd vioZeny 3 mililit-
ry katalyzatoru na bazi boralitu A, ktery byl
pripraven postupem podle piikladu 1, o veli-
kosti Cdstic proSiych sitem s poftem ok v
rozmezi 0d 18 do 100 na cm?.

Pomoci davkaovaciho &erpadla byl do re-
aktoru naddvkovdn methylterc.butylether,
kiery byl pie’ehrdt priichodem pFredehfiva-
ci zénou.

Za reaktorem byl umistén kontrolnf tlako-
vy ventil, kalibrovany na tlak 0,6 MPa, s pfi-
sludnym zplisobem vyh¥Fivanym za¥izenim na
odebirani vzork(, které po sniZeni tlaku u-
moZnilo zavést vystupni proud z reaktoru
do plynového chromatografu.

Methylterc.butylethier byl privddén pfi tep-
Iotdch uvedenych v tabulce &. 5, pfifem?
pratotné mnoZstvi odpovidalo 6 cm3/h, tj.
prostorovd rychlost kapalné faze byla 2 h-1.
Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce &.
5. . '
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Priklad 13

Podle tohoto provedeni bylo postupovdno
stejué jako v prikladu 12, pfi¢em¥ do stejné-
ho reaktoru byly naddvkovany 3 mililitry ka-
talyzatoru na bézi boralitu B, pfipraveného
podle prikladu 3, o velikosti €astic proslych
sitem s po€ltem ok 100 aZ 400 na cm?2. Potom
byl za tlaku 0,6 MPa proveden stejny postup
jako v prikladu 12, pfitemZ byly ziskany
vysledky, které jsou uvedeny v ndsledujici
tabulce &. 6.

Priklad 14

V tomto postupu bylo postupovéno stej-
nym zpisobem jako v p¥ikladu 12, pricem?Z
do stejného reaktoru byly vloZeny 2 mili-
litry katalyzétoru na bézi boralitu C, ktery
byl pfipraven postupem podle prikladu 4,
o velikosti C4stic proSlych sitem s poCtem
ok 6—19 na cm?2 Stejnym zplhsobem jako v
prikladu 12 byl piivddén methylterc.butyl-
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ether, piiCemZ postup byl provddén po né-
kolik hodin za tfelem zjiStovdni konstant-
nosti katalytické aktivity v priib8hu prova-
déni tohoto postupu.

Postup byl provadén v reaktoru p¥i teplo-
18 150 °C a za tlaku 0,6 MPa, pF¥i¢emZ prosto-
rovd rychlost kapalné faze byla 2 h-1. Zis-
kané vysledky jsou uvedeny v ndsledujici
tabulce €. 7.

Priklad 15

V tomto prikladu byl provadén stejny po-
stup jako v prikladu 12, pfiemZ byly do
stejného reaktoru vieZeny 3 mililitry (tzn.
1,35 gramu) boralitu D, ktery byl p¥ipraven
postupem podle prikladu 10, o velikosti ¢as-
tic prosSiych sitem s poftem ok v rozmezi od
100 do 400 na cm?

Methylterc.butylether byl p¥ivadén za pod-
minek uvedenych v ndsledujici tabulce &. 8,
kde jsou také uvedeny vysledky tohoto po-
stupu.

. . § ‘Tabulka 1

Boralit typu A

Interplandrni vzdalenost d (nm)

Relativai infenzita

0,882
0,825
0,652
0,612
0,561
0,532
0,442
0,427
0,409
0,409
0,402
0,392
0,383
0,347
0,342
0,327
0,288
0,274
0,247

Poznédmky:

VS == velmi silné

S == silnd

MW == stFfedné slabé
W = slabé

Se zménou moldrnfho poméru Siz: B20s3,
teploty kalcinace a charakteru pritomného

kationtu lze pozorovat mirné zmény tabelo-
vanych hodnot.
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e Tabulka g, 2
Boralit typu B
I ) ‘ N i+
nterplandrpg vzdélenost g (nm) Relativni intenzitg
1,123 S
0,652 w
0,598 w
0,408 Mw
0,390 S
0,348 Mw
0,326 MW
0,305 w
0,298 Mw
0,265 : w
0,205 w
Pozne‘tmky: - Se zménoy moldrnihg POoméru SjQ, - B20;3,
teploty kalcinace 4 charaktery Pritomného
VS = velmi silng kationty 1ze bozorovat mirné Zmény tahpelq
S = silng vanych hodnot,
MW = stfedng slabg
== slabg
Tabulka ¢, 3

Boralit typu C

Interplanérni vzddlenost g (nm) Relativny intenzita
1,109 Vs
- 0,994 S

0,967 Mw
0,668
0,633
0,596
0,567
0,555
0,533
0,500
0,495
0,458
0,434
0,424
0,398
0,383
0,380
0,373
0,370
0,363
0,346
0,342
0,333
0,329
0,323
0,303
0,297
0,293
0,272
0,259
0,248
‘ 0,241

0,238
0,200
0,198

§g§mms§sssss§§§§s

ééssssssgésssss

Pozné‘mky: S = silng

MW = Stfedné slapg
VS == velmi silng W = slapg ;
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Se zmé&nou pomeéru SiO2 : B203, teploty kal pozerovad mirné zmeny tabelovanych hod-

cinace a charakteru pFitomného kationtu lze not.

Boralit typu D

Mterplandrni vzdélenostd (nm) Redativni intenzita
1,112 VS
1,000 S
0,667 w
0,636 W
0,597 : M
0,556 ‘ MW
0,499 MW
0,459 w
0,434 w
0,383 S
0,370 M
0,362 w
0,346 W
0,333 w
0,304 W-
0,297 Mw
0,250: Y
0,248 w
0,206 Mw
Poznédamky: Se-zménou moldarntho pomeru SiOz : B20s3,,
teploty kalcinace a charakteru piitomného
VS = velmi silnd . kationtu lze pozorovat mirné zmény tabe-
S = silné lovanych hodnot.
MW == stfedn& slabé

W == slabé
Tabulka €. 5°
Katalyzéator: boralit typu A

tlak: 0,6 MPa
prostorové ‘rychlost kapalné féze: 2 h!
9

Gislo: Teplota Konverze Ziskang- Ziskany

pokusu reaktoru methylterc. . methanol: - isobuten.
(¢Ccy butyletheru [%) (%)

(%}

1 200 14,5. 99,9 99,8

2 225 22,7 99,9.. 99,8

3 275 71,7 ' 99v8" 998

4 305 99,1 99,7 99,7

5 315 99,9. 99,7 99,7

Tabulka ¢. 6

Katalyzédtor: boralit typu B
tlak: 0,6 MPa

Cislo Teplota Prostorova Konverze Ziskany Ziskany

pokusu reaktoru rychlost methylterc.- " methanol isobuten
(°C) (h™1) butyletheru (%) (%)

(%)

1 160 2 93,7 99,8 99,3

2 170 2 99,3 99,1 99,0

3 170 4 98,2 99,6 99,1

4 150 4

96,1 99,9 99,6
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Tabulka €. 7
Katalyzdtor: Boralit typu C
tlak: 0,6 MPa
prostorové rychlost: 2 h~1
teplota reaktoru: 150 °C
Cislo Casovy Konverze Ziskany Ziskany
pokusu interval methylterc. methanol isobuten
(h) butyletheru (%) (%)
(%)
1 1 97,6 99,7 99,4
2 2 95,9 99,9 99,5
3 5 96,9 99,9 99,6
4 24 94,5 99,9 99,6
5 25 96,8 99,9 99,7
6 26 95,8 99,9 99,7
Tabulka &. 8

Katalyzator: Boralit typu D
tlak: 0,6 MPa
Cislo Teplota Prostorova Konverze Ziskany Ziskany
pokusu reaktoru rychlost methylterc.- methanol isobuten

(°C) (h~1) butyletheru (%) (%)

(%)
1 136 2 96,3 99,9 99,9
2 136 4 75,3 99,9 99 9
3 150 4 96,5 99,9 99,8
PREDMET VYNALEZU

1. Zpidsob p¥ipravy syntetického modifiko-
vaného materidlu na bazi oxidu kifemiditého
a oxidu boritého obecného sloZeni

(0—1) R20. (0—1} Cy/q0 . B203.x SiO2

ve kterém znamend

R &ast z pouZité organické baze ze skupi-
ny tetraalkylamonnych kationtd nebo dusi-
kovy kation odvozeny od aminu

C je kation H*, NH4* nebo kov o valenci
1,
x je ¢islo rovné nebo vy33i neZ 4, ve vy-
hodném provedeni aZ 1 000,
vyznadujici se tim, e se do reakce uvadi
derivat kiemiku na bazi oxidu kFemiitého
nebo tetraalkylorthokfemititanu s deriva-
tem boru, jako je kyselina boritd, trialkyl-
borédt, boritany, v pfitomnosti chelatotvor-
ného ¢inidla vybraného ze skupiny zahrnu-
jici tetraalkylamonné sloudeniny a sloule-

niny s aminovou {unkci, za hydroterméinich
podminek v uzavieném prostfedi p¥i hod-
noté pH v rozmezi od 9 do 14 a pii teploté
v rozmezi od 110 do 220°C, po dobu 1 aZ
30 dni, pfipadné v pFfitomnosti mineraliza¢-
niho ¢inidla vybraného ze skupiny zahrnu-
jici hydroxidy a halogenidy alkalickych ko-
vi a kovli alkalickych zemin, pritemZ se
ziskana latka zfiltruje, promyje, vysuSi a
kalcinuje p¥i teplot& v rozmezi od 400 do
900 °C.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze derivdtem kfemiku je organicky de-
rivdt k¥emiku.

3. ZplGsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze derivdtem boru je organicky derivédt
boru.

4. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze cheldtotvornym ¢inidlem je ethylen-
diamin.
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