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Syntetisk, krystallinsk og porgst materiale af zeolit-
type med indhold af siliciumoxid, titanoxid og aluminiu-
moxid som i kalcineret og vandfri tilstand kan beskrives

med den empiriske formel:
p HAlOy . q Ti02 . SiOz

hvori vazrdien af p er stgrre end nul og mindre eller lig
med 0,050, vardien af g er stgrre end nul og mindre end
eller lig med 0,025, og Ht i HAlO; i det mindste delvist
kan vare erstattelig eller erstattet med kationer.

Fremgangsmiden til fremstilling af materialet findes

ogsd beskrevet.
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Opfindelse angar et syntetisk materiale med ind-
hold af siliciumoxid, titanoxid og aluminiumoxid, med en
krystallinsk, pores, zeolitagtig struktur, samt en frem-
gangsmade til fremstilling af et sddant materiale.

Et sadant materiale ligner strukturelt zeolitten
7SM-5, som beskrevet i US patent 3 702 886, og som i
calcineret og vandfri tilstand formelt kan beskrives ved
formlen M,,,0,810,,A1,03 (hvor M = en kation med valen-
sen n).

Man kender andre syntetiske materialer, der er
strukturelt beslazgtet med zeolitten ZSM-5, sasom materi-
alet, der beskrives i US patent 4 061 724, der i calcin-
eret og vandfri tilstand formelt beskrives SiO,; mate-
rialet, der beskrives i BE patent 886 812, og som i cal-
cineret og vandfri tilstand formelt beskrives ved SiO,
og TiO,; og materialet beskrevet i EP patentansegning
77 522, der formelt udgeres af oxider af silicium, alu-
minium og titan. .

Man har nu fundet en hidtil ukendt syntetisk zeo-
1it, som betegnes "titan-aluminium-silicalit", af lig-
nende struktur som silicalit, og som enten kan benyttes
som molekylsigte eller som ionbyttermateriale, eller som
katalysator ved fslgende reaktioner: cracking, selecto-
forming, hydrogenering'og’dehydrogenering, oligomerise-
ring, alkylering, isomerisering, dehydrering af oxygen-
holdige organiske forbindelser, selektiv hydroxylering
af organisk materiale ved hjelp af H,0, (oxidation af
olefiner, hydroxylering af aromatiske forbindelser).

Det syntetiske, krystallinske og porsse materiale
af zeolittype med indhold af oxider af oxider af silici-
um, titan og aluminium, som er formadlet med den forelig-
gende opfindelse, svarer i calcineret og vandfri til-
stand til felgende empiriske formel:

p HAlO, , g TiO, , SiO,
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hvori verdien af p er storre end 0 og mindre eller lig
med 0,050, verdien af gq er stgrre end nul og mindre end
eller 1lig med 0,025, og H' i HAlO, kan vare i det mind-
ste delvis erstattelig eller erstattet med kationer.

Overgang fra den ene kationiske form til en anden
kationisk form kan udfgres ved kendte ionbytterfrem-
gangsmader.

Det syntetiske materiale ifslge opfindelsen viser
sig ved rgntgenundersggelse at vere krystallinsk.

Man har udfert en sadan undersegelse ved hjelp af
et pulverdiffraktometer, forsynet med et elektronisk im-
pulstellersystem, under anvendelse af CuK-a-strdling.
Til beregning af verdierne for intensitet har man malt
hgjden af toppene og beregnet deres procentvise hgjde i
forhold til den stgrste top.

De vigtigste reflektioner for det calcinerede og
vandfri produkt er karakteriseret ved fglgende vardier
for d (hvor d reprzsenterer interplanare afstande):

a Relativ
A intensitet
11,14 + 0,10 vs
9,99 + 0,10 s
9,74 + 0,10 m
6,36 + 0,07 mw
5,99 + 0,07 mw
4,26 + 0,05 mnw
3,86 + 0,04 s
3,82 + 0,04 s
3,75 4+ 0,04 S
3,72 + 0,04 S
3,65 + 0,04 m
3,05 + 0,02 mw
2,99 + 0,02 mw
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(hvori:
vs = meget kraftig, s = kraftig, m = middel,
mw = middelsvag).

Et sa&dant diffraktionsspektrum er i det vasent-
lige identisk med, hvad man finder hos ZSM-5 og sdledes
ogsd& hos andre zeolitter, der er strukturelt besl=zgtet
med ZSM-5, som navnt ovenfor.

Det beskrevne materiale udviser et I.R.-spektrum,
der er ejendommeligt ved fplgende mest representative
verdier for wn (hvori "wn" er bglgetallet):

wn Relativ
cmn”t intensitet
1220 - 1230 W
1080 - 1110 S
965 - 975 mw
795 - 805 mw
550 - 560 m
450 - 470 ms

(hvori: s = kraftig, ms = middelkraftig, m = middel, mw
= middelsvag, w = svag).

I fig. 1 vises I.R.-spektret, hvori abscissen an-
giver bglgetallet i cm‘l, og ordinaten angiver procent
transmittans.

Et sddant I.R.-spektrum ligner i vasentlig grad,
hvad man finder hos den zeolit, der beskrives i BE pa-
tent 886 812, hvorimod det er betydeligt afvigende fra
spektret for ZSN-5 (eller fra lignende strukturer), som
det er vist i fig. 2. Man kan se, at i dette sidstnevn-
te spektrum forekommer béndet ved 965-975 cm™L, som er
karakteristisk for titansilicalit ifglge BE 886 812 0Og
for titan-aluminium-silicalit, ikke.

Til opsummering: materialet ifglge opfindelsen er
afvigende fra 2SM-5 ifslge US 3 702 886, bade med hen-
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4
syn til den empiriske formel og I.R. spektret; det er
afvigende fra zeolitten i BE patent 886 812 med hensyn
til den empiriske formel; og det er afvigende fra zeo-
litten ifslge EP 77 522 med hensyn til I.R. spektret.

Ydermere er anvendelsen af omtalte materiale
ifglge opfindelsen som katalysator ved de ovenfor an-
givne reaktioner en yderligere bekreftelse pa, at det er
forskelligt fra kendte materialer.

Det er en kendsgerning, at béde 2ZSM-5 ifglge US
3 702 886 og zeolitten ifglge EP 77 522 kan benyttes som
katalysatorer ved sadanne reaktioner som dehydrering af
oxygenerede organiske forbindelser, cracking, selecto-
forming, hydrogenering og dehydrogenering, oligomerise-
ring, alkylering, isomerisering, men de er inaktive ved
reaktion mellem organiske forbindelser og H,0, (hydroxy-
lering af phenol til diphenoler, oxidering af olefiner),
hvorimod zeolitten ifglge BE 886 812 er inaktiv ved de
forstnevnte reaktioner og aktiv wved de sidstnavnte;
modsat dette er den omtalte zeolit aktiv ved alle de
ovenfor nevnte reaktioner.

Opfindelsen omfatter ogsé@ en fremgangsmade til
fremstilling af det krystallinske porgse syntetiske ma-
teriale som defineret ovenfor.

Fremgangsmaden er ejendommelig ved, at man under
hydrotermale betingelser reagerer et derivat af silicium
et derivat af titan, et derivat af aluminium og-en ni-
trogenholdig organisk base, idet molforholdet i reaktan-
terne mellem Si0O,/Al,03; er stgrre end 100, foretrukken i
omradet fra 300-400, molforholdet mellem Sioz/TiOZ er
sterre end 5, foretrukken i omradet 15-25, molforholdet
H,0/810, er foretrukken i omrddet 10-100, mere foretruk-
ken 30-50. Reaktionen foregdr eventuelt under tilstede-
verelse af et eller flere salte og/eller hydroxider af
alkali- eller jordalkalimetaller, med et molforhold mel-
lem M/SiO, (hvori M er alkali- eller jordalkalimetalka-
tion), som er mindre end 0,1, foretrukken lavere end
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0,01 eller 1lig med nul.

I den empiriske formel for materialet er alumini-
um blevet angivet med formlen HAlO, for at understrege,
at materialet er pa HY-formen. Under omtalen af forhol-
det mellem de forskellige reaktanter benyttes efter szd-
vane for aluminium formlen Al,Oj.

Derivatet af silicium udvalges blandt silicagel,
silicasol og alkylsilicater, foretrukken tetraethylsili-
cat: derivatet af titan udvalges blandt titansalte, s&-
som f.eks. halogeniderne, og organiske derivater af tit-
an, sasom f.eks. alkyltitanater, foretrukken tetraethyl-
titanat; derivatet af aluminium udvalges blandt alumi-
niumsalte, sé&som f.eks. halogenider og hydroxider, og
organiske derivater, sasom f.eks. alkylaluminater, fore-
trukken isopropylaluminat.

Den nitrogenholdige organiske base kan vare et
alkylammoniumhydroxid, foretrukken tetrapropylammonium-
hydroxid.

Hvis man anvender tetrapropylammoniumhydroxid,
skal forholdet i reaktanterne mellem TPA+/Si02 (hvori
TPA = tetrapropylammonium) ligge i omraddet 0,1-1, fore-
trukken 0,2-0,4.

Reaktionen foregdr ved en temperatur i omradet
100-200°C, foretrukken 160-180°C, ved en pH-verdi i om-
radet 9-14, foretrukken 10-12, og i lgbet af en tids-
periode p& en time til 5 dage, foretrukken 3-10 timer.

Til illustrering af opfindelsen gives nedenfor
nogle prazparations- og anvendelseseksempler.

Eksempel 1
Fremstilling af titan-aluminium-silicalit
Man opleser 0,3 g aluminiumisopropoxid i 54 g af
en 18,7 vagt% oplesning af tetrapropylammoniumhydroxid.
I en anden beholder oplgser man 2,3 g tetraethy-
lorthotitanat i 41,6 g tetraethylsilikat og tilsatter

under omrering denne oplesning til den fgrst fremstil-
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lede oplgsning.
Man opheder under stadig omrgring blandingen til
50-60°C, indtil man opndr en enkelfaseoplegsning, hvor-

3 vand.

efter man tilsaztter 100 cm

Den opndede oplesning pafyldes en autocklav og
ophedes i fire timer til 170°C under sit eget trytk.

Det udskilte produkt fracentrifugeres og vaskes
to gange, idet man igen uddispergerer og centrifugerer
det, derefter terres det en time ved 120°C og calcineres
i luften fire timer ved 550°C.

I det opndede produkt er molforholdet Si0,/Al,04
98, og molforholdet SiO,/TiO, er 99, og produktet er al-

lerede i HY-formen.

Eksempler 2 - 6
I Tabel 1 vises andre titan-aluminium-silicalit-

ter, som er fremstillet i princippet som vist i Eksempel
1, idet man har varieret sammensztningen af reaktanterne
og udkrystalliseringstiden.

Produkterne fra Eksemplerne 2 - 6 er pa H'-for-
men, hvorimod produktet, opndet i Eksempel 6 er pa Na‘t-
formen. Det kan ved kendte fremgangsmader omdannes til
dets HY-form.

Ved hjelp af disse preparationseksempler kan man
observere, at de storste mengder af titan og aluminium,
som kaﬁ opnas i slutproduktet, ikke er uafhzngige af hi-
nanden.

Den mindste verdi for forholdet Si0,/TiO,, som
man kan opnd i produktet, er ca. 40, og man kan kun opna
den, hvis forholdet Si0,/A1,0; i produktet er hgjere end
ca. 120.

Hvis man egnsker at opna forhold S10,/A1,045 med
lavere verdier end ca. 120, ma man acceptere en stigning
i forholdet S1i0,/TiO,.

Det viser sig, at udkrystallisation forekommer
ved verdier af molforholdet 5i0,/Al,05 hgjere end 150 i
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7
reaktionsblandingen (Eksempler 1-5), og med voksende
verdi af forholdet Si0,/Al,045 1 reaktionsblandingen fo-
rekommer en aftagende verdi for forholdet Si0,/TiO,,0g
en voksende vardi for forholdet Si0,/Al,05 i det opnaede
produkt.

Forholdet Si0,/Ti0, i det opnéede produkt vedbli-
ver med at aftage, indtil det ndr en minimumverdi pa ca.
40, som nds ndr forholdet Si0,/Al,04 i reaktionsblandin-
gen ligger i omradet 300-400; en yderligere vekst af
forholdet $i0,/Al1,03 i reaktionsblandingen vil kun med-
fore, at forholdet Si0,/Al,03 i produktet vil blive ster-
re, hvorimod verdiet af forholdet $10,/Ti0, forbliver
nasten konstant.

Hvis verdien af forholdet Si0,/Al,05 i reaktions-
blandingen er lavere end eller lig med 150, er det ngd-
vendigt til reaktionsblandingen at tilsztte salte og/el-
ler hydroxider af sédanne kationer som tetramethylammo-
nium, ammonium, alkalimetaller eller jordalkalimetaller
(Eksempel 6) for at opnéd udkrystallisering..

Dette medfgrer ogsd en vekst i forholdet SiO,/
TiO, i det opndede produkt.

Eksempler 7 - 10
Der vises, stadig i Tabel 1, produkter, som ikke
besidder samme karakteristika som produkterne navnt

ovenfor.
Man kan fra Eksempel 7, 8 og 9 se, at reaktions-
blandingen ikke udkrystalliserer, nar den molzre sammen-

setning er som fglger:

$i0,/A1,05 = 100-150
tpat/sio, = 0,25
H,0/8i0, = 40

og der arbejdes ved temperaturer fra 160-180°C og blan-
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dingens eget tryk.

Man kan fra Eksempel 10 se, at blandingen selv
efter fem timer ikke udkrystalliserer, selv om der til-
sat et alkalimetal (Na*/si0, = 0,04), fordi forholdet
5i0,/Al1,05 i reaktionsblandingen er mindre end eller lig
med 100.

Eksempel 11
I Tabel 1 vises ogsa produktet fra Eksempel 11,

som man opnar ved at ga& ud fra samme sammensatning af
reaktanterne som i Eksempel 10. Man kan observere, at
blandingen efter 96 timers forlegb er udkrystalliseret.

I.R.-spektret af dette produkt, vist i fig. 3, er
ikke identisk med spektret vist i Fig. 1. Man kan ob-
servere fra spektret i fig. 3, at bandet ved 965-975
em™ ! er til stede, men med en meget lavere intensitet
end ved spektret i fig. 1, skent produktet fra Eksempel
11 har et hgjere indhold af titan. Fra det ovenstéende
kan man slutte, at tilsetning af en stor mengde alkali-
metal (M+/Sioz 20,04) til reaktionsblandingen kan fgre
til en vakst af mengden af titan i det opndede produkt,
hvad man kan bestemme ved kemisk analyse, idet man opnar
en vardi for forholdet SiOZ/TiOZ, der er lavere end 40,
men i sadanne tilfselde er TiO, i det mindste delvis i en
anden form end i titan-aluminium-silicaliten ifglge op-
findelsen og vil ikke medfgre et spektrum som i fig. 1,
men et spektrum som i fig. 3. I fig. 4 vises afbildet
afhengigheden af de maksimale mengder af titan (vist i
ordinaten som molforhold Si0,/TiO,) og aluminium (vist i
abscissen som molforhold Si0,/Al,03), som man kan opnd i
slutproduktet.
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Eksempel 12
I en rgrformet reaktionsbeholder af stal fylder

man 1,04 g katalysator af kornstgrrelse 18-40 mesh,
fremstillet ifglge Eksempel 2. Reaktionsbeholderen an-
bringes i en elektrisk ovn og ophedes efterhanden til
reaktionstemperaturen, medens den gennemstrgmmes af di-
methylether. Man analyserer for de gasformede reaktion-
sprodukter, idet man udkondenserer flydende produkter i
et bad ved 0-5°C og derefter kromatograferer. De fly-
dende produkter vejes for sig selv og analyseres ogsa
kromatografisk. Man beregner konversion og selektivitet
ved de nedenfor viste formler:

Konversion = (PMEjpng - DME4q)
(DME ind)
Selektivitet = (Mol i produkt)

(DME; .3 - DME,q)

(DME = dimethylether; ind = indgdende, ud = udgaende).

Reaktionsbetingelser og resultater vises i Tabel
2.
TABEL 2

T (°C) 320 342

P (atm) 1 1

GHSV | (™1 800 1600
Lgbetid (timer) 4 4

DME konversion (%) 96,2 99,6
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11
Sammensatning af produkt (vegt% - H,0 og DME ikke med-
regnet)
CH4OH 15,9 2,7
CHy 0,4 0,2
C,H, 6,4 3,8
C,Hg 0,01 0,04
C3H6 2,3 1,5
C3Hg 0,7 0,8
Z2Cy 3,0 3,4
3Cg 0,9 0,6
2Cg+ 70,3 86,9

Eksempel 13
En lille 250 cm? glaskolbe pafyldes i den viste
rekkefslge med fslgende: phenol 56,7 g; vand 8,4 g;
acetone 13,5 g; katalysator ifglge Eksempel 2 tre g.
Man opheder under ophedning og tilbagesvaling
blandingen til 100°C og tilsztter derefter under samme
betingelser i 1lgbet af 45 minutter 10,5 g af 35%

(vegt/rumfang) H,0, drabevis.
55 minutter efter begyndelsen af tilsaztningen er

al H,0, blevet omdannet, hvorefter man analyserer pro-
dukterne gaskromatografisk.

Man opndr et udbytte pad 0,08019 mol diphenol, id-
et man har tilsat 0,099 mol H,0,.

Resten af H,0, omdannes til tjzre og 0,. I de
dannede diphenoler er ortho/paraforholdet 1,18.

PATENTIEKRAV
1. Syntetisk, krystallinsk og porgst materiale
af zeolittype med indhold af siliciumoxid, titanoxid og
aluminiumoxid, k endetegnet ved, at det i cal-
cineret og vandfri tilstand kan beskrives med felgende
empiriske formel: .
p HAlO, , g TiO, , Si0,
hvori verdien af p er sterre end 0 og mindre end eller
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lig med 0,050, verdien af q er storre end 0 og mindre
end eller 1lig med 0,025, H' i HAlO, kan vare i det mind-
ste delvis erstattelig eller erstattet med kationer;

at det besidder et pulverdiffraktionsspektrum, hvori de

5 mest betydningsfulde linier er:

11,14

9,99

10 9,74
6,36

5,99

4,26

3,86

15 3,82
3,75

3,72

3,65

3,05

20 2,99

0,10
0,10
0,10
0,07
0,07
0,05
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,02
0,02

+ + + + + 4+ + + o+ + o+ 4+ o+ oo

rel
Vs

mw
mw
mw

3 n n un wu

mw
mw

hvori d reprasenterer interplanare afstande mdlt i &, og

I,e] € de relative intensiteter; idet vs betyder meget

kraftig, s betyder kraftig, m betyder middel, mw betyder

25 middelsvag og w betyder svag;

og at dets IR-spektrum i det mindste opviser fglgende

band:

1220
30 1080

965

795

550

450
35

wn
1230
1110
975
805
560
470

hvori wn er bglgetallet i cm™

l, og I

rel

Irel
w
S

mw

mw
m

ms

er de relative
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13

intensiteter, idet s betyder kraftig, ms betyder middel-
kraftig, m betyder middel, mw betyder middelsvag, og w
betyder svag.

2. Fremgangsmdde til fremstilling af synte-
tisk, krystallinsk og porgst materiale ifslge krav 1,
kendetegnet ved, at man under hydrotermale
betingelser sammenreagerer et derivat af silicium, et
derivat af titan, et derivat af aluminium og en nitro-
genholdig organisk base, eventuelt under tilstedeve-
relse af ét eller flere salt(e) og/eller hydroxid(er) af
alkali- eller jordalkalimetaller, idet molforholdet i
reaktanterne
mellem SiO,/Al,03 er sterre end 100, fortrinsvis mellem

300 - 400,

mellem Si0,/Ti0, er storre end 5, fortrinsvis mellem 15
- 25,

mellem H,0/Si0O, ligger i omrddet 10-100, fortrinsvis
30-50, og ,

mellem M/SiO, (hvor M er alkali- jordalkalimetalkatio-
nen) er mindre end 0,1, fortrinsis 0.

3. Fremgangsmade ifglge krav 2, k end e -
tegnet ved, at derivatet af silicium udvelges
blandt silicagel, silicasol og alkylsilikater, derivatet
af titan udvelges blandt salte, fortrinsvis halogenider,
og organiske derivater af titan, og derivatet af alumi-
nium udvelges blandt salte, fortrinsvis halogenider og
hydroxider, og organiske derivater af aluminium.

4. Fremgangsmade ifglge krav 3, kende -
tegnet ved, at alkylsilikatet er tetraethylsili-
kat.

5. Fremgangsmade ifslge krav 3, k ende -
tegnet ved, at de organiske derivater af titan er
alkyltitanater, fortrinsvis tetraethyltitanat.

6. Fremgangsmade ifglge krav 3, kende -
t egnet ved, at de organiske derivater af aluminium

er alkylaluminater, fortrinsvis isopropylaluminat.
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7. Fremgangsmade ifplge krav 2, k ende -
tegnet ved, at den nitrogenholdige base er alkyl-
ammoniumhydroxid , fortrinsvis tetrapropylammoniumhydro-
xid (TPATOH™).

8. Fremgangsmade ifglge krav 2, kende -
tegnet ved, at man lader reaktionen foregd ved en
temperatur i omradet 120-200°C, fortrinsvis 160-180°C,
ved en pH-vardi i omradet 9-14, fortrinsvis 10-12 og i
lobet af en tidsperiode pd 1 time - 5 dage, fortrinsvis
3 - 10 timer.

9. Fremgangsmade ifglge krav 7, kende -
tegnet ved, at molforholdet i reaktanterne mellem
TPA*/810, befinder sig i omré&det 0,1-10.

10. Fremgangsmdde ifplge krav 9, kende -
tegnet ved, at molforholdet i reaktanterne mellem
TPA+/Si02 befinder sig i omradet 0,2-0,4.
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