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@ Sposéb wytwarzania krystalicznego, porowatego borokrzemianu o strukturze typu ZSM-5,
o wlasnoéciach sit molekularnych na drodze reakcji wodnych roztworéw zwigzkéw chemi-
cznych boru i zwiazkéw chemicznych krzemu, w obecno$ci wodorotlenkéw metali alkalicznych,
ktdre miesza si¢ w odpowiednich proporcjach, w $srodowisku alkalicznym, znamienny tym, ze w
charakterze czynnika szablonujqcego do mieszaniny reakcyjnej przed krystalizacja dodaje sie

réwnomolowa mieszaning tréjpropyloaminy (CsHz)sN i halogenku propylu CsH7X, gdzie X -
oznacza F, Cl, Br lub J, w ilosci pozwala]a,c\.] zachowac globalme w mleszamme reakcyjnej
stosunek molowy

[(C3H7)3N + C3H7X] [(C3H7)3N + C3H7X + Me ] 0 05 dO 1
gdzie Me" oznacza kation metalu alkalicznego, po czym w znany sposéb prowadzi si¢ procesy
krystalizacji, oddzielania i mycia krysztatéw oraz kalcynaciji.



SPOSGB NYTWARZANIA KRYSTALICZNEGO, POROWATEGO BOROKRZEMIANU
0 STRUKTURZE TYPU ZSN-5, O WEASNOSCIACH SIT MOLEKULARNYCH

Zastrzezenie patentowe

Spoedb wytwarzania krystalicznego, porowatego borokrzemianu o strukturze typu ZSN-5,
o wtasno$ciach sit molekularnych na drodze reékcji wodnych roztwordéw zwigzkdéw chemicznych
boru 1 Zwiqzkéw'éhemicznych krzemu, w obecnos$ci wodorotlenkéw metall alkalicznych, kidre
miesza sig w odpowiedhich proporcjach, w érodowisku alkalicznym, z hamienny tyam,
se w charakterze czynnika szablonujscego do mieszaniny reakcyjnej przed krystalizacjg do-
daje sie réwnomolows mieszanine trdjpropyloasminy /03H7/3N i halogenku propylu CBH7X, gdzie
X oznacza F, C1, Br lub J, w ilosci pozwalajgcej zachowad globalnie w mieszaninie reakeyj-

nej stosunek molowy:
+
. = do 1,
[Iesig /58 + CoEE] Z7c3H7/3N + G X + Me;] 0,05 do
gdzie Me* oznacza kation metalu alkalicznego, po czym W znany sposéd prowadzi sig procesy
krystalizacji, oddzielania i mycia kryszta¥déw oraz kslcynacji.

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb wytwarzania krystalicznego, porowatego borokrzemianu
o strukturze typu 2SM-5, posisdajgcego wiasnosci sit molekularnych,

Krystaliczne, porowste borokrzemimny /zwane teZ boralitemi/ typu ZSM-5 sg strukturalnymi
analogami dobrze znanych z literatury neaukowej i patentowe]j zeolitdw 2z rodziny ZSM-5 1 1zo-
strukturalnego z nimi silikalitu~l, Dlatego z jedne] strony mogg byé rozpatrywane jako ze-
olity, w ktdrych calty glin zostaX izomorficznie podstawlony przez bor, a z drugiej strony
jako produkty czedciowego, izomorficznego podestawienia krzemu pfzez bor w silikalicie-1,

Znane 2z literatury naukowej 1 opiséw patentowych sposoby wytwarzania borokrzemiandw o
strukturze analogiczne] do siruktury zeolitu ZSM-5 stosujg w charakterze substancji szablo-
nujgcych rézne substancje organiczne. ;

) W publikacji dotyczace] syntezy boralitéw, Taramasso i wapdipracowniey w Proceedings

of Sth International Zeolite Coference Naples 1980, Hayden, London 1980, 40, uzyli jako
Zrddxa 3102 czterocetyloortokrzemianu i B/Ocaﬂs/3 ludb H3B03 Jako Zrédia 8203. Rodzaj krysta-
lizujacej struktury zalezal od typu uiytej w cherakterze szeblonu zssady organicznej, ktéra
dziatala stereospecyficznie, Krystalizacji boralitu typu ZSM-S5 sprzyjaiy kationy rEat /czte~
roetyloamoniowy/, TPA* /czteropropylosmoniowy/, TPes* /czteropentyloamoniowy/ oraz etyle-
nodwnaming,

Polski opis patentowy nr 120 482 /1984/ podaje sposéb syntezy borokrzemiandw o struktu~
rze analogicznej do 2SM~5 w ukiadzie /TPA/QO-Naao-Ba03—Si02—H20 w zakresie temperatur
363 - 523 X, przy czesach krystalizacji od kilku godzin do kilku tygodni, W charakterze su-
rowcéw stosuje odpowiednio: HBBO3, Ludox=AS, NaOH,’oraz TPABr, ktéry peini role szablonu.
Korzystne zzkresy stosunkéw molowych w mieszaninie reakcyjne] okreslano w nastgpujacych
przedziazach:

°

§10,/B,03 = 5 - 600, TPA*/(TPA™ + Na*) = 0,1 - 1,

OH™/Si0, = 0,01 - 10, H,0/0H™ = 10 = 500.
Stesunek molowy 8102/8203 /moduk krzemowy/ w produkcie okredlano w granicach 4 - 500,
Howden, Zeolites 5, 334 /1985/ otrzymat serie boralitdéw o strukturze typu ZSM-5 podczas
krystalizaecji, w temperaturze 423 K przez 3 dni, mieszanin zawierajgcych aerosil, H3B03.
NaCH, TPABr i H,O0. Proces prowadzono W naczyniach teflonowych, zmieniajgc 1los¢ kwesu boro-
wego tak, %e stosunek molowy 8102/3203 zmieniet sig w granicach 2,3 -~ 146, przy dwéch usta-
lonych wartosgeiach SiOZ/Nazo = 10,5 1 3,5.
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Xu Ruren i Pang Wengin, Zeolites, Elsevier Science Publishers B.V. Amsterdam 1985,

27 otrzymali borokrzemimnows odmiane ZSM=5 wysokiej czystosel stosujge réizne zrédia krzemion-
ki, skady mieszanin reakcyjnych, warunki krystalizacji oraz takie szablony Jjaks: TPAOH,
TAA+, aminy i dwuaminy alifatyczne, alkohole i mieszaniny wymienionych szablonédw,

7 innych #rddet znane sg nastepujace zwigzki szablonujgce: ~ poliaminy /Holderich i
wspdtpracownicy, Proceedings of 6th International Zeolite Conference Reno USA 1983, Butter-
worths, Guildford 1984, 545/, - TPAQH lub TPABr /Borade i wspéipracownicy, Proceedings
of 7th Internationel Zeolite Conference Tokyo 1986, 851/, - n-propyloamina /Beyer i Borbely,
ivid,, 867/, - TPABr w Srodowisku NH4F /Coudurier i Vedrine, ibid., 643/,

Jak widaé 2z przegladu literatury, w zadne] 2 dotychczas ogloszonych prac naukowych i
fachowych oraz opisdéw patentowych dotyczgcych syntezy krystelicznego, porowatego boro-
krzemianu o strukturze typu Z5M-5, posiadajgcego wiasnosci sit molekularnych nie stosowano
w charakterze substancji szablonujgcej mieszaniny tréjpropyloaminy /C3H7/3N i halogenku
propylu 03H7X, gdzie X oznacza F, Cl, Br lub dJ.

Istota sposcbu wediug wynalazku polega ne tym, Ze do mieszaniny reakcyjnej przed krys-
talizacjg dodaje sie w charakierze czynnika szablonujacego rdéwnomolowg mieszanine tréjpro-
pyloaminy /0357/3N i halogenku propylu CBH7X, gdzie X oznacza F, Cl, Br lub J, w ilodci
pozwalajacej zachowaé globalnie w mieszaninie reakcyjnej stosunek molowy:

1,7031&7/3& + C3E X[ Z/_03H7/3N + C3H X + Mef/' = 0,05 do 1,
gdzie Me* oznacza kation metelu alkalicznego, po czym W znany sposdb prowadzi sig procesy
krystalizacji, oddzielania i mycla krysztaidéw oraz kalcynacji.

Zaletg rozwigzenia wediug wynalazku jest zastgpienie amin czwartorzgdowych przez Zat-
wiej dostgpne, prostsze zwigzki.

Wynalazek jest ilustrowany przykladém ﬁykonania.

Przykizad. Do syntezy krystalicznego, porowatego borokrzemianu o strukturze typu
7ZSM=-5, o wrasnogciach sit molekularnych sposobem wediug wynalazku zastosowano negtepujgce
materiaty wyjdciowe: jako Zrddio si0, - stezony zol krzemionkowy o sk¥adzie w procentach ma-
sowych: 0,22 Na,0, 36,19 sio, 1 63,59 Hy0, jako Zrédio B203 - staly kwas orioborowy HBBOB’
jako Zrédio uzupeitniajgcej ilosel Na,0 - staly wodorotlenek sodowy NaOH, jako Zrédio uzupei-
niajgcej iloseid H20 - wode destylowang, a w charakterze czynnika szablonujgcego zastosowano
réwnonolowg mieszanine tréjpropyloaminy /03H7/3N i bromku propylu CBH7Br. Ilo$ci masowe ma-
teria¥éw wyjséciowych dobrano tak, ze molowy wzdr tlenkowy mieszaniny reakcyjnej jako cakosci
byX nastepujgey:

9,0 Na,0 . 9,0 /03H7/3N . 9,0 CBH7Br . 1,0 B203 . 30,0 8i0, . 1887 H,0.

Tlosci te zestawiono w tabell I. Z podanego wzoru wynika, ze stosunek molowy:

_/703H7/3N + CBH.?BIJ : Z703H7/3N + O3H,Br + Naf/ = 0,5.
Materiaty wyjSciowe zmieszano doktadnie w moZdzierzu porcelanowym i powstailg mieszanine
przeniesiono do autoklawu stalowego wyioZonego teflonem, Dla przeprowadzenia xrystalizacji,
zamkniety autoklaw umieszczono w komorze cieplnej, w temperaturze 438 K, na okres 168 go-
dzin, Po ostudzeniu, wydobywano mieszanine 1 przenoszonoc jg do moidzierza porcelanowego, 1oz~
clerano grudki fazy statej, po czym saczonoc przez twardy sgczek z bibukty filtracyjnej na fi-
ltrze prdiniowym i myto osad wodg destylowang do uzyskania obojetnego przesgczu. Wymyty osad
suszono w temperaturze 383 K, a nastepnie poddawano klimatyzacji w warunkach lasboratoryj-
nych przez 24 godziny.

W celu identyfikacji produkt poddawano badaniom mikroskopowym, rentgenowskim, anality-
cznym 1 sorpcyjnym. Pod mikroskopem optycznym stwierdzono, Ze produkt skada sie giéwnie z
duzych monokrysztatéw w ksztatcie granisstostupdw, przy czym wymiary kryszteYéw najliczniej=
szych by¥y w granicach od 2,5 x 8,5 pm do 2,9 x 9,3 pm, & wymlary najwigkszych okoXo
10,8 x 15,6 pm, Widmo proszkowe dyfrakcji promieni rentgenowskich /Cu K&/ dla produktu w
postaci tabelarycznej listy odlegkoscl miedzyptaszczyznowych dhkl /w nanometrach/ odpowia-
dajgeych wystepujacym refleksom i ich intensywnosdci ppdano w tabeli 2. Dla pordwnanias zamie-
szczono takze analogiczne widmo dle zeolitu /glinokrzemianu/ typu ZSM-5 pochodzgce z opisu
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Tabela 1
Material T10§¢ Ilos¢ molis
wyjdciowy materiatu Ne,0 /C3H7/3N 3203 8i0, B0
kg . 1073 lub Oy, Br

Zol

krzemionki 10,660 0,00035 - - 0,06426 | 0,3551
H,B0, 0,265 - - 0,00214 - 0,0064
NaOH 1,510 0,01893 - - - 0,0189
b e e i e ——ﬁ-—— - ——f
/C5H, /K 2,765 - 0,0193 - - -
C3H7BI‘ 29374 - 0,0193 - - -

7,0 65,960 - - - - 3,6615
Razem 83,534 0,01928 0,0386 0,00214 | 0,06426 | 4,0419

patentowego Stanéw Zjednoczonych Amerykil PStnocnej nr 3702886, Charskter widma rentgenow-
skiego produktu otrzymanego spoéobem wediug wynalazku, wysoka intensywnosé refleksdw, zgod-
nosdé z widmem pordwnawczym, brak dodatkowych refleksdéw pozwala stwierdzié, Ze stanowi on
wysokokrystaliczny borokrzemian o strukturze typu ZsM-5.

Badania analityczne i sorpcyjne wykonano na prébkach produktu uwolnionego od substan-
¢ji organicznej. Dokonano tego na drodze kalcynacji preparatu w temperaturze 773 K, w ate
mosferze powistrza, przez okres 4 godzin, Po procesie widmo rentgenowskie preparatu prak-
tycznie nie ulegio zmianie. Na drodze klasycznej i instrumentalnej analizy chemiczne] usta~
lono nastepujacy molowy wzdr tlenkowy prébki kalcynowanej:

1,01 Ne,0 . 1,00 B203 » 193,0 510,.

Bliska jednosci wartos¢ enalitycznego stosunku molowego Na20/8203 pozwala sgdzié o szkie-
letowym podstawieniu boru w strukturze produktu otrzymanego sposobem wed*ug wynalazku,
Wykonany metodg BET pomiar adsorpcji par azotu w temperaturze ciektego azotu /77 K/ wyka-
zaY, %e kalcynowany produkt, aktywowany w temperaturze 623 K sorbuje 0,17 . 10~ m3 cle-
ktego azotu na 1 kg prébki, przy cisnieniu wzglednym p/p0 = 0,2, Swiadczy to o wysokiej,
zgodnej ze strukturg, pojemnodci sorpeyjnej produktu otrzymenego sposobem wediug wynalazku.
Dla sprawdzenia istotnego wpiywu réwnomolowej mieszaniny trdjpropyloaminy /0337/3N i
bromku propylu 03H7Br na wynik syntezy borokrzemiaenu o strukturze typu 2SM-5 wykonano irzy
dodatkowe syntezy, w ktdrych zamiast tej mieszaniny w charakierze szablonéw zastosowano:
- éamq tréjpropyloamine /03H7/3N i molowy skXad mieszaniny reakcyjnej odpowiadajacy
wzorowl:
9,0 Na,0 . 18,0 /CBH7/3N . 1,0 3203 » 30,0 3102 . 1887 H,0.
-~ gam bromek propylu CBH7Br i molowy skiad mieszaniny reakcyjnej odpowiadajgcy wzorowi:
9,0 Na,0 , 18,0 CBH7Br . 1,0 3203 . 30,0 510, . 1887 E50.

- nie dodano zadnej substarcji organicznej i molowy skZad mieszaniny reakcyjnej odpowia-
dat wzorowi:

9,0 Na,0 . 1,0 B203 . 30,0 SiO2 . 1887 150.
Wszystkie pozostale warunki syntezy byiy takie same Jjak w przykladzie gyntezy borokrzemianu
sposobem wedtug wynalazku. W rezultscie, w pierwszym przypadku otrzymano wysokokrystaliczny

borokrzemian o strukturze Of -kwarcu, a w drugim i w trzecim przypadku mieszaning borokrze-
miandw o strukturze O —kwarcu i krystobalitu, czyli wyZgcznie nieporowate fazy geste,
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Tabelsas 2

Produkt otrzymeny sposcbem
wediug wynalazku

Zeollt ZSM-5 wedZug opisu
patentowego USA

nr 3702886
ey R o e
1,083 bardzo silny 1,11 t 0,02 ' silny
0,982 bardzo silny 1,00 ¥ 0,02 silny
0,950 dredni 0,974 silny
0,884 gstaby 0,901 skaby
0,797 staby 0,806 staby
0,769 staby 0,74 ¥ 0,015 staby
0,733 $redni 0,71 ¥ 0,015 steby
0,699 sxaby 0,71 ¥ 0,015 staby
0,657 staby 0,670 staby
0,629 Sredni 0,63 £ 0,01 staby
0,596 siaby 0,604 £ 0,01 slaby
0,590 gtaby 0,570 sxaby
0,562 staby 0,556 ¥ 0,01 skaby
0,551 éredni 0,556 % 0,01 siaby
0,530 staby 0,537 : staby
0,506 staby 0,501 % 0,01 staby
0,456 gredni 0,460 ¥ 0,008 skaby
0,431 gredni 0,425 ¥ 0,008 slaby
0,421 dredni 0,425 ¥ 0,008 siaby
0,407 staby 0,408 s2aby
0,402 8kaby 0,400 staby
0,380 najsilniejszy 0,385 ¥ 0,007 bardzo silny
0,372 bardzo silny 0,371 t 0,005 silny
0,370 bardzo silny 0,371 % 0,005 gilny
0,361 bardzo silny 0,364 silny




