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1

. Vyndlez sa tyka vyroby organickych kyslikatych zliZenfn, hlavne elkoholov, éterov: n’
esterov, z olefinov, alkoholov, vody a karboxylovych kyselin.

Je znéme, %e¢ adiciou alkoholov na nenasytené uhTovodiky zs katalytického d¥inku kyse-
lin vznikajd étery (Kirk-Othmer: Encyklopedia of Chemical Technology, Vol. 8, /1965/; USA
pat. & 2 720 547). Ako katalyzdtory tejto reakcie sa pouZivaji silné minerdlne bronstedov-
ské kyseliny,'alebo Lewisové kyseliny, ako chlorid Zelezity, chlorid zino&naty, fluorid
bromity. Nevyhodou uvedenych katalytickych systémov je vZak zna¥nd kordzias zariadenis a
potreba odstrenovat katalyzdtor z reak¥nej zmesi. Vyhody maju dalej postupy, v ktorych sa
ako katalyzétory poufivaju katidnaktfvne %ivice, napr. sulfonované styrén-divinylbenzénové
Zivice (NSR pat. &. 868 147). Kyslé ionexy (katexy) mB3u byt tiei na bdze inych sulfonova-
nych polymérov, ktoré maju kyslé funk&né skupiny, ako _SOBH alebo -COOH (USA pat. ¥fslo
2 721 222; NSR pat. ¥. 1 224 294). Uvedenym spbsobom Je moZné pripravit alifatické étery
z izoolefinov C4 aZ 014 a alkoholov 01 al 012'(USA pat. &. 2 480 940). Je mo%né pripravit
tieZ étery z olef'fnov, avZak reak&né rychlost je ni%%¥is. Na tito adfciu moZno pouZit nielen
alifatické primérne alkoholy, ale aj alifatické dioly aZ polyoly, zmes di- a% polyolov,
alebo ich zmesi @ aromatickymi alebo cykloalifatickymi primdrnymi i sekunddrnymi alkoholmi
(¥s. autorské osved¥enie ¥. 190 755).

Podobne sa rnenasytené étery pripravuji z nenasytenych alkoholov a izoolefinov (8&s.
autorské osvedZenie &. 190 716). Aj ked pouZitie idnmeniZov zniZuje af odstrafuje problémy
s kordziou zariadenia, zvySujd sa problémy s prédcou v heterogénnej féze, z d8vodu ni¥¥ej
aktivity ionexov v porovnani so silnymi anorganickymi kyselinami, najma s kyselinou siro-
vou, je potrebné pouZit aZ desatnédsobné mnoistvo ionexov. Okrem toho pouZitie ionexov jJe
limitované teplotou pouZitia do 130 °C, lebo ‘sa pomerne rychlo nad touto teplotou deStruuji.
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A v pripade adicie alkoholov na olefiny alebo cykloolefiny Je dostato¥nd reakZnd
rychlost len pri pou¥itf kyseliny sfrovej, ¥i dlea ako katalyzdtora alebo pri inom kataly-
zdtore, spravidla teplota nad 130 9. Podobne pripravu esterov karboxylovych kyselin Je
moZné uskuto&nit reakciou monoolefinov C1 aX 08 s organickou kyselinou C' aZ 020 na kys-~
1ych katalyzdtoroch (USA pat. ¥. 3 492 341). Na tuto reakciu je mo¥né poufit idnmenile
obsahujice éulfoskupiny (NSR pat. &. 2 306 586; ZSSR autorské osvedfenie ¥. 560 875),
alebo kyselinu sirovd (NSR pat. ¥. 1 668 537). Podobne sa daji vyrdbat alkylestery karbo-
xylovych kyselin reekciou karboxylcvych kyselin s alkyl-terc.alkyléterom za pritomnosti
kyslého katalyzdtora, ako kyseliny sfrovej, sulfdénovej i heteropolykyselin (Belg. bnt.

&. 866 037). Okrem prislu3ného esteru karboxylovej kyseliny vzniké olefin. Spbsgb sa dé
pouzit na separdciu oleffnov so siasnou pripravou esterov. Okrem kyseliny sirovej je ne
pripravu esterov mofné poufit i zmes siranu bizmutitého a kyseliny brémvodtkove]j (Jap.
pat. &. J 5 4 022 314).

' Problémy pri priprave esterov karboxylovych kyselin su podobné ako pri priprave éte-
rov, prifom pritomnost organickfch kyselfn e¥te vo va¥fej miere kladie néroky na odolnost
zariadenia vo¥i korézii, najmé pri pouZitf anorganickych kyselin. Podobnym postupom je
mo#né z olefinov a vody pripravovat etanol 2z etylénu, izopropylalkohol z propylénu a se-
kundérne a tercidrne alkoholy z vy&3ich olefinov a izooleffinov, a to dvodatubﬁovyn spdso-
bom, hydratdéciou oleffnov v kyseline sirovej o koncentrdcii 60 aX 90 % hmot. cez kyselinu
alkylsirovi a hydrolyzou tejto v druhom stupni alebo primmou hydratdciou alkénov zriede-
nou kyselinou sirovou v kvapalnej fdze pri vysokej teplote a tlaku (N. N. Lebedev: Chemia
a technoldgia zékladnych orgenickych a petrochemickych syntéz, Vydavatel'stvo Alfa,
Bratislava /1979/; autorské osved&enie ZSSR ¥. 202 912), Alkyl-terc.alkylétery sa pripra-
vujui tieZ z izoolefinov a alkenolov za pritomnosti katexov, v ktorych je uloZeny v elemen-
térnej forme kov zo VII. alebo VIII. vedlaj¥ej skupiny periodickej sustavy prvkov (zverej-
neny spis DE &. 3 026 504 A 1).

Uvedené nevyhody 6dstraﬁuje sp8sob vyroby organickych kyslfkatych zli¥enin 20 skupiny
alkoholov, éterov, esterov adfciou vody, alkoholov Cy a% €2 alebo karboxylovych kyselin
C1 aZ 012 na olefiny C, aZ 012 za katalytického u&inku minerdlnych kyselin, kyselfn sulfo-
novych, alebo katexov pri teplote -5 a% 200 °C, priom adicia sa uskutodnuje za pridavku
aspon jedného prvku alebo zldZeniny z podskupiny medi, cinu, arzénu, chrému, mengdnu, Zele-
za periodickej sustavy prvkov v mnoistvéch 0,001 % hmot. a% 2,0 % hmot. na ndssdu, s vj-
nimkou prvkov podskupiny mangdénu a Zeleza pri pouZiti katexu k vyrobe terc.alkyléterov.

Vyhodou spdsobu vyroby podla vyndlezu je vydfia reak¥nd rychlost a tym vyrobnost jed-
notky, najma v3sk vyrazne ni%sia kordzia a tym ovela vys3ia Zivotnost vyrobného zariadenia.
Sp8sob umoZnuje roziirit aplikené moZnosti vyuZitia kyseliny sirovej a dal¥fch silnych
kyselin ako katalyzdtory tym viec, Ze tieto patria k naji¥innejsim a k technicky najdostup-
nej$im i najlacnejX¥im katalyzdtorom. Uvedeny katalyticky systém okrem vysokej u&innosti '
priaznivo ovplyvﬁuje kvalitu pripravenych produktov. Sp8sob vyroby podla vyndlezu je tech-
nicky jednoduchy a nevyZaduje zvld3tne upravy beZnych zariadeni. Mo%no ho teda uskutodnovat
i na stédvajicich zariadeniach v diskontinudlnom, polokontinudlnom i kontinudlnom usporiadent.

Dévkovenie prechodnych kovov, resp. zludeninry slebo zldi¥enin prechodnych kovov moZno
uskuto¥novat osobitne alebo spolu s kyslym katalyzdtorom, napr. s kyselinou sirovou alebo
spolu s vychodiskovymi hydroxy- alebo karboxyzld&eninami. Na vyrobu éterov je moZné pouit
nasytené i nenasytené slkoholy, di- a% polyoly, najma s po¥tom atdémov uhlfka | a3 16, ako
aj iné organické zli&eniny obsahujice v molekule aspon jednu hydroxyskupinu. No tieZ pri-
prava s inymi alkoholmi, etylalkoholom, butylalkoholom, 2-etylhexanolom, alylalkoholom,
resp. ich zmesami, pripadne i 2a pritomnosti Vody.

Z olefinov prichddzaji do dvahy najmé izobutén, izopentén ako aj ni%3ie a vyS%ie ole-
finy, tieZ diolefiny i cykloolefiny, ako aj zmesi olefinov s inymi uhYovodfkmi. V d8sledku
podstatne val¥ej reakdnej rychlosti izoolefincv v porovnani s n-olefinmi je mo¥né uvedenym
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spBsobom poufival tieX zmesi oleffnov, napr. pyrolyznu 04-, resp. 05-frakciu, pridom z uve-
denej zmesi reakciou s alkoholmi selektfvne vznikne prislusny alkyl-terc.butyléter alebo
alkyl-terc.amyléter.

Z kyselfn a olefinov, resp. éterov pripravenych v prvom ¥tédiu ako prekurzorov oleff-
nov, Je mo’né zamse uvedenym spésobom pripravit estery odpovedajicich kyselin. Z kyselin
prichddzajd do dvahy naj¥astejsie kyselina_mravéia a octové, ale aj moiné pou¥it tiel vys-
Ele nasytené i nenasytené kyseliny. Okrem tohoto je mo#né postup aplikovet tie? na trans-
esterifikéeiu, t. j. z daného esteru s poufitfm uvedeného katalytického systému a alkoho-
lu, pripadne kyseliny previest pripravu iného esteru, napr. uskuto¥nit transesterifikdciu
vinylacetdtu s kyselinou laurovou na vinyllaurdt a podobne.

Ka pripravu alkohclov prichddzaji do dvehy hlavne alkény 02 aZ 018’ ako aj cykloalké-
ny C6 a% C 12 Vv Jednom alebo v dvoch stupnoch. Ako zlifeniny prechodnych kovov je mo%né
pouZit oxidy, hydroxidy a soli organickych kyselin i anorgemickych kyselfn, najma sirany
prechodnych kovov, a to mraviany a octeny hlavne medi, ¥eleza, cfnu, arzénu a entiménu.
Tieto je moZné aplikovat bud priamo do prostredia, alebo aplikovat v prude spolu s jednou
z reagujuicich ldtok. Pritom dené zluZeniny je mo%né mplikovat ako taeké, alebo ich pripra-
vit in situ pridavkom vychodiskovych prvkov, &L kovov v Zistej forme, alebo vo forme ta-
kfch zliatin, ktoré vytvéraju v denom prostredf katidny tychto zldZenin. Napriklad je mo%né
aplikovat i samotnd bud alebo jej zliatiny, pripadne uhli¥itany, prisom sa tdto prevedie
na prisludny siran alebe ind vhodnd zldZeninu pridavkom kyseliny sirove] a pod. Pritom
Jedné sa o nizke pridavky létok prechodnych kovov. Napr. pri pouZitf sfresnu mednatého u%
pridavok 0,01 % hmot. na ndsadu mé podstatne pozitfvne vlastnosti, nc je mo¥né poufit tiei
mnoZstvd zlilenin prechodnych prvkov, najvyhodnejie viak v rozsahu 0,05 a¥ 0,5 % hmot. ne
ndsedu.

Ako kyslé katelyzdtory je pri uvedenom sp8sobe najvhodnejdie pouZitie kyseliny siro-
ve] & kyselin sulfonovjch e to & ui benzénsulfonovych naftalénsulfénovych, pripadne
s rbznymi substituentami (slkylmi) ne aromstickych kruhoch.

Konkrétne uskuto&nenie reakcii vidno z prfkladov, ktoré vBak nevyferpdvajy vietky
moZné kombindeie.

Priklad 1

Alyl-terc.butyléter sa robf v tlakovych skimeavkdch z nehrdzavejicej ocele valcovitého
tvaru ¢ objeme 300 cm3. Do skimavky sa navéZi prisludné mnoZstvo alylalkoholu a ketalyzd-
tora; skimavka sa podchlad{ pevnym oxidom uhliZitym, neplnf izobuténom. Po uzavretf sa od-
skni¥a na tesnost, potom sa upevni do nosného rému a ponori do vytemperoveného glykolového
kdpela a spustf sa rotdcie (40 oté¥ok . min~ ; rotdcia kolmé na os valea). Dosishnuté vy-
sledky sd zoradené v tabulke 1.

Zatial &o pokusy 1,2, 5, 6, 7, 13 a 14 sa robia s pridavkemi 0,} % hmot. na ndsadu
sf{ranu mednatého, oxidu mednatého, siranu %elezitého, pré¥kového cinu, oxidu arzenitého a
siranu entimonitého, pokusy 3, 4, 8 a% 12 si porovnévacie, t. J. bez pridavkov solf.

Polarografickou analyzou produktov pripravenych bez pridavkov prechodnych prvkov sa
dosahujd tieto vysledky:

v produkte pokusu 3 (% hmot.):  1,6.1073 Cr; 1,1.1073 Ni; 4,1.1073 Fe
v produkte pokusu 4 (% hmot.): 7,107 or; 1,107 Ni; 1,3.1074 Fe
v produkte pokusu 13 (% hmot.):  1,0.107% cr; 1,6.1074 n4; 7,5.107% Fe

v produkte pokusu 14 (% hmot.):  4,4.1072 Cr; 4,0.10"> Ni; 3,1.1077 Fe
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V ostatnych pripadoch v produktoch pokusov uskuto¥nenych navyfe s pridavkami prechod-
nfch prvkov sy koncentrdcie chrdému, niklu a Zeleza pat a% desatkrdt ni¥iie ako v produk-
toch pri poufitf{ kyseliny sirovej, resp. p-toluénsulfdnovej bez pridavkov.

Pri pou’itf katidnaktivnych Zivic v H-forme (katexov) - pokusy 9 a% 12, je potrebné
pouzit Atyrikrdt vadsie mno¥stvo katexu ako pri pou¥itf kyseliny sirovej a okrem toho sa
dosehuje ni%¥ia selektivita na Ziadany alyl—terc butyléter,

Priklad 2

V zarisden{ podla prikladu 1 sa pripravuje alyl-terc.butyléter z alylalkoholu a odbu-
tadienizovenej pyrolyznej C4-frakcie n zloZeni (% hmot.): propdn 0,08; propén + izobutén
2,97; n-~butén 10,83; t1-butén 27,47; izobutén 43,3; izopentdn + trans-2-buién 9,01;
cis-2-butén 4,42; 1,3-butadién 1,78,

Pri réakénej dobe 60 min s pouZitim 1,0 % hmot. kyseliny sirovej a 0,2 % hmot. CuSO4
na alylalkohol, reaeknej teplote 80 °c a mélovem pomere alylalkchol : izobutén v C4~frak—
cii = 1:4 sa dosiashne konverzia alylalkoholu so selektivitou 100 % na alyl-terc.butyléter
e produkt po odplyneni pri teplote 20 °C obsahuje 96 % alyl-terc.butyléteru a 1 % hmot.
terc.butylalkoholu.

Ubytok materidlu nehrdzavejicej ocele typ 17246 je po prepodfteni 0,36 g.mngh“I
v pripade, Ze sa nepoufije prfdavok sf{renu mednatého. V pripade pouZitia pridavku siranu
mednatého klesne dbytok na 0,05 g.m_zoh_1 materidlu z nehrdzavejicej ocele.

Prfklad 3

Do rota¥ného autokldvu o objeme 1 dm3 sa naddvkuje 274 g kyseliny sirovej o konc.
70 % hmot. & 112 g zmesi n-buténu s izobuténom a platnilka rozmerov 42 x 11,5 x 1| mm, po-
vrchu 1 073 mm2 z nehrdzavejuice]j oczle triedy 17246.4 sa vloZi do autoklévu. Autokldv sa
premie3ava 60 min pri teplote 40 9. X 50 g produktu z autokldvu sa potom pridd 250 g des-
tilovanej vody. Po oddestilovanf zmesi vody a slkoholov za pritomnosti pliefku z nehrdza-
vejicej ocele sa ziska 210 g destildtu s vytaikom 75 % 2~butanolu a 85 % izobutanolu na
nasadené olefiny. Pritom poéas reakcie v autokldve je wibytok plied3ku z nehrdzavejicej ocele
0,01162 g, po destildcii udbytok 0,2497 g (za 2,5 h pri teplote 60 %, destilécia sa robf
za znffeného tlaku). V dalsom pokuse sa za inak podobnych podmienck, ale navyle s pridanim
0,05 % hmot. siranu me&natého, podas reakcif v autokléve ubytok na hmoie pliedku z nehrdzd-
veducej ocele je prekticky tsZko védZitelny, po destildcii dosahuje 0,0054 g. Pritom Je vy-
taZok alkoholov podobny ako v predchddzajuicom pokuse.

Zatial %o v prvom pripade Je ubytck materidlu 2,02 g/mz.h v autokldve a 41,4 g/mzeh
pri destildeii, v druhom pripade s poufitim pridavku sfiran: mednatého je ubytok materidlu
0,00 g/mz.h pri priprave butylsirove] kyseliny a 0,89 g/mz.h podas destildeie.

Priklad 4

Do skuimaviek z nehrdzavejice] ocele o objeme po 300 cm3 podY¥a prikladu 1 sa navédii
60 g kyseliny octovej a 56 g izobuténu s r8znym mnoistvem kyseliny sirovej pri teplote
80 °C za pritomnosti doXtidky rozmerov 40 x 10 x 1 mm z nehrdzavejiceho materidlu triedy
17347. Dosiahnuté v¥sledky pripravy terc.butylacetdtu si zoradené do tabulky 2.
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Tabulke 2

Vplyv reaklnej doby a mnoistva katalyzdtora na konverziu kyseliny octovej pri teplote 80 ¢
a mol. pomere izobutén/kys. octovd = 1,0

8180 ' Katalyzdtor Reak#né doba - Hmotnost produktu Konverzia kys.
pokusu kys. sirovéd (min) po odplyneni octovej na terc.-
' % hmot.) (gyn ‘ buty%;getét
1 0,0 120 69,2 v 2,0
2 0,5. . 120 110,8 60,8
3 1,25 120 117,0 75,2
4 1,25 20 103,5 45,7
5 1,25 45 104,8 54,1
6 1,25 ’ 80 116,0 73,2

Plie¥ok z nehrdzavejicej ocele md bez poulitia sfranu mednatého dosiahnit Ubytok za
2 h v pokuse 3 af 0,1021 g, zatial %o s pridavkom 0,05 % hmot. siranu mednatého, resp. rov-
nakych mnoZstiev sf{ranu ¥eleznatého, siranu antimonitého, siranu cfnatého a oxidu arzenité-
ho dosahuje ubytok pliesku len 0,0006 a% 0,0015 g.

Priklad 5

V tlekovych skimavkdch podTa prikladu 1, sa syntetizuje alyl-terc.butyléter z 0,5 mélu
alylalkoholu a 04 frakcie (zloZenie v priklade 2) obsahujicej 2,0 mély izobuténu. Ako kata-
lyzétor sa poufije 0,5 % hmot. kyseliny sfrovej pri reak&nej teplote 80 % a reak&ne] dobe
60 mindt a rdzne pridavky.

Spolu s nésadou sa dokskdmavky vlo%{ ski¥obné teliesko z nehrdzavejuicej ocele druh
17246 o rozmeroch 40 x 10 x 1 mm, povrch 900 mmz. Po ukonleni syntézy sa skimavky ochladia
na teplotu 20 % a opatrne odplynia. Produkt sa enalyzuje na alyl-terc.butyléter a alyl-
alkohol a zvédiia sa skiSobné telieska.

Pri dosiehnut{ 100 %-nej konverzii alylalkoholu a 95 a% 100 %-nej selek‘ivity bez ohla-~ -
du na druh pou%itého prifdavku.

ﬂbytok skiBobného telieska bez pridavkov je 0,35 g.m'z.h'l, s pridavkemi 0,001 % hmot.
oxidu mednatého 0,02 g.m'g.h_1, s pridavkom 0,1 % hmot. oxidu arzenitého 0,1 g.m'z.h'i,
s pridavkom 0,1 % hmot. sedemnolibdenanu ¥estamonného dbytok 0,06 g.m'z.h"1; s pridavkom
0,0001 % hmot. siranu mednatého 0,17.g.m_2.hf', 0,05 % hmot. dvojchromsnu draselného 0,08 g.
.m'z.h", 0,2 % hmot. siranu menganatého 0,15 g.m'z.h".

PREDMET VINALEZU

Spbsob vyroby organickych kyslfkatyeh zli¥enfn so skupiny alkoholov, &terov, esterov
ad{ciou vody, alkoholov C' af 012, alebo karboxylovych kyselin ¢, aZ C;o na olefiny ¢, az
012 28 katalytického i¥inku minerdlnych kyselin, kyselfn sulfonovych, alebo katexov pri
teplote -5 aZ 200 °G, vyznadujici sa tym, Ze adfcia sa uskutoXnuje za pridavku aspon jed-
ného prvku alebo zlu¥eniny z podskupiny medi, cfnu, arzénu, chrému, mangénu, Zeleza perio-
dickej sistavy prvkov v mnofstvéch 0,001 % hmot. af 2,0 % hmot. na nésadu, s vynimkou prv-
kov podskupiny mangénu s %eleza pri pouZitf katexu k vyrobe terc.alkyléterov.
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