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cyklické aromatické slouleniny zahr nujici reakci poly-
cyklické aromatické slou€eniny s alkylaénim Cinidlem v
piitomnosti katalyzito ru, &imZ se dosdhne Zadané alkylem
substituované polycyklické aromatické slouCeniny se
zlepenou selektivitou a zlepSenym vytézkem. Postup je
vhodny zvlasté pro selektivni dialkylaci polycy klickych
aromatickych slougenin v para- respek tive beta-pozicich.
Katalyzitorem je protonovani forma mordenitu, kterd ma
atomovy pomér Si/Al nejméné 5 : 1 a obsahujici dalsi slou-
geniny kovd v moldrnim poméru kov(ve slouCeniné
kovu)/hlinik nejméni 0,10 a vykazujici sorpci bifenylu nej-
mé n& 0,05 g bifenylu na 1 g katalyzitoru.



polycyklickych aromatickych sloucenin

Oblast techniky

Vynalez se +tyka katalytického postupu pro selek-
tivni alkylaci polycyklickych aromatickych sloucenin.
Zv1asté se vynalez vztahuje na katalyticky postup pro
alkylaci aromatickych sloucenin, JjenZ poskytuje zlep-
Senou konverzi a zvySenou alkylac¢ni selektivitu vzhle-
dem k para-pozicim a jenz vyuziva jako katalyzatoru
protonovaného mordenitu, ktery obsahuje dalsi kovy
a jejich slouéeniny. Tento vynadlez se takeée vztahuje na
pouZziti zminénych katalyzatord pro selektivni alkylaci

polycyklickych aromatickych sloucenin.

Dosavadni stav techniky

Alkylované polycyklické aromatickeé slouceniny maji
velky vyznam v chemickém pramyslu. Jsou pouZivany pfi
raznych aplikacich, napfiklad jako rozpoustédla pro
chromogeny pfi vyrobé bezkarbonového kopirovaciho pa-
piru a jako intermediaty, které mohou byt oxidovany na
suroviny pro vyrobu polymertd, jako Jjsou polymery pro
tekute krystaly a vysokoudinné polyestery. U posledni
aplikace se v prumyslu pouZivaji velkad mnozZstvi alky-
lovanych, a zvlasté dialkylovanych, polycyklickych
aromatickych sloucenin. NejpouZivanéjsi jsou dialkylo-

vane sloufeniny, u nichZ jsou alkylove skupiny umisté-—




ny v para-pozicich, ponévadZ z nich odvozene zminéne
suroviny jsou vhodné pro vyrobu linearnich polymert.
Para-pozici(pozicemi) jsou na tomto misté minény
pozice ¢&islo 4 monocyklickych aromatickych sloucenin
a ekvivalentni pozice, +to jest pozice na koncich ne-
kondenzovane polycyklicke aromaticke slouceniny
a beta-pozice kondenzovaneho cyklického systemu, tako-
vé, aby poskytovaly produkt s nejmen3im kritickym pra-
mérem. Beta-pozicemi jsou na tomto misteé minény pozice
¢islo 2, 3, 6, a 7 u nafthalenu, bifenylu, fluorenu,
anthracenu, nebo ekvivalentni pozice u jinych konden-
zovanych cyklickych systeémi. Podobné je na tomto miste
odk&zano na para— nebo linearné alkylovane izomery ne-
bo sloudeniny. Ortho- a meta-pozici se zde mini pozice
@islo 2 a 3 v monocyklickych aromatickych slouceni-
nach, ekvivalentni pozice v nekondenzovanych polycyk-
lickych aromatickych slouceninach a ekvivalentni pozi-
ce, to znamena pozice 1, 4, 5, a 8, u nafthalenu, bi-
fenylu, fluorenu, anthracenu a ekvivalentni pozice
u daldich kondenzovanych cyklickych systémi. Podobné
je zde odkazano na ortho-, meta- a lomené izomery, %o
jest ty aromatickée slouceniny, u nichZ pfinejmensim
jedna alkylova skupina je ptipojena v ortho, meta- ne-
bo ekvivalentni pozici aromatického kruhu. Posledné
uvedené molekuly maji vétsi kriticky primér ve srovna-

ni s para—- nebo linearné alkylovanymi izomery.



Aby se vyhovélo pozZadavkim primyslu po dialkylo-
vanych polycyklickych slouc¢eninach, bylo vyvinuto mno-—
ho vyrobnich zpisobd, pocinaje alkylac¢nimi procesy
pouZzivajicimi homogenni katalyzatory
Friedel-Craftsova typu, jako je chlorid hlinity,
a konc¢e alkylacnimi procesy pouzivajicimi nehomogenni
katalyzatory, jako jsou katalyzatory zeolitového typu.

Kvili rdznym nevyhodam spojenym s pouZitim systeé-
mdi s homogennimi katalyzatory pro alkylaci aromatic-
kych slouc¢enin, jako je napf. problém spojeny obvykle
se separaci produkta z reakéni smési, znecistujici
charakter vedlejsich produktd a rezidui wvzniklych
z katalyzatory, zt;atily postupy pouZivajici katalyza-
tory Friedel-Craftsova typu v nejnovéjsi dobé svou da-
lezitost ve prospéch postupld vyuZivajich heterogenni
katalyzatory. Jejich separace z reakéni smési je velmi
snadnd a v podstaté nejsou tvoreny zadné vedlejsi pro-
dukty a rezidua odvozena od katalyzatord. Dale, nezre-
agovana c¢inidla, stejné jako Castedné alkylovaneé pro-
dukty a izomery v nezadoucich pozicich, mohou byt leh-
ce béhem postupu recyklovany a preménény v zadouci re-—
akéni produkty. Hlavnim nedostatkem alkylaénich proce-
s vyuZivajicich heterogenni katalyzatory jsou vsak
obecné prumérna selektivita a mirna rychlost konverze:
monoalkylace monocyklickych aromatickych sloucdenin

probiha obecné uspokojivé, dialkylace téchto sloucenin




¢asto vykazuje sniZenou rychlost pfemény 1 sniZenou

selektivitu. Alkylace a zvlasté dialkylace polycyklic-
kych aromatickych derivatd, at uZ obsahujicich konden-
zované cyklické systémy nebo nekondenzovaneé cyklicke
systémy, probiha obecné s nizkou selektivitou a pra-
mérnou aZz nizkou rychlosti konver:ze.

Rozdil v u&innosti Lkatalytické alkylace mezi mo-
nocyklickymi a polycyklickymi aromatickymi sloucenina-
mi miZe Dbyt vysvétlen vyznamnym rozdilem v molekulo-
vych rozmérech, jeZz existuji mezi monocyklickymi a po-
lycyklickymi aromatickymi slouc¢eninami, a faktem, ée
alkylaéni reakce nastavid pfinejmensim ve znacéné mirfe
uvnitf# pérd katalyzatoru. Proto nemochou byt reakéni
podminky, vysledky a také katalyzatory vhodné pro al-
kylaci monocyklickych aromatickych sloucéenin jednoduse
pfevedeny na alkylaci polycyklickych aromatickych
sloucenin.

Aby se zlepsila konverze a selektivita alkyléce
afomatick?ch slouc¢enin, zvlasté pak z hlediska vyroby
dialkylovanych polycyklickych aromatickych slouéenin
s alkylovymi skupinami v para-poloze, byly vyvinuty
rizne heterogenni katalyzatory. Tfida slibnych hetero-
gennich katalyzatortd, jeZ byla identifikovana, zahrnu-
je katalyzatory zeolitového typu. Dale, aby se odstra-

nila jedovatost katalyzatord a slaba ucé¢innost mnoha

zeolitovych katalyzatord, byly vyvinuty rdzné typy ze-



olitovych katalyzatord, jejichZ acidita byla redukova-
na zavedenim sloucenin kovda, jako jsou kationty kovu
a oxidy kovu.

Nékolik patentdt u Mobil 0il, mezi jinymi
EP-0.053.423, EP-0.039.536 a US-4.276.437, popisuje
alkylaci a transalkylaci monocyklickych aromatickych
derivatd pro vyrobu smési dialkylovanych benzenovych
derivatd, v nizZ je 1,4-dialkylovy izomer ©benzenu
v nadbytku vdéi své normalni termodynamické rovnovazné
koncentraci. U téchto procesd je katalyzatorem obvykle
krystalicky zeolitovy katalyzator z rodiny pentasilo-
vych zeolitd ZSM, jeZ obsahuji silikagel a oxid hlini-
ty v poméru prinejmensim 12, constraint index se pohy-
buje pfibliZné v rozmezi 1 az 12, a jejichz acidita je
snad modifikovdna kationty nebo oxidy kovi.

Constraint index je stanoven kontinualnim proha-
nénim smési, jeZz je sloZena z vahové stejného mnoZstvi
mnozstvi n-hexanu a 3-methylpentanu, pfes vzorek zeo-
litu za atmosférického +tlaku a standardnich podminek,
a zjistovanim zbyvajiciho mnozstvi téchto dvou uhlovo-
dikd konvenénimi postupy.

Constraint index(C.I.) je vypocitan nasledovné:
c.I.= log(podil zbylého n-hexanu)/(podil zbylého
3-methylpentanu).

EP-A-0,202752 popisuje postup alkylace polycyk-

lickych aromatickych wuhlovodikovych sloucenin, jenz




pouZiva zeolitu se stfednimi nebo velkymi pory, ktery

je prednostné prinejmensim céastecné v protonovane for-
mé a miZe obsahovat sloudeniny hof&iku. Alkylace naf-
talenu a bifenylu provedené za pouziti katalyzatord
zeolitu ZSM-5/ZSM-11 a zeolitu ZSM-5/ZSM-11, jenz ob-
sahoval sloudeniny hoféiku a fosforu, vykazovaly se-
lektivitu viéi pozicim 2 a 6 u naftalenu, a pozici 4,
pfipadné 4 a 4°, u bifenylu. Celkovy vytézek pozZadova-
ného reakéniho produktu (vytéZek rovna se konverze
krat selektivita, oboji vyjadfeno v molarnich procen-
tech) je vsak nizky.

US 4,444,989 popisuje katalyticky proces pripravy
para-xylenu z toluenu a methylaé¢niho &inidla vyuziva-
jiciho jakozto katalyzator mikroporézni krystalicky
oxid kfemicdity, ktery miZe dale obsahovat jako promo-
tor oxid arsenity, oxid hofeé&naty, oxid antimonity,
oxid bority nebo amorfni oxid kfemicity. Ziskané vy-
sledky ukazuji velmi dobrou selektivitu pro tvorbu
para-xylenu, av3ak nizkou rychlost konverze toluenu.
us 4,670,617 popisuje vyuziti molekulového sita
z krystalického oxidu kfemiéitého, neobsahujiciho zad-
né atomy Al a obsahujiciho atomy Zn v krystalove mfiz-
ce, jakozZto katalyzatory pfi propylaci toluenu. Ziska-
na para-selektivita je mirna aZ vysoka, avsak procen-
tualni konverze je vétiinou nizka aZ prumérna.

JP 56-133,224 popisuje vyrobu dialkylbenzend al-



kylaci monoalkylbenzeny, jez vyuziva jako katalyzatoru

bud kyselinou extrahovanou kyselou formu mordenituy,
ktery miZe byt jesSté modifikovan vyménou &asti vodiko-
vych kationtda za kationty nealkalickych kovd, nebo
mordenit napustény oxidy nealkalickych kovdu, jensz je
v kyselé formé po extrakci kyselinou. Vzorova izopro-
pylace probiha s dobrou para-selektivitou, av3ak téz
s nizkou konverzi.

JP 58-159,427 popisuje postup vyroby dialkylben-
zend alkylaci benzenu nebo alkylbenzend v pfitomnosti
protonované formy mordenitu, jehoZz kyselost je pozmé-
néna reakci s hydroxidem sodnym tak, aby Hammetova
funkce kyselosti (Ho) byla mensi neZ minus 8.2, Postup
umozfiuje vyrobu para-dialkylovanych sloudenin benzenu
s dobrou selektivitou, aviak slabou a3z primérnou kon-
verzi.

JP 56-156,222 popisuje metodu pfipravy vyrobnich
smési monoalkylovanych sloudenin bifenylu, ktere jsou
upraveny na meta- a para-izomery alkylaci bifenylu
v pritomnosti oxidu kfemiditého a hlinitého nebo zZeo—
litového katalyzatoru. Selektivita meta-
a para-alkylace je prumérna.

Pfihlaska EP-91870050.1 popisuje pouziti protono-
vané formy dealuminiovaného mordenitu s malymi poéry,
jenZz m& pomér atomd Si/Al nejméné 10:1, jako katalyza-

toru pro selektivni alkylaci derivatu aromatickych



uhlovodikdt se zlepSenym Fizenim selektivity wvuéi
para-dialkylovanym izomerim a se zvydenou konverzi.
Pozadované katalytické aktivity Jje dosaZeno zejména,
kdyz Jje dealuminiace provedena s protonovanou nebo
amoniovou formou mordenitu postupné kombinovanou hyd-
rotermalni a kyselou upravou.

Prestoze existuji procesy alkylace aromatickych
sloudenin, praimysl dosud postrada postup, ktery by
umoziioval produkovat alkylované polycyklicke aromatic-
ké sloudeniny, =zvlasté para-dialkylované polycyklicke
aromatické slouceniny s vysokym stupném selektivity
a velkym vytéZikem.

Cilem vynalezu je poskytnuti postupu pro kataly-
tickou alkylaci polycyklickych aromatickych sloucenin
davajici lep$i konverzi a zvy3enou selektivitu pro al-
kylaci v para-polohach.

Dalsim cilem vynalezu je pouziti jistych mordeni-
t4 jako katalyzatord v procesu alkylace polycyklickych
aromatickych sloudenin, 3jenz by ustil ve zlepSenou
konverzi a zlepSenou selektivitu vac¢i para-poloham.

Bylo =zjisténo, Ze wurcité mordenity obsahujici
dal3i kovy jsou vhodnymi katalyzatory pro selektivni
alkylaci polycyklickych aromatickych sloucenin s vyso-
kymi vytézky. Toto pozorovani tvori zaklad tohoto vy-

nalezu.



Podstata vynalezu

Z Jjednoho hlediska se +tento vynalez vztahuje
k procesu selektivni alkylace polycyklickych aromatic-
kvch sloucenin reakci polycyklickych aromatickych
slouc¢enin s alkylaé¢nim ¢inidlem v pfitomnosti mordeni-
tového katalyzatoru. Zakladnim katalyzatorem dle toho-
to vynalezu je protonovana forma mordenitu, ktera ma
atomovy pomér Si/Al nejméné 5:1 a obsahuje dalsi slou-
ceniny kovu v molarnim poméru kov(v slouceniné
kovu) /Al= nejméné 0.10 a u niz, jestliZe obsahuje tyto
kovové slouceniny, Jje sorpce bifenylu nejméné 0.05

g bifenylu na 1 g suché vahy katalyzatoru.

Priklady provedeni vynalezu

Prednostné se tento vynalez vztahuje na proces
selektivni para-dialkylace polycyklické aromatickeé
sloudeniny reakci polycyklicke aromatické slouceniny
s alkylaénim ¢éinidlem v pritomnosti uvedeného mordeni-
tového katalyzatoru.

"Hlinikem (aluminiem)" v uvedeném atomovém poméru
Si/Al a v uvedeném poméru kov/Al se na tomto misté
mysli vSechen hlinik pfitomny v mordenitu nepocitaje
v to hlinik dodany do mordenitu kationtovou vyménou
a/nebo impregnaci.

"Dal3imi slouéeninami kova" a "slouc¢eninami ko-

vi" jsou zde minény kovové prvky nepoéitaje v to vyse




zminény "hlinik", jeZz mohou byt pritomny v jakeékoli

formé nebo v Jjakékoli kombinaci forem. Takoveé formy
zahrnuji kovove kationty, kov v elementarnim stavu
a kov ve formé oxidu, sulfatu a jakékoli dalsi sloude-
niny, jeZz obsahuje kov. Terminy "dalsi slouéeniny ko-
vi" a "slouCeniny kovi" také =zahrnuji jakoukoli smés
jakychkoli slouc¢enin dvou nebo vice kovd. Oba terminy
jsou zde uZity zaménitelné.

Hladiny kfemiku a hliniku stejné jako hladiny
véech ostatnich kovd pritomnych ve slouc¢eninach zde
naznaéeného katalyzatoru byly stanoveny znamymi tech-
nikami, v tomto pfipadé induktivné spojenou plazmatic-
kou emisni spektroskopii (Inductively Coupled Plasma
Emission Spectroscopy) s vyuzZitim zarizeni firmy Phi-
lips PV 8490 s argonovou plazmou, jeZ pracuje pfi tep-
loté 6000 - 11000 K.

Mordenit je hlinitokfemic¢itan, ktery m& obecné
atomovy pomér Si/Al kolem 5 : 1. Jeho struktura
i vliastnosti jsou dobfe znamy a popsany, naprf. v knize
Zeolite Molecular Sieves D.W.Breckem (J.Wiley, 1974).
Krystalicka struktura se skladd 2z rady ctyfstént tvo-
Fenych molekulami Si04 a AlO4. Jejich usporadani vede
ke dvéma typum kandld: jeden definovany osmic¢lennymi
kruhy s volnymi otvory (aperturami) 2.9 x 5.7
AngstromQ a druhy definovany dvanactid¢lennymi kruhy

s volnymi otvory 6.7 x 7 Angstromd podél osy c. Exis-



tuji dva typy mordenitd, které mohou byt rozliseny
podle svych adsorpénich vlastnosti: velkoporézni mor-
denity, které adsorbuji molekuly jako je benzen s ki-
netickym polomérem kolem 6.6 Angstromi, a maloporézni
mordenity, které adsorbuji pouze mensi molekuly s kine-
tickym polomérem kolem 4.4 Angstromt. Difuzni omezeni
existujici v maloporéznich mordenitech miZe byt zpuso-
beno pritomnosti amorfniho materialu v kanalkovem sys—
tému, povahou kationtd a/nebo pFitomnosti krystalu vy-
kazujiciho vady ve sméru osy ¢ mordenitu.

Hlinitokfemic¢itanovy mordenit m&Ze dale obsahovat
malé mnozZstvi dal3ich prvka, které mohou tvofrit dast
krystalove mfiZky, jako napf. malé mnoZstvi Zeleza ne-—
bo germania.

Velkoporézni mordenity se obvykle vyskytuji jako
sférolity, zatimco maloporézni mordenity se vyskytuji
pouze jako tydinky.

Charakteristiky maloporéznich mordenitd jsou po-
psany napf. F.Raatzem a kol.v J.Chem.Soc.Faraday
Trans. 1, 79, 2299-2309 (1983), P.C. van Geemem a kol.
v J.Phys.Chem. 92, 1585-1589 (1988) a D.W.Breckem
v Zeolite Molecular Sieves na stranach 122 az 125
(J.Wiley, 1974).

Z dalsiho hlediska se tento vynalez vztahuje
k vyuzZziti zminéného mordenitu jako katalyzatoru v pro-

cesu selektivni alkylace, zvlaste selektivni




para-dialkylace polycyklické aromaticke slouceniny,

v procesu zahrnujicim reakci polycyklicke aromaticke
sloudeniny s alkylaénim ¢&inidlem v pfitomnosti zminé-
ného mordenitového katalyzatoru.

V dale predkladaném provedeni je zminény mordeni-
tovy katalyzator pripraven z nedealuminiovaneho velko-
porézniho mordenitu.

V dal3im pfedkladaném provedeni je zminény morde-—
nitovy katalyzator pfipraven z dealuminiovaného velko-
porézniho materialu.

V jesté jiném navrieném provedeni je zminény mor-
denitovy katalyzétbr jesSté pripraven z dealuminiovane-
ho maloporézniho mordenitu.

Vhodné polycyklické aromatické sloudeniny pro
pouziti podle tohoto vynalezu odpovidaji vzorci (I):
Ari(-X-Ar?),—Ar3, kde Ar! miZe predstavovat nesubsti-
tuovanou nebo substituovanou fenylovou skupinu nebo
nesubstituovanou nebo substituovanou kondenzovanou ne-
bo nekondenzovanou polycyklickou aromatickou uhlovodi-
kovou skupinu, Ar? mdZe predstavovat nesubstituovanou
nebo substituovanou fenylovou skupinu, Ar3 miZe pred-
stavovat atom vodiku nebo nesubstituovanou nebo sub-
stituovanou fenylovou skupinu, X midZe chybét nebo mize
pfedstavovat atom kysliku, atom siry, karbonylovou
skupinu, sulfonylovou skupinu nebo alkylenovou skupinu

C: - Cy, n miZe byt nula, jedna nebo dva s podminkou,



Z2e kdyz n=0 a Ar: je fenylova skupina, pak Ars neni
vodik.

Fenyloveé skupiny v Arl, Ar? a Ar3 a kondenzovana
nebo nekondenzovana polycyklicka aromaticka uhlovodi-
kova skupina v Ar! mohou byt substituovane, nezavisle
na sobé, jednim nebo vice substituenty, a to bud halo-
genem, hydroxyskupinou, alkoxyskupinou C; - C,, alko-
xykarbonylovou skupinou C; - C; nebo alkylovou skupi-
nou C; — C:o, kterda sama miZe byt substituovania halo-
genem, hydroxy-, C: - C; alkoxy—-, karboxy- nebo C;
- C4 alkoxykarbonylovym radikdlem: =za pfedpokladu, Ze
jestliZe Ar! a/nebo Ar3 pfedstavuji fenylovou skupinu
nebo jestliZe Ar! predstavuje nekondenzovany polycyk-
licky aromaticky uhlovodik, pak nejméné Jjedna
para-pozice je nesubstituovanad a jestliZe Ar! pfedsta-
vuje kondenzovanou polycyklickou aromatickou uhlovodi-
kovou skupinu, pak nejméné jedna beta-pozice je nesub-
stituovana.

Vhodnd podtfida polycyklickych aromatickych slou-

¢enin dle vzorce I zahrnuje sloueniny, u nichz:
Ari predstavuje nesubstituovanou nebo substituovanou
fenylovou skupinu nebo nesubstituovanou nebo substitu-
ovanou 1,1 ~-bifenylovou skupinu, para-terfenylovou
skupinu, naftylovou skupinu, fluorenylovou skupinu ne-
bo anthracenylovouu skupinu,

Ar:® predstavuje nesubstituovanou nebo substituovanou




fenylovou skupinu,

Ar3 predstavuje atom vodiku nebo nesubstituovanouu fe-
nylovou skupinu,

X miZe chybét nebo predstavovat atom kysliku, atom si-
ry, karbonylovou skupinu, sulfonylovou skupinu nebo
alkylenovou skupinu C; — Cyu,

n miZe byt 0, 1 nebo 2, za pfedpokladu, Ze kdyZ n Je
nula a Ar! je fenylova skupina, pak Ar3 neni vodik.

Vhodné&jsi podtfida polycyklickych aromatickych
sloudenin zahrnuje sloudeniny o vzorci I , u nichz:
Arl, Ar?2 a Ar3 predstavuji nesubstituovanou fenylovou
skupinu nebo fenylové skupiny, které ﬁohou byt voli-
telné substituovany, nezavisle na sobé, jednou alkylo-
vou skupinou C: - Czo, pfi¢emZ nejméné Jjedna
para-pozice Ar! nebo Ar? zustava nesubstituovana,

X mize chybét nebo miZe predstavovat atom kysliku,
atom siry nebo alkylenovou skupinu C: - Cy4,
n miZe byt 0, 1 nebo 2.

Dal3i vhodna podtfida polycyklickych aromatickych
derivaty obsahuje slouéeniny dle vzorce I, u nichz:
Ar! pfedstavuje naftylovou, fluorenylovou nebo anthra-
cenylovou skupinu,

Ar?2 je fenylova skupina,
Ar: predstavuje vodik,
X chybi a n je rovno O nebo 1.

Zvlasdtéd vhodné derivaty dle vzorce I jsou bife-



F—

nyl, p-terfenyl, naftalen, difenylether,
l,4-difenoxybenzen, mono—(C; - Ciz2)-alkylbifenyl,
mono—{(C; — C;:)-alkylnaftalen.

Nejvhodneéjsi derivaty wvzorce I jsou bifenyl,
p-terfenyl, naftalen, difenylether -
a 1,4-difenoxybenzen.

Alkylacéni ¢inidla vhodna pro pouziti dle tohoto
vynalezu zahrnuji alkeny C; - C;q, polyolefiny C;
- Cy0, cykloalkeny C; - C-, alkanoly C; - C;p, alkyl-
halogenidy C; - C;0 a alkylované monocyklické a poly-
cyklické aromatické uhlovodikové sloudeniny C; - Cio.

Typicka alkylaéni éinidla jsou alkeny C; - Ci,, alka-

noly €C; - Ci;2, alkylhalogenidy C; - C;, a alkylované
aromatické uhlovodiky C; - C;:, Jjako napf. ethylen,
propylen, 1-buten, 2-buten, isobuten, 1l-penten,
2-penten, l-hexen, 2-hexen, l-okten, l-decen,

l-dodecen, methanol, ethanol, l-propanol, 2-propanol,
l1-butanol, 2-butanol, 2-methyl-l1-propanol,
2-methyl-2-propanol, l-pentanol, l-hexanol,
l-oktanol, l-dekanol, 1l-dodekanol a alkylchloridy C;
- C;,, alkylbromidy C; - C;; a alkyljodidy C; - Ci:,

jako napf. methylchlorid, methylbromid, methyljodid,

ethylchlorid, l-chlorpropan, 2-chlorpropan,
2-brompropan, l1-butylchlorid, 2-pentylchlorid, -
2-pentylbromid, l-hexylchlorid, 2-hexylchlorid,

2-hexylbromid, 1-oktylchlorid, l-decylchlorid,



l-dodecylchlorid, mono- a diizopropylbenzeny, a mono-

a diizopropylnaftaleny.

Vhodna alkylac¢ni ¢inidla jsou alkeny C; - C4, al-
kylhalogenidy C; - C; a alkanolové derivaty C; - Cq.

Nejvhodnéjsi alkylac¢ni ¢inidla jsou propen,
l-propanol, 2-propanol a izopropylchlorid.

Katalyzatory podle vynalezu mohou byt pfipraveny
zavedenim poZadovanych sloucenin kovli do mordenitu,
pfednostné do protonované nebo amoniové formy, jednou
nebo vice dobfe znamymi technikami, pfednostné viak
kationtovou vyménou, impregnaci nebo jejich kombinaci
s vyuzZitim postupu, jenz zajistuje, Ze Zadany kataly-
Zator obsahujici sloudeniny kovﬁ je casteéné pritomen
v protonované formé.

V jednom provedeni vynalezu je katalyzator pri-
praven z velkoporézniho mordenitu. Velkoporézni morde-
nit miZe byt pfirodniho pivodu nebo synteticky, jehoiz
vyroba je dobfe znamd. KdyZ neni mordenit v amoniove
nebo protonované formé, miZe byt do ni nejdfive pfemé-
nén iontovou vyménou se zredénou kyselinou nebo amoni-
ovou soli. Protonova forma miZe byt ziskana z mordeni-
td v amoniové formé prazZenim. Tyto zakroky jsou prova-
dény dobfe znamymi konvenénimi technikami. Synteticke
protonovane velkoporeézni mordenity Jjsou komeréné do-
stupneé, napf. jako HSZ-640 firmy Tosoh(Japonsko). Ana-

lyza téchto mordenitd vykazuje charakteristicky atomo-



vy pomér Si/Al pfibliZné 9,8 : 1, celkovy objem pdru
je asi 0,26 ml/g, index symetrie je asi 1,45 a pomér
(meso- + makroporosita)/celkova porozita je ptiblizné
0,3.

Velkoporézni mordenit, pfednostné v protonované
nebo amoniové formé, miZe byt pfeménén v mordenit ob-
sahujici slouceniny kovi podle tochoto vynalezu konven-—
¢nimi metodami, jako napf. témi, jeZ budou popsany
dale.

V dalSim navrieném provedeni je katalyzator podle
tohoto vynadlezu pfipraven z pfirozeného nebo syntetic-
kého maloporézniho mordenitového zeolitu obsahujiciho
jakozto kationty alkalicky kov, kov alkalickych zemin
nebo amoniové ionty. Syntetické maloporézni mordenity
" se daji pfipravit dobfe znamymi technikami. Vychozi
maloporézni mordenit je pfednostné mordenit obsahujici
sodik, jehoZ priprava je napf. popsana ve francouzském
patentovém spise 1411753. Takové maloporézni mordenity
jsou komercéné dostupné, napf.ZM-060 mordenit od firmy
La Grande Paroisse(Francie), a maji podrobné definova-
neée krystalografické vlastnosti. Tento synteticky mor-
denit ma krystalickou strukturu, jak bylo stanoveno
konvenéni elektronovou difrakci, kteraZto struktura
obsahuje vét3inu domén se symetrii Cmcm a kde v pod-
statné mife chybi domény se symetrii Cmmm. Terminem

"ktera obsahuje vétsinu" je minéno, Ze krystalicka




struktura se sklada obvykle z vice neZ 90%, prednostné

z vice neZ 95% a nejlépe z vice neZ 99% z domen se sy-
metrii Cmcm. Terminem "v podstatneé mife chybi" je mi-
néno, Ze v mordenitu nejsou 2adné domény se symetrii
Cmmm detekovatelné elektronovou difrakci. To znamena,
e obsah moZnych domén se symetrii Cmmm v mordenitu je
mensi neZ 0.5%, nejlépe vidak mensi nez 0,01%. Tento
vychozi sodny mordenit ma index symetrie 0,7 a je pri-
tomen pirevainé ve formé agregatld slozenych z tyc&inek.
Tyéinky maji primérnou delku pfiblizné 50000
Angstromd a hexagonalni prifez o prumérne §ifce asi
10000 Angstromi a prumérné vysce asi 3000 Angstromi.
Obvykle tvori tyto tyfinky agregdty s rozméry v rozsa-
hu od asi 1 do 1000 mikrona, typicky rozsah je pri-
blizZné od 1 do 100 mikrond. Rozméry agregatd byly
zjistény pomoci laserového analyzatoru &astic Sympatec
po dispergovani mordenitu ve vodé za pouZziti ultrazvu-
koveée lazné. Elekronova difrakéni spektra byla ziskana
na zarizeni Siemens D-500 a s pouZitim K alfa 1 zareni
médi jakozto zdroje. Jednotkova builka tohoto mordenitu
ma nasledujici elementarni vzorec: Na7Al7Si40004 . 24
H,O. Atomovy pomér Si/Al je mezi 4,5 a 6,5, obvykle
blizko 6. Hladina sodiku v suchem mordenitu je mezi
4 a 6,5 hmotnostnimi procenty, obvykle kolem 5,3 hmot-
nostnich procent.

Vychozi maloporezni mordenit popsany vysSe nead-



sorbuje bifenyl ve vyznamném mnoZstvi. Typicka sorpéni
kapacita tohoto mordenitu je pro bifenyl p#iblizné
0,01 az 0,02 gna 1 g mordenitu, poditano na suchy
mordenit.

Sorpce bifenylu je méfena vystavenim mordenitu
proudu helia, obsahujicim 1600 Pa bifenylu p#i 200 oC
az do stavu saturace mordenitu, coZ je vyhodnoceno me-
todou plamenové ionizace, kdy se méfi ionizace bifeny-
lu smérem po proudu hélia sorpéni nadobou.

V navrzeném provedeni dle tohoto vynalezu je ma-
loporéznim mordenitem protonovana forma dealuminiova-
ného maloporézniho mordenitu obsahujiciho slouceniny
kovd, ktera je pfipravena ze zminéného prirozeného ne-
bo syntetického maloporézniho mordenitu dealuminiaci,
nasledovanou zavedenim slouéenin kovi.

Dealuminiace zeolitu je proces vedouci k zeolitu
s vySsim atomovym pomérem Si/Al. Byva obecné proveden
izomorfni zaménou atomd hliniku pfitomnych v krysta-
lickeé mfiZce za napf. atomy kfemiku nebo extrakci ato-
md hliniku bez nahrady v krystalovém systému. Izomorf-
ni zaména miZe byt provedena napf. vystavenim mordeni-
tu vyparum SiCl; pri vysoké +teploté. Dle extrakéni
techniky miZe byt hlinik extrahovan z krystalové mriz-
ky katalyzatoru pisobenim mineralni nebo organické ky-
seliny nebo plUsobenim komplexaéniho ¢inidla. Extrakce

je provedena obvykle na sodném nebo amoniovém mordeni-




tu. Hydrotermalni uprava nasledovana vymyvanim kyseli-
nou je dalsim procesem dealuminiace mordenitld, ktery
se obvykle provadi na protonovanych nebo amoniovych
mordenitech. Je3té jiny zpisob extrakce atomd hliniku
z mordenitovée mfizky Jje provedeni termalni upravy
a nasledne louhovani kyselinou (pfednostné u protono-
vaného a amoniového mordenitu).

Obecné se dealuminiace provadi vystavenim vycho-
ziho zeolitu jednou nebo vicekrat upravé dle jedné ze
zminénych dealuminiaénich technik nebo kombinaci za-
krokd dle zminénych technik.

Maloporézni mordenitovy katalyzator obsahujici
sloudeniny kova dle tohoto vynalezu je pfednostné
pripravovan dealuminiaci jednou nebo vice kombinovany-
mi hydrotermalnimi a kyselinovymi upravami provedenymi
na amoniové nebo protonované formé mordenitu, potom
nasleduje jeden nebo vice krokl pro zavedeni sloucenin
kov1a.

Prednostné se takovy katalyzator pripravuje z ma-
loporézniho sodného mordenitu postupem, ktery se skla-

da z nasledujicich krokd v tomto poradi:

(a) - vyména sodnych iontd za amoniovée ionty nebo pro-
tony,

(b) - termalni uprava v pfitomnosti pary (v dalsim
uvadéno zaménitelné jako '"napafovani'" nebo "hydroter-

malni" uprava).
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(c¢) - uprava vodnym roztokem kyseliny,
(d) - zavedeni jedné nebo vice poZadovanych sloudenin

kovd jednou nebo vice kationtovymi vyménami nebo im-
pregnacemi nebo jejich kombinaci dle znamych technik.
KdyZz jsou kovové latky zavadény impregnaci, po impreg-
naénim kroku obvykle nasleduje Zihani, ijestliZe vsak
slou¢eniny kovi byly =zavedeny pouze kationtovou vymé-—
nou, Zihani je moZno vynechat.
Katalyzator se typicky pfipravuje takto:

(a) — sodikové ionty ve vychozim mordenitu jsou vymé-
nény za amoniové ionty upravou mordenitu vodnym rozto-
kem ionizovatelné amoniové soli, nejlépe dusicénanu
amonného nebc octanu (acetiatu) amonného o molarité
obecné vys3i nez 0,5 pri teploté obecné mezi priblizZné
20 az 150 oC. Tato kationtovad vyména miZe a nemusi byt
opakovana v kombinaci s mezikrokem - promyti deminera-
lizovanou vodou - nebo bez tohoto mezikroku. Extrakce
sodikovych iontd miZe a nemusi byt provedena promytim
vychoziho mordenitu zfedénou mineralni nebo organickou
kyselinou. Zbytkovy obsah sodiku vypocitany pro suchy
mordenit by mél byt pokud moZno mensi neZ 0,5 %, vhod-
néji mensi nez 0,1 %.

(b) - hydrotermalni uprava se provadi zahfivanim amo-
nioveho mordenitu nebo protonovaného mordenitu ziska-
neého krokem (a) po nejméné 10 minut pfi teploté& obecné

mezi priblizné 300 °C a 900 oC v pritomnosti atmosféry




obsahujici nejméné kolem 1 % pary (% ozna¢uji hmotnos-—

tni %). Je vhodnéjsi tuto upravu provadét pfi teplote
mezi 400 °C a 800 ¢C po dobu nejméné 20 minut v atmos-—
féfe-obsahujici nejméné asi 5 % pary. ﬁprava mizZe byt
provedena téZz takzvanou samonaparovaci technikou, kte-
ra spodiva v Zihani mordenitu v uzavriené atmosfére,
stejné jako jinou znamou vhodnou technikou. Atmosféra
obsahuje kromé pary konvenéni plyn nebo smés plynuy,
jejichz slozky nemaji nezadouci efekt na mordenit.
Vhodné plyny a plynové smési jsou napf. dusik, helium,
vzduch a slozky vzduchu. Béhem hydrotermalni upravy
jsou amoniové ionty rozloZeny na takto ziskanou proto-
novanou (kyselou) formu mordenitu.'

(¢) - napafeny mordenit z kroku (b) je potom predmétem
dalsi upravy kyselinou, ktera zahrnuje uvedeni morde-—
nitu do styku s vodnym roztokem kyseliny, pfednostné
s vodnym roztokem mineralni kyseliny. Tento krok je
vhodné provadét michanim mordenitu v roztoku silné mi-
neralni kyseliny o normalité obecné mezi 0.1 N a 12
N po dobu nejméné& 10 minut pEi teploté pfibliZné mezi
20 oC a 150 °oC a lépe mezi pfibliZné 80 °C a 150 °C.
Pred nasledujicim suSenim provadénym obvykle pEiblizné
mezi 80 °C a 150 °C miZe byt mordenit jednou nebo vi-
cekrat promyt vodnym roztokem kyseliny a/nebo demine-—
ralizované vody. Je vhodné naposledy promyvat demine-

ralizovanou vodou.



Aby bylo dosaZeno Zadouciho stupné dealuminiace,
miZe byt termalni dprava v pFitomnosti pary nasledova-
na upravou kyselinou, opakovana jednou nebo vicekrat.
ﬁprava kyselinou take miZe a nemusi byt opakovana jed-
nou nebo vicekrat, bud se stejnou kyselinou o stejne
nebo o Jjiné molarité nebo s Jjinou kyselinou. Po této
posledni upravé kyselinou a pfednostné po promyti de-
mineralizovanou vodou miZe a nemusi nasledovat termal-
ni uprava bez pridané pary provedena obvykle pfi tep-
loté priblizZné mezi 400 oC a 700 oC dle konvendénich
Zihacich technik.

Vy¥sledkem hydrotermdlniho kroku je, Ze atomy hli-
niku jsou vyloucéeny z krystalového systému katalyzato-
ru a obecné uloZeny do porézniho systému. Béhem nasle-
dujici upravy Lkyselinou je vétsina slouéenin hliniku
rozpusSténa a odstranéna =z katalyzatoru. XKombinovanymi
hydrotermalnimi a kyselinovymi upravami je mnoZstvi
odstranénych sloucdenin hliniku obecné vys3i neZ 50
% z pocatecéniho celkového obsahu hliniku, v typickém
pripadé vét3i neZ 80 % a pfednostné vét3i nezZ 90 %.
Rozsah odstranéni sloudenin hliniku miZe byt Fizen de-
aluminiaénimi podminkami. Tyto poZadované podminky mo-
hou byt stanoveny kvalifikovanou osobou pfi rutinnich
pokusech. Tento dealuminiaéni krok zvysSuje atomovy po-
mér Si/Al z typickeée pocéatecni hodnoty, ktera se bliZi

5 : 1, na atomovy pomér Si/Al nejméné 10 : 1. Dealumi-




niované maloporézni mordenity pro pouziti podle tohoto

vynalezu maji obecné atomovy pomér Si/Al mezi 10

1 a 500 : 1, vhodnéji mezi 30 : 1 a 200 : 1 a jesteé
lépe mezi 60 : 1 a 150 : 1. Je nutno rozumét, Zze ato-
movy pomér Si/Al je celkovy pomér zaloZeny na celkovém
mnoZstvi kfemiku a hliniku v mordenitu (mfiZkove plus
mimomFizkové, nepo&itaje v to hlinik do mordenitu do-
datedné zavedeny) a Ze atomovy pomér Si/Al krystalove
matrice se miZe vyznamné 1isit a dosahovat vy33ich
hodnot.

Béhem dealuminiaéniho procesu dle kombinovanych
vySe popsanych hydrotermalnich a kyselinovych uprav je
porozita maloporézniho mordenitového katalyzatoru vyz-
namné modifikovana. Po odstranéni pfiblizné 20 % atomd
hliniku z krystalového systému kombinaci wuprav parou
a kyselinou je systém pérd neblokovan a vétsi moleku-
ly, jako napf. bifenyl, mohou byt sorbovany v systému
pérd katalyzatoru.

Odblokovani systému pérd dovolujici volnou difuzi
molekul s kinetickym prumérem asi 6.6 A, jako je bife-
nyl, je znamenim modifikaci, jeZ nastavaji v systemu
poru. Porézni systém maloporéznich mordenitd se obecné
sestava z mikroporéznich (prumér p#¥ibliZné od 3 do 15
A), mezoporéznich (primér pfibliZné od 15 do 1000 &)
a makroporéznich (prumér nad 1000 A& ) komponent.

Odblokovanim jsou vytvofeny nové poéry, coz ukazu-



je nardst mezoporézniho a makroporeézniho objemu po
kombinované upravé vychoziho sodného maloporézniho
mordenitu. Adsorpce bifenylu typicky vzrusta jako vy-
sledek kombinované hydrotermalni a kyselé upravy
2 pribliZné 0,016 g na 1 g mordenitu a3 k hodnoté mezi
0,05 a 0,12 g na 1 g mordenitu, poéitano na suchy mor-—-
denit. Objemy pdérd mohou byt vypoéitany znamymi meto-—
dami, popsanymi napf. S.Lowellem v knize Introduction
to Powder Surface Area (J.Wiley, 1979).
Charakteristiky typickych protonovanych dealumi-
niovanych maloporéznich mordenitu pripravenych vyse
popsanou procedurou sloZenou z krokd (a) aZ (c) jsou
nasledujici:
- kysela forma, tj. forma, kde v podstaté viechny ka-
tionty jsou protony,
— atomovy pomér Si/Al od pfibliZné 10 : 1 po priblizné
200:1,
- index symetrie pribliZné od 0,7 po 2,6,
= sorpéni Kkapacita pro bifenyl pfibliZné od 0,05 po
0,12 g na g katalyzatoru poéitano na zakladé susiny,
— pomér mezoporézniho plus makroporézniho objemu

k celkovému objemu pérd je mezi 0,2 a 0,5,

krystalova struktura, jeZz 3je matrici se symetrii:
Cmcm, zasadné pak bez symetrie Cmmm,
- vyskyt ve formé agregatl sloZenych z tyéinek.

Index symetrie byl ziskan z elektronového difrak-




&niho spektra mordenitového zeolitu. Je definovan jako

soucet vysky piku reflexi (111) a (241).déleny vyskou
piku reflexe (350). Pro vychozi maloporézni mordenit
je typicka hodnota mezi 0,5 a 0,8 a po vySe uvedene
dealuminiaci je typicka hodnota mezi 0,7 a 2,6.

(d) - Pak je jedna nebo vice poZadovanych sloucenin
kovd zavedena v uréitém rozsahu do protonované formy
dealuminiovaného maloporézniho mordenitu ziskaného
z kroku (c) v souhlasu se znamymi technikami, napt.
jak jsou popsany dale. V jiném navrZeném provedeni je
ptipraven mordenitovy katalyzator dle tohoto vynalezu
z dealuminiovaného velkoporézniho mordenitu. Vychazi
se z pfirodniho nebo syntetického velkoporézniho mor-
denitu, dealuminiace miZe byt provedena znamymi tech-
nikami, pfednostné kombinovanou hydrotermalni a kyse-
linovou upravou, podobné jako je to popsanc v krocich
(a) az (c) pro pfipravu protonovaného dealuminiovaného
maloporézniho mordenitu. bealuminiované velkoporeézni
mordenity maji podle tohoto vynalezu atomovy pomér
Si/Al nejméné 10 : 1, obecné mezi 20 : 1 a 500 : 1,
typicky pomér je mezi 30 : 1 a 200 : 1, prednostné me-
zi 60 : 1 a 150 : 1. Pak se v dalsim kroku zavadi jed-
na nebo vice slouéenin kovi v definovaném rozsahu do
protonované formy dealuminiovaného velkoporézniho mor-
denitu znamymi technikami, napf. Jjako je zde dale po-

pPsano.



Techniky pro zavedeni dalsSich sloucenin kovd do
mordenitového katalyzatoru, aby byl pfipraven kataly-
zator podle tohoto vynalezu, jsou dobfe znamy. Obecné
jsou slouceniny kovl zavedeny do mordenitu impregnaci
nebo iontovou vyménou nebo kombinaci téchto technik.
Tyto techniky jsou podobneé pro zavedeni sloucenin kova
do nedealuminiovanych velkoporéznich mordenitd, dealu-
miniovanych velkoporéznich mordenitd a dealuminiova-
nych maloporéznich mordenitd. Typické postupy jsou
popsany zde dale.

V typickém impregnac¢nim procesu je protonovana
nebo amoniovd forma mordenitu uvedena do styku s roz-
tokem slouceniny kovu, ktery ma& byt zaveden do morde-
nitu. Slouceninou miZe byt organickd nebo anorganicka
sloucenina kovu. Roztok ma& koncentraci zavislou na
rozpustnosti slouc¢eniny kovu, obecné mezi 0,1 g/l
a 150 g/1l. Doba kontaktu se mizZe 1isit od nékolika ma-
lo minut a2 po nékolik hodin, tento krok se obvykle
provadi za michani pri pokojové nebo zvySené teploté.

Vhodnym rozpousStédlem je voda a slouceniny kovd
mohou byt pfitomny v roztoku v ionizované nebo neioni-
zované formé. Dalsi vhodna rozpoustédla jsou napt.
methanol, dimethylsulfoxid, N-methylpyrrolidon, aroma-
tické, alifaticke a alifatickoaromaticke uhlovodiky
a smési kterychkolil z +téchto rozpoustédel, napf. smés

voda - methanol. Po ukonéeni kontaktu mordenitu se




sloud¢eninou kovu je rozpoustédlo odpafeno. Pak je zis-—
kany mordenit obvykle Zihdn pfi teploté priblizZné mezi
300 ¢C a 900 oC. Beéhem Zihaciho kroku jsou amonioveé
kationty (jsou-1i pritomny) rozloZeny na protony a ta-
ké organické a jisteée anorganické slouceniny kovld jsou
v zavislosti na povaze aniontd rozloZeny na odpovida-
jici oxidy kovl nebo jiné slouceniny kovia. Jisté dalsi
anorganické soli, napf. sulfaty se béhem Zihdni neroz-
kladdaji a slouéeniny kovi zﬁstanou ve formé téchto so-
1i kovld v protonovaném mordenitu.

JestliZe je sloucenina kovu ionizovana v roztoku,
ktery se pouzivad pro impregnaci, pak Cdstecné miZe byt
zavedena do mordenitu ve formé kationtd kovu.

Iontova vyména je dobfe znama konvencéni technika,
kterou Jje kationt pritomny v katalyzatoru, v tomto
pripadé mordenitu, nahrazen dalsim kationtem dpravou
mordenitu poZadovanym kationtem, Lktery je pritomen ve
formé vodného roztoku ionizovatelné soli a jehoz kyse-
ly zbytek miZe byt organicky nebo anorganicky. Typicka
iontovda vyména v mordenitu je substituce sodikovych
iontdy amoniovymi ionty, protony nebo pfimo jinymi ka-
tionty kovi, stejné jako nahrada protont kationty jed-
noho nebo vice kovi. Po iontové vyméné je obvykle mor-
denit promyvan vodeou, aby se odstranila adsorbovana
sl kovu, po ¢emZ bézZné ndsleduje susSeni a miZe nebo

nemusi nasledovat Zihani.



Iontova vyména na nedealuminiovaném velkoporéz-
nim, dealuminiovaném velkoporéznim a dealuminiovaném
maloporéznim mordenitu se provadi prednostné michanim
protonovaného nebo amoniového mordenitu ve vodném roz-
toku poZadované soli, prednostné dusiénanu, chloridu
nebo octanu, jejichZ koncentrace, zavisejici na roz-
pustnosti soli, je oby&ejné mezi 0,1 g/l a 150 g/l.
Je—1li to nutné, pH roztoku miZe byt upraveno, aby se
zabranilo hydrolyze a/nebo srazZeni produktd hydrolyzy.
Michani se ©provadi pfi teploté priblizZné mezi 20 oC
a 150 °C a je-li potfeba, v uzavieném systému, aby se
dosahlo poZadované teploty po dobu od nékolika minut
aZ po nékolik hodin. Pro zlepSeni dobrého styku kata-
lyzatoru s roztokem soli kovu miZe (a nemusi) byt ka-
talyzator odvzdusSnén vpravenim do nadrze pod vakuem,
pfed vlioZenim katalyzatoru do vodného roztoku. Po této
uﬁravé je mordenit oddélen z roztoku konvenénimi tech-
nikami, napf. centrifugaci nebo filtraci a promyt dei-
onizovanou vodou kvuli odstranéni nadbytku soli kovu.
Aby se zabranilo +tvorbé nezadoucich hydrolytickych
produktd, pH vody by mélo byt upraveno pridavkem kyse-
liny, napf. dusic¢né, octové nebo chlorovodikoveé atd.

Kationtova vyména je obvykle nasledovana sudenim
mordenitu pri teploté pfiblizZné 80 <C az 150 <C. Mor-
denit po kationtove vyméné miZe (ale nemusi) byt dale

Zihan znamym zpuisobem, napf. zahfivanim pfibliZné mezi




300 oC a 900 ©oC v atmosfeére, jejiZ komponenty nemaji

Skodlivy nebo nezZadouci wvliv na mordenit podrobeny
iontoveée vyméné.

Alternativni postup pro pfipravu nedealuminiova-
ného velkoporézniho mordenitového katalyzatoru obsahu-
jiciho slouceniny podle vynalezu spoéiva v iontove vy-
méné provedené na prirodnim nebo syntetickeéem velkopo-
réznim mordenitu, kterym je obecné mordenit alkalické-
ho kovu, obvykle sodny mordenit, bud vodnym roztokem
obsahujicim amoniovou sGl a poZadovanou ionizovatelnou
sl kovu nebo vodnym roztokem obsahujicim kyselinu
a pozadovanou sul kovu. Touto upravou Jjsou kationty
kovu plivodné pfitomné v mordenitu duplné nebo castecné
zaménény za poZadované kationty kovu a protony nebo
amoniové ionty. JestliZe jsou zavedeny amoniové ionty,
po iontove vyméné nasleduje Zihani, béhem kterého jsou
amoniové ionty rozloZeny za vzniku protonovane formy
mordenitového katalyzatoru.

Jiny alternativni postup pro pfipravu nedealumi-
niovaneho velkoporézniho mordenitového katalyzatoru
obsahujiciho slouceniny alkalickych kovd podle tohoto
vynalezu spofiva v upravé pfirodniho nebo syntetického
velkoporézniho mordenitu, kterym obycejné byva morde-
nit alkalickeho kovu, bud anorganickou ¢&i organickou
kyselinou nebo vodnym roztokem takovée kyseliny nebo

vodnym roztokem amoniové soli (po této upravé nasledu-



je Zihani) tak, aby do3lo k vyméné céasti kationty al-
kalického kovu za protony.

Do mordenitu mohou byt zavedeny sloudeniny dvou
nebo vice kovdi bud jednou operaci, vyménou nebo im-
pregnaci za pouZiti roztoku obsahujiciho smés vybra-
nych sloucenin kovd, ktera obsahuje slouceniny kovu ve
vhodném molarnim poméru, nebo ve dvou nebo vice na-
slednych operacich, pricdemZz se pokazdé pouZije roztok
jedné z vybranych sloucdenin kovu. Kombinaci kationtové
vymény a impregnace mohou byt vneseny sloudeniny raz-
nych kovi.

MnoZstvi kovovych latek vnesenych do mordenitu
miZe byt fizeno podminkami iontové vymény nebo impreg-
nace, obzvlasté mnozstvim sloudeniny kovu nasaknuteého
do mordenitu v impregnaénim kroku nebo pouZitého
v postupu iontovée vymény. Podminky pro pfipravu morde-
nitu s poZadovanym molarnim pomérem Kkov/hlinik mohou
byt stanoveny kvalifikovanou osocbou znamymi metodami
a/nebo rutinnimi experimenty.

Pomér sloucenin kovl v mordenitu je vyjadfen jako
molarni pomér kov(z kovové sloudeniny)/hlinik. Poéet
mold "hliniku" a "kovu" ve slouceniné kovu je vypoci-
tan z vah slouc¢eniny kovu a hliniku pfitomnych v mor-
denitu =-. vyhodnoceno metodou ICAP. Vyznam terminad
"hlinik" a "slouc¢enina kovu" byl zde definovan jiz

dfive. Metoda ICAP (Inductively Coupled Argon Plasma




emission spectroscopy) je konvenéni metoda dobfe znama

kvalifikovanym osobam.

Rozsah zamény protond z protonovapého mordenitu
kationty kovu muZe byt Fizen podminkami vymény. Nejda-
lezitéjsi parametr je pomér "r", coz jest atomovy po-
mér kationtd kovu v roztoku k atomim hliniku v kataly-
zdtoru a v pripadé smé€si kationtd kovd relativni mo-
larni pomér soli kovli a Jjejich pfislusny pomér '"r'".
Podminky pro =ziskani poZadované miry vymény kationtu
a tudiz pozadovany molarni pomér kov(ze slouc¢eniny
kovu)/hlinik miZe byt snadno uréen kvalifikovanou oso-
bou na zakladé futinnich experimentu.

Slouc¢eniny kovl v mordenitovych katalyzatorech
podle tohoto vynalezu mohou zahrnovat jakékoli sloucde-
niny kovu nebo smési sloudenin dvou nebo vice kovi.
MiZe to byt napf. sloucenina kovu z 1. skupiny perio-
dického systému prvkd, t.j. alkalicky kov jako napr.
lithium, sodik, draslik, rubidium, cesium, ze 2. sku-
piny, t.j. kov alkalickych zemin jako napf. berylium,
hof¢ik, vapnik, stroncium, baryum, ze 3. skupiny napt.
lanthan, ze 4. skupiny napf. titan, zirkonium, Z 5.
skupiny napf. vanadium, niob, ze 6. skupiny napf.
chrém, molybden, wolfram, ze 7. skupiny napf#. mangan,
z 8. skupiny naprt. Zelezo, z 9. skupiny napf. kobalt,
z 10. skupiny napf. nikl, paladium, platina, z 11.

skupiny napf. méd, strfibro, zlato, z 12. skupiny napt.



zinek, kadmium, rtut, ze 13. skupiny napr. hlinik, ga-
lium, indium, thalium, zé 14. skupiny nap#. germanium,
cin, olovo, =z 15. skupiny napf. arsen, antimon, vis-
mut, z 16. skupiny napf. selen, telur.

Z nich jsou vhodné sloudeniny kovl z 1., 2. nebo
12. skupiny. Vhodnéj$i jsou slouceniny lithia, horéi-
ku, vapniku nebo zinku. Dale vhodne slouceniny kovd
jsou kationty lithia, hoé&iku, vapniku a zinku.

Mordenity obsahujici slou¢eniny kovu vhodné pro
pouziti dle tohoto vynalezu zahrnuji slouéeniny kovua
v takové mife, Ze molarni pomér kov(ve sloudeniné
kovu) /hlinik je nejmené 0,10. Molarnim pomérem
kov/hlinik se zde rozumi pomér celkového mnoZstvi
(v molech) pridané¢ho kovu ze viech pritomnych (t.3.
z radznych kovovych prvkld stejné jako z ruznych sloude-
nin jednoho kovového prvku) ku molum hliniku, typicky
je pomér mezi 0,10 a 0,85, vhodné&jsi mezi 0,20 a 0,70.

Typickeé katalyzatory dle +tohoto vynalezu jsou
napf. velkoporézni mordenit upraveny kationtovou vyme-
nou, dealuminiovany velkoporézni mordenit upraveny ka-
tiontovou vyménou a dealuminiovany maloporézni morde-
nit upraveny kationtovou vyménou, obsahujici sloudeni-
ny lithia, vapniku, hoféiku nebo zinku o molarnim po-
méru kov/hlinik od 0,20 do 0,70.

Prednostni katalyzatory podle vynalezu jsou dea-

luminiovane maloporézni mordenity upravené kationtovou




vyménou a vhodnéjsi jsou ty z nich, které obsahuji ka-

tionty kovt z 1., 2. nebo 12. skupiny. Vysoce vhodné
jsou +ty mordenity, které obsahuji kationty lithia,
vapniku, hoféiku nebo zinku o molarnim poméru
kov/hlinik od 0,20 do 0,70.

Sodny, amoniovy nebo protonovany mordenit mizZe
byt pred nebo po naparovani, Lkyselinoveée upravé nebo
kationtové vyméné redukovan ve velikosti (rozmélnén)
znamymi metodami, jako napf. mletim zk¥iZenymi
vzduchovymi proudy. Rozméry rozmélnéného katalyzitoru
se obecné pohybuji pfibliZné od 0,1 do 1000 mikronu
a v typickém pripadé priblizZné od 0,1 po 100 mikrond.
Nejvhodnéjsi jsou rozméry v rozsahu od 0,1 do 10 mi-
kront.

Mordenitové katalyzdtory podle vynadlezu mohou byt
uzivany v kombinaci s vhodnym znamym nosicéem a/nebo
pojidlem v néjake vhodné formé, napf. ve formé prisku,
vytlackd, hrudek, tablet, granuli, kulic¢ek a podobné.
Takoveé nosidové a pojidlové materidly mohou byt inert-
ni nebo mohou mit vlastni katalytickou aktivitu, ktera
je kompatibilni s pozZadovanou katalytickou aktivitou
mordenitového katalyzatoru dle vyndlezu. Pfiklady ta-
kovych materiald jsou napf. oxidy hlinity, kfemidéity,
hofecnaty a hlinitokfemiéity, aktivni uhli, kFemelina
a razné jily. PoZadovana forma katalyzatoru pro pouzi-

ti v alkylacénim procesu dle tohotc vynalezu miZe byt



pripravena dle dobfe znamych technik.

V alkylac¢nim procesu dle tohoto vynalezu miZe byt
pouzZit potencionalné jakykoli =z vahovych pomérd kata-
lyzatoru ku aromatickeé slouceniné, ale prakticky je to
limitovano rychlosti konverze, jeZ se nemiZe neprija-
telné zpomalit. Vahovy pomér katalyzator : aromaticka
slouc¢enina Jje obecné udrZovan mezi zhruba 1 : 1000
al : 5,spise v3ak mezi 1 : 500 a 1 : 5, vhodnéji mezi
1 : 100 a1l : 10 a nejvhodnéji kolem 5 : 100.

Pomér alkylaéni ¢inidlo : aromaticka sloucenina
se miZe 1iSit podle poctu alkylovych skupin, které ma-
ji Dbyt "naroubovany" na aromaticky uhlovodik, podle
povahy alkylaéniho ¢&inidla, stejné jako ©podle povahy
aromatické sloufeniny, katalyzatoru a reakénich podmi-
nek, jako je napr. teplota, tlak, reakéni ¢as a typ
reaktoru. Obycejné se vSak moldrni pomér alkylac¢niho
¢inidlo : aromaticka sloucenina udrZuje mezi 0,5 a 5
pro alkylovou skupinu, kterd m& byt pripojena na aro-
maticky uhlovodik, typicka hodnota poméru je mezi 0,7
a 2, s vyhodou kolem 1 : 1.

Alkylacéni proces podle vynalezu miZe byt provadén
v kterémkoli znamém reaktoru vsadkového nebo kontinu-
alniho typu, jako napf. v reaktoru s pevnym, suspenz-
nim nebe fluidnim loZem, v protiproudovém reaktoru
a podobné. Alkylace miZe byt provedena s alkylacnim

¢inidlem a/nebo aromatickou slouCeninou v tekuté




a/nebo plynné fazi, nebo aromaticka sloucenina nebo

alkylaé¢ni ¢inidlo mohou plsobit jako rozpoustédlo pro
druhou sloZku, nebo se miZe pridat rozpoustédlo, ktere
zUstava za reakénich podminek inertni. Dale, aromatic-
ka slouc¢enina miZe byt uvedena do kontaktu s pozZadova-
nym mnozstvim aikylaéniho ¢inidla, nebo naopak, ihned
na zacatku reakce nebo postupné jak reakce pokracduje.

Optimalni reakéni teplota a tlak zaviseji na os-
tatnich reakénich podminkdach, napf. na typu mordenitu,
na povaze kationtd kovli a rozsahu iontové vymény, na
povaze aromatické slouceniny a alkylacéniho ¢inidla
stejné jako na povaze pozZadovaného reakéniho produktu.
V typickém pfipadé se reakéni teplota udrZuje ptibliz-
né mezi 100 oC a 400 °C, prednostné mezi 150 a 300 oC.

Alkylaéni proces miZe byt obecné provadén v tla-
kovem rozmezi pfibliZné od 1 kPa po 4000 kPa, v typic-
kem pfipadé mezi pribliZné 10 kPa a 1000 kPa, vhodnéji
mezli priblizné 10 kPa a 500 kPa.

Optimalni cas, Dbéhem kterého jsou aromaticka
slouc¢enina a alkylaéni ¢&inidlo wuvedeny do kontaktu
v ptitomnosti katalyzatoru z4visi wvelice na povaze
aromatickeé sloucdeniny, alkylaéniho ¢inidla, katalyza-
toru, typu reaktoru a jinych reakénich podminkach. Re-
akéni ¢as se mdZe ménit od nékolika sekund po nékolik
hodin.

Postup podle vynalezu mize vest ke smési alkylo-



vanych polycyklickych aromatickych sloucenin ridznych
izomerd, u kterych distribuce alkylovanych izomerd ma-
Ze byt Fizena a smérovana k vy$3im hladinam poZadova-
nych para—- nebo linedrnich izomert vybérem vhodnych
reakénich podminek, zejména nejvhodnéjsim katalyzato-
rem.

Pro danou aromatickou sloudeninu mohou byt defi-
novany vhodné reakéni podminky pro optimalni produkci
zvoleného alkylovaného izomeru nebo smési izomerd kva-
lifikovanou osobou na zakladé pfiméfreného mnoZstvi fu—
tinnich postupd dle standardnich technik. Vybér mize
byt proveden napf. srovnavacim vyhodnocenim zmén ve
slozeni reakénich produktd (napf. plynovou chromato-—
grafii (GC) nebo GC-hmotnostni spektrometrickou analy-
zou) ziskanych béhem testovacich pokusd, kdy je ménén
jeden nebo vice reakénich parametri.

Alkylace aromatického uhlovodiku na zvoleny izo-
mer nebo smés izomerd budé pro ucely vynalezu vyjadre-
na konverzi vychozi aromatické sloudeniny, selektivi-
tou vaéi zvolenému alkylovanému izomeru a vytézkem ta-
kového izomeru obdrZzeném v surovém alkylaénim produk-
tu. Konverze se vztahuje na procenta mold vychozi aro-
matické slouceniny, které byly pfeménény alkylaéni re-
akci. Selektivita vaéi danému alkylovanému izomeru
jsou molarni procenta vychozi aromaticke slouceniny,

ktera byla preménéna na tento pozadovany izomer. Se-




lektivita mizZe byt téZ vyjadfena na zakladé druhu pro-
duktl, napf. jako molarni procenta jednotlivého dial-
kylovaneého izomeru ku celkovému mnoZstvi vytvofenych
dialkylovanych izomerd. VytézZek kazZdeého jednotlivého
izomeru Vv surovém alkylovaném aromatickém derivatu
predstavuje soudin konverze krat selektivita.

Nasledujici priklady jsou uvedeny tak, aby ilu-
strovaly katalyzatory, Jjejich pouZiti a postup podle
vynalezu a nemély by byt chapany jako omezeni pole pa-
sobnosti vyndlezu. V3Sechny procentudlni udaje jsou vy-
jadfeny v molarnich procentech, jestliZe neni uvedeno
jinak. Termin "pridany tlak" znamend&, JjestliZe neni
uvedeno jinak tlak alkylaéniho ¢inidla, ktery je pri-
dan na pocatku reakce k tlaku reakéni smési pfi nasta-
vené reakéni teploté. Hodnota "pridaného tlaku" je
udrZzovana po celou dobu trvani reakce.

Vychozi mordenity jsou maloporézni sodné nebo
amonné mordenity, vyrobené jako ZM-60 (sodny)
a ZM-101 (amonny) firmou Le Grand Paroisse (Francie)
a protonované velkoporézni mordenity HSZ-640, vyrobené
firmou Tosoh (Japonsko), CBV 20 A firmy Conteka (Nizo-—
zemsko) a mordenit docdavany firmou PQ Corporation
(Usa).

Zahrnuty jsou take srovnavaci priklady.

V prikladech 1 - 17 a v tabulkach 1 - 11 Jjsou

udavana mnozZstvi "A" v g soli kovu pouzitd pro ionto-



vou vyménu, pomér "r'" (t.j. atomovy pomér kationtd ko-
vu v roztoku ku atomim hliniku v katalyzdtoru) a mnoz-
stvi slouceniny kovu v mordenitu vyjadfeno v molarnim
poméru kov/hlinik (oznadené zde dale jako "M/A1").
Pfiklady 18 aZ 29 a tabulky 12 az 27 se vztahuji
k alkylaénim postuplim a vysledkm ziskanym s pou-
Zitim vzorkd katalyzatorua popsanych zde dale. Hlaviéky
sloupcld v tabulkach se vztahuji k nasledujicimu:
= "vzorek kat."(¢islo) odpovida vzorku katalyzatoru
(Cislu) popsanému v pfikladech 1 az 17 a v tabulkach
1l az 11,
- "Konv.%" odpovid4 konverzi v molarnich procentech
vychozi polycyklické aromaticke slouceniny,
- "m,p"-vyt." a "p,p -vyt." udavaji vytéZek (konverze
nasobena selektivitou) vyjéadfeny v procentech molt
meta-,para’-izomeru a para-,para’-izomeru,
- Di/Konv. oznac¢uje pomér mold vytvofenych dialkylova-
nych izomerd ku zreagované vychozi polycyklické aroma-
tické slouceniné, vyjadfeny v procentech,
- p,p -Sel a p,p" - Sel oznaduje selektivitu v molar-
nich procentech postupneé Pro para-,para’-izomer
a para-,para'-izomer,
- " p -Sel" oznacuje selektivitu v molarnich procen-
tech pro para-izomery a je soucltem selektivit pro
pP- a p,p -izomery,

- "2 - Sel" oznacuje selektivitu v molarnich procen-




tech pro 2—- 1izomery a Jje souctem selektivit pro 2-

a 2,6-izomery,

- p,p -/Di a 2,6-/Di oznaduje v molarnich procentech
procentualni mnoZstvi postupné para,para’-izomeru
a 2,6-izomeru v odpovidajicim druhu ziskanych dialky-
lovanych polycyklickych aromatickych sloucenin. Analy-
za reakcénich produktd je provadéna plynovou chromato-

grafii surové reakéni smési.

Pfiklad 1: Pfiprava dealuminiovaného maloporézniho

mordenitového katalyzatoru

Maloporézni sodny mordenit ZM-060 je pfeménén na amon-
nou formu upravog vodnym roztokem dusicénanu amonného
nasledovné: 400 g sodného mordenitu je uvedeno do sty-
ku s 1 1 vodného roztoku obsahujiciho 100 g dusiénanu
amonného. Smés je michana pri 60 °C po dobu 4 hodin.
Vytvoreny amonny mordenit je oddélen filtraci a promyt
mnohokrat demineralizovanou vodou. Amonny mordenit je
podroben hydrotermalni upravé za atmosférického tlaku
v horizontalni picce prohanéné proudem vzduchu o rych-
losti 250 Nlitrd za hodinu. Teplota je postupné zvysSo-
vana na 680 ¢C rychlosti 150 ©C za hodinu. Para je
vpravovana pomoci saturatoru, proud vody je pribliZné
80 g za hodinu. Po periodé 5 hodin pri 680 <¢C za téch-

to podminek Jje topeni picky vypnuto a pfi 300 °C je



f—

tok pary zastaven. Mordenit je potom promyt pfi 90 ocC
6 N vodnym roztokem kyseliny dusiéné po 3 hodiny za
intenzivniho michani. Katalyzator je separovan filtra-
ci, promyt deionizovanou vodou pfi 70 oC a nakonec vy-
susen bud na vzduchu nebo ve vakuu PEi 150 oC po dobu
10 hodin. Analyza katalyzatoru dava nasledujici vy-
sledky: atomovy pomér Si/Al 80 : 1, celkovy objem péru
0,328 ml/g, index symet;ie 1,68, pomér mezo- plus mak-
roporozity ku celkové porozité 0,33. Na tento kataly-
zator je pozdéji odkazovano jako na vzorek 1 (srovna-

vaci vzorek).

Priklad 2: Vseobecny postup pPEipravy mordenitového ka-
talyzatoru s alkalickymi kationty zavedenymi iontovou

vyménou

30 g vzorku katalyzatoru je pfidano k roztoku o "A"
gramech soli alkalického kovu v 150 ml demineralizova-
né vody. MnoZstvi soli alkalického kovu ptidané do
roztoku je vypoéitano tak, aby atomovy pomér kationtud
alkalickeho kovu v roztoku Kk atomtm hliniku v kataly-
zatoru byl roven "r". Smés je zahfivana pti 80 <C *

a udrZovana pfi této teplotd po 16 hodin za energickeé—

ho michani. Mordenit po vyméné je separovan filtraci,
promyt demineralizovanou vodou aZ do odstranéni nad-

bytku soli, sufen na vzduchu pfi 110 oC a pak zah¥ivan



pfi 600 ¢C na vzduchu po 2 hodiny.

Tabulka 1 uvadi seznam maloporéznich dealuminiovanych
mordenitovych katalyzatord upravenych kationtovou vy-

ménou na formy s rdznymi alkalickymi kationty (vzorky

2 az 17) a prtipravenych vysSe uvedenou procedurou
v prikladu 2.
Tabulka 1: Mordenitove katalyzatory s vyménénymi
alkalickymi kationty
Vzorek Kov Sal Vaha soli Pomér M/Al
é. (A v g) r
2 lithium acetat.2H,0 0,13 0,25 0,11
3 lithium acetat.2H,0 0,27 0,50 0,28
4 lithium acetat.2H;0 0,54 1,00 0,50
5 sodik acetat.3H;0 0,18 0,25 0,21
6 sodik acetat.3H;0 0,37 0,50 0,36
7 sodik acetat.3H;0 0,73 1,00 0,57
8 sodik acetat.3H,;0 1,47 2,00 0,66
9 draslik acetat 0,13 0,25 0,18
10 draslik acetat 0,26 0,50 0,31
11 draslik acetat 0,53 1,00 0,45
12 rubidium karbonat 0,31 0,25 0,40
13 rubidium karbonat 0,62 0,50 0,72
14(a) rubidium karbonat 1,25 1,00 1,06
15 cesium karbonat 0,44 0,25 0,46
16(a) cesium karbonat 0,88 0,50 0,89
17(a) cesium karbonat 1,76 1,00 1,09

(a)

13, 14, 15,

0,08,

srovnavaci vzorek:

16 a

17 je postupné
0,045 a 0,02 g bifenylu na g katalyzatoru.

0,08,

sorpce bifenylu u vzorkd 12,

0,075, 0,018,



Priklad 3 : Priprava mordenitového katalyzatoru s ka-
tionty kovl alkalickych zemin zavedenymi iontovou vy-

ménou

30 g katalyzatoru - vzorku 1 je pfidano do roztoku
o "A" gramech soli kovu alkalickych zemin v 150 ml vo-
dy. MnoZstvi soli kovu alkalickych zemin pridane do
roztoku je vypocitano tak, aby atomovy pomér kationtd
kovi alkalickych zemin v roztoku ku atomam hliniku
pritomnym v katalyzatoru byl roven "r". Smés je zah#i-
vana na 80 °C a udrZovana pri této teploté po 16 hodin
za energického michani. Mordenit po vyméné je oddélen
filtraci a promyt demineralizovanou vodou aZ do od-
stranéni nadbytku soli, pak susen na vzduchu pfi 110
°C a pak zahfivan pfi 600 °C na vzduchu po 2 hodiny.
Tabulka 2 uvadi seznam dealuminiovanych malopo-
réeznich mordenitovych katalyzatord s rdznymi kationty
alkalickych zemin zavedenymi iontovou vyménou (vzorky

18 aZz 34) pripravené vySe uvedenym obecnym postupem.

Tabulka 2: Mordenitoveée katalyzatory s kationty kovu

alkalickych zemin zavedenymi iontovou vyménou




Vzorek Xov sul Vaha soli pomér M/Al

é. (A v g) r

18 beryllium sulfat.2H;0 0,95 1,00 0,27
19 beryllium sulfat.2H;0 1,90 2,00 0:27
20 beryllium sulfat.2H;0 3,80 4,00 0,33
21 hoféik acetdt.4H;0 0,28 0,25 0,2

22 hofcik acetat.4H:0 0,56 0,50 0,3

23 horéik acetat.4H;0 1,12 1,00 0,35
24 vapnik acetat 0,21 0,25 0,18
25 vapnik acetat 0,43 0,50 0,35
26 vapnik acetat 0,86 1,00 0,38
27 vapnik acetat 0,86 1,00 0,37
28 vapnik acetat 0,86 1,00 0,38
29 stroncium nitrat 1,15 1,00 0,14
30 stroncium nitrat 3,45 3,00 0,19
31 stroncium acetat 1,11 1,00 0,33
32 baryum acetat 0,36 0,25 0,18
33 baryum acetat 0,71 0,50 0,29
34 baryum acetat 1,42 1,00 0,33

Vzorky 26, 27 a 28 jsou ukazateli reprodukovatelnosti
kationtoveé vymény. Sorpce bifenylu u vzorkd 24, 32
a 33 je postupné 0,069, 0,08 a 0,072 g bifenylu na mg
katalyzatoru.

Priklad 4 : Priprava dealuminiovaného maloporézniho

mordenitového katalyzatoru

Maloporézni mordenitovy katalyzator ZM -060 je upraven
dusicnanem amonnym jako v pfikladé 1, aby se vyménily
sodné kationty za amoniové. Katalyzator je dealuminio-
van tepelnou upravou provedenou v pfritomnosti pary ja-
ko v pfikladée 1. Tato uprava je provedena pfi 620 °C

po dobu 5 hodin. Po ochlazeni je katalyzator upraven



PEi 90 °oC 6 N vodnym roztokem kyseliny dusiéné za in-
tenzivniho michani po 3 hodiny. Katalyzator je oddélen
filtraci, promyt deionizovanou vodou pti 70 °oC a nako-
nec susen pfi 150 °oC po dobu 10 hodin. Analyzou kata-
lyzatoru byly =zjistény tyto vysledky : atomovy pomér
Si/Al 50 : 1, index symetrievl,ss, celkovy objem pérua
0,32 ml/g, pomér mezo- plus makroporozity ku celkove
porozité 0,42. Na tento katalyzator je pozdéji odkazo-

vano jakoZto na vzorek 35 (srovnavaci vzorek).

Priklad 5 : Pfiprava dealuminiovaneého maloporézniho
mordenitového katalyzatoru s kationty vapniku zavede-

nymi iontovou vyménou

30 g katalyzatoru - vzorku 35 se prida k roztoku o "A"
g octanu vapenatého ve 150 ml demineralizované
vody. MnoZstvi pfidaného octanu vapenatého do roztoku
je vypoéitéano tak, aby atomovy pomér kalciovych iontd
v roztoku Xk atomim hliniku pfitomnym v katalyzatoru
byl roven "r". Smés je zahfivana pfi 80 °C a udrZovana
PEil této teploté po 16 hodin za intenzivniho michani.
Mordenit po iontové vyméné je oddélen filtraci, promyt
demineralizovanou vodou do odstranéni nadbytku soli,
susen na vzduchu pri 110 °oC a pak zahfivan pri 600 ©oC

na vzduchu po debu 2 hodin.




Tabulka 3 uvadi seznam nékterych dealuminiovanych ma-
loporéznich mordenitovych katalyzatord s kationty vap-
niku zavedenymi iontovou vyménou (vzorky 36 az 37)

a pripravenych vyse popsanou metodou v prikladu 5.

Tabulka 3 : Mordenitove katalyzatory se zavedenymi ka-

tionty wvapniku

Vzorek Vaha octanu vapenatého pomér M/Al
c. (Avg) r
36 2,00 1,00 0,31
37 4,00 ‘ 2,00 0,38
Priklad 6 : Priprava dealuminiovaného maloporézniho

mordenitového katalyzatoru

Maloporézni sodny mordenit je upraven dusic¢nanem amon-
nym jako v prikladé 1, aby doslo k vyméné kationtd
sodnych za amoniové. Katalyzator je dealuminiovan te-
pelnou upravou provedenou v pritomnosti pary jako
v pfikladé 1, tato uprava je provadéna pri 560 oC po
dobu S5 hodin. Po ochlazeni je katalyzator upraven
1 N vodnym roztokem kyseliny dusicéne pfi 90 oC za in-
tenzivniho michani po dobu 3 hodin. Katalyzator je od-
délen filtraci, promyt deionizovanou vodou pf#i 70 ©oC
a nakonec susen prfi 150 °C po dobu 10 hodin. Analyza

katalyzatoru dava nasledujici vysledky: atomovy pomér



Si/Al 11 : 1, index symetrie 1,09, celkovy objem péru
0,265 ml/g, pomér mezo- plus makroporozity ku celkove
porozité 0,24. Na tento katalyzator je pozdéji odkazo-

vano jako na vzorek 39 (srovnavaci vzorek).

Priklad 7 : Pfiprava dealuminiovaneho mordenitoveého
katalyzatoru s kationty vapniku upravenymi iontovou

vyménou

30 g vzorku 39 Je pfridano k roztoku o "A"
g octanu/acetatu/ vapenatého ve 150 ml vody. MnoZstvi
octanu vapenatého pridaného do roztoku je vypocéitano
tak, aby atomovy pomér iontd Ca v roztoku ku atomtm Al
pfitomnym v katalyzatoru byl roven "r". Smés je zahfi-
vana pri 80 ©oC a udrZovana pri této teploté 16 hodin
Za intenzivniho michani. Vapenaty mordenit po vyméné
Jje oddélen filtraci, vymyt demineralizovanou vodou do
odstranéni nadbytku soli, susen na vzduchu pri 110 oC
a pak zahfivan pfi 600 °C na vzduchu po dobu 2
hodin.

Tabulka 4 uvadi seznam nékterych dealuminiovanych ma-
loporéznich mordenitovych katalyzatord s kationty vap-
niku zavedenymi iontovou vyménou (vzorky 40 a 41)

pripravené vySe uvedenou metodou v pfikladu 7.




Tabulka 4 : Mordenitove katalyzatory s Lkationty

vapniku zavedenymi iontovou vyménou

Vzorek Vaha octanu vapenateého pomér M/Al
é. (Avg) r
40 7,20 1,00 0,19
41 14,20 2,00 0,25
Priklad 8 : pfiprava velkoporézniho mordenitového ka-

talyzdtoru s kationty vapniku vpravenymi iontovou

vyménou

Analyza katalyzatoru HSZ-640 (nedealuminiovany proto-
nicky velkoporézni mordenit) ukazuje nasledujici vy-
sledky: atomovy pomér Si/Al 9,80 : 1, celkovy objem
pérd 0,26 ml/g, index symetrie 1,41, pomér mezo- plus
makroporozity k celkové porozité 0,32. Na tento kata-
lyzator je pozdeji odkazovano jako na vzorek 42 (srov-
navaci vzorek).

30 g katalyzatoru - vzorku 42 je pridano do rozto-
ku ¢ "A" g octanu/acetatu/ vapenatého ve 150 ml vody.
MnoZstvi octanu vapenatého pridaneého do roztoku je vy-
poc¢itano tak, aby atomovy pomer iontd vapniku v rozto-
ku ku atomim Al pfitomnym v katalyzatoru byl roven
"r". Smés je zahfivana pfri 80 °C a udrZovéna pFi této

teploté po 16 hodin za intenzivniho michani. Vapenaty



mordenit po iontové vyméné je separovan filtraci, pro-
‘myt demineralizovanou vodou do odstranéni nadbytku so-
1i, suSen na vzduchu PE1i 110 °C a pak zahfivan pEi
600 °C na vzduchu po 2 hodiny.

Tabulka 5 uvadi seznam nékterych nedealuminiova-
nych velkoporéznich mordenitovych katalyzatord s kati-
onty vapniku zavedenymi iontovou vymé&nou (vzorky 43 az
45) pfipravenymi vyse uvedenou metodou podle p#ikladu

8.

Tabulka 5 : Mordenitove katalyzatory s kationty vapni-

ku zavedenymi iontovou vyménou

Vzorek Vaha octanu vapenatého pomér M/Al
é. (A v g) r
43 3,70 0,50 0,27
44 7,40 1,00 0,28
45 14,80 2,00 0,31
Priklad 9 : Pfiprava dealuminiovaneho velkoporézniho

mordenitoveého katalyzatoru

Vzorek katalyzatoru &.42 je upraven dusiénanem amonnym
jako v prikladé 1, aby doslo k vyméné zbyvajicich sod-
nych kationtd za amonne. Katalyzator je dealuminiovan
termalni dpravou provedenou pfi 680 oC po dobu 5 hodin

vV pritomnosti pary jako v p#ikladé 1. Po ochlazeni je




katalyzator upraven 6 N vodnym roztokem kyseliny du-
sicné pfi 90 °C za intenzivniho michani po dobu 3 ho-
din. Katalyzator.jé oddélen filtraci, promyt deionizo-
vanou vodou pfi 70 °C a nakonec su$en pfi 150 oC po
dobu 10 hodin. Analyza katalyzatoru ukazuje nasleduji—
ci vysledky : atomovy pomér Si/Al roven 110 : 1, index
symetrie 1,95, celkovy objem péra 0,32 ml/g, pomér me-
zo- a makroporozity ku celkové porozité je 0,37. Na
tento katalyzator je pozdéji odkazovano jako na vzorek

46 (srovnavaci vzorek).

Pfiklad 10 : Pfiprava dealuminiovaného velkoporézniho
mordenitového katalyzatoru s kationty vapniku zavede-

nymi iontovou vyménou

4 g katalyzatoru ze wvzorku ¢.46 se prida k roztoku
o "A" g octanu (acetatu) vapenateého ve.20 ml vody.
MnoZstvi octanu vapenatého pfidaného do roztoku je vy-
poc¢itano tak, aby atomovy pomér vapenatych iontu
v roztoku ku atomim hliniku pfitomnym v katalyzatoru
byl roven "r". Smés je pak =zah#ivana pri 80 °C a udr-
Zovana pri této teploté po 16 hodin za intenzivniho
michani. Vapenaty mordenit je ziskan filtraci, promyt
demineralizovanou vodou do uplného odstran&ni nadbytku
soli, suSen na vzduchu pfi 110 °<C a pak zahfivan pri

600 ¢C ve vzduchu po 2 hodiny.



Tabulka 6 udava dealuminiovany velkoporézni mordenito-

vy katalyzator s vapenatymi kationty (vzorek &.47)

pPripraveny vySe popsanou metodou v priklade 10.

Tabulka 6 : Mordenitovy katalyzator s kationty vapniku

ziskanymi iontovou vyménou

Vzorek Vaha octanu vapenateého pomér M/Al
(Avg) r

47 0,088 1,00 0,28

Pfiklad 11 : Priprava dealuminiovaného maloporézniho

mordenitového katalyzatoru s kationty zinku zavedenymi

iontovou vyménou

30 g katalyzatoru - vzorku 1 je pfidano k roztoku
© "A" g octanu zineénatého ve 150 ml vody. MnoZstvi
octanu zineénatého pridaného do roztoku je vypoéitano
tak, aby atomovy pomér kationtl zinku v roztoku k ato-
mim Al pfitomnym v katalyzatoru byl roven "r". Smés je
pak zahfivana pfi 80 s5C a wudrZovana pEi této teplota
16 hodin za intenzivniho michani.Mordenit po iontové
vyméné je oddélen filtraci, promyt demineralizovanou
vodou az do odstranéni pfebytku soli, vysusen na
vzduchu pfi 110 °C a pak =zahfivan pfi 600 oC po 2 ho-

diny.




Tabulka 7 udava seznam nékterych dealuminiovanych
maloporeéznich mordenitovych katalyzatord s kationty
zinku zavedenymi iontovou vyménou (vzorky 48 az 50)

pripravenych vyse uvedenou metodou v prikladu 11.

Tabulka 7 : Mordenitové katalyzatory s kationty zinku

zavedenymi iontovou vyménou

Vzorek Vaha octanu(acetatu) zinecnatého pomér M/Al

(Avg) r
48 0,29 0,25 0,17
49 0,59 0,50 0,31
50 1,19 1,0 0,42
Pfiklad 12 : Pfiprava dealuminiovanych maloporéznich

mordenitovych katalyzatord s kationty vapniku zavede-

nymi iontovou vyménou

30 g katalyzatoru-vzorku 1 je pfidano k roztoku 0,86
g octanu (acetatu) vapenateéeho ve 150 ml vody. MnoZstvi
octanu vapenatého pro pripravu roztoku je vypocitano
tak, aby atomovy pomér kationtd vApniku k atomim Al
ptitomnym v katalyzatoru byl roven 1. Smés je zahriva-
na pfi 80 ©°C a udrzZovdna prfi této teploté po "X" hodin
(kontaktni ¢as) za intenzivniho michani. Mordenit po
vyméné je oddélen filtraci, promyt demineralizovanou

vodou aZz do uplného odstranéni pfrebytku soli a vysusSen



na vzduchu prfi 110 =, pPak miZe byt Zihan PO 2 hodiny
pPfi 600 °C na vzduchu.

Tabulka 8 udava seznam rdznych dealuminiovanych
maloporéznich mordenitovych katalyzatordu s kationty
vapniku zavedenymi iontovou vyménou, ptipravenymi po-

dle prikladu 12 s rdznymi kontaktnimi a Zihacimi Casy.

Tabulka 8 : Maloporézni dealuminiované mordenitové ka-
talyzdtory s kationty wvapniku zavedenymi iontovou vy-
ménou.

Vliv kontaktniho a Zihaciho ¢asu.

Vzorek  Kontaktni &as("X") Zihaci &as M/Al
51 -2 hodiny 0] 0,32
52 4 hodiny ¢} 0,35
53 16 hodin 0 0,35
54 2 hodiny 2 hodiny 0,35
55 4 hodiny 2 hodiny 0,35

Priklad 13 : Priprava dealuminiovanych velkoporéznich

mordenitovych katalyzatoru

50 g mordenitového katalyzatoru HSZ-640 se vliozi do

kfemenné zkumavky, ktera se umisti do pece, jez se




zahreje na 500 oC. Pri 500 ©oC zde prochazi proud helia
nasyceny parou rychlosti 1,5 litrd/min. Po 30 minutach
je pfivadéni pary wukonéeno, tok helia je sniZen na
200 ml/min a pec je ochlazena na pokojovou teplotu.
40 g tohoto napafeného mordenitu je pak upraveno 800
ml 0,5 N HCl pod zpétnym chladi¢em po 4 hodiny za in-
tenzivniho michdni. Katalyzator je pak oddélen filtra-
ci a promyt deionizovanou vodou az do stavu, kdy fil-
trat ma vodivost niZsi nez 20 mikrosiemens/cm. Morde-
nit je pak susen pri 110 ©¢C po 4 hodiny, Zihan 12 ho-
din pfi 500 oC. Analyza katalyzatoru dava atomovy po-
mér Si/Al roven 23. Na tento katalyzator je pozdéji
odkazovano jako na vzorek 56 (srovnavaci vzorek).

20 g takto upraveného katalyzatoru =ziskaného po
sudeni pri 110 oC po dobu 4 hodin je pfidano k roztoku
2,18 g octanu (acetatu) vapenatého ve 100 ml deminera-
lizované vody ("r"=1). Smé&s je zahfata na 80 °C a udr-
Zovana pri této teploté po 16 hodin za intenzivniho
michani. Mordenit po iontové vyméné je oddélen filtra-
ci, promyt demineralizovanou vodou aZ do uplného od-
stranéni zbytkd soli, susen na vzduchu pfi 110 oC
a pak zahfivan pfi 500 <C po dobu 12 hodin. Analyza
ukazuje, Ze pomér M/Al je 0,28. Na tento katalyzator

je pozdéji odkazovano jako na vzorek 57.



Priklad 14 : Priprava velkoporézniho nedealuminiovaneé-—
ho mordenitového katalyzatoru s kationty vapniku zave-

denymi iontovou vyménou

Mordenitovy katalyzator CBV 20 A (protonicky velkopo-
rezni mordenit) ma nasledujici charakteristiky : ato-
movy pomér Si/Al 15 : 1, celkovy objem péra 0,27
ml/g, index symetrie 1,09, pomér mezo- plus makroporo-
zity ku celkové porozité 0,59. Na tento katalyzator je
pozdéji odkazovano jako na vzorek 58 (srovnavaci vzo-
rek).
30 g katalyzatoru - vzorku 358 je pfidano k roztoku
o "A" g octanu (acetatu) vapenatého ve 150 ml vody.
MnoZstvi octanu vapenatého pfidaného do roztoku je vy-
poc¢itano tak, aby atomovy pomér iontd vapniku ku ato-
mim Al pfitomnym v katalyzdtoru se rovnal "r". Smés je
zahrivana pfi 80 oC a udrZovdna pfi této teploté po
16 hodin za intenzivniho michani. Mordenit po iontove
vyméné Jje ziskan filtraci, promyt demineralizovahou
vodou aZ do uplneho odstranéni pfebytecné soli, vysu-
Sen na vzduchu prfi 110 °oC a pak zahfivan pri 600 °C na
vzduchu po 2 hodiny.
Tabulka 9 uvadi seznam nedealuminiovanych velko-
poréznich mordenitovych katalyzatord po zavedeni kati-
ontd vapniku (vzorky 59 a 60) pripravenych vyse uvede-

nou metodou z prikladu 14.




Tabulka 9 : Velkoporézni nedealuminiované mordenitove

katalyzatory s kationty vapniku zavedenymi iontovou

vyménou
Vzorek Vaha octanu vapenatého pomér M/Al
(Avg) r
59 3,4 0,5 0,2
60 6,8 1 0,27

Priklad 15 : Priprava mordenitovych katalyzatord PQ

s kationty vapniku zavedenymi iontovou vymeénou

Mordenit dodavany firmou PQ Corporation ma nasledujici
charakteristiky : atomovy pomér Si/Al 42 : 1, celkovy
objem pérd 0,28 ml/g, pomér mezo- plus makroporozity
ku celkové porozité 0,49. Na tento katalyzator je poz-
déji odkazovano jako na vzorek 61 (srovnavaci vzorek).

30 g katalyzatoru-vzorku 61 se prida k roztoku
o "A" g octanu vapenatého ve 150 ml vody. MnoZstvi oc-
tanu vapenatého pfidaného do roztoku je vypocitano
tak, aby atomovy pomér iontd vapniku pfitomnych v roz-
toku ku atomém Al pfitomnym v katalyzatoru byl roven
"r". Smés je zahrivana pri 80 »C a udrZovana pfi teto
teploté po 16 hodin za intenzivniho michani. Mordenit

se ziskanymi kationty vapniku je separovan filtraci,




promyt demineralizovanou vodou a2 do uplného odstrané-

ni nadbytecné soli, vysuSen na vzduchu pri 110 <C

a pak zahrivan pfi 600 °C na vzduchu po dobu 2 hodin.
Tabulka 10 uvadi katalyzator (vzorek 62) pripra-

veny metodou dle pfikladu 15.

Tabulka 10 : Mordenitovy katalyzator PQ s kationty

vapniku zavedenymi iontovou vyménou

Vzorek Vaha octanu vapenatého( A v g ) pomér M/Al
62 1,78 1 0,3
Priklad 16 : Pfiprava dealuminiovanych maloporéznich

katalyzatord s kationty vapniku zavedenymi iontovou

vyménou

20 g katalyzatoru-vzorku 1 je priddano do roztoku o "A"
g octanu (acetatu) vapenatého ve 100 ml demineralizo-
vané vody. MnoZstvi octanu vapenatého pro pfipravu
roztoku je vypoéteno tak, aby atomovy pomér kationty
vapniku v roztoku ku atomim Al v katalyzatoru byl ro-
ven "r". Smés je zahrata na 80 °C a udrZovana pfi této
teploté po dobu 16 hodin za intenzivniho michani. Mor-

denit po iontove vyméné je oddélen filtraci, vymyt de-



mineralizovanou vodou aZz do uplného odstranéni pfeby-
teéné soli, vysusen na vzduchu pf#i 110 oC a pak zahfi-
van pri 600 oC na vzduchu po dobu 2 hodin.

Tabulka 11 uvadi seznam nékterych mordenitovych
katalyzatord s kationty vapniku zavedenymi iontovou

vyménou pfipravenych podle pfikladu 16.

Tabulka 11 : Dealuminiované maloporézni mordenitove

katalyzatory s kationty vapniku zavedenymi iontovou

vyménou
Vzorek Vaha octanu vapenatého pomér M/Al
(Avg) r
63 0,057 0,1 0,13
64 2,3 4 0,41
PFiklad 17 : Dealuminiované maloporézni mordenitove

katalyzatory obsahujici sloucdeniny vapniku pfipravene

impregnaci

10 g katalyzatoru-vzorku 1 je smichano pfi pokojoveé
teploté s 15 ml demineralizované vody obsahujici 0,11
g octanu (acetatu) vapenatého ("r"= 0,35). Tato sus-
penze je michana v kadince po dobu 1 hodiny pfi poko-
jové teploté a susena pfi 110 <C po dobu 2 hodin pred

Zihanim pfi 600 °C po dobu 2 hodin. MnoZstvi slouceni-




ny vapniku zavedené do katalyzatoru odpovida hodnoté
M/Al 0,35. Na tento katalyzator je odkazovano jako na

vzorek 65,

Priklad 18 : Obecny postup propylace 1,1"-bifenylu za
pouziti katalyzatord s vyménénymi kationty z prikladu

2 a 3.

1,1°-bifenyl (150 g) a katalyzator vybrany z pfikladu
2 nebo 3 (7.5 g nebo 5% vahovych bifenylu) jsou kon-
taktovany s propylénem pfi teploté 250 oC za pfidaného
tlaku propylénu 0.8 x 10 umocnéno na patou Pascald po
dobu 5 hodin za michani v 600 ml Parrové +tlakovém
autoklavu.TentyZ postup je pouzit pPro vzorky katalyza-
tord 2 aZ 34 v tabulkach 1 a 2. Vysledky plynové chro-

matografické analyzy jsou dany v tabulkach 12 a 13.




Tabulka 12 : Propylace 1,1 -bifenylu za pouziti kata-
lyzatord s alkalickymi kationty z prikladu 2

Vzorek Konv. m,p -vyt. p,p -vyt. Di/Konv. p,p -Sel.p-Sel. p,p —-/Di

kat. % % % % % % %
1(a) 93,6 35,4 12,8 59,8 13,6 26,7 22,8
2 95,9 16,6 57,8 80,4 60,3 64,1 75

3 91,1 22,4 44,8 76,8 49,2 56,7 64

4 60,3 5,1 28,5 57,0 47,2 74,3 82,8
S 92,3 38,6 11,8 65,9 12,8 27,6 19,4
6 86,6 32,7 22,9 67,8 26,4 42,4 39,0
7 59,2 6,5 25,7 55,6 43,5 72,3 78,1
8 25,6 0,8 6,8 31,8 26,6 79,8 83,7
9 83,3 18,5 37,9 69,9 45,5 60,5 65,1
10 82 15,7 41,1 71,2 50,1 64,5 70,4
11 61,5 5,3 30,7 59,7 49,8 75,2 83,5
12 90,2 11,9 55,7 77,3 61,7 70,5 79,8
13 21,3 0,5 5,2 27,7 24,6 81,0 88,8
l14(a) méné nez 0,2
15 71,1 9,6 36,5 66,3 51,3 70,7 77,4
16(a) méné nez 0,2
17(a) méné nez 0,2

(a) srovnavaci



Tabulka 13 : Propylace 1,1 -bifenylu katalyzatorem
s kationty kovd alkalickych zemin z prikladu 3

Vzorek Konv. m,p '-vyt. p,p -vyt. Di/Konv. p,p -Sel. p-Sel.p,p —-/Di

kat. % % % % % % %
1(a) 93,86 35,4 12,8 59,8 13,6 26,7 22,8
18 98,0 42,6 34,7 83,3 35,4 37,9 42,5
19 95,4 32,6 34,2 73,4 35,8 47,3 48,8
20 S5,8 21,5 50,1 78,1 52,3 58,8 66,9
21 89,3 36,2 18,0 64,7 20,1 39,5 31,0
22 98,0 16,0 63,1 84,1 64,3 67,0 76,5
23 95,6 12,1 62,9 81,9 65,8 74,0 80,3
24 99,2 20,1 61,1 85,3 61,5 70,3 72,2
25 95,4 15,5 63,0 83,7 66,0 70,0 78,9
26 85,0 8,0 56,5 78,0 66,5 75,9 85,2
29 91,3 36,6 21,5 67,6 23,5 40,9 34,8
30 92,2 29,2 35,1 - 71,8 38,0 52,7 53,0
31 64,3 5,4 36,1 65,4 56,2 89,4 85,8
32 72,8 19,7 17,3 52,8 23,7 55,5 44,9
33 72,3 8,4 40,5 68,3 56,1 74,8 82,1
34 39,5 1,9 17,3 48,6 43,7 82,4 89,7

(a) srovnavaci
Srovnavaci vysledky =ziskané s katalyzatorem-vzorkem
¢.1 za stejnych reakénich podminek jsou v obou tabul-

kach (12 i 13) oznadeny.

Pfiklad 19 : Obecny postup propylace 1,1 -bifenylu za
pouziti katalyzatoru s kationty wvapniku z priklada 5,

7, 8 a 10

1,1"-bifenyl (150 g) a katalyzator vybrany z prfikladu
5, 7, 8 nebc 10 ( 7,5 g nebo 5% vahy bifenylu) jsou
kontaktovany s propylénem pfi teploté 250 oC za pfida-

ného tlaku propylénu 0,8 X 10 na patou Pascald po dobu




5 hodin za michani v 600ml Parrové tlakovém autoklavu.
Vysledky analyzy reakéni smési plynovou chromatografii

jsou udany v tabulkach 14, 15, 16 a 17.

Tabulka 14 : Propylace 1,1 -bifenylu za pouZiti kata-

lyzatoru s kationty vapniku z pfikladu 5

Vzorek Konv. m,p'-vyt.p,p -vyt.Di/Konv. p,p ~Sel.p-Sel.p,p —/Di

kat. % % % % % % %

35(a)y 89,9 28,4 27,2 67,1 30,3 41,8 45,1
36 84,1 6,9 51,1 72,0 60,7 76,4 86,1
37 55,0 2,8 24,4 51,6 44,4 74,0 84,3

(a) srovnavaci

Tabulka 15 : Propylace 1,1 -bifenylu za pouziti kata-
lyzatoru s kationty vapniku z pfikladu 7

Vzorek Konv. m,p"-vyt.p,p -vyt.Di/Konv. p,p "—-Sel. p-Sel. p,p -/Di

kat. % % % % % % %

39(a) 51,5 3,8 13,5 35,5 26,2 67,7 73,7
40 43,0 2,3 10,9 32,2 25,3 73,4 78,6
41 38,9 1,9 8,9 28,4 22,8 74,6 80,3

(a) srovnavaci



Tabulka 16 : Propylace 1,1 -bifenylu za pouziti kata-
lyzatoru s kationty vapniku z prikladu 8

Vzorek Konv. m,p -vyt. p,p’-vyt.Di/Konv.p,p’—Sel.p—Sel.p,p‘—/Di

kat. % % % % % % %

42(a) 89,9 22,1 19,9 54,7 22,2 43,5 40,6
44 97,4 1,5 44, 2 71,1 45,4 52,8 63,8
45 71,9 7.6 22,2 45,1 30,9 64,2 68,6

(a) srovnavaci

Tabulka 17 : Propylace 1,1 -bifenylu za pouZiti kata-
lyzatoru s kationty vapniku z pfikladu 10

Vzorek Konv. m,p’-vyt.p,p -vyt.Di/Konv.p,p —-Sel. p—-Sel. p,p ' —-/Di

kat. % % % % % % %
46(a) 73,6 5,3 42,2 65,6 57,3 78,3 87,4
47 74,2 6,2 42,3 66,5 56,9 76,6 85,7
(a) srovnavaci

Pfiklad 20 : Propylace difenyletheru s katalyzatorem

obsahujicim kationty vapniku - vzorkem 26

Difenylether (150 g) a 7,5 g katalyzatoru - vzorku
¢islo 26 (5 % vahy difenyletheru) se uvede do styku
s propylenem pri teploté 250 oC, pfidany tlak propylé-
nu 0,8 x 10 na patou Pascald, po dobu 5 hodin =za

michani v 600 ml Parrové tlakovém autoklavu. Vysledky




analyzy reakéni smési plynovou chromatografii wuvadi
tabulka 18. Srovnavaci vysledky
s katalyzatorem-vzorkem 1 za stejnych reakénich podmi-

nek jsou téZ oznaceny.

Priklad 21 : Propylace para-terfenylu pomoci katalyza-

toru -vzorku 26 s kationty vapniku

Para—-terfenyl (150 g) a 7,5 g katalyzatoru (vzorek
26)( 5% vahy terfenylu) je uvedenc do styku s propylé-
nem pfi teploté 250 °C, o tlaku pfivadéného propylénu
0,8 x 10 na patou Pascald po dobu 5 hodin v michaném
600 ml Parrové tlakovém autoklavu. Vysledky analyzy
reakéni smési plynovou chromatografii jsou uvedeny
v tabulce 19. Srovnavaci vysledky
s katalyzatorem-vzorkem 1 za stejnych reakénich podmi-

nek jsou také naznadeny.

Priklad 22 : Propylace naftalenu pomoci katalyzatorh

s kationty vapniku -vzorky 24 a 26

Naftalen ( 150 g) a 7.5 g katalyzatoru - vzorek 24 ne-
bo 26 (5% vahy naftalenu) je uvedeno do styku s propy-
lenem pfi +teploté 250 =C, pridany +tlak propylenu 0,8
X 10 na patou Pascald, po dobu 5 hodin v michaném 600

ml Parrové tlakovém autoklavu.




Tabulka 18

toru s kationty vapniku - vzorku 26

Propylace difenyletheru pomoci katalyza-

Vzorek Konv.m,p -vyt. p,p’ -vyt. Di/Xonv.

p,p‘—Sel.p—Sel. p,.p —/Di

kat. % % % % % %
l(a) 92,4 36,0 27,5 74,8 29,7 45,8 39,7
26 80,4 11,1 44,3 71,4 55,1 78,5 77,2

(a) srovnavaci

Tabulka 19

toru s kationty vodiku - vzorek 26

Propylace para-terfenylu pomoci katalyza-

Vzorek Konv.m,p”—vyt.p,p”—vyt.Di/Konv.p,p“—Sel.

p-Sel.p,p"—-/Di

kat. % % % % % % %
1(a) 77,9 7,9 37,5 58,2 48,2 77,1 82,7
26 58,1 2,3 28,2 52,9 48,5 89,2 91,6

(a) srovnavaci




Tabulka 20 : Propylace naftalenu pomoci katalyzatord

s kationty vapniku - vzorky 24 a 26

Vzorek Konv. 2,7-vyt.2,6-vyt.Di/Konv.2,6-Sel.2-Sel. 2,6—-/D1

kat. % % % % % % %
1(a) 82,3 15,0 9,4 32,5 11,5 75,9 35,3
24 96,6 13,6 54,2 71,6 56,1 83,7 78,3
26 22,3 0,8 3,2 18,0 14,4 96,1 80
(a) srovnavaci

Tabulka 21 : Propylace 1,1 -bifenylu pomoci katalyza-

toru s kationty zinku - vzorek 11

Vzorek Konv. m,p -vyt.p,p -vyt.Di/Konv.p,p -Sel.p-Sel.p,p —/Di

kat. % % % % % % %

1 (a) 93,6 35,4 12,8 59,8 13,6 26,7 22,8
48 85 29,1 23,1 64,3 27,2 47,6 42,3
49 98,6 17,8 62,9 84,5 63,8 65,9 75,5
50 97,1 16,0 61,4 83,8 63,3 66,8 75,5

(a) srovnavaci




V¥sledky analyzy reakéni smési plynovou chromatografii

jsou uvedeny v tabulce 20. Srovnavaci v¥sledky s kata-
lyzatorem - vzorkem 1 za stejnych reakénich podminek

jsou takeé naznadeny.

Priklad 23 : Propylace 1,1 -bifenylu pomoci katalyza-

tord s kationty zinku z prikladu 11

1,17-bifenyl (150 g) a katalyzator s kationty zinku
vybrany z prikladu 11 (7.5 g nebo 5% vahy
bifenylu)jsou uvedeny do 'kontaktu S propylénem pfi
teploté 250 oC za pfidaného tlaku propylénu 0,8 x 10
na patou Pascalldl po dobu 5 hodin v michaném 600 ml
Parrové tlakovém autoklavu. Vysledky analyzy reakéni
smési plynovou chromatografii jsou uvedeny v tabulce
21. Srovnavaci vysledky ziskane s katalyzatorem
- vzorkem 1 za stejnych reakénich podminek jsou také

naznaceny.

Priklad 24 : Propylace 1,1 -bifenylu pomoci katalyza-

tord s kationty vapniku z pfikladu 14

1,1 -bifenyl (150 g) a katalyzator s kationty vapniku
vybrany z pfikladu 14 (7,5 g nebo 5% vahy bifenylu)
jsou uvedeny do styku s propylénem pfi teploté 250 oC

za pfidaného tlaku propylénu 0,8 x 10 na patou Pascalu




po dobu 5 hodin v michaném 600 ml Parrové tlakovém au-
toklavu. Vysledky analyzy reakénich smési plynovou
chromatografii jsou udany v tabulce 22. Srovnavaci
vysledky Ziskané se vzorkem 58 za stejnych podminek

jsou oznaceny.

Ptiklad 25 : Propylace 1,1 -bifenylu pomoci katalyza-

toru s kationty vapniku z pfikladu 15

1,1 -bifenyl (150 g) a katalyzator s kationty vapniku
Z pfikladu 15 (7,5 g nebo 5% vahy bifenylu) je
uvedeno do styku s propylénem pfi teploté 250 °C za
pridaného tlaku propylénu 0,8 x 10 na patou Pascald po
dobu 5 hodin v michaném 600 ml Parrové tlakoveém auto-
klavu. Vysledky analyzy reakénich smési plynovou chro-
matografii jsou dany v tabulce 23. Srovnavaci vysledky
ziskané s katalyzatorem - vzorkem 61 za stejnych re-

akénich podminek jsou také naznaceny.

Priklad 26 : Propylace 1,1 -bifenylu pomoci katalyza-

tort s kationty vapniku z pfikladu 12

1,1 -bifenyl (150 g) a katalyzator s kationty vapniku
vybrany z prikladu 12 (7,5 g nebo 5% vahy bifenylu)
jsou uvedeny do styku s propylenem pri teploté 250 =C

za pridaného tlaku propylénu 0,8 x 10 na patou Pascall




po dobu 5 hodin v michaném 600 ml Parrové tlakoveéem au-
toklavu. Vysledky analyzy reakéni smési plynovou chro-

matografii jsou uvedeny v tabulce 24.

Pfiklad 27 : Propylace 1,1"-bifenylu pomoci katalyza-

toru s kationty vapniku z pfikladu 13

1,1"-bifenyl (150 g) a katalyzator s kationty vapniku
z Pfikladu 13 (7,5 g nebo 5% vahy bifenylu) jsou
uvedeny do styku s propylénem pri teploté 250 oC za
tlaku propylénu 0,8 x 10 na patou Pascald po dobu 5

hodin v michaném 600 mi Parrové tlakovém autoklavu.

Tabulka 22 : Propylace 1,1"-bifenylu pomoci katalyza-

tord s kationty vapniku z pfikladu 14

Vzorek Konv.m,p -vyt.p,p’

kat. % % % % % % %

58(a) 86,5 20,2 6,8 46,5 23,4 25,0 16,8
59 92,2 20,4 35,2 64,5 38,2 51,9 59,1
60 39,7 1,4 8,4 27,2 21,2 71,0 77,9

(a) srovnavaci

—v?t.Di/Konv.p,p’—Sel.p—Sel.p,p’-/Di




Tabulka 23 : Propylace 1,1 -bifenylu pomoci katalyza-

toru s kationty wvapniku z prikladu 15

Vzorek Konv. m,p -vyt.p,p -vyt.Di/Konv.p,p '-Sel.p-Sel. p,p —/Di

kat. % % % % % % %
61(a) 90,0 35,1 20,2 68,7 22,5 32,8 32,7
62 69,5 6,7 37,4 65,1 53,8 74,4 82,6

(a) srovnavaci

Tabulka 24 : Propylace 1,1 -bifenylu pomoci katalyza-

tord s kationty vapniku z prikladu 12

Vzorek Konv. m,p -vyt.p,p -vyt.Di/Konv.p,p"—Sel. p-Sel. p,p —/Di
kat. % % % % % % %

51 78,2 8,3 45,3 69,6 57,9 75,8 83,1
52 77,7 6,6 48,0 71,5 61,8 78,2 86,4
53 76,2 6,2 47,4 71,4 62,3 78,4 87,1
54 83,6 2,9 48,4 74,6 57,9 70,55 77,5
55 92,5 4,2 60,2 82,0 65,1 71,7 79,4




Tabulka 25 : Propylace 1,1°-bifenylu pomoci katalyza-

toru s kationty vapniku z prikladu 13

Vzorek Konv. m,p -vyt.p,p -vyt.Di/Konv. P.p ' -Sel.p-Sel. p,p —/Di

kat. % % % % % % %
56(a) 93,6 28,3 26,1 64,5 27,9 38,4 43,2
57 73,2 8,5 29,7 54,1 40,5 68,4 74,9

(a) srovnavaci

Vysledky analyzy reakénich smési plynovou chromatogra-
fii jsou uddny v tabulce 25. Srovnavaci vysledky zis-
kané s katalyzatorem - vzorkem 56 za stejnych reaké-

nich podminek jsou téz naznaceny.

Pfriklad 28 : Propylace 1,1°-bifenylu pomoci katalyza-

Y

tord s kationty vapniku z pfikladu 16

1,1"-bifenyl (150 g) a katalyéator s kationty vapniku
vybrany z optfikladu 16 (7,5 g nebo 5% vahy bifenylu)
jsou uvedeny do styku s propylénem pfi teploté 250 <C
za pridaného tlaku propylénu 0,8 x 10 na patou Pascalu
po dobu 5 hodin v michaném 600 ml Parrové tlakovém au-
toklavu. Vysledky analyzy reakénich smési plynovou
chromatografii Jjsou wuddany v +tabulce 26. Srovnavaci

vy¥sledky ziskané s katalyzatorem - vzorkem 1 za stej-




nych reakénich podminek jsou take naznaceny.

Pfiklad 29 : Propylace 1,1 -bifenylu pomoci katalyza-

toru obsahujiciho slouéeniny vapniku z pfikladu 17

1,1 -bifenyl (150 g) a katalyzator obsahujici slouce-
niny vapniku z pFikladu 17 (vzorek 65) (7,5 g nebo 3%
vahy bifenylu) jsou uvedeny do styku s propyleéenem pri
teploté 250 ©oC za ptidaného tlaku propylénu 0,8 x 10
na patou Pascald po dobu 5 hodin v michaném 600 ml
Parrové tlakovém autoklavu. Vysledky analyzy reakénich
smési ziskané plynovou chromatografii jsou uvedeny
v tabulce 27. Srovnavaci vysledky ziskaneé s katalyza-
torem - vzorkem 1 =za stejnych reakénich podminek jsou

téZ naznacdeny.

Tabulka 26 : Propylace 1,1 -bifenylu pomoci katalyza-

tord s kationty vapniku z prikladu 16

Vzorek Konv. m,p -vyt.p,p ~-vyt.Di/Konv.p,p —Sel.p-Sel. p,p —/Di

kat. % % % % % % %

1 (a) 93,6 35,4 12,8 59,8 13,6 26,7 22,8
63 96,3 44,6 17,6 74,7 18,3 27,0 24,5
64 17,4 0,4 4,0 26,0 22,8 83,3 87,6

(a) srovnavaci




Tabulka 27 Propylace 1,1 °-bifenylu pomoci katalyza-

toru obsahujiciho sloudeniny vapniku z prikladu 17

Vzorek Konv. m,p -vyt.p,p -vyt.Di/Konv. P,p'~Sel.p-Sel.p,p —-/Di

kat. % % % % % % %
1(a) 93,6 35,4 12,8 59,8 13,6 26,7 22,8
65 56,9 5,9 25,4 55,9 44,8 83,3 80,0

(a) srovnavaci
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1. Zplsob selektivni alkylace polycyklickych aroma-
flovcencn

tickych deriviss reakci polycyklickych aromatickych
derivatd s alkylaénim ¢inidlem v pritomnosti katalyza-
toru, kde tento katalyzator je protonovana forma mor-
denitu, ktera ma atomovy pomér Si/Al nejméné 5 : 1
a obsahuje navic dalsi slouceniny kovl v molarnim po-
méru kov(ve slouceniné kovu)/hlinik nejmeéné 0,10

a ktera vykazuje sorpci bifenylu nejméné 0,05 g bife-

nylu na g katalyzatoru.

2. Zpusob podle naroku 1, kde mordenit je nedealu-

miniovany velkoporézni mordenit.

3. Zpusob podle naroku 1, kde mordenit je dealumi-

niovany velkoporézni mordenit.

4. Zpusob podle naroku 1, kde mordenit je dealumi-

niovany maloporézni mordenit.

5. Zpisob podle jednoho z narokd 3 nebo 4, kde mor-
denit ma atomovy pomér Si/Al mezi 30 : 1 a 200 : 1,

pfednostné mezi 60 : 1 a 150 : 1.

6. Zpusob podle kteréhokoliv z naroku 1 az 5, kde

NI St

N




mordenitovy katalyzator obsahuje slou&eniny kovd o mo-
larnim poméru kov(ve sloudeniné kovu)/hlinik mezi

0,10 a 0,85, prednostné mezi 0,20 a 0,70.

7. Zpisob podle ktercehokoliv z naroku 1 az 6, kde
kovem ve sloudeniné kovu mise byt Jjakykoli kov z 1.,
2., 3., 4., 5., 6., 7., 8., 9., 10., 11., 12., 13.,
14., 15. nebo 16. skupiny periodicke tabulky prvka,

nebo smés dvou nebo vice zminénych prvka.

8. Zplisob podle naroku 7, v némz kovem ve sloucéeni-
né kovu Jje alkalicky kov, kov alkalickych zemin nebo

kov 12. skupiny nebo jakakoli jejich smés.

9. ZpUsob podle naroku 8, v némz slouc¢eninami kovu

jsou kationty lithia, vapniku, hof&iku nebo zinku.

10. Zpusob podle naroku 7, kde slouéeniny kovu byly
do mordenitu zavedeny kationtovou vyménou nebo impreg-

naci nebo jejich kombinaci.

11. Zplsob podle naroku 7, kde protconovany nedealu-
miniovany velkoporézni mordenit obsahujici sloudeniny
kovi byl pripraven d&astednou nahradou alkalickych ka-
tiontd protony upravou s anorganickou nebo organickou

kyselinou nebo jejich vodnym roztokem.




12. Zpusob podle naroku 7, kde je mordenit prfipra-’
ven z protonované nebo amoniove formy mordenitu upra-
vou zahrnujici nasledujici posloupnost krokd : (i) de-
aluminaéni krok provedeny jednou nebo vice kombinova-
nymi hydrotermalnimi a kyselinovymi upravami a (ii)
kationtova vyména provedena upravou dealuminiovaného
mordenitu vodnym roztokem vybranych ionizovatelnych
soli kovd nebo smési soli téchto kovl, naceZ nasleduje
suSeni a téZz nepovinné Zihani pfi teploté mezi 300 °C

a 900 oC.

13. Zpusob podle kteréhokoliv z narckd 1 aZ 12, kde
polycyklicky aromaticky derivat je derivat odpovidaji-
ci vzorci (I)

Ar! (—-X-Ar?), —-Ar:3
v némZz Ar! maZe predstavovat nesubstituovanou nebo
substituovanou fenylovou skupinu nebo nesubstituovanou
nebo substituovanou kondenzovanou nebo nekondenzovanou
polycyklickou aromatickou uhlovodikovou skupinu,
Ar? miZe pfedstavovat nesubstituovanou nebo substituo-
vanou fenylovou skupinu,
Ar? miZe pfedstavovat atom vodiku nebo nesubstituova-
nou nebo substituovanou fenylovou skupinu,
X miZe chybét nebo predstavovat atom kysliku, atom si-

ry, karbonylovou skupinu, sulfonylovou skupinu nebo




alkylenﬁvou skupinu C; - Cg,

n mize byt nula, jedna nebo dva, za predpokladu, 3ze
kdyZz n je nula a Ar! je fenylova skupina, pak Ar® neni
vodik, a kde fenylové skupiny v Ari, Ar? a Ar3 a kon-
denzovana nebo nekondenzovana polycyklicka aromaticka
uhlovodikova skupina v Ar! mohou byt substituovany,
nezavisle na sobé, jednim nebo vice substituenty vy-
branymi =z halogenu, hydroxyskupiny, alkoxyskupiny C,
- C,, alkoxykarbonylove skupiny C; - C4 nebo alkylove
skupiny C; - C;y, jez sama muse byt substituovana ha-
logenovym, hydroxylovym, alkoxylovym C; - C4, karboxy-
lovym nebo alkoxykarbonylovym ¢C,; - ¢, radikalem, za
predpokladu, 3zZe jestlize Ar: a/nebo Ar3 je fenylova
skupina nebo kdyZz Ar! je nekondenzovany polycyklicky
aromaticky uhlovodik, pak nejmené jedna para-pozice je
nesubstituovanid a jestliZe Ar: je kondenzovana poly-
cyklicka aromaticka uhlovodikova skupina, pak nejméné

1 beta-pozice je nesubstituovana.

14. Zplsob podle ndaroku 13, v ném3 polycyklicky
aromaticky derivat je derivatem odpovidajicim vzorci
Ar! (-X-Ar?), -Ar: (I) , kde
Ar! je nesubstituovana nebo substituovana fenylova
skupina nebo nesubstituovana nebo substituovana
1,1"-bifenylova skupina, para-terfenylova skupina,

naftylova skupina, fluorenylova skupina nebo anthrace-

"
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nylova skupina,

Ar: je nesubstituovana nebo substituovana fenylova
skupina,

Ar3 je atom vodiku nebo nesubstituovana fenylova sku-
pina,

X miZe chybét nebo pfedstavovat atom kysliku, atom si-
ry, karbonylovou skupinu, sulfonylovou skupinu nebo
alkylenovou skupinu C; - Cy,

n miZe byt nula, jedna nebo dva, s podminkou, Ze kdyz
n je nula a Ar! je fenylova skupina, pak Ar® neni vo-

dik.

15. Zpusob podle naroku 14, kde polycyklickym aro-
matickym derivatem je 1,1 -bifenyl nebo p-terfenyl ne-

bo naftalen nebo difenylether nebo 1,4-difenoxybenzen.

16. Zpusob podle kteréhokoliv z narockda 1 az 15,
v némZz alkylacénim éinidlem je alken C; - C;o, polyole-
fin C; - C:;g, cykloalken C4 — C7, alkanol C; - Cio,

alkylhalid €1 - C;o nebo alkyl (monocyklicky nebo po-

lycyklicky) aromaticky uhlovodikovy derivat C; - C:»n.

17. Zpusob podle naroku 16, kde alkylacdnim ¢inidlem
je alken C: — C: nebo alkylhalid C; - C: nebo alkanol

C: - Cu..




18. Zpusob podle narokq 17, kde alkylaénim éinidlem

je propen.

19. Zplsob podle kteréhokoliv z narokd 1 asz 18,

ktery je postupem pro selektivni para-dialkylaci.

20. Uziti1 mordenitbvého katalyzatoru, jak je defi-
novano v kterémkoliv z narokad 1 a3z 12 pro selektivni
alkylaci polycyklickych aromatickjch derivatd defino-

vanych v kterémkoliv z narokd 13 a2 15.

21. UZiti mordenitového katalyzatoru, jak je defi-
novano v kterémkoliv z narokd 1 az 12, pro selektivni
dialkylaci polycyklickych aromatickych derivatu, defi-

novanych v kterémkoliv z narokdy 14 nebo 15, propenem.

a4 ¢’ >
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