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Vyndlez se tyka zplsobu vyroby alkylovanych aromatickych
sloudenin, ktery vyuZivad porézité krystalické zeolity Jjako kata-
lyzadtory alkylace.

O zeolitech, jak.pfirodnich tak syntetickych bylo v minulos-
ti prokdzano, Ze maji katalytické vlastnosti pro ruzné typy
konverzi uhlovodiku. Urdité zeolitové materidly jsou usporadané,
porézni krystalické aluminosilikadty, majici uréitou krystalickou
strukturu definovanou difrakci rentgenovych paprskl, ve které je
velky pocéet mensich 'dutin, které mohou byt vzajemné propojeny
mnoZstvim mensich kandld nebo poru. Tyto dutiny a pory maji
jednotnou velikost ve specifickych zeolitickych materidlech.
ProtoZe rozméry téchto pord jsou vhodné pro adsorpci molekul
uréitych velikosti a neprfijimdni materidld vétsich velikosti,
jsou tyto materidly zndmy jako "molekulovd sita" a jsou vyuZivany
ve zna¢ném mnoistvi zplsobd, kde jsou tyto vlastnosti Zadouci.
Takovd molekulova sita, jak pfirodni tak syntetickd, zahrnuji
znadnou Sifi krystalickych silikdtl, obsahujicich kladny iont.
Tyto silikdty mnohou byt popsdny jako tuhé trojrozmérné struktury
Si0, a oxidu prvku skupiny IIIA periodické tabulky prvka, napt.

Alo,, ve kterych jsou tetrahedry zesitény sdilenim atomu kysliku,

¢imZz je pomér celkového obsahu prvku skupiny IIIA, napZ. hliniku
a atomi kfemiku k atomim kysliku 1:2. Elektrovalence tetrahedru,
obsahujiciho prvek skupiny IIIA, nap¥. hlinik, je vyvaZena inklu-
zi kationtu do krystalu, napfiklad kationtu alkalického kovu nebo
kovu alkalickych zemin. To miZe byt vyjadreno pomérem prvku sku-
piny IIIA, napf. hliniku, k poctu ruznych kationtid, jako je
Ca/2, Sr/2, Na, K nebo Li, ktery je roven jednotce. Jeden typ
kationtu mGZe byt zaménén za jiny bud Uplné nebo c&astec¢né ruznymi
béZnymi technikami pro vyménu ionti.

Tyto techniky vedly ke tvorbé znacného mnozstvi syntetickych
zeolitll. Mnohé tyto zeolity byly oznac¢eny pismenem nebo Jjinymi
obvyklymi symboly, 3jako napriklad zeolit 2Z (US patent ¢&.
2882243), zeolit X (US patent &. 2882244), zeolit Y (US patent &.
3130007), zeolit ZK-5 (US patent ¢&. 3247195), zeolit ZK-4 (US
patent &. 3314752), zeolit ZSM (US patent ¢&. 3702886), zeolit
ZSM-11 (US patent &. 3709979), 2zeolit 2ZSM-12 (US patent &.
3832449), zeolit ZSM-20 (US patent &. 3972983), zeolit 2SM-35 (US
patent &. 4016245) a zeolit 2SM=-23 (US patent ¢. 4076842).

Pomeér SiOZ/A1203 v uvedenych zeolitech se c¢asto méni.
Napriklad zeolit X miZe byt syntetizovdn s poméry Si0,/Al,05 od
2 do 3; zeolit Y od 3 do 6. V téchto zeolitech neni horni hranice
poméru Si0,/Al,0, omezena. ZSM-5 je jednim takovym prikladem, kde
pomér SiO,/Al,05 Jje alespon 5 aZz do hranic souc¢asnych analytic-
kych méricich technik. US patent <¢&. 3941871 (Re. 29948) popisuje
porézni krystalicky silikdt vyrobeny z reakéni smési neobsahujici
v recepture specificky pridavany oxid hlinity a vykazujici rent-
genovy difrakéni diagram charakteristicky pro 2ZSM-5. US patenty

&. 4061724, 4073865 a 4104294 popisuji krystalické silikaty
s ruznym obsahem oxidu hlinitého a kovu.

«
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Alkylace je jednou 2z nejdileZitéjsich a nejvyuZivanéjsich
reakci uhlovodikia. “Jako katalyzdtory mohou byt pouZity Lewisovy
a Bronstedtovy kyseliny, zahrnujici velké mnoZstvi p¥irodnich
a syntetickych zeolitd. V oboru je 2zndma alkylace aromatickych
uhlovodikovych sloucéenin, vyuzivajici uréité krystalické zeolito-
vé katalyzdtory. Napriklad US patent ¢. 3251897 popisuje alkylaci
v kapalné fézi za pritomnosti krystalickych aluminosilikatu jako
je faujasit, heulandit, klinoptilolit, mordenit, dachiardit, zeo-
lit X a zeolit Y. _

US patenty &. 3651120 a 3641177 popisuji zpusob alkylace
v kapalné fAzi aromatickych uhlovodikl olefiny za pritomnosti
ur¢itych zeolitu.

. US patenty ¢&. 3751504 a 3751506 popisuji alkylaci v parni
fazi aromatickych uhlovodikd olefiny za pritomnosti specifického
zeolitového katalyzatoru.

US patenty &. 3755483 a 4393262 popisuji reakci v plynné
fdzi propylenu s benzenem za pritomnosti zeolitu ZSM-12, za vzni-
ku isopropylbenzenu.

US patent &. 4469908 popisuje alkylaci aromatickych uhlovo-
'dikd s alkylaénim é&inidlem s relativné kratkym retézcem, majicim
od 1 do 5 atomd uhliku, pouZivajici jako katalyzator alkylace
ZSM-=12. :

US patent &. 4283573 popisuje 2zplUsob pripravy alkylfenolu
s relativné dlouhym rfetézcem, alkylaci fenolu alkylacénim c¢inidlem
s relativné dlouhym rfetézcem, obsahujicim jednu nebo vice vhod-
nych alkylovych skupin délky alespori 5 atomi uhliku, ktery jako
katalyzator pouzivad zeolit jako je kankrinit, gmelinit, mordenit,
offretit nebo ZSM-12.

Vyndlez spoc¢ivd ve zplUsobu alkylace aromatické slouceniny
alespon jednim alkylaénim éinidlem za p¥itomnosti alkylaé¢niho ka-
talyzdtoru, kterym je synteticky porézni krystalicky zeolit maji-
ci difrakéni diagram rentgenovych paprska, ktery mad hodnoty
v podstaté uvedené v tabulce I tohoto popisu.

Vyraz "aromaticky" se tykd alkylovatelnych sloucenin, které
v souladu se znamym oborem techniky, 2zahrnuji substituované
a nesubstituované mono- a polyjaderné slouceniny. Jsou také vhod-
né sloudeniny aromatického charakteru, které obsahuji heteroatom,
pokud neplUsobi jako katalyzdtorovy jed za zvolenych reakénich
podminek.

Substituované aromatické slouceniny, které mohou byt alkylo-
vadny, musi obsahovat alesponil jeden ateom vodiku pfimo vAazany na
aromatické jadro. Aromatické kruhy mohou byt substituovény jednou
nebo vice alkylovymi, arylovymi, alkoxylovymi, aryloxylovymi,
hydroxylovymi, cykloalkylovymi, halogenovymi a/nebo jinymi skupi-
nami, které neinterferuji s alkylac¢ni reakci. Ve vyhodném prove-
deni je aromatickou slouceninou fenolovéa sloucenina.

Vhodné aromatické uhlovodiky zahrnuji benzen, toluen, xylen,
naftalen, antracen, naftacen, perylen, koronen a fenantren.
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Obecné obsahuji alkylové skupiny, které mohou byt pritomny
jako substituenty na aromatické slouceniné od jednoho do dvaceti
dvou atomd uhliku a vyhodné od jednoho do osmi atomd uhliku
a nejvyhodnéji od jednoho do ¢&ty¥ atomi uhliku.

Vhodné alkylem substituované aromatické slouceniny zahrnuji
toluen, xylen, isopropylbenzen, normdlni propylbenzen, alfa-
methylnaftalen, ethylbenzen, kumen, mesitylen, duren, p-cymen,
butylbenzen, pseudokumen, o-diethylbenzen, m-diethylbenzen,
p-diethylbenzen, isoamylbenzen, isohexylbenzen, pentaethylbenzen,
pentamethylbenzen, 1,2,3,4-tetraethylbenzen, 1,2,3,5=-tetramethyl-
benzen, 1,2,4-triethylbenzen, 1,2,3-trimethylbenzen, m-butyl-
toluen, p-butyltoluen, 3,5-diethyltoluen, o-ethyltoluen, m-pro-
pyltoluen, 4-ethyl-m-xylen, dimethylnaftaleny, ethylnaftalen,
2,3=-dimethylantracen, 9~-ethylantracen, 2-methylantracen,
o-methylantracen, 9,10-dimethylfenantren a 3-methyl-fenantren.
Alkyl-aromatické uhlovodiky vys$i molekulové hmotnosti mohou byt
také pouzity jako vychozi materidl a zahrnuji aromatické uhlovo-
diky ziskané alkylaci aromatickych uhlovodikli oligomery olefinu.
Takové produkty jsou &asto v oboru oznacovany Jjak alkylaty
a zahrnuji hexylbenzen, nonylbenzen, dodecylbenzen, pentadecyl-
benzen, hexyltoluen, nonyltoluen, decdecyltoluen a pentadecyl-
toluen. Velmi Gasto se alkylat ziskd jako vysokovrouci frakce, ve
které se alkylové skupiny pripojené k aromatickému jadru méni od
Cg do Cq5.

Reformdt obsahujici v podstaté benzen, toluen a/nebo xylen
je zvlasté vhodnou vychozi surovinou pro glkylac¢ni proces podle
vynalezu.

Vhodné alkylovatelné fenolové slouceniny zahrnuji methylfe-
noly (kresoly), dimethylfenoly (xylenoly), ethyl, propyl a butyl-
fenoly, halogenfenoly (nap¥. chlor a brom), alkylhalogenfenoly,
alkoxyfenoly, dihydroxybenzeny (nap¥. hydrochinon, katechol,
resorcinol) a hydroxylované spojené kruhové systémy, napr. nafto-
ly, antranoly a fenantranoly.

V provedeni podle vyndlezu je alkylacnim ¢inidlem organicka
sloudenina majici alesport jednu pristupnou alkylac¢ni skupinu
schopnou reakce a alkylovatelnou aromatickou slouceninou a obsa-
hujici od'1 do 5 atomd uhliku. P¥iklady vhodnych alkylaénich ¢&i-
nidel jsou C,-Cg olefiny jako je ethylen, propylen, buteny a pen-

teny, alkoholy (zahrnujici monoalkoholy, dialkoholy, trialkoholy
atd.) jako je methanol, ethanol, propanoly, butanoly a pentanoly,
aldehydy jako Je formaldehyd, acetaldehyd, propionaldehyd,
butyraldehyd a n-valeraldehyd, alkylhalogenidy jako Jje methyl-
chlorid, ethylchlorid, propylchloridy, butylchloridy a pentyl-
chloridy.

Smési lehkych olefini Jjsou 2zv1asté vhodnymi alkylaé¢nimi
¢inidly v jednom provedeni podle vyndlezu. V souladu s tim jsou
zvlasdté vhodnymi alkylacénimi ¢inidly smési ethylenu, propylenu,
butent a/nebo pentenu, které jsou hlavnimi sloZkami ruznych rafi-
nérskych proudd, napf. topného plynu, plyndrenského odpadniho
plynu obsahujiciho ethylen, propylen atd., odpadniho plynu z kra-
kovani nafty obsahujiciho 1lehké olefiny a rafina¢niho PCC
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propan/propylenového proudu. Napriklad typlcky PCC proud lehkych
olefind vykazuje nasledujici sloZeni:

hmota % __mol.%
ethan 3,3 5,1
ethylen 0,7 1,2
propan l 14,5 15,3
propylen : . 42,5 46,8
isobutan 12,9 10,3
n-butan 3,3 2,6
buteny 22,1 18,32
pentany 0,7 0,4

V Jjednom provedeni podle predloZeného vyndlezu zahrnuji
vhodné produkty, které mohou byt zpusobem podle tohoto vynalezu
ziskany, ethylbenzen a kumen (alkylaci benzenu ethylenem a popri-
padé propylenem) a alkylovany reformdt (alkylaci reformdtu topnym
plynem nebo jinym zdrojem lehkych uhlovodikll). V pripadé alkylace
benzenu za vzniku ethylbenzenu nebo kumenu bylo zjisSténo, Ze zpl-
sob podle vyndlezu vede ke tvorbé méné nezZ 500 ppm Xylenového
vedlejsiho produktu.

V dalsim provedeni podle predloZeného vyndlezu je alkylacnim
&¢inidlem alifatickd nebo aromatickd organickd sloué¢enina s jednou
nebo vice pouZitelnymi alkylacénimi alifatickymi skupinami majici-
mi alespoin 6 atomd uhliku, vyhodné alesponn 8 a zvlasté vyhodné
alespori 12 atom uhliku. P¥iklady vhodnych alkyla¢nich ¢inidel
jsou olefiny 3jako je hexen/y/, hepteny, okteny, noneny, deceny,
undeceny a dodeceny; alkoholy 3jako Jjsou hexanoly, heptanoly,
oktanoly, nonanoly, dekanoly, undekanoly a dodekanoly; a alkylha-
logenidy jako jsou hexylchloridy, oktylchloridy a dodecylchlori-
dy. Pouzitelné jsou rovnéZ rozvétvené alkylaéni ¢éinidla, zejména
oligomerované olefiny jako Jjsou trimery, tetramery a pentamery
lehkych olefini Jjako je ethylen, propylen a butelyny. Typickymi
produkty tohoto dal$iho provedeni, zejména kde vychozi surovinou
jsou benzen, toluen, xylen a nebo naftalen, jsou aromaticka mazi-
va nizkého bodu tuhnuti a bodu zdkalu, vysoké viskozity a dobré.
tepelné a oxidaéni stability. JestliZe je vychozi surovinou
fenol, mohou byt ziskdny alkylfenoly s dlouhym retézcem, vhodné
pri vyrobé syntetickych detergentu.

V kalcinované formé md porézni Kkrystalicky zeolit pouzity
jako katalyzator v alkylac¢nim procesu podle vyndlezu difrakéni
diagram rentgenovych  paprska zahrnujici Cary uvedené v
tabulce I dale:

Tabulka I
Interplandrni d-vzddlenosti (A) Relativni irtonzita, T/TIox100
12,36 + 0,4 M-VS
11,03 * 0,2 - M-S
8,83 + 0,14 M-VS
6,18 + 0,12 M-VS
6,00 £ 0,10 ' W-M
4,06 = 0,07 W-S
3,91 + 0,07 M-VS
3,42 £ 0,06 ' Vs
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specifidtéji &ary uvedené v tabulce II dale:

Tabulka II
Interplandrni d-vzddlenosti (A) Relativni intenzita, I/Io x 100
30,0 * 2,2 W-M
22,1 + 1,3 W
12,36 = 0,4 M-VS
11,03 * 0,2 M-S
8,83 £ 0,14 M-VS
6,18 * 0,12 M-VS
6,00 * 0,10 Ww-M
4,06 * 0,07, W-S
3,91 + 0,07 M-VS
3,42 £ 0,06 VS

a jesté specifi&téji &ary uvedené v tabulce III dale:

Tabulka III

Interplanidrni d-vzddlenost (A) Relativni intenzita, I/To x 100

12,36
11,03
8,83
6,86
6,18
6,00
5,54
4,92
4,64
4,41
4,25
4,10
4,06
3,91
3,75
3,56
3,42
3,30
3,20
3,14
3,07
2,99
2,82
2,78
2,68
2,59

HH

0,4

0,2

0,14
0,14
0,12
0,10
0,10
0,09
0,08
0,08
0,08
0,07
0,07
0,07
0,06
0,06
0,06
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

M-VS
M=S
M=-VS
W=M h
M-VS
W-M
Ww-M
W

W
W-M
W
W=S
W=-5
M-VS
W-M
W-M
vs
W=-M
W-M
W-M

EE==E=E=E

Nejspecifi&téji - mad kalcinovany zeolit difrakéni diagram
rentgenovych paprski, ktery obsahuje cary uvedené ddle v tabulce

IV:

Tabulka IV

Interplandrni d-vzddlenost (A) Relativni intenzita, I/To x 100

30,00 =

22,1

2,2
+1,3

W-M
W
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Tabulka IV /pokracovani/

12,36 + 0,4 M-VS
11,03 % 0,2 M-S
8,83 + 0,14 . M-VS
6,86 + 0,14 W-M
6,18 + 0,12 M-VS
6,00 £ 0,10 W-M
5,54 + 0,10 W-M
4,92 = 0,09 W
4,64 * 0,08 W
4,41 + 0,08 W-M
4,25 + 0,08 W
4,10 + 0,07 W-S
4,06 * 0,07 W-8
3,91 + 0,07 M-VS
3,75 + 0,06 W-M
3,56 + 0,06 W-M
3,42 + 0,06 Vs
3,30 + 0,05 ' W-M
3,20 £ 0,05 W-M
3,14 + 0,05 _ W-M
3,07 £+ 0,05 W
2,99 + 0,05 W
2,82 + 0,05 W
2,78 + 0,05 W
2,68 + 0,05 W
2,59 + 0,05 W

Tyto hodnoty byly stanoveny standardnimi technikami. Zafeni
bylo K-alfa dublet médi a byl pouzit difraktometr opatfeny scin-
tilaénim poéitadem s pripojenym p001tacem. vysky pika, I, a polo-
ha jako funkce 2 theta, kde theta je Bragguv uhel, byly stanoveny
pouzitim algorytmi pocitace spojeného s difraktometrem. Z toho
byly stanoveny relativni intenzity, 100 I/Io, kde Io je intenzita
nejsilnéjs$i &ary nebo piku a d (poz.) interplandrni vzdadlenost
v Angstromovych jednotkach (A), odpovidajici zaznamenanym Caram.
V Tabulkdch I-IV jsou relativni intenzity udavany symboly W =
slaby, M = stfedni, S = silny a VS = velmi silny. Jako intenzity
mohou byt oznac¢eny nasledovné:

W= 0az 20
M = 20 az 40
S = 40 az 60
VS = 60 az 100

Difrakéni diagramy rentgenovych paprski jsou charakteristic-
ké pro vSechny druhy zeolitl. Sodnd forma jakoz i dal$i kationto-
vé formy vykazuji v podstaté stejné diagramy s neP**ryml malymi
zménami Vv interplandrnich vzddlenostech a zménami v relativni
intenzité. Dalsi malé variace mohou vzniknout v zavislosti na
molénim poméru Y k X, napf. kfemik ke hliniku, v jednotliv?ch
wvzorcich jakoz i na stupn1 jejich tepelného zpracovani.

Syntetické porézni krystalické zeolity pouzZivané jako kata-
lyzdtor v alkylaénim zpusobu podle predloZeného vyndlezu maji
obecné sloZeni, které odpovidd ndsledujicimu vztahu:
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X,05: /n/Y0, ,

kde X je trojmocny prvek jako je hlinik, bor, Zelezo a/nebo
galium, vyhodné hlinik, Y je ctyrmocny prvek jako je kremik
a/nebo germanium, vyhodne kfemik a n md hodnotu alespon 10, vy-
hodné od 10 do 150, 2zvlasté vyhodné od 10 do 60 a jesté vyhodnejl
od 20 do 40. V as-syntetické formé md zeolit vzorec, jako bezvody
a vyjédfeny v molech oxidd na n mol YO,:

/0,005 - 0,1/ Nazo: /1-4/R:X203:HY02 ’

kde R je organickd slozka. Na a R sloZky jsou asociovany se zeo-
litem jako vysledek jejich pritomnosti béhem krystallzace a Jjsou
snadno odstranitelné post-krystalizaénimi postupy, které jsou da-
le detailnéji popsany.

Zeolit pouZivany ve vyndlezu Jje tepelné stabilni a vykazuje

vysoky plosny povrch (vétsSi neZ 400 mz/gm méreno BET /Brunauer,
Emmet a Teller/ testem) a neobydejné velkou sorpéni kapacitu ve
srovndni s podobnyml krystalickymi strukturami. Zejména zeolit
vykazuje rovnovazné sorpéni kapacity vétsi neZ 4,5 hmot. %, ob-
vykle vet51 nez 7 hmot. % pro pdru cyklohexanu a vétsi nez 10
hmot. % pro paru n-hexanu a bézné vétsi neZ 10 hmot. % pro vodni
paru. Jak je zrejmé z vyse uvedeného vzorce, pritomny zeolit je
syntetizovan témér prosty kationtd Na. Mize proto byt pouzit jako
alkylaéni katalyzdtor s aktivitou kyseliny bez vyménného stupné.

Je-1i to poZadovano, mohou byt originalni katlonty sodiku
v as-syntetizovaném materidlu nahrazeny technikami znamymi v obo-
ru, alespon z &asti, vyménou iontd za jiné kationty. Vyhodné vy-
ménované kationty zahrnuji ionty, kovld, ionty vodiku, prekurzory
vodiku nap¥. amoniové ionty a jejich smési. Zvlasté vyhodnymi ka-
tionty jsou ty, které méni podle poZadavki ucinnost katalyzatoru
pro alkylaci. Tyto zahrnuji vodik, kovy vzacnych zemin a kovy
skupin IIA, IIIA, 1IVA, IB, IIB, IIIB, IVB a VIII periodické ta-
bulky prvka.

Pred pouZitim 3jako katalyzdtor alkylace, by mél zeolit byt
tepelné zpracovan pro odstranéni c¢asti nebo vsSech jakychkoliv or-
ganickych sloZek, které v ném jsou pritomny.

Zeolitovy alkylaéni katalyzdtor, ktery je zde pouzit miZe
byt také uZit v tésné kombinaci s hydrogena¢ni sloZkou jako je
wolfram, vanad, molybden, rhenium, nikl, kobalt, chrom, mangan
nebo vzacné kovy jako je platina nebo paladium, u kterych je spl-
néna funkce hydrogenace-dehydrogenace. Takova komponenta muZe byt
zavedena do katalyzatorové kompozice kokrystalizaci, vyménéna
v kompozici do obsahu prvku skuplny IIIA, napr. hliniku, Jje ve
strukture, je do ni 1mpregnovan nebo tésné do ni fyzikdlné primi-
sen. Takovad sloZka miZe byt impregnovdna uo nebo na zeolit jako
napriklad v pripadé platiny, zpracovanim zeolitu s roztokem,
obsahujicim iont platinového kovu. Vhodné platinové slouceniny
zahrnujl chlorplatic¢itou kyselinu, chlorid platnaty a ruzné slou-
¢eniny obsahujici komplex platinaminu.

Pred pouzZitim v alkylaénim postupu podle predloZeného vyna-
lezu by mély byt zeolitové krystaly dehydratovany, alespon
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d4steéné. Toto je moZno provést zah¥ivdnim zeolitu na teplotu
v rozmezi od 200 °C do 595 °C v atmosfé¥e jako Jje vzduch, dusik
atd. a za tlaku atmosférického, vyssSiho nebo niZsiho neZ je tlak
atmosféricky, po dobu mezi 30 minutami a 48 hodinami. Dehydratace
miZe byt také provedena p¥i teploté mistnosti pouze umisténim
krystalického materidlu do vakua, ale je nutnd delsi doba pro do-
saZeni dostatecné dehydratace.

Zeolit pouZivany v .predloZeném zpUsobu muZe byt pFipraven
z reakéni smési obsahujici zdroje alkalickych kovi a kovu alka-
lickych zemin (M), nap¥. sodiku nebo drasliku, ve formé kationtu,
oxid trojmocného prvku X, napf. hliniku, oxid &tyfmocného prvku -
Y, napf. kremiku, organické (R) ridici ¢éinidlo, hexamethylenimin
a vodu. Uvedend reakéni smés md sloZeni uddvané v molarnich pomé-
rech oxidl, v nasledujicich rozmezich:

Reaktanty vhodné vvhodné

Y0,/X,05 10 - 60 10 - 40 5
H,0/Y0, 5 - 100 10 - 50

OH™ /Y0, 0,01 - 1,0 0,1 - 0,5

M/Y0, 0,01 - 2,0 0,1-1,0

R/YO, 0,05 -1,0 0,1-0,5

Ve vyhodné syntetické metodé obsahuje reaktant YO, podstatné
mnoZstvi pevného YO,, napf. alespori asi 30 hmot. % pevného YO,.
JestliZe YO0, je oxid kfemi¢ity, pouziti zdroje oxidu k¥emicitého,
obsahujiciho alespor 30 % hmot. pevného oxidu kfemic¢itého, napf.
Ultrasilu (sraZeny, postfikem suseny oxid k¥emicity, obsahujici

90 % hmot. oxidu kremiditého (nebo . HiSilu) srdZeny hydratovany
sio,, obsahujici 87 % hmot oxidu k¥emicitého, 6 % hmot. volné

H,0 a 4,5 ¥ hmot. vazané H,0 hydrataci a majici velikost ¢astic

0,02 um) podporuje tvorbu krystali z vysSe uvedené smési. Jestlize
se pouZije jiny zdroj oxidu k¥emiku, napf¥. Q-Brand (silikat sod-
ny, obsahujici 28 % hmot. Si0O,, 8,9 % hmot. Na,00 a 62,3 % hmot.

H,0) miZe krystalizace vést k mensimu mnoZstvi poZadovaného zeo-

litu a mohou vzniknout ne&istoty tvorené jin?mi. krystalickymi
strukturami, Mapf. ZSM-12. Proto vyhodné obsahuje zdroj YO, napt.

oxidu kfemi¢itého, alespori 30 % hmot. pevného YO,, napf. oxidu

[

kfemi&itého a vyhodnéji alesponn 40 % hmot. pevného YO,, napt.
oxidu kremicitého.

Krystalizace poZadovaného zeolitu miZe byt provedena-hud za
statickych podminek nebo za michidni ve vhodné reakéni nddobé jako
je napf. polypropylenovd nadoba nebo teflonem vyloZené nebo nere-
zové autoklavy. Krystalizace se obecné, provadi pri teploté od
80 °C do 225 °C po dobu 25 hodin aZ 60 dnu. Krystaly se pak oddé-
1li od tekutiny a izoluji.

Krystalizace se provadi za pritomnosti alesporn 0,01 procen-
ta, vyhodné 0,10 procent a Jjesté vyhodnéji 1 procenta oc¢kovacich



9 CS 277225 B6

krystald, vztaZeno na celkovou hmotnost krystalického produktu.

Pred pouzitim ve zpusobu podle vyndlezu se vysledny zeolit
vyhodné kombinuje s daldim materidlem, ktery Jje odolny vuci
teploté a daldim podminkdm pouZitym v alkyla¢nim postupu podle.
vynalezu. Takové materidly zahrnuji aktivni a neaktivni materialy
a syntetické nebo pfirodni zeolity jakoZ i anorganické materidly
jako jsou hlinky, oxid kfemicity a/nebo oxidy kovl, jako je oxid
hlinity. Tyto mohou byt bud p¥irodniho pivodu nebo ve formé gelo-
vitych sraZenin nebo geld obsahujicich smési oxidu kremic¢iteého
a oxidy kovi. PouZiti materidlu v kombinaci s instantnim zeoli-
tem, tj. spojeni s nim nebo pritomnost béhem jeho syntézy, ktery
je sam katalyticky aktivni, miZe ménit konverzi a/nebo selektivi-
tu katalyzatoru. Inaktivni materidly vyhodné slouzi jako fedidla
pro kontrolu konverze tak, Ze alkylacni produkty mohou byt ziska-
ny ekonomicky a fadné bez pouZiti dal$ich =zarizeni pro fizeni
rychlosti reakce. Tyto materidly mohou byt inkorporovany do
prirodnich hlinek, napf. bentonitu a kaolinu, pro zlepsSeni
pevnosti katalyzdtoru vici drceni za podminek bézZnych alkylacénich
operaci. Tyto materidly, tj. hlinky, oxidy atd. pisobi jako poji-
va pro katalyzdtor. Je Zddouci pripravit katalyzdtor, ktery ma
dobrou odolnost va&i drceni, protoze p¥i komercénim pouziti je
Zadouci katalyzdtor chrdnit pfed rozpadem na praskovity materidl.
Tato hlinkovad pojiva se bé&zné pouzivaji pouze pro zlepseni odol-
nosti katalyzatoru vic¢i rozmélnéni.

Prirodni hlinky, Xkteré mohou byt pouZity jako kompozity
s instantni latkou, zahrnuji montmorillonitové a kaolinové typy
hlinek, tyto typy zahrnuji subbentonity a kacliny obchodné ozna-
&ované jako Dixie, McNamee, hlinky Georgia a Florida nebo dalsi,
ve kterych je hlavni minerdalovou slozkou halloysit, Kkaolinit,
dickit, nacrit nebo anauxit. Tyto hlinky mohou byt pouZity
v surovém stavu jako vytéZené - nebo zpracované kalcinaci, zpraco-
- vanim s kyselinou nebo chemicky modifikované. Pojiva vhodna pro
pouziti se zeolitem zahrnuji také anorganické oxidy, zejména oxid
hlinity.

Jako prisadu k vySe uvedenym materidlim, miZe predloZeny
zeolit obsahovat porézni matricovy material jako je oxid
kfemiéity=-oxid hlinity, oxid k¥remi¢ity=-oxid horecnaty, oxid
kfemidity-oxid zirkonié¢ity, oxid kremiéity-oxid thoriéity, oxid
kremiéity-oxid berylnaty, oxid k¥emicéity-oxid titanicity Jjako3z
i terndrni kompozice jako je oxid k¥emicéity-oxid hlinity-oxid
thoridity, oxid kremic¢ity-oxid hlinity-oxid =zirkoniéity, oxid
k¥emidity-oxid hlinity-oxid hofeénaty a oxid kremicity-oxid
hofeénaty-oxid zirkonicity. MazZe byt také vyhodné poskytnout
alespon &ast uvedeného matricového materidlu v kaloidni formé pro
usnadnéni extruze pojeného katalyzadtorové slozZky (sloZek).

Pomér podilu zeolitu a anorganické oxidové matrice je znacéné
proménlivy, s obsahem zeolitu v rozsahu od 1 do 90 % hmotnosti
a vyhodné, zejména kdyZ kompozit je pripraven ve formé kulicek,
v rozmezi od 2 do 80 procent hmotnosti kompozitu.

Stabilita katalyzatoru alkylace podle predloZeného vynadlezu
miZe byt zvysSena proparovadnim, které se béiné provaddi kontaktovas
nim zeolitu s 5 aZ 100 % pary pri teploté nejméné 300 °C (vyhodné
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300 aZ 650 °C) po dobu alespon jedné hodiny (vyhodné 1 aZ 200 ho-
din) pfi tlaku 101 aZ 2 500 kPa. Ve zvlasté vyhodném provedeni se
katalyzdtor pripravi proparenim se 75 aZ 100 % padry pri 315 az
540 °C a atmosférickém tlaku po dobu 1 aZ 25 hodin.

Alkylaéni proces podle predloZeného vynalezu se obecné pro-
vadi p¥i teploté od 0 °C a 500 °C, vyhodné 50 °C aZ 400 °C, nej-
vyhodnéji 100 aZz 350 °C, tlaku 20 aZ 25 350 KkPa, vyhodné 100 a3z
2 550 kPa, moldrnim poméru alkylované aromatické slouceniny k al-
kylaénimu ¢inidlu od 0,1:1 do 50:1, vyhodné 0,5:1 aZz 10:1 a hmot-
nostnim hodinovém pratoku suroviny (WHSV) od 0,1 do 500, vyhodné
od 0,5 do 100, WHSV Jje vztaZena na celkovou hmotnost aktivniho
katalyzdtoru (a pojiva, jestliZe je pritomno).

Alkylaéni proces podle predloZeného vyndlezu miZe byt prova-
dén vsazkovym zpusobem, semikontinudlnim zpisobem nebo jako kon-
tinudlni operace za pouZiti pevného, fluldlzovaneho katalyzatoru
nebo katalyzatoru s pohyblivym loZem.

Predlozeny vyndlez 3je ddle bliZe objasnén v prikladech
a pripojenych obrédzcich, ve kterych:

Obr. 1 a% 5 predstavuji diagramy difrakce rentgenovych paprskua
v kalcinovanych krystalickych materidlech vyrobenych
v prikladech 1,3,4,5 a 7 a

obr. 6 aZ 10 jsou grafickym zndzornénim prubéhu udajui z prikladu
15 LR

V ptikladech, kdykoliv jsou uvedena sorpéni data pro porov-
nani sorpcnlch kapa01t vody, cyklohexanu a/nebo n-hexanu byly
hodnoty rovnovédzZné adsorpce stanoveny nasledovné:

ZvazZeny vzorek kalcinovaného adsorbentu byl uveden ve styk
s poZadovanou ¢istou parou v absorpéni komore, evakuované na méné
neZ 1 mm Hg a uveden do styku s 1,6 kPa vodni pary nebo 5,3 kPa
n-hexanu nebo 5,3 kPa cyklohexanové pary, tlaky jsou mensSi nez
rovnovainy tlak pdra-kapalina prislusného adsorbatu pri 90 °C.
Tlak byl udrZovan konstantni (a asi + 0,5 mm Hg) pridavanim pary
adsorbatu rizenym manostatem béhem adsorpéni periody, ktera ne-
pfesdhne 8 hodin. Jak se adsorbat adsorbuje zeolitem, sniZenim
tlaku se otevfe manostatem ventil, Kktery umoZni vstup vétsiho
mnozZstvi padry adsorbatu do komory pro udrieni vysSe uvedenych tla-
k4. Sorpce je ukondena, kdyZ zména tlaku neni dostateénd pro ak-
tivaci manostatu. ZvySeni hmotnosti je poc¢itédno jako adsorpéni
kapacita vzorku v g/100 g kalcinovaného adsorbantu. Zelit pouZity
ve zpUsobu podle vyndlezu vykazuje rovnovdiné adsorpéni hodnoty
vétsi neZ 4,5 % hmot., obvykle vétsi neZz 7 % hmot. pro cyklohexa-
novou padru a vysSsi neZ 10 ¥ hmot. pro n-hexanovou paru a béziné-
vy$8i neZ 10 % hmot. pro vodni péaru.

Pokud je 2zkousena alfa-hodnota, _je treba uvést, 32Ze
alfa-hodnota je pfibliZnym ddajem o katalytické krakovaci aktivi-
té katalyzdtoru v porovndni se standardnim katalyzdtorem a udava
relativni rychlostni konstantu (rychlost konverze normdlniho
hexanu na objem katalyzadtoru za Jjednotku ¢asu). Je zaloZena na
aktivité vysoce aktivniho krakovaciho katalyzatoru oxid.
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kfemidity-oxid hlinity, hodnoceného jako alfa 1 (rychlostni
konstanta = 0,016 s'l). Alfa test, ktery byl pouzit, je popséan
v J. Catalysis, 61, str. 300 az 306 (1980).

Priklad 1

1 di1 hlinitanu sodného (43,5 % Al,05, 32,2 % Na,0, 25,6 %
H,0) se rozpusti v roztoku obsahujicim 1 dil 50% roztoku hydroxi-
du sodného a 103,13 dill vody. K této smési se pridd hexamethyle-
nimin. Vysledny roztok se p¥idd k 8,55 dilim Ultrasilu, sraZené-

Q

ho, postfikem suseného oxidu kfemic¢itého (asi 90 % Sioz).
Reakéni smés ma ndsledujici sloZeni, v mol. pomérech:

OH"’/Sio2 = 0,18
H,0/5i0, = 44,9
Na/sio, = 0,18
R/Si0,. = 0,35

kde R je hexamethylenimin.

Smés se nechd krystalizovat v reaktoru 2z nerezové oceli za
michani p¥i 150 °C po dobu 7 dni. Krystalicky produkt se odfil-
truje, promyje se vodou a su$i p¥i 120.°C. Po 20 hodinach kalci-
nace pri 538 °C, obsahuje difrakéni diagram rentgenovych paprsku
" obsahuje hlavni éadry uvedené v tabulce V. Obr. 1 predstavuje
difrakéni diagram rentgenovych paprskid kalcinovaného produktu.
Sorpéni kapacity kalcinovaného materidlu byly =zjistény tak, jak
jsou dale uvedeny:

H,0 15,2 % hmot.
cyklohexan 14,6 % hmot.
n-hexan 16,7 % hmot.

Plocha povrchu kalcinovaného krystalického materialu byla

namérena 494 mz/g.

Chemické sloZeni nekalcinovaného materialu bylo stanoveno
nasledovné:

slozZka % hmotn.
Si02 66,9
A1203 5,40
Na 0,03
N 2,27
popel 76,3

$i0,/Al,05, mol.pomér - 21,1
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Tabulka V

Stupné interplanarni I/I,
2-theta d-vzdalenosti (A)

2,80 31,55 25
4,02 21,98 © 10
7,10 12,45 : 96
7,95 11,12 47
10,00 8,85 51
12,90 6,86 11
14,34 6,18 42
14,72 6,02 o 15
15,90 5,57 20
17,81 4,98 5
20,20 4,40 20
20,91 4,25 5
21,59 4,12 20
21,92 . 4,06 13
22,67 3,92 30
23,70 3,75 13
24,97 3,57 . 15
25,01 3,56 . 20
26,00 - 3,43 100
26,69 3,31 ‘ 14
27,75 3,21 15
28,52 3,13 10
29,01 3,08 5
29,71 3,01 5
31,61 2,830 5
32,21 2,779 5
33,35 2,687 5
34,61 2,592 5
Priklad 2

Gast kalcinovaného krystalického produktu =z prikladu 1 byla
testovdna v alfa-testu a bylo zjisténo, Ze mad alfa-hodnotu 224.

Priklady 3 az 5

Byly pripraveny t¥i oddélené syntézni reakéni smési, jejichz
sloZeni je uvedeno v tabulce VI. Smési byly pripraveny 2z hlinita-
nu sodného, hydroxidu sodného, Ultrasilu, hexamethyleniminu
(R) a vody. Smési byly udrZovany pri 150 °C, 143 °C a 150 °C po
dobu 7,8 a 6 dni v autokldvech z nerezové oceli pri autogennim
tlaku. Pevna latka byla oddélena od nezreagovanych sloZek filtra-
ci a pak byla promyta vodou, pak nasledovalo suseni pfi 120 °C.
Ziskané Kkrystaly byly podrobeny analyzam difrakce rentgenovych
paprsku, sorpci, stanoveni plosného povrchu a chemickym analyzém.
Vysledky sorpéni analyzy, stanoveni plosSného povrchu a chemické
analyzy Jjsou uvedeny v tabulce VI a difrakéni diagramy rentgeno-
vych paprsku jsou uvedeny na obr. 2,3 a. 4. Sorpce a plosny povrch
byly méfeny u kalcinovaného produktu.
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Tabulka VI

Priklad 3 4 5
syntézni smés, mol. poméry

$10,/A1,05 ' "~ 30,0 30,0 30,0
OH™/Si0, 0,18 0,18 0,18
H20/8i02 19,4 - i9,4 44,9
Na/Si02 : 0,18 0,18 0,18
R/Si0, 0,35 0,35 0,35
SloZeni produktu, hmotn.%

510, 64,3 68,5 74,5
Al,05 4,85 5,58 4,87
Na . 0,08 0,05 0,01
N 2,40 2,33 2,12
popel 77,1 77,3 78,2
$i0,/A1,0,, mol. pomér = . 22,5 20,9 26,0
adsorpce, hmotn.%

H,0 14,9 13,6 14,6
cyklohexan 12,5 12,2 13,6
n-hexan 14,6 16,2 19,0
specificky povrch, m2/g 481 492 487
Priklad 6

Vzorky kalcinovanych (538 °C po 3 hodiny) krystalickych si-
likatovych  produktu z prikladd 3,4 a 5 byly testovéany
v alfa-testu a byly zjistény alfa-hodnoty 227, 180 a 187.

Priklad 7

Pro doloZeni dalsi pripravy zeolitu bylo 4,49 dild hexame-
thyleniminu priddno k roztoku obsahujicimu 1 dil hlinitanu sodné-
ho, 1 dil 50% roztoku hydroxidu sodného a 44,19 dild vody.
K tomuto roztoku bylo pfiddno 8,54 dild oxidu k¥emiéitého Ultra-
sil. Smés byla krystalovdana za michani pr¥i 145 °C po dobu 59
hodin a vysledny produkt byl promyt vodou a susen pri 120 °C.

Difrakéni diagram rentgenovych paprskid susSenych krystala
produktu je uveden na obr. 5 a doklada, Ze produkt je krystalic-
kym materidlem podle tohoto vyndlezu. Chemické sloZeni produktu,
specificky povrch a adsorpéni analyzy jsou uvedeny v tabulce VII:

Tabulka VII
Slozeni produktu (nekalcinovaného)

Cc 12,1 % hmotn.
N 1,98 % hmotn.
Na 640 ppnm

A1203 5,0 % hmotn.
'sio, 74,9 % hmotn.

Sioz/A1203, mol. pomér 25,4
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[-)

-adsorpce, % hmotn.

cyklohexan 9,1
n-hexan 14,9
H40 16,8

specificky povrch, m2/g 479
Pfiklad 8

25 g pevného krystalického produktu z prikladu 7 bylo kalci-
novano v proudu dusiku p¥i 538 °C po 5 hodin, pak bylo provedeno
pro¢isténi 5% kyslikovym plynem (rovnovdha N,) dalsich 16 hodin
. pri 538 °C.

Individiudlni 3 gramové vzorky kalcinovaného materialu byly
podrobeny iontové vyméné se 100 ml O,1N TEABr, TPABr, a LaCl,

roztokem. KaZdd vyména byla provddéna pri teploté okoli po dobu
24 hodin a t¥ikrdt opakovdna. Vyménéné vzorky byly oddéleny
filtraci, promyty vodou pro odstranéni halogenidi a suseny.
SloZeni vyménénych vzorkl jsou tabeldrné uvedena dale pro doloZe-
ni vyménné kapacity krystalického silikdtu pro ruzné ionty.

Vymériované ionty TEA TPA La
obsah ionti, hmotn.% ,

Na 0,095 0,089 0,063
N ' 0,30 0,38 0,03
c 2,89 3,63 -
La ' - - 1,04
P¥iklad 9

La-vyménény vzorek z prikladu 8 velikosti 14 aZ 25 mesh byl
kalcinovdn na vzduchu p#i 538 °C po dobu 3 hodin. Kalcinovany
materidl md hodnotu alfa 173.

Priklad 10

Kalcinovany vzorek La-vyménéného materidlu 2z pr¥ikladu 9 byl
proparen za drsnych podminek pri 649 °C ve 100% pafe po dobu 2
hodin. Propareny vzorek md alfa-hodnotu 22, coZ doklada, Ze zeo-
1it ma velmi dobrou stabilitu za drsného hydrotermdlniho oSetfe-
ni.

Priklad 11

Tento priklad ilustruje p¥ipravu zeolitu, kde X v obecném
vzorci vysSe je bor. 2,59 dilu kyseliny borité se pridad k roztoku,
obsahujicimu 1 dil 45% roztoku hydroxidu draselného a 42,96 dild
vody. K tomuto roztoku se p¥ida 8,56 dild oxidu krfemic¢itého Ul-
trasil a smés se ped&livé zhomogenizuje. Ke smési se prida 3,88
dild hexamethyleniminu. ’
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Reakéni smés md ndsledujici sloZeni v mol. pomerech:

OH™ /510, = 0,06
H,0/510, = 19,0
K/sio, = 0,06
'R/Si0, = 0,30

kde R je hexamethylenimin.

Smés se krystaluje v reaktoru z nerezové oceli za michani,
pri 150 °C po dobu 8 dni. Krystalicky produkt se odfiltruje, pro-
myje se vodou a susi p¥i 120 °c. Cast produktu se kalcinuje 6 ho-
din p#i 540 °C, byly pro ni zjistény ndsledujici sorpéni kapaci-
ty:

H,0 (1,6 kPa) 11,7 % hmot.
cyklohexan (5,3 kPa) 7,5 % hmot.
n-hexan (5,3 kPa) 11,4 % hmot.

Byl naméren specificky povrch kalcinovaného krystalického
materidlu (BET) 405 mz/g.

Chemické sloZeni nekalcinovaného materialu bylo stanoveno

takto:

N 1,94 hmot.%

Na 175 ppm

K 0,60 % hmot.

bor 1,04 % hmot.

Al,04 920 ppnm

Sio 75,9 % hmot.

popel 74,11 % hmot.
$i0,/A1,04, molarni pomér = 1406
Sioz//Al+B/203, moldrni pomér = 25,8

Priklad 12

Cast kalcinovaného krystalického produktu z prikladu 11 byla
zpracovana s NH,Cl a opét kalcinovdna. U konec¢ného krystalického

produktu byla v alfa-testu stanovena hodnota alfa rovna 1.
Priklad 13

Tento  priklad ilustruje dal$i pripravu zeolitu, kde
X v obecném vzorci uvedeném vyse je bor. 2,23 dild kyseliny bori-
té se pridd k roztoku 1 dilu 50% roztoku hydroxidu sodného
a 73,89 dild vody. K tomuto roztoku se pridad 15,29 dild oxidu
k¥emiditého HiSil a pak 6,69 dilu hexamethyleniminu. Reakéni smés
" md nadsledujici sloZeni v mol. pomérech:
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$105/B504 - =12,3
OH™ /810, = 0,056
H,0/51i0, = 18,6
K/si0, = 0,056
R/Si0, = 0,30

kde R je hexamethylenimin.

Smés byla krystalizovdna v reaktoru 2z nerezové oceli za
michdni, p¥i 300 °C po dobu 9 dnu. Krystalicky produkt byl odfil-
trovdn, promyt vodou a susSen pri 120 °C. Byly zjistény néasleduji-
ci sorpéni kapacity kalcinovaného materidlu (6 hodin pri 540 °C):

H,0 (1,6 kPa) 14,4 hmotn.%
cyklohexan (5,3 kPa) 4,6 hmotn.%
n-hexan (5,3 kPa) 14,0 hmotn.%
Specificky povrch kalcinovaného krystalického materialu je

438 m2/g. ,
Chemické sloZeni nekalcinovaného materidlu bylo stanoveno
takto: ‘

Slozka % hmotn.

N 2,48

Na 0,06

bor 0,83

Al,04 .0,50

sio, 73,4 ‘

§i0,/Al,05, molarni pomér = 249
~ 8i0,//A1+B/,05, molarni pomér = 28,2

Priklad 14

C4st kalcinovaného krystalického produktu z prikladu 13 byla
testovdna v alfa-testu a bylo zjisténo, Ze ma alfa-hodnotu 5.

Priklad 15

Se zeolitem podle vyndlezu a s ZSM-12 byly provedeny srovna-

- .vaci pokusy stdrnuti katalyzdtoru pf¥i alkylaci benzenu propylenem

pr¥i nédsledujicich podminkdch 17 h™l WHSV benzenu, 3 k 1 mol.
pomér benzenu k propylenu a 2 170 kPa.

Zeolit podle vyndlezu byl pripraven priddnim 4,49 dild hexa-
methyleniminu ke smési obsahujici 1,00 dild hlinitanu sodného,
1,00 dild 50% hydroxidu sodného, 8,54 dilQ Ultrasilu VN3 a 44,19
dili deionizované vody. Reakéni smés byla zah¥ivdna na 143 °C
a michdna v autoklavu pri teploté krystalizace. Po dosazZeni uplné
krystalinity byl hlavni podil hexamythyleniminu odstranén
z autokldvu kontrolovanou destilaci a krystaly zeolitu byly odde-
leny od 2zbylé kapaliny filtraci, promyty deionizovanou vodou
a suseny. ‘
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C¢ast krystalli zeolitu byla spojena s Al,03 za vzniku smési
65 dila hmotnostnich zeolitu a 35 dild Al,03. K této smési byla

pridana voda, aby mohl vysledny katalyzator byt zpracovan na
extruddt. Katalyzator byl aktivovdn kalcinaci v dusiku pri
540 °C s nasledujici vyménou vodnym dusi¢nanem amonnym a kalcina-
ci ve vzduchu pri 540 °C.

Obr. 6 ukazuje teplotu potfebnou k dosaZeni kompletni
konverze propylenu. P¥i 130 °C zeolit podle vyndlezu nestarne
béhem 270 hodin za isotermnich reakénich podminek.

Selektivita pro isopropylbenzeny (IPBs) pro zeolit podle
vyndlezu a pro ZSM 12 je uvedena na obr. 7 a 8. Za pouZiti zeoli-
tu podle vyndlezu, Jje selektivita pro IPBs pribliZneé 100 % ve
srovndni s 90 % pri pouZiti 2ZSM-12 za podminek uUplné konverze
propylenu. Tato skuteénost a chromatografické vysledky dokladaji,
e propylen je oligomerovan nad 32ZSM-12, coZ vede k niZsi IPB
selektiviteé.

Udaje uvedené na obr. 9 ukazuji, Ze zeolit podle vynalezu je
aktivnéjsi pro tvorbu diisopropylbenzenu (DIPB) neZ ZSM-12. Pri
alkylaci benzenu propylenem nad predlozenym zeolitem, jsou 10 3%
produktu DIPBy, v prvni fadé meta a para isomery. Obr. 9 ukazuje,
Ze vytéZek para-DIPB je vyssi nad zeolitem podle vynalezu (asi
5 % hmot. celého uhlovodikového produktu) neZ nad 2ZSM-12 (asi
4 %). DIPBy jsou meziprodukty pri pripravé dihydroxybenzeni jako
je hydrochinon (p-) a rezorcinol (m-), které oba maji vyznamné
prumyslové vyuZiti.

Obr. 10 ukazuje, jak se méni pomér n-propylbenzenu ke kumenu
v reakénich produktech nad 2SM-12 a zeolitem podle vynalezu
s reakéni teplotou. Nad 270 hodin reakce se zeolitem podle vyna-
lezu, zustdva pomeér n-propylbenzenu ke kumenu pribliZné
konstantni pfi 160 ppm. To odpovidd hodnoté 700 ppm pro ZSM-12 za
stejnych podminek 98% konverze propylenu, ale pri vysS$i teploté.

Priklad 16

Tento priklad ilustruje alkylaci kumenu propylenem za pri-
tomnosti zeolitu podle vyndlezu =za vzniku diisopropylbenzenu
(DIPBy). Podminky alkylaéni reakce jsou 2 170 KkPa, 150 °C a mo-
larni pomér 1:1 kumenu k propylenu. P¥i této reakci bylo dosaZeno
81% konverze kumenu na alkylat. DIPBy ¢ini 84 % tohoto alkylového
produktu, zbytek je triisopropylbenzen (TIPB). DIPBy jsou para
(65 %), meta (34 %) a orto (1 %).

Priklad 17

Tento pfiklad demonstruje alkylaci fenolu alfa-C,, olefinem

nad zeolitem podle vyndlezu =za vzniku smési alkylovanych fenolu.
Alkylace byla provedena Vv 1 1litrovém autoklavu za pouziti 400
g olefinu (2,02 mol), 95 g (1,01 mol) fenolu a 38 g katalyzatoru,
65 hmotn.% MCM-22/35 hmotn.% Al,0, pojiva. Reakéni doba byla Sest

hodin p¥i 177 °C za tlaku 2 860 kPa dusiku.

Analyzou produktu byla zjisténa pritomnost mono-, di--
a tri-tetradecylfenoli.
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Priklad 18
Tento priklad se tyka alkylace benzenu l-dodecenem za pouZi-

ti kaZdého ze dvou znamych alkylaénich katalyzatoru, jmenovité
Lewisovy kyseliny AlCl; a zeolitu beta, jak je uveden v US paten-

tu &. 4301316. Distribuce isomerl je uvedena v tabulce VIII:
Tabulka VIII

- Distribuce isomerfi alkylace l-dodecenu, hmot.$%

Alkylbenzenovy

isomer AlCl3- zeolit beta
2 30 57

3 19 18

4 17 10

5 17 7

6 17 8

SloZeni dodecylbenzenové smési je do jisté miry zavislé na
pouzitém kyselém katalyzdtoru. U kyseliny sirové byly uvedeny
vysledky 41 % hmot. 2-dodecylbenzenu, zatimco u HF byly vytéZky
pouze 20 % hmot.. Podobné vysledky mohou byt prokazany i pro dal-
§i alkylace obsahujici relativné velkd, tj. Cg+, alkylaéni ¢&inid-
la.

Priklad 19

Tento ptriklad popisuje alkylaci benzenu alfa-C,, olefinem

(Shell Neodene-14) nad zeolitem podle vyndlezu (vyrobeny podle
prikladu 15) a oddélené nad zeolitem Beta. Alkylace byla provede-
na v 1 litrovém autokldvu za pouZiti 400 g (2,02 mol) olefinu,
79 g (1,01 mol) benzenu a 38 g katalyzdtoru. Reakéni doba byla
Sest hodin pri 204 °C za tlaku 2 860 kPa dusiku. Distribuce
isomerd jsou uvedeny v ndsledujici tabulce IX:

Tabulka IX

Distribuce alkylaénich isomerd, hmotn.$%

Alkylbenzenovy zeolit zeolit

isomer podle vynalezu Beta ‘
2 59,2 54,7

3 36,5 20,3

4 2,5 9,4

5 0,9 5,8

6 0,4 5,3

7 0,5 5,5

Jak Jje zrejmé 2z pfikladu 18 a 19, pouziti 2zeolitu podle
vyndlezu Jjako alkylaé¢niho katalyzatoru vede k vyrazné vysSsSimu
obsahu alkylového produktu typu 2- a 3-alkyl isomeru, nez pouziti
Lewisovy Kkyseliny nebo zeolitu Beta jako alkylac¢niho katalyzatoru
za stejnych nebo podobnych podminek.

Alkylové produkty obsahujici alkylové vedlejsi retézce délky
‘asi 8 aZ 16 atomd uhliku jsou zvlasté vhodné jako meziprodukty
pro vyrobu linedrnich alkylbenzensulfonatovych syntetickych
detergenti.
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Priklad 20

Dva rozdilné zeolitové katalyzdtory, zeolit podle vynadlezu
pripraveny podle prikladu 15 a zeolit beta byly pouzity v oddele-
nych alkylaénich pokusech, A a B, provedenych za v podstaté stej-
nych podminek pro pripravu mazivovych zakladd. KaZda katalyzato-

rovd kompozice obsahuje 65 % zeolitu spojeného se 35 % hmot.
oxidu hlinitého.

Alkylaéni reakce v kaZdém pokuse byla provedena v 1 litrovém
autoklavu za pouziti 400 g (2,02 mol) alfa-Cq olefinu (Shell

Neodene-14), 79 g (1,01 mol) benzenu (5:1 mol. pomér benzenu
k olefinu) se 38 g katalyzdtoru p¥i 204 °C po 6 hodin pod tlakem
dusiku 2 860 kPa. ‘

Tabulka X uvedend dédle obsahuje vytézky maziva a jeho vlast-
nosti, které bylo ziskdno alkylaci provedenou s kaZdym z uvede-
nych zeolita.

Tabulka X

pokus A pokus B
Katalyzator " pr¥iklad 15

podle vyndlezu Beta
vytézek maziva, hmot.% 77,0 37,0
vlastnosti maziva:
bod tuhnuti (°C) =51 =51
bod zdkalu, (°C) -39 -46
KV pri 40 °C, cSt 12,39 ' 14,54
KV pri 100 °C, cst 3,151 3,471
VI 113 117

Analyza plynovou chromatografii a hmotovd spektrografie
ionizovanym polem (FIMS) prokazuji, Ze syntetické mazivo p¥ipra-
vené s katalyzatorem podle vynalezu obsahuje smés mono--
a di-alkylbenzenovych sloudenin, 67 a 33 % hmot.. Dalsi katalyza-
tor, tj. zeolit beta, podporuje nejen alkylaci za tvorby mono--
a di-alkylbenzend, ale také oligomeraci C,, za vzniku C,g olefi-

ni. Dale jako dikaz Jjedinec¢né alkylacni selektivity, katalyzator
podle vyndlezu Jje vyrazné aktivnéjsi a produkuje alkylovany
benzenovy mazivovy zdklad s velmi nizkym bodem zdkalu a tuhnuti
ve srovndnim se zeolitem beta.

Priklad 21

Tento pr¥iklad porovnava aktivitu katalyzatoru podle Vyhélezu
se zeolitem beta pfi alkylaci naftalenu alfa C;, olefinem. Reakce

byla provedena za podminek v podstaté stejnych s prikladem 20 za
pouziti moldrniho poméru alfa-olefin k naftalenu 0,5:1. Alkylova-
né naftalenové mazivo se 2ziskd ve vytéZku asi 94 % hmot.
a produkt, obsahujici syntetické mazivo obsahuje predevSim smés
mono-, di- a tri-alkylnaftaleny a md& nasledujici vlastnosti

{tabulka XI):
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Tabulka XI

Katalyzator zeolit podle vynalezu
vytézek maziva, hmotn.% 94
vlastnosti maziva

bod tuhnuti (°C) < =54

KV pri 40 °C, cSt 37,27

KV pfi 100 °C, gSt 5,894

VI - 100
Priklad 22

Tento priklad také dokladd vynikajici aktivitu a selektivitu
zeolitového katalyzdtoru podle predloZeného vyndlezu pro alkylaci
dalsich aromdtd Jjako je toluen (p¥iklad 22A) a xylenu (priklad
22B) alfa-Cyyolefinem ve srovnani s benzenem (prfiklad 22C) za

stejnych podminek zpracovani (tabulka XII):

Tabulka XII

Priklad é&. 227 22B 22C
aromat toluen xylen benzen
olefiny Ciq Cqrsq Cig
moldrni poméry
c,4/aromaty : 1 1 ‘ 1
vytéZek maziva,% hmot. 86,6 73,0 92,0
vlastnosti maziva
bod tuhnuti (°C) < =54 < =54 -43
bod zakalu (°C) < =54 =47 -42

. KV pfi 40 °C, cst - 9,408 16,13 7,651
KV pfi 100 °C, cst 2,505 3,393 2,265
VI 87 70 106

Priklad 23

Tento pfiklad ilustruje alkylacni proces podle vynalezu,
ktery vyuziva olefinickou surovinu 2ziskanou z oligomerace
l-decenu za pouZiti propanolem promotovaného BF; katalyzatoru.

PouZitym katalyzadtorem byl 2zeolit podle vynalezu pripraveny
v prikladu 15, obsahujici kombinaci s Al,0; pojivem a prevedeny
na vodikovou formu.

.. "1-Decen, BF, a propanol byly zavedeny do reaktoru pro oligo-

meraci l-decenu. Oligomerovany produkt byl nejprve promyt hydro-
xidem sodnym a pak vodou pred separaci lehkych produktd v jednot-
ce vakuové destilace. Pro alkylaci 78 g benzenu bylo pouZito 25
g l-decenovych oligomeru, obsahujicich 33 % hmot. Cjzgolefinu,

52 ¥ hmot. Cygolefinu a 15 % hmot. Cggolefinu, za pouziti 22
g zeolitu podle vyndlezu jako katalyzdtoru. Reakce byla provedena
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pri 2 860 kPa dusiku a 204 °C po dobu 6 hodin.

Po dekantaci katalyzdtoru a oddestilovani vSeho nezreagova-
ného benzenu byl vyté&Zek maziva 88 % hmot., coZ ukazuje, Ze bylo
alkylovéno 12 % hmot. benzenu a inkorporovéno do struktury retéz-
ce decenovych oligomeri. To bylo dale potvrzeno IR analyzou.
Vlastnosti oligomert pred a po alkylaci benzenu jsou uvedeny dale
(tabulka XIII):

Tabulka XIII

Proces oligomerace alkylace
vlastnosti maziva

bod tuhnuti, °C < =54 < =54

bod zakalu, °C < =54 < =54

KV pri 40 °C, cst 25,73 33,03

KV pri 100 °C, cSt 5,225 6,039
A\’ 138 131

kvalita produktu
teplotni stabilita pri 288 °C,

oe

sniZeni vis. 10,9 4,6
B-10 oxidaé¢ni stabilita %

zvyseni viskozity 120 80,6
DSC-=IP minuty _

p¥i 180 °C 5,0 : 10,5

Vysledky ukazuji, Ze alkylac¢ni krok produkuje benzen obsahu-
jici synteticky mazivovy zaklad s vynikajicimi vlastnostmi pro-
duktu jako je velmi nizky bod tuhnuti a zdkalu a vysoky viskozit-
ni index spolu se zlepSenymi charakteristikami rozpustnosti jakoZz
i zvySenou tepelnou a oxidac¢ni stabilitou.

Priklad 24

Tento priklad ilustruje alkylac¢ni proces podle vyndlezu pro-
vedeny s l-decenovym oligomerovym produktem ziskanym s Cr/SiO,
katalyzatoremn.

1-Decen a Cr/SiO, jsou zavadény do oligomeraéniho reaktoru,

ze kterého je produkt vakuové oddestilovén a pak zavadén do alky-
laéniho reaktoru spolec¢né s benzenem.

Alkylaéni reakce byla provedena za stejnych podminek jako
v ptikladu 23, ale za pouZiti 500 g decenovych oligomeru a 95 g
benzenu se 36 g zeolitu podle vyndlezu jako Katalyzdtoru. Vlast-
nosti decenovych oligomeru pfed a po alkylaci benzenu jsou uvede-
ny dale (tabulka XIV):
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Tabulka XIV

Proces oligomerace ~alkylace
vlastnosti maziva

bod tuhnuti, °C : -34 -32
bod zdkalu, °C : < =54 -34

KV p¥i 40 °C, cSt 122,9 68,11
KV p¥i 100 °C, cSt 18,33 11,60
VI _ 167 166
Priklad 25

Zpusobem stejnym jako v prikladu 23, 400 g 204 az 371 °C
destildtu (78 % hmot.), pfipraveného oligomeraci lehkych olefinu
nad ZSM-5, bylo alkylovadno se 115 g naftalenu (12 hmotn.%) nad
katalyzétorem podle vyndlezu. Vysledné 370 °C+ mazivo bylo ziska-
no ve vytézku 54 hmot.%. Tabulka XV uvddi vlastnosti alkylovaného
naftalenového mazivového zdkladu:

Tabulka XV
Proces konverze olefinu alkylace
na benzin a desti-
14t
bod tuhnuti, °C < =54 -18
KV pfi 40 °C, cSt - — 152,6
KV pri 100 °C, cSt 2,5 10,15
jedn. dest.,°C
IBP/5% 149/191 336/359
10/20% 224/242 372/389
30/40% 253/265 401/413
50% - 276 426
60/70% 289/306 441/458
80/90% 328/354 479/509

95% ' 385 532
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob alkylace aromatické slouceniny, vyznacujici se tim, Ze
zahrnuje kontakt aromatické slouceniny s alespon jednim alky-
ladnim éinidlem pfi teploté od 0 °C do 500 °C, tlaku od 20 do
25350 MPa, hmotnostnim prutoku suroviny od 0,1 do 500 a molar-
nim poméru alkylovatelné aromatické slouceniny Xk alkylac¢nimu
&inidlu od 0,1:1 do 50:1, za pritomnosti katalyzdtoru, ktery
zahrnuje synteticky porézni krystalicky zeolit, majici nasle-
dujici difrakéni diagram rentgenovych paprsku

interplandrni d-vzdale~- relativni intenzita,
nosti (A) I/Io x 100

12,36 + 0,4 M-VS

11,03 +* 0,2 M-S

8,83 + 0,14 M-VS

6,18 + 0,12 M-=VS

6,00 * 0,10 W-M

4,06 + 0,07 ' W=S

3,91 * 0,07 M-VS

3,42 * 0,06 Vs,

kde W znamend slaby, S silny, M stfedni a VS velmi silny.

Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze zeolit md
difrakéni diagram rentgenovych paprskt nasledujici

interplandrni d-vzdale- relativni intenzita,

nosti (A) I/Io x 100
30,0 * 2,2 W-M
22,1 * 1,3 W
12,36 * 0,4 M-VS
11,03 = 0,2 M-S
8,83 + 0,14 M-VS
6,18 £ 0,12 M~-VS
6,00 * 0,10 W-M
4,06 + 0,07 W=S
3,91 * 0,07 M-VS
3,42 + 0,06 Vs

ZpUsob podle ndroku 1, vynacujici se tim, Ze zeolit md difrak-
éni diagram rentgenovych paprska, obsahujici ndsledujici hod-
noty : ;

interplandrni d-vzdale- relativni intenzita,
nosti (A) I/Io x 100

12,36 * 0,4 M-VS

11,03 + 0,2 M-S

8,83 * 0,14 M-VS

6,86 + 0,14 W-M



6,18
6,00
5,54
4,52
4,64
4,41
4,25
4,10

4,06
3,91
3,75
3,56
3,42
3,30
3,20
3,14
3,07
2,99
2,82
2,78
2,68
2,59

4, Zpusob

interplandrni d-vzdale-

nost (A)

30,00
22,1
12,36
11,03
8,83
6,86
6,18
6,00
5,54
4,92
4,64
4,41
4,25
4,10
4,06
3,91
3,75
3,56
3,42
3,30
3,20
3,14
3,07
2,99
2,82
2,78
2,68
2,59

H o H

0,12
0,10
0,10
0,09
0,08
0,08
0,08
0,07
0,07
0,07
0,06
0,06
0,06
0,05
0,05

0,05

0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

podle
difrakéni diagram rentgenovych paprsku

H - H

0,07
0,06
0,06
0,06
0,00
0,05
0,05
0,05

0,05

0,05
0,05
0,05
0,05
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M-VS

naroku 1, vyznadujici se tim, 2Ze zeolit mé

relativni intenzita,
I/Io x 100

W-M
W
M-VS
M-S
M-VS
W-M
M-VSs
W-M
W-M
W
W
W-M
W
W-8
W-8
M-VS
W-M
W-M
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Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze zeolit md sloZe-
ni vyjadrené molarnim pomérem

X505:/n/¥0, ,

kde n je alespoi 10, X je trojmocny prvek a ¥ Jje &tyfmocny
prvek.

Zplsob podle ndroku 5, vyznadujici se tim, 2Ze X Jje hlinik
a Y je kremik.

Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze zeolit md rovno-
vaZné adsorpéni kapacity vét$i neZ 4,5 % hmotn. pro paru
cyklohexanu a vy$$i nez 10 % hmotn. pro paru n-hexanu.

Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze alkyla¢ni &inid-
lo obsahuje alespoil Jjednu nenasycenou alifatickou skupinu
majici 2 aZz 5 atomd uhliku. :

Zplisob podle naroku 8, vyznacujici se tim, Ze alkylac¢nim ¢i-
nidlem je propylen a aromatickou slouceninou je benzen a/nebo
kumen.

Zplsob podle naroku 8, vyznac¢ujici se tim, Ze alkyladénim &i-
nidlem je ethylen a aromatickou slouc¢eninou je benzen.

Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze alkylaéni ¢inid-
lo obsahuje alesporn Jjeden alifaticky fetézec majici alespon
6 atoma uhliku.

Zpusob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze aromatickou
sloudeninou je uhlovodik nebo fenolova sloucdenina.

Zpusob podle naroku 1, vyznac¢ujici se tim, Ze alkyla¢ni pod-
minky zahrnuji teplotu od 10 °C do 350 °C, tlak od 100 do
2 550 kPa, hmotnostni prutok suroviny od 0,5 do 100 a molarni
pomér alkylovatelné aromatické slouceniny k alkylaénimu ¢inid-
lu od 0,5:1 do 10:1.

8 vykrestu
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