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policiklusos aromas szénhidrogének szelektiv alkilezésére

KIVONAT

A taldlmany targya eljaras mono- és policiklusos aro-
mas szénhidrogének szelektiv alkilezésére. A talal-
mdny szerint ugy jarnak el, hogy a szénhidrogént va-
lamely alkilezGszerrel reagaltatjék egy aluminiummen-
tesitett kis pérusméretli mordenit savas formaju katali-

A leiras terjedelme 14 oldal

zator jelenlétében, amelyben a Si/Al atomarany leg-
alabb 10:1.

A taladlmény szerinti eljarassal javitott szelektivitas-
sal és termeléssel kivant alkilszubsztitult szarmazékot
allitanak elg.
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A taldlmény targya eljaras policiklusos aromas szén-
hidrogének szelektiv alkilezésére, amelyben mordenit
zeolit tipusu katalizatort alkalmazunk.

Az alkilezett aromas szénhidrogének a kémiai ipar-
ban fontos termékek, kiiléndsen jelentGsek a dialki-
lezett, mono- és policiklusos aromds szénhidrogén-
szarmazékok. Ezeket a vegyiileteket szamos teriileten
széles korben alkalmazzak. Példaul alkalmazzak szén-
mentes masolopapir-szinezé anyag olddszereként és
héatadd kozegkeént. Ezen tilmenden a dialkilezett aro-
mas szénhidrogén-szarmazékok igen jelentds kozbensd
termékek és nagy igény mutatkozik irdntuk, mivel ezek
oxidacidval bifunkciés reagensekké, mint példdul
dikarbonsavakké vagy diolokka alakithatok at, amelyek
gazdasagilag igen fontos anyagok szdmos kis és nagy
molekulatomegi vegyiilet el8allitdsdban, amelyek le-
hetnek példaul monomer, oligomer és polimer észterek,
amidok, karbonatok és karbamidok. A kis és nagy mo-
lekulatomegi fenti vegyiiletek fizikai-kémiai, valamint
mechanikai jellemz6i nagymértékben fliggnek az izo-
mer tipusatél, valamint a bifunkciés vegyiilet izomer-
keverék-tisztasagatol, illetve -Osszetételétdl, ez utobbi
pedig nagyban figg a kiindulasi kozbensd dialkil-
szdrmazék izomerkeverék-tisztasigatol, illetve -osz-
szetételétdl.

Az alkilezett mono- és policiklusos aromds szén-
hidrogén-szarmazékok gazdasagilag megfeleld elballi-
tasi eljarasa az aromas szénhidrogének katalitikus alki-
lezése valamely alkén, alkanol, alkil-halogenid vagy
mas alkalmas alkilezGszer segitségével. A katalitikus
alkilezési eljaras altaldban az alkilezett aromas szén-
hidrogén-szarmazékok izomerkeverékét eredményezi.
Egy adott aromds szénhidrogén esetében az alkilezett
izomer tisztasaga, illetve tipusa, illetve az izomerke-
ver€k Osszetétele fligg az alkalmazott alkilez8szertdl és
katalizatortol, tovabba fligg az alkalmazott reakcioko-
riilményektdl. Gazdasagilag a legeldnyosebbek a tiszta
dialkil-, mono- vagy policiklusos aromais izomerek,
azonban ezek nem konnyen elGallithatok, mivel az izo-
merkeverékekbdl szokdsos eljarasokkal igen nehéz el-
valasztani az adott tiszta izomereket. Ennélfogva nagy
igény mutatkozott arra, hogy olyan katalizatorokat fej-
lessziink ki, amelyek képesek szelektiven alkilezett aro-
mas szénhidrogének eldallitasara nagy termeléssel és
igen jo szelektivitassal.

Bizonyos zeolitekr6l azt talaltak, hogy az aromas
szénhidrogének alkilezését katalizaljak, és kiilonféle
mordenit zeolitokrdl azt talaltak, hogy tobbé vagy ke-
vésbé szelektiv Uton az aromads szénhidrogének alkile-
zesét katalizaljak.

A 3140 253 szamu és a 3 367 854 szamu amerikai
egyesiilt allamokbeli szabadalmakban leirtak savval
kezelt mordenit zeolitok alkalmazisit monociklusos
aromas szénhidrogének alkilezésében, azonban a be-
épiilt alkilcsoportok szamanak, valamint az alkilezés
helyének szabdlyozasa viszonylag behatarolt.

A 3251 897 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalomban leirtak bizonyos kristdlyos alumino-szi-
likatokat, mint példaul ritkafoldfémeserélt vagy proton-
cserélt X és Y zeolitokat mono- és policiklusos aromas
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szénhidrogének alkilezésében vald felhasznalasra olyan
hémeérsékleten, amely nem haladja meg a 315,5 °C érté-
ket (600 °F).

Az 56-133224 szamu és az 58-159427 szamu ja-
pan szabadalmakban leirtak savval kezelt mordenitka-
talizatorokat, amelyeket benzol és monoalkil-benzolok
gazfazisu alkilezésében alkalmaznak para-dialkil-ben-
zolok eldéllitasa céljabol.

A 4361 713 szamu amerikai egyesiilt 4llamokbeli
szabadalomban kiilonféle zeolitkatalizatorokat irtak le,
mint példdul ZSM-5, ZSM-11 és ZSM—12, amelyek
halogénalapu reaktanssal kezeltek, és ezek javitott
paraszelektivitast mutattak, azonban a benzol és toluol
alkilezésének konverzidja alacsony volt.

Az A-202-752 szam eurdpai szabadalomban le-
irtak policiklusos aromas szénhidrogének, mint példaul
naftalin alkilezését béta- és/vagy béta,béta’-izomerek-
ké, ahol az eljarasban alkil-aromas szénhidrogéneket
alkalmaztak alkilezGszerként kristalyos, kdzepes po-
rusnagysagll vagy nagy poérusméreti savas zeolitkatali-
zétor jelenlétében, amely kivant esetben magnézium-
és/vagy foszfortartalmi volt.

A 4205 189 szadmU amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalomban monogyfiriis, aromas szénhidrogének
alkilezését irtak le alkilezGszer segitségével, amely el-
jarasban zeolitkatalizatort alkalmaznak, ahol a zeo-
lit szilicium-oxid/aluminium-oxid molaranya legaldbb
12, és zsugorodasi indexe koriilbeliil 1-12 kézotti.
A reakcidkoriilmények ugyan megvaltoztathatok, és
igy nagyobb para- vagy meta-izomer mennyiség kelet-
kezhet, azonban az izomerarany szabélyozisa korlato-
zott volt.

A 4731 497 szamt amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalomban leirtak monoalkilszubsztitult benzolok
alkilezési eljarasat, amelyet hosszi szénlancu alfa-
olefinek segitségével végeznek sav formaju zeo-
litkatalizator jelenlétében. A katalizitor pérusmérete
(6,7-7,5)-10-19m [6,7—7,5 A (angstrom)] kozotti, és a
szilicium-oxid/aluminium-oxid témegaranya koriilbe-
lil 30:1 — 2:1 kozotti. Az alkilezés magas termeléssel
a para-helyzetben tortént meg, és az elreagalt termék
koriilbeliil 70%-aban a benzolgyr{ az alfa-olefin szén-
lanc kettes szénatomjahoz kapcsolodott.

Az 56 156222 szamu japan szabadalomban bifenil
alkilezését irtak le, amelyben szilicium-oxid-alumi-
nium-oxid- vagy zeolitkatalizatort alkalmaztak és igy
monoalkilezett bifenil-izomer-keveréket allitottak €l8,
amelyben a para:meta-izomer arany 3:2 volt.

A 4480 142 szaml amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalomban bifenil alkilezését irtak le, amelyben
savval kezelt montmorrilonitkatalizitort alkalmaztak,
¢s igy 16 reakciotermékként 2-etil-bifenil-vegytiletet 4l-
litottak elG.

A 3298/1967 japan szabadalmi kozzétételi iratban
aromas vegyiilet alkilezését irtak le valamely olefin,
alkil-halogenid vagy alkohol segitségével, amelyet alu-
minium-szilikat, mint példaul X zeolit vagy Y zeolit,
vagy mordenit jelenlétében végeztek. A bifenil alkile-
zése kis konverzioval tortént meg, és kis p,p’-dialkil-
bifenil-szelektivitast mutatott.
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A 4283 573 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalomban fenolvegyiiletek reakciojat irtak le olyan
reaktiv szarmazékokkal, amelyek 6—20 szénatomszamu
alkilcsoportot tartalmaznak. A reakciot kristalyos zeolit,
mint példaul mordenit jelenlétében végezték, és igy a
para-alkilszdrmazékok hozamat javitottdk a fenolcso-
portra vonatkoztatva, amely fenolcsoport elénydsen az
alkilcsoport 2-helyzetéhez kapcsolodott.

Az EP-A 288 582 szamu eurdpai szabadalomban
aromas szénhidrogének olefinekkel, alkoholokkal vagy
alkil-halogenidekkel végzett alkilezését irtdk le mor-
denit zeolitkatalizator jelenlétében, amelyet fluortartal-
mi vegyiilettel kezeltek. A bifenil-propilén segitségé-
vel végzett propilezését irtak le, és ez szelektiven p,p’-
diizopropil-bifenilhez vezetett j6 termeléssel.

Az EP—A 285 280 szamu eurdpai szabadalomban a
bifenil szelektiv para’-alkilezési reakcidjat irtdk le,
amelyet kis szénatomszamu alkén segitségével végez-
tek. Katalizatorként mordenit tipusa katalizatort vagy
ZSM-5 zeolitkatalizatort alkalmaztak. Mindkét katali-
zator szilicium-oxid/aluminium-oxid moélaranya nem
kisebb mint 10 volt.

A 4891 448 szamu amerikai egyesiilt dllamokbeli
szabadalomban policiklusos aromas vegyliletek alkile-
zését irtdk le alkén reagensek segitségével zeolitkata-
lizator jelenlétében. A reakcid para-alkilezett izomerben
gazdag izomerkeveréket eredményezett. A katalizitor
savas mordenit zeolit, amelynek kristalyszerkezete ront-
gendiffrakcios vizsgalat szerint Cmcm szimmetridju
matrix és harom Cmmm szimmetridju teriiletre oszlik.

Az EP—A-0 366 515 szam irat aluminiummentes,
kis és nagy porusu mordernitkatalizdtorok ben-
zol alkilezésére torténé alkalmazasat ismerteti, mely-
nek soran olyan koriilmények kozott dolgoznak, hogy
a polialkil-benzolok képzddését visszaszoritsak. Az
EP-A-0 317 907 szam irat policiklusos aromas szén-
hidrogének nagy poérusu, aluminiummentes mordenit
alkalmazasaval torténd szelektiv alkilezését ismerteti.

Annak ellenére, hogy az aromas szénhidrogének
alkilezésére szamos eljards és szdmos Katalizator all
rendelkezésre, tovabbra is fennall az igény javitott ka-
talitikus eljaras kidolgozasara, amely lehetévé teszi az
aromas szénhidrogének alkilezésének enyhe reakcio-
koriilmények kozotti, magas termeléssel és magas alki-
lezéshelyzetre vonatkozd szelektivitassal vald végre-
hajtasat.

A taldlmany targya eljards aromds szénhidrogén-
szarmazékok katalitikus alkilezésére, amely monoalkil-
és dialkilszubsztitualt szairmazékokat szolgaltat magas
hozammal és szabélyozhaté szelektivitdssal. A talal-
many targya tovabba katalizator, amely alkalmas a fen-
ti alkilezési eljarasban vald felhaszndlasra.

Felfedeztik, hogy az aluminiummentes, kis porus-
méretli mordenit savas forma, amelyben a Si/Al atom-
arany legalabb 10:1 érték, kiilonosen alkalmas kata-
lizator aromas szénhidrogének alkilezési eljarasiban.
A katalizator nagy alkilezési aktivitassal rendelkezik,
ugyanakkor nagy szelektivitasu az alkilezés helyzetére
és a bevezetett alkilcsoportok szdmara vonatkozdan is.
Ez a tipust katalizator megfelel6en megvélasztott reak-
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cidkoriilményekkel kombinalva lehetvé teszi, hogy az
alkilezés kivant helyzetii izomereket szolgaltasson, és
kiilondsen lehetdvé teszi, hogy mono- és policiklusos
aromas szénhidrogénekbdl dialkilszubsztitualt szarma-
zékokat allitsunk el6 javitott szelektivitdssal és javitott
termeléssel.

A talalmany targya eljaras aromas szénhidrogén sze-
lektiv alkilezésére, melyre az jellemz4, hogy az aromads
szénhidrogént valamely alkilez3szerrel reagaltatjuk
mordenit zeolitkatalizator jelenlétében, és igy kivant
alkilszarmazékot allitunk eld, ahol a katalizator alumi-
niummentes, kis pérusméretii mordenit savas forma,
amelyben a Si/Al atomarany legalabb 10:1.

A taldlmany targya tovabba eljards alumintummen-
tes, kis porusméreti mordenit — amelyben a Si/Al
atomarany legalabb 10:1 — alkalmazasara katalizator-
ként mono- €s policiklusos aromds szénhidrogének sze-
lektiv alkilezési eljarasaban.

A taldlmany szerinti eljarasban alkalmazott aromas
szénhidrogén (I) altaldnos képletli mono- vagy policik-
lusos aromas szénhidrogén,

(AR’ - X — Ar2), — Ar3,
ahol az altalanos képletben
Arl, Ar? és A3 jelentése egymastdl fuggetleniil lehet,

nem szubsztitudlt vagy szubsztitudlt monociklu-
sos vagy kondenzalt vagy nem kondenzalt poli-
ciklusos aromas csoport,

A3 jelentése tovabba lehet hidrogénatom,

X Jelentése hianyozhat, vagy amennyiben jelen van,
lehet oxigénatom, kénatom, karbonilcsoport,
szulfonilcsoport vagy 1-4 szénatomszamu alki-
léncsoport,

n jelentése lehet 0 vagy 1, és amennyiben n jelen-
tése 0, Ar3 jelentése hidrogénatomtdl eltérg cso-
port, és (Ar! — X — Ar?), jelentése hidrogén-
atom.

A monociklusos és/vagy kondenzalt vagy nem kon-
denzalt policiklusos aromas csoport elénydsen fenilcso-
port, 1,1’-bifenil-csoport, p-terfenilcsoport, naftilcso-
port, fluorenilcsoport vagy antracenilcsoport, ahol vala-
mennyi csoport kivant esetben egy vagy tobb szubsz-
tituenst tartalmazhat, amely szubsztituensek lehetnek
hidrogénatom, hidroxilcsoport, 1 -6 szénatomszamu
alkoxicsoport, 1 -4 szénatomszami alkoxi-karbonil-cso-
port vagy 1-20 szénatomszamu alkilcsoport, amely ma-
ga is szubsztituenst tartalmazhat, ahol a szubsztituensek
lehetnek halogénatom, hidroxilcsoport, 1-4 szénatom-
szamu alkoxicsoport, karboxilcsoport vagy 1-4 szén-
atomszamu alkoxi-karbonil-csoport, és ahol a monocik-
lusos aromas csoport legalabb egyik para- vagy meta-
helyzete, vagy a nem kondenzalt vagy kondenzalt poli-
ciklusos aromds csoport legalabb egy megfeleld helyzete
nem szubsztitudlt.

Elényos (I) altalanos képletli szdrmazékok azok,
amelyekben
Ar! és Ar?2 mindegyikének jelentése fenilcsoport, és
Ar’  jelentése fenilcsoport, naftilcsoport vagy hidro-

génatom, ¢s minden egyes fenilcsoport és naftil-
csoport 1 vagy 2 szubsztituenst tartalmazhat,
amely szubsztituensek egymdstdl fliggetlentl le-
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hetnek halogénatom, hidroxilcsoport, 1—6 szén-
atomszamu alkoxicsoport, karboxilcsoport,
1-4 szénatomszamu karboxi-alkil-csoport vagy
1-12 szénatomszami alkilcsoport, amely kivant
esetben szubsztitualt lehet, ahol a szubsztituensek
lehetnek halogénatom, hidroxilcsoport, karboxil-
csoport vagy 1-6 szénatomszamu alkoxicsoport,

X jelentése hidnyzik vagy oxigénatom, és

n jelentése 0 vagy 1, és

Ar3  jelentése hidrogénatomtol eltérd, tovabba, ameny-
nyiben n jelentése 0, akkor a (Ar! — X — Ar?),
csoport jelentése hidrogénatom.

Elényds (I) altalanos képletli aromds szénhidrogé-
nek a benzol, az 1-12 szénatomszamu alkil-benzol, a
bifenil, a mono(1-12 szénatomszami)-alkil-fenil-ben-
zol, a p-terfenil, a difenil-éter, 1-4-difenoxi-benzol és
a naftalin, amely szubsztitudlt vagy szubsztitualatlan
lehet, ahol a szubsztituensek egy vagy két 112 szén-
atomszamu alkilcsoport.

Legel6nyosebb (I) altalanos képletli szairmazékok a
bifenil, az etil-benzol, a p-terfenil, a naftalin, és a dife-
nil-éter, kiillonosen elényosen bifenil.

A taldlmany szerinti eljarasban alkalmazhaté alki-
lezd reagensek a 2-20 szénatomszam( alkének, a
2-20 szénatomszam( poliolefinek, a 4—7 szénatom-
szdmu cikloalkének, az 1-20 szénatomszamu alka-
nolok, az 1-20 szénatomszamu alkil-halogenidek és
az 1-20 szénatomszamu alkil-aromas szénhidrogé-
nek. Jellemzben alkalmazhatd alkilezd reagensek a
2—-12 szénatomszamu alkének, az 1-12 szénatomsza-
mu alkanolok, az 1-12 szénatomszamu alkil-haloge-
nidek és az 1-12 szénatomszdmi alkil-benzol-szar-
mazékok, mint példaul az etilén, a propilén, az 1-butén,
a 2-butén, az izobutén, az 1-pentén, a 2-pentén, az 1-
hexén, a 2-hexén, az 1-oktén, az 1-decén, az 1-dode-
cén, a metanol, az etanol, az l-propanol, a 2-propa-
nol, az l-butanol, a 2-butanol, a 2-metil-1-propanol,
a 2-metil-2-propanol, az 1-pentanol, az 1-hexanol,
az l-oktanol, az 1-dekanol, az 1-dodekanol és az
1-12 szénatomszamu alkil-klorid, az 1-12 szénatom-
szamu alkil-bromid és az 1-12 szénatomszamu alkil-
jodid, mint példaul metil-klorid, metil-bromid, metil-
jodid, etil-klorid, 1-klor-propan, 2-klér-propan, 2-
brém-propén, 1-butil-klorid, 2-pentil-klorid, 2-pentil-
bromid, 1-hexil-klorid, 2-hexil-klorid, 2-hexil-bromid,
1-oktil-klorid, 1-decil-klorid, 1-dodecil-klorid és a di-
izopropil-benzolok.

Elényosen alkalmazhaté alkilezészerek a 2—6 szén-
atomszamu alkének, az 1-6 szénatomszamu alkil-halo-
genidek és az 1-6 szénatomszami alkanolszarmazé-
kok. Legelényosebben alkalmazhato alkilezGszerek a
3-4 szénatomszami alkének és a 3—4 szénatomszami
alkanolszarmazékok, kiilondsen a propén, az 1-butén, a
2-butén, az izobutén, az 1-propanol, a 2-propanol, az 1-
butanol, a 2-butanol és a 2-metil-2-propanol.

Az eljarasban legel6nydsebben alkalmazhato alkile-
zBszerek a propén, az izobutén, a 2-propanol és a 2-
butanol, kiilondsen a propén és a 2-propanol.

A taldlmény szerinti alkilezési eljarasban alkalma-
zott alapvetd katalizatort kis porusméretii mordenitbdl
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allitjuk elé. A mordenit egy aluminium-szilikat, amely
altalaban koriilbeliil 5:1 Si/Al atomarénnyal rendelke-
zik. Ennek szerkezetét és tulajdonsagait leirtdk Zeolite
Molecular Sieves, D. W. Breck 122—124, és 162—-163.
oldal (J. Wiley, 1974) kozleményben.

A kristalyszerkezet tetraédersorozatot tartalmaz,
amely SiO,4- és AlO;-alapi. Ezek elrendezése kéttipu-
sl csatornat eredményez: az egyik csatorndt 6 tagh
gylriik hatdrozzdk meg, amelyeknek szabad nyildsa
2,9-10-19mx5,7-10-1m (2,9x 5,7 A), a masik csator-
nat pedig 12 tagu gytirik hatarozzdk meg, amelyeknek
szabad nyilasa 6,7-10-10 mx7-10-1m (6,7x7 A) a ¢
tengely mentén. Kéttipusii mordenit 1étezik, amelyeket
adszorpcios jellemzdSik alapjan kiilénboztethetiink meg
egymastol: a nagy poérusit mordenitek, amelyek pél-
daul benzolt és olyan molekulakat adszorbealnak, ame-
lyeknek kinetikus atmérgjik kérilbeliil 6,6-10-10 m
(6,6 A), és a kis porusti mordenitek, amelyek lehetnek
természetesek és szintetikusak, és amelyek csak kisebb
molekulékat adszorbealnak, amelyeknek kinetikus at-
mérGjiik koriilbeliil 4,4-10-10 m (4,4 A). A kis porus-
meéreti mordenitekben a diffizié korlatozottsaga vald-
szinfileg annak a kdvetkezménye, hogy amorf anyag ta-
lalhato csatornarendszerében, tovabba, hogy a kationok
természete jellemz8 és/vagy, hogy kristalyszerkezeti
hibdk vannak jelen a mordenit ¢ tengely irdnyaban.
A mordeniteket tovabba jellemezhetjiik morfologiai
kiilénbségek alapjan is: a nagy pérusméretd morde-
nitek altalaban szferolit formajuak, mig a kis pérusmé-
ret mordenitek éltaldban rad forméjhak. A kis porus-
méretli mordenitek fenti jellemz@it leirtdk F. Raatz
¢s munkatarsai J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1, 79,
22991589 (1988) és D. W. Breck, Zeolite Molecular
Sieves 122125, (J. Wiley — 1974) kozleményekben.

A taldlmény szerinti katalizatort ismert eljarasokkal
allithatjuk el6 kis porusméretii mordenit zeolitbol, amely
kationként alkélifém- vagy alkalifoldfém- vagy ammo-
niumionokat tartalmazhat.

A kiindulési kis poérusméreti mordenit el6nydsen
alkélifém-tartalmii mordenit, legel6nydsebben natrium-
tartalm( mordenit. Az elBallitasi eljarast leirtdk példaul
az 1411 753 szamu franciaorszigi szabadalomban. Az
ilyen kiindulasi kis pérusméretii mordenitanyagok a ke-
reskedelemben kaphatok, mint példaul ZM—060 mor-
denit, amely a La Grande Paroisse (Franciaorszig) ter-
méke.

Az ilyen el6nydsen alkalmazhaté mordenit szigo-
rian meghatdrozott krisztallografiai jellemzdékkel ren-
delkezik. A mordenit — amint ezt a szoksos rontgen-
diffrakcios vizsgalattal meghatéroztuk — olyan kris-
talyszerkezeti, amely tobbségében Cmem szimmetrid-
j0 doméneket tartalmaz, és lényegében mentes Cmmm
szimmetriaji doménektSl. Az elnevezés alatt — hogy a
kristalyszerkezet tobbségében ilyen doméneket tartal-
maz — azt értjiik, hogy a kristilyszerkezet altaldban
tobb mint 90 tomeg%-ban, elnydsen tébb mint 95 to-
meg%-ban, és legelonydsebben tobb mint 99 tomeg%-
ban Cmcm szimmetridji doménekbél épiil fel. A 1énye-
gében ilyen doménmentes kifejezés alatt azt értjiik,
hogy a szokasosan alkalmazott rontgendiffrakcids vizs-
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gélattal mordenitben Cmmm szimmetriaji domének
nem fedezhetdk fel. Ez azt jelenti, hogy a Cmmm szim-
metridju domének lehetséges mennyisége a morde-
nitben kisebb mint 0,5 tomeg%, elényosen kisebb
mint 0,01 tomeg%. Ez a kiindulasi natrium-mordenit
0,7 szimmetriaindexszel rendelkezik, és legnagyobb ré-
szében aggregalt rudak egyiittesébdl all. A rudak atla-
gos hossza koriilbeliil 50 000-10-10m (50.000 A), met-
szetiik hexagonalis, kériilbeliil 10000-10-10 m (10.000 A)
atlagszélességgel és koriilbeliil 3000-10-10 m (3000 A)
atlagmagassaggal.

Altaldban ezek a ridformék aggregélva fordulnak
el6, az aggregalt radméret 1-1000 pm kozotti, jellem-
zéen 1-100 pm kozotti. Az aggregatum méreteit Sym-
patec lézer részecskeanalizaloval hataroztuk meg, miu-
tdn a mordenitet vizben diszpergaltuk ultrahangfiirdé
segitségével. A rontgendiffrakcios spektrumot Siemens
D-500 berendezéssel mértiik, amelyben referenciaként
K-alfa-1 rézvonalat alkalmaztunk.

A fenti mordenit egyetlen sejtje az alabbi elemanali-
zis-formulaval rendelkezik: Na;Al;Si 0¢4.24H,0.
A Si/Al atomarany 4,5-6,5 kozotti, jellemzGen 6 ér-
tékhez kozeli. A széritott mordenit natriumtartalma
4-6,5 tomeg% kozotti, jellemzden korilbelil 5,3 to-
meg%. A szilicium-, az aluminium- és a natriumtartal-
mat induktiven kapcsolt plazmaemissziés spektrosz-
kopia segitségével hatdroztuk meg, amelyet Philips
PV8490 berendezéssel végeztiink, és a mérés soran ar-
gonplazmat alkalmaztunk 600011 000 K kozott.

A fent leirt kiindulési anyag, kis porusméreti mor-
denit nem adszorbealja a benzolt vagy a bifenilt jelen-
t6s mennyiségben. Ennek a mordenitnek szorpcids ka-
pacitasa bifenil esetében koriilbelill 0,01-0,02 g/g mor-
denit zeolit a szaritott mordenitre szamitva. A bifenil-
szorpcidt ugy mértiik, hogy a mordenitet 200 °C hé-
mérsékleten bifenillel telitett héliumaramba helyeztikk
mindaddig, amig a mordenit telitédott, amely telitGdést
langionizdcios detektalassal hataroztuk meg, amely de-
tektalast az atdramlé héliumaram bifeniltartalmanak
meghatarozasara alkalmaztunk a szorpcios edény kime-
neti nyilasanal.

A taldlmany szerinti alkilezési eljarasban alkalmaz-
haté mordenitkatalizator a kis porusméret(i aluminium-
mentesitett mordenit savformdja, amelyet gy allitunk
eld, hogy a kis poérusméretii mordenit zeolitot alumi-
niummentesitjik.

A zeolit aluminiummentesitése olyan eljaras, amely-
lyel nagyobb Si/Al atomarany zeolitot nyertink. Ezt az
eljarast vagy gy végezhetjikk, hogy a kristalyszerke-
zetben jelen 1évd aluminiumatomokat izomorf moédon
helyettesitjiik példaul sziliciumatomokkal, vagy az alu-
miniumatomokat extrahaljuk anélkiil, hogy ezeket a
kristalyszerkezetben helyettesitenénk. Az izomorf he-
lyettesitést példaul tigy végezhetjiik, hogy a mordenitet
magas hémérsékleten SiCl,-gbzzel reagaltatjuk. Az
extrakcids eljarassal az aluminiumot a katalizator szer-
kezetébdl gy extrahalhatjuk, hogy a katalizitort as-
vanyi savval vagy szerves savval, vagy komplexkép-
zG reagenssel kezeljikk. Jellemz8en egy natrium- vagy
ammonium-mordenit anyagon extrakcios eljarast haj-
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tunk végre. Mas eljaras mordenitek aluminiummente-
sitésére a hidrotermalis kezelés, amelyet savas kild-
gozas kovet. Ezt az eljarast altalaban ammoénium-mor-
deniteken hajtjak végre. Tovabbi eljaras mordenitbdl
aluminiumatomok extrahalasara, amelyet el6nyésen
ammonium-mordenit esetében alkalmazunk, a termi-
kus kezelés, amelyet savas kiligozas kovet. Az altala-
nos aluminiummentesitési eljarast Ggy végezziik, hogy
a kiindulasi zeolitot egyszer vagy tobb alkalommal a
fenti aluminiummentesit eljarasok valamelyikének
vetjilk ald, vagy ezen eljardsok kombinacidjat alkal-
mazzuk.

A taldlmany szerinti eljarasban katalizatorként alkal-
mazhaté mordenitet elénydsen gy aluminiummente-
sitjiik, hogy egy vagy tobb kombindlt hidrotermikus és
savas kezelést alkalmazunk. Ezt a kombinalt kezelést 4l-
taldban az ammonium- vagy protonformaj kis porus-
méretd mordeniten hajtjuk végre.

JellemzGen, a taldlmany szerinti eljarasban alkalmaz-
haté katalizatort kis porusméretli natrium-mordenitbdl
allithatjuk el kombinalt kezelési eljarassal, amely az
alabbi egymas utan kovetd lépésekkel jellemezhetd.

a) A néatriumionok cseréje ammoniumionokra vagy
protonokra.

b) GOz jelenlétében végzett termikus kezelés (a tovab-
biakban g6z61és vagy ,hidrotermalis kezelés”).

¢) Vizes, savas oldattal végzett kezelés.

Jellemzé eljaras szerint a katalizdtort az aldbbiak-
nak megfelelGen allitjuk eld.

a) A kiinduldsi mordenit natriumionjait ammoniumio-
nokra cseréljiik ki gy, hogy a mordenitet ionizalhatd
ammoniumsok vizes oldataval kezeljiik, amely sok eld-
nydsen ammonium-nitrdt vagy ammonium-acetat, és
amelyek molaris koncentracidja altalaban nagyobb, mint
0,5, tovabba a kezelést altalaban 20 °C — 150 °C kozotti
hémérsékleten végezziik.

Kivant esetben ezt a kationcserél6 eljarast megismétel-
hetjiik, €s ekdzben vizes mosast alkalmazhatunk vagy
nem alkalmazunk vizes mosast.

Kivént esetben a ntriumion-extrahalast ugy végezhet-
Jjik, hogy a kiindulasi mordenitet hig asvanyi vagy
szerves savval kezeljik.

Altalaban a marad6 natriumtartalom a széritott katali-
zator tomegére szamitva kisebb mint 1 tomeg%, el6-
nydsen kisebb mint 0,5 tdmeg% és jellemzGen kisebb
mint 0,1 tdmeg%.

b) A termikus kezelést gy végezzik, hogy az a) 1épés-
ben nyert ammonium-mordenitet vagy proton-morde-
nitet legalabb 10 percen at altalaban 300 °C - 900 °C
kozotti hémérsékleten kezeljiik olyan atmoszféraban,
amely legalabb koriilbeliil 1 tomeg% g6zt tartalmaz.
A mordenitet eldnydsen korilbelil 400 °C — 800 °C
kozotti hdmérsékleten kezeljiik legalabb 20 percen at
olyan atmoszféraban, amely legaldbb 5 tomeg% g6zt
tartalmaz. A kezelést tovabba végrehajthatjuk Ggyne-
vezett Ongdzolési eljaras segitségével, amely azzal jel-
lemezhetd, hogy a mordenitet zart atmoszféraban kalci-
naljuk, vagy végrehajthatjuk barmely mas alkalmas,
szakirodalomban ismert kalcinalasi eljarassal. A g6zon
kiviil az atmoszféra altalaban szokasos gizt vagy géz-
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keveréket tartalmaz, amely a szakirodalomban ismert,
és amelynek komponensei nem fejtenek ki mérgez6
vagy nemkivénatos hatdst a mordenitre. Alkalmas ga-
zok és gazkeverékek példaul a nitrogén, a hélium és a
levegd.

A hidrotermikus kezelés sordn az ammoniumionok le-
bomlanak és igy proton(sav)formaji mordenit keletke-
zik.

¢) A b) lépésben nyert kalcinalt mordenitet ezutdn sa-
vas kezelésnek vetjiikk ald, amely azzal jellemezhetd,
hogy a mordenitet vizes, savas oldattal elénydsen vala-
mely 4svanyi sav vizes oldataval reagaltatjuk.

Ezt a kezelést el6nydsen ugy végezziik, hogy a morde-
nitet 0,1 n — 12 n toménységii, erés asvanyisav-oldat-
ban legaldbb 10 percen 4t 20 °C — 150 °C kozétti, el6-
nyosebben 80 °C — 150 °C ko6zotti hdmérsékleten ke-
verjik.

Ezutén szaritas eltt a mordenitet egyszer vagy tobb
alkalommal vizes, savas oldattal és/vagy vizzel mos-
hatjuk. Ezutdn a mordenitet jellemzéen 80 °C — 150 °C
kozotti hémérsékleten széritjuk.

Kivant esetben a géz jelenlétében végzett termikus
kezelést és az ezt kovetd savas kezelést egyszer vagy
tobbszdr megismételhetjiik. Kivant esetben az utolsé
savas kezelést termikus kezelés kovetheti, amelyet be-
adagolt gbz jelenléte nélkil végzink, és 400 °C -~
700 °C ko6zotti hdmérsékleten hajtunk végre.

A hidrotermikus kezelés kovetkeztében az alumi-
niumatomok kilok&dnek a katalizator kristalyos szerke-
zetébdl, és altalaban a pordzus rendszerben csapédnak
le. Az ezt kdvetd savas kezelés soran az aluminiumré-
szecskék legnagyobb része feloldodik és a katalizator-
bél eltavozik. A kombinalt hidrotermikus és savas ke-
zelés eredményeként az eltdvolitott aluminium mennyi-
sége, altalaban tobb mint 50 tomeg%-a a teljes erede-
ti aluminiumtartalomnak, elénydsen ennek tobb mint
80 tdmeg%-a, és legelénydsebben ennek tobb mint
90 tomeg%-a. Az eltavolitott aluminium mennyiségét
szabélyozhatjuk az aluminiummentesitési eljaras koriil-
ményeinek megvalasztasaval. Ez az aluminiumeltavo-
litasi kezelés megnoveli a Si/Al atomaranyt eredeti ér-
tékérdl, amely 6 koriili, olyan Si/Al atomaranyra,
amely legalabb 10: 1. A taldlmanyban alkalmazott mor-
denitek altalaban 20:1 és 1000:1 ko6zotti, elényo-
sebben 30:1 — 200:1 kozotti, elénydsen 60:1 és
150:1 kodzotti, és legeldnydsebben 80:1 és 120:1 ko-
zotti Si/Al atomarannyal rendelkeznek.

A fenti leirasba beleértendd, hogy a Si/Al atom-
arany a teljes atomarany, amely a mordenitben talaiha-
t6 teljes mennyiségi szilicium és aluminium arénya (a
racsszerkezetben és ezen kivill) és igy a kristalyos mét-
rix (récsszerkezet) Si/Al atomaranya jelentsen eltérhet
ett6l, és ez lehet nagyobb, mint 1000: 1 ardny is.

A fent leirt kombinalt kezelés, amelyet az alumi-
niumeltavolitds céljabdl végziink, azt eredményezi,
hogy a kis pérusméretli mordenitkatalizator porozitdsa
jelentsen megvaltozik. Amennyiben a kristalyos racs-
szerkezetb8l az aluminiumatomok koriilbeliil 20%-4t
eltavolitjuk a fenti kombinalt g6zo1ési és savas kezelési
eljarassal, a pordzus rendszer a tovabbiakban felszaba-
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dul, és nagyobb molekuldkat — mint példaul bifenilt —
is képes a katalizator por6zus rendszere befogadni.

A porozus rendszer szabadda vélasa, amely azt
eredményezi, hogy kériilbeliil 6,6-10-10 m (6,6 A) ki-
netikus atmér6ji molekuldk diffuzidjat is lehetdvé te-
szi, mint példaul a bifenil diffuziojat, a porézus rend-
szer modosulasanak a jele.

A kis pérusméretli mordenitek poérusrendszere élta-
1aban mikroporusokbdl [amelyek sugara (3—15)-10-10m
(3-15 A)], mezopoérusokbol [amelyek sugara
(15-1000)-10-10 m (151000 A)] és makropérusokbol
[amelyek sugara 1000-10-10 m (1000 A) feletti] all.

A blokkolé atomok eltavolitasaval \ij porusok is ke-
letkeznek, mint ahogy ezt az is mutatja, hogy a kiindu-
lasi kis poérusméretii natrium-mordenit kombinalt keze-
lése utan a benne talalhaté mezoporus és makroporus
térfogata megnovekszik.

A kombinalt hidrotermalis és savas kezelés eredmé-
nyeképpen a bifeniladszorpcid jellemzSen koriilbeliil
0,016 g/g mordenitértékr6l korilbeliil 0,05-0,12 g/g
mordenitértékre novekszik a szarazkatalizator tomegére
szamitva. A porustérfogatot a szakirodalomban ismert
eljarasokkal szamithatjuk, mint példéul S. Lowell Int-
roduction to Powder Surface Area (J. Wiley, 1979) koz-
leménye. A talalmény szerinti eljarasban alkalmazhato6
aluminiummentes kis pérusméreti mordenit savas for-
ma jellemzden olyan porusrendszer(, amelyben a teljes
porusrendszerre vonatkoztatva a mezo- plusz makro-
porusrendszer térfogataranya 0,2—-0,5 kozotti.

A taldlméany szerinti eljarasban alkalmazhat6 jel-
lemz3 mordenitkatalizator jellemz6i az alabbiak:

— savforma, azaz olyan forma, amelyben lényegében
minden kation proton,

— a Si/Al atomarany 20:1 — 200: 1 kozotti,

— a szimmetriaindex 0,7-2,6 kozotti,

— a bifenilszorpcio-kapacitas 0,05-0,12 g/g katalizitor
a széarazkatalizitorra szamitva,

- a mezoporus plusz makropérus térfogatardnya a tel-
jes porustérfogatra szamitva 0,2-0,5 kdzotti,

~ a kristalyos szerkezet Cmcm szimmetrid)ii matrix, és
lényegében mentes a Cmmin szimmetriatol,

— rudakbol képzBdott aggregatumforma.

A szimmetriaindexet a mordenit zeolit rontgen-
diffrakcids spektrumabdl nyerjiik. A szimmetriaindex a
(111) és (241) reflexidk cslcsmagassigénak Ossze-
ge osztva a (350) reflexio csicsmagassagaval. Ez jel-
lemz8en a kiindulasi kis porusu mordenit esetében
0,5 és 0,8 kozotti, mig a fenti aluminiummentesitési ke-
zelés utdni mordenit esetében jellemzden 0,7 és 2,6 ko-
Z0tt.

Kivéant esetben a kis pérusméretll natrium-, ammo-
nium- vagy proton-mordenit a g6zkezelés vagy savke-
zelés el6tt vagy utdn méretében csokkenthetd a szakiro-
dalomban ismert eljarasok segitségével, amely lehet
példaul kereszt-levegdsugaras Grlés. Az alabb leirt pél-
dakban alkalmazott katalizator eldallitasa sordn ezt
a kezelést Alpine Aeroplex 200 AFG berendezéssel
végeztilk. A méretben redukalt katalizator méretei
0,1-1000 pm, jellemzden 0,1-100 pm. A legeldnyo-
sebb részecskeméret 0,1 —10 pm.
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A taldlmany szerinti eljarasban a mordeniteket kata-
lizdtorként alkalmazhatjuk barmely szakirodalombdl is-
mert formaban. Ez a forma példaul lehet kézvetlen por-
forma vagy alkalmas hordozo- és/vagy kotdanyagokkal
kombinalva, vagy ezen kombinalas nétkul elBallitott
mds szakirodalombol ismert forma, mint példaul por,
préselt forma, labdacs, tabletta, granuldtum, gémb és
hasonlé forma. Az alkalmazott hordozé- vagy koté-
anyagok inertek lehetnek, vagy sajat maguk is kataliti-
kus jellemzGvel rendelkezhetnek, amely utobbi 6ssze-
férheté a mordenitkatalizator katalitikus aktivitdsaval.
Ilyen alkalmazhat6é anyagok példdul az oxidok, mint
példaul az aluminium-oxid, a szilicium-oxid, a mag-
nézium-oxid és a szilicium-aluminium-oxid, az aktiv
szén, a kovafold és a kiilonb6z6 anyagok. A taldlméany
szerinti alkilezési eljarasban alkalmazhatd katalizator-
forma el6allitasi eljarasai a szakirodalombél ismertek.

A taldlmény szerinti eljarasban lényegében barmely
katalizitor €s aromas szénhidrogén-tdmegarany alkal-
mazhato, azonban gyakorlati szempontbél ez az arany
olyan vonatkozasban korlatozott, hogy a konverzio se-
bessége nem valhat elfogadhatatlanul alacsonnya.
A Kkatalizdtor:aromas szénhidrogén témegaranya 4l-
talaban 1:1000 és 1:0,1, el6nydsen 1:5000 és 1:1,
elénydsebben 2:100 és 1:10, és legelénydsebben
5:100 kozotti.

Az alkilezGszer:aromas szénhidrogén aranya val-
tozhat aszerint, hogy hany alkilcsoportot kivanunk az
aromas szénhidrogénbe bevezetni, tovabba, hogy mi-
lyen alkilez8szert alkalmazunk, illetve milyen aromas
szénhidrogént alkileziink, és végiil milyen katalizatort
¢s milyen reakciokériilményeket, mint példaul hémér-
sékletet, nyomast, reakcioiddt és reaktortipust alkalma-
zunk. Altaldban az alkilez8szer:aromés szénhidrogén
molaranya 0,5-5 érték bevezetend? alkilcsoportokként
~ amelyet az aromdas szénhidrogénbe kivanunk beve-
zetni — jellemzben 0,7-2 és legel6nydsebben 1:1 ko-
zZ0otti.

A taldlmany szerinti alkilezési eljarast barmely sza-
kaszos vagy folyamatos tipusq, szakirodalombé! ismert
alkilezéreaktorban végezhetjiik, amely lehet példaul fix
agyas reaktor, iszapolt dgyas reaktor vagy fluidizalt
agyas reaktor, tovabba ellendram( reaktor és hasonld
reaktorok. Az alkilezési reakciot végrehajthatjuk ugy,
hogy az alkilez8szer és/vagy az aromas szénhidrogén
folyadék- vagy giz-halmazéllapot, vagy ugy, hogy az
aromas szénhidrogén vagy alkilezdszer a masik kom-
ponens oldoszereként szerepel, vagy kivant esetben ol-
doszerben is végezhetjiikk, amely olddszer a reakcio-
kériilmények kozott inert. Ezen tilmenGen az aromas
szénhidrogént kozvetlenill a reakci6 kezdetekor a ki-
vant mennyiségii_alkilezGszerrel elegyithetjiik, vagy
ennek elegyitését a reakcié el6rehaladdsaval folyama-
tosan is végezhetjik.

Az alkalmazott optimalis reakcio-hémérséklet és
-nyomas fliigg az egyéb reakciokoriilményektdl, az aro-
mas szénhidrogén tipusatol, az alkilezdszer fajtajatol,
tovabba attol, hogy milyen reakcioterméket kivanunk
eldallitani. Jellemzden a reakcio-hémérséklet 100 °C —
400 °C, el6nydsen 150 °C — 300 °C kozotti.
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Az alkilezési eljarast altalaban 1 kPa — 4000 kPa,
Jellemz6en 10 kPa — 1000 kPa, el6nydsen 10 kPa —
500 kPa kozotti nyomasértéken hajtjuk végre.

Az optimalis reakci6idd, amely ideig az aromds
szénhidrogént és az alkilezGszert elegyitjiik a kataliza-
tor jelenlétében, nagymértékben fligg az aromds szén-
hidrogén tipusatdl, az alkilez&szer tipusatol, a kataliza-
tor fajtajatol, a reaktor tipusatol, az egyéb reakciokoriil-
ményektdl és a kivant reakciotermék fajtajatol. A reak-
ci0id6 igen nagy mértékben valtozhat, és lehet néhany
masodperc — tobb ora idStartam. Az optimalis reak-
ci01d6t kénnyen meghatarozhatja a szakember szakiro-
dalombodl ismert eljarasok alkalmazasaval.

A talalmany szerinti eljarasban nyert termékek alki-
lezett mono- vagy policiklusos aromdas szénhidrogének
keverékei, amelyek izomerkeverékek; és az alkilezett
izomereloszlast szabalyozhatjuk és eltolhatjuk nagyobb
koncentraciéju kivant para- vagy lineéris izomer irany-
ba, illetve nagyobb koncentracioji meta- vagy elagazo
izomer irdnyaba gy, hogy megfeleld reakcidokoriilmé-
nyeket valasztunk.

A para- vagy linedris alkilezett izomerek azok, ame-
lyekben az alkilcsoport vagy -csoportok az aromas
szénhidrogén-molekula ellenkezd végein kapcsoltak, és
igy a legkisebb kritikus dtmér&vel rendelkez6 terméket
eredményeznek.

A meta- vagy elagazd izomerek azok, amelyekben
legalabb egy alkilcsoport meta- vagy ekvivalens hely-
zetben kapcsolodik az aromés szénhidrogénhez. Ezen
utobbi molekulak nagyobb kritikus 4tmérdjliek a para-
vagy lineéris alkilezett izomerekkel Gsszehasonlitva.

A bifenil alkilezése esetében példaul a para-alki-
lezett termék a para,para’-diizopropil-bifenil és a me-
ta-alkilezett termék, a meta,para’~diizopropil-bifenil.
A naftalin alkilezése esetében példaul egy linedrisan
alkilezett termék a 2,6-diizopropil-naftalin és egy el-
agazo alkilezett termék a 2,7-diizopropil-naftalin.

Egy adott aromas szénhidrogén esetében az optima-
lis kivant alkilezett aromas szénhidrogén izomer vagy
izomerkeverék el6allitdsdhoz sziikséges reakciokoriil-
ményeket a szakirodalombol ismert eljarasokkal hata-
rozhatjuk meg. A megfelelé reakcidkoriilményeket pél-
daul tgy valaszthatjuk meg, hogy megvizsgaljuk a reak-
ciotermek Osszetételének valtozasat (példaul gizkroma-
tografia vagy géazkromatografia-tdmegspektroszkopia
analizis segitségével) teszteljarasok soran egy vagy tobb
reakcioparaméter alkalmazasa mellett, amikor példaul a
hémérsékletet és a nyomasértéket valtoztathatjuk. Az
alabb leirt 4-19. példakban bemutatjuk, hogy az alki-
lezett izomereloszlast megvaltoztathatjuk, és a kivant izo-
mer/izomerkeverék aranyt kedvezden befolyasolhatjuk.

A talalmany szerinti eljarasban a bifenil alkilezési
eljarasa soran, amennyiben az egyéb reakciokoriilmé-
nyeket lényegében ugyanolyan értéken tartjuk, a reak-
ci6 hémérséklete befolyasolja a termékeloszlast, és
amennyiben ez legeldnydsebben 175 °C - 220 °C ko-
zotti, akkor kivant termékként para,para’-diizopropil-
1,1’-bifenil keletkezik, amennyiben a hémérsékletet
200 °C — 275 °C kozott tartjuk, kivant termékként
meta,para’-diizopropil-1,1°-bifenilt kapunk.
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Az aromas szénhidrogén szelektiv izomerekkeé torte-
né alkilezését, amely a jelen talalmény célja, ugy érté-
kelhetjilk, hogy megvizsgaljuk, milyen a kiindulasi
szénhidrogén konverzioja, milyen az talakitds szelekti-
vitisa az egyes kivant izomer irdnyaban, és hogy milyen
az ilyen izomer hozama a nyers alkilezési termékben.
Konverzid alatt a kiindulasi aroméas szénhidrogén mol%-
at értjiik, amely az alkilezési reakcidban atalakult.

A taldlmany szerinti alkilezési eljarasban a konver-
zi6 nagymértékben fiigg az aromas szénhidrogén tipu-
satol, az alkilez8szer tipusatol, a reakcio hdmérsékleté-
t8l és nyomdsatol, a katalizator mindségétdl, tovabba az
eljaras foganatositasi modjatol, azaz attél, hogy ez foly-
tonos vagy szakaszos eljaras. Szakaszos eljards eseté-
ben a konverzié legalabb 5%-nal nagyobb, jellemz6en
legaldbb 30%, el6nyosen legalabb 50%, és legelényd-
sebben legalabb 70%.

Egy adott alkilezett izomerre vonatkozé szelektivi-
tas alatt a kiindulasi aromas szénhidrogén azon mol%-
at értjiik, amely a kivant izomerré alakult at. A szelekti-
vitast tovabba kifejezhetjitk Ggy is, hogy a keletkezett
termékek kozotti megoszlast adjuk meg, azaz példaul
egy adott dialkilezett izomer mol%-4t adjuk meg a dial-
kilezett Gsszes izomer teljes mennyiségére vonatkoztat-
va. A bifenil propénnel végzett reakcidjanak nyerster-
meéke a reakcio koriilményeitdl és a katalizatortol flig-
glen tartalmazhat olyan alkilezett keveréket, amely pa-
ra,para’-dialkil-izomerben gazdag vagy meta,para’-di-
alkil-izomerben gazdag vagy meta,para’- és meta,me-
ta’-dialkil-izomer-keverékben gazdag. JellemzGen a ta-
lalmany szerinti eljaras szelektivitasa egy adott dialkil-
izomerre vonatkoztatva a dialkilezett bifenil molekula-
csaladon beliil 20 mol%—90 mol% kozotti.

A talalmany szerinti eljarasban egy adott dialkilezett
izomer szelektivitisa a dialkilezett termékcsalédra sza-
mitva legalabb 20 mol%, elénydsen legalabb 30 mol%,
és legelGnydsebben legalabb 50 mol%.

Barmely adott izomer termelése vagy hozama a
nyers alkilezett aromdas szénhidrogén-keverékben a kon-
verzid- és a szelektivitasértékek szorzata.

Az aldbbi példakon részletesen bemutatjuk a taldl-
mény szerinti eljarasban alkalmazott katalizatort és az
eljarast. A példak nem jelentik az eljaras korlatozasat.
Valamennyi szézalékértéket, hacsak masként nem je-
lezziik, mol%-ban adjuk meg. Hacsak masként nem je-
lezziik, a ,hozzaadott nyomas”-érték alatt az alkilez8
reagens nyomasat értjiik, amelyet a reakcié inditasakor
hozzaadunk ahhoz a nyomashoz, amely a reakci6 hé-
mérsékletén a reakcioelegy nyomasa. A ,hozziadott
nyomast” a reakcié idGtartama alatt fenntartjuk.

A kiindulasi mordenit kis porusméretii natrium- vagy
ammonium-mordenit, amely sorrendben a ZM-060 és
a ZM—101 termék és a La Grande Paroisse, France ter-
méke.

A 22-26. példak és a 29-31. példak osszehasonlitd
példak, és abbol a célbol kozoljilk azokat, hogy a talal-
many szerinti katalizator egyediilallo katalitikus jellem-
z6it bemutassuk. Ezek a példak bemutatjak, hogy az
aromas szénhidrogének alkilezése igen kis mértékben,
vagy nem torténik meg, amennyiben nem aluminium-
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mentesitett kis porusméretli mordenitsavat alkalmazunk
katalizatorként, és kisebb szelektivitassal, valamint ho-
zammal torténik meg, amennyiben aluminiummentesi-
tett kis porusméreti mordenitsav-format alkalmazunk
katalizatorként, amennyiben az aluminiummentesitési
eljaras soran ennek el6éllitasaban gézolést (hidroter-
mikus kezelést) nem alkalmaztunk.

1. példa
Katalizator-eléallitas

ZM—060 kis poérusméretii natrium-mordenitet alaki-
tunk 4t ammoniumforméava ammoénium-nitrat vizes ol-
dattal végzett kezelés segitségével az alabbiak szerint:
400 g natrium-mordenitet elegyitiink 1 liter 100 g
ammoénium-nitratot tartalmazé vizes oldattal. Az ele-
gyet 4 oran at 60 °C hémeérsékleten keverjiik, majd a
képz6dott ammonium-mordenitet sztréssel kinyerjiik,
és 7 pH-értékd ionmentes vizzel mossuk. Az ammo-
nium-mordenitet hidrotermikus kezelésnek vetjik ala,
atmoszferikus nyomason vizszintes kemencében, ame-
lyet 250 n liter/ora leveg8arammal kezeliink. A hémér-
sékletet fokozatosan 680 °C ertékre emeljiik 150 °C/éra
sebességgel. A levegdbe koriilbelill 300 °C hdmérsék-
lettél kezd6dben gbzt vezetiink. A g6z mennyiségét te-
litd segitségével szabalyozzuk. A vizaram 80 g/ora ér-
tékhez kozelit. 5 o6rdn at 680 °C hdémérsékleten ilyen
korilmények kozott tartjuk a kemencét, majd a kemen-
ce flitését ledllitjuk, és 300 °C homérsékletértek eléré-
sekor a gézaramot leallitjuk. Ezutan a mordenitet 90 °C
homérsékleten 3 6ran at er6s keverés kozben 6 n vizes,
salétromsavoldattal reagaltatjuk. A katalizatort lesziir-
juk, majd 2x70 °C hémérsékleten ionmentes vizzel
mossuk. A szilard anyagot végiil 10 6ran &t 150 °C hé-
mérsékleten szaritjuk. A katalizator analizise az alabbi
eredményt szolgaltatja: Si/Al atomarany 100:1; teljes
porustérfogat 0,328 ml/g; szimmetriaindex 1,68; a me-
zo- plusz makro-porozitas aranya a teljes porozitasra
szamitva 0,33.

2. példa
Katalizator-eléallitas

ZM~060 kis porusméretii mordenitet alakitunk at
ammoniumformava ammoénium-nitrat vizes oldat al-
kalmazasaval, az 1. példaban leirt eljarasnak megfele-
16en.

Az ammonium-mordenitet ezutédn hidrotermikus ke-
zelésnek vetjik ala atmoszferikus nyomason, vizszin-
tes, forgo cs6kemencében, amelyet 560 °C hémérsék-
letre melegitiink és folyamatos izemben mikadtetiink.
Az ammonium-mordenitet folytonosan taplaljuk a for-
g6 kemencében és ezen a magas hémérsékleten gdzzel
érintkeztetjiik. A kemence miikodését ugy szabalyoz-
zuk, hogy a mordenit egy ora idtartamon at tartézkod-
jon a magas hémérsékletii zonaban. A kemencébe vizet
taplalunk olyan sebességgel, hogy 25 °C hdmérsékleten
mérve 80 g/Ora vizet biztositsunk. Ezutan a mordenitet
4116 kemencében kezeljiik atmoszferikus nyomason,
amely kemencét 250 n liter/6ra levegdvel érintkezte-
tiink. A hémérsékletet fokozatosan 680-700 °C értékre
emeljiikk 150 °C/6ra sebességgel. A levegdbe koriilbeliil
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telitd segitségével biztositjuk. A vizaram kozel 80 g/6ra
érték.

A kemencét 4 6ran 4t ilyen korilmények mellett
680—700 °C hémérsékleten tartjuk, majd a fiitést leallit-
juk, és amikor a hdmérséklet 300 °C értékre esik, a gbz-
aramot is lellitjuk. Ezt kézvetGen a mordenitet 3 Ordn at
90 °C hémérsékleten erls keverés kozben 6 n vizes
salétromsavval reagéltatjuk. A katalizatort lesziirjiik,
és 2x70 °C hémérsékleten ionmentes vizzel, majd
1x60 °C hémérsékleten 1 n vizes salétromsavval és vé-
giil 70 °C hémérsékleten ionmentes vizzel mossuk. Ez-
utan a mordenitet 10 6ran 4t 150 °C hémérsékleten sza-
ritjuk. A katalizator analizise az aldbbi értékeket mutat-
ja: Si/Al atomarany 80: 1; teljes porustérfogat 0,27 ml/g;
szimmetriaindex 1,63; mezo- plusz makro-porozités ara-
nya a teljes porozitasra vonatkoztatva 0,35.

3. példa
Katalizator-eléallitas

ZM—060 kis pérusméret{i natrium-mordenitet tapla-
lunk Alpine Aeroplex 200 AFG berendezésbe, amelyet
5x105 Pa bevezetési nyoméssal szobahdmeérsékleten
mikodtetiink, és amelyen az athaladas sebessege
4 kg/ora. A részecskekivalasztot 11 fordulat/perc érté-
ken mikodtetjik, hogy 0,9-9 um részecskeméretii
mordenitet nyerjiink. Ezt a részecskeméretben csokken-
tett mordenitet elGszor ammoniumcserének vetjiik ala
az 1. példaban leirt eljarasnak megfeleléen, majd egy
els6 hidrotermikus kezelést végziink 620 °C hémérsék-
leten vizszintes, rotacids csGkemencében, és ezt kdve-
t@en savas kezelést végziink a 2. példdban leirt eljaras
szerint. Ezutan a mordenitet egy méasodik hidrotermikus
kezelésnek vetjiik ald 680—700 °C kozotti hdmérsékle-
ten, majd masodik savas kezelést alkalmazunk, és egy
végsd széritOkezelést alkalmazunk a 2. példa szerinti el-
jarasnak megfelel@en. A kapott katalizator analizise az
alabbi eredményeket mutatja: Si/Al atomarany 90:1;
teljes porustérfogat 0,303 ml/g; szimmetriaindex 1,61;
mezo- plusz makroporozitas ardnya a teljes porozitasra
vonatkoztatva 0,40.

4. példa
Etil-benzol-alkilezés — para-szelektivitas

2 literes Parr nyomas alatti razatdsos autoklavban
700 g etil-benzolt, 35 g vagy az etil-benzol tomegére szi-
mitva 5% 1. példa szerinti kataliztort, és propilént ele-
gyitiink 160 °C hémérsékleten 0,8x105 Pa hozzaadott
propilénnyomas alkalmazasaval 2 éran at. A reakcio-
elegy gazkromatografidval végzett analizise 79,6% kon-
verziot, 20,6% meta-izopropil-etil-benzol-termelést és
54,5% para-izopropil-etil-benzol-termelést mutat. A tel-
jes konverzié 95,4%-a mono-izopropil-etil-benzol-izo-
merek. A para-izopropil-etil-benzol szelektivitasa 68,5%,
¢és a meta-izopropil-etil-benzol szelektivitasa 25,9%.

5. példa
Etil-benzol-alkilezés — meta-szelektivitas

7 liter térfogatl, Parr nyomas alatti autoklavban ra-
zatas kozben, 700 g etil-benzolt és 35 g vagy az etil-
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benzol tomegére szamitott 5% 2. példa szerinti kataliza-
tort reagaltatunk propilénnel 250 °C hémérsékleten,
0,3 x 105 Pa hozzaadott propilénnyomds alkalmazasaval
5 éran at. A reakcidelegy gazkromatografiaval végzett
analizise azt mutatja, hogy a konverzi6 95,1%-os, a me-
ta-izopropil-etil-benzol hozama 49,7%, a para-izopro-
pil-etil-benzol hozama 33,1%. A mono-izopropil-etil-
benzol-izomerek Osszege a teljes konverzid 88,3%-a.
A para-izopropil-etil-benzol szelektivitasa 34,8%, és a
meta-izopropil-etil-benzol szelektivitasa 52,3%.

6. példa
1,1°-Bifenil-alkilezés — para-szelektivitds

300 ml térfogatli, nyomas alatti autoklavban razatds
kdzben 80 g 1,1°-bifenilt és 4 g vagy a bifenil tdmegére
szamitott 5% 3. példa szerinti katalizatort reagaltatunk
propilénnel 250 °C hémérsékleten 1x 105 Pa hozzaadott
propilénnyomads alkalmazésaval 6 6ran at. A reakcio-
elegy analizise gazkromatografia segitségével az alab-
biakat mutatja: 93,5% konverzid; 65% para,para’-di-
izopropil-bifenil-termelés; 12,7% meta,para’-diizopro-
pil-bifenil-termelés. A diizopropil-bifenil-termékek
Osszege a teljes konverzio 84,2%-a. A para,para’-diizo-
propil-bifenil szelektivitasa 69,5%, €s a meta,para’-di-
izopropil-bifenil szelektivitasa 13,6%.

7. példa
1,1°-Bifenil-alkilezés — para-szelektivitds

2 liter térfogatu Parr nyomason autoklédvban rézatas
kézben 800 g 1,1°-bifenilt és 40 g vagy a bifenil tomegé-
re szamitott 5% 1. példa szerinti katalizitort reagaltatunk
propilénnel 200 °C hémérsékleten 0,8 x 105 Pa hozzi-
adott propilénnyomas alkalmazasaval 6 6ran at. A reak-
cioelegy gazkromatografias analizise szerint a konverzié
62,4%, a para,para’-diizopropil-bifenil-hozam 34,2%, a
meta,para’-diizopropil-bifenil-hozam 6,7%. A diizopro-
pil-bifenil-termékek Osszege a teljes konverzio 66,1%-a.
A para,para’-diizopropil-bifenil szelektivitdsa 54,7%, a
meta,para’-diizopropil-bifenil szelektivitasa 10,7%.

8. példa
1,1’-Bifenil-alkilezés — para-szelektivitas

2 liter térfogati Parr nyomasos autoklavban razatas
kozben 800 g 1,1°-bifenilt és 40 g vagy a bifenil téme-
gére szamitott 5% 1. példa szerinti katalizatort rea-
galtatunk propilénnel 250 °C hémérsékleten 7x 105 Pa
hozzaadott propilénnyomas alkalmazaséval 5 oran at.
A reakcidelegy gazkromatogrifids analizise szerint a
konverzio 87,0%, a para,para’-diizopropil-bifenil-ter-
melés 40,5%, a meta,para’-diizopropil-bifenil-termelés
20,2%. A diizopropil-bifenil-termékek Osszege a teljes
konverzidé 72,7%-a. A para,para’-diizopropil-bifenil
szelektivitasa 46,6%, és a meta,para’-diizopropil-bife-
nil szelektivitasa 23,2%.

9. példa
1,1-Bifenil-alkilezés — para-szelektivitds

200 mg 1. példa szerinti katalizatort iiveg mikro-
reaktorba helyeziink, és ezt 200 °C hémérsékleti ke-
mencébe helyezziik. Ezt a katalizatoragyat 200 °C hé-
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mérsékleten, 1,6x 103 Pa 1,1’-bifenilt és 4 x 104 Pa pro-
pilént tartalmaz6 héliumarammal érintkeztetjiik. A gaz-
elegy teljes aramlasi sebessége 36 ml/perc, és a bifenil-
tomeg oOrankeénti térsebessége 1,2 g bifenil/éra/g kata-
lizator. 70 perc elteltével a reakcidelegy gazkroma-
tografids analizise 36,7% konverziét mutat. A pa-
ra,para’-diizopropil-bifenil hozama 20,5%, a meta,pa-
ra’-diizopropil-bifenil hozama 3,3%. A diizopropil-
bifenil-termékek Gsszege a teljes bifenilkonverzié
66,5%-a. A para,para’-diizopropil-bifenil szelektivitasa
55,8%, és a meta,para’-diizopropil-bifenil szelektivi-
tasa 9,0%.

10. példa
1,1°-Bifenil-alkilezés — meta-szelektivitds

2 liter térfogat Parr nyomasos autokldvban razatas
kézben 800 g 1,1°-bifenilt és 40 g vagy a bifenil tome-
gére szamitott 5% 1. példa szerinti katalizétort propi-
lénnel reagaltatunk 250 °C h8mérsékleten 0,8 x 105 Pa
hozziadott propilénnyomas alkalmazdséval 6 éran at.
A reakcidelegy gazkromatografids analizise 93,6%
konverziot mutat. A para,para’-diizopropil-bifenil-ter-
melés 11,4%. A meta,para’-diizopropil-bifenil-termelés
35,4% és a meta,meta’-diizopropil-bifenil-termelés
8,0%. A diizopropil-bifenil-termékek osszege a teljes
konverzié 59,8%-a. A para,para’-diizopropil-bifenil
szelektivitasa 12,2%. A meta,para’~diizopropil-bifenil
szelektivitdsa 37,8%. A meta,meta’-~diizopropil-bifenil
szelektivitasa 8,5%.

11. példa
1,1’-Bifenil-alkilezés — meta-szelektivitds

2 liter térfogatii Parr nyomadsos autokldvban razatis
kozben 800 g 1,1’-bifenilt és 40 g vagy a bifenil téme-
gére szamitott 5% 1. példa szerinti katalizitort rea-
galtatunk propilénnel 275 °C hémérsékleten 0,2 x 105
Pa hozzaadott propilénnyomas alkalmazasaval 6 éran
at. A reakcidelegy gazkromatografias analizise szerint a
konverzié 94,1%. A para,para’-diizopropil-bifenil-ter-
melés 8,2%, a meta,para’-diizopropil-bifenil-termelés
26,9%, és a meta,meta’-diizopropil-bifenil-termelés
17,1%. A diizopropil-bifenil-termékek Osszege a teljes
konverzid 57,4%-a. A para,para’-diizopropil-bifenil sze-
lektivitasa 8,7%, a meta,para’-diizopropil-bifenil sze-
lektivitdsa 28,6%, és a meta,meta’-diizopropil-bifenil
szelektivitisa 18,2%.

12. példa
1,1°-Bifenil-alkilezés — meta-szelektivitds

2 liter térfogata Parr nyomdsos autoklivban razatas
kdzben 800 g 1,1°-bifenilt és 40 g vagy a bifenil tdme-
gére szamitva 5% 1. példa szerinti katalizatort rea-
galtatunk propilénnel 200 °C hémérsékleten 0,2 x 105
Pa hozzéaadott propilénnyomdés alkalmazasival 5 6ran
at. A reakcioelegy gazkromatografis analizise szerint a
konverzié 92,2%. A para,para’-diizopropil-bifenil-ter-
melés 11,3%. A meta,para’-diizopropil-bifenil-termelés
32,0%, és a meta,meta’-diizopropil-bifenil-termelés
11,0%. A diizopropil-bifenil-termékek Gsszege a teljes
konverzié 60,0%-a. A para,para’-diizopropil-bifenil
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szelektivitasa 12,3%, a meta,para’-diizopropil-bifenil
szelektivitasa 34,6% és a meta,meta’-~diizopropil-bifenil
szelektivitdsa 11,9%.

13. példa
1,1’-Bifenil-alkilezés — meta-szelektivitds

200 mg 1. példa szerinti katalizitort iiveg mikro-
reaktorba helyeziink, és a reaktort 200 °C hémérsékleti
kemencébe helyezziik. Ezt a katalizatoragyat 200 °C
hémérsékleten 1,6x 103 Pa 1,1’-bifenil- és 8x103 Pa
izopropanol-tartalmi héliuméarammal érintkeztetjiik.
A teljes gazelegy dramlasi sebessége 36 ml/perc, és a
bifeniltdmeg orankénti térfogatsebessége 1,2 g bife-
nil/ora/g katalizator. 70 perc id6tartam utin a reak-
cioelegy gizkromatografias analizise szerint a konver-
zi6 59,3%. A para,para’-diizopropil-bifenil-termelés
9,8%, a meta,para’-diizopropil-bifenil-termelés 26,4%,
és a meta,meta’-diizopropil-bifenil-termelés 5,3%. A di-
izopropil-bifenil-termékek Gsszege a teljes bifenil kon-
verzié 70%-a. A para,para’-~diizopropil-bifenil szelekti-
vitdsa 16,5%. A meta,para’-~diizopropil-bifenil szelekti-
vitdsa 44,5%, és a meta,meta’-diizopropil-bifenil sze-
lektivitasa 8,9%.

14. példa
Bifenil-éter-alkilezés — para-szelektivitds

2 liter térfogat Parr nyomads alatti autoklavban raza-
tas kozben 800 g difenil-étert és 40 g vagy a difenil-éter
tdmegére szamitott 5% 1. példa szerinti katalizitort rea-
galtatunk propilénnel 225 °C hémérsékleten 1x 105 Pa
propilén hozzdadott nyomés alkalmazasival 5 éran at.
A reakcidelegy gazkromatografids analizise szerint a
konverzié 76,6%. A para,para’-diizopropil-difenil-éter-
termelés 35,3%. A meta,para’-diizopropil-difenil-éter-
termelés 16,5%. A diizopropil-difenil-éter-termékek
oOsszege a teljes konverzid 69,6%-a. A para,para’-dife-
nil-éter szelektivitasa 46,0%. A meta,para’-diizopropil-
difenil-éter szelektivitasa 21,5%.

15. példa
Difenil-éter-alkilezés — meta-szelektivitds

300 ml térfogatt Parr nyomasos autoklavban rzatas
kozben 80 g difenil-étert és 4 g vagy a difenil-éter tdme-
gére szamitott 5% 1. példa szerinti katalizitort rea-
galtatunk propilénnel 250 °C hdmérsékleten 0,8 x 105 Pa
hozzaadott propilénnyomas alkalmazasival 5 oran at.
A reakcidelegy gazkromatogrifids analizise szerint a
konverzi6é 92,4%. A para,para’-diizopropil-difenil-éter-
termelés 27,5%. A meta,para’~diizopropil-difenil-éter-
termelés 36,0%. A diizopropil-difenil-éter-termékek
Osszege a teljes konverzié 74,8%-a. A para,para’-diizo-
propil-difenil-éter szelektivitdsa 29,7%. A meta,para’-
diizopropil-difenil-éter szelektivitasa 39,0%.

16. példa
Naftalin-alkilezés — linearis szelektivitds

300 ml térfogat Parr nyomaésos autokldvban raza-
tas kozben 80 g naftalint és 4 g vagy a naftalin tomegé-
re szamitott 5% 1. példa szerinti katalizatort reagal-
tatunk propilénnel 220 °C h8mérsékleten 0,8 x 105 Pa
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hozzaadott propilénnyomés alkalmazaséval 3 o6ran 4t.
A reakcidelegy gizkromatografids analizise szerint a
konverzié 89,0%. A 2,6-diizopropil-naftalin-termelés
34,4%, és a 2,7-diizopropil-naftalin-termelés 11,8%.
A diizopropil-naftalin-termékek Osszege a teljes kon-
verzié 51,7%-a. A 2,6-diizopropil-naftalin szelektivi-
tasa 38,7%, és a 2,7-diizopropil-naftalin szelektivitisa
13,3%.

17. példa
Naftalin-alkilezés — elagazo szelektivitds

2 liter térfogat Parr nyomasos autoklavban razatas
alkalmazasaval 800 g naftalint és 40 g vagy a naftalin
tomegére szamitott 5% 2. példa szerinti katalizitort rea-
galtatunk propilénnel 250 °C h6mérsékleten 0,8 x 105 Pa
hozzaadott propilénnyomas alkalmazaséaval 1,5 6ran at.
A reakcidelegy gazkromatografids analizise szerint a
konverzié 82,3%. A 2,6-diizopropil-naftalin-termelés
15,0% és a 2,7-diizopropil-naftalin-termelés 9,4%. A di-
izopropil-naftalin-termékek osszege a konverzid 32,5%-
a. A 2,6-diizopropil-naftalin szelektivitisa 18,2%, és a
2,7-diizopropil-naftalin szelektivitdsa 11,5%.

18. példa
1,1’-Bifenil-alkilezés — para-szelektivitds

300 m] térfogatii Parr nyomasos autoklavban razatas
kodzben 80 g bifenilt és 4 g vagy a bifenil tomegére sza-
mitott 5% 1. példa szerinti katalizatort reagaltatunk 1-
buténnel 225 °C hémérsékleten 1,1 x 105 Pa hozzaadott
1-butén nyomads alkalmazédsaval 8 Oran at. A reakcio-
elegy gazkromatografids analizise szerint a konverzid
79,7%. A para,para’-diizobutil-bifenil-termelés 43,9%.
A meta,para’-diizobutil-bifenil-termelés 6,8%. A diizo-
butil-bifenil-izomerek 6sszege a teljes konverzid 64,3%-
a. A para,para’-diizobutil-bifenil szelektivitésa 55,50%,
és a meta,para’-diizobutil-bifenil-szelektivitasa 8,5%.

19. példa
1,1’-Bifenil-alkilezés — meta-szelektivitds

300 ml térfogati Parr nyomasos autoklavban razatas
kozben 80 g bifenilt és 4 g vagy a bifenil tomegére sza-
mitott 5% 1. példa szerinti katalizatort reagéltatunk 1-
buténnel 250 °C h8mérsékleten 1,1 x 105 Pa hozziadott
1-butén nyomas alkalmazasaval 7 éran at. A reakcio-
elegy gazkromatografids analizise szerint a konverzid
86,9%. A para,para’-diizobutil-bifenil-termelés 17,9%.
A meta,para’-diizobutil-bifenil-termelés 19,4%. A diizo-
butil-bifenil-termékek sszege a teljes konverzi6 45,2%-
a. A para,para’-diizobutil-bifenil szelektivitdsa 20,6%,
és a meta,para’~diizobutil-bifenil szelektivitasa 22,3%.

20. példa
Katalizator-eléallitas

ZM-060 kis pérusméretd natrium-mordenitet rea-
galtatunk ammonium-nitrattal az 1. példa szerinti elja-
rasnak megfelelden, hogy a natriumionokat ammo-
niumionokra cseréljiik. A katalizatort termikus kezelés-
sel aluminiummentesitjik, amelyet g6z jelenlétében
végziink az 1. példa szerinti eljarasnak megfelelGen.
A kezelést 5 6ran 4t 620 °C hémérsékleten végezzik.
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Miutan a katalizatort leh{itottiik, ezt 90 °C hémérsékle-
ten 6 n vizes salétromsavval reagaltatjuk erds keverés
kézben 3 Ora idGtartamon at. A katalizatort lesziirjiik,
2x70 °C hémérsékleten ionmentes vizzel mossuk.
A szilard anyagot végiil 10 6ran at 150 °C hémeérsékle-
ten széritjuk. A katalizator analizise az aldbbiakat mu-
tatja: Si/Al atomarany 50: 1; szimmetriaindex 1,85; tel-
jes porustérfogat 0,32 ml/g; a mezo- plusz makro-po-
rozitds aranya a teljes porozitashoz viszonyitva 0,422.

21. példa
Katalizator-eléallitas

A 20. példa szerint el6allitott katalizatort tovabb
aluminiummentesitjiik termikus kezelés segitségével,
amelyet g6z jelenlétében végziink az 1. példa szerinti el-
jarasnak megfelelSen. A kezelést 5 éran at 700 °C hé-
mérsékleten végezzik. A katalizatort miutan lehitottik,
110 °C hémérsékleten 4 6ran 4t erds keverés kdzben 8 n
vizes salétromsavval reagéltatjuk. A katalizatort ezutén
leszlirjiikk, és 70 °C hémérsékleten kétszer ionmentes
vizzel mossuk. A szilard anyagot végiil 10 6ran &t
150 °C hémérsékleten szaritjuk. A katalizator analizise
az aldbbi eredményeket mutatja: Si/Al atomardny
150:1; szimmetriaindex 2,18; teljes porustérfogat
0,31 ml/g; mezo- plusz makroporozitds aranya teljes po-
rozitisra vonatkoztatva 0,45.

22. ésszehasonlito példa
Katalizator-eldallitas

ZM—060 kis porusméretii natrium-mordenitet savas
formava alakitunk 1 n vizes sésavval végzett kezelés
segitségével az alabbiaknak megfelelden: 20 g kis po-
rusméretdl natrium-mordenitet 30 percen 4t szobahd-
mérsékleten erds keverés kozben 200 ml 1 n vizes so-
savval reagaltatunk. A kialakult proton-mordenit-for-
mat leszlirjikk, majd 7 pH eléréséig ionmentes vizzel
mossuk. A visszanyert szilard anyagot 100 °C hémér-
sékleten levegdn szaritjuk, majd 2 éran at levegbaram-
ban 700 °C h8mérsékletre melegitjiik, és végiil szoba-
hémérsékletre hiitjiikk. Ezutan a mordenitet 6 n vizes sa-
létromsavval reagaltatjuk 2 Oran 4t erds keverés koz-
ben, visszafolyatds melletti forrashdmérsékleten. A ka-
talizatort leszlirjiik, és 7 pH eléréséig ionmentes vizzel
mossuk. A katalizator analizise az alabbi eredményeket
mutatja: Si/Al atomarany 10:1; szimmetriaindex 1,58;
teljes porustérfogat 0,216 ml/g; mezo- plusz makro-
porozitas aranya 0,18; felhasznalas el6tt a katalizatort
2 oran 4t 700 °C hémérsekleten levegdn végzett hevi-
téssel aktivaljuk.

23. osszehasonlito példa
Katalizator-eléallitas

ZM-101 kis pérusméretli ammonium-mordenitet
2 6ran at levegbaramban 700 °C hémérsékletre hevi-
tiink, majd szobhdmérsékletre hiitiink. A mordenitet ez-
utan visszafolyatds melletti forrash8mérsékleten 2 6ran
at er8s keverés kozben 6 n vizes salétromsavoldattal
reagiltatjuk. A katalizatort lesziirjitkk, majd 7 pH el-
éréséig ionmentes vizzel mossuk. A katalizator anali-
zise az alabbi eredményeket mutatja: Si/Al atom-
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ardny 20:1; szimmetriaindex 1,56; teljes porustérfogat
0,285 ml/g; mezo- plusz makroporozitas a teljes porozi-
tasra vonatkoztatva 0,42; felhasznalas el6tt a kataliza-
tort 2 6rdn 4t levegdn 700 °C hémérsékletre hevitve
aktivaljuk.

24. dsszehasonlito példa
1,1’-Bifenil-alkilezés

300 ml térfogath Parr nyomasos autoklavban razatéds
kozben 80 g bifenilt és 1,6 g vagy a bifenil tdmegére
szamitott 2% 22. példa szerinti katalizatort propilénnel
reagaltatunk 250 °C h8mérsékleten 8,2x105 Pa Ossz-
nyomas alkalmazéasaval 4 6ran at. A reakcidelegy gaz-
kromatografias analizise szerint a konverzidé 2,15%.
A para,para’-diizopropil-bifenil-termelés 0,1%. A diizo-
propil-bifenil-szarmazékok osszege a teljes konverzid
7,3%-a. A para,para’-diizopropil-bifenil szelektivitdsa
5,48%.

25. dsszehasonlito példa
1,1-Bifenil-alkilezés

300 ml térfogatii Parr nyomasos autokldvban rdza-
tas kozben 80 g bifenilt és 1,6 g vagy a bifenil tomegére
szamitott 2% 23. példa szerinti katalizatort reagéltatunk
propilénnel 250 °C hémeérsékieten 8,2x105 Pa
Ossznyomds alkalmazasaval 4 oran at. A reakcioelegy
gazkromatografids analizise szerint a konverzio 36,0%.
A para,para’-diizopropil-bifenil-termelés 4,9%, a me-
ta,para’-diizopropil-bifenil-termelés 0,7%. A diizopro-
pil-bifenil-termékek Gsszege a teljes konverzid 16,6%-
a. A para,para’-diizopropil-bifenil szelektivitdsa 13,7%,
és a meta,para’-diizopropil-bifenil szelektivitasa 2,1%.

26. dsszehasonlito példa
1,1 ’-Bifenil-alkilezés

300 ml térfogata Parr nyomasos autokldvban raza-
tas kozben 80 g bifenilt és 4 g vagy a bifenil tdomegére
szAmitott 5% 22. példa szerinti katalizatort reagilta-
tunk propilénnel 250 °C h8mérsékleten 5x 105 Pa hoz-
z4adott propilénnyomdas alkalmazisaval 4 o6rdn 4t.
A reakcidelegy gazkromatografids analizise szerint a
konverzi6 5,6%. A para,para’-diizopropil-bifenil-ter-
melés 0,2%, a diizopropil-bifenil-termékek Osszege a
teljes konverzid 4,7%-a. A para,para’-diizopropil-bife-
nil szelektivitasa 3,5%.

27. példa
1,1°-Bifenil-alkilezés

300 ml térfogati Parr nyomasos autokldvban raza-
tas kozben 80 g bifenilt és 4 g vagy a bifenil tdmegére
szamitott 5% 20. példa szerinti katalizatort reagéltatunk
propilénnel 200 °C hémérsékleten 0,8x 105 Pa hozza-
adott propilénnyomas alkalmazaséval 4 oran at. A reak-
cidelegy gazkromatografids analizise szerint a konver-
zi6 33,4%. A para,para’-diizopropil-bifenil-termelés
12,0%. A meta,para’-diizopropil-bifenil-termelés 1,3%.
A diizopropil-bifenil-termékek Osszege a teljes konver-
zid 41,8%-a. A para,para’-diizopropil-bifenil szelekti-
vitasa 35,9%, és a meta,para’~diizopropil-bifenil sze-
lektivitasa 3,9%.
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28. példa
1, 1’-Bifenil-alkilezés

300 ml térfogata Parr nyomasos autoklavban rézatas
kozben 80 g bifenilt és 4 g vagy a bifenil tomegére szé-
mitott 5% 21. példa szerinti katalizatort reagaltatunk
propilénnel 200 °C hémérsékleten 0,8x105 Pa hozza-
adott propilénnyomas alkalmazasaval 4 érén 4t. A reak-
cidelegy gazkromatografids analizise szerint a konverzié
8,0%, a para,para’-diizopropil-bifenil-termelés 1,3%, a
meta,para’-diizopropil-bifenil-termelés 0,1%, a diizopro-
pil-bifenil-termékek Gsszege a teljes konverzid 18,5%-a.
A para,para’-diizopropil-bifenil szelektivitdsa 16,2%, a
meta,para’-diizopropil-bifenil szelektivitdsa 1,7%.

29. ¢sszehasonlito példa
Katalizator-eléallitas

ZM~-101 kis pOrusméretli ammonium-mordenitet,
amelynek Si/Al atomaranya 5,8:1, fokozatosan 600 °C
hémérsékletre melegitiink 150 °C/6ra sebességgel 4 6ra
id6tartamra. A hevitést allokemencében végezziik, ame-
lyet leveg6arammal mosunk 4t. A kapott szilard anyag
lehiités utdni analizise azt mutatja, hogy a katalizator
savformaju.

30. 6sszehasonlito példa
1,1’-Bifenil-alkilezés

300 ml térfogatii Parr nyomasos autokldvban, ame-
lyet razatunk, 80 g bifenilt és 4 g vagy a bifenil tomegé-
re szamitott 5% 29. példa szerinti katalizatort rea-
galtatunk propilénnel 200 °C hémérsékleten 0,8 x 105 Pa
hozzaadott propilénnyomas alkalmazisaval S5 oran at.
A reakcidelegy gazkromatografids analizise szerint a
konverzi6 0,4%. A meta,para’-diizopropil-bifenil terme-
lése 0,02% és a para,para’-diizopropil-bifenil termelése
0,05%.

31. dsszehasonlito példa
1,1 -Bifenil-alkilezés

200 mg 29. példa szerinti katalizatort iiveg mikro-
reaktorba mériink, amelyet 200 °C hémérsékletii ke-
mencébe helyeziink. A katalizatoragyat 200 °C hémér-
sékleten 1,6 x 103 Pa 1,1’-bifenilt és 6 x 104 Pa propilént
tartalmazé héliumarammal érintkeztetjiik. A gazelegy
teljes dramldsa 36 ml/perc. A bifeniltémeg orankénti
térfogatarama 1,2 g bifenil/6ra/g katalizator. Gazkroma-
togréafids analizis szerint 70 perc utén a reakcidelegyben
a konverzié 1,6%, és a mono-izopropil-bifenil-termelés
1,6%. Diizopropil-bifenil nem mutathatd ki a reakcio-
elegyben.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaréas policiklusos aromas szénhidrogének sze-
lektiv alkilezésére az aromas szénhidrogén ¢s egy alki-
lez8szer zeolitkatalizator jelenlétében végrehajtott
alkilezésével a megfeleld alkil-szubsztitualt szarmazék
elballitasara, azzal jellemezve, hogy katalizatorként alu-
miniummentesitett, kis porusméretii, savformaju mor-
denitet alkalmazunk, amelyben a Si/Al atomarany leg-



1 HU 217646 B 2

alabb 10:1, és amely lényegében mentes a Cmmm

szimmetriaji doménektdl.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a mordenitkatalizator ridformék aggrega-
tuma, Si/Al atomaranya 20:1 — 1000:1 ko6z6tti, szim-
metriaindexe 0,7-2,6, bifenilszorpcidés kapacitasa
0,05-0,12 g/g katalizator a szaritott katalizatorra sza-
mitva, és a mezoporus plusz makroporus térfogatara-
nya a teljes porustérfogatra szamitva 0,2—0,5 kozotti.

3. A 2. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy a katalizitor Si/Al atomaranya 80:1 és 120:1 ko-
Z0ottl.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy kis porusméretii mordenitként
egy vagy tobb kombinalt hidrotermikus és savas keze-
léssel aluminiummentesitett katalizatort alkalmazunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy kis porusméretl natrium-mor-
denitbdl az aldbbi sorrendi 1épéseket tartalmazo eljaras
szerint elBallitott katalizatort alkalmazunk:

a) a natriumionok cseréje ammdniumionokra vagy pro-

tonokra,

b) termikus kezelés gbz jelenlétében, és

¢) vizes, savas oldattal végzett kezelés.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a policiklusos aromads szénhid-
rogén egy (I) altalanos képletd
(Ar! — X - Ar2), — Ar?
vegyiilet, ahol az ltalanos képletben
Arl, Ar2 és Ar? jelentése egymastdl figgetlenil nem

szubsztitualt vagy szubsztitualt monociklusos,
vagy kondenzalt vagy nem kondenzalt policiklu-
SOS aromas csoport,

Ar3  jelentése tovabba hidrogénatom,

X jelentése hianyzik vagy oxigénatom, kénatom,
karbonilcsoport, szulfonilcsoport vagy 1-4 szén-
atomszamu alkiléncsoport, és

n jelentése 1.

7. A 6. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az (1) altalanos képletli aromas szénhidrogénben
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Ar! és Ar? jelentése egyarant fenilcsoport, €s

Ar3  jelentése fenilcsoport, naftilcsoport vagy hidro-
génatom, és ahol a naftilcsoport, tovabb4 vala-
mennyi fenilcsoport egy vagy két szubsztituenst
tartalmazhat, ahol a szubsztituensek egymastol
fiiggetleniil lehetnek: hidrogénatom, hidroxil-
csoport, 1-6 szénatomszdmu alkoxicsoport,
karboxilcsoport, karboxi-(1-4 szénatomszamu
alkil)-csoport vagy 1-12 szénatomszamu alkil-
csoport, amely kivant esetben szubsztitudlt le-
het, ahol a szubsztituens lehet halogénatom,
hidroxilcsoport, karboxilcsoport vagy 1-6 szén-
atomszamu alkoxicsoport,

X jelentése hianyzik vagy oxigénatom, és

n jelentése 1.

8. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az (I) altaldnos képleti aromas szénhidrogén bi-
fenil, p-terfenil, difenil-éter vagy naftalin, elénydsen
bifenil.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az alkalmazott alkilez8szer
2-20 szénatomszdmn alkén, 2—-20 szénatomszamu
poliolefin, 4—7 szénatomszamu cikloalkén, 1-20 szén-
atomszamu alkanol, 1-20 szénatomszamu alkil-halo-
genid vagy (1-20 szénatomszamu alkil)-(aromas szén-
hidrogén).

10. A 9. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az alkilez6 reagens 2—6 szénatomszamil alkén,
1-6 szénatomszami alkil-halogenid vagy 1-6 szén-
atomszamu alkanol, eldnydsen propén vagy 2-pro-
panol.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti elja-
1as, azzal jellemezve, hogy bifenilt dialkileziink propi-
1én segitségével.

12. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti el-
jaras, azzal jellemezve, hogy a katalizator réntgen-
diffrakcios analizis szerint kristalyos szerkezeti, és
tobbségében Cmcem szimmetridju doméneket tartal-
maz, és lényegében mentes a Cmmm szimmetridj
doménektdl.
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