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Vynédlez se tyka katalyzdtoru pro oxida-
ci, pfipadn& oxidativni dehydrogenaci orga-
nickych sloudenin v plynné nebo kapa'né
tazi kyslikem, piip. vzduchem, ktery sestd-
va z prostorovych styren-divinyibenzeno-
y§ch makromolekul s obsahem diviny.ben-
zenu 10 aZ 40 % o primdrné moleku'ové
hmotnosti 1.108, pFicemZ vSechna, nebo
¢dst benzenovych jader zbylych v plvodnim
styren-divinylbenzenovém fet&zci je substi-
tuovéana sulfoskupinami v primérném mnoZ-
stvi 1,90 mmol/g a kromé& t&chto skupin jsou
v makromolekularni struktufe katalyzdtord
obsaZeny chinonové skupiny v primé&rné
koncentraci 2,60 mmol/g a karbotylové sku-
piny v prim&rném mnoZstvi 1,72 mmo’/g.

Popsany katalyzdtor se vyrdbi tak, Ze se
chlormethylovany, makroporézni styren-di-
vinylbenzenovy kopolymer o primé&rné mo-
lekulové hmotnosti 1. 108 sulfonuje koncen-
trovanou kyselinou sirovou, oleem, koncen-
trovanou Kkyselinou chlorsulfonovou nebo
kysliénikem sirovym za pouZiti rozpousté-
dla napf. 1,2-dichlorethanu nebo bez jeho
pFitomnosti v rozmezi teplot 60 aZz 280 °C a
doby provad&ni reakce v rozmezi 0,5 aZ 12
hodin.
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Vynélez se tyk4d katalyzdtoru pro oxidaci,
pripadné oxidativni dehydrogenaci organic-
kych slouéenin a zplisobu jeho vyroby.

Oxidace, respektive oxidativni dehydro-
genace organickych sloufenin kyslikem,
pfip. vzduchem, probihd samovolng velmi
pomalu a neselektivng, a proto se provadi
v tchnické praxi vesmé&s za pomoci kataly-
zdtorf. Katalyzdtory maji za tkol aktivovat
molekuly kysliku tim, Ze s nimi vytvafreji
pfechodn# existujici sloufeniny, které jsou
schopné v dalSim kroku reagovat s oxido-
vanou latkou, ¢imZ se z ni vytvofi oxidova-
ny produkt, a to bud obohacenim kyslikem,
nebo ochuzenim vodikem.

Jako katalyzdtorti se k tomuto tde'u po-
uZivd predevd3im né&kterych kovid (&s. pat.
¢. 147 289), oxidli kovli (Ind. Eng. Chem.
35, 279 /1943/) neho komplexnich sioudenin
kovli (A. S. Hay, H. S. Blanchard: Can. ].
Chem. 43, 1306 /1965/, Hydrocarbon Procsss.
50, 212 /1971/). Existuji také Kkatalyzétory,
které neobsahuji Zaddny atom kovu a jsou
schopny aktivace molekuldrniho kysiiku do
reaktivni formy. Pyrolyzou polyakrylonitri-
lu za definovanych podminek byl pfipraven
katalyzator pouZitelny pro ¥adu oxida&nich,

respektive dehydrogenadnich reakci (J. Appl.

Polym. Sci. 7, 1883 /1975/, J. Polym. Sci. 2,
1667 /1964/), kondenzaci diazotcvaného ben-
zidinu s chinonem byl vytvofen polymer
(Polymer Sci. /SSSR/ 8, 545 /1866/) nebo
vazbou chinonu na tepeln& stdly polymer
(Israel Pat. Appl. No 27 593) byly pfiprave-
ny katalyzdtory pro oxidativni dehydroge-
nace. K tomuto druhu pat¥i katalyzdtor u-
vedeny v tomto vyndlezu,

PFi jeho pripravé se vychdzi z makropo-
rézniho styren-divinylbenzenového kopoly-
meru s obsahem divinyibenzenu v rozmezi
6 aZ 25 % hmot., o velikosti Sastetek 0,1
aZz 1 mm a mdrném povrchu 16 aZ 160 m?%g.
Nejlep3ich kone&nych vysledkil se dosahuje
s kopolymery, majicimi nejvét§i mérny po-
vrch pFi co nejmen3im obsahu divinylbenze-
nu. Vybrany kopolymer se v prvni fazi po-
drobi chlormethylaci pomoci chlormethyl-
methyietheru za katalyzy chloridem hiini-
tym (]. Chem. Soc. 4097 /1953/; US pat. &.
2689 832]. Vychozi kopolymer se pfed viast-
ni reakci nabotnd v chlormethylmethylethe-
ru nebo ve vhodném rozpoustédle a vlastni
reakce se provadi pfi zvySené teplot& v u-
uzaviené nddob& se zpdtnym chladifem. Zis-
kany produkt se zbavi v8ech neZadoucich
pfim8si z reakéniho prostiedi, zvlastd zbyt-
ky sloufenin hliniku. Vy&ist&ny a izolovany
chlormethylovany styren-divinylbenzenovy
makroporézni kopolymer se pak milZe po-
uZit k vlastni pripravé katalyzatorl pod'e
tohoto vynélezu, nebo pro dociieni vyS3i
konetné katalytické aktivity je moZno pro-
vést dalSi operaci, a to kondenzaci uvede-
ného kopolymeru s hydrochinonem Kkataly-
zovanou chloridem hlinitym, chloridem zi-
ne¢natym nebo chloridem cinititym v roz-
poustédle a za zvySené teploty (]. Polym.
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Sci., Cdst A 3, 1835 /1965/}. Po skong&eni té-
to reakce se produkt zbavi p¥imési z reaké-
niho prostfedi analogicky jako v pFipad#
chlormethylace vychoziho kopolymeru.
Podstatou tohoto vynd'evu je katalyzator
pro osxidaci, pfipadné oxidativni dehydroge-
naci organickych sloufenin v p'ynné nebo
kapalné fazi kyslikem, p¥ip. vzduchem, kte-
ry sestdva z prostorovych styren-divinylben-
zenovych makromolekul s obsahem divinyl-
benzenu 10 aZ 40 % o prim&rné moleku o-
vé hmotnosti 1.108 pfidemZ viechna nebo
¢ast benzenovych jader zbylych v plivodnim
styren-divinylbenzenovém Fet&zci je  substi-
tuovand suifoskupinami v primérném mno#-
stvi 1,90 mmol!/g a krom# t&chto skupin jsou
v makromolekuldrni struktuie katalyzatoru
obsaZeny chinonové skupiny v primérné
koncentraci 2,60 mmol/g a karboxylové sku-
piny v prim&rném mmnoZstvi 1,72 mmo'/g.
Tento katalyzator se vyrdbi tak, Ze se chlor-
methylovany, makroporézni styren-divinyl-
benzenovy kopolymer o primeérné molekulo-
vé hmotnosti 1.10% sulfonuje koncentrova-
nou kyselinou sirovou, oleem, koncentrova-
nou kyselinou chlorsulfonovou nebo kysli-
nikem sirovym za pouZiti rozpoustsdla, na-
prik’ad 1,2-dichlorethanu nebo bez jeho pii-
tomnosti v rozmezi teplot 60 aZ 280 °C a do-
by provadéni reakce v rozmezi 0,5 aZ 12 ho-
din. PouZity chlormethylovany, makroporéz-
ni styren-divinylbenzenovy kopolymer je
pred sulfonaci a rozkladem je$té kondenzo-
vén s hydrochinonem, chinonem p¥ pouZitf
rozpoustédla, napfiklad diozanu, za kataly-
zy katalyzatory Friedelova-Craftsova typu,
jako chloridu hlinitého, chloridu zineénaté-
ho nebo chloridu ciniditého p¥i teplo& 100
stupiifi Celsia. ’ :
Ziskany produkt je vyhodné e:trahovat
pfed pouZitim jako katalyzdtor vhodnym
rozpoustédiem v kontinudinim e:traktoru,
nebot touto operaci se zmen3i obsah latek,
které se mohou vyluCovat v prib&hu kata-
lytické reakce do produktd, zvlast& v pii-
padé reakci v kapalné fdzi. K extrakci se s
vyhodou pouZivé dioxan, methanol, aroma-
tické uhlovodiky nebo jejich kombinace.
Ziskany polymerni katalyzator tvori ¢as-
tetky, které se velikosti nelisi od Céstefek
ptivadniho vychoziho makroporézniho sty-
ren-divinyibenzenového kopolymeru. Ziska-
né castetky jsou Cerné barvy, jejich m&rny
povrch se pohybuje od 12 do 185 m?/g. Ten-
to katalyzator je moZno pouZit pii reakcich
provadénych pri teplotdch do 150 °C, nehot
pFi vySSich teplotdch se zadind rozklidat,
a to predevSim od3tépovanim sulfoskupin
z polymeru, ¢imZ dochézi ke sniZovani jeho
katalytické aktivity a k zne&i§.ovdni pro-
duktu reakce. Jak bylo prokézdno, je kata-
lyzétor podle tohoto vynélezu aktivni p¥i re-
akcich jak v plynné, tak i v kapalné fazi.
Jeho katalytickd aktivita byla prokdzéna
pfedev3im pFi oxidaci organickych latek,
obsahujicich kyslik, zviasts alifatickych alko-
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holt a aldehydG a aromatickych aldehydi
apod. Katalytickéd aktivita tohoto katalyzé-
toru je podmin&na pfitomnosti kyselych sui-
foskupin, a proto dochizi k jejimu sniZova-
ni v pfipadé, Ze v reakéni smési jsou obsa-
Zeny bazické latky, které tyto kyselé funkd-
ni skupiny neutralizuji. Odstrani-li se tyto
bazické 14tky z katalyzdtoru vymytim vhod-
nym roztokem silné kyseliny, regeneruje se
opét plivodni katalyticka aktivita.

Kataiytické reakce s pouZitim Kkaia'yza-
toru podle tohoto vynélezu se provadéji nej-
lépe takto:

Plynné f4ze:

KatalyzAtor je umistén v trubkovém re-
aktoru na dérované podloZce s otvory men-
8imi, neZ jsou nejmensi Castetky katalyzéa-
toru a reaktor je zahtat na reakéni teplo-
tu. Pfes d&rovancu podloZku se do reaktoru
pFfivddéji vhodnou rychlosti a ve vhodném
poméru péary oxidovanych latek a kysliku,
pfipadn& vzduchu, predehfaté na reakéni
teplotu. Po prichodu vrstvou katalyzdtoru
se reak¢ni smés ochladi tak, aby oxidaéni
produkty zkapalnély a tim byly oddsleny
od nezreagovaného kysliku, pFip. inertnich
plynt. Celé toto zafizeni miZe byt pfizpd-
sobeno tak, aby mohlo ‘pracovat za zvySe-
ného tlaku.

Kapalnd féze:

Katalyzdtor je umistén v reaktoru, ktery
je s vyhodou opatfen zafizenlm k michdni
jeho obsahu. Do reaktoru se kromé kataly-
zdtoru napinf oxidovand litka, piipadé vhod-
né rozpou$tédlo ve vhodném pomé&ru a vol-
ny prostor nad kapalinou v reaktoru se na-
plni plynn{rm kyslikem, pFipadng vzduchem.
Je moZné konstruovat reaktor tak, Ze- ka-
palne i plynne sloZky reaktorem nepfetrzi-
L] prochaze]l V tom piipadd je tfeba opa-
trlt reaktor zafizenim, které predchdzi od-
néaseni katalyzdtoru vlivem prochaze]1c1ch
latek. Reaktor je opatfen zalizenim k jeho
vyhtdti na reak&ni teplotu a pfipadné zaii-
zenim k predehidti prochéazejicich latek.
Celé zafizeni reaktoru miZe byt pFizpfisobe-
no tak, aby mohlo pracovat za zvySeného
tlaku. Po priichodu reaktorem se reak&ni
smeés ochladi a oddé&li se plynné komponen-
ty od kapalnych.

Za pomoci katalyzatoru podie tohoto vy-
nélezu byly oxidovdny v plynné i kapalné
fazi tyto latky: ethanol, 1-propanol, 2-propa-
nol, 1-butanol, 2-butanol, butyraldehyd, iso-
butyraldehyd, isovaleraldehyd, cyklohexano?
a benzaldehyd. Oxidace byla provddéna pri
teplot& 120 °C, tlaku kysliku 0,8 mPa a riliz-
nych pomérech oxidovanych latek ke kysli-
ku.

Polymerni katalyzdtor podle tohoto vyna-
lezu je pfedev3im vyhodny tim, Ze neobsa-
huje Zadny kov. Vzhledem k tomu, Ze pro
oxidaéni katalyzdtory jsou nejaktivnéjsi ko-

vy platinové skupiny periodické soustavy
prvki, které jsou velmi drahé, je vyhoda
tohoto katalyzdtoru v cenovych relacich. Ce-
noveé vyhodné je také jeho priprava. Vycha-
Zi se z Kopolymeru, ktery je primyslové vy-
rabén, nebot je zdkladem pro pripravu vel-
ké Casti organickych ionexfi a ¢inidla po-
tfebna k jeho pfipravé jsou levnég, zv.astd
pouZiji-li se v technické kvalité, coZ je moZ-
né. Daisi vyhodou tohoto Kkatalyzdtoru je
skutefnost, Ze je chemicky stdiy. Nevyjho-
dou je citlivost jeho katalytické aktivity vi-
Ci bazickym l4tkdm a stdlost pouze do tep-
loty 150 °C.

Priprava katalyzatoru a jeho vyuZiti je
popsdno v nésledujicich piikiadech, které
viak nevy€erpavaji vSechny moZné zpfiso-
by.

Priklad 1

100 g chlormethylovaného makroporézni-
ho styren-divinylbenzenového kopo'ymeru,
obsahujiciho 10 % divinylbenzenu, bylo 16
hodin botndno v 1200 ml 96 % kyseliny si-
rové. Potom byla teplota zvySena na 180°C
a udrZovédna po dobu 6 hodin za neustdlého
michéni smési. Po schladnuti byla provede-
na dekantace, filtrace a promyvani ziskané-
ho produktu destilovanou vodou do ztraty
reakce eludtu na sirany. Dale byla provede-
na extrakce dioxanem po dobu 20 hodin.
Katalyzator byl pFedsuSen pod infralampou
a suSen po dobu 6 hodin pf¥i 105°C ve va-
kuové suSdrné. Takto pFipraveny katalyzi-
tor bude ddle uvddén pod oznafenim MS-
-C1-10. Jeho sloZenf je: 77,4 % hmot. C, 6,5
procent hmot. Hz, 8,8 % hmot. O 7,3 %
hmot. S. Podobngé byl pfFipraven kaialyyétor
z ch’ormethylovaného makroporézniho sty-
ren-divinylbenzenového kopolymeru s 25
procenty dlvmylbenzenu ktery je da‘e uvé-
dén pod ozancemm MS-C1-25.

Priklad 2

100 g chliormethylovaného makroporézni-
ho styren-divinylbenzenového kopolymeru
obsahujiciho 10 % divinylbenzenu bylo bot-
nano po dobu 16 hodin ve 400 ml diozanu.
Potom bylo pfiddno 100 g hydrochinonu,
200 ml dioxanu a 10 g Serstvé pretavensho
chioridu zine&natého. Po dobu 6 hodin by.a
reakéni smés refluxovdna za intenzivniho
michédni. Za horka byla provedena filtrace
a promyti alkoholem a dédle byl polymer
extrahovdn methanolem po dobu 8 hodin.
Po oddé&leni polymeru od rozpoustddla byl
suden 6 hodin pFl 105 °C ve vakuové suSar-
né. 93 g takto pripraveného polymeru bylo
podrobeno reakci s kyselinou sirovou podle
postupu uvedeného v piikladu 1. Ziskany
katalyzdtor je uvdd&n pod oznadenim MS-
-Hydr-10. Jeho sloZeni je: 79,5 % hmot. C,
6,6 % hmot. Hz, 8,6 % hmot. Oz, 5,3 % hmot.
S. Podobné jako v p¥ikladu 1 byl pFipraven
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katalyzator s 25 0 divinylbenzenu oznace-
ny dale MS-Hydr-25.

P¥iklad 3

Testovani katalytické aktivity v plynné fa-
zi bylo provadéno ve sklensném pritoko-
vém reaktoru, ktery byl pfes ddvkovaci ven-
til pfipojen p¥imo k plynovému chromato-
grafu. 0,5 g katalyzdtoru MS-Hydr-10 z pfi-
kladu 2 bylo pii teploté 120 °C nejprve ho-
dinu su$eno proudem dusiku (50 ml/min)
a pak 2 hodiny oxidovédno kyslikem (50 ml/
/min). Po tomto postupu bylo zapo&ato s
ddvkovénim 2-propanolu.rychlosti 1,87 g/h
pfi pritoku kysliku 684 ml/h (molarni po-
mér 2-propanolu ke kysliku = 1). Po hodi-
né davkovani mséla reakéni smés opousté-
jici reaktor néasledujici sloZeni: 8,5 % hmot.
propanu, 10,2 % hmot. diisopropyletheru a
7,9 % hmot. acetonu. P#i pouZiti katalyzé-
toru MS-Hydr-25, sloZeni 79,2 % hmot. C,
6,7 % hmot. Hz 8,8 % hmot. Oz 53 %
hmot. S, bylo za stejnych reak&nich podmi-
nek sloZeni reak&ni smési nédsledujici: 9,2
procenta hmot. propanu, 10,7 % hmot. di-
isopropyletheru a 12,4 % hmot. acetonu.

P¥iklad 4

Testovani katalytické aktivity v kapalné'

f4zi za tlaku bylo provadéno v tlakovém na-

sadovém, kovovém reaktoru. Reaktor .byl
pfipevnén na tfepaci va&ce a pripojen kapi-
larou na tlakovou ldhev s kyslikem pfes re-
dukéni ventil, které dovoloval p¥i stdlém
nastaveném tlaku kysiiku jeho dopliiovédni
podle toho, jak v reaktoru ubyval vlivem
reakce. Reakéni teplota byla 120°C a tlak
0,8 mPa. Do reaktoru bylo piedloZeno 2,5
mililitru 2-propanolu a 0,5 g Kkatalyzatoru
MS-Cl1-10 z pfikladu 1. Po 4 hodindch cho-
du reakce bylo sloZeni reakéni smési toto:
2,0 % hmot. diisopropyletheru a 4,9 % hmot.
acetonu. P¥i pouZiti katalyzatoru MS-Hydr-
-10 z pfikladu 2 za stejnych reakénich pod-
minek bylo sloZeni reak&ni smé#si po stejné
dobd: 1,8 % hmot. diisopropyletheru a 5,6
procenta hmot. acetonu. P¥i pouZiti kata-
lyzdtoru MS-Hydr-25 z piikladu 2: 2,8 %
hmot. diisopropyletheru a 11,2 % hmot. ace-
tonu.

P¥iklad 5

Stejnym zpisobem jako v pfikladu 4 by-
lo do reaktoru naplnéno 2,5 ml 2-butanolu
a 0,5 g katalyzdatoru MS-Hydro-10 z pfikladu
2. PFi stejnych reak&énich podminkach jako
v pFikladu 4 bylo sloZeni reakéni smési po
4 hodindch reakce toto: 5,5 % hmot. diiso-
butyletheru, 7,5 % hmot. methylethylketo-
nu a 10,4 % hmot. nezndmych produktit.

-~ PREDMET VYNALEZU .

. - 1. Katalyzator pro -oxidaci, -pfipadné oxi-
dativni dehydrogenaci organickych sloue-
nin- v plynné nebo kapalné fazi kyslikem,
pfipadng vzduchem, ktery sestdva z prosto-
rovych styren-divinylbenzenovych makromo-
lekul s obsahem divinylbenzenu 10 aZ 40 %
o prim&rné molekulové hmotnosti 1. 105,
pfiemZ v8echna nebo &dst benzenovych ja-
der zbylych v pévodnim styren-divinylben-
zenovém fetdzci je substituovdna sulfosku-
pinami v primérném mnoZstvi 1,90 mmo:/
/g a kromé téchto skupin jsou v makromo-
lekuldrni struktuie katalyzdtoru obsaZeny
chinonové skupiny v priimérné koncentraci
2,60 mmol/g a karboxylové skupiny v pri-
mérném mnoZstvi 1,72 mmol/g.

2. Zpisob vyroby katalyzdtoru podle bo-
du 1, vyznateny tim, Ze se chlormethylova-
ny, makroporézni styren-divinylbenzenovy

severogralia, n. p., zavod 7, Mosi

kopolymer o primé&rné molekulové. hmot-
nosti 1.10% sulfonuje koncentrovanou Kkyse-
linou sirovou, o'eem, koncentrovanou Kyse-
linou chlorsulfonovou nebo kysliénikem si-
rovym za pouZiti rozpou§tddla napf. 1,2-di-
chlorethanu nebo bez jeho pfitomnosti v
rozmezi tepiot 60 aZ 280°C a doby prova-
déni reakce v rozmezi.0,5 aZ 12 hodin. )

3. Zplisob vyroby katalyzdtoru podle bo-
du 2, vyznafeny tim, Ze pouZity chlorme-
thylovany, makroporézn{ styren-diviriylben-
zenovy kopolymer je pied sulfonaci jesté
kondenzovan s hydrochinonem, chinonem
pFi pouZiti rozpoustédla, napiiklad dioxanu,
za Kkatalyzy katalyzédtory Friedelova-Craftso-
va typu jako chloridu hlinitého, chloridu zi-
neénatého nebo chloridu cini€itého pii tep-
loté& 100 °C.

" Cena 2,40 K&s
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