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Zpasob &i&t8ni ionexovyich katalyztord
tak, Ze se ionex hydraulicky tfidi ve vodé,
vodném roztoku nebo v organickém rozpous-
tédle za alelem odstranéni prachovych &éas-
tic. K odstranén{ neZddoucich nizkomoleku-
larnich sloZek se ionex vyluhuje organic-
kym rozpou$tédlem za zvySené teploty me-
bo se prevede né€kolikandsobn& z cyklu ko-
vového nebo amonného kationtu na H*-for-
mu. K odstranéni stopovych mnoZstvi kovi
se zpracuje nejprve vodnym roztokem kom-
plexotvornych &inidel a potom se pievede
do H*-cyklu.
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Vynélez se tykd zplsobu d&isténi ionexi,
které se pouZivaji jako katalyzatory v pro-
cesech organické technologie.

Ionexy, predevdim katexy, jsou v organic-
ké chemii velice ¢asto s vfhodou pouZivany
pro katalytické ovlivnéni nejrizngjsich re-
akci, probihajicich v kapalné nebo v parni
fazi. Z primyslovych realizaci lze uvést
pfedevi3im kondenzaci fenoldt s ketony za
vzniku bisfenolfl, jak je uvedeno napfiklad
v popisu vyndlezu k &s. AO €. 166 460 nebo
A79824, v patentech SSSR & 147591 a
178 825, v polskych patentech & 94770,
96 346, 96 332, v rumunskych patentech ¢.
49 138, 65 066, v evropském patentu & 1 863,
v DAS & 2830174, 2830175, v patentech
USA ¢. 3049568, 3049569 a daldich. Pra-
myslové je realizovdmna téZ alkylace fenolu
uhlovodiky, viz map¥iklad polské patenty &.
93812, 97 840 a 104 185, esterifikace kyseli-
ny--gkrylové (jap. pat. ¢. 8 031046}, tvorba
etheri (NSR pat. & 2801793) a dalsi tech-
nologie.

Pri zahafjovani reakce s novou néaplnf io-
nexového katalyzétoru v reaktoru se zpra-
vidla wvyskytuje Fada potiZi. Protékajici re-
akéni sm&s uni3i drobn&j8i Zastice ionexu
a pfedevdim vyluhuje nizkomolekuldrni
sloZky polymerni hmoty, které jsou v ma-
lém mmnoZstvi v ionexu wvZdy p¥itomny. Pro-
toZe i tyto nizkiomolekuldrni fragmenty ob-
sahuji kyselé sulfoskupiny, miZe jejich pfi-
tomnost pri dalS$im zpracovani reak&ni smé-
si zhorSovat kwvalitu vysledného produktu
nebo pFipadné i jeho zpracovatelnost. Ka-
tex, dodany vyrobcem, je kontaminovén sto-
povym mnoZstvim rdznych, predeviim t&Z-
kych kovi, nap¥iklad olowva, arzénu, antimo-
nu, Zeleza apod., které zpravidla podstatné
sniZuji rychlost reakci, probihajicich za ka-
talyzy ionexy. Analyzami bylo prokéazéno,
Ze stopovd mnoZstvi téchto kovl nelze od-
stranit promytim katexu kyselinami, jak je
b&Zné provddéno pfi pfevddéni katexdl do
kyselého cyklu. Pro ziskdni afinného ione-
xového kiatalyzatoru je tedy nutné pFipravit
ionex prosty vyplavitelnych i vylouZitelnych
podilt p¥i dosaZeni maximdalni poddtedni ka-
talytické aktivity.

Podle uvedeného wynédlezu bylo zjiSténo,
Ze poZadovaného Gcinku na zvy3eni kvality
ionexového katalyzatoru lze dosdhnout od-
stranénim nizkomolekuldrnich podild lou-
Zenim vhodnymi rozpou3tédly nebo vicena-
sobnym pPevedenim katexu mezi kyselou
a Na*-formou a odstranénim téZkych kovil
rafinaci katexu vodnym -amoniakem nebo
vhodnym komplexotvornym d&inidlem, na-
pfiklad roztokem Kkyseliny vinné, vinanu
amonného, sirnatanu sodného apod. a né-
sledujicim pfevedenim do HT-formy.

Podstata epiisobu ¢i§té&ni ionexovych ka-
talyzatort spotivd podle vynidlezu v tom, Ze
se ionex hydraulicky tiidi ve vodg&, vodném
roztoku silnyich kyselin nebo zdsad nebo
jejich soli, popiipad®& ve wvodném roztoku
kiomplexotvornych €inidel nebo v organic-
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kém rozpoudtddle jako fenoly, ketony nebo
ialkoholy, popiipad& za zvy$ené teploty a/ne-
bo se n&kolikandsobné pfevede z cyklu ko-
vového nebo amonného kationtu na H'-for-
mu a/nebo se pfed pfevedenim na H*-formu
plisobi na katex vodnym roztokem komple-
xotvornych ¢inidel, vyhodné amoniakem,
kyselinou vinnou, vinanem amonnym nebo
sirnatanem sodnyim.

Vyhodou zpiisobu &isténi ionexovych ka-
talyzdtord podle vynéalezu je, e pFl pouZiti
novych ndplni jednak odpadd unéseni drob-
néj8ich <&astic ionexu a jednak vyluhovani
nizkomolekuldrnich sloZek polymerni hmo-
ty protékajici reakéni smési.

Vyluhovéani kyselych podild z katexu bylo
ovéfeno porovnanim louZitelnosti né&kolika
rizn¢ch druht ionexd. Pro jednoduchost by-
ly pokusy provad&ny pouze s Cistym feno-
lem jakoZto reprezentantem ¢inidel se znac-
nou rozpoustéci schopnosti. Bylo postupo-
vano nésledujicim zplsobem:

10 g katexu bylo pfelito 100 ml fenolu a
michano ve wvodni lazni pri 90°C po dobu 3
hodin. Poté byla smé&s zredéna 100 ml me-
thanolu, aby se pfedeSlo zatuhnuti, ionex
byl odfiltrovdn a filtr4t dopln&n na objem
200 ml methanolem. Kyselost vyluhli pak
byla zjit&€na titraci alikvotniho podilu (ve
vétSing pfipadh 50 ml) roztokem NaOH
[c [NaOH]} = 0,01 molu/1].

Pribsh titrace byl sledovan potenciomet-

" ricky. Vysledky vyjddiené jako miliekviva-

lenty kyselosti vylouZitelné z jednoho gra-
mu ionexu jsou uvedeny v né&sledujici ta-
bulce. Pokusy byly provddény se silné ky-
selymi katexy na bézi styrendivinylbenze-
novych kopolymerd, které byly vyrobeny
riiznymi vyrobci. '

TABULKA
Tonex Kyselost louZitelnd za horka
fenolem, mekv/g
Vzorek I 0,0153; 0,0156
Vzorek 11 0,0683; 0,0592
Vzarek 111 0,0452
Vzorek 1V 0,0662

Vybér porovndvanych ionexli zahrnowval
ionexové katalyzatory tuzemské vy¢roby a
ionexy zahranifni vyroby. Jednak ionex do-
porudovany v patentové literature jako kata-
lyzé&tor syntézy dianu a jednak makroreti-
kuldrni katex doporutovany vyrobcem jako
katalyzétor pro organické syntézy. Repro-
dukovatelnost stanoveni byla ovéfena u pr-
vych dvou katex@i. Z ov&Ffovanych katexli
poskytuje nejmenSi vyluh katex pTipraveny
podle ¢s. AO 191 785. NiZe uvedené piiklady
ilustruji provedeni podle vynélezu.

Priklad 1

10 g silngé kyselého makroretikuldrnihio
katexu ma b&zi styrendivinylbenzenového
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kopolymeru tuzemské vyroby s obsahem
8 0y divinylbenzenu bylo pfelito 100 ml ace-
tonu a michéno za laboratorni teploty 3
hodiny. Ionex byl odfiltrovan a filtrat dopl-
nén na objem 100 mi d&istym acetonem. Z
tohoto mnoZstvi pak byl odebréan alikvotni
podil k titraci. Kyseloat vyluhu byla 0,190
mekv/g [vztaZienos opét na jeden gram Kka-
texu]. Pro kontrolu byl proveden vyluh hor-
kym fenslem postupem uvedenym diive a
nalezen vyluh 0,013 mekv/g.

Priklad 2

10 g siln& kyselého katexu ma bézi styren-
divinylbenzenového kopolymeru tuzemské
vyroby s obsahem 8 % divinylbenzenu bylo
zpracovano postupem uvedenym v piikladu
1. Byl nalezen vyluh 0,039 mekv/g, kontrol-
ni vyluh fenolem byl 0,008 mekv/g.

Priklad 3

10 g silng kyselého makroretikulérniho
katexu na béazi styrendivinylbenzenového
kopolymeru tuzemské vyroby s obsahem 8
procent divinylbemnzenu bylo extrahovéno v
Sohletové piristrdji nédplni 250 ml acetonu
po dobu 3 hodin. Po titraci byly odebrany
alikvotni podily z extraktu doplnéného na
250 ml. Byl nalezen vyluh 0,231 mekv/g,
kontrolni vyluh extrahovaného katexu fe-
niolem byl 0,003 mekv/g.

Priklad 4

10 g katexu jako v pfikladu 2 bylo zpra-
covano uvedenym postupem jako v pfikladu
3. Vyluh v acetonu byl 0,050 mekv/g, nédsled-
ny kontrolni vyluh fenolem byl 0,004 mekv/
/8.

Priklad 5

10 g katexu podle piikladu 1 bylo pielito
100 ml fenolu a michéno 3 hodiny pii 90 °C,

vyluh byl nalezen 0,592 mekv/g, ndsledny
kontrolni vyluh fenolem byl 0,028 mekv/g.

Pr¥iklad 6

10 g katexu podle pfikiadu 2 bylo zpra-
covano postupem uvedenym v piikladu 5.
Byly nalezeny vyluhy 0,0156 mekv/g a 0,006
mekv/g.

Pr¥iklad 7

10 g katexu podle prikladu 1 bylo pieve-
deno do Nat-formy roztokem uhliditanu
sodného [c¢(Na2003 = 1 mol/l] a potom
pfevedeno do H*-formy roztokem kyseliny
chlorovodikové. Tento prevod byl jedté jed-
nou opakovan, takZe ob& iontové formy by-
1y v tomto prikladu vystfidany celkem 3x.
Nakonec byl ionex promyt destilovanou vo-
dou do ztrdty reakce na chloridy, Analytic-
k4 kontrola mnioZstvi kyselych latek vymy-
tych z ionexu nebyla v tomto pfipadé moz-
na. Pfi kontrolnim louZeni horkym fenolem
byl vyluh 0,005 mekv/g.

Priklad 8

10 g katexu podle prikladu 2 bylo zpra-
covano postupem uvedenym v prikladu 7.
P#i kontrolnim louZeni horkym fenolem byl
nalezen vyluh 0,005 mekv/g.

Pfiklad 9

50 g katexu podle p¥ikladu 2 bylo roz-
plaveno ve sklenéné trubici vodou proudict
linedrni rychlosti 28 aZ 30 m/h, &imZ byly
odstranény prachové a delektni dastice io-
nexu. 40 g takto vytrfidéného katexu bylo
potom zpracovdano postupem podie prikladu
7. PFi sitové analyze takto upraveného ka-
texu byly nalezeny ve srovnéni s pivadnim
ionexem nésledujici podily frakci rfznych
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velikosti ¢astic:

Frakce Kysely katex (jako v p¥ikladu 2):
tFidény netfidény

nad 1,0 mm 12,4 % 11,8 %
0,80 &% 1,0 mm 10,1 % 12,2 U
0,71 aZ 0,80 mm 3,7 % 46 %
0,63 aZ 0,71 mm 20,3 % 20,6 %
0,50 aZ 0,63 mm 17,5 % 11,8 %
0,40 aZ 0,50 mm 17,5 % 18,7 %
0,31 aZ 0,40 mm 11,5 % 11,5 %
0,20 aZ 0,31 mm 2,8 % 5,0 %
pod 0,20 mm 0,5 % 2,7 %
ztraty 3,7 % 1,1 %
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'Z vysledku sitové analyzy vyplyvé, Ze hyd-
raulickou Kklasifikaci do$lo k podstatnému
sniZzeni podilu ¢4stic pod 0,3 mm, které pfi
zahédjeni reakce jsou prednostné& vyplavo-
vadny do technologického systému a zne-
tidtuji prvni operace produktu.

Pro ovéfeni funkce ionexového katexu
zpracovaného postupem podle vynédlezu by-
lo pouZito jako modelové reakce kondenza-
ce fenolu s acetonem za piitomndsti silné
kyselého katexu vzhledem k tomu, Ze reakd-
ni produkt 2,2-bis{4-hydroxyfenyl)propan,
tzv. dian, je velice citlivy pfi izolaci z reakc-
ni smési na pritomnost kyselych sloZek. Re-
akce byla provadéna v izotermnim reaktoru
p¥i néastfiku reakéni smési fenolu s aceto-
-nem v moldrnim poméru 8:1 pii teplotd
70 °C, zatieni katexu 3,3 g reakéni smési/
/g katexu.h pfi linedrni rychlosti reakéni

smési 0,76 m/h a toku zdola nahbru. Katex
byl vZdy {éastefné& zneutralizovdn 2-amino-
ethanthiolem. :

Z reakéni smési pro3lé katexovym loZem
byly odebirdny v kratkych &Sasovych inter-
valech vzorky 130 aZ 140 ml a z nich oddes-
tilovanim tékavych podild vé&etné& fenolu za
vakua byl izolovdn dian v&einé& vedlejSich
produktil, vzniklych pP¥i reakci. Obsah jed-
notlivgch sloZek byl stanovovéan plynovou
chromatografii metodou popsanou v praci
]. Paryzkova, D. Snobl, P. MatouSek: Chemic-
ky pramysl, 29/54, 30—34 (1979)-1. Nyni
byle zjisténo, Ze za pritomnosti kyselych
sloZek pTi izolaci se dian <¢asteCné rozklada
na Fadu vedlejSich produktdi, z nichZ jedna
Z doposud neidentifikovanych sloZek je
oznafovana jako latka ,,9

Prab&h reakce na silné kyselém neupraveném katexu na bézi styrendivinylbenzeno-
vého kopolymeru s obsahem divinylbenzenu 8 .

Cas (h) Analyza dianu (% hm.)
dian ,, 9% vedlej$i produkty

celkem

4 81,75 2,98 18,28
6 88,40 1,37 11,66
8 91,47 0,35 8,55
10 . 90,20 0,90 9,82
24 91,32 0,59 8,71
50 92,17 0,34 7,86
80 92,92 0,17 7,57
100 93,04 0,05 7,06
170 93,64 — 6,50
240 93,57 — 6,47

Priab&h reakce na katexu ptipraveném v prikladu & 9:

Cas [h) Analyza dianu (% hm.)
dian ,, 9% vedlej$i produkty

celkem

4 89,93 0,64 10,11
6 91,76 0,20 8,28
8 92,66 — 7,39
10 93,00 — 7,41
25 92,16 0,07 7,88
80 93,02 — 7,03
170 92,91 — 7,10
240 93,56 —_— 6,48

Kondenzatni reakce acetonu a fenolu za
vzniku dianu byla t6Z pouZita na ovéfeni
rafimace katexu odstrafiujici stopovd mnoZ-
stvi kovli vzhledem k tomu, Ze rychlost té-
to kondenzacCni reakce je enormné# ovliviio-
véna p¥itomnosti stopovych mnoZstvi kovi
v ionexu. U rizné upravenych ionexfi byla
proméFovana reakéni rychlost tvorby dianu
v pritokovém trubkovém mikroreaktorku
pfi 70 °C, s reaké¢ni smé&si fenolu a acetonu
v molarnim pomé&ru 8 : 1. VSechny testované
ionexy byly predem modifikovdny neutrali-
zaci 15 % kyselych aktivnich skupin mer-
kaptoethylaminem.

Priklad 10

Podle ¢&s. AO &. 191 785 byl p¥ipraven ka-
tex, prifemZ zdkladni kopolymer byl sulfo-
novan v laboratorni sklen&né aparatufe.
ProtoZe tento katex nemohl byt p¥i pfipra-
v€& kontaminovdn kovy, lze jeho aktivitu po-
vaZovat za referentni a maximéini hodnotu
(viz tab. dédle).

Priklad 11

Stejny kopolymer jako v prikladu 10 byl
sulfonovan provozng, p¥ifemZ kotle pouZité
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pro Fedé&ni reakni smé&si po sulfonaci byly
vyloZeny olovem. Katalytickd kf¥ivka tohoto
ionexu je niZ8i neZ u katexu v piikladu 10
{viz tab.).

Priklad 12

15 g ionexu z pifkladu 11 bylo v kolonce
promyto cca 200 ml 10% Kkyseliny chloro-
vodikové a potom promyvano destilovanou
vodou do ztraty reakce na Cl-. Jak je vidét
z hodnot uvedenych v tabulce, touto opera-
ci se aktivita iomexu oproti p¥ikladu 11 ne-
zvy§&ila.

10
P¥iklad 13

15 g ionexu z pfikladu 11 bylo v kolonce
promyto nejprve 200 ml 13% roztoku hydro-
xidu amonného a potom 200 ml 10% kyse-
liny chlorovodikové. Nasledovalo promyti
destilovanou vodou do ztraty reakce na Cl-.
7 dat tabulky je vidét, Ze taktoc rafinovany
katex nabyl aktivity stejné, jako v pripadé
pripravy v nekovové aparatufe v pfikladu
10.

Katalyz§tor ZatiZeni katalyzatoru Konverze acetomu
{g kat . h)/mol acetonu %
pfiklad 10 65 43
90 48
130 53
pfiklad 11 65 39
20 44
130 48
pfiklad 12 65 39
90 43
130 48
pfiklad 13 65 44
90 48
130 53

Z vysledkii uvedenych kontrolnich pokusid je patrné zlepSeni funkce ionexového Kka-
talyzatoru pro zpracovani postupem podle vyndlezu.

PREDMET VYNALEZU

ZptGsob ¢isténi ionexovych katalyzdtorl
vyznateny tim, Ze se ionex hydraulicky tfi-
di ve vods, vodném roztoku silnych Kkyselin

-nebo silnych zédsad nebo jejich soli, popfi-
padé ve vodném roztoku komplexotvornych
¢inidel nebo v organickém rozpoustédle ja-
ko fenoly, ketony nebo alkoholy, pop¥ipadé
za zvy3ené teploty a/nebo se né&kolikana-

sobné pievede z cyklu kovového nebo amon-
ného kationtu na H*-formu a/nebo se pied
pfevedenim na H7*-formu pfsobi na katex
vodnym roztckem komplexotvornych cini-
del, vyhodné amoniakem, kyselinou vinnou,
vinanem amonnym nebo sirnatanem sod-
nym.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

