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(54) Oxida&ni katalyzdtor, zpisob jeho vyroby a jeho
pouZitf

(57) Oxida&nf katalyzatory sestdvaji z kfemigitan titanu krysta-
lizujicich na aktivnim uhli nebo na oxidech kovu. Obsah
kfemigitanu titanu leZi pfednostné v oblasti 30 az 60 %
hmotn, Pom&r atomd kiemik-titan &ini v nesené fizi 10 aZ
100. Tyto katalyzétory se pouZivajf pro oxidagni reakce s pero-
xidem vodiku za podminek, jako je teplota 20 a% 120° C a tlaku
stejného nebo vétiiho neZ je atmosféricky tlak.
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Dxi1daény Katelvzator, zplUsob jeho vvrobv a jeho pouZiti

Oblast _techniky

-

Vvnaiez se tvksa oxidadniho katasivzatoru, zplsotbu ieho
vvroby 2 rovnéZ poufiti tohoto katalvzétoru za podminek 1ako je
teplota 20 ©C a% 120 °C a tlaku shodného s atmosferickvm tiskem

\Y%

nebc vvssiho nef satmosferickv tisk.

Desavadni stav techniky

Je dosud znémo mnoistvi oxidaénich katalyzédtor®d, které
se pouZivaii pro oxidaéni reakce. u nichZ je oxidaénim &inidlem
peroxid wvodiku. Tak naprfiklad v DE-0S 3 309 669 je popséan
katalvzédtor =ze zeoilithickyveh materidld s daldimi prvky. Jdako
modifikované dalsdi prvky jsou uvedeny., chrom. berylium. titan,
vanead, mangan, ielezo, vadpnik, zinek, rhodium, stribre. cin,

antimen 2 Lor.

¥ posladnich letech jsou jako oxidaéni katalyzatory
pouZivény prednostné krvstslické kfemi¢itany titenu. Jsou znédmé

nédsleduiici ofipady pouziti. 2 EP 100 118 je znédma synthéza

glvkelmonomethyletheru, =z EP 100 11¢ je zndmé epoxidace
monoolefinu. z EP 1S9 60¢ epoxidace diniefinu na monoolefin,
z EP 102 C%7 preméne stvroiu na B-fenvisidehvd., z GB Z 116 974

hvdroxilace saromat (, A tiskovinv Nature, 345 (19390), 240

oxidace &alkanli na alkohol a keton, z EP 102 655 oxidace

z EP 208 311 & 2286 57

fel)

alkohold na aldehydy. ptipadné ketonv

preména cvklohexanonu amoniakem a vodou nhna oXim.

)
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+ Si) 0 o hodnoté 5.2427 nms & roste v oblasty noméru atomQ
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= plUsobeni ncesite oviiwhuiiciho strubiuru  neé zeolithickveh
komponentéach.

v tabulce 1 isou tske uvedeny vusledky IR
spektrografického méreni kremicitanu titenu nesenvci na
sktivnim uhli. U ketalvzater@ A, B 5 C pocdle vynélezu popsanvch

n
v nédsledujicich prikladech leZi pésme Si-0-Ti cscilace mezi

w

46 2 949 cm -1 a2 wu &istého kfemiditzenu itanu V & u opatrné

t
vvpadlenéhe katalvzédtoru A 1 967. pFipasdné 9686 cm ~1.

Vyrobu kaztalvzatoru tvereného kfremiditanem titanu nsa
sktivnim uhli je moXné provést ridznvmi zplseoby vvrobv. Tak Je
napfiklad moZnd wvarianta. or i které see scolecné nandsi na
gktivni uhli smE e Tilz2 - Si(» z TOTom ce Iprecovévs s

bR

pFitomnosti tetrzpropvlaz oniumhydroxidu po dcbu 24 & 240 hodin
P o

¥i teploté 150 9C &% 20

Dalsi variants vyrobv <epodiva v nanessni oxidu
kfemiéitéhe & ektivniho uhlli & néslesdném napouétény smés)
C-Si02 stoufeninami titanu & v nésizdném hvdrothermalnim

zpracovédni. 1zko bwlo shora uvedenc.

Jako zdro] oxidu kFemiditého slouli napriklad vodni
ti

tanu s 0U TiOCiz

‘e,

eklo a Si{(0Cz2Hs)a. Vhedné clouceniny
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Dzidi variarntsa vvroby sgoliva Y naneseni oxidu
kFfemictitého ne nesié ¢ néslednvm napudtédnim sméei nosid - oxid

d1inim

ot 4
<
[a %
~
c
=
e
il
3
3

Eremility siouceninou titanu a néslednym
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vvnalezu se oproijevuif v nésleduiicich rezkcich zlepsenou

efektivitou:




- hvdroivoz asromatd
- owidezcsz nzsvcenvch uhlovedik(,

- oxi1dace oiafinu,

- oxidace tkvlalkoheoi.

[3]]

- oxidace alkoholll

w

F,

*ednostné sz katalvzatorv opoufivaii kK vvrobé& oximQ

Ketalytichvm rozpzdem vhodnvch Karbeonylovveh sloucenin.

Stejné tak bvlo prekvapivé ziisténo, e tvto
katalvzétorv mai pri pFeméné ketond amoniskem a peroxidem
vodiku bez rprfedchozi aktivace peroxidem wvodiku a kvselinou

i zktivitu. nes bézné katalvzatorv

e

sirovou zneéné vvé

= kifemiditanu titanu - viz. tabulka 2.

Iplisob wyrobyv oximd rozpadem vhodnvch karbonylovyvch

sloutenin amoniakem a peroxidem vodiku se provadi Za3 pomeci

a
katalvzétoru npodie vvnéalezu ne

\ sengho na zktivnim uhli pri
moiovém peméru reroxid vediku / karbonviows siouleninz 0.8 a2
1,2, molovém memdru &pavek / karbonviové slcufeninas 1,2 z¥ 2,5,

oFi teploté 20 ©C g% 120 ©C & pF1 tlaku steiném nebo vétdim nel
je atmosfericky tisk ve wvodé a8 organickém redidle z &

intenzivni ho michani.

Jastlife se ¥ tomu vrpoufiie Katalvzdtor podle vvnalezu

K
reseny oxidem Kovu, potom  Se nzstavi molovy pom@r peroxid

vodiku : karbonyiové sleudenina 0,8 ai 2.0.

PFi provéddéni tohoto zplscbu se soucasné dévkovacim




tsPizenim pfivedouw Fedidic a amoni sk a oddelend peroxid vod:ku
a karbonviovas siao: nine., oFidemZ nesm Bt 1 peroxtidu vodi ku

Serboenviovs s ufen:ry Trehkredens ryvohicct davikovdni 0.5 mol .
nripadnag 0.< mol Tk picCram Ratalviatorn Ta Jusoiié
veEtEinostd oM se dosahne. kdvi koncsntraces kataslvzdtorn
J kPemidinu T:rvanu nsganahoc gkitvnim o thiim teziiovw obissti 0.02
¢ &% 30 o na mol bar=onviove siculeninv. Jeko zvldéié prizniveé
S2 Y8Vl RonpcenIirscs g 6§ o kRetalvzadtoru na moi Rarbonviove
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Velikost ¢&astic kataivzatoru lefi cod 3 um. Jako
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eblasti 8 &2 20 um
Priklady proveden: vynalsou
vvnaiacz cz TiiZe obigenén comoct oriklada ieho

Katalvzatorv wyvrobensz podle nasledujicich prikladd 1
&% 4 bylv popsédny postupy &, b, ¢ & katezlvzétoryv vyrobené podle

nfikladd 5 a% 3 byiv popsédny postupy b a c.
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IR-spektroskopia ke stanoveni vrstvy S5i-0-Ti oscilaéniho

pasu.
b Rentgenoaeraficke stanoveni objemu zadkladnich ¢éstic
kFemiditanu ti<znu neseneho na sktivnim uvhli.
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komponent e provédi z rentgenogrsfického pFesnéhe méfeni
céti z hiediska intenzity silnych interferenci (501),

(DS1), (181). (303% & (123%) v cblzeti Ghlu 2V o
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9% = 25.8 O & rezprskv Cu - Ko filtrovanymi nikiem na

herizontéglinim indikadénim cgconiometru TEreni HZ5 4/B =
Freiberqer Prézisionemechanik G H {poadminky priimu:

krokovad délke =¥ 1/100 ©, doba méFeni/mérici beod t = 60
s, divergentn! clena baiv = 1,089 mm. clons indikdtoru
zadFeni br = 0.1% mm). K nastaveni stanoveného obsahu vody

se zkoufka ulo2i ne jméné 1Z  hodin pred méFenim do
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gktivnim uhti 8 vnalezu, Eromé tohe ©opro ziskéni

EFemiditanu titanu Z=2z nesile ce katalvyzadtor & podle vynalezu
medrob 5 hoedinovéme  sczicovani uzhlirztiveh t2telr pPi teplots

1esenvch oxidem kovu.
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J swnthézy kvisivzéierQ podie wvynélezu uvedenveh v tabulce 1
bula nastavenas hodnetaz Ti/{(Ti + Si) na 0.065.

Data v teabuics ukazuii. Ze —iklzdny Céstice nesenéhc
Efemicitanu titanu zodieha a1 lnemu smrstini . Fo uvedeném
sedleni aktivnihe uhi: mz obyem zskizcdnich ¢4st1¢c opeét steinou

ho kremicditenu titanu.
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zeolithickech komponent ukazuli take vvsledky
IR-spektroskopichveh méreni. Katalvzatory AL B 2 podle
UoTLE DT mn mrey S =0-T oenriece  un 847 pripadnd S48
DFrpadng S4d 0 T T &) st =z LA titang (kataivoanor A
a rovnés u yveceny Rotalvzator A € wyhofelym nosicem g ma )
1 G87. pripadné 938 cm 1

Y tzbulce 2 jsou shrnutv katalvticksd aktivita a
salektl

itz katslvzétord pcodle vvnélezu. Vysledky ukazujfi
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Dal&i{ wvvhody spoéivaii v tom. Ze:

- tvto katalvzédtory nevviadull 4dnou predchozi aktivaci
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katalvzdtor V. jehof zrnitecst ie mzximdiné rovna 5 um.
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s otevreni sutoklévu se reakéni orodukt oddéli na filtru od
msteéného lounhu, nékolikrat o= orcoira destilovanou vodou
s onrwiesnd cg sudn Py PZ0 YL onmEownouchu, jiiejedné se ususenv
produkt ohFets pitt ryvenlosty onfewvy il Ylominow proudu wrzduchu

(1% 1 7hedr ne tepiotu S50 Y0 & temperuse se dvé hodinv na teto

fteoioté. Nasiedné se katalvzsztor ocnizd, na pekolowvou taplotu.
Ziskanv produkt je cznaéen iasko kastazivzatoer D.
z -

Fikied ©

Jako priklad 5. na mystc cxi1dy kiremi&iteho se pouZziva

i85 o AlpUx . Si02 (Z0 % hmot. oxidu kremic¢itého. 228 me/a,

(]

rnitost maximaing 32 um).

Katalyvzatoer je oznelen v tabulkach 1 a 2 jako

Jako mFiklad S. na misto oxidu k¥emi¢itého se poufiva
jeko nosidé oxid zirkeonility (15,8 m2 /a, zrnitost maximélné 32
wmy . Katalvzégtor e uveden v fzbuice 1 2 v tabulce 2 pod
~znzfenim kateivzitor T

riklad 8

21,6 ml vodniho sklaz s ohsahem oxidu kremic¢iteho 347
5

a/l se zredi ve 12 mi vedv. ¥ tomuta roztoku se pricgé 7,5
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4 g X - oxidu RAlinitého a 8 g oxidu kfemiZiteho.

Ziskany produkt je v tabulce I uveden Jjzko katalvzator
J
Frrikiad 11

Stancveni katalvtické akiivitvy katalyzatord podle

vvndlezu & také srovndveciho kateivzétoru se provaddi jejich
nouzitim kK pfevodu cvklohexanonu amoniskem 3 peroxidem vodiku

ns cvklohexanonoxim.

K tcmu se do reakéni nadobv pfidsd 1,0 g katalvzétoru.
48 mi NHz.H20 (13.2 % hmot.)} z 42 m) t-butanolu. Tato suspenze
ce za intenzivniho michéni ohfeje nz &0 ©C. Po decsail

teplotv se pomoci dvou davkovszcich zzrizeni

a za michani do 30 %)Y & 17
g cvklohexenonu., X ¢ ndriuie iedté 0 min.
na reskdni teclats 2 potom se ccontedi na merzlolyu mistnostli. R g
rezhci se nsetsvi nas zacadtku pFstlzk ns §230 af TED torr, Ktervy
e na koneci reakce vrdti na hednotu ccaz 70 torr.

K —iskén! katslvzédtoru €2 reshkini smée zpracuje ns
centrifuze z pride <s2 tekuty gorccukt s z0 m! cvklohaxanonu.
kterv se predtim couZil k cplachovén ~zrizeni & 20 ¢ e1renu
amoenného. Po pétiminutové extrakci ce féze oddéli z vodne faze
ce jedté pdtkrét extrahuje 10 m! cyklohexsanu. ODraznichké

4

extraskty se &¢isti = analyzu)i plynoveu chromatogrefii.
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3 % 5 0.2% ¢ katslvzédtoru V. oripadng 2.3 ¢ kKatsly
(odpovidé obsehu zeoiilthu 0.15 g). RKeegkini smés se nechs BE
pri teploté €5 ©C a za michéni{ (500 c¢t/min) reagovat
nasledné po cochlazent ne pokoioveun teplotu e analvzuje.
-hexan se pritom opreméni na 1-hexasncl. Z-hesxanol. Z-hexanon
hexasnon. ~ Rezkce n-hexanu &ini u kateiviédtoeru V 54 %
xatalvzadtorn H nodle vvnalezu 83 %.
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47 g fenolu. 10 g vodv. 2% ¢ acetonu. 16,3 @

vediku (35 %) & 4,5 g katalyzédtoru V, pFipadné 7 q katalvzdtoru
G podle vvnédlezu (odpevidad 3,4 g pedilu zeolithu) se vicZi do
reskéni nédoby opatfené zpétnym chladitem & michd se 5 hedin

oFi teploté &2 O0C. Nakonec se reakini smés cchladi & analvzuje.

Z analyvzy vyplyva reakce 28,8 % fenolu ns kataslvzdtoru
V 3 30.9 % n:z katalvzatoru G podle vynélezu. SloZeni reaké&nich

produktd ¢&:ni v obou pripadech 48 % hvdrochinonu & 52 %

xatecholu.
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niésleduijici vysledky:

¥ztalvzadtor obrat 1-octenu selektivita vzIniku

1,2 epoxidu

Y . 50,1 % 87,5 %
F 54,4 % 93,4 %
J 55,9 % 93,5 %
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glvzzior vyznadujici se tim, e ecostiva z .
Tiriane e strukturcau khelicinovanéehe ZSH 5
stzi1zuticitho 2z nesenehc na nosidi z zktivniho “
Ju movwvu
lvzator podle nédroku 1 vyznadujici se tim. Ze
tznu titanu &ini 1 &2 80 % hmot.
tvzétor podle narokd 1 2 2 vyznalujici se tim,
ifditeny titasnu ¢ini 10 af SO % hmot.
zivzitor podle narckG ' 2z 3 vyznadujici se
TezvE z k¥remifitanu titanu krwvtalizujiciho &
avtiwvnim uhli. oriéem?f obsahuvis 40 3% &0 %

~u o titanua.
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ivzétor podle naroklt 1 a% 3, 5 a 6 vyznacéujici
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