cs 27053C 8l

CESKA A SLOVENSKA
FEDERATIVNA
REPUBLIKA

(19)

FEDERALNY URAD
PRE VYNALEZY

POPIS VYNALEZU

K AUTORSKEMU OSVEDGENIU | ¥
(13)
(21) PV 7325-88.8 (51)

(22) Prihlssené 07 11 88

(40) Zverejnené 14 11 89
(45) Vydané 26 08 91

270 530

at. C1°

(75) Autor vynélezu

JUREEEK TUDOVIT ing., PRIEVIDZA

MACHO VENDELIN prof. ing. DrSc., &len
koredpondent SAV, PARTIZANSKE ,

MORAVEK STEFAN doc. ing. CSc., BRATISLAVA

(54)

Spbsob pripravy katalyzétora

'

(57) Katalyzdtor na #tiepenie alebo kon~
denzéciu or anickgch zlidenin pri teplo~ .
te 60 a% 250 oC (120 a% 220 ©°C), na bédze
termicky vysokostabilného organického
kationitu, naneseného na teplotne stabil-
nom nosidi (grafit, koks, Si02, Al203, -
hlinitokremicitany) sa prigravude impreg-:
nédciou nosida roztokom ftalanhydridu, ma-:
leinanhydridu (kgselin ftalovej a malei~
nove{) a po vysuseni termickym rozkladom °
s polymerizdciou za vzniku siefovanych .

vysckomolekulovych zlugenin (ako polyfe=-

nylketonov z ftalanhydridu) pri teplote

350 a% 650 9C s néslednou sulfonédciou.

Katalyzédtory maju vietky prednosti katio-

nitov, ale navyde su tvarove stdle,

dostatodne pevné a aplikovatelné pri te-
plotédch aj nad 180 0C. Na nich sa d&inne
stiepia diméry olefinov, alkylfenoly na
alkénz a fenoly ape, & prebiehaji kon=
denzadné reakcie, ako alkyldcie a aral-
kylédcie aromdtov, dterifikédcie, .ﬂ' Ka=
talyzédtor je vyuiitelny najma v chemioc~
kom priemysle.
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Vynélez se tyka epdsobu pripravy katalyzdtora &tiepenia a/lebo kondenzédcie organic-
kych zlisenin, ako Stiepenia aligomérov olefinicky nenasytenych zld&enin, alkylfenolov,
arylfenolov a aralkylfenolov, alkylécie a aralkyldcie aromdtov hlavne fenclov, teda te-
plotne vysckostabilnych tuhych, modifikovanych sulfokationitoch, aplikovatelnych pri

teplote 60 a2 260 °C, s vysokou aktivitou, dlhodobou tvarovou stélosfou a Zivotnosfou
katalyzétora.

Organické ionomenile su ddvno zhéme nielen ako idnové katalyzétory v organicke}j
syntéze, alo tie: 8inidléd v analytickej chémii, pri separdcii idnov kovov z polymetalic~
kych zmesi, rafindcii roxztokov od neZiaddcich primesi ap. /0. Samuelson: lon Exchange
Separations in analytical Chemistry. Almqvist and Wiksell, Stockholm, Giteborg, Uppsala;
John Wiley and Sons, New York - London (1964); E.E.Ergo2in, B.A.Muchitdinova: Redoksio-
nity. Izdatelstvo "Nauke" kazachekoj SSR, Alma-Ata (1983); A, Knop, W. Scheib: Chemistry
and Application of Phenol Redins. Spronger - Verlag, Berlin, Heidelberg, New York (1979);
rusky preklad: Fenolnye smoly i materialy na ich ocsnove. "Chimija* Moskva (1983)/.

Ionity predstavuji makromolekulovéd organické létky, prakticky nerozpustné, schopné
vratnej vymeny svojich idnov za ekvivaleantné mnofetvo inyeh idnov nachddzajicich sa v
roztoku. 2ivice vymisiajice kladné idny sa nazyvaid kationity a vymishajice zAporné na-
bité 1dny - anionity. Svojou chemickou povahou sd ionity vysokomolekulové zlideniny, ako
fenolformaldehydové Zivice, styrén « divinylbenzénové kopolyméry, &ierne uhlie, styrén -
butadienovy kauduk ap. majice funkdné ekupiny, ktoré s nositelom vymennych a kataly-
tickych vlastnosti 1on1tov‘deljanskiJ= N.G.: Kataliz ionitami. "Chimija" Moskva (1973)/.
Tak sa do &truktiry polyméru vovadzajd skupiny = soan, = COOH, =8H, -PO(OH) alebo -AgO
(OH), & tak vznikaju kationity alebo skupiny - NH 20 "NHy, =N, an(* ’, ktoré daja polymé-
rom vlastnosti snionitov.

Ionity mo2no poufit ako katalyzétory organickych reakcii: alkylécii, arylacii, sl-
kylaryldcii, esterifikdcii, depelymerizédcii, hydrolyzy, dehydratécie, kondenzdcii, kya-
noetylécii ap. Avisk nedostatkom ionitov je nizka termickd stabilita, u kationitov ne-
prevydujice teplots 180 °C (a vo vodnom prostredi 100 °C) a anionitev 120 %c.

Problém nizkej teplotnej stability kationitov riedi vdak spfecb pripravy silnokye-
lych teplotne otab;lnych kationitov sulfondciou polymérov so systémom konjugovanych dvo-
jitych vazieb, ziekanyoh jednak homopolykondenzéciou ketdnov, jednak polykondenzéciou
acetanhydridu, ftalanhydridu, meleinanhydridu kyseliny ftalovej i kyseliny maleinovej
s néslednou sulfondciou obvyklymi sulfonadnymi Sinidlami /A.F.Lunin a 1i.: Autorské osved-
denie 398 5§77 a 418 498/, Takéto termicky etabilnéd sulfokationity moZno aplikovat aj
pri teplotdch vyde 180 °C v alkyldciach, v esterifikdciach a v daldich idnove katalyzo-
vanych reakecidch /Lunin A.F. a in{: Neftepererabotka i neftechimija, No 3, s, 28-27
(l988)/.

Aviak napriek evidentnym vyhodém takto pripravenych silnokyslych a teplotne etabil-
nych kationitov, nevyhodou je ich prédkovd forma, neumoiiujica pou2it ich v katalytic~
kom 162ku & pri pouziti v suspendovanom stave, technicky a2 prili¥ néroéné izoldcia z
reakdnyeh produktov. V pripade granulécie prédkového sulfokationitu dojde vak k pod-
statnému zmendeniu Ratalyticky d8innédho puvrchu.ﬁ

A tak spfsob pripravy katalyzétora na itispenie 8/lebo kondenzécie orgenickych zli«
Senin, asko ltopontc ‘aligemérov olefinicky nenasytenych zldSenin, alkylfenolov s arelkyl~
fenolov, alkyldcie 4 aralkyldcie eromdtov, s vyhodou fenolov, pri teplote 80 a% 250 %
ss podla vyndlezu uskutoSiuje tak, 2e ea termicky etabilny $irokopSrovity noeis, ako
gratit, granulované aktivne uhlie, oxid hlinity, prirodny alebo synteticky hlinitokre=
miditan nanesie & vyhodou impregndciou, najmensj jedna z kyslikatych organickych zlule-
nin spomedzi ftalanhydridu, maleinanhydridu, kyseliny ftalovej, kyseliny meleinovej,
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acetanhydridu a nédsledne termickou polykondenzdciou pri teplote 350 aZ 550 °C, s vyho-

dou pri 400 a2 soo'°c, sa prevedie na siefované nerozpustné makromolekulové létky, s
vyhsdou prevadZne konjugované palyketony. Tie sa nésledne sulfonuji pri teplote 20 a2

200 °c, s vyhodou 60 a% 140 °c, pBsobenim najsenej jedného zo sulfonandnych &inidiel,
vybraného spomedzi oxidu sirovéhos olea, koncentrovanej kyseliny sirovej a kyseliny chlor-
sulfonovej.

Vyhodou katalyzétora podIs tahto vyndlezu je moZnost uskutodnoval kationove kata-
lyzované reaskcie a tym organochesické procesy i pri teplotéch nad 150 °C na heterogen~
nych katalyzétoroch v laiku. pripedne Vv suspenzii alebo vo vznose katalyzdtora, priom
odpadé potrebs odstranovanis katslyzétors zo surového produktu, ktory neznedistuje a ani
nekatalyzuje v fom ndsledné reskcie, zniZujdce selektivitu procesu. V technologickych va-
riantoch, v ktorych je katalyziétor - vysokomoclekulovy sulfokationit na nosi&i suspendo-
vany v surovom produkte, vzhlados na hrubozrnnost sa Iahko oddeluje, &i uZ sedimentéci-
ou, filtréciou alebo odstredovanim. Dsldou vyhodou. je”va&3i. Specificky povrch takého kata-
lyzsdtora a aj tym, Ze prakticky nenapuiiava, jehe rozmezovéd stédlost, nizky hydraulicky
odper v 162ku a ovela 35irs{i sortiment processv, ktoré moZno na nom uskutodnovat v porov-
nani s obvyklymi komerinymi organickysi sulfokationitmi.

Vysokomolekulovy sulfokationit podIa tohto wvyndlezu sa pripravuje sulfondciou spra-
vidla sietovanej makromolekulovej litky nanesenej na teplotne stabilny nosi&, ake gra-
fit, vrétane drvendho koksu z vysokoteplotnej karbonyldcie &iernehe uhlia, granulované-
ho aktivneho uhlia, tvarovenéhs oxidu kremilitého, oxidu hlinitého, tvarovanych synte-
tickych hlinitokremiditanov, drveaych prirodnych hlinitokremi&itanov ap., zrnenia naj-
gastej3ie 1 aZ 10 mm.

Tieto nosile sa obvykle iwpregnuju roztokmi ftalanhydridu, maleinanhydridu, kyseli-
ny ftalovej, kyseliny maleinovej, prilom rozpdstadlom si alkylaromdty, ako toluén, xylé-~
ny a iné alkylbenzény, alkylnaftalény, ale moinoc aplikovat aj aceton a vy33ie ketony,
cyklohexanon, cyklohexsnol ap. 2Zvlést vhodny je Jednak ako rozptitadlo, Jednak komponent
syntézy makromolekulovej latky acetanhydrid, pripgdna s primesou organického peroxidu
alebo hydroperoxidu.

Ispregnoveny nosil je vhodnejiie najskOr zbavit rozpéidtadla, pri niidej teplote,
najlep3ie pri znifenom tlaku a aZ potos uskutoinit termickd polykondenzéciu pri teplote
350 82 550 °Cc, najdastejdie pri teplote 400 aZ 500 % po&as 3 aZ 5 h. Tuto polykonden-
2éciu je najvhodn&jdie robif.v inertnsj stmosfére v uzavretom autokléve, aby nedosle k
ztratém ftalanhydridu, &i maleinsmhydridu subliméciou. Pozitivny udinok 'mé zvy3Seny tlak
dusika, napr. v rozsahu 0,3 aZ 2 MPa. Treba pritom viak poditat, Ze termickou polykon-
denzéciou sa uvelnuje tie% oxid uholnaty a oxid uhliZity. V procese polykondenzicie mo-
nomérov (ftalanhydridu, maleinanhydridu ap.) prebieha sietovanie polymérnych retazcov a
Zasticemi ich dedtrukcde . Produkty dedtrukcie , tvorené nizkomolekuldrnymi i polymérny-
mi fragmentami sa>obvykle oddelujd a pouzijd v daldich syntézach polymérov ako recykel.
Tieto polyméry nanesené na teplostabiiné nosile sa dalej vyuziju ako matrice pre vytvo-
renie sulfokationitov.

Na sulfondciu sa pouZije nsjSastejiie oleum (25 %), koncentrovansd kyselina sirové
o koncentracii 100 %, ale moZno Ju pou2it a) s koacentridcii 97 %. Dalej oxid sirovy a
kyselina chldrsulfonové. Z technického h'adiska najjednoduchdie je véak pouZitie dlea
a koncentrovanej kyseliny sirovej. Doba sulfonécie noze byt 1 aZ 100 h, teplota 20 aX
200 %°c, ale obvykle postaduje 4 a2 5 h pri teplote 40 a: 80 %. Pouziva sa pritom preby-
tok sulfona&ného &inidla, ktory sa potom edstréni z vyrobeného heterogenného sulfokatio-
nity odfiltrovenins a premytim demineralizovanou vodou. Takts ziskany sulfokationit méva
vyménni kapacitu najCastejsie v rozsahu 2,8 82 5,1 mg-ekv./g.

Teplotne stabilny kationit podla tohto vyndlezu je zv1é3t vhodny na uskutodnenie




CS 270 530 Bl 3

procesov 3tiepen.a a kurdenzdcie, spolivajicich ne silnymi kyselinami katalyzovanych
organickych reak:iéch, srebiehajdcich tachnicky vyufiternou rychlostou pri teplotsch
nad 100 s% 120 °C, lebr s dlhcdobou Zivotnostou moZno tieto procesy viest pri teplotéch
150 a2 180 °C a trétkocsbe 1 vyddich teplotédch. K takym 3tiepnym kationove katalyzova-~
nym reakcidm a na ich bize procesom patri najma Stispenie dimérov ~metylstyrénu ns
-metylstyrén, Stiepenie kumylfenolov na X-metylstyréna fenol, Stiepenie dimetylfenyl-
karbinolu na X-metylstyrén a vodu, 3tiepenie dvojmocnych alkylfenolov na dvojmocné fe-
noly, 8tiepenie vedXasjiiehe produktu - "fenolovych amdl” z vyroby fenolu a acetdnu tzv.
kuménovya epasobm. za vzniku hlavne fenclu a X-metylstyrénu.

Delej katioravé katalyzované kondenzainé reakcie, eko alkyldciu, zvlést terc. bu-
tyléciu fenolu, krezolov a kumylfenolov na odpovedajiice terc. butylované fencly, arylé-
ciu s aralkylédcis fenols s alkylfenolov, akc aralkyléciu fenolu jednak .X -metylstyrénom,
ale tieZ dimetylienylksrbinolom, sko aj dimérmy X-metylstyrénu na 4-kumylfenol a 2-kumyl-
fenol, aralkyléaciuv fenclu styréncm na metylbenzylfenoly, esterifikdcie kyselin alkoholmi,
preesterifikécie estercv alkoholai elebo kyselinami ap.

Sposob pripravy katalyzstora podfa tohto vyndlezu moZno uskutodnovat pretriite ale-
bo polokontinuitne.

Balite Gdaje o usketoZneni spésobu podla tohto vynélezu ako aj daldie vyhody su zrej-
mé z prikladov.

Priklad 1

V banke o objems 1 d-3 opatrens] siedadlom sa pripravi 300 g toluénového .roztoku
ftalanhydridu o koncentrécii 40 § hmot. Do tohto roztoku pri teplote miestnosti ss vsype
200 g drveného Ziermouholného kokeu zrnenia 2 s% 4 mm a opatrne se zsmieda. Po 1 h sa to-
luénovya roztokos ftalsshydridu napojeny koks zbavi volného roztoku odfiltrovanis a po-
tom ss za znfZeného tlaku (2,67 kPa) pri teplote 60 - 70 % vysudi. Po ustéleni hsotnos-
ti drveného impregnovantho koksu odperenis toluénu hmotnost impregnoveného koksu vzras-
tie na 243 g. Tento sa potom vlo2i do rotainého autoklévu z nehrdzavejicej ocele o obje~
me 1 de>. StZasne sa do sutoklévu vo vrectsku zo sklensnej tkaniny pridd 80 g préskové~
ho oxidu vépenatého (piéleného vipna), ktoré sa upsvni na teplomernd jimku. Nato sa auto-
klév uzavrie, prefdka dusikom, spusti rotdcia a vyhrievanie. Rotécia sa po 15 min zasta-
vi a potoms kaZidych 30 min sa rotuje podas 5 min. Autoklév sa za 1,5 h vyhreje na teplo-
tu 430 az 450 °C a pri tejto ss udrZuje polas 4,5 h. Potom sa autokldv ochladi a “impreg-
novany” drveny keks sa cpat vnesie do banky a pridé sa k nemu 480 g kyseliny sirovej o
koncentrécii 100 ¥ hmot. a cely obsah banky sa vyhreje na teplotu 100 %. Pri tejte sa
za obZasného prenmiedsnia udriuje podas 1,5 h. Potom sa neché cely obsah banky schladit
na 46 °C a delej sa na kersmickos filtri odfiltruje prevédZna Zast kyseliny sirovej. Po-
tom sa "ispregnovany® drveny ksks vleje do 300 em® destilovane] vody a opatovne sa dé
na keramicky filter, kds ss premyva destilovanou vodou a% do neutrélnej reakcie. Potom
sa "impregnovany® drveny koks uZ s obsahom sulfonovanych polymérov, hlavne sulfopolyfe-
nylketdnov vysudi pri teplote 70 s 80 °C. Ziska ss tak hlavne sulfopolyfenylketdén na
nosi&i (katalyzétar A) s vywmennou kapacitou 4,7 mg-ekv./g.

Priklad 2

Frakcia "femolovych se5l” o t. v. 30 a% 160 °C/2,67 kPa mé toto zloZenie (v % hmot.):
of-metylstyrén = 1,5; scetofencn = 50,6; dimetylfenylkarbinol = 23,9; fenocl = 18,1;
1,1,3-trimetyl-3-fenylindén = 0,4; 2,4-difenyl-4-metyl-l-pentén = 0,9; trans-2,4-difenyl-
~4-metyl-2-pentén = 0,2: 2-kumylfenol » 0,9; 4-kumylfenocl = 0,03.

Po pridani fenslu na molovy pomer fenol/dimetylfenylkarbinol = 3,58 mé nastrekova-
né surevina na sralkylsiny katalyzdtor toto zloZenie (v % hmot.): X -metylstyrén = 1,2;
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acetofenon = 36,3; dimetylfenylkarbinol » 16,4; fenol = 40,7; 1,1,3~trimetyl-3-fenylin-
dén = 0,01; 2,4-difenyl-4-metyl-l-pentén » 0,71; trans-2,4-difenyl-4-metyl-2-pentén =
= 0,01; 2-kumylfenol = 0,68 a 4~-kumylfencl = 0,0l. Tdto surovina sa vedie na arylalky-
léciu fenolu dimetylfenylkarbinolom jednak na sulfonovanej kopolymérnej styrén-divinyl-
benzénovej Zivice (Katex Ostion KS) v H-faorme, s vymennou kapscitou 5,59 mekv/g, jednak
na katalyzédtore A, ktorého priprava je popisand v priklade 1. Skima sa vplyv teploty na
uvedent aralkyléciu fenolu dimetylfenylkarbinclom v uvedenej frakcii pri molovom pomere
fenol/dimgtylfenylkerbin01 = 3,584, zataZeni katalyzatora 0,085 kg.l;:t'.o-l a prietoku

dusika 4,67.1073 na.migt .s~L. Dobs jednotlivych kontinudlnych pokusov je 6 h.

Dosiahnuté vysledky s v tabulke l. Avdak pri teplote 170 %C sa katex v H-forme po
65 h "zborti® tak, %e dochddza k upchatiu l82ka i k poklesu selektivity dimetylfenylkarbi-
nolu na 4-kumylfenol na 67,3 %, zatial. &0 na katalyzdtore A zostdva prakticky nezmeneny
a selektivita na 4-kumylfenol dosshuje 85,3 ai 89,9 %.

Tabulka 1

Konverzia (%) Selektivita reakcie dimetylfenyl-

Teplota -karbinolu (%) na:
Katalyzétor aralkxlé- dimetyl-
cie (°C) fenolu fenylkar- .:4-~kumyl- metyl- diméry
binslu fenol ~metyl-
styrénu
Katex v H-forme 90 43,3 95,9 31,6 22,2 39,3
Katex v H=forme 115 73,8 99,6 53,7 0,0 31,8
Katex v H-forme 130 100,0 100,0 80,8 0,0 17,7
Katex v H=-forme 140 100,0 100,0 88,2 0,0 1,2
Katex v H-forme 170 100,0 100,0 88,0 0,0 1,7
A 90 58,1 98,2 42,8 11,0 35,2
A 130 100,0 100,0 82,0 0,0 16,9
A 140 100,0 100,0 89,1 0,0 0,5
A 170 100,0 100,0 89,8 0,0 0,4
Priklad 3

Frakcia fenolovych smdl s t. v. 160 - 210 °c/2,67 kPa po pridani fenolu na dosiahnu-

tie molového pomeru fenol/diméryX’-aetylstyrénu = 1,54 o zloZeni (v ¥ hmot.): X-metylsty=-.

" rén = 0,2; acetofendn = 1,2; dimetylfenylkarbinol = 0,8; fenol = 24,9; 1,1,3-trimetyl-3~
-fenylindén = 0,7; 2,4-difenyl-4-metyl-l-pentén = 31,3; trans-2.4.difenyl-4-metyl-2-pen-
tén = 5,3; 2-kumylfenol = 8,4; 4-kumylfensl » 23,0 sa vedie na arylalkyldciu fenolu di-
nérmi C~-metylstyrénu jednak na sulfonovanej kopolymérne] styrén-divinylbenzénovej Z2ivici
(katex Ostion KS) v H-forme, s vymennou kapacitou 5,59 mekv/g, jednak na katalyzétore A,
ktorého priprava je popisanéd v priklade 1. Skima sa vplyv teploty na uvedent arylalky-
lécie fenolu dimetylfenylkarbinolom v uvedenej frakcii pri molovem pomere fenol/diméry
K -metylstyrénu = 1,54, zataZeni katelyzstora 0,086 kg.a;:t_.e'l 8 prietoku dusika
4,67.10'3,m3.n;:t‘.a'1. Doba jednotlivych kontinudlnych pokusov je 6 h. Dgsiahnuté vy-
sledky sl uvedené v tabulke 2.
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Tabulka 2

Teplota Konverzis (%) Selektivita reak Xi:::;i_
Katalyzdtor g;zi:ll(q‘s) fenolu :lé:::;\lr- g(i: dimérov f,::gi" na
styrénu ?a 4-kumyl- feno -metyloty~

enol (%) (%) rénu (%)
Katex v H=forme 80 26,8 27,1 : 71,9 98,2 19,5
Katex v H=forme 100 27,6 27,6 73,6 98,8 29,3
Katex v H=forme 120 32,4 28,1 85,9 99,0 24,2
Katex v H-forme 140 44,9 36,7 91,9 100,0 33,7
Katex v H-forme 160 47,5 38,7 94,6 100,0 36,6
Katex v H=forme 170 60,4 40,8 95,2 100,0 38,8
A 100 i 29,6 30,2 o 72,6 98,6 21,9
A 120 35,6 31,8 85,2 99,0 27,1
A 140 48,5 40,2 92,5 100,0 37,2
A 150 52,2 42,8 93,6 100,0 40,1
A 170 59,6 47,8 9,2 100,0 45,7

Podobne ako v priklade 2 pri teplote nad 170 % sa katex v H-forme "zborti”, takze
dochédza k upchatiu 182ka 1 k poklesu selektivity reakcie dimérovoC-metyletyrénu na
4-kumylfenol, zatial o na katalyzdtore A zostéva prakticky nezmeneny a selektivita na
4-kumylfenocl je vysoké.

Priklad 4

Vedrajdie produkty z vyrcby fenolu a acetonu kuménovym apﬁeobnm “fenolové smoly” o

" zloZeni (v % hmot.): X =metylstyrén = 0,2; acetofenon » 10,8; dimetylfenylkarbinol =

= 7,9; fenol = 4,6; 1,1,3=trimetyl~3-fenylinddn = 1,2; 2,4~dimetyl-4-metyl-l-pentén =

= 15,9; trans-2,4~-dimetyl-4-metyl-2-pentén » 3,4; 2-kumylfencl = 5,1; 4-kumylfenol =

- 27,9; priom zvySok tveri vyddievrici podiel, sa vedi na katalyticky rozklad dimetyl-
fenylkarbinolu na X-metylstyrén a vodu, ako aj dimérovik-metylstyrénu na X-metylstyrén,
ako aj kumylfenolov nadﬁ-natylatYrén a fenol, jednak na sulfonovanej kopolymérnej styrén-
~divinylbenzénovej 2ivid&i (Katex"Ostion KS) v H-forme s vymennou kapacitou 5,59 mekv/g,
jednak na katalyzdtore A, ktorédho priprava je popisanéd v priklade 1. Pri teplote 180 O,
zataZeni katalyzdtora 0,086 kg.nagt..o' a prietoku dusika v prietoénom reaktore, pri
dobe pokusu 6 h sa dosiahne pri pouZiti katexu (Ostion KS) v H-forme konverzia dimetyl-
fenylkarbinolu 65 %, dimérov X-metylstyrénu 74,6 % a kumylfenolov 78,2 ¥ so selektivi=-
tou naoC-metylstyrén 85,4 ¥ o na fenol 93,2 ¥. Katex po pouziti je tmavosfarbeny a &ias-
to&ne aglomerovany, &o sveddi o prebiehajdcich degradainych procesoch. Pri pouziti kata-
lyzatora A, ktorého priprava je popisané v priklade 1 za podobnych podmienok ako u pred-
chddzajiiceho katalyzétora sa dosiahne konverzia dimetylfenylkarbinclu 92,3 %, dimérov

&« -metylstyrénu 81,4 % a kumylfenolov 99,8 %, so selektivitou na X-metylstyrén 98,9 %

a na fenol 96,3 %. Neboli pozorované Ziadne zmeny na katalyzdtore A.

Priklad &

Postupuje sa podobne ako v priklade 4, iba namiesto "fenalovych smdl” sa pouZije
frakcia fenolovych emdl s t. v. 160 - 180 °C/2,67 kPa v zloZeni (v % hmot.):( -metyl-
styrén = 0,4; fenol = 0,1; 1,1,4-trimetyl-3~fenyl-indédn =» 1,0; 2,4~difenyl-4-metyl-1l-
-pentén = 66,8; trane-2,4=difenyl-4-metyl~2-pentén = 11,4; 2-kumylfenol = 16,8; 4-ku-
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mylfenol = 0,7, ziskand rektifikaciou fenolovych smol na rektifikalne] kelone s 0&in-
nostou 20 teoretickych stupnov, tlaku 2,67 kPa & reflexnom pomere 5 : 1. Pri pouZiti
sulfonovanej kopolymérnej styrén-divinylbenzénovej Z2ivice katexu (Ostion KS) v H-forme
pri 180 %c ss dosiahne konverzia dimérov« ~metylstyrénu 71,8 % s kumylfenslov 92,0 %

80 selektivitou na X-metylstyrén 93,2 ¥ a na fenol 94,8 %.

Pozoruju sa tieZ hlboké degradainé zmeny katalyzédtora a rychly pokles aktivity. Pri po-
uziti katalyzédtora A, ktorého priprave je popisanéd v priklade 1, pri 180 % sa dosiahne
konverzia di-érovvﬁ-natylotyrénu 85,7 %, kumylfenolov 97,1 % so selektivitou na (-metyl-
styrén 96,7 ¥ a na fenol 98,7 %. Nepozoruju sa degradainé zmeny katalyzatora a ani po-
kles aktivity.

Za inak podobnych podmienck akec sa pripravuje katalyzétor A v priklade 1, sa pri-
pravi katalyzétor B impregnéciou tvardvanej (valieky o prismere 4 mam a dlzky 6 mm) kre-
meliny zmesou xylén - acetanhydridového roztoku (hmotnostne 80 : 20) ftalanhydridu s
malesinanhydridom o koncentrécii 42 % hmot. (30 % hmot. ftalanhydridu a 12 % hmot. maleinan-
hydridu) . Balsi postup je podobny ako v pripade katalyzétora A popisany v priklade 1.

Jeho vymennd kapacita je 5,1 mekv/g.

Na tomto katalyzétore (B) sa zasa pri teplote 180 % a za inak podobnych podmie-
nok akc na katalyzétore A a katexe v H-forme dosiahne konverzia dimérov-metylstyré-
nu 92,1 %, kumylfenolu 98,3 %, so selektivitou na X-metylstyrén 96,1 ¥ a na fenol 99,2 %.

Priklad 6

Na katalyzédtore A 3pecifikovanom v priklade 1 sa v prietolnom reaktore terc. bu-
tyluje 4-kumylfenol metyl-terc. butyléterom pri mol. pomere metyl-terc. butyléter:
4-kumylfenol = 2:1, pri stédlom zataZeni katalyzétora roztckem 4-kumylfenclu v metyl-
~terc. butylétere 0,28 -cn;gt..a'l‘pri teplots 110 az 160 °C a pri stalom prietoku du-
sika 0,26 cng.an;:t..h' . Stéasne sa pre porovnanie robia pokusy za inak podobnych pod-
mienok, ale s pouZitim sulfonovanej kopolymérnej styrén-divinylbenzénovej Zivice (Osti-
on KS v H~forme). Dosiahnuté vysledky st zhrnuté v tabulke 3.

Pri teplote 160 °C sa v3ak na katexe v H-forme uZ po 2 h pokusu zvySuje hydraulic-
ky odpor. )

[

Tabulka 3

Teplota Konverzia (%) Selektivita (v %) na
Katalyzétor :eigéigu' metyl-terc. 4~Kumyl- 2-terc. 2,6-di- dimdry
4 butyléteru fenolu butyl- -terc. foenol K-metyl-
—4eky- butyl- styrénu
myl fe- fenol
nol
Katex v H=forme 110 69,8 13,4 58,4 15,9 2,9 22,6
A 110 69,3 14,2 60,9 15,8 2,8 20,4
Katex v H-forme 130 84,2 18,2 65,4 12,7 2,9 12,6
A : 130 85,1 18,9 67,1 11,3 2,6 10,1
Katex v H=forme 160 94,3 69,8 88,1 5,3 3,6 1,9
Katex v H-forae
po 2 h 160 86,9 65,9 81,3 5,5 4,8 6,7
A 160 99,8 84,2 89,3 4,5 3,4 1,5

A po 2h 160 99,7 84,3 89,4 4,5 3,4 1,6
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PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy katslyzdtora na Stiepenie a/alebo kondenzédcie organickych zldZenin,
ako 3tiepenie oligomérov slefinicky nenasytenych zlufenin, alkylfenolov a arslkylfenclov,
alkyldcie i aralkyldcie aromdtov, s vyhodou fenolov, pri teplote 60 af 250 %, vyznadu-
juci sa tym, 2e sa na teraicky stabilny Zirokopdrovity nosi&, ako grafit, granulované
aktivne uhlie, oxid hlinity, prirodny alebo synteticky hlinitckremiZitan nanesie s vy-
hodou impregndciou najmensj jedna z kysliketych organickych zlu&enin spomedzi ftalanhy-
dridu, maleinanhydridu, kyseliny ftalovej, kyseliny maleinovej, acetanhydridu a nésledne
termickou polykondenzéaciou pri teplote 360 aZ 550 °c, s vyhodou pri 400 a2 500 °c, sa
prevedie na sietované nerozpustnd makromelekulové latky, s vyhodou previZne konjugované
polyketdny, ktoré ss nédsledne sulfonuji pri teplote 20 a% 200 °c, 8 vyhodou 60 aZ 140 °c,
posobenim najmenej jedného zo-sulfonadnych &inidiel, vybraného spomedzi oxidu sirového,
Slea, koncentrovanej kyseliny sirovej a kyseliny chlirsulfdnovey. :
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