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Zpusob rozkladu hydroperoxidu

Oblast techniky

Vynélez se tyka vylepSeného Katalytického zpiisobu rozkladu alkylovych nebo aromatickych
hydroperoxidt, ktery poskytuje smés obsahujici odpovidajici alkohol a keton. Vynélez se
zejména tyka rozkladu hydroperoxidu jeho uvedenim do kontaktu s katalytickym mnozstvim
heterogenniho katalyzatoru zvoleného ze skupiny sestavajici z elementarniho zlata, stibra nebo
médi, pfiemZ uvedeny katalyzitor rovnéZz obsahuje jeden nebo vice kovii zvolenych
z VIIL skupiny periodické tabulky prvku.

Dosavadni stav techniky

Priimyslové zpuisoby vyroby smési cyklohexanolu a cyklohexanonu z cyklohexanu maji v sou-
Casné dob& znalny komeréni vyznam a jsou dostatené popsany v patentové literatuie. Podle
typické primyslové praxe se cyklohexanon zoxiduje a vytvofi reakéni smés obsahujici cyklo-
hexylhydroperoxid (CHHP). Vysledny CHHP se rozloZi, pfipadné v pfitomnosti katalyzatoru,
a poskytne reak&ni smés obsahujici cyklohexanol a cyklohexanon. V priimyslové sféfe je tato
smés znama jako K/A (keton/alkohol) smés, kterou Ize snadno zoxidovat a vyrobit tak kyselinu
adipovou, ktera je dulezitou reakéni latkou pii pfipravé ur€itych kondenza¢nich polymerd a
zejména polyamidii. Pfi téchto a dalSich procesech se spotiebovavaji velké objemy kyseliny
adipové, takZe zlepSeni zplsobu vyroby kyseliny adipové a jejich prekurzorii by mohlo poskyt-
nout zna¢né ekonomické uspory.

Druliner a kol., patent US 4 326 084, popisuje vylepSeny katalyticky zplisob oxidace cyklo-
hexanu poskytujici reakéni smés obsahujici CHHP a nasledného rozkladu ziskaného CHHP za
vzniku smési obsahujici keton (K) a alkohol (A). Toto vylepSeni zahrnuje pouZiti uréitych
komplexii ptechodného kovu a 1,3-bis(2-pyridylimino)izoindolini jako katalyzatorii pro oxidaci
cyklohexanu a rozklad CHHP. Podle tohoto vynalezu vykazuji pouzité katalyzatory v porovnani
s vysledky ziskanymi pfi pouziti uréitych kobaltnatych soli mastnych kyselin, napfiklad kobalt—
2—ethylhexanoatu, delsi Zivotnost, vyssi stupeii konverze CHHP na keton a alkohol, u€innost pfi
niz8ich teplotach (80 °C aZ 160 °C) a sniZenou tvorbu nerozpustnych pevnych latek obsahujicich
kov.

Druliner a kol. popisuje v patentu US 4 503 257 dalsi vylepSeny katalyticky zpiisob oxidace
cyklohexanu, ktery poskytuje reakéni smés obsahujici CHHP, a nésledného rozkladu vysledného
CHHP, ktery vede ke vzniku smési obsahujici keton a alkohol. Toto vylepSeni zahrnuje pouZiti
tetraoxidu trikobaltu, oxidu mangani¢itého nebo tetraoxidu trizeleza aplikovanych na vhodném
pevném nosici jako katalyzatord pro oxidaci cyklohexanu a rozklad CHHP pfi teploté pfiblizné
80 °C az 130 °C v pfitomnosti molekularniho kysliku.

Sanderson a kol. popisuje v patentu US 5414 163 zpisob ptipravy terc—butylalkoholu z terc—-
butylhydroxidu v kapalné fazi na katalyticky G¢inné mnozstvi kysli¢niku titani¢itého, kysli¢niku
zirkoniéitého nebo jejich smési.

Sanderson a kol. popisuje v patentech US 5 414 141, US 5399 794 a US 5 401 889 zptsob
piipravy terc—butylalkoholu z terc—butylhydroperoxidu v kapalné fazi na katalyticky uc€innych
mnozstvich palladia se zlatem jako dispergaénim ¢inidlem nanesenych na aluminu.

Druliner a kol. popisuje v US patentové prihlasce podané 3. zati 1996, nyni WO 98/09931,
rozklad hydroperoxidu jeho uvedenim do kontaktu s katalytickym mnozstvim heterogenniho
katalyzatoru na bazi hydroxidii nebo oxidii zirkonia, niobu, hafnia a titanu. Vyhodné je kataly-
zator nesen na oxidu kiemicitém, oxidu hlinitém, uhliku nebo oxidu titanicitém.
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Pro pfekonani nedostatku souvisejicich s dosavadnim stavem techniky je tfeba poskytnout dalsi
zlepSeni zpisobu rozkladu hydroperoxidu na smési ketonu a alkoholu. Dal3i cile a vyhody
vynalezu se stanou pro odborniky v daném oboru ziejmymi po prostudovani nésledujiciho
podrobného popisu.

Podstata vynélezu

Jak jiz bylo uvedeno, vynalez poskytuje zptisob, pfi kterém se hydroperoxid rozklada za vzniku
rozkladné reakéni smési obsahujici odpovidajici alkohol a keton. Toto vylepSeni zahrnuje rozklad
hydroperoxidu uvedenim hydroperoxidu do kontaktu s katalytickym mnoZstvim heterogenniho
katalyzatoru zvoleného ze skupiny sestavajici zelementarniho zlata a stéibra. Katalyzatory
pfipadné neseny na vhodném nosném ¢lenu, jakym je napiiklad nosi¢ tvofeny oxidem kiemi-
itym, oxidem hlinitym, uhlikem, oxidem zirkoni€itym, oxidem hofe¢natym nebo oxidem
titani¢itym.

Vynélez se dale tyka vylepSeného zpiisobu rozkladu hydroperoxidu poskytujiciho rozkladnou
reakéni smés obsahujici odpovidajici alkohol a keton, ptfi¢emz vylepseni zahrnuje rozklad hydro-
peroxidu uvedenim hydroperoxidu do kontaktu s katalytickym mnoZstvim heterogenniho kataly-
zatoru tvoreného zlatem.

Vynélez poskytuje vylepSeny zpisob pro provadéni rozkladu hydroxidu v rdmci primyslového
procesu, pii kterém se alkylova nebo aromaticka sloucenina zoxiduje za vzniku smési odpovi-
dajiciho alkoholu a ketonu. Cyklohexan lze vyhodné zoxidovat tak, Ze poskytuje smés obsahujici
cyklohexanol (A) a cyklohexanon (K). Tento primyslovy proces zahrnuje dva kroky: v prvnim
kroku se cyklohexanon zoxiduje a vytvofi reakéni smés obsahujici CHHP; ve druhém kroku se
CHHP rozlozi a poskytne smés obsahujici cyklohexanon a cyklohexanol. Jak jiz bylo zminéno
diive, je zpusob oxidace cyklohexanu dobfe znam z literatury a pro odborniky v daném oboru je
dostupny.

Vyhody heterogenniho katalytického zplsobu oproti zpiisobiim, které pouzivaji homogenni
kovové katalyzatory, napiiklad soli kovii nebo smési kovu a ligandu, predstavuji delsi Zivotnost
katalyzatoru, zvySené vytézky pouzitelnych produktii a absenci rozpustnych kovovych sloucenin.

Tento vylepSeny zplsob lze rovnéZ pouZit pro rozklad dalsich alkanovych nebo aromatickych
hydroperoxidi, naptiklad terc—butylhydroperoxidu, cyklododecylhydroperoxidu a kumenhydro-
peroxidu.

Rozklad CHHP lze provadét za riznych podminek a za pouZiti Sirokého spektra rozpoustédel
véetné samotného cyklohexanu. Vzhledem k tomu, ze se CHHP zpravidla priimyslové vyrabi
katalytickou oxidaci cyklohexanu ve form¢ roztoku v cyklohexanu, je béZn€ vyhodnym roz-
poustédlem pro zpisob podle vynalezu pravé cyklohexan. Tuto smés lze po prvnim kroku, ve
kterém se provadi oxidace cyklohexanu, pouZit bez jakychkoli uprav nebo zni lze odstranit
nékteré slozky, napiiklad karboxylové kyseliny a dalsi pfimési, za pouZziti zndmych zpisob,
naptiklad destilace nebo vodné extrakce.

Vyhodnou koncentraci CHHP v CHHP rozkladné smési, ziskané v prvnim kroku oxidaci cyklo-
hexanu, je koncentrace pfiblizn€ 0,5 % hmotn. az 100 % hmotn. (tj. Cist4 nafedéna sloucenina).
U primyslové provadéného zpusobu se toto vyhodné rozmezi pohybuje piiblizné od 0,5 %
hmotn. do 3 % hmotn.

Vhodnymi reakénimi teplotami pro zpisob podle vynalezu jsou teploty lezici v rozmezi piiblizné
od 80 °C do 170 °C. Zvlasté vyhodnymi teplotami jsou teploty pfiblizné od 110 °C do 130 °C.
Reakéni tlaky se mohou vyhodné pohybovat priblizné od 69 kPa do 2760 kPa a vyhodnéji
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piiblizné od 276 kPa do 1380 kPa. Reakéni €as je nepiimo umérny reakcni teploté€ a zpravidla se
pohybuje pfiblizné od 2 min do 30 min.

Zptsob podle vynalezu miZe byt rovné€z provadén za pouziti zlata nebo stfibra v pfitomnosti
daldich kovt (napiiklad palladia). Koncentrace kovu, vztaZena k nosi¢i, se mize pohybovat
ptiblizné od 0,01 % hmotn. do 50 % hmotn. a vyhodné pfiblizné od 0,1 % hmotn. do
10 % hmotn. Vyhodné nosi¢e v soucasné dobé zahrnuji oxid kifemiCity (siliku), oxid hlinity
(aluminu), uhlik, oxid titani¢ity, oxid horecnaty nebo oxid zirkonicity. Zvlasté vyhodnym nosi-
¢em je oxid zirkoniity a zvlasté vyhodnym katalyzatorem podle vynélezu je zlato nesené na
oxidu zirkonicitém.

Neékteré heterogenni Katalyzatory podle vynalezu jsou jiz komeréné dostupné nebo mohou byt
piipraveny z vhodnych vychozich materialt za pouziti v daném oboru zndmych metod. Nesené
zlaté katalyzatory lze pfipravit libovolnym standardnim postupem zndmym pro ptfipravu dobie
dispergovaného zlata, naptiklad pomoci odpafovacich technik nebo povlékani z koloidnich
disperzi.

Zv1asté vyhodné je zlato z ultrajemnymi ¢asticemi. Takto malé Eastice zlata (Casto mensi neZ
10 nm) Ize pfipravit podle Haruta M., ,,Size—and Support—Dependency in the Catalysis of Gold*,
Catalysis Today 36 (1997), 153—166 a Tsubota a kol., Preparation of Catalysts V, str. 695 az 704
(1991). Tyto zlaté piipravky produkuji vzorky, které maji purpurové riizovou barvu namisto
typické bronzové barvy spojované se zlatem, a pokud se umisti na vhodny nosny ¢len, potom
poskytuji vysoce dispergované zlaté katalyzitory. Tyto vysoce dispergované zlaté Castice maji
zpravidla pramér pfiblizné 3 nm az 15 nm.

Pevny nosi¢ katalyzatoru zahrnujici oxid kfemicity, oxid hlinity, uhlik, oxid hofecnaty, oxid
zirkoniity nebo oxid titani¢ity mize byt amorfni nebo krystalicky nebo miZe piedstavovat smés
amorfni a krystalické formy. Volba optimalni primérné velikosti ¢astic pro katalytické nosice
bude zaviset na takovych provoznich parametrech, jakymi jsou doba stravena v reaktoru
a pozadovany pritok reaktorem. Proménna velikost Castic se zpravidla zvoli tak, aby se pohy-
bovala pfiblizné od 0,005 mm do 5 mm. Katalyzatory maji vyhodné€ povrchovou plochu vétsi nez
10 m%/g, protoze v&t$i povrchova plocha katalyzatoru mé pfimou zavislost na urychleni rozkladu
v pfipadé vsadkovych procesii. Rovnéz lze pouZzit nosice, které maji mnohem vétsi povrchové
plochy, ale kiehkost katalyzatorii s velkou povrchovou plochou a manipulaéni problémy pfi
zachovani prijatelné distribuce velikosti €astic urCuji praktickou horni mez pro povrchovou
plochu katalytického nosice.

Pfi provadéni zpisobu podle vynalezu lze katalyzitory uvést do kontaktu s CHHP jejich
naformulovanim do katalytického loZe, které je usporddano tak, aby poskytlo co nejtésngjsi
kontakt mezi katalyzatory a reakénimi slozkami. Alternativné lze katalyzitory suspendovat za
pouziti v daném oboru zndmych technik s reakéni smési. Zpisob podle vynalezu je vhodny pro
vsadkovy nebo kontinudlni zpisob rozkladu CHHP. Tyto zpisoby lze provadét za rtiznych
provoznich podminek.

Piidanim vzduchu nebo smési vzduchu a inertnich plyni do rozkladné reakéni smési se dosahne
vy$siho stupné konverze zpracovavanych reakénich slozek na keton a alkohol, protoze kromé
ketonu a alkoholu, ktery vznikne v disledku rozkladu CHHP, se ¢ast cyklohexant zoxiduje
piimo na keton a alkohol. Tento pomocny proces je znamy jako ,,cyclohexane participation” a je
podrobné popsan Drulinerem a kol. v patentu US 4 326 084, ktery je zde zabudovan formou
odkazu.

Nasledujici priklady maji pouze ilustrativni charakter a nikterak neomezuji rozsah vynalezu,
ktery je jednoznaéné vymezen ptiloZenymi patentovymi naroky. Vsechny teploty ve zde uvede-
nych piikladech jsou uvadény ve °C a vSechna procenta, neni-li stanoveno jinak, je tieba
povaZovat za % hmotn.
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Piiklady provedeni vynalezu

Experimenty

Experiment 1
Piiblizné 1,4 % zlata na uhliku

5 g Aktivniho uhli o velikosti &astic 0,5 az 0,85 mm (EM Science, Cherry Hill, NJ) se 1 hodinu
%ihalo v proudu hélia (100 ml/min) pfi teploté 400 °C. Takto zpracovany material se nisledné
suspendoval v roztoku 0,1 g chloridu zlatitého v 10 ml vody obsahujici 1 ml koncentrované
kyseliny chlorovodikové. Suspenze se 15 minut michala pii pokojové teploté a nasledn€ odpaiila
dosucha na rotaéni odparce. Ziskana pevna latka se 1 hodinu Zihala v proudu dusiku
(100 ml/min) pti 400 °C, ochladila a ndsledné skladovala v t€sn¢ uzaviené lahvicce pro ucely
testovani.

Experiment 2
Pfiblizné 1,4 % zlata na silice

5 g Silikagelu (2,36 mm/8 mesh) s povrchovou plochou 300 m?/g a objemem porii 1 cm’/g (Alfa
Aesar, Ward Hill, MA) se 1 hodinu Zihalo v proudu hélia (100 ml/min) pfi teplot€ 400 °C. Takto
zpracovany material se nasledné suspendoval v roztoku 0,1 g chloridu zlatitého v 10 ml vody
obsahujici 1 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové. Suspenze se 15 minut michala pfi
pokojové teplot® a nasledné odpafila dosucha na rotaéni odparce. Ziskana pevnd latka se
1 hodinu Zihala v proudu dusiku (100 ml/min) pfi 400 °C, ochladila a nasledné skladovala v tésné
uzaviené lahvicce pro ucely testovani.

Experiment 3
Pfiblizné 14 % zlata na silice

5 g Silikagelu (vétsi neZ 2 pm) s povrchovou plochou 450 m?/g a objemem périi 1,6 cm’/g (Alfa
Aesar, Ward Hill, MA) se 1 hodinu Zihalo v proudu hélia (100 ml/min) pfi teploté 400 °C. Takto
zpracovany material se nasledné suspendoval v roztoku 1,0 g chloridu zlatitého v 10 ml vody
obsahujici 1 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové. Suspenze se 15 minut michala pfi
pokojové teploté a nasledné odpafila dosucha na rotaéni odparce. Ziskani pevna latka se
1 hodinu Zihala v proudu dusiku (100 ml/min) pti 400 °C, ochladila a nasledné€ skladovala v tésné
uzaviené lahvic¢ce pro ucely testovani.

Experiment 4
Obycejna kontrolni silika

5 g Silikagelu (2,36 mm/8 mesh) s povrchovou plochou 300 m?/g a objemem péri 1 cm’/g (Alfa
Aesar, Ward Hill, MA) se 1 hodinu Zihalo v proudu hélia (100 ml/min) pfi teploté 400 °C. Takto
zpracovany material se nasledné suspendoval v roztoku 10 ml vody obsahujicim 1 ml koncen-
trované kyseliny chlorovodikové. Suspenze se 15 minut michala pfi pokojové teploté a nasledné
odpafila dosucha na rota¢ni odparce. Ziskand pevna litka se 1 hodinu Zihala v proudu dusiku
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(100 ml/min) pfi 400 °C, ochladila a nasledné skladovala v tésné uzaviené lahviéce pro udely
testovani.

Experiment 5
Pifiblizné 1,4 % zlata na c—aluminé

5 g a—aluminovych kuli¢ek (3,35 — 1,7 mm/6-12 mesh) (Calsicat, Erie, PA) se suspendovalo
v roztoku 0,1 g chloridu zlatitého v 10 ml vody obsahujici 1 ml koncentrované kyseliny chloro-
vodikové. Suspenze 15 minut se michala pii pokojové teploté a nasledné odpatila dosucha na
rotaéni odparce. Ziskana pevna latka se 1 hodinu Zihala v proudu dusiku (100 m}/min) p¥i 400 °C,
ochladila a nasledné skladovala v tésné uzaviené lahviéce pro udely testovéni.

Experiment 6
Piiblizné 13 % stiibra na silice

5 g Silikagelu (2,36 mm/8 mesh) s povrchovou plochou 300 m%g a objemem périi 1 cm*/g (Alfa
Aesar, Ward Hill, MA) se 1 hodinu Zihalo v proudu hélia (100 ml/min) pfi teplot& 400 °C. Takto
zpracovany materidl se nasledné suspendoval v roztoku 1,0 g dusi¢nanu stéibrného v 10 ml vody
obsahujici 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né. Suspenze se 15 minut michala pfi pokojové
teploté a nasledné odpafila dosucha na rota¢ni odparce. Ziskana pevna latka se 1 hodinu Zihala
v proudu dusiku (100 ml/min) pii 400 °C, ochladila na 200 °C, Zihala dal§i hodinu v proudu
vodiku (100 ml/min) a nasledné skladovala v tésné uzaviené lahvicce pro (cely testovani.

Narozdil od experimentu 1 az 6 se experimenty 7 az 12 provadély podle obecného techniky pro
ukladani zlata, kterou popsal Tsubota a kol., Preparation of Catalysts V, str. 695-704 (1991), pro
vyrobu ultrajemnych zlatych ¢astic. Tyto nesené katalyzatory mély purpurovo—rizovou barvu na
rozdil od bronzovo-zlaté (vyssi koncentrace) nebo hnédo—Sedé (niz§i koncentrace) nesenych
katalyzator( z experimentt 1 az 6.

Experiment 7
Priblizn€ 1 % zlata na oxidu hofe¢natém

10 g Praskového oxidu hotecnatého (75 pum/200 mesh) (Alfa Aesar, Ward Hill, MA) se
suspendovalo v roztoku 0,2 g chloridu zlatitého v 50 ml vody obsahujici 1 ml koncentrované
kyseliny chlorovodikové. Hodnota pH suspenze se nastavila pfidanim roztoku uhli¢itanu sodného
na 9,6 a potom se pfidalo 0,69 g citratu sodného. Po dvouhodinovém michani pfi pokojové
teploté se pevna latka oddélila filtraci a dobfe promyla destilovanou vodou. Izolovana pevna
latka se 5 hodin Zihala v proudu vzduchu (100 ml/min) pfi 250 °C, ochladila a nasledn& sklado-
vala v tésn¢ uzaviené lahvic¢ce pro udely testovani.

Experiment 8

Ptiblizné 1 % zlata na y—aluminé

10 g PraSkové y—aluminy (600 mesh) (Alfa Aesar, Ward Hill, MA) se suspendovalo v roztoku
0,2 g chloridu zlatitého v 50 ml vody obsahujici 1 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové.

Hodnota pH suspenze se nastavila pfidanim roztoku uhli¢itanu sodného na 9,6 a potom se ptidalo
0,69 g citratu sodného. Po dvouhodinovém michani pfi pokojové teploté se pevna latka oddélila
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filtraci a dobfe promyla destilovanou vodou. Izolovana pevna latka se 5 hodin Zihala v proudu
vzduchu (100 ml/min) pti 250 °C, ochladila a nasledné skladovala v tésné uzaviené lahvicce pro
udely testovani. Vysledny katalyzator mél purpurovo-riizovou barvu a velikost zlatych &astic
8 nm, stanoveno rentgenovou difrakci (XRD).

Experiment 9
Priblizné 1 % zlata na silice

10 g Silikovych granuli (2,36 mm/8 mesh) (Alfa Aesar, Ward Hill, MA) se suspendovalo
v roztoku 0,2 g chloridu zlatitého v 50 ml vody obsahujici 1 ml koncentrované kyseliny chloro-
vodikové. Hodnota pH suspenze se nastavila pfidanim roztoku uhliéitanu sodného na 9,6 a potom
se pridalo 0,69 g citratu sodného. Po dvouhodinovém michani pfi pokojové teploté se pevna latka
oddélila filtraci a dobfe promyla destilovanou vodou. Izolovan4 pevna latka se 5 hodin Zihala
v proudu vzduchu (100 ml/min) pfi 250 °C, ochladila a nasledné skladovala v tésné uzaviené
lahvicce pro ucely testovani.

Experiment 10
Piiblizné 1 % zlata na oxidu titanicitém

10 g Praskového oxidu titani¢itého (4,5 um/325 mesh) (Alfa Aesar, Ward Hill, MA) se suspen-
dovalo v roztoku 0,1 g chloridu zlatitého v 50 ml vody obsahujici 1 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové. Hodnota pH suspenze se nastavila pfidanim roztoku uhli¢itanu sodného na 7,0
a potom se pfidalo 1,5 g citratu sodného. Po dvouhodinovém michani pfi pokojové teploté se
pevna latka oddélila filtraci a dobfe promyla destilovanou vodou. Izolovana pevna latka se
5 hodin Zihala v proudu vzduchu (100 ml/min) pfi 400 °C, ochladila a nasledné skladovala
v t&sné uzaviené lahvicce pro ucely testovani.

Experiment 11
Piiblizné 1 % zlata na oxidu zirkoniéitém

10 g Oxidu zirkoniCitého (45 wm/325 mesh) (Calsicat #96F—88A, Erie, PA) se suspendovalo
v roztoku 0,2 g chloridu zlatého v 50 ml vody a jedné kapce koncentrované kyseliny chloro-
vodikové. Suspenze se mirné michala a hodnota pH suspenze se nastavila pfidanim 0,1M roztoku
uhli¢itanu sodného na 9,6. Za mirného michani se do suspenze pozvolna piidalo 0,69 g citratu
sodného a suspenze se michala dalsi 2 hodiny. Po odfiltrovani a dikladném promyti destilovanou
vodou se pevna latka 5 hodin Zihala v proudu vzduchu pii 250 °C.

Experiment 12

Pfiblizné 1 % zlata a 0,1 % palladia na aluming

10 g y-Aluminy (250 um/60 mesh) se suspendovalo v roztoku 0,2 g zlata a 0,02 g palladiumtetra-
aminchloridu v 50 ml vody a jedné kapce koncentrované kyseliny chlorovodikové. Suspenze se
mirné michala a hodnota pH suspenze se nastavila pfidanim 0,1M roztoku uhli¢itanu sodného na
9,6. Za mirného michani se do suspenze pozvolna piidalo 0,69 g citratu sodného a suspenze se
michala dalsi 2 hodiny. Po odfiltrovani a dikladném promyti destilovanou vodou se pevna latka
5 hodin Zihala v proudu vzduchu pfi 250 °C.
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Piiklady

Vsechny reakce se provadély vsadkovym zptisobem v michanych 3,5ml sklenénych lahvi¢kach
uzavienych prepazkou a umélohmotnym uzavérem. Lahvitky se umistily do hlinikového zaFizeni
pro ohfivani a michani, které pojme az 8 lahvicek. K michani se pouZila teflonem potaZena
michadla. Kazda lahvi¢ka se nejprve naplnila 1,5 ml n—oktanového nebo undekanového roz-
poustédla, piiblizné 0,005 nebo 0,01 g daného surového katalyzatoru, ptidalo se michadlo
a lahvicka se uzavrela. Lahvicka se michala a ohfivala pfiblizné¢ 10 minut, ¢imZ se zajistilo
dosaZzeni poZadované reakéni teploty, kterou bylo 125 °C. Potom se ke kazdému vzorku na
zadatku kazdého pokusu vstiiklo 30 pl zasobniho roztoku CHHP a TCB (1,2,4-trichlorbenzenu)
nebo CB (chlorbenzenu) a GC (plynové chromatografie) vnitiniho standardu. Zasobni roztoky
tvofily smési pfiblizné 20 % hmotn. TCB nebo CB v CHHP. Zdroj CHHP obsahoval aZ
2,0 % hmotn. smiseného cyklohexanolu a cyklohexanonu. Po 0,5 az 10 minutové periodé se
lahvicky vyjmuly z hlinikového zafizeni pro ohfivani a michani a nechaly ochladit na pokojovou
teplotu.

V piikladech 1 az 9 (tabulka I) se lahvicky pouzily pfimo pro analyzu zbyvajiciho mnoZstvi
CHHP, k niz se pouzila 15m DB-17 kapilarni kolona s vnitfnim primérem 0,32 mm. Kapalnou
fazi kolony tvofil methylpolysiloxan (50 % hmotn. fenylu). Kolonu poskytl J. and W. Scientific,
Folsum, California.

Vysledky plynové chromatografie pro mnozstvi CHHP obsazena v kazdém roztoku se vypo&etla
za pouziti nasledujici rovnice:

% hmotn. CHHP = (% plochy CHHP/% plochy TCB) x % hmotn. TCB x R.F.cypp.

R.F.cume (GC faktor odezvy pro CHHP) se uréil pomoci kalibrovanych roztokd obsahujicich
znama mnozstvi CHHP a TCB a vypodetl se z rovnice:

% hmotn. CHHP/% plochy CHHP

R-F-CHHP =
% hmotn. TCB/% plochy TCB

% Rozlozeného CHHP = 100 x [1-+(% plochy CHHP/% plochy TCB)finalni/(% plochy CHHP/%
plochy TCB)poéatedni].

V piikladech 1 az 9 (tabulka I) dosahovaly pocate¢ni koncentrace CHHP v kazdé lahvice
pfiblizné 2,2 % hmotn. Hodnoty GC % hmotn. CHHP yoesieeni @ CHHPgpaini jsou pouze pfiblizné,
protoZe poméry mnozstvi TCB na gram roztoku, pouZzité pti GC vypodtech, se ve viech piipa-
dech rovnaly 0,25 mg TCB/g roztoku. Vzhledem k tomu, Ze se neohiaty vzorek 1,5ml n—oktanu
a 30 pl roztoku CHHP/TCB analyzoval viemi sadami CHHP rozkladnych produktd pfipravenych
ze stejného roztoku CHHP/TCB, je mozné vypocitat pfesné zmény poméria CHHP/TCB.

Ptiklady 10 aZ 12 (tabulka II) a piiklady 13 az 15 (tabulka III) uvadgji % rozloZeného terc—butyl-
hydroperoxidu (t-BuOOH) a % kumenhydroperoxidu (kumenOOH) pro 1 % zlata na uhliku
a 10 % zlata na oxidu kfemi¢itém. Analyza t-BuOOH a kumenOOH se provedla za pouziti
znamé jodometrické titracni metody popsané v Comprehensive Analytical Chemistry, Elsevier
Publishing Company, New York, Eds. C. L. Wilson, str. 756, 1960. Vychozi a finalni roztoky
t-BuOOH a kumenOOH v n—oktanu se po pfidani pfebytku jodidu draselného v kyseliné octové
10 minut michaly v uzavienych lahviékach pfi pokojové teploté a titrovaly 0,1IM roztokem

.....

peroxidem a kumen—hydroperoxidem.
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Priklady 16 az 21 (tabulka IV) se provadély stejnym zplsobem jako piiklady 1 az 9 stou
vyjimkou, Ze se reakce provadéla pfi 150 °C a jako GC vnitini standard se namisto TCB pouzil
chlorbenzen a jako rozpoustédlo se namisto n—oktanu pouzil undekan. V tabulkich IV se
pocatecni mnozstvi CHHP a konetné mnozstvi CHHP v reakéni smési stanovilo na zakladé
5 vypoctu plochy CHHP GC piku, ktera se vydélila plochou chlorbenzenového GC piku (% plochy

CHHP/% plochy CB).
Tabulka I
10
Pt. Katalyzétor, g Zptsob  Piiblizné  Reakéni  Cas, %hmotn. % hmotn. %
ptipravy % hmotn.  teplota, min CHHP CHHP RozloZené-
CHHP °C pocateéni  konelny ho CHHP
1 1,4% Au/uhlik, 0,0100 Exp. 1 2,2 125 10 0,407 0,221 45,7
2 1,4% Au/uhlik, 0,0103 Exp. 1 2,2 125 10 0,537 0,281 47,7
3 1,4% Au/SiO,, 0,0101 Exp. 2 22 125 10 0,407 0,391 3,9
4 1,4% Au/SiO,, 0,0101 Exp. 2 2,2 125 10 0,537 0,430 19,9
5 14% Au/SiO,, 0,0102 Exp. 3 2,2 125 10 0,407 0,154 62,2
6 14% Au/SiO,, 0,0104 Exp.3 2,2 125 10 0,407 0,131 67.8
7 0% Au/SiO,, 0,0103 Exp. 4 2,2 125 10 0,407 0,379 6,9
8  1,4% Auw/ALO;, 0,0102  Exp.5 2,2 125 10 0,537 0,449 16,4
9 13% Ag/SiO,, 0,0102 Exp. 6 2,2 125 10 0,407 0,245 39,8
Tabulka II
Pt Katalyzétor, g Zptsob  Reakéni Cas, % hmotn. % hmotn. %
pfipravy  teplota, min t+~BuOOH  t-BuOOH RozloZeného
°C pocétedni koneény t—-BuOOH
10 1,4% Av/uhlik, 0,0102 Exp. 1 125 10 0,35 0,20 44
11 1,4% Au/SiO,, 0,0102 Exp. 3 125 10 0,35 0,18 48
12 Zadny 125 10 0,35 0,33 5
15
Tabulka III
PY. Katalyzator, g Zpusob Reakeni Cas, % hmotn. % hmotn. %
ptipravy teplota, min t—kumen- t—kumen- RozloZeného
°C (OOH) (OOH) t—kumen-
pocéatedni koneény (OOH)
13 1,4% Av/uhlik, 0,0103 Exp. 1 125 10 0,55 0,32 42
14 1,4% Au/SiO,, 0,0103 Exp. 3 125 10 0,55 0,30 45
15  Zadny 125 10 0,55 0,54 2
20
Tabulka IV
Pf. Katalyzator, g Zpisob  Priblizné Reakéni Cas, CHHP/CB CHHP/CB %
pfipravy % hmotn. teplota, min  potateéni koneény  RozloZené-
CHHP °C ho CHHP
16 1% Au/MgO, 0,0102 Exp. 8 2,2 150 5 3,41 3,29 3,5
17 1% Aufy-Al,0;, 0,0120 Exp. 9 2,2 150 5 3,41 0 100
18 1% Au/SiO,, 0,0101 Exp. 10 22 150 5 3,41 0,91 73,3
19 1% Au/TiO,, 0,0101 Exp. 11 2,2 150 5 3,41 2,26 33,6
20 1% Au/Zr0,, 0,0102 Exp. 12 2 150 0,5 5,26 4,68 11,1
0, 0,
21 (]),{;’0 5[?“’ 0.1% Pd/ALO, Exp. 13 2 150 0,5 4,82 3,01 37,5
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob rozkladu hydroperoxidu poskytujici rozkladnou reakéni smés obsahujici odpovi-
dajici alkohol a keton, vyznacéujici se tim, Ze hydroperoxid se uvede do kontaktu
s katalytickym mnoZstvim heterogenniho katalyzatoru zvoleného z mnoZiny sestavajici ze 1)
zlata a 2) stfibra.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze heterogenni katalyzator je nesen na
nosném ¢lenu pro katalyzator.

3. Zpisob podle naroku2,vyznacujici se tim, Ze se nosny ¢len pro katalyzator zvoli
z mnoziny sestavajici z oxidu kfemicitého, oxidu hlinitého, uhliku, oxidu titani¢itého, oxidu
hotecnatého a oxidu zirkoni¢itého.

4. Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze hydroperoxidem je cyklohexyl-
hydroperoxid.

5. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Zze se rozkladna reakéni teplota
pohybuje v rozmezi od 80 °C do 170 °C a rozkladny reakéni tlak se pohybuje od 69 kPa do
2760 kPa.

6. Zpusob podle naroku 5,vyznacujici se tim, Ze rozkladny reakéni tlak se pohybuje
od 276 kPa do 1380 kPa.

7. Zptsob podle niroku 1, vyznaéujici se tim, Ze reakéni smés obsahuje 0,5 %
hmotn. az 100 % hmotn. cyklohexylhydroperoxidu.

8. Zpisob podle niroku 1, vyznac¢ujici se tim, Ze se provadi v pfitomnosti cyklo-
hexanu.

9. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se provadi v pfitomnosti doddva-
ného kysliku.

10. Zptsob podle naroku2,vyznacujici se tim, Ze katalyzatorem je zlato.

11. Zplsob podle naroku 10, vyznadujici se tim, Ze zlato je neseno na oxidu zirko-
ni¢itém.
12. Zpisob podle naroku 10, vyznacujici se tim, Ze zlato tvofi 0,1 % hmotn. az

10 % hmotn., vztaZeno ke hmotnosti katalyzatoru a nosného ¢lenu.

13. Zpisob podle naroku 10, vyznacdujici se tim, Ze spolené se zlatem je rovnéz
pritomno palladium.

Konec dokumentu
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