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(54) Ionexovy katalyzdtor

Vynélez se tykad ionexového katalyzé-
toru, jeho? polymerni skelet je tvofen ko-
polymerem styrenu s pfipadnou primési
ethylvinylbenzenu a divinylbenzenem Jjako
zesifujici sloikou. Zesftujici sloZka je
heterogenné rozloZena v objemu zrn ionexo-
vého katalyzatoru tdéinkem rozpustidel typu
alkohols s 1 az 10 C hud samostatnfch nebo
ve smési s aromatickymi uhlovodiky s 6 ai
9 C, alifatickymi halogenovanymi uhlovodi-
ky s 1 az 4 C nebo halogenovanymi derivaty
benzenu, piidanfch do polymeradni smési
pfi pfipravé polymerniho skeletu.

Postup podle vyndlezu umoinuje piede-
véim spadné odstrandni alkohold z vysled-
ného polymeru. Kromé toho lze u alkohold
zménou délky uhlikového Fetézce regulovat
lipofilni charakter molekuly a dosdhnout
potadované modifikace polymerni struktury
bez pf{m&si botnéni.

Podstata vynadlezu a moinosti jeho po-
uziti vyplyvaji nejlépe z ptikladd pouii-
ti.
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Vyndlez se tykd ionexového katalyzdtoru. Autorské osvédient Jo zdvislé na autorském
osvédieni{ &. 181 785, , :

Silné kyselé organické iontoménide jsou ve stdle vétdf mife vyulivény jako katalyzdte- ‘
ry znaéného podtu primyslové dilezitych reakef, jako esterifikace, hydratace, alkylace,
kondensace a jinych. Jejich vyhodou proti rozpustnym kyselindm je snadn& separace od reake
¢ni smési, moZnost provozovédni reakce v kontinudlnim uspotédéni a eliminace korosnich pro--
blémi. Na rozdfl od klasickych katalyzatori s anorganickym skeletem neprobihd s ionexy ka-
talyzovand reakce na povrchu, ale pfevdind v gelu polymerni hmoty. Charakter struktury po-
lymerni hmoty m& proto na katalytickou aktivitu iontomé&nid&d urdujiocf vliv. Katalyzované
reakce miie 8 vysokou rychlosti probihat pouze v dobie pormeibilni. nizko zesitdné polymer-
ni hmotd, kterid viéak mivd malou mechanickou pevnost. Zvyéini obsahu zesiiujici sloZky, kte~
ré mechanické vlastnosti zlepSuje, ms v8ak za nésledek citelné sniZeng katalytické aktivi

ty.

V &s. autorském osvéddenf A0 191 785 byl popsén zpldsob pripravy ionexi zvlas&té vhod-
nyoh pro katalytické idely, u kterych bylo dobré katalytické aktivity dosaZeno pli zachové-
ni vyhovujfcich :Echanickych viastnost{ vytvofeni heteregenni struktury zesiténého polymer-
nfho skeletu. Podstatns &4st aktivmich skupin Je u téchto ionexi ulofena v permeabilnim, |
nizko zesitdném polymeru a v§se zesftdny zbytek polymernf hmoty slouZf jako mwechanicky
zpeviujicf prvek. Dosahuje se toho pfidénim rozpustidel do polymeradn{ smdsi pti piipravé
pelymerniho skeletu ionexového kataly;étnru. Vyuiivaji se k tomu dv& skupiny rozpustidel -
nebo jejich smési. Prvn{ skupinu tvof{ takovd rozpustidla, ve kterych vznikajfc{ polymer
nebotné. Jako vhodnd rozpustidla tohoto typu jsou uvédény allt&ticke uhlovodiky s 5 a%

13 C a mastné kyseliny s 15 aZ 20 C. Druhou skupinu tvof{ rozpustidla, ve kterych vznika ji-
¢i polymer botnd - jako vhodné rozpustidla jsou uvddény aromatické uhloyodiky s 6 a2 9C,
alifatické halogenované uhlovodiky s 1 ai 4 C a halogenované derivity benzenu. Divodem pro
pouzitf prfisady rozpustidel do polymeradni smdsi nen{ snaha o vytvoreni porésni struktury
vysledného polymeru, tak jak to popisuji napk. és. pat. 102 478 nebo brit, pat. 849 122,
ale modifikace struktury vlastni{ polymerni hmoty zvyraznénim prfirozené tendence kopolymerd

styrenu a divinylbenzenu k nerovnomérnému rogzlozeni zesifujfct sloiky. V§sledné katexy pro-

to maji{ maly specificky povrch, méné nez 10 nz/g.

Uré¢itou nevyhodou rozpustidel Jmenovitd zminénych v A0 191 785 je obtfZné edstranové-
ni nékterfch tdchto rozpustidel, zejména sréaZedel, z hotového polymeru. Mastné kyseliny je
nutné extrahovat a alifatické uhlovodiky ziistdvaji &4stednd absorbovény ve h-otélpolynoru.
Predmétem tohoto vynélezu je priprava silnd kyselych iontomdnild zvl4&td vhodnych pro ka-
talyzu, obdobnych tdm, jaké popisuj§ A0 191 785, vyznalend tim, %e jako modifikadnf roz-
pustidla pifiddvand do vychozf smési pii polymeraci Jejicﬁ skeletd jsou pouiity alkoholy =
1 az 10 C bud samostatnd, nebo ve smdsi s aromatiockymi uhlovodiky s 6 aZ 9 C, alifatickymi
halogenovanymi uhlovodiky s 1 az 4 C nebo halogenovanymi derivéty benzenu. P¥isada alkoho-
in, zejména niZsich s 1 aZ 4 C miZe bt pouiita Jako srdzedlo ve smyslu poZadovanych G&in-

kd podle AO 191 785 a popiipadé doplnéna piimési zmindnych botnadel. Oproti sriZedlom do-

porudovanym v uvedeném autorském osvddéeni je odstrandnf alkohold z vysledného polymeru
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podstatnd snaiii. Kromd toho lze u alkohold zménou délky uhlfkového Fetdzce regulovat lipo-
£ilnf charakter molekuly a dos&hnout poZadované modifikdce polymern{ struktury i jednosloi-
kovou prisadou bez zvlastni pFimdsi botnadel, coZ miZe byt z technologického hlediska vy~
hodné.

V dal3im uvadime pfiklady pitipravy ionexov§ch katalyzatord.

. Priklad 1
Smés 21,75 g styrenu a 2,33 g technického divinylbenzenu £61,5 % DVB), 0,15 g diben-

zoylperoxidu (81 % d&inné slozky) a 15,5 g n-butanolu se disperguje ve 100 ml 0,12% rozto-
ku polyvinylalkoholu, ve kterém bylo rozpu#tdno 0,35 g bramborového skrobu. Polymeruje se

za neustélého michdni 4 h bfi 80°% a2 h pifi 90 °C. pofé se destilaci s vodni parou odstra-
ni inerty a nezreagované sloiky. Kopolymer se promyje vodou a susf{ 10 h pii 80 %c., Ze su-
chého kopolymeru se odddlf frakce 0,25 az 1 mm. Vytfiddn§y kopolymer se po pFfedbotnéni
' v 1,2-dichleretanu sulfonuje osminisobnym ptebyfkem 98%‘hnot. kyseliny sfrové pfi 80 ai

125 °cC po dobu 6 h., Nadbyteénd kyselina se po skonéeni{ sulfonace postupné odmyje vodou.
Zisk4 se silné kysely katex s vyménnou kapacitou 5,23 meq/g.

Pf{klad 2

Smés 209 g styrenu, 30,7 g divinylbenzenu (62,5 % DVB), 196,2 g 2-etylhexanolu a 1,5 g
dibenzoylperoxidu (80 % @&inné slozky) se disperguje v 1200 g 0,15% roztoku polyvinylalko~
holu, ve kterém bylo rozpusténo 4,5 g bramborového Skrobu. Polymeruje sé 5 h pfi 76 % a
5 h pii 90 °C, pak se inerty a nezreagované sloiky oddestiluji s vodni parou. Kopolymor se
susf 6 h pri 40 °%C a 6 h pfi 80 °c. Vytfidéné frakce 0,25 a% 1,2 mm se sulfonuje postupem
podle pfikladu 1, Ziski se silnéd kysely katex o vyménné kapacité 5,12 meq/g.

Priklad 3

Homogenni smds 180,5 g styrenu, 19,5 g divinylbenzenu (61,5 % DVB), 100 g n-butanolu,
100 g toluenu a 1,2 g dibenzoylperoxidu (80 % G&inné sloiky) se disperguje v 800 g 0,2%
roztoku polyvinylalkoholu. Polymeruje se 4 h pifi 80 % a 6 h pfi 90 oc. Inerty a nezreago-
vané sloiky se oddestilujf s vodni pérou, kopolymer se promyje vodou a susi 10 h pii 80 °c.
Frakce zrn o velikosti 0,25 ai 1 mm se sulfonuje postupem podle pfikladu 1 a ziskd se tak
" silné kysely katex o vymdnné kapacité 5,20 meq/g.

Priklady pouZiti

Viechny katalyzatory uvedené v prikladech postupu piipravy 1 aZ 3 byly testovany pro
reakci syntézy 4,4-(1-metylidene)bisfenolu (komeréni nazvy bisfenol A, dian) v priitokovém
trubkovéﬁ mikroreaktoru pfi 70 Oc s reakéni smésf fenolu a acetonu v moldrnim poméru 8 : 1.
Do testu byly zahrnuty i komerini katexy A a B, které jsou vyrobcem deklaroviny jako spe-
cislnf ionexy pro katalyzu. Véechny testované ionexy byly pFfedem modifikovany neutralizaci
15 % kyself§ch aktivnich skupin merkaptoetylaminem. V¢sledky jsou uvedeny Vv tabulce.
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Vysledky testu aktivity ionexovjch katalyzétord.

Syntéza bisfenolu A, teplota 70 %, reakinf smés fenolu a acetonu 8 : 1

Katalyzétor ZatiZen{ katalyzédtoru Konverse acetonu
(g kat.h/mol acetonu) : (%)
Pr{iklad 1 ' 65 45
90 49
130 : 55
Pfiklad 2 65 . - '43
20 51
130 ‘ 55
Pr{klad 3 . 60 50
90 53
130 61
A 250 26
500 50 .
B , 130 39
260 44
550 58

PREDNET VYNALEZU

Ionexovy katalyzdtor, jehoZ polymerni skelet je tvolen kopolymerem styrenu, s pripad-
nou primési etylvinylbenzenu a divinylbenzenu jako zesffujfci sloZkou podle A0 &. 191 785,
vyznadeny tim, Ze zosiipjici sloika je heterogennd rozloZena v objemu zrn ionexového kata-
lyzatoru rozpustidly typh alkoholdi s 1 aZ 10 atomy uhliku, bud samotnych, nebo ve smdsi
s prisadou 0 aZ 60 % hmot. aromatickych uhlovodikd s 6 az 9 atomy uhiiku. alifatickych
halogenovanych uhlovodiki s 1 aZ 4 atomy uhlfku nebo halogenovanfoh derivatd benzenu, pfi-
dévanych do polymeradni smési pfi pifipravd polymerniho skeletu.

°

( Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 Kts
‘ provoz 12, Leninova 21, Olomouc :
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