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bensen eller p,p'-di(isopropyl)bifenyvl. Den nya sura mordenitkatalysatorn karakteriseras

av dess kiseldioxid/aluminiumoxid-molf8rhdllande, dess porositet och symmetriindex. De
p,p'-disubstituerade isomererna av aromatiska f&reningar &r anvdndbara som mcnomerer vid

framstdllning av termotropiska vidtskekristallpolymerer.
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Menetelms aromaattisten yhdisteiden alkyloimiseksi alky-
laateiksi, jotka ovat rikastuneet para-isomeerien tai 1li-
neaaristen isomeerien suhteen, ja katalyyttikoostumus

T4mé keksint® koskee menetelmdd aromaattisten yh-
disteiden alkyloimiseksi alkylaateiksi, jotka ovat rikas-
tuneet para-substituoitujen tai lineaaristen isomeerien
suhteen, ja menetelmdssd k#dytettdvad katalyyttikoostumus-
ta.

Aromaattisten hiilivetyjen para,para'-dialkylaatit
(p,p'-dialkylaatit), kuten 4,4'-dialkyloitu bifenyyli tai
2,6'-dialkyloitu naftaleeni ovat arvokkaita vdlituotteita
monomeerien valmistuksessa, joista syntetisoidaan termo-
trooppisia nestekidepolymeereja. Nestekidepolymeerit ovat
korkean molekyylipainon polymeereja, jotka luonnostaan
ovat nestekidetilassa tai voivat muodostaa sellaisen. Nes-
tekidetila on erittdin anisotrooppinen juokseva tila, jol-
la on er#itd kiinte#n aineen ominaisuuksia ja erditd ta-
vanomaisen isotrooppisen nesteen ominaisuuksia. Tyypilli-
nen nestekide esimerkiksi wvaluu kuten neste, samalla kun
se s#ilyttdd hyvin paljon kiintedn tilan molekyylijarjes-
tystd. Termotrooppiset nestekiteet viittaavat niihin nes-
tekiteisiin, jotkamuodostuvat la&mpdtilaa sd&témélld. Ylei-
sesti jotta molekyylilld olisi nestekiteen tila, sen on
oltava pitk#&nomainen ja kapea ja ndiden molekyylien vélis-
ten attraktiovoimien on oltava riittédvén suuria, jotta
jérjestdytynyt, yhdensuuntainen jérjestys s#ilyisi kiin-
tesn aineen sulamisen j#lkeen. N&in ollen tilaa vievidt
substituentit, jotka sijaitsevat missd tahansa muualla
kuin pitk#nomaisen molekyylin pdissd, tuhoavat tavallises-
ti nestekidetilan. Ndin ollen p,p'-disubstituoiduilla aro-
maattisilla yhdisteilld on todenn#dkdisesti nestekiteen
ominaisuudet, kun taas meta- ja ortodisubstituoiduilla
aromaattisilla yhdisteills ei sitd ole. Termotrooppisille
nestekidemuoveille 18ytyy k#yttdd ultralujien kuitujen ja
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kalvojen muodostuksessa. Yleiskatsaus nestekiteisiin on
l8ydettdvisss teoksesta Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemi-
cal Technology, 3. painos, 14, John Wiley & Sons, New
York, N.Y., sivut 395 - 427.

Erds monomeerien ryhmd, josta termotrooppisia nes-
tekidepolymeereja syntetisoidaan, ovat p,p'-dihydroksipo-
lynukleaariset aromaatit. Esimerkiksi fenoli dialkyloidaan
orto-asemista isobutyleenilla ja tuloksena oleva dialky-
loitu fenoli liitetdsdn pareittain yhteen para-asemasta
3,3',5,5"'-tetra(t-butyyli)-4,4"'-dihydroksifenyylin muo-
dostamiseksi (ks. US-patentti 4 108 908). T&m& substituoi-
tu bifenyyli dealkyloidaan, jolloin saadaan p,p'-dihydrok-
sibifenyyli, joka reagoi aromaattisten dihappojen ja hyd-
roksihappojen kanssa muodostaen nestekidepolymeereja. Aro-
maattisia dihappoja valmistetaan my8s monivaiheisessa pro-
sessissa. Esimerkiksi p-klooritolueeni yhdistetd#én pareit-
tain 4,4'-dimetyylibifenyylin muodostamiseksi, joka sen-
jdlkeen hapetetaan 4,4'-bifenyylidikarboksyylihapoksi (ks.
US-patentti 4 263 466).

Kuten edelll olevissa esimerkeissd on kuvattu, di-
hydroksipolynukleaaristen aromaattien ja dihappojen syn-
teesit vaativat huomattavia ponnisteluja. Vaihtoehtoinen
reitti, joka perustuu polynukleaaristen aromaattien suo-
raan alkylointiin, vaatisi harvempia l&httaineita ja har-
vempia vaiheita. Esimerkiksi jos bifenyyli voitaisiin di-
alkyloida propeenilla selektiivisesti p,p'-(di-isopropyy-
1i)bifenyyliksi, viimeksi mainittu voitaisiin konvertoida
suoraan p,p'-dihydroksibifenyyliksi tai p,p'-bifenyylidi-
karboksyylihapoksi. N#in ollen polynukleaaristen aromaat-
tisten yhdisteiden selektiivinen alkylointi yksinkertais-
taisi huomattavasti dihydroksyylipolynukleaaristen aro-
maattien, dihappojen ja hydroksihappojen synteesejé, jotka
aineet ovat nestekidepolymeerien rakennelohkoja.

On tunnettua, ettd aromaattisia hiilivetyjd voidaan
alkyloida happokdsitellyn zeoliitin l#sn#dollessa. US-pa-
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tentissa 4 140 253 (1964) ja US-patentissa 3 367 884
(1968) kuvataan yleisesti happokdsittellyn mordeniitin
kdyttd aromaattisten yhdisteiden alkylointiin. Tdllaiset
alkyloinnit eivit kuitenkaan ole yleensd selektiivisid
substituointien sijainnin ja lukum#ir&n suhteen.

Tarkemmin sanoen osassa alan aikaisempaa kirjalli-
suutta kuvataan happok#siteltyjen zeoliittien k&yttda po-
lysyklisten aromaattisten yhdisteiden alkyloinnissa. Esi-
merkiksi US-patentissa 3 251 897 kuvataan naftaleenin
alkylointia happok&sitellyilld zeoliiteilla X ja Y seka
mordeniitilla. Kuitenkin naftaleenin konversion osoitetaan
olevan pieni ja selektiivisyys di- ja tri-isopropyylinaf-
taleeneiksi on alhainen ja muuten m#drittelemdtdn. JP-pa-
tentissa 56-156 222 (1981) kuvataan bifenyylin alkylointia
kdyttden piidioksidialumiinioksidikatalyyttejd monoalky-
laatin saamiseksi para/metasuhteessa 3/2. US-patentissa
4 480 142 (1984) selostetaan bifenyylin alkylointia happo-
kidsitellyn montmorilloniittisaven l#sn#ollessa, jolloin
piddtuotteena saadaan 2-alkyylibifenyylejé.

Osassa alan ailkaisempaa kirjallisuutta kuvataan
happok#dsiteltyjen zeoliittien kdyttdd dialkylaattien val-
mistukseen, joilla on suuri paraisomeerisisdltd. Esimer-
kiksi JP-patenteissa 56-133 244 (1981) ja 58-159 427
(1983) kuvataan happouutetun mordeniitin k#yttd8 bentsee-
nin tai monoalkyylibentseenien kaasufaasialkylointiin p-
dialkyylibentseeneiksi. US-patentissa 4 283 573 (1981)
selostetaan fenolien alkylointia k#dyttden H-mordeniitteja
p-alkyylifenolien valmistamiseksi sijoittaen fenoliryhma
alkyyliketjun 2-asemaan. US-patentissa 4 361 713 (1982)
kuvataan useiden ZSM-zeoliittikatalyyttien késittelyd ha-
logeenia sis#ltdvélld molekyylills, kuten HCl:lla tai
CCl,:11a ja kalsinointia 300 - 600 °C:n l&mpdtilassa n&éi-
den katalyyttien paraselektiivisten ominaisuuksien paran-
tamiseksi bentseeniyhdisteiden alkyloinnissa. Tolueenin
yhteydess# kuvattuna konversion kerrotaan olevan alhainen,
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kun taas selektiivisyyden p-ksyleeniksi kerrotaan olevan
korkea.

Aivan viime aikoina EP-patenttihakemuksessa
0-202 752 (1986) on kuvattu monorenkaisten aromaattisten
hiilivetyjen alkylointia alkyloiduiksi johdannaisiksi,
joissa on runsaasti B- ja B,B'-isomeereja. Prosessissa
saatetaan monirenkainen aromaattinen hiilivety kosketuk-
seen muun alkylointiaineen kuin alkoholin, kuten alkyyli-
aromaattisen hiilivedyn kanssa keski- tai suurihuokoisen,
happokésitellyn zeoliitin l&sn8ollessa.

Huolimatta alan aikaisemman kirjallisuuden lukui-
sista ohjeista on olemassa vain harvoja tuloksia aromaat-
tisten yhdisteiden, erikoisesti polysyklisten aromaattis-
ten yhdisteiden alkyloinnista zeoliittikatalyyteilld. Tdl-
laiset alkyloinnit pyrkivdt antamaan aromaattisen yhdis-
teen alhaisen konversion ja haluttujen p,p'-dialkylaattien
tai lineaaristen alkylaattien pienen saannon. Muodostuu
joukko v#h#arvoisia sivutuotteita, mikd tekee tuotteiden
erottamisen ja eristédmisen vaikeaksi ellei k&yt&nnOssé
mahdottomaksi.

Olisi erittédin toivottavaa 1l8yt&8& menetelmd aro-
maattisten yhdisteiden alkyloimiseksi, jotka antaisivat
sellaisten disubstituoitujen aromaattisten yhdisteiden
suuret saannot, jotka ovat rikastuneet para-alkyloitujen
isomeerien suhteen. Tdllaiselle prosessille l8ytyisi n&in
ollen laajaa kdyttbd8 monomeerien synteesissd termotroop-
pisten nestekidepolymeerien valmistamiseksi.

Keksinn®n kohteena on menetelmd aromaattisen yhdis-
teen alkyloimiseksi substituoitujen aromaattisten yhdis-
teiden seokseksi, joka on rikastunut para-isomeerien tai
lineaaristen isomeerien suhteen. Menetelmdlle on tunnus-
omaista, ettid aromaattinen yhdiste, jolla on (1) kaava:
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jossa Z on vety tai C, ,,-alkyyli; tai (2) kaava:

jossa n on luku 1 - 3, Y on vety tai hydroksyyli, ja X
puuttuu tai se on -0O-, -CH,-, -CH,CH,-, -CH,CH,CH,- tai
-CH(CH,)-; tai (3) kaava:

saatetaan kosketukseen alkylointiaineen kanssa,
joka on mono-olefiini valittuna propyleenistd, n-buteenis-
ta, l-hekseenistd, syklohekseenistd ja l-okteenista, tai
diolefiini tai alkoholi,

ldmpbtilassa 100 - 400 °C ja paineessa noin 170 -
3549 kPa, jolloin aromaattinen yhdiste on nestemdisessd
tilassa ja alkylointiaine on liuotettu nestemdiseen ti-
laan,

katalyytin l&sn8ollessa, jolloin muodostuu mainit-
tu substituoitujen aromaattisten yhdisteiden seos vd&hin-
t8dn 40 mooli-%:n saannolla,

jolloin katalyytti k#sittdd happaman mordeniitti-
zeoliitin, jonka piidioksidi/alumiinioksidi-moolisuhde on
v8hintd8n 50:1 ja jonka kiderakenteen symmetriaindeksi
réntgendiffraktiolla m#&ritettynd on 1,0 - 2,0 ja jonka
huokoisuus on sellainen, ettd kokonaishuokostilavuus on
0,18 - 0,45 cm’/g ja meso- ja makrohuokosten kokonaistila-
vuuden suhde kokonaishuokostilavuuteen on 0,25 - 0,75,

ja katalyytti on valmistettu

(A) kalsinoimalla ilmassa hapanta mordeniittia,
jonka symmetriaindeksi on 0,50 - 1,0 ja jonka piidioksi-
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di/alumiinioksidi-moolisuhde on véhemm&n kuin 40:1, tai
kuumentamalla hapanta mordeniittia inertissd atmosfadrissd
ldmpdtilassa 250 - 950 °C, ja

(B) saattamalla kalsinoitu tai kuumennettu hapan
mordeniitti kosketukseen vahvan hapon kanssa happaman mor-
deniitin muodostamiseksi, jonka piidioksidi/alumiinioksi-
di-moolisuhde on v&hint#&n 50:1 ja jonka symmetriaindeksi
onl1l,0 - 2,0, ja

(C) mahdollisesti toistamalla vaiheet (A) ja (B).

Yllitt8en t4m#n prosessin olosuhteissa aromaatti-
sen yhdisteen konversio on suurempi kuin t&hd&n saakka tun-
netut konversiot. Sit#paitsi t#m#n prosessin olosuhteissa
selektiivisyys vastaaviksi para-alkyloiduiksi isomeereik-
si on suurempi kuin t#h#n saakka on tunnettu. Tdstd joh-
tuen para-alkyloitujen aromaattisten tuotteiden saanto on
merkittivisti suurempi kuin sellaisten tuotteiden saanto,
jotka on saatu alalla aikaisemmin selostetuilla alkyloin-
neilla.

Tam#n keksinn®n prosessilla valmistetut para-alky-
loidut aromaattiset yhdisteet ovat hytdyllisid valituot-
teita monomeerien valmistuksessa termotrooppisia nesteki-
depolymeereja varten.

Keksinndn kohteena on my®s uusi katalyyttikoostu-
mus, jolle on tunnusomaista, ettd se kdsittdd hapanta mor-
deniittizeoliittia, jonka piidioksidi/alumiinioksidi-moo-
lisuhde on vdhint##n 50:1, symmetriaindeksi véhint#én 1,0
ja huokoisuus sellainen, etta kokonaishuokostilavuus on
0,18 - 0,45 cm’/g ja meso- ja makrohuokosten kokonaistila-
vuuden suhde kokonaishuokostilavuuteen on 0,25 - 0,75,

jolloin katalyytti on valmistettu

(A) kalsinoimalla ilmassa hapanta mordeniittia,
jonka symmetriaindeksi on 0,50 - 1,0 ja jonka piidioksi-
di/alumiinioksidi-moolisuhde on v&hemm&n kuin 40:1, tai
kuumentamalla hapanta mordeniittia inertissd atmosfddrissa
lampdtilassa 250 - 950°, jJa
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(B) saattamalla kalsinoitu tai kuumennettu hapan
mordeniitti kosketuksen vahvan hapon kanssa happaman mor-
deniitin muodostamiseksi, jonka piidioksidi/alumiinioksi-
di-moolisuhde on v#hint#i&n 50:1 ja jonka symmetriaindeksi
on vdhintdsén 1,0, ja

(C) mahdollisesti toistamalla vaiheet (A) ja (B).

Aromaattinen yhdiste, jota kdytetdsn té@mdn keksin-
ndn mukaisessa menetelméssd, voli olla monosyklinen tai
polysyklinen. Tdllaisiin sopiviin yhdisteisiin kuuluvat
bentseeni; lineaariset ja haaroittuneet alkyylibentseenit,
kuten tolueeni, etyylibentseeni, n-propyylibentseeni, ku-
meeni, butyylibentseenit, mukaan lukien t-butyylibentseeni
ja fenyylisykloheksaani. Monosyklinen aromaattinen yhdiste
on edullisesti substituoimaton tai substituoitu korkein-
taan yhdelld substituentilla. Monosyklinen aromaattinen
yhdiste on seuraavan kaavan mukainen:

jossa Z on vety tai alkyyli, jossa on 1 - 10 hiiliatomia.
Edullisemmin monosyklinen aromaattinen yhdiste bentseeni,
kumeeni tai t-butyylibentseeni. Edullisimmin monosyklinen
aromaattinen yvhdiste on bentseeni tai kumeeni.

Keksinndn mukaisesti kdytettdvdssd polysyklisessd
aromaattisessa yhdisteessd aromaattiset renkaat voivat ol-
la yhteensulautuneita, kuten naftaleenissa, tai yhteensu-
lautumattomia rengaskokoonpanoja, kuten bifenyylissd. T&-
m3n keksinndén yhteensulautuneiden ja yhteensulautumatto-
mien polysyklisten yhdisteiden nimist$ ja numerointi nou-
dattavat standardikéyténtdd, joka on ldydettdviss8 teok-
sesta Nomenclature of Organic Chemistry, International
Union of Pure and Applied Chemistry, Butterworths, London,
1969, sivut 20 - 31 ja 42 - 46. Jos polysyklinen aromaat-
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tinen yhdiste on yhteensulautumaton, sitd edustaa kaava:

jossa n on positiivinen luku 1 - 3; Y on vetyatomi tail
hydroksyyli, ja X voi puuttua tai olla ldsnd. Jos se puut-
tuu, fenyylirenkaat ovat sitoutuneet 1,1'-asemista toi-
siinsa. Jos X on lasnd, se voi olla O, CH,, CH,CH,, CH,CH,CH,
tai CHCH,. Esimerkkej#d sopivista polysyklisistd aromaatti-
sista yhdisteistd, joita voidaan kdyttda tdssd keksinnOs-
s4, ovat bifenyyli, difenyylieetteri, 4-hydroksi-1l,1'-bi-
fenyyli, 4-fenoksi-1,1'-bifenyyli, terfenyyli, tetrafenyy-
1i, difenyylimetaani, 1,2-difenyylietaani, 1,3-difenyyli-
propaani, metyylibifenyylit, etyylibifenyylit, 3- tai 4-
isopropyylibifenyyli, naftaleeni, metyylinaftaleenit,
etyylinaftaleenit, B-isopropyylinaftaleenit yms. Polysyk-
linen aromaattinen yhdiste on edullisesti C,, ,,-yhdiste.
Edullisemmin polysyklinen aromaattinen yhdiste on substi-
tuoimaton, yhteensulautunut tai yhteensulautumaton C,,_,,-
yhdiste. Edullisemmin polysyklinen aromaattinen hiilivety
on bifenyyli, difenyylieetteri tai naftaleeni.

Aromaattista yhdistettd voidaan kdyttdd puhtaana
nestemdisessd tilassa tai liuotettuna sopivaan liuotti-
meen. Edullisesti aromaattista yhdistettd k#dytetd&n puh-
taassa nestemiisessd tilassa. Jos k#ytetddn liuotinta,
mitid tahansa inertti# liuotinta, joka tekee aromaattisen
yhdisteen liukoiseksi eik# estd alkylointireaktiota, voi-
daan k#ytt#s. Edullinen liuotin on 1,3,5-isopropyylibent-
seeni tai dekaliini.

Alkylointiaine, joka soveltuu edelld identifioitu-
jen aromaattisten yhdisteiden alkylointiin, voidaan valita
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joukosta materiaaleja, joihin kuuluvat mono-olefiinit, d4i-
olefiinit ja alkoholit. Esimerkkej& mono-olefiineista,
joita voidaan kdyttd8 prosessissa, ovat propeeni, n-butee-
ni, l-hekseeni, syklohekseeni ja l-okteeni. 1,3-butadieeni
on esimerkki sopivasta diolefiinista. Alkoholit, kuten me-
tanoli, etanoli, isopropyylialkoholi, isobutyylialkoholi,
pentyylialkoholi, heksanoli ja isoheksanoli ovat my®s so-
pivia kdytettévéksi tdssi prosessissa. Edullinen alkyloin-
tiaine on mono-olefiini, joka on valittu ryhmdst&d, johon
kuuluvat propeeni, n-buteeni, 1l-hekseeni, syklohekseeni,
ja l-okteeni. Kaikkein edullisimmin alkylointiaine on pro-
peeni taili n-buteeni.

Keksinndn mukaisesti k#ytetty katalyytti on happo-
modifioitu zeoliitti, jossa on toisiinsa liittyneet 12-
renkaiset ja 8-renkaiset kanavat. Zeoliiteilla on ristik-
korakenteet, jotka ovat muodollisesti rakentuneet sili-
kaatti- ja aluminaattitetraedreista, joilla on yhteiset
pystyviivat. Tetraedrit voivat olla liittyneet yhteen muo-
dostaen huokosia tai kanavia. Huokosten koon m33ri3 ren-
kaassa olevien tetraedrien lukum#drs. l2-renkaiset zeolii-
tit sisdltavét renkaita, jotka ovat muodostuneet kahdesta-
toista tetraedristd. 8-renkaiset zeoliitit sis#dltsdvit ren-
kaita, jotka ovat muodostuneet kahdeksasta tetraedristi.
Tamén keksinndn mukaisesti k&8ytettdvidt zeoliitit sis8lti-
vdt toisiinsa liittyneitd l12-renkaisia ja 8-renkaisia ka-
navia. Mordeniittityyppisis zeoliitteja, kuten ECR-1, on
kuvattu US-patentissa no. 4 657 748, julkaistu 14.4.1987.
Keksinndn mukaisesti kdytetdin katalyyttini on edullisesti
hapanta mordeniittizeoliittia.

Mordeniitti on alumiinisilikaatti, jonka tyypilli-
selle yksikktkennolle on merkitty kaava
Nag[ (Al0,)s(Si0,),,*24 H,0]. Mordeniitti on piipitoinen luon-
non zeoliitti, jonka pii/alumiinimoolisuhde (Si/Al) on n.
5/1. 12-renkaisten huokosten mitat ovat n. 6,7 x 7,0 A
(0,67 - 0,7 nm); 8-renkaisten huokosten mitat ovat n.
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2,9 x 5,7 A (0,29 - 0,57 nm). Mordeniittizeoliitin raken-
netta ja ominaisuuksia on kuvattu teoksessa Zeolite Mole-
cular Sieves, Donald W. Breck (John Wiley & Sons, 1974)
sivuilla 122 - 124 ja 162 - 163.

T4im#n keksinn®n mukaisesti k#ytetty katalyytti val-
mistetaan mordeniittizeoliitista, joka sis#ltéd tyypilli-
sesti alkali- ja maa-alkalimetallien kationeja tai vaihto-
ehtoisesti ammoniumioneja. Edullisesti katalyytti valmis-
tetaan natriummordeniittizeoliitista; vield edullisemmin
natriummordeniittizeoliitista, jonka symmetrisyysindeksi
on alle n. 1,0. Symmetrisyysindeksi on dimensioton 1luku,
joka on saatu natriummordeniitin réntgens#édediffraktioku-
viosta mitattuna hydratoidussa muodossa. Standarditekniik-
kaa kdytetdsn réntgensédetulosten saamiseksi. Sdteilynd on
kuparin Ka,-viiva ja k#ytet#d#n Philips Electronics spektro-
metria. Mordeniittizeoliiteilla on rdntgens#ddediffraktio-
kuvio, jonka diffraktiopiikkien d-v#lit vastaavat kiteis-
ten mordeniittien arvoja, jotka J.D. Sherman ja J.M. Ben-
nett ovat ilmoittaneet artikkelissa "Framework Structures
Related to the Zeolite Mordenite", Molecular Sieves, toi-
mittaneet J.W. Meier ja J.B. Uytterhoeven, Advances in
Chemistry Series, 121, 1973, sivut 52 - 65. Symmetrisyys-
indeksi misritellssn (111) (13,45, 28)- ja (241) (23,17,
20)-heijastumien piikinkorkeuksien summaksi jaettuna (350)
(26, 25, 2 ©)-heijastuman piikinkorkeudella. Natriummorde-
niitin symmetrisyysindeksi vaihtelee edullisesti v&lilla
0,50 - 1,0. Edullisemmin natriummordeniitin symmetrisyys-
indeksi vaihtelee v#1illd 0,60 - 1,0.

Neljin jarjestyneen kiderakenteen on ehdotettu ku-
vaavan réntgensédediffraktiotuloksia, jotka ovat kéytet-
tdvissd luonnon ja synteettisille mordeniittizeoliiteil-
le. (J.D. Sherman ja J.M. Bennett, op. cit., sivu 53).
Ndiden nelj#n rakenteen symmetriat ovat Cmcm, Cmmm, Imcm
ja Immm, jotka termit N.f.M. Henry ja K. Lonsdale ovat
misiritelleet teoksessa International Tables for X-ray
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Crystallography, 3. painos, osa 1, Kynoch Press (1969).
R6ntgensiddediffraktiotulokset osoittavat, ettd mordeniitit
ovat joko Cmmm-, Incm- tai Immm-rakenteiden fysikaalisia
seoksia tai yhteenkasvaneita Cmcm-rakenteen kanssa. Tdten
mordeniitteja voidaan yleisesti kuvata siten, ettd niiden
kiderakenne k#sittdd Cmcm-symmetriamatriisin, johon on

dispergoitunut Cmmm-, Imcm- tai Immm-symmetria-alueita tai
niiden seoksia. Symmetrisyysindeksi on verrannollinen mor-
deniittindytteessd olevien kiteiden symmetrioihin. Symmet-
risyysindeksi v#&lilla 0,60 - 1,0 saa aikaan natriummorde-
niitin optimi l&htdaineeksi tdmdn keksinndn prosessiin.

Alkuper#isen natriummordeniitin kidekoko voi olla
mik8 tahansa koko, joka tuottaa katalyytin, joka on selek-
tiivinen para-isomeerien osalta rikastuneiden alkyloitu-
jen aromaattisten yhdisteiden suhteen. Tyypillisesti ki-
dekoko voi olla v#dlilld 50 - 500 nm, edullisesti v&lilld
50 - 200 nm ja edullisemmin v&lilld 80 - 150 nm. Yleensd
kristalliitit muodostavat kasautumia, joita voidaan k&yt-
t34 sellaisenaan tai sitoa suurempiin hiukkasiin t&mén
keksinndn prosessia varten. Esimerkiksi taytekerrosreakto-
ria varten voidaan valmistaa puriste puristamalla kasautu-
mat sopivan kokoisiksi sideaineettomiksi kappaleiksi.
Vaihtoehtoisesti puriste voidaan valmistaa kdyttém&lla
alaan perehtyneiden hyvin tuntemia sideaineita. Edullinen
hiukkaskoko vaihtelee vadlill8 n. 1 - 20 pm.

Edellsd kuvattua alkuper#distd natriummordeniitti-
zeoliittia tai sitd vastaavaa k#sitellddn tamdn keksinnoén
katalyytin saamiseksi alkylointiprosessissa k8yttd& var-
ten. K#sittelyyn kuuluu mordeniitin saattaminen kosketuk-
seen hapon kanssa. Edullisesti k#sittelyyn kuuluu morde-
niitin saattaminen kosketukseen hapon kanssa, happok#si-
tellyn mordeniitin kalsinointi ja edelleen kalsinoidun
mordeniitin saattaminen kosketukseen vahvan hapon kanssa.

Happokdsittely alussa toimii poistaen suurimman
osan natriumioneista tal niit4 vastaavista, alkuperdises-
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t4 mordeniitista. K#sittely voi myts poistaa osan alumii-
ni-ioneista. Ep#dorgaaniset hapot ja orgaaniset hapot ovat
sopivia yhdisteitd, jdista saadaan vetyionit happokésitte-
lyyn. Esimerkkej& tdllaisista hapoista ovat kloorivetyhap-
po-, bromivetyhappo, rikkihappo, fosforihappo, typpihappo,
etikkahappo, oksaalihappo yms. Ep&orgaaniset hapot ovat
edullinen vetyionien l#hde; kloorivety-, typpi- ja fosfo-
rihappojen ollessa edullisempia ja kloorivetyhapon ollessa
kaikkein edullisin. Yhtd& hyvadksyttdvddn alkukdsittelyyn
kuuluu ioninvaihto ammoniumsuocloilla, kuten ammoniumklori-
dilla. Td114% menetelm#llid poistetaan natriumionit tai nii-
t4 vastaavat, mutta alumiini-ioneja ei syrjéytetd. Kuumen-
nettaessa ammoniumionivaihdettua mordeniittia ammoniakkia
purkautuu ja mordeniitti konvertoituu happomuotoon.
Tyypillisesti alun happok#dsittelyssd alkuperdinen
natriummordeniitti lietet#&n hapon vesiliuokseen. Happo-
liuoksella voi olla mikd tahansa vdkevyys edellyttden,
ettd saadulla katalyytilld on tdm#n keksinndén katalyytin
ominaisuudet ja aktiivisuus, joita kuvataan jdljempdnd.
Edullisesti hapon vesiliuoksen vdkevyys on v&lilla 0,01-
6 N ja edullisemmin 0,5-3,0 N. Kaytetyt hapon vesiliuok-
sen m#drdt suhteessa kiinte#i#n mordeniittiin voivat vaih-
della. Tyypillisesti suhde on alle n. 15 cm® happoliuosta
grammaa kohti kiinte#48 mordeniittid. Edullisesti suhde on
v41i1148 5 - 10 cm® happoliuosta grammaa kohti kiinte## mor-
deniittia. Mordeniitin ja happoliuoksen v#lisen kosketuk-
sen lémpdtila ja kestoaika voivat myds vaihdella. Edulli-
sesti mordeniitti saatetaan kosketukseen hapon kanssa l&m-
pbtilavdlills 10 - 100 °C. Yleensd kosketusaika happoliuok-
sen ja mordeniitin v#lill¥ voi vaihdella 5 minuutista
useaan tuntiin. On t#rke#i, ettd happoliuoksella on riit-
t4vi4sti ailkaa p##std kosketukseen kaikkien mordeniitti-
hiukkasten kanssa. Edullisesti kosketusaika on 5 - 60 mi-
nuuttia. T&4m# kuvattu happouutto voidaan haluttaessa tois-
taa. Jdlkeenpdin mordeniitti pestdén vedelld kerran tai
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useammin liukoisten aineiden huuhtelemiseksi pois morde-
niitista. Vesipesu suoritetaan edullisesti ymp3risttn l&m-
pStilassa. Valinnaisesti vesipesun jdlkeen mordeniitti
kuivataan ilmassa lémpttilavdlills 20 - 150 °C.

Happokdsittelyn ja ilmakuivauksen j#lkeen hapan
mordeniittizeoliitti kalsinoidaan ilmassa tai kuumennetaan
inertissd atmosfddrissd kuten typess#. Arvellaan, ettd
lampdkdsittely siirt8d osan alumiinista paikaltaan zeo-
liittiristikosta; t#t#8 teoriaa ei kuitenkaan ole pidett#vi
tdmén keksinndn suojapiirid rajoittavana. Tyypillisesti
kalsinoinnin tai kuumennuksen l#mp&tila voi vaihdella vé-
11118 250 - 950 °C, edullisesti v#1ill4 300 - 800 °C, edul-
lisemmin v&1illd 400 - 750 °C ja edullisimmin v#1il114 500 -
700 °C.

Sen jdlkeen, kun edelld kuvattu happok#sitelty mor-
deniitti on kalsinoitu, mordeniitti saatetaan lis#happok#-
sittelyyn alumiinin poistamiseksi edelleen. Toisessa hap-
pokdsittelyssd saatetaan kalsinoitu mordeniitti kosketuk-
seen vahvan hapon kanssa olosuhteissa, jotka ovat riitti-
vat tdmdn keksinndn happaman mordeniittikatalyytin muodos-
tamiseen. T&mdn keksinndén tarkoituksiin "vahva" happo mii-
ritelldsn hapoksi, joka reagoi oleellisen tdydellisesti
liuvottimen kanssa tuottaen liuottimen konjugoidun hapon.
Esimerkiksi jos kaasumaista kloorivety# liuotetaan veteen,
happo-emdsreaktio on tdydellinen tuottaen konjugoitua hap-
poa H,0' ja Cl :a. Vahva happo on edullisesti ep#orgaaninen
happo. Viel# edullisemmin vahva happo on typpihappo, kloo-
rivetyhappo tai rikkihappo. Kaikkien edullisimmin vahva
happo on typpihappo. Vahvan hapon v#kevyys vaihtelee
riippuen valitusta haposta. Yleisesti happoa k#ytet#in
minkd tahansa vékevyisess# vesiliuoksessa, joka saa aikaan
alumiinin uuton kalsinoidusta happamasta mordeniitista
jé&ljemp&ind kuvatulla tavalla. Esimerkiksi typpihapolla ha-
pon vikevyys vesiliuoksessa on edullisesti vdlilld 2-15 N,
edullisemmin v&lill& 4-12 N ja kaikkein edullisimmin v&-
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11114 6-8 N. Hapon vesiliuosta ja kalsinoitua mordeniittia
saatetaan kosketukseen miss# tahansa suhteessa, joka saa
aikaan témén keksinn®dn katalyytin. Edullisesti hapon vesi-
liuoksen suhde mordeniittiin on v#1ill4 n. 3 - 10 cm’ hap-
poliuosta grammaa kohti mordeniittia; edullisemmin suhde
on n. 5 cm® happoliuosta grammaa kohti mordeniittia. Koske-
tuksen l&mpdtila ja kestoaika voivat vaihdella riippuen
valitusta haposta. Edullisesti mordeniitti saatetaan kos-
ketukseen happoliuoksen kanssa l&mpdtilavdlilld, joka
vaihtelee ympdrist®én lampdtilasta, esim. 22 °C:sta

220 °C:seen, edullisemmin l&mpttilassa, joka sallii hapon
vesiliuoksen kiehumisen ilmakeh#&n olosuhteissa. Edullises-
ti kosketuksen kestoaika on 1 - 6 tuntia, edullisemmin 1 -
3 tuntia ja kaikkein edullisimmin n. 2 tuntia. Kun koske-
tus vahvan hapon kanssa on saatu p##tdkseen, mordeniitti
suodatetaan ja pestdin toistuvasti vedelld, kunnes pesu-
liuokset ovat hapottomia. Edullisesti pesty& mordeniittia
lidmptkésitellssn ja saatetaan kosketukseen vahvan hapon
kanssa useammin kuin kerran. Lopuksi pestyd hapanta mor-
deniittizeoliittia kuivataan useita tunteja lampdtilava-
11118 100 - 150 °C fysikaalisesti adsorboituneen veden
poistamiseksi. Kuivattu hapan mordeniitti aktivoidaan kuu-
mentamalla n. 2 tuntia 300 - 700 °C:n lampdtilassa. Ta&ma
aktivointi voi poistaa voimakkaammin sitoutuneen veden ja
mahdolliset jainntsadsorbaatit.

Sen j#dlkeen, kun alkuperdistd natriummordeniittia
on k#sitelty hapolla, kalsinoitu ja kdsitelty uudelleen
vahvalla hapolla t#&m#n keksinn®dn prosessin mukaisesti,
saadaan hapan mordeniittikatalyytti, joka kykenee konver-
toimaan aromaattisen yhdisteen suurella konversiolla subs-
tituoitujen aromaattisten yhdisteiden seokseksi, jotka yh-
disteet ovat rikastuneet para- tai lineaaristen alkyloitu-
jen isomeerien suhteen. T&11l4 katalyytilld on erikoisomi-
naisuudet, joilla se voidaan tunnistaa, erityisesti piidi-
oksidi/alumiinioksidimoolisuhde ja symmetrisyysindeksi ja
huokoisuus, jotka m#dritellédn jéljempénd.
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Happouuttojen seurauksena happaman mordeniittikata-
lyytin piidioksidi/alumiinioksidimoolisuhde (Si0,/Al,0,)
kohoaa alkuperdisen natriummordeniitin suhteen yl&puolel-
le. Happok#sitellyn mordeniittikatalyytin piidioksidi/alu-
miinioksidimoolisuhde on vdhintddn n. 50:1, edullisesti
edullisemmin v3ahintd8n n. 150:1 ja kaikkein edullisimmin
200:1 - 1000:1.

Happouuttojen ja kalsinoinnin lisdtuloksena morde-
niittikatalyytin symmetrisyysindeksi kohoaa alkuperdisen
mordeniitin indeksin ylédpuolelle. Symmetrisyysindeksi on
edelld mééritelty. Koska symmetrisyysindeksi on johdettu
réntgensddetuloksista, indeksi on verrannollinen katalyy-
tissd olevien Cmcm- ja Cmmm-symmetrisyyksien suhteeseen.
Symmetrisyysindeksin kasvu osoittaa Cmcm-komponentin ri-
kastumista katalyytissd. Symmetrisyysindeksi, joka on véa-
hint3ddn n. 1,0 johtaa katalyytteihin, jotka kykenevdt saa-
vuttamaan para- tal lineaaristen alkyloitujen polysyklis-
ten aromaattisten yhdisteiden suuria saantoja. Edullinen
symmetrisyysindeksi vaihtelee v&alilla 1,0 - 2,0 ja edulli-
semmin 1,5 - 2,0.

Happaman mordeniittikatalyytin kolmas ominaisuus,
jolla se tunnistetaan, on huokoisuus. Kaikissa zeoliiteis-
sa on huokosia, jotka muodostuvat luonnollisena seurauk-
sena zeoliitin kiteiden kasvusta. Uusia huokosia tai ole-
massa olevien huokosten suurennoksia voi ilmestyd kdsi-
teltdessd zeoliitteja esimerkiksi 1l8mm$ll& tai hapolla
kuten tdmdn keksinntn prosessissa. Huokoset luokitellaan
tyypillisesti mikrohuokosiin, mesohuokosiin ja makrohuo-
kosiin. T&m3n keksinndn tarkoituksiin mikrohuokosella m&&-
ritellddn olevan sdde vdlilld 0,3 - 1 nm. Samoin mesohuo-
kosella m##ritell#dsdn olevan s8de vdlilld 1 - 10 nm, kun
taas makrohuokosella mddritellddn olevan sdde v&lills 10 -
100 nm. Kalsinoinnin ja wvahvalla hapolla kédsittelyn jdl-
keen tdmén keksinndn happamassa mordeniittikatalyytissd on
mikro-, meso- ja makrohuokosia. Katalyytin huokoisuus voi-
daan erottaa kokonaishuokostilavuuden avulla, joka md&ri-
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tell#sdn mikro-, meso- ja makrohuokosten tilavuuksien sum-
maksi grammaa kohti katalyytti&. T&mén keksinntén katalyy-
til14 on riittava kokonaishuokostilavuus para-alkyloitujen
isomeerien suuren saannon aikaansaamiseksi aromaattisen
yhdisteen alkyloinnissa. Kokonaishuokostilavuus on edulli-
sesti v&lilla 0,18 - 0,45 cm®’/g. Huokoisuus voidaan edel-
leen erottaa meso- ja makrohuokosten suhteellisen jakautu-
man avulla, ilmoitettuna meso- ja makrohuokostilavuuden
suhteena kokonaishuokostilavuuteen. T&m#én keksinntn kata-
lyytilld on riitt#vd yhdistetyn meso- ja makrohuokostila-
vuuden suhde kokonaishuokostilavuuteen para-alkyloitujen
isomeerien suuren saannon aikaansaamiseksi aromaattisen
yhdisteen alkyloinnissa. Edullisesti yhdistetyn meso- ja
makrohuokostilavuuden suhde kokonaishuokostilavuuteen on
valilla 0,25 - 0,75.

Edells kuvattu huokoisuuden mittaus on johdettu
mordeniittipulvereiden pinta-alan ja huokostilavuuden mit-
tauksista, jotka on saatu mill# tahansa sopivalla instru-
mentilla, kuten quantachrome Digisorb-6-yksikdlla kdyttden
typped adsorboituvana aineena typen kiehumispisteessd 77
K. Kokonaishuokostilavuus (V,) on johdettu adsorboituneen
typen miir#std suhteellisessa paineessa, joka on l&hella
ykktstd. On hyvdksytty, ettd témd tilavuus muodostuu huo-
kosista, joiden s#de on alle 100 nm. Huokoset, joiden séde
on vdlilli 1 - 100 nm, tunnetaan kirjallisuudessa "siirty-
mihuokosina”. Mikrohuokostilavuus (V,) "siirtym&huokosten”
lisndollessa saadaan t-menetelm&lls. Kokonaishuokostila-
vuuden ja mikrohuokostilavuuden v&linen ero on siirtyma-
huokostilavuus (V, = V, - V). Kumulatiivista huokos jaukau-
tumaa siirtym#huokosalueella kaytetdan mesohuokosten ja
makrohuokosten suhteellisten tilavuusosuuksien laskemi-
seen. Esimerkiksi mesohuokostilavuus lasketaan kertomalla
siirtymshuokostilavuus kumulatiivisen huokostilavuuden
jakeella v#1ills 1 - 10 nm (V,, = V.f). Makrohuokostila-
vuus saadaan sitten yksinkertaisesti vihentdmélld mesohuo-
kostilavuus siirtymitilavuudesta (V,, = V., - V., ). Témd l&-
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hestymistapa varmistaa, ettd yhtdld v, = VvV, + V__, + V_, to-
teutuu. T&mdn keksinndn mordeniittikatalyyteille saadut
adsorptioisotermit ovat tyyppié I, jota kuvataan Langmuir-
yhtdl4én avulla. Langmuir-pinta-ala saadaan téllaisesta yh-
t814std. Menetelmid, joita kdytetddn pinta-alojen ja huo-
kostilavuuksien saamiseen, on kuvannut S. Lowell teoksessa
Introduction to Powder Surface Area (John Wiley & Sons
1979) tai Quantachrome Corporation -yhti6n valmistaman
Digisorb - 6-instrumentin mukana toimitetuissa k#sikir-
joissa.

Edelld m#3dritelty hapan mordeniittikatalyytti ky-

kenee adsorboimaan bifenyylid kiteiden sisdiseen huokos-
systeemiin ja pdinvastoin desorboimaan bifenyylid. Bife-
nyylin adsorptio toteutetaan saattamalla hapan mordeniitti
alttiiksi bifenyylihdyryille 100 °C:ssa riittdvén pitkdksi
ajaksi ldhes vakiopainon saavuttamiseksi. Happaman morde-
niitin adsorptiokapasiteetti bifenyylin suhteen on n. 5
paino-%. Edullisemmin kapasiteetti on n. 10 paino-%. Bi-
fenyylin desorptiota voidaan seurata kokeellisesti termo-
gravimetrisella analyysillé, joka yhdistetty kaasufaasi-
kromatografiaan ja massaspektrometriaan (TGA-GC-MS). Ha-
vaitaan, ettd heikosti adsorboitunut bifenyyli aikaansaa
painohdvidn alle n. 300 °C:n lémpdtiloissa; kun taas vah-
vasti adsorboitunut bifenyyli aikaansaa painehdvidn lam-
pbtiloissa 300 °C:sta jopa 1 000 °C:seen. Vahvasti adsor-
boituneen bifenyylin m#8rd arvioidaan ndytteestd desorboi-
tuneen bifenyylin kokonaismddradstd. Td&mén keksinndn tdysin
k&sitellylls mordeniittikatalyytilld on terdvd painohdvid
alle n. 300 °C:n l&mp&tiloissa ja vdhdinen tai ei lainkaan
painohévidts v41ills 300 - 1 000 °C. Sitdvastoin happovaih-
detulla mordeniitilla on terdvd painohdvi® alle n. 300 °C:n
lampdtiloissa ja toinen painohévid, joka alkaa n.
300 °C:ssa jatkuu 1 000 °C:seen. Arvellaan, ettd heikosti
adsorboitunut bifenyyli sijaitsee kohdissa, joista on suh-
teellisen helppo ulospddsy: kun taas vahvasti adsorboitu-
nut bifenyyli sijaitsee kohdissa, joista on suhteellisen
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vaikea p##std ulos. Ndin ollen t#&mén keksinnén hapan mor-
deniittikatalyytti saa aikaan helpon luoksepddsyn ja pois-
pa#isyn adsorboituneelle bifenyylille. Tédllaista teoriaa ei
ole kuitenkaan pidett&vd keksinntn suojapiirié sitovana
tai rajoittavana.

Aromaattisen yhdisteen suhde katalyyttiin voi olla
mik4 tahansa painosuhde, joka tuottaa alkylaatteja, jotka
ovat rikastuneet parasubstituoiduiksi isomeereiksi. EdQul-
lisesti aromaattisen yhdisteen ja katalyytin vdlinen pai-
nosuhde on v&lilli 0:1 - 2000:1, edullisemmin v&lilla
10:1 - 500:1 ja kaikkein edullisimmin v&1ill& 50:1 -
100:1. Edullisen alarajan 0,1:1 alapuolella para-substi-
tuoitujen tuotteiden saanto voi laskea. Edullisen yl&rajan
2000:1 ylspuolella polysyklisen aromaattisen yhdisteen
konversio voi olla alhainen.

Aromaattisen yhdisteen suhde alkylointiaineeseen
voi vaihdella riippuen avointen para- tai B-asemien luku-
midristd aromaattisessa yhdisteessd. Esimerkiksi jos alky-
loitavassa aromaattisessa yhdisteessd on vain yksi avoin
para-asema, alkylointiaineen suhde aromaattiseen yhdistee-
seen on 1l:1. Jos aromaattisessa yhdisteessd on kaksi
avointa para-asemaa, suhde on 2:1. Alkylointiaine voidaan
sybttdsa reaktioon yhdelld kertaa, kuten nestemdisen alky-
lointireagenssin kyseess& ollen. Vaihtoehtoisesti alky-
lointiainetta voidaan sydttédd reaktioon tarpeen mukaan,
kunnes haluttu konversioaste on saavutettu, kuten kaasu-
maisen alkylointiaineen tapauksessa, jota sybtetddn jat-
kuvasti reaktoriin.

Aromaattisen yhdisteen saattaminen kosketukseen
alkylointiaineen kanssa katalyytin l&sn#ollessa voi tapah-
tua mink3 tyyppisess# reaktorissa tahansa. Panostyyppiset
ja jatkuvatoimiset reaktorit, kuten kiintedkerroksiset,
lietekerroksiset, leijukerroksiset, katalyyttiset tislaus-
tai vastavirtareaktorit ovat sopivia muotoja kosketuksel-
le. Reaktori on edullisesti varustettu v#lineelld, jolla
todetaan ja s#idetdsn reaktion l&mpdtilaa, v#élineelld,
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jolla todetaan ja mitataan reaktion painetta ja valinnai-
sesti vdlineelld reagenssien sekoittamiseksi. Aromaatti-
nen yhdiste voi olla sulassa, nestem8isessd muodossa tai
liuoksessa. Alkylointiaine voidaan sydttdd nesteméiisessé
tai kaasumaisessa tilassa ja se voidaan lis&td yhdelld
kertaa reaktion alussa tai sydttdd jatkuvasti reaktion
tarpeen mukaan. Katalyytti# voidaan kdytt#8 eri muodoissa,
kuten kiinte#ss3 kerroksessa, liikkuvassa kerroksessa,
leijutetussa kerroksessa, suspendoituna nestemdiseen reak-
tioseokseen tai reaktiivisessa tislauskolonnissa.
Reagenssien kosketukseen saattaminen katalyytin
ldsndollessa voi tapahtua missd tahansa l&mpdtilassa tai
paineessa, jotka tuottavat p#ddtuotteina substituoituja
aromaattisia yhdisteits, jotka ovat rikastuneet para-al-
kyloiduiksi isomeereiksi. L&mpttila on edullisesti valil-
14 100 - 400 °C, edullisemmin 150 - 300 °C ja kaikkein
edullisimmin 175 - 250 °C. Edullisen alarajan 100 °C ala-
puolella reaktio etenee hitaasti. Edullisen yldrajan
400 °C yldpuolella alkyyliryhmdt voivat sekoittua keske-
nd8n hdiriten selektiivisyyttd paraisomeereiksi. Edulli-
sesti paine reaktorissa on v&l1illd 170 - 3549 kPa, edulli-
semmin n. 308 - 2170 kPa ja kaikkein edullisimmin 584 -
1480 kPa. Edullisen alarajan 170 kPa alapuolella katalyyt-
ti alkaa menettd3 selektiivisyyttdsén paraisomeerien suh-
teen. Edullisen yl3rajan 3579 kPa yl#dpuolella edullinen
olefiinialkylointiaine polymeroituu voimakkaasti.
Aromaattinen yhdiste, alkylointiaine ja katalyytti
saatetaan kosketukseen kesken#didn riittdvéksi ajaksi yhdis-
teen konvertoimiseksi alkyloiduiksi tuotteiksi ja riitté-
v#ksi ajaksi para-alkyloitujen aromaattisten yhdisteiden
halutun saannon aikaansaamiseksi. Yleisesti kosketusaika
riippuu muista reaktio-olosuhteista, kuten ld&mpStilasta,
paineesta ja reagenssi/katalyyttisuhteista. Esimerkiksi
tyypillisessd sekoitetussa panosreaktorissa reaktioaika on
edullisesti v&1il114 0,1 - 40 tuntia ja edullisemmin v#lil-
14 0,5 - 20 tuntia.
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Tam#n keksinn®n tuotteisiin kuuluu sellaisten al-
kyloitujen aromaattisten yhdisteiden seos, jotka ovat ri-
kastuneet para- tai lineaarisiksi alkyloiduiksi isomee-
reiksi. Para- tai lineaariset alkyloidut isomeerit ovat
niitd, joissa alkyyliryhm#t ovat kiinnittyneet molekyylin
p4dihin tuottaen t#ten tuotteen, jolla on pienin kriitti-
nen halkaisija. Esimerkiksi bifenyylin alkyloinnissa erds
tdllainen rikastunut tuote on para,para'-dialkylaatti
(4,4'-dialkylaatti). Samoin terfenyylin alkyloinnissa erds
tdllainen rikastunut tuote on para',6 para"-dialkylaatti
(4',4"-dialkylaatti). Naftaleenin, yhteensulautuneen ren-
gassysteemin alkyloinnissa erds t#llainen rikastunut tuo-
te on 2,6-dialkylaatti. T&dllaiset tuotteet antavat alky-
loidulle molekyylille pienimm#n kriittisen halkaisijan ja
niistd kiytet#sn myds nimitystd "lineaariset" alkyloidut
tuotteet. Kaikki muut alkyloidut tuotteet tuottavat mole-
kyylej4, joilla on suurempi kriittinen halkaisija.

T4m&n keksinn®n tarkoituksiin termi "konversio"
viittaa sen aromaattisen yhdisteen mooliprosenttiin, joka
reagol muodostaen alkyloituja tuotteita. Tyypillisesti
panosreaktiossa t#m#n keksinndn toteutuksessa saavutettu
konversio on vdhintiddn n. 50 mol-%, edullisemmin v&hintddn
n. 80 mol-% ja kaikkein edullisimmin v&hint&#&n n. 95
mol-%.

Niinik#i4n termi "selektiivisyys" viittaa sen rea-
goineen polysyklisen aromaattisen yhdisteen mooliprosent-
tiin, joka konvertoituu mé&r&tyksi alkyloiduksi tuotteek-
si. Esimerkiksi ti#m#n keksinn®n toteutuksessa bifenyyli
konvertoidaan alkylaateiksi, jotka ovat rikastuneet p,p'-
dialkylaatin, 4,4'-di(1l-metyylietyyli)-1,1'-bifenyylin
suhteen. Saadaan pienempi# m##ri8 3- ja 4-monoalkyloituja
isomeereja ja 3,4'-dialkyloitua isomeeria. Saadaan vield
pienempii m#Aris 2-monoalkyloitua isomeeria ja dialkylaat-
teja, joissa molemmat alkyyliryhmdt ovat kiinnittyneet
yhteen renkaaseen. Tyypillisesti selektiivisyys dialkyloi-
duiksi bifenyyleiksi yhteensd vaihtelee v&lilld 25 - 80
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mol-%. Tyypillisesti t&mdn keksinndn toteutuksessa saavu-
tettu selektiivisyys p,p'-dialkyloiduksi bifenyyliksi on
véhintd8n n. 20 mol-%, edullisesti vdhintd8n n. 40 mol-%,
vield edullisemmin v&hintd&8n n. 50 mol-% ja kaikkein edul-
lisimmin v3hint#8n n. 70 mol-%. Tyypillisesti t&m#én Kkek-
sinnén toteutuksessa saavutettu selektiivisyys para- tai
lineaarisiksi alkylaateiksi on vdhint#4&n n. 20 mol-%,
edullisesti vdhintdin n. 40 mol-%, edullisemmin n. S50
mol-% ja kaikkien edullisimmin n. 70 mol-%.

Selektiivisyys p,p'-dialkylaattien suhteen voidaan
myds ilmaista tulona 100 x p,p'/IDi x IDi/TA. Ensimmdinen
tekij4 on suhde p,p'/tDi, jossa p,p' edustaa p,p'-dialky-
loidun isomeerin mooleja ja IDi edustaa dialkyloitujen
isomeerien moolien kokonaislukum#éir&d. T&m8 suhde osoit-
taa kaikkien dialkylaattien sen jakeen, jotka ovat p,p'-
isomeeria. Tyypillisesti té&mé suhde prosentteina ilmoitet-
tuna on vdhintdidn n. 40 mol-%, edullisesti vdhint#d&n n. 60
mol-%, edullisemmin v#hintd&n n. 70 mol-% ja kaikkein
edullisimmin vdhintdidn n. 80 mol-%. Toinen tekij& on suhde
IDi/Ta, jossa IDi m#3ritelldsn kuten edelld ja TA on kaik-
kien alkyloitujen tuotteiden moolien kokonaislukum8&ra.
Tdmd suhde osoittaa kaikkien alkyloitujen tuotteiden sen
jakeen, jotka ovat dialkylaatteja. Tyypillisesti t&m& suh-
de prosentteina ilmoitettuna on vdhint&in n. 15 mol-%,
edullisesti vdhintd3n n. 30 mol-%, edullisemmin vdhintdin
n. 50 mol-% ja kaikkein edullisimmin v&hint&3n n. 70
mol-%.

Samanaikaisen suuren konversion ja suuren selektii-
visyyden kédsite para-alkyloiduiksi aromaattisiksi yhdis-
teiksi voidaan ilmaista sopivasti saantona. T&mdn keksin-
nén tarkoituksiin termi "saanto" viittaa konversion ja
selektiivisyyden numeeriseen tuloon. Esimerkiksi t&min
keksinnbn mukaisessa prosessissa, joka toimii konversio-
arvolla 0,982 tai 98,2 %, ja selektiivisyydelld para-alky-
loiduksi isomeeriksi, joka on 0,650 tai 65 %, paraisomee-
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rin saanto olisi 0,638 tai 63,8 %, joka on lukujen 0,982
ja 0,650 numeerinen tulo. Tyypillisesti t&mdn keksinndn
prosessissa saavutettu kaikkien dialkylaattien saanto on
vihintssn 20 mol-%, edullisesti v&hint&#n 55 mol-% ja
edullisemmin vdhint##n 75 mol-%. P&invastoin kuin alan ai-
kaisemmissa alkyloinneissa témdn keksinndn prosessia voi-
daan k#ytt#id tuottamaan suurempia para-alkyloitujen iso-
meerien saantoja. Tyypilliset para-alkyloitujen isomee-
rien saannot ovat vahint#4n n. 10 mol-%, edullisesti véa-
hint#in n. 40 mol-%, edullisemmin v#hint#&n n. 55 mol-% ja
kaikkein edullisimmin v&hint#3n n. 70 mol-%.

Aromaattisen yhdisteen alkyloinnin j&lkeen tuote-
seos voidaan erottaa standarditekniikalla, kuten tislauk-
sella, sulatteen kiteytykselld tai liuotinavusteisella
uudelleenkiteytykselld. Kun kyseessd on tuoteseos, joka
sisdlt4s bifenyylid ja sen propyloituja johdannaisia, tis-
laus on sopiva menetelmd tuotteiden erottamiseksi. Bife-
nyyli voidaan erottaa ensimmdisesséa tislauskolonnissa; 3-
(1-metyylietyyli)-1,1'-bifenyyli, 4-(l-metyylietyyli)-
1,1'-bifenyyli ja 3,4'-di(1l-metyylietyyli)-1,1'-bifenyyli
voidaan poistaa toisessa tislauskolonnissa. Pohjajae voi-
daan siirtii kolmanteen tislauskolonniin, josta rikastettu
4,4'-di(l-metyylietyyli)-1,1'-bifenyyli tislataan pois.
Lopulliset j&#nnbkset sisdltavat pienid mdirié tri-isopro-
pyylibifenyylejd. 2-, 3- ja 4-monoalkylaatteja ja j&&nn&s-
dialkylaatteja voidaan k#ytt#d kemiallisina vilituotteina,
korkean l&mpdtilan limménsiirtonesteind tai liuottimina.
Vaihtoehtoisesti n#m# sivutuotteet ja mahdolliset tri-iso-
propyylibifenyylit voidaan konvertoida transalkyloinnilla
bentseenin avulla arvokkaaksi bifenyyliksi ja kumeeniksi.
p,p'-dialkylaattijae voidaan jalostaa yli 99 paino-%:n
puhtauteen sulatteen uudelleenkiteytyksella.

Seuraavat esimerkit esitet##n tadmén keksinnodn kata-
lyytin ja prosessin valaisemiseksi eikd sit4d ole pidetta-
v4 sen suojapiiri8 rajoittavana. Kaikki esimerkeissé
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esiintyvidt prosentit ovat mooliprosentteja ellei toisin
mainita.

Esimerkki 1

Happaman mordeniittikatalyytin valmistus

Vvalitaan kiteinen natriummordeniitti, jolla on
seuraavat ominaisuudet: Si0,/Al,0,-suhde 15, Si0,/Na,0
~-suhde 15, kidekoko 100 nm, kasautumien koko 1 - 20 um,
symmetrisyysindeksi 0,97 m#dritettynd rodntgensddediffrak-
tiolla Philips Electronic-spektrometrillé k&yttden kuparin
Kal-viivaa; ja Langmuir-pinta-ala 303 m?’/g. Natriummorde-

niitin kokonaishuokostilavuuden m#dritettynd8 Quantachrome
Digisorb-6-yksik6ll8 kdyttden typped adsorboituvana ainee-
na 77 K:ssa, havaitaan olevan 0,194 cm?/g. Mikrohuokosti-
lavuuden middritettynd t-kdyridstdstd, havaitaan oleva
0,046 cm’/g. Siirtym#huokostilavuus, joka saadaan erotukse-
na (0,194 cm®’/g - 0,046 cm®’/g) on 0,148 cm’/g, josta
0,083 cm®’/g johtuu mesochuokosista ja 0,065 cm®’/g johtuu
makrohuokosista.

Edell3kuvattu natriummordeniitti (200 g) konvertoi-
daan happamaksi mordeniitiksi wvaihtamalla 2 000 ml:lla
1 N Kkloorivetyhapon vesiliuosta huoneen lampdtilassa 30
minuutin ajan. Mordeniittihappolietettd pidet&&n homogee-
nisena sekoittamalla tdmdn jakson ajan, minkd j&lkeen hap-
pokisitelty mordeniitti eristetd@n suodattamalla. Suoda-
tettu kiinted aine pestddn suspendoimalla 2 000 ml:aan
vettd, suodatetaan uudelleen ja kuivataan ilmassa
110 °C:ssa. Kuivattu kiinte4 aine kuumennetaan 700 °C:seen
virtaavassa ilmassa 2 tunniksi. Kuumennettu kiinted aine
jadhdytetddn huoneenlémpdtilaan ilmassa. L&mpdkdsitelty
hapan mordeniitti sekoitetaan 2 000 ml:aan 6 N typpihappoa
ja pidetdsn 2 tuntia refluksointildmpdtilassa voimakkaasti
sekoittaen. Sen jdlkeen kun kiinted aine on j#&hdytetty
huoneenlémpdtilaan, se eristetddn suodattamalla ja pestdsn
vedelld, kunnes se on vapaa jdanndshaposta. Pesty kiinted
aine kuivataan ilmassa 110 °C:ssa, jolloin saadaan t&émén
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keksinntn hapan mordeniittikatalyytti. Sanotun katalyytin
analyysi edelld kuvatuilla menetelmilld antaa seuraavat
tulokset: Si0,:Al,0,-suhde 256:1, Si0,:Na,0-suhde 3732:1,
symmetrisyysindeksi 1,17, Langmuir-pinta-ala, 673 m?/g,
kokonaishuokostilavuus 0,408 cmﬁ/g, mikrohuokostilavuus
0,208 cm®/g, mesohuokostilavuus 0,068 cm®’/g, makrohuokosti-
lavuus 0,132 cm’/g, ja meso- ja makrohuokosten yhteistila-
vuuden suhde kokonaishuokostilavuuteen 0,49. Katalyytti
aktivoidaan kuumentamalla ilmassa 700 °C:ssa 2 tuntia.

Esimerkki 2

Bifenyylin alkylointi

Yhden litran sekoitettu s#dilidreaktori varustetaan
l4mpdtilan toteamis- ja s#&&tdvdlineells, vilineelld pai-
neen toteamiseksi ja s#&t#miseksi ja vélineelld reaktorin
sis#l118n sekoittamiseksi. Bifenyyli (500 g) ja esimerkin 1
hapan mordeniittikatalyytti (10 g) lisataasn reaktoriin.
Reaktori suljetaan ja huuhdellaan kaasumaisella propeenil-

la. Reaktori paineistetaan kaasumaisella propeenilla

930 kPa:n paineeseen ja kuumennetaan sitten 250 °C:seen.
Reaktorin sis#ltdd sekoitetaan nopeudella 2 000 rpm. Kun
reaktio kuluttaa propeenia, lis#4 propeenia sydtetdan jat-
kuvasti reaktoriin 930 kPa:n kokonaispaineen yll&pitémi-
seksi. Reaktorista otetaan n#ytteet 4 tunnin ja 9 tunnin
kohdalla ja tuotteet analysoidaan kaasufaasikromatogra-
fialla. Tulokset esitet#ddn taulukossa 1.

Taulukko 1
Esi- Aika Kon- p.p'- % %
merkki (h) versio % saanto § p,p'/IDi rDi/TA
2(a) 4 84 45 86 62
Z(b) 9 98 60 86 71

"pi" edustaa dialkyloituja bifenyyleja "IDi" on
p,p'~-, p,m'- ja m,m'-dialkylaattien moolien summa. "TA"
edustaa alkyylibifenyylien kokonaismoolim&&raa.
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Esimerkki 3

Happaman mordeniittikatalyytin valmistus

Valitaan kiteinen natriummordeniitti, jonka SiO,/
Al,0,-moolisuhde on 19,0 ja kidekoko n. 100 nm 2 - 20 pm:n
kasautumina. Natriummordeniitin Langmuir-pinta-ala ja huo-
koisuus m#sritetdin Quantachrome Digisorb-6-yksikd$lld ja
niiden havaitaan olevan seuraavat: Langmuir-pinta-ala
378 m?’/g, kokonaishuokostilavuus 0,239 cm’/g, mikrohuokos-
tilavuus 0,100 cm®’/g, mesohuokostilavuus 0,054 cm’/g, ja

makrohuokostilavuus 0,085 cm®’/g. Symmetrisyysindeksin m&&-
ritetddn réntgensddediffraktiolla olevan 1, 26.

Edelld kuvatusta natriummordeniitista tehd&&n lie-
te lis#démdlls 200 g sanottua mordeniittia 2 000 ml:aan 1 N
kloorivetyhapon vesiliuosta. Liete pidetdd@n homogeenisena
sekoittamalla magneettisekoitussauvalla. 30 minuutin ku-
luttua happokdsitelty mordeniitti suodatetaan. Happokédsit-
tely toistetaan kahdesti. Suodatetut kiinte#t aineet pes-
t48n suspendoimalla 2 000 ml:aan ionivaihdettua vettd 30
minuutiksi huoneenlémpdtilassa. Pesty, happovaihdettu mor-
deniitti suodatetaan. Pesumenettely toistetaan kahdesti.
Viimeisen pesun jdlkeen suodatettuja kiinteitd aineita
kuivataan 100 °C:ssa ilmassa ybn yli, jolloin saadaan
180 g kuivattua, hapanta mordeniittia. Tuloksena oleva
kiinted aine on hapan mordeniittikatalyytti, jonka
$10,/A10,-suhde on 19,6, symmetrisyysindeksi 1,69, Lang-
muir-pinta-ala 600 m?/g, kokonaishuokostilavuus
0,332 cm’/g, mikrohuokostilavuus 0,189 cm®’/g, mesohuokosti-
lavuus 0,042 cm®/g, makrohuokostilavuus 0,101 cm’/g ja yh-
distetty meso- ja makrohuokostilavuus 0,430. Katalyytti
aktivoidaan kuumentamalla ilmassa 700 °C:ssa 2 tuntia.

Esimerkit 4 - 8

Bifenyylin alkylointi

Suoritetaan sarja reaktioita esimerkin 3 katalyy-
till3 esimerkin 2 menettelyn mukaisesti paitsi, ettd vaih-
dellaan alkylointiainetta. Esimerkki 4: propeenia sybte-
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t448n reaktoriin kaasuna 929 kPa:n paineessa. Esimerkki 5:
1 buteenia sybtet#in reaktoriin kaasuna 791 kPa:n painees-
sa. Esimerkki 6: 2-buteenia sydtet#in reaktoriin 515 kPa:n
paineessa. Esimerkit 7 ja 8: 1l-penteenid ja l-hekseenid
samassa jirjestyksess# sybtetddn reaktoriin nesteend ole-
fiinin ja bifenyylin v#liselld suhteella n. 4. Reaktiolém-

pstila kaikissa ajoissa on 250 °C, ja reaktioaika kaikissa

ajoissa on 20 tuntia. Tulokset esitetddn taulukossa II.
Taulukko II

Esi- Olefiini Konver- p,p'- $ %
merkki sio % saanto % p,p'/EDi EIDi/TA
4 propeeni 90 53,7 86,2 62,3
5 l1-buteeni 97,8 68,2 94 70
6 2-buteenit 92 50,4 83 66
7 l-penteeni 96 38 63 63
8 1-hekseeni 91,5 27 50 35

"D" edustaa dialkyloituja bifenyylej&. "IDi" on
p.p'-, p,m'- ja m,m'-dialkylaattien moolien summa. "TA"
edustaa kaikkien alkyylifenyylien moolien m&drad.

Esimerkki 9

Bifenyylin alkylointi

Bifenyylid (50 g) ja isopropanolia (50 cm’) liuo-

tetaan 200 cm®:iin 1,3,5-tri-isopropyylibentseenid ja
liuos saatetaan kosketukseen esimerkin 3 katalyytin (10 g)
kanssa 250 °C:n l&mpdtilassa 24 tunnin ajaksi. Tuoteseok-
sen analyysi antaa konversioksi 36 % ja p,p'-dialkylaatin
saannoksi 6,1 %. p,p'/IDi-tekijd on 69 ¥ ja IDi/TA-tekija
on 24,6 %.

Esimerkki 10

Difenyylieetterin alkylointi

Difenyylieetteri# (500 g) ja esimerkin 1 katalyyt-
ti#d (10 g) saatetaan kosketukseen propeenin kanssa 791
kPa:n paineessa ja 250 °C:n lémpbtilassa 20 tunniksi. Tuo-
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teseoksen analyysi antaa konversioksi 98,7 % ja p,p'-dial-
kylaatin saannoksi 63,4 %. p,p'/IDi-tekij&a on 82 % ja
IDi/TA-tekij8 on 80 %.

Esimerkki 11

Naftaleenin alkylointi

Naftaleenia (500 g) ja esimerkin 1 katalyyttid
(10 g) lis#dtésn esimerkin 2 reaktoriin. Propeenikaasua
1isitdsn reaktoriin 929 kPa:n kokonaispaineeseen. Reak-
toria kuumennetaan 250 °C:ssa 20 tunnin ajan samalla, kun
paine pidet&#n 929 kPa:ssa. Tuotteiden analyysi kaasukro-
matografisesti antaa konversioksi 97,3 %, 2,6'-dialkylaa-
tin saannoksi 42,7 % ja 2,7'-dialkylaatin saannoksi 20 #%.
2,6'/tDi-tekij4 on 64 % ja IDi/TA-tekij¥ on 68 %, joissa
"gDi" edustaa dialkyloitujen naftaleenien kokonaismooleja
ja "TA" edustaa alkyloitujen tuotteiden kokonaismooleja.

Esimerkki 12

Difenyylimetaanin alkylointi

Difenyylimetaania (500 g) ja esimerkin 1 katalyyt-
tis (10 g) saatetaan kosketukseen propeenin kanssa
250 °C:n l#mpdtilassa ja 929 kPa:n paineessa 20 tunnin
ajaksi. Tuoteseoksen analyysi antaa konversioksi 98,5 %,
p,m'-dialkylaatin saannoksi 43,8 % ja p,p'-dialkylaatin
saannoksi 25,5 %. p,p'/IDi-tekij¥d on 34 % ja IDi/TA-te-
kij& on 77 %.

Esimerkki 13

4-hydroksi-1,1'-bifenyylin alkylointi

4-hydroksi-1,1'-bifenyylis (250 g), syklohekseenid
(250 g) ja esimerkin 3 katalyyttid (10 g) kuumennetaan
250 °C:ssa 101 kPa:n typpikaasupaineessa 3 pdivdd. Tuote-
seoksen analyysi antaa konversioksi 86,7 $ ja 4-hydroksi-
4'-sykloheksyyli-1,1'-bifenyylin saannoksi 55,3 &%.

Esimerkki 14

Katalyytin valmistus

Valitaan kiteinen hapan mordeniitti, jolla on seu-
raavat ominaisuudet: S10,/Al,0,-suhde 200, kidekoko n.
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100 nm kasautumien koon vaihdellessa 1 - 20 pm:n vd&lilld,
symmetrisyysindeksi 1,82 md&ritettyn8 rontgensddediffrak-
tiolla Philips Electronic-spektrometrilld k#yttéen kuparin
Kal-viivaa, ja Langmuir-pinta-ala 680 m’/g. Huokoisuuden
mdsritettynd Quantachrome Digilab-6-yksik®lld havaitaan
olevan seuraava: kokonaishuokostilavuus 0,320 cm’/g, mikro-
huokostilavuus 0,203 cm®’/g, mesohuokostilavuus 0,049 cm’/qg,
makrohuokostilavuus 0,068 cm®’/g, ja yhdistetyn meso- ja
makrohuokostilavuuden suhde kokonaishuokostilavuuteen
0,366.

Edell4 kuvattu hapan kiinte## mordeniitti (100 g)
kuumennetaan 700 °C:seen virtaavassa ilmassa 2 tunniksi ja
jashdytetdsn sitten huoneenlémpdtilaan ilmassa. Jaahdytet-
ty hapan mordeniitti sekoitetaan 200 ml:aan 6 N typpihap-
poa ja pidet##n 2 tuntia refluksointilémpdtilassa voimak-
kaasti sekoittaen. Kun seos on j##hdytetty huoneenldmpdti-
laan, kiinted aine eristetd#n suodattamalla ja pestdan
vedelld, kunnes se on vapaa jdanndshaposta. Pesty kiinted
aine kuivataan ilmassa 110 °C:ssa. Liémptkdsittely
700 °C:ssa ja k#sittely 6 N typpihapolla toistetaan vield
kerran. Tuloksena olevaa kiinte## ainetta pestdén vedelld,
kunnes se on vapaa j&#nndshaposta, ja kuivataan ilmassa
100 °C:ssa, jolloin saadaan t&m&n keksinndn hapanta morde-
niittikatalyyttis. Katalyytin analyysi edelld kuvatuilla
menetelmills antaa seuraavat tulokset: symmetrisyysindek-
si 2,07, Langmuir-pinta-ala 389 m?’/g, kokonaishuokostila-
vuus 0,376 cm®/g, mikrohuokostilavuus 0,149 cm’/g, mesohuo-
kostilavuus 0,075 cm®/g, makrohuokostilavuus 0,152 cm’/g ja
yhdistetyn meso- ja makrohuokostilavuuden suhde kokonais-
huokostilavuuteen on 0,604. Katalyytti aktivoidaan kuumen-
tamalla ilmassa 700 °C:ssa 2 tunnin ajan.

Esimerkki 15

Bifenyylin alkylointi

Bifenyylid (500 g) ja esimerkin 14 katalyyttia
(10 g) saatetaan kosketukseen propeenin kanssa 929 kPa:n

paineessa ja 250 °C:n l#mpdtilassa 20 tunniksi. Tuoteseok-
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sen analyysi antaa bifenyylikonversioksi 98 % ja p,p'-di-
alkylaatin saannoksi 68 %. p,p'/IDi-tekijs on 86 % ja
LDi/TA-tekij& 80 %.

Esimerkki 16

Katalyytin valmistus

Valitaan kiteinen hapan mordeniitti, jolla on seu-
raavat ominaisuudet: Si10,/Al,0;,~-suhde 176, kidekoko noin
100 nm aggregaattien koon ollessa noin 5 ym - noin 20 um,
symmetriaindeksi 2,08 mdidritettynd rdntgendiffraktiolla
Philips Electronic -spektrometrilla k#dyttden kuparin Kal-
viivaa, ja Langmuir-pinta-ala 653 m?’/g. Huokoisuuden, m#i-
ritettynd Quantachrome Digilab-6 -yksik$lld, todetaan ole-
van seuraava: kokonaishuokostilavuus 0, 44 cm3/g; mikrohuo-
kostilavuus 0,18 cm®’/g, mesohuokostilavuus 0,06 cm’/g, mak-
rohuokostilavuus 0,20 cm®/g, ja yhdistetyn meso- ja makro-
huokostilavuuden suhde kokonaishuokostilavuuteen 0, 59.

Edelld kuvattua kiinte#d hapanta mordeniittia
(100 g) kuumennetaan 700 °C:seen ilmavirrassa kahden tun-
nin ajan ja sitten se j&dhdytet&#n huoneenlémpdtilaan il-
massa. Jddhdytetty hapan mordeniitti sekoitetaan 2 000
ml:aan 6 N typpihappoa ja seosta pidetddn 2 tuntia palau-
tusjdsdhdytyslémpdtilassa voimakkaasti sekoittaen. Kiinte#d
aine jdidhdytetddn huoneen lémpdtilaan ja eristet#dsn sitten
suodattamalla ja pestddn vedelld vapaaksi jddnndshaposta.
Kiinted aine pest#in ja kuivataan ilmassa 110 °C:ssa. N&din
saatu kiinted aine pest#éidn vedelld vapaaksi j&&nndshaposta
ja kuivataan ilmassa 100 °C:ssa, jolloin saadaan esilld

olevan keksinndn mukainen hapan mordeniittikatalyytti. Ka-
talyytin analyysi aikaisemmin kuvatuilla menetelmillsd an-
taa seuraavat tulokset: symmetriaindeksi 2,23, Langmuir-
pinta-ala 624 m?/g, kokonaishuokostilavuus 0,52 cm’/g, mik-
rohuokostilavuus 0,17 cm’/g, mesohuokostilavuus 0,07 cm’/g,
makrohuokostilavuus 0,28 cm®’/g, ja yhdistetyn mesohuokos-
ja makrohuokostilavuuden suhde kokonaishuokostilavuuteen
0,67. Katalyytti aktivoidaan kuumentamalla ilmassa

700 °C:ssa 2 tuntia.
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Esimerkki 17
Bentseenin alkylointi

Bentseeni (500 g) ja esimerkin 16 mukainen kata
lyytti (10 g) saatetaan kosketukseen propyleenin kanssa
690 kPa:n (100 psig) paineessa ja 120 °C:n l&mpdtilassa
16,7 tunnin ajan. Tuoteseoksen analyysi antaa seuraavat
tulokset: bentseenin konversio 70,6 %, kumeenin saanto
12,8 %, meta-di-isopropyylibentseenid 7,9 % ja para-di-
isopropyylibentseenisd 49,5 %. Para/meta-suhde on 6,3.
Havaitaan, ett4d bentseeni alkyloituu p&dasiassa para-di-
alkyloiduksi isomeeriksi.

Esimerkki 18

t-butyylibentseenin alkylointi

t-butyylibentseeni (500 g) ja esimerkin 16 mukai-
nen katalyytti (10 g) saatetaan kosketukseen propyleenin
kanssa 827 kPa:n (120 psig) paineessa ja 150 °C:n 1l&8mp&-
tilassa 20 tunnin ajan. Tuoteseoksen analyysi antaa seu-

raavat tulokset: t-butyylibentseenin konversio 32 %, pa-
ra-isopropyyli-t-butyylibentseenin saanto 20,4 %, meta-
isopropyyli-t-butyylibentseenis 7,1 %, ja ortoisopropyy-
li-t-butyylibentseeni# 0,3 %. Para/meta-suhde on 2,9.
Havaitaan, ettd t-butyylibentseeni alkyloituu p#ddasiassa
paradialkyloiduksi isomeeriksi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd aromaattisen yhdisteen alkyloimiseksi
substituoitujen aromaattisten yhdisteiden seokseksi, joka
on rikastunut para-isomeerien tai lineaaristen isomeerien
suhteen, tunnettu siit4, ettd aromaattinen yhdis-
te, jolla on (1) kaava:

5 6

jossa Z on vety tai C, ,,-alkyyli; tai (2) kaava:

jossa n on luku 1 - 3, Y on vety tai hydroksyyli, ja X
puuttuu tai se on -O0-, -CH,-, -CH,CH,-, -CH,CH,CH,- tai
-CH(CH,;)-; tai (3) kaava:

saatetaan kosketukseen alkylointiaineen kanssa,
joka on mono-olefiini valittuna propyleenistd, n-buteenis-
ta, l-hekseenist#, syklohekseenistd ja l-okteenista, tai
diolefiini tai alkoholi,

l&mpdtilassa 100 - 400 °C ja paineessa noin 170 -
3549 kPa, jolloin aromaattinen yhdiste on nestemdisessd
tilassa ja alkylointiaine on liuotettu nestemdiseen ti-
laan,
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katalyytin l4sn#ollessa, jolloin muodostuu mainit-
tu substituoitujen aromaattisten yhdisteiden seos v&hin-
t44n 40 mooli-%:n saannolla,

jolloin katalyytti késittdd happaman mordeniitti-
zeoliitin, jonka piidioksidi/alumiinioksidi-moolisuhde on
vdhintd8n 50:1 ja jonka kiderakenteen symmetriaindeksi
réntgendiffraktiolla mé&ritettynd on 1,0 - 2,0 ja jonka
huokoisuus on sellainen, ettd8 kokonaishuokostilavuus on
0,18 - 0,45 cm’/g ja meso- ja makrohuokosten kokonaistila-
vuuden suhde kokonaishuokostilavuuteen on 0,25 - 0,75,

ja katalyytti on valmistettu

(A) kalsinoimalla ilmassa hapanta mordeniittia,
jonka symmetriaindeksi on 0,50 - 1,0 ja jonka piidioksi-
di/alumiinioksidi-moolisuhde on v&hemm&n kuin 40:1, tai
kuumentamalla hapanta mordeniittia inertiss#d atmosfddrissa
lampdtilassa 250 - 950 °C, ja

(B) saattamalla kalsinoitu tai kuumennettu hapan
mordeniitti kosketukseen vahvan hapon kanssa happaman mor-
deniitin muodostamiseksi, jonka piidioksidi/alumiinioksi-
di-moolisuhde on v#hint&d&n 50:1 ja jonka symmetriaindeksi
on 1,0 - 2,0, ja

(C) mahdollisesti toistamalla vaiheet (A) ja (B).

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siit4, etti aromaattinen yhdiste on bi-
fenyyli, naftaleeni tai difenyylieetteri.

3. Menetelm# bentseenin alkyloimiseksi disubsti-
tuoitujen tuotteiden seokseksi, joka on rikastunut p-dial-
kyloidun bentseenin suhteen, tunne¢ttu siitd, etta
bentseeni saatetaan kosketukseen alkylointiaineen kanssa,
joka on mono-olefiini valittuna propyleenists, n-buteenis-
ta, l-hekseenist#, syklohekseenistd ja l-okteenista, tai
diolefiini tai alkoholi,

100 - 400 °C:n l&mpdtilassa ja noin 170 - 3549
kPa:n paineessa, jolloin bentseeni on nestemdisessd tilas-
sa ja alkylointiaine on liuotettu nestemdiseen tilaan,
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katalyytin 1l#snsollessa, jolloin p-dialkyloitua
isomeeria muodostuu vdhint&in 40 mooli-%:n saannolla,

jolloin katalyytti k#sittdd happaman mordeniitti-
zeoliitin, jonka piidioksidi/alumiinioksidi-moolisuhde on
vidhint43n 50:1 ja jonka kiderakenteen symmetriaindeksi
réntgendiffraktiolla m##ritettynd on 1,0 - 2,0 ja jonka
huokoisuus on sellainen, ettd kokonaishuokostilavuus on
0,18 - 0,45 cm’/g ja meso- ja makrohuokosten kokonaistila-
vuuden suhde kokonaishuokostilavuuteen on 0,25 - 0,75,

jolloin katalyytti on valmistettu

(A) kalsinoimalla ilmassa hapanta mordeniittia,
jonka symmetriaindeksi on 0,50 - 1,0 ja jonka piidioksi-
di/alumiinioksidi-moolisuhde on v&hemm&n kuin 40:1, tai
kuumentamalla hapanta mordeniittia inertissd atmosfédrissa
lampdtilassa 250 - 950°, ja

(B) saattamalla kalsinoitu tai kuumennettu hapan
mordeniitti kosketuksen vahvan hapon kanssa happaman mor-
deniitin muodostamiseksi, jonka piidioksidi/alumiinioksi-
di-moolisuhde on v#hint#&n 50:1 ja jonka symmetriaindeksi
onl1l,0 - 2,0, ja

(C) mahdollisesti toistamalla vaiheet (A) ja (B).

4. Katalyyttikoostumus, tunne¢ttu siitd,
ettd se k#sittdi hapanta mordeniittizeoliittia, jonka pii-
dioksidi/alumiinioksidi-moolisuhde on vdhint#&n 50:1, sym-
metriaindeksi vahintd&n 1,0 ja huokoisuus sellainen, etta
kokonaishuokostilavuus on 0,18 - 0,45 cm®/g ja meso- ja
makrohuokosten kokonaistilavuuden suhde kokonaishuokosti-
lavuuteen on 0,25 - 0,75,

jolloin katalyytti on valmistettu

(A) kalsinoimalla ilmassa hapanta mordeniittia,
jonka symmetriaindeksi on 0,50 - 1,0 ja jonka piidioksi-
di/alumiinioksidi-moolisuhde on v&hemm&n kuin 40:1, tai
kuumentamalla hapanta mordeniittia inertissé atmosf8drissd
l8mpdtilassa 250 - 950°, ja
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(B) saattamalla kalsinoitu tai kuumennettu hapan
mordeniitti kosketuksen vahvan hapon kanssa happaman mor-
deniitin muodostamiseksi, jonka piidioksidi/alumiinioksi-
di-moolisuhde on v#hint##n 50:1 ja jonka symmetriaindeksi
on vdhintdén 1,0, ja

(C) mahdollisesti toistamalla vaiheet (A) ja (B).

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus, t u n-
nettu siitd, ettd piidioksidi/alumiinioksidi-mooli-
suhde on vdhint##dn 150:1 ja symmetriaindeksi 1,0 - 2,0.



10

15

20

25

30

35

91390

35
Patentkrav

1. Fbrfarande f&r alkylering av en aromatisk fore-
ning till en blandning av substituerade aromatiska fo&re-
ningar, som 8r anrikad med avseende pd para-isomerer eller
linedra isomerer, k a nne tecknat dirav, att en

aromatisk f8rening, som har (1) formeln:

dir n 8r ett tal 1 - 3, Y #r v#ite eller hydroxyl, och X
fattas eller den &r -O-, -CH,-, -CH,CH,-, -CH,CH,CH,- eller
-CH(CH,)-; eller (3) formeln:

bringas i kontakt med ett alkyleringsmedel, som &r en mo-
noolefin vald bland propylen, n-buten, l-hexen, cyklohexen
och l-okten, eller en diolefin eller en alkohol,

vid en temperatur av 100 - 400 °C och under ett
tryck av cirka 170 - 3549 kPa, varvid den aromatiska fére-
ningen 4r i vitskeformigt tillstdnd och alkyleringsmedlet
har 18sts till vitskeformigt tillstand,
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i nirvaro av en katalysator, varvid bildas en
blandning av n#mnda substituerade aromatiska f&reningar
med ett utbyte av minst 40 mol-%,

varvid katalysatorn omfattar en sur mordenitzeolit,
vars kiseldioxid/aluminiumoxid-molférhdllande &r minst
50:1 och vars kristallstruktur har ett symmetriindex 1,0 -
2,0 bestémt med rdéntgendiffraktion och vars porositet &r
saddan, att totalporvolymen 4r 0,18 - 0,45 cm’/g och férhal-
landet av meso- och makroporernas totalvolym till total-
porvolymen 8r 0,25 - 0,75,

och katalysatorn har framstdllts

(A) genom att i luft kalcinera en sur mordenit, som
har ett symmetriindex 0,50 - 1,0 och ett kiseldioxid/alu-
miniumoxid-molftrhdllande mindre 4n 40:1, eller genom att
upphetta en sur mordenit i en inert atmosfdr vid en tempe-
ratur av 250 - 950 °C, och

(B) genom att bringa den kalcinerade eller upphet-
tade sura mordeniten i kontakt med en stark syra for att
bilda en sur mordenit, som har ett kiseldioxid/aluminium-
oxid-molférhallande minst 50:1 och ett symmetriindex 1,0 -
2,0, och

(C) genom att eventuellt upprepa stegen (A) och
(B).

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k 4 nn e -

t ec knat dirav, att den aromatiska fdreningen &r
bifenyl, naftalen eller difenyleter.

3. Férfarande f6r alkylering av bensen till en
blandning av disubstituerade produkter, som &r anrikad pé
p-dialkylerad bensen, k annetecknat ddrav, att
bensen bringas i kontakt med ett alkyleringsmedel, som ar
en monoolefin vald bland propylen, n-buten, l-hexen, cyk-
lohexen och l-okten, eller en diolefin eller en alkohol,

vid en temperatur av 100 - 400 °C och under ett
tryck av cirka 170 - 3549 kPa, varvid bensen &r i vétske-
formigt tillstadnd och alkyleringsmedlet har 18sts till
vitskeformigt tillstand,
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i narvaro av en katalysator, varvid den p-dialkyle-
rade isomeren bildas med ett utbyte av minst 40 mol-%,

varvid katalysatorn omfattar en sur mordenitzeolit,
som har ett kiseldioxid/aluminiumoxid-molfdérhallande minst
50:1 och vars kristallstruktur har ett symmetriindex 1,0 -
2,0 bestédmt med réntgendiffraktion och vars porositet &r
sddan, att totalporvolymen 4r 0,18 - 0,45 cm®/g och f8rhal-
landet av meso- och makroporernas totalvolym till total-
porvolymen &r 0,25 - 0,75,

varvid katalysatorn har framstéllts

(A) genom att i luft kalcinera en sur mordenit, som
har ett symmetriindex 0,50 - 1,0 och ett kiseldioxid/alu-
miniumoxid-molfdrhdllande mindre &r 40:1, eller genom att
upphetta en sur mordenit i en inert atmosfdr vid en tempe-
ratur av 250 - 950 °C, och

(B) genom att bringa den kalcinerade eller upphet-
tade sura mordeniten i kontakt med en stark syra for att
bilda en sur mordenit, som har ett kiseldioxid/aluminium-
oxid-molfdrhallande minst 50:1 och ett symmetriindex 1,0 -
2,0, och

(C) genom att eventuellt upprepa stegen (A) och
(B).

4. Katalysatorkomposition, k a nne tecknad
ddrav, att den omfattar en sur mordenitzeolit, som har ett
kiseldioxid/aluminiumoxid-molférhdllande minst 50:1, ett
symmetriindex minst 1,0 och en sddan porositet, att total-
porvolymen &r 0,18 - 0,45 cm’/g och f&érhdllandet av meso-
och makroporernas totalvolym till totalporvolymen &r
0,25 - 0,75,

varvid katalysatorn har framstéllts

(A) genom att i luft kalcinera en sur mordenit, som
har ett symmetriindex av 0,50 - 1,0 och ett kiseldioxid/-
aluminiumoxid-molférhdllande mindre &n 40:1, eller genom
att upphetta en sur mordenit i en inert atmosf&r vid en
temperatur av 250 - 950 °C, och
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(B) genom att bringa den kalcinerade eller upphet-
tade sura mordeniten i kontakt med en stark syra for att
bilda en sur mordenit, som har ett kiseldioxid/aluminium-
oxid-molférhdllande minst 50:1 och ett symmetriindex minst
1,0, och

(C) genom att eventuellt upprepa stegen (A) och
(B).

5. Komposition enligt patentkravet 4, Kk d n n e -
tecknad dirav, att kiseldioxid/aluminiumoxid-mol-
fdrhadllandet 8r minst 150:1 och symmetriindexet &r 1,0 -
2,0.
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