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(54) - Zptsod vyroby katalyzdtoru obsahujicfho molybden

Tento vyndles se tfkd zplsobu vi-
roby katalyzdtoru s obsahem molybdenu
pro epoxidaci’ chlorolefind,

, Zplsob epoifvéd v tom, %e se reakce
l molybdenu s organickymi hydroperoxidy
provddf v pfitomnosti alifatickfeh alko-
" hold 8 1 a¥ 4 atomy uhliku za toploty'
20 a% 100 °C, p¥iem% uvedeni reakce se
‘provddi v pi{tomnosti vody v mno%stv{

0,4 a% 2,2 %, vzta¥eno na celkovou hmot-
nost slo¥ek smési,

Vynilez mé pou!iti pri syntézo
epoxidd,

214 571



Tento vynilez ge t7kd zp&sobu vyroby katalyzétoru obsahﬁjﬂoiho molybden,

Uvedené katalyzétory maji poufiti p¥i syntéze epoxidﬁ npocivajloi v epoxidaci olefind
nebo chloroletinﬁ organickymi hydroperoxidy. Epoxidy jsou suroviny pro vyrobu r&znjch che~
mickfoh sloudenin, Zvl45td se pouiivd eplchlorhydrinu pro virobu epoxidovjch pryskgiic
& riznymi vlastnostmi .a glycerinu, Mothylgpichlorhydrinu se pouiivd pro vyrobu epoxido-
vych a iontom¥nidnych pryukyric.

A% dosud bréni rozéifen{ vyroby epoxidovych prynkyrie to, Ze se p¥fi atﬁvajici me-
todd jejich syntészy - chlorhydrinové metodd - tvoii velké mno¥stvi odpadnich vod,

Perspektivni metodou ayntézy epoxiad, p¥L které se netvoi{ iédné odpadni vody, Je
metoda katalytické epoxidace oletinﬁ & chlorolefini, Ukazatelem tohoto postupu je predo-

’ viim aktivita vybraného katalyzétoru, Katalyzdtory obsahujici molybden jmou zvlést§ ﬁéinné
pro epoxidacl nenasycenych sloufenin, '

/ Je zndm zplsod vfroby katalyzétord obsshujicich molybden (us patentovj spis &,
3 507 809 z roku 1970), ‘ ‘ . >

Tento zplsob spodivd v reakel molybdenu nebo jeho oxidd, hydroxidﬁ nebo hydroxy-
chloridd nebo jinych sloudenin molybdenu s rozpoudtddly - alkoholy, ketoalkoholy, ketony
nebo diketony za teploty 25 32.200 °¢c. Kﬁtalyzétorn se pouiivé bez jeho izolace z pPeby-
tednsho roépouétédlé. které se pouiilo pFi jeho vyrobd,

Je zndm z;daob viréby katalyzétprﬁ obsahujicich molybden, ktery spodivd v reakci
: moljbdenu 8 peroxidy nebo organickymi hydroperoxidy za pritommnosti alifafickjch’alkéholﬁ
obsahujfcich 1 a% 4 atomy uhliku. Uvedend reakce me provéddi 28 teploty 20 aZ 100 °c
(franeouzaky patentovj spia 1 515 951 ziroku 1968), .

Oba zplsoby vyroby katelyzdtoru se vyznaéuai jednoduchou technologii a dostupnosti
nmolybdenové sloiky a jinyoh reagencii. Katalyzétory ziskané podle t3chto zplaobl maji
dostadujfed aktivitu pouze pPFi epoxiQaci vyasoce reaktivnich olefini, napifiklad propylenu,
1—oktenu a jingch olefinﬁ, které neobsahuji halogeny a jiné skupiny plsobici jako akcep-
tory elektron&, které podstatnd sni¥uji reaktivitu nenasycenych gsloudenin, P¥i poufitf '
t8chto katalyzdtori k epoxidnénim reakcim chlorolefind, napriklad allylchloridu nebo
methallylchloridu, je Jedich reaktivita zFetelnd ni¥¥{ nef u olefinld v disledku obsaZe-
ného atomu chloru. Selektivita postupu na epichlorhydrin nebo methylepichlorhydrin je-
nejvise 35 a% 40 %, taaieno na zroagdiani hydroperoxid. .

Gkolem tohoto vynélezu Je vyvinout takovj zpﬁeob viroby katalyzdtoru obsahujfciho
molybden, ktery umoZni. giskat katalyzétor 8 vyznadnd vyééi aktivitou p#i epoxidaci chlor-
 olefind, , .

~ Tento ﬁkol je vyreﬁen tim, %e se zplsobem podle vynélezurvyrdbi katnlyzétor obsa-
hﬁiici molybden pro epoxidaci chlorolefind, pfidem¥ me nechd reagovat molybden 8" ‘orga=
_nickymi hydroperoxidy v pFitommosti alifatickfch alkohold s 1 a% 4 atomy uhlfku za te-
:“ploty 20 af 100 °C, kde uvedensi reekce podle vynélezﬁ'ne.provédi v pFitommostl vedy
v mno¥stvi 0,4 aé 2,2 %, vztafeno na ealkovou'hmotnost 8loZek smési,

 Jako organické hydroperoxidi mépoﬁ pFichédzet v dvahn alif;tické, cykloalifatické

i

~a aromatické hydroperoxidy.



Ve smési hydroperoxidu -‘alkeholcm.uo rozpousti molybden za uvedené teploty v no-l
piitomnosti vody velmi'pomalu. Stupen rozkladu organickéhe hydroperoxidu Jje vysoky, co
zpﬁaobuje vzestup spotieby hydroperexidu. Kromé toho je katalyzdtor ziakany za téchto
podminek, 8 to ziskanj v nepritomnoati vody, mélo uéinni. Vireba katalyzétoru za pri—

' tomnosti vody v mno¥stvi 0 4 a% 2,2 %, vztaieno ne celkovou hmotnost slozek sndei, se :

_uryehli, stupen roszkladu hydroperoxidu se sniff a aktivita- katalyzétoru vzroste, Pri ‘

_ obsahu. vody ve vyehozi sm¥si nad 2,2 % se aktivita ziskanéhe ketalyzdtoru podstatné sniii
a vzronto stupen rozkladu hydroperoxidu. erlota-pri zpliscbu vyroby katalyzétoru ovlivnujc
rychlest rozpoudtdni molybdenu, Pri zvjéeni ‘teploty je rychlost rozpou§t§ni moiybdénu »i
_vetsi. Za GZelenm provedoni postupu zbavensdho nebezpeci Je vsak vzrist teploty nad 100 °C
ncﬁcolnj. .

PouZiti vody v mnoZstvi 0,4 a 2,2'%, vztaieno na celkevou hmetnost slozek ameai,
pri zpﬁsobu vyroby ketaslyzdtoru ebsshujfcihe molybden pedle vynilezu umoinuje, aby ne, »
doba vyroby katalyzétoru zkrdtila z 20 hodin na 0,4 aZ 3 hodiny, pedatatnd se sniZil
stupen rozkladu hydroperoxidu a zv8tiila se sktivita katalyzdtoru., Diky zvySen{ aktivity
katelyzdtoru se epoxidace chlorelefini stdvd rentabllni.

Zpisodb vyroby katalyzatoru obsahu31c1ho molybden je 2z technologického hlediska Jed~
noduchi a provdd{i se 1ak je uvedene dédle. ,

De banky opatené Styfmi hrdly a vybavené zpetnym chladidem, michadlenm a teplomé-
rem, se vnese organicky hydroperoxid, alifaticky alkohol a molybden, Banka se umlatl na,
vodni 14zni, Obssh banky ge za neustélého michéni,zahrivé na pot¥ebnou teplotu, Zédané,_
teplota se udriunje pomoci reguldtoru nap8ti, Zplsob se provddi aZ do uplneho rozpuﬁténi -

. molybdenu.  Z{skany roztok katalyzétoru se analyzuje na obsah peroxidu jodometrickou me-

vtodou a na obsah molybdenu, ktery se stanovi spektrometricky. _ R

Pro lepéi porozumndni tomuto vjnélezu jsou ddle uvedeny konkretni‘pfiklady,

. P¥{klad 1 -

Do banky ge Etyrmi hrdly opatiené zpetnym chledidem, michadlem a teplomérem me
vnese 37, 5 g terc.-butylhydroperoxidu, 18,5 g ethylalkoholu a O 055 g molybdenu. Banka

. se unisti na vodni 1ldzni a zah#ivé na teplotu 55 °C za stélého michan; aZz do uplného
rozpusténi molybdenu, Ziskd se roztok katalyzdtoru, ktery obsahuje 0,1 % hmotnostniho -
molybdenu, o e

Priklad 2

* Do banky ge Styfmi hrdly opatfené zpdtnym chladilem, michadlem e teplomerem se
vnese 37,5 g terc.-butylhydroperexidu, 18,8 g terc.-bntylalkoholn, 0,177 g molybdenu
8 6 24 g vody. Banka se unist{ na vodn{ ldzni a zsh¥{v4 na teplotu 55 %C za stdlého mi-
chéni a¥ do dpiného rozpudténi molybdemnu, Ziskd se roztok katalyzatoru, ktery obsahuje
0 2 % nmotnostnihe molybdenu. -

Podle metody popsané v prikladé 2 se vyrobl katalyzétory obsahujlcl molybden v pFi-
tomnosti rizného mnoiatvi sloZek a za riznych teplot.

Podminky vyroby katalyzétord a vysledky analyz zzlkanych katalyzétorﬁ jsou uvedeny

v tabulce 1,



Tabulka 1 5 , |
 Obsah_slofek ve vichoz{ smisi, g Doba vy- ' Tepleta, Procentuilni - Obehk me-
terc,~ terc.,~ molybden voda - roby ka- S hodnota ros- ‘lybdenu v ka-
butyl- butyl- L TTTTTTTTTUTY talyzd- - kladu hydroe-  talyzdteru,
hydre- alkohol g % torm,h peroxidu, $ = % hmet.

37,5 18,5 0,055 - - 20,0 55 - 32,0 0,100 _

37,5 18,6 0,100 0,11 0,2 10,0 55 19,6 0,85
37,5 18,8 0,177 0,24 0,4 3,7 55 15,2 0,200

15,8 9,3 0,046 0,27 1,0 2,5 55 2,5 . .0,230

38,86 ‘20,5 0,112 1,42 - 2,2 1,75 - 55 6,3 0,200

20,8 8,3 0,062 1,30 4,2 0,40 55 ‘11,0 0,210

15,6 9,5 0,045 0,22 .1,0 20,0 20 . 0,5 0,220

15,9 9,2 0,048 0,21 1,0 0,20 100 T 10,5 0,230

Z uveden&ch ddajd Je zfojmé. fe v pPipadd nepF{tomnosti vody, je doba yireby kata-
lyzdtoru a stupen rozkladu hydroperoxidu podstatn¥ v&ti{, ne p¥i vyrobd katalyzdtoru

v pi{tommosti vody.

“P¥{klady 3 a% 6 .
. Metodou popsanou'v piiklad$ 1 se v pi{tomnosti r&znieh‘hydrépéroxidﬁ, rﬁznjéh
alifatiékich alkohold = 1 a¥ 4 atomy uhliku a pFi rdznjch teplotdch vyrob{ molybdenové

katalyzétory.

Podminky pro vyrobu katalyzdtord a vjsledk} analfz konedného ﬁraduktu jsou uvedeny
v tabulce 2, . : ’ )

Tabulka 2

P¥{- Hydroperoxid Alkohol Obssh slofek ve vychor{ smisi, g Doba Teple- Obsah mo-

klad o ‘ Hydre- Alke- molyb- _ voda____- vyre- ta, °C 1lybdenu
&is, : I pere= hol den ] % by ka- v hotovém
: xid f ' . ' taly~ . katalyzd-
’ : } zédtoru, " foru,
g % 'h_lll‘tg

'3 terc.-butyl- methyl- 20,00 9,0 0,07 0,43 1,45 1,2 50 0,23
, hydreperoxid = alkohol . - ' ‘ . : :

4 ‘tere.~butyl- tere.- 20,4 9,0 0,06 0,40 1,34 1,5 65 0,20

hydroperoxid butyl- ' ’
" alkohel

5  ethyl- .  ethyl- 20,6 9,0 0,05 0,30 1,0 1,0 45 0,17
benzen- alkohol
hydroperoxid X .

6 eyklodo- propyl= 20,0 9,0 0,065 0,35 1,2 1,5 50 0,22
dekan= alkohol ) '

‘hydroperoxid




V pF¥itormesti katalyzéterﬁ vyrobenych popsanym zpﬁsobem se provadi epexidace
chlorolefinﬁ organickym hydroperoxidem,

3

Epoxidace se provédi v reaktoru o objemu 50 e vybaveném termoelementem a plést§m,
kterym cirkuluje: medium prenééoiici teple.

Do reaktoru se vness allylchlorid nebo methallylchlorid, organicky hydroperoxid a
katalyzétor. Reakce se provédi za teploty 90 a% 100 % pod dobu 30 az 60 minut.

Po ukondeni reakce se zafizeni rychle ochladi, ‘reakéni produkt vyjme a analyzuje.

Pokusné podminky pro epoxidaci chlorolefinl a v¥sledky pokusi jsou uvedeny v ta-
bulce .3, - ) |
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Tabulka 3 ’ ' _ . } '
P¥iklad - Chlorolefin  Hydroperoxid ‘Obgeh_slefek ve vychozi smisi
' Chlerolefin, Hydroperoxid, Molybden,
g ’ -8 . atom MO
: ' mol hydroperoxidu
-1 2 3 4 5 - 6
1 allylchlorid - terc.-butyl- 25,5 5,00 3,1072
. hydroperoxid .
2 “n . -". 255 5,0 - " 3,073
3 - " 25,5 5,0 3,107
4 - o an. 25,5 5,0 3.1073
5 -" . -m 25,5 5,0 3.10™3
6 “mo T am. 258 5,0 3,107
7 . methallyl~ o 25,5 3,0 - 3,072
chlorid . : :
- . -" - ethylbenzen~ 25,5 . 3,0 3,07
' hydroperoxid )
Tabulka 3 - pokradovdni .
Pri{klad ¥noZstvi  Teplota Doba ‘epoxi- Stupen kon- Selektivita postupu,
im. vody piidd- epexidace, dace, min, . verze hydre- vztaZeno na nasazeny
' vané pPi v~ 9% , . peroxidu, % hydroperoxid, %
robé kataly- :
zdtoru, % _ -
7 8 K 10 Son 12
. 100 60 : 70,0 36,5
0,2 100 60 - 80,0 . 50,0
0,4 100 - - 60 91,0 59,0
1,0 100 60 ;93,0 . 70,0
2,2 100 . . 60 - 86,0 61,0
4,2 100 , 60 - 79,0 © 59,0
2,0 90 30 , 92,0 49,0
1,0 © 90 30 80,0 : 40,0




PREDMEY? VYNALEZU

Zpisod viroby;kataiyzétbrn echsahuj{efhe molybdén pre epoxidasl chlerelefini, reakef
molybdenu s organickymi hydroperoxidy v pi¥{tommosti alifatiokfeh alkehold s 1 a¥f 4 atomy
whliku za teplety 20 a¥ 100 °C, vyzna&ujici #e tim, Ze se reakce provdd{ v pfitomhegti veo-

dy v mnei-tvi>0,4 a% 2,2 %, vztaio#b na celkovou hmoinost sloZek smési,
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