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Prfedmétem vyndlezu je zplisob pFipravy
pevného katalyzatoru z kysliCniku kiemi-
¢itého a kysliéniku titanifitého, pouZitelné-
ho pro vyrobu esterti kyseliny methakry-
lové reakci kyseliny methakrylové s atko-
helem v plynné fazi.

Estery kyseliny methakrylové jsou dile-
7ité slouCeniny, které se daji pouZit jako
polymerovatelné materidly v pramyslu po-
lymerft. AZ dosud byly estery kyseliny me-
thakrylové pripravovdny komercné reakci
kyanhydrinu acetonu za pritomnosti kyse-
liny sirové, k vzniklému sulfdtu methakryl-
amidu se pridda voda a alkochol a prob&hne
hydrolyza a esterifikace. Na druhé strané
byl v poslednich letech navrZen znaény po-
det zplsobdl plipravy kyseliny methakrylo-
vé z rlznych vychozich slouCenin. Stédle
z{stdva potfeba nalezeni zplisobu pfipravy
esteri kyseliny methakrylové pfimou re-
akci kyseliny methakrylové s alkoholem.

Z literatury je zndmo, Ze se dd provést
reakce kyseliny methakrylové s alkoholy za
zvySenych teplot v kapalné nebo v plynné
fdzi a za pritomnosti ¢etnych katalyzatorti.
Tyto postupy vSak nevyhovuji se zietelem
na vysckou schopnost vychozi latky poly-
meroval, jaked i s prihlédnutim k nesndzim
pri oddélovani a cisténi produktd. S pfi-
hlédnutim k nutné suktecnosti, Ze totiZ vy-
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chozi latka i produkt se vyznaluji vysokou
snahou polymercvat, méd se esterifikace
provadét za nejmirngjSich podminek a skon-
¢it v nejkrat$i m~Zné dché. Je tedy vyhod-
né provadét takoveu reakci v plynné f4zi
po kratkou dobu kontaktu a za pouZiti vy-
soce aktivniho katalyzateru.

urdity pocdet navrZenych katalyzatord pro
provadéni esterifikace kyseliny methakry-
lové se uvadi dale:

a) silikagel (japonsky patentovy spis €.
17 706/1961);

b) kyselina fosforetnd a infusoriovd hlin-
ka (japonsky patentovy spis ¢. 5222/1967);

¢) kysliénik ki¥emiCity a Kkysli¢nik hlini-
ty (japonsky patentovy spis €. 6324/1967):

d] kyslitnik molybdenu, sirnik molybde-
nu a sulfidovany katalyzator s obsahem ko-
baltu a molybdenanu (japonsky patentovy
spis &. 4 332/1969);

e} sirnik molybdenovy (japonsky paten-
tovy spis &. 9 885/1969);

f) kyslicnik titanicity, kysli¢nik antimo-
nity a kysli¢nik kfemicity (japonsky paten-
tovy sp's 24 564/1970);

g]) kyselina sirovd nebo kyselina sulfono-
vd jako slozka nosiCového katalyzdtoru
(americky patentovy spis &. 3392 191};

h) kysli¢nik titani¢ity, kysli¢nik titanicity
a kysli¢nik antimoni¢ny, kysli¢nik titanici-
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ty a kysliénik kiemicity, kyslitnik titanici-
ty, kyslinik antimoniény a kysliénik kfie-
micity (americky patentovy spis & 3639
461]).

Nevyhodou pouZiti vy3e uvedenych kata-
lyzdtordt je nutnost préce za zvySenych
teplot, se zFetelem na nizkou aktivitu ka-
talyzatorfi, produkty se nesnadno oddéluji
a Cistl v disledku nizké konverse atd. V
nékterych pripadech nizkd selektivita este-
ru Kyseliny methakrylové vyZaduje piitom-
nost vodnich par v reakénim plynu, coZ
znesnadiiuje je3té vice problém d&leni a
¢isténi. Kromé toho je nevyhodou n&kterych
katalyzator@i navic to, Ze jejich aktivita ne-
ni stdld nebo pocatetni aktivita velmi rych-
le mizi, takZe takové katalyzdtory se sku-
te€né nehodi k pouZiti v primyslu.

V ramci tohoto vynélezu byla sledovédna
pfiprava esterfi kysliny methakrylové z ky-
seliny methakrylové a alkoholu s tim, aby
byly eliminovdny vy3e uvedené nevyhody a
nesndze predchozich postupii za soutasného
zvySenl vytéZku esteru kyseliny methakry-
lové. Bylo zjisténo, Ze pii pouZiti pevného
kyselého katalyzatoru, tvoieného kysli¢ni-
kem kfemicitym a Kkysliénikem titani¢itym
a pripraveného Kkoprecipitaci, se dosdhne

. PFi pouZiti v plynné f&zi poZadovanych zlep-
Seni.

Predmétem vyndlezu je zplisob pFipravy
pevného katalyzatoru z kysliéniku kiemidi-
tého a kyslicniku titani¢itého pro vyrobu
methakrylatu, reakci methakrylové Kkyseli-
ny v plynné fazi s alifatickym alkoholem s
1 aZ 4 atomy uhliku a s 1.aZ 2 hydroxylo-
vymi skupinami v poméru 0,5 aZ 100 mold
alifatického ~alkoholu na mol methakrylové
Kkyseliny pFi teploté od 160 do 360 °C, ktery
se .provadi. tak, Ze se rozpusti slouenina
kiemiku ze -skupiny zahrnujici halogenidy
kfemiku, soli kyseliny kiemicité a estery
‘kyseliny kFemiité a sloucenina titanu ze
skupiny zahrnujici halogenidy titanu, soli
titanu a anorganickych. kyselin a estery
kyseliny titani¢ité v takovyche-pomérech, Ze
hodnota atomového poméru kiemiku k ti-
tanu je 0,1 aZ 100, ve vodném médiu, po-
pFipadé v pritomnosti organické sloudeni-
ny obsahujici hydroxyl s moelekulovou hmot-
nosti 300 aZ 107, pH vzniklého vodného roz-
toku se upravi tak, Ze se soutasné& vysraZi
sloZky kfemiku a titanu, nadeZ se suSenim
a kalcinaci koprecipitdtu pii teploté 250 aZ
1 200 °C vytvo¥i katalyzéator.

Jako priklady sloufenin kiemiku pouZi-
telnych jako vychozi latky p¥i pripravé kys-
li€niku kfemicitého jako sloZky katalyzdtoru
lze jmenovat halogenidy kiemiku, jako je
chlorid kremicity, soli kyseliny kiemicité,
jako je kremiCitan sodny, estery Kkyseliny
kremiCité, jako je ethylester kyseliny ortho-
kremicité a podobna.

Jako priklady sloufenin titanu pouZitel-
nych jako vychozi slou€eniny pro pfipravu
kysliéniku titani¢itého jako sloZzky kataly-
zdatoru lze uvést halogenidy titanu, jako je

chlorid titanicity, soli titanu a anorganic-
kych kyselin, jako je siran titanidity, estery
kyseliny titani¢ité, napfiklad orthotitanicité
a podobné.

Jako prisada pfi koprecipitaci obou slo-
Zek, tedy Kkysli¢niku k¥emiditého a kysli¢ni-
ku titani¢itého, se pouZivaji organické slou-
Ceniny s hydroxylovymi skupinami, jejichZ
molekulovd hmotnost je nad 300, a jako pii-
klady takovych slou€enin moZno uvést poly-
sacharidy, jako je Skrob, krystalickd celu-
losa, celulosova drt, dale maltosa, sacharo-
sa atd., derivdaty polysachariddi, jako je me-
thylcelulosa, karboxymethylcelulosa, acetyl-
celulosa atd., polyacetaly paraformaldehy-
du atd., polyalkylenglykoly, jako je poly-
ethylenglykol, polypropylenglykol atd., po-
lymery nenasycenych alkoholii, jako je po-
lyvinylalkohol, kopolymery ethylenu a vi-
nylalkoholu atd., a podobné latky. Vyrazem
»Krystalickd celulosa”, jak je zde- uveden,
se minl nerozpustny zbytek ktery se ziské
po plisobeni kyseliny nebo bdze na chvyk-
lou celulosu s timyslem rozloZit jeji nekrys-
talicky podil. Pokud se piidavaji pi¥i srdzeni
pevné prisady, pak je vyhodné pouZivat jich
ve formé& tak jemnych Cdastedek, jak je to
jen moZné, aby se totiZ dosdhlo jejich hcd-
notné dispergovdni do vodného roztoku.

Mezi vy8e uvedenymi a popsanymi pii-
sadami 1ze oznaCit za zvlaSté vhodné latky
Skrob, krystalickou celulosu, methylcelulo-
su, polyethylenglykol o molekulové hmot-
nosti nad 400 (a obvykle do 107) jakoZ i
polyvinylalkohol o molekulové hmotnosti
nad 500 (a obvykle do 107]. .

P¥i postupu podle tohoto vyndlezu se nej-
prve rozpusti vySe uvedend sloufenina kie-
miku a sloufenina titanu ve vhodném vod-
ném prostfedi za vzniku vedného roztoku
téchto sloZek. Sloudeniny kfemiku a titanu
se mochou priddvat do uvedeného vodného
prostfedi soucdasné nebo postupnég, nebo je
rovné€Z mozno pfipravit oddélend vodng roz-
toky jednak slou€eniny kFemiku, jednak
slouCeniny titanu, a ty potom smichat.

Jako priklady vodnych prostifedi pouZitel-
nych pii pripravé vodnych roztokd lze u-
vést vodu, roztoky minerdlnich kyselin ve
vodé, roztoky alkalii ve vodég, roztoky alko-
holdl ve vodé a podobné. 1 kdyZ je pouZité
vodné prostiedi neutrdlni, mZe byt vodny
roztok sloudeniny kfemiku nebo vodny roz-
tok sloueniny titanu kysely nebo alkalic-
ky, v zavislosti na vlastnostech pouZitych
slou€enin kFfemiku a titanu. Tak napfiklad
roztoky ziskané pouZitim chloridu kifemidi-
tého a chloridu titani¢itého jsou kyselé, pro-
toZe obé tyto latky se hydrolysuji za sou-
tasného vzniku chlorovodiku, zatimco roz-
tok kfemiCitanu sodného je alkalicky. MiiZe
byt tedy vodny roztok kysely nebo alkalic-
ky.

Pomér slouCeniny kiemiku ke slouCeniné
titanu miiZe pii postupu podle tohoto vyné-
lezu kolisat ve velmi Sirokém rozmezi. Je
vyhodné pouZit slou€eniny kfemiku a slou-
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deninu titanu v takovych pomérech, Ze hod-
nota poméru atomil kfemiku k atomim ti-
tanu, tedy hodnota poméru Si/Ti leZi obecné
v rozmezi 0,1 aZ 100, zvlastd pak v rozmezi
0,2 a¥ 20 v odpovidajicim vodném roztoku.

Pokud se pridava vySe uvedend prisada
pFi srdZeni, pak tuto prisadu je moZno pri-
dat v jakémkoli vhodném a Zadoucim stupni
bshem pripravy vodného roztoku slouceni-
ny kfemiku a titanu. Tak napiiklad je moZ-
no nejprve rozpustit slouceninu kiemiku a
sloufeninu titanu ve vodném prostiedi, da-
le se za michdni pridd srdZeci prisada do
vodného roztoku, kde se tato pfisada dis-
perguje. MiiZze pritom jit o dispersi ve vod-
ném roztoku typu bud koloidni, nebo hrubé
disperse, nebo i o rozpusténi. Prisada pii
srazeni se pridava obvykle v mnoZstvi aZz
do 100 % hmot., s vyhodou v rozmezi 2 aZ
20 % hmot., prepottenc na pevny podil
kysli¢niku kiemicitého a titaniCitého, za
predpokladu, Ze veSkery podil sloutenin
kiemiku a titanu, pouZitych jako vychozi
materidl, byl preveden na kyslinik kfem'-
gity a kyslicnik titaniity.

Ve shodé s postupem podle tchoto vyna-
lezu se kPemikova a titanovd sloZka kopre-
cipituji dohromady upravou hodnoty pH
vodného roztoku, obsahujiciho slouceninu
kiemiku, sloudeninu titanu a pfipadnou p¥i-
sadu pii srdaZeni, na pH 4 aZ 9. K dosaZeni
srdZeni se priddva bazickd nebo kysela lat-
ka za michéani do vy3e uvedeného vodného
roztoku. Napftiklad se pPidd do kyselého
vodného roztoku, obsahujiciho slouceninu
kFemiku a slouceninu titanu v kyselém vod-
ném prostiedi, roztok hydroxidu alkalicke-
ho kovu, uhli¢itanu alkalického kovu a po-
dobng, roztok mocoviny ve vodg, vodny roz-
tok amoniaku nebo odpovidajici pufrovaci
roztck. Upravou vodného roztoku na hod-
notu pH pFiblizné 7 se s vyhodou vyvola
koprecipitace, a to se obvykle provadi za
teploty 0 aZ 80 °C, s vyhodou v rozmezi 10
aZ 60 °C. Doba koprecipitace zavisi na vlast-
nostech latky, pomoci které se upravuje pH.
Za pouZiti anorganickych sloufenin je ko-
precipitace skonfena za krat3i dobu, zatim-
co pfi pouZiti mo€oviny to trva deéle, obvyk-
le cely den.

Vznikla Kkoprecipitovand sraZenina, obsa-
bujici kfemikovou a titanovou sloZku, se
déle zpracovédva témito tpravami:

(1) sraZenina se nechd starnout 1 aZ 30
hcdin, i .

(2) cddé&li se filtraci od matetného lou-
hu, popfipadé se oddé&li dekantaci apod.,

(3) promyva se obvyklym postupem vo-
dou nebo za pouZiti vodného roztoku cbsa-
hujiciho amoniové ionty, jako je vodny roz-
tok amoniaku, roztok chloridu amonného
nebo dusi¢nanu amonného ve vodé, pufro-
vacim roztokem amoniaku a chloridu amon-
ného nebo dusiCnanu amocnného aped.,,

(4) suSenim, a

(5) kalcinovdnim za zvySené teploty v

rozmezi 250 aZ 1200 °C, s vyhodou 250 aZ
1100 °C a nejvyhodnéji 350 aZz 950 °C po
dobu 1 aZ 100 hodin v proudu vzduchu ne-
bo plynného kysliku.

T&mito Upravami se mlZe pripravit smeés
kysli€niku kiemicitého a kysli¢niku titani-
¢itého vhodnd jako kysely pevny katalyzd-
tor pfi postupu podle tohoto vyndlezu. Po-
uZije-li se pfi koprecipitaci sraZeci piisada,
pak se v kalcinovani pokracuje tak dlouho,
aZ se uvedend piisada dokonale spdli, po-
pripadé vypali.

Ziskany pevny kysely katalyzator s obsa-
hem kysli¢niku kiemicitého a kysli¢niku ti-
taniditého se miZe pouZit v praSkované for-
mé p¥i postupu podle tohoto vyndlezu, je-li
to trfeba, pak po vytFidéni pomoci sita. V
nejvétsim poCtu pripadd je vyhodné pouZi-
vat lisovanou smés kyslicniku kiemiCitého
a kyslidniku titanic¢itého, pfiCemZ se liso-
vani miZe provadét po vySe uvedeném su-
Seni nebo kalcinovani.

Pevny kysely katalyzdtor s obsahem Kkys-
licniku kFemititého a kysliéniku titanicité-
ho ma tyto vlastnosti: .

ProtoZe se tento pevny kysely katalyzator
pfipravuje koprecipitaci ve shodé s postu-
pem podle tohoto vynédlezu, 1i3i se v podsta-
t& od b&Znych katalyzatorii typu nosiCe, coZ
je katalyzétor p¥ipravovany ze dvou sloZek,
z nichZ jedna je pevnd a druhou je rozpust-
nd sloutenina, prifemZ tato latka nebo jeji
rezkladny produkt se nanese na latku pr-
vou. Se zfetelem na pevny Kysely katalyza-
ter s obsahem kysliéniku k¥emicitého a kys-
li¢niku titani¢itého podle tohoto vynalezu
bylo nalezeno, Ze kyselost pevného kyselé-
ho katalyzdtoru se podstatné zvysi, smicha-
ji-li se dohromady velmi jemné& a homogen-
né kremikova a titanova sloZka, které jsou
dispergovany v pevném podilu a v disledku
toho dochdzi mezi nimi v pozoruhodné mi-
Fe k interakcim. Bylo zjiSténo experimen-
talnimi mé&Fenimi, Ze katalyzdtor podle to-
hoto vyndlezu se vyznaduje kyselosti v pev-
ném stavu (hcdnota pKa) -—8,2 aZ —5,2,
pokud se uvaZuje o vy3e zmin&ném atomo-
vém poméru kiemiku k titanu. Na druhé
strané katalyzatcr charakteru nosice, ktery
se pripravuje napfiklad impregnovanim kys-
litniku kiemicitého vodnym roztokem chlo-
ridu titani¢itého a nasledujici hydrolysou
impregnovaného nosife (to jest tedy rovnéz
katalyzator typu kysliénik kfemiéity -4 kys-
liénik titaniity), se vyznacuje hodnotou
pKa radoveé —3,0. Z této skuteCnosti je pa-
trné, Ze kyselost katalyzatoru podle tohoto
vynélezu v pevném stavu je vySSi.

Je trfeba jeSté poznamenat, Ze priddnim
vySe uvedené koprecipitatni prisady se mi-
7Ze aktivita katalyzatoru jesté déle zvysit.
Podle piedchozich postupti je zndmo, Ze se
praskovany katalyzator nebo katalyzator na
nosi¢i lisuje za pridéni polymeru rozpustné-
ho ve vodég, jako je methylcelulosa, poly-
ethylenglykol, polyvinylalkohol atd., se zle-
telem na zlepSeni lisovatelnosti. Déle se po-
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pisuje v japonském patentovém spise &islo
28 598/1972, Ze se ke katalyzatorovému za-
kladu pFiddavd nerozpustnd pevnd latka o
velikosti CasteCek v uréitém rozmezi, na-
pfiklad krystalickd celulosa, naceZ se liso-
vany produkt dostate€né& dlouho kalcinuje,
aZ se vypéali piidand pevna latka, coZ vede
k ziskdni produktu s mikropéry o distribuci
priméru v rozmezi 3.10-7 aZ 5.10~7. Na roz-
dil od prisad pouZivanych pifi lisovéni, ja-
koZ i pFisad povrchové aktivnich latek, se
pFisadou p¥i koprecipitaci podle tohoto vy-
nélezu zlepsi dispergovani kiemikové a ti-
tanové sloZky béhem koprecipitovdni. Tak
napriklad pouZiva-li se piisada pii kopreci-
pitovéni, jeZ je rozpusinad ve vodg, pak cast
nebo i velkd Cast této prisady zlistane ve
vodném roztoku po filtraci nebo se strhne
do vody pfi promyvani sraZeniny, takZe po-
mérné jen mald &4st piisady je v pfiprave-
ném produktu, ale to je spojeno s patrnym
zlep3enim katalytické aktivity produktu. Di-
stribuce mikrop6rdl neni nijak patrné ovliv-
néna, pouZije-li se pfi srdZeni prisada, ne-
bo nikoli.

Ve shodé& s postupem podle tohoto vyné-
lezu se provddi reakce kyscliny methakry-
lové s alkoholem v plynné fazi za prFitom-
nosti vySe uvedeného pevného a kyselého
katalyzdtoru, obsahujiciho kysli¢nik kfemi-
City a kysliénik titani¢ity, €imZ se ziskd
ester kyseliny methakrylové s vysokcu kon-
versi a selektivitou.

Jako alkohol se pouZiva alifaticky alko-
hol s 1 aZ 4 atomy uhliku a 1 aZ 2 hydroxy-
lovymi skupinami. Mezi specifické p¥iklady
patfi methylalkohol, ethylalkohol, propyl-
alkohol, isopropylalkohol, butylalkohol, iso-
butylalkohol, ethylenglykol, propylenglykol,
butandiol, allylalkohol atd.

Katalyzdtor se miZe pouZit ve formé& pev-
ného loZe, pohyblivého loZe nebo vifivého
loZe. Vyhodné je pevné loZe.

Molarni pomé&r alkoholu ke Kkyseling me-
thakrylové je v rozmezi 0,5 aZ 100 : 1, s vy-
hodu 1 aZ 20 : 1.

Obé reakeni sloZky, tj. alkohol a kyselina
methakrylovd, se mohou pouZit pFimo pfi
esterifikaci, ale reakeni.sloZky je moZné
téZ fedit plynem, ktery je inertni za reakc-
nich podminek, jako je napriklad dusik,
vzduch, kysli€nik uhlidity, pfed provadé&nim
vlastni esterifikace. ProtoZe se katalyzator
podle tohoto vynélezu vyznaCuje dostatec-
né vysokou selektivitou, neni treba pridévat
pii esterifikovdani vodu. SpiSe je vyhodné
pouZit reakéni sloZky, ve kterych je obsah
vody tak maly, jak je to moZné.

Esterifikace se provadi za teploty 160 aZ
360 °C. Prostorovad rychlost se pohybuje v
rozmezi 0,03 aZ 30 s~1, s vfhodou v rozmezi
0,3 aZ 3 s~L Plynny produkt se kondenzuje,
vznikly ester kyseliny methakrylové se po-
tom oddé&luje z kondensdtu obvyklym zpu-
sobem extrakce, destilace apod.

Katalyzator podle tohoto vyndlezu je sta-
bilni a mbZe si podrZet svoji vysokou akti-

vitu po pomérné dlouhou dobu. Pokud ka-
talyzdtor ztrati svoji aktivitu z urdité miry,
da se snadno regenerovat kalcinovdnim za
pfitomnosti plynu obsahujiciho molekuldrni
kyslik, jako je vzduch, a to za stejnych pod-
minek, jaké byly pouZity pfi vlastni pii-
praveé.

Z predchoziho je jasn® patrné, Ze kataly-
zator podle tohoto vyndlezu je vysoce cen-
ny pro komer¢ni vyuZiti, a to pravé proto,
Ze se vyznaCuje tak vysokou uGfinnosti a
selektivitou a Ze se takto ziskava ester ky-
seliny methakrylové ve vysokych vytéZcich
za pomérné nizké teploty. ’

Vynélez je podrobné&ji popsdn v dalSich
piikladech provedeni.

Pfiklad 1
Priprava katalyzatoru
Katalyzédtor Al

Do 50 ml zFed&né kyseliny chlorovodiko-
vé, vychlazené ledovou vodou, se vlije 16,8
gramu chloridu titani¢itého za rozpusténi
této latky a pridd se 200 ml vody. K ziska-
nému roztoku, chlazenému ledovou vodou,
se prikapdva 59 g chloridu kiemicitého. Po
skonCeni piiddvédni se za energického mi-
chéani ziskaného roztoku piidavd zfedény
vodny roztok amoniaku (ziskany ziedé&nim
28% vodného amoniaku stejnym objemem
vody), a to v mnoZstvi dostaéujicim k tpra-
vé pH roztoku na 7,0. Roztok po tpravé pH
se zahfivda 2 hodiny na 60 °C za neustédlého
michéni, ddle se nechd stéat pfes noc, vznik-
14 sraZenina se odfiltruje, premyje, susi za
teploty 100 °C a potom se kalcinuje pii
400 °C v proudu vzduchu. Kalcinovany pro-
dukt se vytFidi na situ a jimaji se CasteCky
velikesti v rozmezi 16 aZ 60 ok. Ziskany
pevny a kysely katalyzator s obsahem kys-
lieniku kiemicitého a kysli¢niku titanigité-
ho o hodnoté atomového poméru kifemiku k
titanu (Si/Ti} 4 mad m&rny povrch 165 m?/
/gram. U pevného preoduktu po kalcinovéni
pri 400 °C se stanovi kyselost v pevném sta-
vu za pouZitl Hammettova indikatoru; zjis-
ténd hodnota pKa = —8,2.

Katalyzéator A2

V 100 ml smési ethanclu a vody (objemo-
vy pomér 4 : 1) se rozpusti 26,0 g ethyl-
esteru kyseliny orthokfemicité. Qddé&lené se
vnese 23,7 g chloridd titani¢itého pomalu
do vody chlazené ledem, .takZe vznik& ho-

-hogenni roztok. Oba dva roztoky se smi-

chaji, nateZz se smichany rocztok za ener-
gického michani neutralizuje potfebnym
mnoZstvim zfed&ného roztoku amoniaku
(ziskaného ziedénim 28% vodného amonia-
ku pétindsobnym objemem vody) a pfid4 se
dalsi podil 80 ml vody. Hodnota pH se tim
upravi na 7,0. Ziskany roztok se miché& dalsi
2 hodiny, nafeZ se ponechd stdt pPes noc.
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Vznikla sraZenina se odfiltruje, dostateCné
se promyje, vysudi a kalcinuje se zahFiva-
nim na 400 °C v proudu vzduchu. Kalcino-
vany produkt se vytiidi prosetim, takZe se
cddéli CasteCky katalyzatoru. Hodnota ato-
mového poméru Si/Ti v ziskaném pevném,
kyselém Kkatalyzdtoru = 1 a mérny povrch
katalyzdtoru &ini 320 m?2/g. Stanoveni kyse-
losti v pevném stavu za pouZiti titrace s
Hammettovym indikdtorem: pKa = —8,2.

Katalyzétor C1

Kysliénik kiFemicity (mérny povrch 380
m?/g) se proseje sitem a pouZije se 9,0 g
podil z Cdstetek o velikosti v rozmezi 30
az 60 ok. CasteCky kysli¢niku kfemicitého
se namoc¢i do roztoku 2,38 g chloridu tita-
ni¢itého v 15,0 ml studené vody; takto im-
pregnovany kyslitnik kfemiCity se susi za
teploty 100 °C ve vodni lazni a potom se
hydrolysuje. Ziskany produkt se zahtiva ho-
dinu na 80 aZ 150 °C v kfemenné trubici,
kterou se vede vzduch o teploté 60 °C, na-
syceny vodni parou. Potom se produkt dale
kalcinuje za teploty 400 °C v suchém vzdu-
chu a ziskd se tim katalyzator obsahujici
kysliénik titanictity. Bylo zj'St&no, Ze mnoZ-
stvi kysli¢niku titani¢itého ¢ini 10 hmot. %
a mérny povrch = 250 m?/g. Stanoveni ky-
selosti v pevném ‘stavu titraci za pouZitl
Hammettova indikdtoru — hodnota pKa =
= —3,0.

Katalyzéator C2

Chlorid titani€ity se hydrolysuje vodou,
hydrolysovany produkt se odfiltruje, promy-
je, su3i a kalcinuje jako pfi pripravé kata-
lyzdtoru Al, takZe se tim ziskda Kkysli¢nik
titaniCity jako katalyzator bez nosiCe. Ten-
to katalyzdtor méd mérny povrch 25 m?/g.

Katalyzator A3

25 g roztoku siranu titani¢itého o kon-
centraci 40 % b&Zné komercéni kvality (s
obsahem 30% nadbytku kyseliny sirové) se
pridd k roztoku 28,5 g kiemicitanu sodného
b&Zné kvality (s obsahem 35 aZ 38 % SiO:
a 17 az 19 % Naz20) v 500 ml vody. Ziskany
roztok mé podle zjisténi hodnotu pH pod 1,
a je proto siln& kysely. K tomuto roztoku
se priddé vhodné mnoZstvi vodného roztoku
amoniaku (28%) k tpravé hodnoty pH na

7,5 a reakcéni smés se nechd stat pres noc.

Vznikla sraZenina se odfiltruje a promyje
0,1% roztokem chloridu sodného, susi se za
teploty 100 °C, naleZ se kalcinuje 2 hodiny
zahfivanim na 400 °C v proudu vzduchu.
Bylo zjiSténo, Ze hodnota atomového pomé-
ru 8i/Ti v kalcinovaném produktu = 4 a Ze
povrch se dé& srovnat se stejnou hodnctou
katalyzatoru Al.

Katalyzator Bl

K 500 ml vodného roztoku, obsahujiciho
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10,0 g roztoku siranu titanic¢itého (hmot-
nostné 40%) a okyseleného kyselinou siro-
vou, se pridd 25,7 g 30% (hmot.) roztoku
vodniho skla ve vodé a potom 5 g mikro-
krystalické praSkované celulosy. Za neusta-
1ého michdni se k tomuto roztoku prida
20 ml zfedéného vodného roztoku amaonia-
ku (ziskaného ziedsnim 28% roztoku amo-
niaku pétindsobnym objemem vody), takZe
se tim upravi hodnota pH na 7,0. Ziskany
roztok se nechd starnout néjakou dobu za
zahiivani a potom se nechd stat pres noc.
Vznikly koprecipitat se dostateCné& promyje
pufrovacim roztokem obsahujicim amoniak
a chlorid amonny (pH 7,5], susi se a kalci-
nuje se za teploty 400 °C v proudu vzduchu.
Ziskéd se tak kalcincvany produkt o hodno-
té atomového poméru Si/Ti = 9, ktery se
miZe pouZit jako katalyzator.

Katalyzéator A4

Opakuji se postupy popsané pii p¥ipravé
katalyzdtoru B1l, s tou vyjimkou, Ze se ne-
piidava praskovana celulosa. Ziskd se tim
kalcinovany produkt o hodnoté atomového
pomeéru Si/Ti = 9.

Katalyzéator C3

Smés 4,00 g kysliéniku titaniditého, ziska-
ného hydrolysovanim chloridu titani¢itého,
27,0 g béZného kysliéniku kiFemiCitého a
1,55 g krystalické praskované celulosy se
diikladn& prohnéte v kulovém mlyné a po-
tom se vylisuji tablety o priméru 5 mm na
(tloustku) 2 mm za pouZiti tabletovaciho
stroje. Tyto tablety se kalcinuji za teploty
450 °C v proudu kysliku; ziskd se tim Kka-
talyzdtor s hodnotou atomového poméru
Si/Ti = 9.

Katalyzéator A5

Sméds 5,0 g katalyzdtoru A4 a 0,25 g krys-
talické praskované celulosy se dokonale
prohnéte v kulovém mlyné a z produktu se
lisovdnim a kalcinovédnim za pouZiti postu-
pu popsaného pFi pripravd katalyzdatoru C3
ziskd katalyzator s hodnotou atomového po-
méru Si/Ti = 9. :

Katalyzéter B2

Do 500 ml vodného roztoku s obsahem
43,7 g roztoku siranu titaniditého (40%
hmot.), okyseleného Kkyselinou sirovou, a
60,0 g roztoku vodniho skla ve vod& (hmot.
obsah 30 %) se pridd 10 g methylcelulosy.
Roztok se zpracuje za pouZiti postupd po-
psanych pfi p¥ipravé katalyzdtoru Bl. Ziska
se tim kalcinovany produkt o hodnoté ato-
mového poméru Si/Ti = 4.

Katalyzéator B3

Opakuje se postup popsany p¥i ptipravée
katalyzdtoru B2 s tou vyjimkou, Ze se 5 g



201534

11

polyethylenglykolu (pramérny stupeii poly-
merace 4000) pouZije misto methylcelulo-
sy. Ziskd se tim katalyzdtor o hodnot& ato-
mového poméru Si/Ti = 4.

Katalyzator B4

Opakuje se postup popsany pii pFipravé
katalyzatoru B2 s tou zménou, Ze se pouZi-
je misto methylcelulosy 5 g polyvinylalko-
holu (stfedni polymeraéni stupei 2 000).
Ziskd se tim katalyzator o hodnoté& atomo-
vého poméru Si/Ti = 4.

Katalyzator A6

Opakuje se postup p¥ pfipravé katalyza-
toru B2 s tou zménou, Ze se nepfiddvd me-
thylcelulosa. Ziskd se tim katalyzator s hod-
notou atomového poméru Si/Ti = 4.

Katalyzator A7

Opakuje se postup pripravy katalyzatoru

. B2 s tou vyhradou, Ze se pouZije misto me-

thylcelulesy 10 g prd8kovaného polymethyl-
methakryldtu (jemné ¢dstecky o velikosti
nad 100 ok). Ziskd se tim katalyzator o
hodnot& atomového poméru Si/Ti = 4.

Katalyzdtor B5

Opakuje se postup pfipravy katalyzatoru
B1 s tou zmé&nou, Ze se kalcinovani provadi
Za teploty 650 °C.
Katalyzator B6

Opakuje se postup pripravy katalyzatoru

Bl s tou zménou, Ze se kalcinovani provadi
za teploty 800 °C.

12

Do reakéni nddoby z tvrdého skla se vne-
se 1,6 ml katalyzdtoru Al a dile se zavAadi
mikrozavadécim zafizenim smés methanolu
a kyseliny methakrylové v moldrnim pomé-
ru 4 : 1, pfi€emZ se jako nosny plyn pouZi-
vd- dusik. Reakce s provadi za teploty 220
stupiit C a po kontaktni dobu 0,5 sekundy.
Reak¢ni produkt se jiméd v roztoku methyl-
celosolvu a vody (1 : 1). Z analysy titraci
kyselinou a z plynové chromatografie je
jasné, Ze vyt&Zek methylesteru kyseliny me-
thakrylové p¥i jednom priichodu &ini 97,1 %
a selektivita &ini takfka 100 %. Zt&%i lze
Zjistit jakékoli mnoZstvi dimethyletheru,
vzniklé dehydrataci methanolu.

Pokus 2

Opakuje se pokus 1 s tou zménou, Ze se
reakCni teplota sni%i na 200 °C. Bylo zjis-
téno, Ze konverse kyseliny methakrylové &i-
ni 98,6 % a vytsZek methylesteru kyseliny
methakrylové pfi jednom priichodu éini 97,0
procenta. Regeneruje se vice neZ 98 % me-

- thanolu, pf¥epofteno na celkovy vytéZek

vzniklého methylesteru kyseliny methakry-

lové a nezreagovaného methanolu.

Pokus 3

Za pritomnosti katalyzdtoru Bl se prove-
de esterifikace Kkyseliny methakrylové a
ethylenglykolu v plynné fazi za téchto dédle
uvedenych podminek:

P¥ivodni rychlost:

ethylenglykol

kys. methakrylova
plynny dusik 43,37 umol/s
mnoZstvi pouZitého katalyzatoru 1,0 ml
kontaktni doba 0,568 sekund

23,94 umol/s
11,26 ymol/s

Priklad 2 reakéni teplota 200 aZ 320 °C
reak¢ni tlak 101,325 kPa
Esterifikace
Produkty se zjisti hmotnostné; vysledky
Pokus 1 isou uvedeny v tabulce 1.
Tabulka 1
reakéni mnoZstvi vzniklého mnoZstvi nezreago- mnoZstvi nezreagoc-
teplota g-hydroxyethylesteru vaného ethylengly- vané kyseliny
kyseliny methakrylové kolu methakrylové
210 °C 1,03 umol/s 22,91 ymol/s 10,23 umol/s
310 °C 7,18 umol/s 13,61 umol/s 4,09 ymol/s

Pokusy 4 aZz 19

Za pritomnosti riiznych katalyzatord se z
methanolu a kyseliny methakrylové konti-
nudlni esterifikaci v plynné fézi za teploty
200 °C a za atmosférického tlaku ziskdva

produkt. Molarni pomér methanolu k pfi-
vodu kyseliny methakrylové ini 4 : 1. Ak-
tivity odpovidajicich katalyzatorli se porov-
névaji se zretelem na rychlostni konstantu
k reakce, vypodtenou z- ddle uvedené re-
akéni rovnice
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d(MMA:
AOMA) _y p, o,
kde
MAA = methylester kyseliny methakry-
lové,

P, = parcidlni tlak kyseliny methakry-
lové a
Py = parcidlni tlak methanolu.

Hodnoty rychlostni konstanty Kk, odpovi-
dajici tomu nebo onomu katalyzatoru, jsou
uvedeny v tabulce 2. Cisla pokust 17 aZ 19
v tabulce 2 jsou srovndvaci priklady.

14
Priklad 3

Katalyzatory A8 aZ All s atomovym po-
mérem Si/Ti = 85/15 se pripravi postupem
podle piipravy katalyzdtoru A3 pouZitim
40% siranu titaniditého (obsahujiciho 30%
piebytek kyseliny sirové) a roztoku kremi-
gitanu sodného (obsahujiciho 29 % SiO2
a9 % Na20) a 1,6 N roztoku amoniaku ve
vodé timto zplisobem:

29,6 g roztoku kFemicitanu sodného se
rozpusti v 520 ml vody a prida se 15,7 g
reztoku siranu titani¢itého; 1,6 N vodny
roztok amoniaku se pak pFidd za michéni
a v ziskanych roztocich se upravi pH na
hodnoty- 3, 4,5, 8,5 a 10. PrisluSné roztoky

Tabulka 2 se nechaji stat pres noc.
Roztok, jehoZ neutralisace byla pfreruse-
pokus ¢. Katalyzéator k(s™1) na na hodnoté pH 3, poskytl gel SiO2—TiOz
v témdF koloidnim stavu pod opaleskujicim
4 Al 6,31 kapalnym supernatantem, ktery byl téZko
5 A2 8,46 filtrovatelny. Filtrat pres kvalitativni filt-
6 A3 5,14 racni papir ¢. 2 byl opaleskujici.
7 Ad 7,78 Procenta vytéZku katalyzdtoru, vztaZend
8 A5 8,33 na teoretickd mnoZstvi, jsou: ‘
9 AB 8,06 =y
10 A7 3,47
11 B1 27,86
12 B2 14,72
13 B3 15,78 B
14 B4 19,03
15 B5 33,33
16 B6 39,44
17 C1 1,83
18 Cc2 0,081
19 C3 0,208
katalyzétor konetné upravené vytézek v %
C. pH (vztaZeno na teorii)
A8 3 35 %
A9 4,5 100 %
A10 8,5 100 %
All 10 100 %

Z vysledk@ je patrno, Ze pH hodnota ko-
neéné upraveného neutralisatntho stupng
je vfhodné vySSi neZ 4.

PrFiklad 4

Katalyzdtor B7 se. pfipravi postupem pro
pifipravu Bl s tou vyjimkou, Ze pFebytkem
vodného roztoku amoniaku se upravi pH
roztoku na 9,8, naceZ se provede zréni, filt-

race, promyti, suSeni a kalcinace postupem,
jaky byl uveden pro pFipravu katalyzitoru
Bi.

© Vznikly produkt md pii zméfeni aktivity
postupem popsanym u pokusu €. 4 aZ 19
rychlostni konstantu 18,39 s~1, coZ ukazuje
asi na 30% sniZeni aktivity ve srovnéni s
katalyzatorem B1. Z tohoto hlediska je pa-
trné, e vyhodnd hodnota pH roztoku neméd
byt vy3Si neZ 9.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob piipravy pevného katalyzdtoru
z kysliniku kiemicitého a kysli¢niku tita-
nifitého pro vyrobu methakryldth reakci
methakrylové kyseliny v plynné fazi s ali-
fatickym alkoholem s 1 aZ 4 atomy uhliku
a 1 aZ 2 hydroxylovymi skupinami v poméru
0,5 aZz 100 molh alifatického alkoholu na
mol methakrylové kyseliny p#i teplot& od
160 do 360 °C, vyznaCeny tim, Ze se rozpus-
ti sloucenina ki¥emiku ze skupiny halogeni-
dd kfemiku, soli kyseliny kifemicité a esterd
kyseliny kiremilité a sloufenina titanu ze
skupiny halogenid{i titanu, soli titanu a an-
organickych kyselin a esterti kyseliny tita-
nicité, pfi¢emZ hodnota atomového poméru
kfemiku k titanu je 0,1 aZ 100, ve vodném
médiu, popfipadé v piitomnosti organické
slouCeniny obsahujici hydroxyl s molekulo-
vou hmotnosti 300 aZ 107, pH vzniklého vod-
ného roztoku se upravi na hodnotu 4 aZ 9,
pii niZ se soulasné vysrdZi slozky kremiku
a titanu, naceZ se suSenim a kalcinaci ko-
precipitdtu pri teploté 250 aZ 1200 °C vy-
tvori katalyzator.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaceny tim,
Ze se jako kremikové sloZky pouZivd chlo-
ridu kremicitého, soli nebo esteru kyseliny
k¥emicité.

3. Zplsob podle bodu 2, vyznaceny tim,
Ze se jako soli kyseliny kiemidité pouZiva
kFemiditanu sodného.

4. Zplsob podle bodu 2, vyznadeny tim,
Ze se jako esteru kyseliny kiemicité pouZiva
ethylesteru kyseliny orthokfemicité.

5. Zplsob podle bodu 1, vyznafeny tim,
Ze se jako sloueniny titanu pouZivad chlo-
ridu titani¢itého, siranu titani¢itého nebo
esteru kyseliny titanicité.

Severografia, n. p.,

6. Zplisob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se jako vodného prostiedi pouZivd vody,
roztoku minerdlni kyseliny ve vodg, roztoku
hydroxidu alkalického kovu ve vod& nebo
roztoku alkoholu ve vodé.

7. Zphsob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se organickd sloudenina s hydroxylovymi
skupinami pFidavd v mnoZstvi 1 aZ 100 %
hmot., prepocteno na ziskany pevny podil
kyslitniku kiemi¢itého a kysliéniku titani-
¢itého.

8. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se jako organickd sloufenina s hydroxy-
lovymi skupinami pouZivd polysacharid ne-
bo derivat polysacharidu, polymer nena-
syceneho alkoholu, polyacetal nebo polyal-
kylenglykol.

9. Zptisob podle bodu 8, vyznaleny tim,
Ze se jako polysacharid pouZivd $krob nebo
krystalické celulosa.

10. Zptisob podle bodu 8, vyznafeny tim,
Ze se jako polysacharid pouZivd methylce-
lulosa.

11. Zptsob podle bodu 8, vyznaceny tim,
Ze se jako polyalkylenglykol pouZivad poly-
ethylenglykol s molekulovou hmotnosti nad
400.

12. Zplisob podle bodu 8, vyznadeny tim,
Ze se jako polymer nenasyceného alkoholu
pouZivd polyvinylalkohol s molekulovou
hmotnosti nad 500.

13. Zphsob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se sloufeniny k¥emiku a titanu rozpusti
ve vodném médiu v poméru odpovidajicim
hodnoté atomového poméru kiemiku k tita-
nu 0,2 az 8.

z&vod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

