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Eljaras olefinek epoxidalasara aranytartalmu katalizatorok

alkalmazasaval, a katalizator és eljaras annek eldallitasara

KIVONAT

a.

A talalmany térgy‘/eljérés olefinek epoxidalasara molekularis oxigén és

hidrogén alkalmazasaval, ahol az eljdrds soran egy olyan vegyuletet
alkalmaznak Kkatalizatorként, amely aranyat tartalmaz, elényésen nanométer
nagysagrendben egy hordoz6 anyagon, ahol a hordoz6 anyag egy vagy tébb
elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek, cirkdnium, hafnium,
vanadium, nidbium, tantal, krdm, molibdén és/vagy volfram koézil valasztva és
lényegében titanmentes.

A talalmany tovabbi targya vegyulet, ami aranyat tartalmaz, elénydsen
nanomeéter nagysagrendben, egy hordozd anyagon, ahol a hordozé anyag egy
vagy tobb elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek, cirkonium,
hafnium, vanadium, nidbium, tantal, krom, molibdén és/vagy volfram kézul
valasztva és lényegében titanmentes.

A taldimany pezen tulmenden elidrast is szolgaltat a vegyiilet
eléallitésara, ahol az eljardas sorédn nanométer nagysagrendi
aranyrészecskéket valasztanak le egy hordozé anyagra, ahol a hordozé anyag
egy vagy tébb elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek,
cirkdnium, hafnium, vanadium, nidbium, tantal, krém, molibdén és/vagy

volfram csoportja kézll valasztva és lényegében titanmentes.
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Eljaras olefinek epoxidalasara aranytartalmu katalizatorok :!

alkalmazasaval, a katalizator és eljaras annek eldallitasara

Az olefinek epoxidokka vald, molekularis oxigén alkalmazasaval
megvalositott kdzvetlen, gazfazisu részleges oxidaciojat hosszu ideje az egyik
legfontosabb reakcionak tartjak a katalitikus eljarasok kérében. Az epoxidok
poliuretan-iparban betdltétt fontossaga miatt szamos kisérletet hajtottak végre
epoxidok elballitasara kulonbozé eljdrasokkal, amelyek kézul néhanyat az
iparban alkalmaznak. Olefinekbdl olyan epoxidok eléallitasara, amelyek tébb,
mint két szénatomot tartalmaznak, a legtébb elballitasi eljaras soran hidrogén-
peroxidot vagy kiérhidrint alkalmaznak mint oxidaloszert. Az EP-A1-0 930 308
szamu kozzétételi iratban példaul ioncserélt titan-szilikat alkalmazasat irjak le
epoxidok elballitasara, hidrogén-peroxid, vagy klorhidrin mint oxidalészer
jelenlétében. A legutdbbi, US-A-5623,090 szamu kozzétételi iratban olyan
anyagok Uj osztalyat irjak le, amelyek epoxidok, példaul propilén-oxid
kdzvetlen elballitasat biztositjak kdzvetlentl a propilén olefinbdl molekularis
oxigent alkalmazva, hidrogén egytttes jelenlétében. A talalmany oltalmi kérét
képezi az, hogy ha aranyat valasztunk le titanra, kilénésen anataz titan-
dioxidra, a propilén kozvetlen, gazfazisu részleges oxidacidja propilén-oxidot
adva megy végbe.

Bar az arany/titan-oxid rendszer még messze van az ipari méretd
gyartastol, és kis reakciétermelést mutat, a nagyobb szelektivitas az, ami az
aranyat megkulonbozteti a mar korabban ismert taldlmanyoktél a harom vagy
tobb szénatomszamu olefinek, példaul a propilén epoxidalasaban. Az
ezUstalapu katalizatorrendszerek példaul, annak ellenére, hogy jO termelést és
szelektivitast mutatnak az etilén-oxid termelésben, nem adnak nagy vagy
jonak igérkezé aktivitast a propilén konverzié tekintetében. Hayashi és Haruta
munkaja (lasd. Hayashi et al., Symposium on Heterogeneous Hydrocarbon

Oxidation, Div. of Petroleum Chemistry, 211" National Meeting, American
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Chem. Soc., New Orleans, LA, 1996. marc. 24-29.) 6ta az egymast kdvetd
szabadalmi iratok ezert féként az arany alkalmazésara ©sszpontositanak
titannal egyutt (WO 97/34692-A1, WO 98/00413-A1, WO 98/00414-A1 szamu
kozzéteteli iratok). Kivétel az EP-A1-0 940 393 szamu kozzétételi irat,
amel.yben arany alkalmazasat irjak le cirkonium egyuttes jelenlétében.

igy, a jelenlegi szakmai ismeretek alapjan az olyan aktiv anyagok
szama korlatozott, amelyek az olefinek részleges oxidaciéjat elésegithetik.
Tovabba a DE-A1-4447231 szam( kdézzétételi irat a vanadium és molibdén
epoxidalo aktivitasara utal, kuléndsen alkének atalakitasaban glikolokka,
poliolokka és glikol-éterekké, a propilén-oxid terméket kivéve. Hasonldan a
molibdén (PCT/EP97/05449 szamu szabadalmi irat), vanadium, volfram, krom,
hafnium, és tantal (EP-A1-266 015 szamu kozzétételi irat) vagy szkandium
(US-A-5,051,395 szamu kozzétételi irat) elemeket promotorokként oltalmi
kortkben tartalmazo dokumentumok eljardsait szintén nem tartjak hatasosnak
az aranyalapu katalizatorrendszerekkel Gsszehasonlitva, mivel a fentiekben
felsorolt anyagokat, példaul a molibdént, vanadiumot és szkandiumot csak
szoros ¢sszefliggésben ismertetik a titdnnal, mint kisérévegytlettel.

Az alabbiakban leirt taldimany magaban foglal egy eljarast olefinek
epoxidalasara, molekularis oxigént és hidrogént alkalmazva, amelyben egy
aranyt tartalmazé vegylletet alkalmazunk katalizatorként, ez eldényédsen
nanometer nagysagrendil egy hordozé anyagon, amelyben a hordozé anyag
egy vagy tébb elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek,
hafnium, vanadium, nidbium, tantal, krém, molibdén és/vagy volfram
csoportja kézul valasztva. Az 6sszes katalizator titAnmentesen mikddik. Ez a
megfigyelés meglepd annak a ténynek a tukrében, hogy az utolsé harom év
intenziv kutatasa soran csak néhany mas aranytartalmd katalizatorrendszert
talaltak az olefinek epoxidalasi reakcidjdra. A taldlmany kulénosen a
kivetelesen elbnyds nidbium- és volfrdmrendszerek esetén mutat nagy

szelektivitast az epoxidalas tekintetében, a szelektivitas meglepd maddon javul
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az idével. A taldlmany ugyancsak j6 katalizatorstabilitast mutat hosszabb
id6tartamon keresztul.

A taldlmany masik targya aranytartaimi vegyiiletek, ezek elénydsen
nanometer nagysagrendlek egy hordozé anyagon, amelyben a hordozé
anyag egy vagy tébb elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek,
cirkdnium, hafnium, vanadium, nidbium, tantal, krém, molibdén és/vagy
volfram kozul valasztva.

A taldlmany masik targya eljaras egy kémiai reakcio katalizalasara, az
emlitett kémiai reakcid végrehajtasaval egy aranytartalmu vegyulet
jelenlétében, amely elényésen nanométer nagysagrendl egy hordozd
anyagon, amelyben a hordozé anyag egy vagy tobb elemet tartaimaz a
szkandium, ittrium, lantanida elemek, cirkdnium, hafnium, vanadium, niébium,
tantal, krdm, molibdén és/vagy volfram kézill valasztva.

A talalmany masik targya eljaréds a talalmany szerinti vegyuletek
eléallitasara, amelyekben nanométer nagysagrendl aranyrészecskéket
valasztunk le egy hordoz6 anyagra, amelyben a hordozé anyag egy vagy tdébb
elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek, cirkdnium, hafnium,
vanadium, nidbium, tantal, krom, molibdén és/vagy volfram kézul valasztva.

A talalmany masik targya eljaras a taldmany szerinti vegyUletek
eléallitasara, ahol a vegyuleteket, amelyek nanométer nagysagrendu
aranyrészecskéket tartalmaznak egy hordozé anyagon, amelyben a hordozd
anyag egy vagy tébb elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek,
cirkénium, hafnium, vanadium, nidbium, tantal, krém, molibdén és/vagy
volfram kézul valasztva, szol-gél eljaras soran allitjuk elé.

Mint a részleges oxidacios reakciokban jelenleg alkalmazott szamos
katalizatorral, bar valamennyi olefin alkalmazhatd, a talalmany szerinti
katalizatorok nyilvanvaldan a legjobbak a révidebb szénlancu, 3-6 szénatomos
olefinek, kulénésen a propén és butén epoxidaciojanak aktivalasaban. Az

olefin altalaban egy szén-szén kettés kotést tartalmaz, de egynél tobb kettés
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kotést tartalmazo rendszerek is alkalmazhatdok. A talalmany példaul
alkalmazhaté etilén, propilén, 1-butén, 2-butén, izobutilén, 1-pentén, 2-pentén,
butadién, allil-alkohol, allil-klorid, sztirol, ciklohexén és mas hasonlé anyagok
esetén. A katalizatorok ugyancsak alkalmazhatdk olyan epoxidaciéban, ahol
egynél tébb olefint tartaimaz a gazaram.

Az alkalmazas soran a reakciégaz olefinkoncentracidja nem kulénésen
fontos tényezd és széles tartomanyban valtozhat, A legtébb esetben a gaz
Osszetétele az alkalmazott reaktor tipusatdl, az alkalmazott oxigén és hidrogén
relativ. mennyiségétél, és ha szikséges, a hozzaadott higitd gaz
mennyiségétdl fligg. Az ipari termelés szempontjabdl szamolni kell azzal, hogy
a reaktorba belép& gazaramban a teljes olefinkoncentracio korlatozas nélkal 5-
80 mol% ko&zétt valtozik a visszamaradd gazzal, amely altalédban oxigént,
hidrogént és egy tetszés szerinti higitd gazt tartalmaz.

Az eljgrasban alkalmazott oxigén barmilyen megfelel forrasbél, példaul
levegObdl veheté. Azonban mas oxigénforras is alkalmazhatd, példaul
nitrogén-oxidok vagy 6zon. A taldimany hidrogén-peroxid jeleniétében is
alkalmazhatd. A szikséges oxigén mennyisége szamos paramétertdl fagg és
széles tartomanyban véltozhat. Azonban a legjobb eredmények elérése
céeljabdl az egynél nagyobb olefin/oxigén molaréany alkalmazasa lényeges
tenyez6. Gyakran a szelektivitds lényegesen csokken a reaktorban, ha az
oxigén nagy mennyiségben van jelen, az olefin vagy teljesen, vagy
részlegesen oxidalédik. Jellemzéen, a jelenlévd oxigén mennyisége altalaban
1-20 mol%, habar mas aranyok is alkalmazhatok.

A hidrogén forrasa sem déntd fontossagu és alkalmazhatd barmely
megfeleld forras. A barmely megfelel6 forras lehet példaul alkén vagy alkohol
dehidrogénezésével kapott molekuldris hidrogén. A molekuléris hidrogén
elbailitasa végrehajthaté ex situ, vagy in situ. Vagy mas szavakkal a reaktoron
belll. Az alkalmazott hidrogén mennyisége fuigg az olefin megfeleld epoxidda

vald alakitasahoz szukséges mennyiségtél és igy valtozd. A normal mikodési



tartomany alapjan azonban a reaktorban a hidrogénkoncentraciénak
jellemzden 30 mol% alatt kell lennie, a maradék anyaggal, amely oxigént,
olefint és higitd gazt tartalmaz, ha sziikséges.

Higitd gaz hozzaadasa elbnyss, de nem lényeges, hogy az olefin
reakcidja végbemenjen. A higitd gaz kivalasztdasa szamos téenyez6tél fugg, ide
értve, de nem Korlatozva erre, a biztonsagot, a koltségtényezéket és a
semlegességet. Higitd gazként alkaimazhaté gézok lehetnek a nitrogén,
hélium, argon vagy barmely més inert gaz. Mivel a reaktansok eljutasanak
folyamata a feluletre a leglényegesebb tényezd, a katalizatort alkalmazhatjuk
folyadékfazisban is. Ebben az esetben a folyadéknak, amelybe a katalizatort
bevisszuk, inertnek és egy olyan j6 kézegnek is kell lennie, amely elésegiti a
reaktans gazok eljutasat a katalizatorfeltletre.

A talalmanyban a vanadium barmilyen megfelelé formaban
bevezethetS.  Aktiv  katalizatorokat kaptunk  V,0s, VO, VCls, VCl3,
vanadium(lV)-2 4-pentandionat, vanadium(lll)-acetil-acetonat, vanadium(IV)-
bisz-(acetil-acetonat)-oxid és vanadium(V)-tri-propoxi-oxid alkalmazasaval
Nidbiumalapu katalizatorok esetén a nidbiumforras hasonléan sokféle lehet és
ide értve a Nb,Os, NbO2, NbCls, és/vagy nidbium(V)-n-butoxid vegyuleteket.
Volfrdm elem esetén lehetséges forras lehet a volfram(VI)-klorid, volframsav,
volfram(VI)-oxid, volfram(V)-etoxid. Szkandium esetén korlatozas nélkal
megfelelé példak lehetnek a szkandium-klorid és szkandium-acetat-hidrat.
Ittrium esetén korlatozas nélkili példak lehetnek az Y.Os, ittrium(I1l)-nitrat-
hexahidrat és ittrium-2,4-pentandionat, lantan esetén korlatozas nélkili példak
lehetnek a Lay0s, lantan(lil)-nitrat-hexahidrét és lantan-izopropoxid. Cirkénium
esetén korlatozas nélkuli példak lehetnek a ZrO,, cirkdnium-2,4-pentandionat,
cirkénium(IV)-propilat, cirkénium-oxid, cirkdnium(IV)-klorid és cirkdnium(IV)-i-
propoxid. Hafnium esetén korlatozas nélkuli példak lehetnek a HfO,, HfCl,,
hafnium-2,4-pentandionat és hafnium-n-butoxid. Tantal esetén korlatozas

nelkuli példak lehetnek a TaOs, Ta(V)-etoxid, Ta(V)-metoxid és tantal(\VV)-n-
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butoxid. Krém esetén korlatozas nélkuli példak a CrClaz:(H20)g, trisz-(etilén-
diamin)-krom(lI1)-klorid-hemiheptahidrat és krom(111)-2,4-pentandionat.
Molibdén esetén korlatozas nélkili példak lehetnek a MoCls, MoO3; és
molibdén-2 4-pentandionat. A taldimany megvalositasa céljgbdl az adott
anyagforras igy tobbféle lehet és az alkalmazott anyagok kivalasztasa végul is
az alkalmazott elballitasi eljarastol fugg, ezért vegyuletek tovabbi felsoroldsa
nem szolgalja a talalmany jobb megérthetéségét.

Ugyancsak lehetséges aktivitast elérni akkor, ha az arany barmely a
fentiekben emlitett fémrendszereken mint hordozdkon van eléallitva, amely
hordozdkat szilikatokban el vannek szegényitve. Erre korlatozas nélkili
példakent a ZSM-5; ZSM-11; ZSM-48 és MCM-41 emlitheté vagy barmely
kémiailag vagy fizikailag hasonld szerkezetl anyag. Gazfazisu eljarasokat
alkalmazva is el6allithatunk aktiv katalizatort, vagy elénydsen standard szol-
gél elballitasi eljarasokat alkalmazva, amelyek a [L.C. Klein, Ann. Rev. Mar.
Sci., 15, 227. oldal, (1985)] kézleménybdl ismertek vagy elénydsen azok,
amelyeket a DE-A-199 20 753 szamu kozzétételi iratban ismertetnek.

Mint az a szakember szamara ismert, a fentiekben emlitett
katalizatorokat az sszes standard promotorral hasznalhatjuk egyutt, példaul
alkalifémekkel, alkali-foldfémekkel és/vagy az 6sszes lantanida fémmel, a
lantant kivéve. A taldlmany megvalositasa céljabdl a lantdn elemet
katalizatornak tekintjuk, habar altaldban ebben a reakcidban promotornak
tartjak. Ezért kuldn hangsulyozzuk, hogy az arany jelenlétében a lantan nem
promotor, hanem egy kulon katalitikus reaktans. A taldlmany targyat eldnyésen
titanmentes vegyulletek alkotjdk. Azonban meg kell jegyeznink, hogy az
emlitett elemek adalékanyagként vagy promotorként ésszertien alkalmazhatdk
egy olyan katalizatorban, amely a bejelentésben igényelt egyik elemet sem
tartalimazza, ha 1) az alkalmazott elem koncentracidja kisebb, mint a
katalizator aktiv.komponensének 1%-a és 2) a szkandium, ittrium, lantan,

hafnium, vanadium, nidbium, tantal, krom, molibdén és/vagy volfram



atalakulasi (,turnover”) frekvenciaval megmérve nem aktivabbak, mint annak a
katalizatornak az aktiv része, amelyhez hozzaadtuk 6ket.

Ha szUkséges, természetesen az 6sszes fentiekben emlitett elem
eléallithatd egyltt barmely kombindcidban, Ugynevezett kokatalizator
rendszereket elballitva. A katalizator Irehet része vagy kétve lehet mas
hordozo anyagokhoz, amelyek javitigk a rendszer fizikai tulajdonsagait.
Korlatozas nélkuli példa egy szekunder hordozd alkalmazasa annak
érdekében, hogy a katalizatort impregnaljuk egy monolitra. Vagy olyan
hordozdk, amelyek névelik a teljes kulsé felUletet. Szekunder hordozdk
alkalmazhatok a fizikai tulajdonsagok javitdsara, példaul a koaguldlas
szabalyozasara. llyen hordozdkra korlatozas nélkili példak lehetnek a
szilicium-dioxid, aluminium-oxid, aluminium-szilikatok, agyagok, karbonatok,
zeolitok vagy ezek barmely kombinaciéja vagy elegye.

Habar nem sajatossaga a taldlmanynak, a szakember szamara ismert,
hogy a katalizatorok alkalmazhaték barmely reaktortipusban, amelyekben
lehetséges a szukséges oxigén, hidrogén és olefin szabalyozasa és
elegyitése. A reaktor lehet szakaszos, all6 agyu, transzport agyu, fluidizalt
agyu és a katalizator alkalmazhaté az el6allitaskor kapott eredeti formajaban
vagy por vagy préselt tablettak formajaban.

A talalmany megvaldsitasa céljabdl, az emlitett szkandium, ittrium,
lantanida elemek, cirkonium, hafnium, vanadium, nidbium, tantal, krém,
molibdén, és volfram fémek esetén az arany- és fémterhelés valtoztathatd. A
talaimanyban az aranyrészecskék mérete altalaban 2-400 nm kdzétt valtozik.
Azonban ajanlatos a nagy felllet alkalmazasa a lehetséges legnagyobb
konverziok elérése céljdbdl. Ezért az aranyrészecskék mérete altalaban
elénydsen 1-10 nm. Kdvetkezésképpen, a jellemz6 aranyterhelésnek altalaban
megfelelGen alacsonynak kell lennie, azaz jellemzéen 0,1 atom% alatt, hogy
elbsegitse a kisebb, nanométer nagysagrendli klaszterek képzddését. Habar

nem optimalis, azonban 5 atom%-nal nagyobb mennyiségli aranyat tartalmazé
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katalizator el&allithaté. Arany nanométer nagysagrendben valé levalasztasara
eljarasok talalhaték a WO 98/00413-A1, WO 98/00414-A1, WO 98/00415-A1,
WO 97/34692-A1 kdzzétételi iratokban; a [Haruta et al., J. Catal, 115, 301-309.
oldal (1989)]; [Tsubota et al., “Preparation of Catalyst V’, Stud. Surf. Sci
Catal,, 63, szerk, G. Poncelet et al., 695-704. oldal, Elsevier (1991)];
[Kobayashi et al., Sensors and actuators, B1, 222-225. oldal (1990)]; [Sakurai
és Haruta, Catal. Today, 29, 361. oldal (1996)); [D. Cunningham et al., Res.
Chem. Intermediates, 19, 1-13. oldal (1993)]; [Okumura et al., Solid State
lonics, 95, 143. oldal (1997)]; [D. Cunningham et al., Catal. Lett., 63 (1-2), 43-
47. oldal (1999)] kézleményekben. llyen eljarasok barmelyike alkalmazhatd
egy fém levélasztasara szilard hordozora, példaul impregnalast, egyutt
lecsapasos kémiai gbzfazisi levalasztast, ioncserés eljarasokat és
levalasztasi-lecsapasi eljarast alkalmazva. A katalizator eldallitasa céljabol
altalaban ajanlott a korlatozott klorszennyezés vagy annak elkertlése. Egy
kalcinalasi lépés altalaban, de nem mindig szikséges, és végrehajthaté gyors
fatesi/hlitési eljarassal, vagy masképpen hosszy ideig tartd melegitéssel. A
kalcinalas soran szikséges hdémérséklet fiigg az eldallitasi eljarastol, de
altalaban kisebb, mint 700°C.

Aktiv  Au/vanadium, Au/nidbium, és Au/volfram  Katalizatorok
el6allitasara megfeleld eljaras a szol-gél szintézis. Ebben az eljarasban a
szlikséges féem alkoxidjat egy megfelelé szilanolvegytlethez adjuk hozza, Ggy
mint példaul tetraetilortoszilikdt, hexametildiszilazan, tetradeciloxiszilan,
tetrabutoxiszilan, metiltrietoxiszilan, tetraetoxiszilan, tetrametoxiszilan
vegyulletekhez, vagy lényegében barmely mas megfeleld szilanolhoz, ide értve
azokat, amelyek benzolgydrit vagy tébb komplex szerves csoportot
tartalmaznak. A szilanolt altalaban alkoholban higitjuk, példaul etanolban, vagy
propanolban, butanolban, vagy barmely megfeleld alkoholban, amely az
elbdllitas hémérsékletén folyadék halmazallapoty. Ehhez egy savas

aranyoldatot adunk és a pH-t beallitjuk egy sav alkalmazasaval. A kapott oldat
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jellemzéen homogén és egy gélt alkot, amelyben az arany egysegesen
diszpergalddik. A Klor eltavolitasara azt taldltuk, hogy egyszerlen elegendd a
gelt nagyobb homérsékleten melegiteni, példaul 350°C hémérsékieten.
Azonban a legjobb eredmények elérése céljabdl gyakran legjobb a katalizatort
ismételten vizzel mosni, amely klor- vagy fluormentes. A fémes
aranyreszecskek képzodése végbemehet barmely hémérsékleten. ide értve,
de nem korlatozva, a szobahdmérsékletet. Promotorokat adhatunk a
katalizatorokhoz, hogy néveljik a szelektivitast vagy termelést, vagy
masképpen noveljuk a katalizatorok élettartamat. Ismert példak az alkalifémek,
litium, natrium, kalium, rubidium és/vagy cézium. A szakember szamara ismert
az is, hogy a lantanida ritkaféldfémek és/vagy aktinidafémek - amelyeket
immar nem igényelnek, mint katalizatort olefinek epoxidalasara - gyakran
ugyancsak alkalmazhaték a reakciok gyorsitasara.

Az eljaras soran meérlegelniink kell, hagy a taldlmany szerinti megoldas
20-250°C hdémérsékleten  mulkodik. Az alkalmazott hémérséklet olyan
tényez6ktdl fugg, mint a reakciogaz Osszetétele, vagy folyékony reaktansok
esetén a folyadek fagyaspontja, a szilkséges termelés és szelektivitasi fok, a
reaktoron beldli nyomas, az alkalmazott reaktortipus, a jelenlévé olefin
mindsége és barmely mas paraméter, amely befolyasolja a muikddési
hémersékletet vagy igényli annak modositasat. Altalaban a megfeleld nyomas
atmoszférikus nyomastdl 200 bar nyomdsig terjed. Gazhalmazallapotd
elegyekkel az eljaras sordan a mért gazaramlasi sebesség mint térsebesség
valtozhat és vegul is az alkalmazott reakcidparaméterektél fligg.

A katalizatorok regenerdlasa végrehajthaté a szamos kézonséges
eljaras barmelyikével, példaul nagyh6mérsékletli kezeléssel, vagy semleges

vagy savas reagensek oldataban vald mosassal (DE-A1-198 04 712 szamu

kézzétételi irat).
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Példak

Az alabbiakban alkalmazott 6sszes kiindulasi anyag kereskedelmileg kaphaté.

1. Példa Vanadiumot tartalmazé katalizatorok (“A” és “B” katalizator)
“A” katalizator

Vanadium/tetra-etil-ortoszilikat hordozon aranyat tartalmazd katalizator
elbéllitasa celjabol 2,92 ml alkoholt, példaul etanolt elészér 3298 mg tetra-etil-
ortoszilikattal elegyitink. 0,202 g vanadium vegyuletet, a pelda szerinti
vanadium(V)-tri-propoxi-oxidot ezutédn hozzaadjuk az elegyhez. A vanadium
hozzaadhat6 VCl;, V20s vagy barmely mas megfeleld kémiai forras
formajaban is. Ehhez az elegyhez ezutan 600 ul vizet és 0,72 ml 8 mol/l
koncentracioju sosavoldatot adunk. A mintat ezutan &ésszekeverjik, amig
gelképzodést nem észlelink. A gélképzddés utan a mintat megszaritjuk és
hékezeljuk 350°C hémérsékleten.

Az arany beviteléhez 1,0 g vanadium-szilikatot adunk 20 ml vizhez. A
szuszpenzidhoz 0,02 g arany-kléraranysav 10 ml vizzel készult oldatat adjuk
hozza és a rendszert 1 éran keresztll kevertetjik. 10 ml 0,015 mdlos natrium-
citrat-oldatot adunk ezutan a rendszerhez és a rendszert tovabbi egy 6ran
keresztll kevertetjlk. A rendszert ezutan eltavolitjuk és ismételten desztillalt
vizzel mossuk, hogy eltavolitsuk a klort, éjszakan at szaritjuk 100°C
hémeérsékleten, 200 mbar nyomason és ezutan végul 350°C hémérsékleten
kalcinaljuk.

Kalcinalas utan 500 mg “A” katalizatort vezettunk be a gaz-
reaktorcellaba és 100°C hémérsekleten tanuimanyoztuk. A tanulmany céljabdl
egy 5,78% propilént, 75,65% hidrogént, 4,81% oxigént és 13,76% nitrogén
higito gazt tartalmazé gazt vezetunk keresztul a katalizatoragyon 3500
ml-éra’/gramm katalizator térsebességgel. A gazfazisban a reakciétermékek

elemzeését gazkromatografiaval végeztik.
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1. Tablazat

“A” katalizator | Acetaldehid | Propilén-oxid Propion- Aceton
aldehid
Konverzio (%) 0,000 0,017 0,000 0,000

1. Tablazat A parcialis oxidaciés termékek eloszlasa, amelyet propilénbdl
kapunk “A” katalizatoron ataramoltatva, amely aranyat, vanadiumot és tetra-

etil-ortoszilikatot (TEQS) tartalmaz.

“B” katalizator
Vanadium/tetra-etil-ortoszilikat hordozén aranyat tartalmazd katalizatort
elGallitani lehetséges az arany elegyitésével is a szol-gél eljaras sorén. 2,92
ml alkoholt, példaul etanolt el6szér 3298 mg tetra-etil-ortoszilikattal elegyitink.
0,202 g vanadium vegyuletet, a példa szerinti vanadium(V)-tri-propoxi-oxidot
ezutan hozzaadjuk az elegyhez. A vanadium hozzaadhatod VCls, V,0s vagy
barmely mas megfelel6 kémiai forras formajaban is. Ehhez az elegyhez ezutan
HAuCls-ot tartalmaz. A mintat ezutan 6sszekeverjik, amig gélképzdédést nem

észlelink. Gélképzoédés utan a mintdt megszaritiuk és 220-280°C

homersékleten kalcinaljuk. Kalcindlas utan az 6sszes katalizatorbdl 500 mg-ot

beviszink a gaz-reaktorcelldba és hasonld  kéralmények  kozétt
tanulmanyozzuk, mint az “A” katalizatort.
2.1 Tablazat
Vanadium Au-terhelés Au-terhelés Au-terhelés
atom% 0,1 atom% 0,50 atom% 1,00 atom%
220°C 280°C 220°C 280°C 220°C 280°C
1,0 0,048% | 0,050% | 0,036% | 0,040% | 0,034% | 0,040%
5,0 0,081% | 0,076% | 0,053% | 0,074% | 0,064% | 0,074%
10,0 0,000% | 0,000% | 0,008% | 0,002% | 0,012% | 0,063%
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21 Tabldzat A propilén propilén-oxid epoxidda atalakult szazalékos
mennyiseége egy olyan katalizator esetén, amely aranyat, vanadiumot és tetra-
etil-ortoszilikatot (TEOS) tartalmaz, amelyet szol-gél eljarassal allitottunk eld,
az arany koncentracidja 0,05-1,00 atom% és a vanadium koncentracidja 1-10

atom%. A kalcinalas hdmérséklete 220-280°C.

2.2 Tablazat
Katalizator: Katalizator: Katalizator:
0,1 atom% Au/ 0,5 atom% Au/ 1,0 atom% Au/
5 atom% V 5 atom% V 5 atom% V
220°C 280°C 220°C 280°C 220°C 280°C
Acetaldehid | 0,0171 0,0216 | 00133 | 0,0183 | 0,0160 | 00263
Propilén- 0,0806 | 0,0760 | 0,0533 | 0,0735 | 0,0642 | 00742
oxid
Propion- 0,0215 | 0,0412 0,020 0,0292 | 0,0256 | 0,0338
aldehid ]
Aceton 0,0146 0,0173 0,0116 0,0694 0,0141 0,0176

2.2 Tablazat Termekeloszlas, amelyet propilénbdl kapunk olyan katalizatoron
ataramoltatva, amely aranyat, vanadiumot és tetra-etil-ortoszilikatot (TEOS)
tartalmaz, amelyet szol-gél eljarassal allitottunk el6, az arany koncentracidja
0,05-1,00 atom% és a vanadium koncentracidja 5 atom%. A kalcinalas

talaimany szerinti hémérséklete 220-280°C.

2. Példa Szkandiumtartalmu katalizator (“C” katalizator)
Atmeneti fémeket tartalmazé katalizatorok eldallithatok altaldban szol-
gélllevalasztasi lecsapasi szintézissel. Az eljaras altalaban alkalmazhatd az

Osszes elem esetén. Szkandium/tetra-etil-ortoszilikat hordozén aranyat
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tartalmazé katalizator eldallitasa céliabdl 2,92 ml alkoholt, példaul etanolt
elészér 3298 mg tetra-etil-ortoszilikattal elegyitlink. 0,126 g
szkandiumvegyuletet, a példa szerinti szkandium(Ill)-kloridot  ezutan
hozzaadjuk az elegyhez. Ehhez az elegyhez 1,67 g salétromsav 600 ul vizzel
készilt oldatat adjuk és a mintat gélképzbdésig kevertetjuk. A gélképzédeés
utan a mintdt megszaritiuk, porra torjlk és 24 oran keresztal 350°C
homérsékleten tartjuk.

Az aranybevitel céliabél 1,0 g, a fentiekben eldallitott szkandium-
szilikatot adunk 20 ml vizhez. A Szuszpenzidhoz 0,02 g arany kldraranysav 10
ml vizzel készult oldatat adjuk és a szuszpenzidét egy oran keresztiil
kevertetjtk. 10 ml 0,015 mdlos natrium-citrét-oldatot adunk ezutan a
rendszerhez és a rendszert tovabbi egy ran keresztul kevertetjik. A nedves
port eltavolitiuk és ismételten desztillalt vizzel mossuk a klér eltavolitasa
céljabdl, éjszakan at szaritjuk 100°C hémérsékleten, 200 mbar nyomason és

végul 350°C hémérsékleten kalcinaljuk.

3. Példa Krémtartalmu katalizator (“D” katalizator)

A "D” katalizétort a “B” katalizator eléallitasaban alkalmazott eljarassal
azonos modon allitottuk eld, kivéve, hogy Cr(NO3)3.9H,0 vegylletet

alkalmaztunk vanadium(V)-tri-propoxid helyett.

4. Példa Itterbiumtartalmu katalizator (“E” katalizator)

Az “E” katalizatort a “C” katalizator el@allitasaban alkalmazott eljarassal
azonos modon allitottuk eld, kivéve, hogy Y(NO3);.6H,0 vegyliletet

alkalmaztunk szkandium(lll)-klorid helyett.

5. Példa Cirkoniumtartalmu katalizator (“F” katalizator)
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Az “F" katalizatort a “C" katalizator el6allitasaban alkalmazott eljarassal
azonos mobdon allitottuk  eld,  kivéve, hogy  cirkénium(IV)-propilatot

alkalmaztunk szkandium(!l)-klorid helyett.

6. Példa Nidbiumtartalmu katalizator (“G” katalizator)
Az “G” katalizétort a “C” katalizator eldallitasaban alkalmazott eljarassal
azonos maodon allitottuk el6, kivéve, hogy nidbium(V)-n-butoxidot alkalmaztunk

szkandium(lll)-klorid helyett.

7. Példa Molibdéntartalmu katalizator (“H” katalizator)
Az "H” katalizatort a “C” katalizator eléallitasaban alkalmazott eljarassal

azonos maodon allitottuk eld, kivéve, hogy molibden-pentakloridot alkalmaztunk

szkandium(lit)-klorid helyett.

8. Példa Lantantartalmu katalizator (“I” katalizator)

Az “I” katalizatort a “C” katalizator eléallitasaban alkalmazott eljarassal
azonos modon allitottuk eld, kivéve, hogy La(NO3)3.6H,0 vegyuletet

alkalmaztunk szkandium(lll)-klorid helyett.

9. Példa Hafniumtartalmu katalizator ("K” katalizator)
A ‘K" katalizatort a “C” katalizator eléallitasaban alkalmazott eljarassal

azonos modon Aallitottuk eld, kivéve, hogy hafnium-n-butoxidot alkalmaztunk

szkandium(lll)-klorid helyett.

10. Példa Tantaltartaimd katalizator (“L” katalizator)

Az “L” katalizatort a “C” katalizator eléallitdsaban alkalmazott eljarassal
azonos modon allitottuk el6, kivéve, hogy tantal(V)-etoxidot alkalmaztunk

szkandium(lll)-klorid helyett.



11. Példa Volframtartalmu katalizator (“M” katalizator)
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Az "M” katalizatort a “C” katalizétor eldallitasaban alkalmazott eljarassal

azonos modon éllitottuk el6, kivéve, hogy WCls vegytletet alkalmaztunk

szkandium(lil)-klorid helyett.

3. Tablazat
Katalizator Acet- Propilén- | Propion- Aceton
aldehid oxid aldehid

Kat. “C” Konverzié 0,000 0,026 0,000 0,008

5 atom% Sc | Szelektivitas 0,000 77,13 0,000 22,87
Kat. “D” Konverzié 0,051 0,007 0,043 0,002

5 ftom°A> Cr | Szelektivitas 49 29 6,69 42 03 1,98
}}at. ‘E” Konverzid 0,000 0,0035 0,000 0,001 q
5 atom% Y |Szelektivitas 0,000 77,61 0,000 22,39
Kat. “F” Konverzié 0,004 0,030 0,004 0,003

5 atom% Zr | Szelektivitas 9,73 74,00 8,54 7,73 ]
Kat. “G” Konverzié 0,000 0,05 0,000 0,000

5 atom% Nb | Szelektivitas 0,000 100 0,000 0,000
— —
Kat. “H” Konverzié 0,000 0,010 0,000 0,004

5 atom% Mo | Szelektivitas 0,000 72,15 0,000 27,85
Kat. “I” Konverzié 0,000 0,006 0,000 0,004

|5 atom% La | Szelektivitas 0,000 62,63 0,000 37,37
Kat. ‘K" Konverzié 0,000 0,013 0,000 0,016

5 atom% Hf | Szelektivitas 0,000 44 58 0,000 55,42
Kat. “L” Konverzié 0,000 0,153 0,004 0,001

5 atom% Ta | Szelektivitas 0,000 96,37 2,70 0,93
Kat. “M” Konverzié 0,000 0,01 0,000 0,000
E) atom% W | Szelektivitas 0,000 100 0,000 0,000
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3. Tablazat A parcidlis oxidacids termékek eloszlasa, amelyet propilénbdl
kapunk olyan katalizatoron ataramoltatva, amely 1,0 atom% aranyat, tetra-etil-
ortoszilikatot (TEOS) és 5 atom% atmeneti fémet tartaimaz, amelyet szol-

gél/levalasztasi lecsapasi eljarasokkal allitottunk elé.

12. Példa

Szamos olyan eljaras ismert a szakember szamara, amelyekkel
ndvelhetd a katalizator teljes felUlete, névelhetd a teljes, behatasnak kitett
felllet es cstkkenthetd a hordozés aranyrészecskék mérete. Egy ilyen eljaras
egy szekunder adalék hozzaadésa, amely a szol-gél lebomlasat okozza, Egy
jellemz6, de nem korlatozé példa a trivinilmetoxiszildn hozzaadasa a
tetraetilortoszilikathoz.

Trivinilmetoxiszilan-modositott  molibdén/tetraetilortoszilikat hordozén
aranyat tartalmazo katalizator eléallitasara 2,92 ml alkohalt, példaul etanolt
elészér 3403 mg tetra-etil-ortoszilikattal és 23 mg trivinil-metoxiszilannal
elegyitink. 45,5 mg molibdénvegytiletet, a peélda szerinti MoCls vegyletet
ezutan hozzaadjuk az elegyhez. Ehhez az elegyhez 600 pl vizet és 1,67g
63%-0s salétromsav-oldatot adunk ezutan. A mintat ezutan gélképzddésig
kevertetjuk. A gélképz6dés utan a mintat 3 napon keresztill szaritjuk és 600°C

hémérsekleten hdkezeljuk.

Az arany bevitelére 1,0 g molibdén-szilikatot adunk 20 ml vizhez. Az
oldatot ezutan 70°C hémérsékleten tartiuk kevertetés kézben, a
szuszpenzidhoz 0,02 g HAuCl; 10 ml vizzel készult oldatat adagoljuk
cseppenként 15 percen keresztll. A pH-t ezutdn 7 értékre allitiuk be. A
szuszpenziohoz pH 7 értékl, 0,015 moélos natrium-citrat-oldatot adunk és a
rendszert egy oran keresztll kevertetjuk pH 7 érték mellett. A mintat ezutan

tobbszdr, alaposan mossuk desztillélt vizzel, hogy a klort eltavolitsuk, éjszakan



17 R et

at szarituk 100°C hodmérsékleten, 200 mbar nyomason és végul 150°C
hémérsékleten kalcinaljuk.

Kalcinalas utan 500 mg katalizatort viszunk a gaz-reaktorcelldba és azt
140°C hdémérsékleten tanulmanyozzuk. A tanuimany céliabdl egy 5,78%
propilent, 75,65% hidrogent, 4,81% oxigént és 13,76% nitrogén higitégazt
tartaimazd gazt vezetink keresztul a katalizatoragyon 3500 mi-6ra™/gramm
kat. térsebességgel. A reakcidtermékek elemzését a gazfazisban

gazkromatografiaval végeztik (1asd. 4. tablazat).

4. Tablazat

Katalizator Acet- Propilén- Propion- Aceton
aldehid oxid aldehid

Kat. Konverzié 0,0487 0,875 0,0448 0,010

1 atom% Mo | Szelektivitas 4 97 89,37 4 57 1,09




18 fago Treddee Teeien
Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras olefinek epoxidalasara molekularis oxigén és hidrogén
alkalmazasaval, azzal jellemezve, hogy az eljaras soran egy olyan vegyuiletet
alkalmazunk katalizatorként, amely aranyat tartalmaz, elényésen nanométer
nagysagrendben egy hordozo anyagon, ahol a hordozé anyag egy vagy tébb
elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek, cirkdnium, hafnium,
vanadium, niébium, tantal, krdm, molibdén és/vagy volfram kézul valasztva és
Iényegében titanmentes.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az olefin
propén vagy butén.

3. Vegyulet, ami aranyat tartalmaz, elényésen nanométer
nagysagrendben, egy hordozd anyagon, ahol a hordozé anyag egy vagy tébb
elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek, cirkdnium, hafnium,
vanadium, niébium, tantal, krém, molibdén és/vagy volfram kézul valasztva és
Iényegében titanmentes.

4. Eljaras a 3. igénypont szerinti vegyllet eldallitasara, azzal
jellemezve, hogy az  eljardés soran nanométer nagysagrendl
aranyrészecskéket valasztunk le egy hordozé anyagra, ahol a hordozé anyag
egy vagy tobb elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek,
cirkonium, hafnium, vanadium, nidbium, tantal, krém, molibdén és/vagy
volfram csoportja kézul valasztva és lényegében titanmentes.

5. A 4. igénypont szerinti eljaras vegyllet el6allitasara, azzal
jellemezve, hogy a vegyuletet szol-gél eljarason keresztul allitjuk elé.

6. Eljaras egy kémiai reakcio katalizalasara, azzal jellemezve, hogy
a kémiai reakciét az elényésen nanométer nagysagrendl aranyat egy hordozo
anyagon tartalmazoé vegyulet jeleniétében hajtjuk végre, ahol a hordozé anyag

egy vagy tdbb elemet tartalmaz a szkandium, ittrium, lantanida elemek,
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cirkénium, hafnium, vanadium, nidbium, tantal, krém, molibdén és/vagy

volfram kézul valasztva és Iényegében titanmentes.
Loth. ol A

A meghatalmazott:

Danubia Szabadaimi és

Védjegy Iroda Kft.

Ravadits Imre

szabadalmi tgyvivéjelolt
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