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(54) lonexovy katalyzétor pro vyrobu alifatick?éh éterl a zpusob jeho vyroby

Ionexovy katalyzdtor je sulfonovany
styren~divinylbenzenovy makroporézni
kopolymer se specifickymi vlastnostmi,
hlavné& pokud se tyk& struktury makromole-
kuldrnfho gelu a textury &&stelek. T&chto
specifick§ych vlastnosti se dosahuje urdi-
tym zpisobem vyroby. Tento ionexovy kata=-
lyz4tor je vhodny pro katalyzovéni reakci
organickych sloudenin vyZadujicich kyselé
vlastnosti katalyzdtoru, ale pfedeviim
je vhodny pro vgrobu alifatickych éteru
adic{ alkoholl na rozv&tvené alifatické
olefiny zv1Ait& methyl-terc.butyléter a
terc.amylmethyléter.
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Vyndlez se tykd ionexového katalyzdtoru pro vyrobu alifatickych éterd a zplsobu jeho
vyroby.

Jednim ze zplsobd vyroby alifatickych éterl je adice alkohold na olefiny. Obvykle jde
o ni%¥{ alifatické alkoholy, nap¥. metanol a etanol a olefiny s rozv&tvenim Yet&zce v mistd
dvojné vazby, nap¥. isobuten, isocamyleny. V t&chto p¥ipadech jsou hodnoty reakéni rychlosti
i rovnovdhy reakce vhodné pro uplatnéni t&chto reakci v primyslové praxi. V p¥ipadé vy3sich
alkohold a vy$Zich olefind a 2zvl&3t& u olefinl s rozvétvenim ¥et&zce vzddlenym od mista
dvojné vazby nebo v p¥fpad& normdlnich olefinl je reak&ni rychlost adice znadn& nizk4.

Adice alkoholl na olefiny jsou katalyzovdny kyselymi katalyzdtory a probihaji p¥i
teplotdch v rozmezi 40 a% 150 °c. Pokud je t¥eba je provdd&t s kaplanymi reak&®nimi sloZkami,
aplikuje se zvy%eny tlak v rozmezf 0,2 a% 1,5 MPa.

Adice alkoholl na olefiny probfhd sice p¥i mirnych reak&nich podminkéch, p¥i tom ale
miZe byt provézena Fadou vedlejdich reakci, vedoucich k jinym produktdm neZ k éterum.
Je to pY¥edeviim polymerace, resp. oligomerace olefinli, dehydratace pouZitého alkoholu
a hydratace olefinu. Rozsah vedlejSich reakci z4visi na reak&nich podminkdch a rovnéZ
na vlastnostech pouZitého katalyzétoru.

Jako katalyzdtorh se pro adici alkohold s olefiny pouZfivd takovych létek, které obsahuji
kyselé funk&ni skupiny nebo kyseld mista na svém povrchu. Z hlediska tohoto vyndlezu budou
uvaZovdny pouze pevné, heterogenni katalyzdtory. Z nich nej&ast&ji pouZfvané jsou alumosilikéty,
zeolity p¥firodnf{ i syntetické, alumina, modifikovand alumina, organické ionexy (katexy)

a jiné pevné l4tky tohoto charakteru. Z t&chto katalyzdtord jsou zv1Aa%td vhodné organické
siln& kyselé katexy, které se vyzna€uji definovanou kyselostf svych funk&nich skupin,
pfevédiné sulfoskupin a katalytickou inertnosti organické molekuly. PoZadavky na vlastnosti
ionex® vhodnych jako katalyzdtory se poné&kud 1i8{ od poZadavkd na ionexy pro jiné, napt.
sorpéni d&ely. Pro katalyzu je t¥eba maximalizovat podet aktivnich skupin podilejicich

se na procesu katalytické reakce za specifickych podminek ur&itého reak&niho prost¥edf.

) Pfevdind vé&t&ina siln& kyselych organickych ionexl je p¥ipravovdna na bdzi sulfonovanych
kopolymerd styrenu a divinylbenzenu. V reak&énim prost¥edf smé&si alkohold s olefiny v3ak
tyto latky mdlo botnéji a proto je t¥eba pro tlely syntézy éterl z alkoholll a olefinl
pouZit ionexy s makroporéznim skeletem. Makroporézni skelety se vyznaduji urditou porozitou
i v suchém nezbotnalém stavu, takZe je u nich p¥fstup k aktivnim skupindm uvnit¥ zrn zna&n&
usnadnén i p¥i nfzkém stupni zbotndni. Pro katalytické ud8ely viak nesm&ji byt polom&ry
poérld v polymern{ hmot& p¥{li¥ malé, protoZe se t{m zpomaluje transport reak&nf smési do
zrna a ze zrna, coZ znamend sniZovani rychlosti katalyzované reakce. Dal%¥im faktorem,
ktery miZe katalytické vlastnosti ionexd ovlivnit jsou botnaci vlastnosti vrstvy polymerni
hmoty, kterd tvo¥i stény pord. Katalytickd reakce totif ani na makroporéznim ionexovém
katalyzdtoru neprobihd pouze na st&ndch pdort, ale Gdastni se ji i kyselé aktivnf skupiny
ulofené a% do ur&ité hloubky botnavé polymerni hmoty, jejf% tlouifka z4vis{i na zplsobu
piipravy ionexového katalyzdtoru. Informace o charakteru této vrstvy lze ziskat zkoumdnim
bud vychozfho styren-divinylbenzenového kopolymeru nebo sulfonovaného ionexu pomoci inverzni
sterické exkluzni chromatografie.

Nyni bylo zjiSté&no, Ze ionexovy katalyzAtor vhodny zejména pro p¥ipravu alifatickych
éterd adicf alkoholl na olefiny na zdklad& sulfonovanych kopolymerd styrenu a divinylbenzenu
je podle vyndlezu charakterizovdn tim, Ze jeho &&stedky maji porézni strukturu s primérem
port v maximu distribuce v rozmezi 10 a% 20 nm, pfi¥em? stdny péri jsou vytvo¥eny povrchovou
vrstvou permeabilni pro reagujici 1l&tky i v nevodnych prost¥edcich a tato permeabilni
vrstva obsahuje 10 a% 30 % kyselych aktivnich skupin z celkového jejich mnoZstvi v ionexovém
katalyzAtoru.

Optimalizace vlastnosti vysledného ionexového katalyzdtoru lze dosdhnout volbou obsahu

.
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divinylbenzenu jako zesf{fujiciho éinidlé, déle urditym vedenim kopolymerace styrenu a
divinylbenzenu, zv148té& pouZitim p¥isad do polymeralni smé&si plsobicich jako sréZedlo
nebo botnadlo pro vznikajfci kopolymer, p%ipadné jejich smé&si, vhodnou volbou disperzniho
prostfedi, teplotnim reZimem kopolymerace, tvarem kopolymera®nfiho reaktoru a zpiscbem
michdn{ kopolymera®ni smé&si. D4dle je nutné volit podminky pro sulfonaci ziskaného skeletu
tak( aby byl vnesen dostatek kyselych skupin, ani%f by v8ak byl polymerni skelet p¥i sulfo-

naci porusen.

Zpisob vyroby ionexového katalyzdtoru kopolymeraci styrenu a divinylbenzenu spolivé
podle vyndlezu v tom, Ze smé&s monomerd urdend pro vychozi polymerni skelet obsahuje 15 aZ
25 % divinylbenzenu a 75 aZ 85 % styrenu a do polymerni smési se p¥iddv4 50 aZz 120 % hmot.
(po&itdno na sm&s vychozich monomer®) alkohold s 1 a% 10 atomy uhlfku bud samotnych nebo
ve sm&si s piisadou aZ 20 % (po&itdno na mnoZstvi alkoholl) aromatickych uhlovodikid s 6 aZ
12 atomy uhliku nebo/a alifatickych halogenovanych uhlovodikd s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo/a
halogenovanych derivdtd benzenu a vznikly polymerni skelet se po p¥ipadném pfedbotnéni
v rozpustidle, nap¥. 1,2-dichloretanu, sulfonuje kyselinou sirovou o poCate&ni koncentraci
96 a% 98 % pf¥i teplotdch nep¥esahujicich 95 °c.

Sulfonace musi byt vedena tak, aby p¥i jejim provadéni nedoSlo k poruSeni polymerniho
skeletu, zejména narudeni relativn& midlo zesit&né polymern{ hmoty pokryvajici{ st&ny pdra.
Na rozdil od p¥ipravy ionexll pro sorpén{ tGely neni zde cilem dosaZeni co nejvy$8{ vym&nné
kapacity. Kyselé skupiny zavedené v poslednich fdzfch velmi energické sulfonace jsou ukladdny
u tohoto typu polymernich skeletd jiZ do tak hustych &4sti polymerni hmoty, Ze pro vlastni
katalytickou reakci jsou bezcenné. Sulfonace by m&la byt vedena pouze do tak vysokého
stupn&, aby bylo omezeno pnutf na rozhrani mezi sulfonovanou a nesulfonovanou &&sti polymeru,

které by mohlo ohroZovat osmotickou stabilitu vysledného katalyzdtoru.

Tomuto pozadavku dob¥e vyhovuji sulfona&ni postupy vyuZivajici k usnadnéni vstupu
sulfonaéniho &inidla do hmoty polymerniho skeletu &4ste®né nebo Uplné nabotndni tohoto
skeletu vhodnym organickym rozpustidlem p¥ed nebo v prub&hu vlastni sulfonace, kterd pak
miZe byt vedena za relativné& mirnych podminek. V p¥ipad&, %e se jako sulfonaéni médium
pou%ije kyselina sirovd, postadi i koncentrace 96 % hmot. p¥i sulfonadni teploté& kolem
90 °C k zavedeni dostate&ného mno¥stvi sulfoskupin. Organické rozpustidlo se v prib&hu
sulfonace oddestiluje nebo se nasulfonuje a odstrani se promyvanim vodou. Vhodnym botnadlem
maZe byt nap¥. 1,2-dichloretan nebo chlorbenzen. Usilovnou sulfonaci stejného materiédlu
100% kyselinou sirovou p¥i teplot& 120 aZ 140 °c by bylo moZné dosdhnout vym&nnou kapacitu
vysledného ionexu o cca 5 % vy33{ neZ vySe popsanym zpisobem, avS8ak za cenu ur&itého naruSeni

polymerniho skeletu.

P¥i aplikaci ionexid jako katalyzdtor®, zejména v polédtelni f4zi Zivotnosti ndplné
katalytického reaktoru, miZe dochizet k urditym potiZim, zplsobovanym louZenim barevnych
nebo kyselych l4tek z katalyzdtoru. DalSim, pro katalytické pouZit{ ionexd dileZitym problémem,
mi%e byt kontaminace ionexového katalyzdtoru ionty t&Zkych kovl v disledku koroze vyrobni
aparatury ve fdzi sulfonace a ¥ed¥ni sulfona®nf{ sm&si. I malé sniZen{ vyménné kapacity
vlivem kontaminace kovovymi kationty miZe aktivitu ionexového katalyzdtoru, zejména v reakcich
probfhajicich v prostfedi s nizkou koncentraci{ vody, podstatnd sniZit. Syntézy alifatickgch
étert adici alkoholll na olefiny jsou reakce prdvé& tohoto typu. V¢Se zminéné potiZe mohou
byt odstran&ny nebo alespon podstatnd sniZeny preliStovénim ionexu urdeného pro katalytické
G&ely n&kolikanisobnou cyklacf mezi kyselou a solnou formou a dikladnou extrakci deminerali-

zovanou vodou nebo organickym rozpustidlem, tak jak je popsdno v &s. AO 219 618.
V dal&im uvddime n&které p¥fklady provedeni vynélezu.
P¥{klad 1

Db polymera&niho reaktoru o obsahu 2 m3 opat¥eného michadlem se vloZi komponenty disper-
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ga&éniho prost¥ed{ obsahujicf{ 900 1 deionizované vody, 4 kg Zkrobu, 1 kg polyvinylalkoholu

a sm&s se v reaktoru p¥edeh¥eje na 70 °C. Do této sm&si se za michani p¥id4d smés sloZend

ze 198,2 kg styrenu, 76,3 kg 61,55% divinylbenzenu, 137,5 kg n-butanolu, 18 kg toluenu

a 3 kg dibenzoylperoxidu. Po utvo¥enf disperze, jejiZ velikost se nastav{ frekvenci michdnf,
se smds polymeruje 4 hodiny p¥i 80 % a 3 hodiny p¥i 90 %c. pPo této dob& se z reak&ni

smési parou oddestiluji t&kavé ldtky a kopolymer se pak promyvé, sudfi, t¥idf a sulfonuje.

P¥{klad 2

Do polymeradniho kotliku o obsahu 15 1 opat¥eného michadlem se vloZ{ 7 1 deionizované
vody, 30 g $krobu, 7,7 g polyvinylalkoholu a sm&s se p¥edeh¥eje na 70 %¢. za michinf se
do kotliku vnese polymera&ni smé&s sloZend z 1,1 kg styrenu, 0,5 kg technického divinyl-
benzenu (obsah divinylbenzenu 63,5 %), 1,25 kg n-butanolu a 16,6 g dibenzoylperoxidu.
Po vytvofeni disperze, jejiZ velikost se nastav{i rychlosti mfchdni, se smé&s polymeruje 4 hodiny
p¥i 80 °¢ a pak se na dal3f 3 hodiny teplota zvy3f na 90 9c. Po této dob& se z reakdni
smési oddestiluji t&kavé latky prohdnénim parou. Po promyt{ vodou a vysufeni se z kopolymeru
vyt¥id{ poZadovand frakce zrnéni.

P¥{klad 3

Do sulfona&niho kotle se nasadf postupnd: 260 kg kopolymeru p¥ipraveného nékterym
ze zplUsobl uvedenych v p¥ikladech 1 a 2, 0,9 m3 kyseliny sirové (96 % hmot.) a 0,07 m3
1,2-dichloretanu. Smés se za michdni vyh¥eje na 94 °C a na této teplot& se udrZuje 3,5 hodiny.
V prib&hu prvni hodiny sulfonace oddestiluje v&t¥{f &&st 1,2-dichloretanu. Sulfonace se
ukon&{ naf¥ed&nim smé&si plynulym p¥fdavkem 0,3 n’ zFediné kyseliny sfirové (30 % hmot.).
z¥ed&néd reakd®ni smé&s se vypustf do filtra®nfho za¥fzeni, kde se postupnd vymyje deminera-
lizovanou vodou od kyseliny. Zisk& se tak 1,2 aZ 1,4 m3 porézniho ionexu vhodného pro
katalytické Glely s té&€mito zdkladnimi vlastnostmi: specificky povrch 30 aZ 55 m2/g suchého
ionexu, titra&ni vymé&nnd kapacita 4,2 a% 5,0 mekv. H+/q, coZ odpovidd 1,3 aZz 1,8 mekv.
H+/g vlhkého ionexu, poréznf struktura s maximem pord o prim&ru okolo 100 a% 200 nm, C4sted=~
ky o priméru 0,3 aZ 1,5 mm.

P¥rf{klad 4

Z kopolymerl vyrobenych postupem popsanym v p¥fkladech 1 a 2 byly sulfonaci postupem
uvedenyny v p¥ikladu 3 pPipraveny ionexové katalyzdtory. K hodnoceni jejich textury ve
zbotnalém stavu, kterd je pro jejich katalytické vyuZiti dileZitd, byla vyuZita nov4 porozi-
metrickd metoda zaloZend na inverzni sterické exkluzni chromatografii. Metoda je popsédna
v: Je¥dbek K., Studium porézni struktury organickych iontom&ni&di, Porometrie a jeji pouZiti
VII, usp S. Modry, Dim techniky CSVTS Plzeh, Praha 1985. Vysledky této metody poskytuji
informaci o objemovém zastoupeni rtzn& hustych frakci polymerni hmoty ve skeletu ionext.
Hustota polymernf{ hmoty je charakterizovéna koncentraci polymernich ¥eté&zcl v jednotkéch
délky na jednotku objemu (nm_z). Pro vySe zmin&né ionexy jsou vysledky uvedeny v tab. 1.

Tabulka 1

V¢sledky hodnoceni textury ionexd p¥ipravenych z kopolymerd vyrobenych podle p¥tkladu 1 a 2

Koncentrace polym. hmoty Objem polym. hmoty cm3/g
nm~ Ionex z kopol. podle Ionex z kopol. podle
pf. 1 p¥. 2
0,1 0 0,26
' 0,13 0
’ [¢]
[ 0
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PREDMET VYNALEGZU

1. Ionexovy katalyzAtor vhodny zejména pro p¥ipravu alifatickych étert adici alkoholl
na olefiny, p¥ipraveny na zdkladé sulfonovanych kopolymerli styrenu a divinylbenzenu vyznadeny
tim, Ze jeho &&stedky maji porézni strukturu s prim&rem pdrh v maximu distribuce v rozmezi

10 aZ 20 nm, pt¥ifemZ struktura jeho makromolekuldrni hmoty je utvlfena tak, aby stény

pord byly tvo¥eny povrchovou vrstvou permeabilni pro reagujicf latky i v nevodnych prost¥edcich

a tato permeabilni vrstva obsahuje 10 aZ 30 % kyselych aktivnich sulfonovych skupin z celko-
vého jejich mnoZstvi v ionexovém katalyzétoru.

2, Zpusob vyroby ionexového katalyz&toru podle bodu 1, pfi'némi se kopolymeruje styren
s divinylbenzenem vyznaleny tim, Ze sm&s monomerd, urdend pro vychozi polymerni skelet
obsahuje 15 az 25 % divinylbenzenu a 75 aZ 85 % styrenu a do polymeralni smési se p¥idéd
50 aZ 120 % hmot., polf{tdno na vychozi smés styrenu a divinylbenzenu, alkoholl s 1 aZ
10 atomy uhliku bud samotnych nebo ve smési s p¥fsadou a% 20 %, po&itdno na mnoZstvi alkoholt,
aromatickych uhlovodikl s 6 aZ 12 atomy uhliku nebo/a alifatickych halogenovanych uhlovodiku
s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo/a halogenovanych deriviti benzenu a vznikly polymerni skelet
se po p¥{padném p¥edbotndni v rozpustidle, nap¥. 1,2-dichloretanu sulfonuje kyselinou
s{rovou o podte&ni koncentraci 96 aZ 98 % p¥i teplotéich nepfesahujicich 95 %c.
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