ccosovnest | DOPIS VYNALEZU |205 872

REPUBLIKA

(19) | 2 - - = | gy (B1)
| K AUTORSKEMU OSVEDCENI
* 60
gg; Xgité;;\; grlg;ltao 4 75 (51) Int. Cl’ 5 01 3 31/10
21 py 2234-79 - 52,82,323}433'

//C 07 ¢ 41/06
(C 07 C_41/06,
43/04)

URAD PRO VYNALEZY
(40) Zvefejngno 29 og ‘80

A OBJEVY (45) Vydéno - 01 10 83

(75) v
Autor vynidlezu PROKOP ZDENEK ing., RfEANY a SETINEK KAREL ing. CSc., PRAHA

54
(54) Katalysdtor pro vyrobu éter8 a zpisob jeho vyroby

1

Vyndlez se tykd katalyzdtoru pro vyrobu éterfi. Konkrétn& se vyndlez vztahuje k dpravé
ionexu, poufivaného jako katalyz&toru pro pfipravu éterd reakcf{ olefind s alkoholy tak, aby
konverse reakce v co nejsirif{m rozmezi podminek byla ﬂejvyééf a nevznikaly Zd4dné vedlejs{i
produkty.

Jednim ze zpﬁsébﬁ vyroby organickych éterd je adice alkoholu na olefiny. Tato reakce se
obvykle zrychluje katalyzdtory. Nej¥astdji se pou¥{v4 jako katalyzdtorl l&tek, které majf ky-
selé aktivn{ skupiny, jako jsou napf. kyselina sirovd (J.F. Norris, G.W. Rigby: J. Am. Chem.
Soc. 54, 2088 (1932)), organické ionexy s kyselymi funk&nimi skupinami (USA patent &.

2 480 940), n&které anorganické kyslidniky (USA patent &. 3 135 807) a anorganické soli,
zv1458t& chloridy n&kterych kovl (N&m. patent &. 906 453).

P¥i vZech téchto katalytickych reakcich vznikajf vedlej${ produkty, a to zvld3td oligo-
mery z vychozfho olefinu. Reakce s alkoholem jsou schopny pouze olefiny, jejich%¥ dvojnd vaz-
ba je v molekule v uspotdddni -Cap=c- , pfi%emZ olefiny tohoto druhu jsou citlivé k polyme=-
raci, kterou viﬁe uvedené katalyzdtory urychlujf.

Druhou reakc{ je hydratace olefind uvedeného typu za vzniku tercidrnfho alkoholu. T¥etf
moZnost spodivd v dehydrataci alkoholu, a to podle jehé druhu bud na olefin, na éter nebo na

- oba produkty.

Obvykle se v3ak daji nalézt podminky, p¥i kterych reakce alkoholu s olefinem pfobihé

zna&né& selektivné&, tj. kdy vznikd vedlej8ich produkti jen malé mnofstvi nebo nevznikaj{f vi-
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bec. Optimdlnf podminky je vSak tfeba udrZovat co nejoeélivéji, co? je p¥i primyslovém pro-

~ véd¥n{ reakce dosti obt{iné. ‘
| Pbdstatou tohoto vyndlezu je katalyzdtor pio VYrobu éterd, sestdvajici z kyselého ione-
xu, tj. organického kopolymeru, vyhodné& styren—divinylbenzenového) sulfonovaného na nejvy33{
vym&nnou kapacitu, u ndj% je 10 a¥ 30 % z celkového mnoZstvi jeho sulfoskupin vyménéno ionty
pfechodného kovu I., II., VI. a VIII. skupiny Mend&lejevovy periodické soustavy prvki. Tento
‘katél§zétor se podle vyndlezu vyrdbi tak, %e se kysely ionex uvede do stykl s 1 a% 10% vod-
nym roztokem soli pfechodného kovu s libovolnym aniontem, je% -obsahuje tékové mnoZstvi iontu,
-aby Jjeho vyﬁénné mno¥stvf na ionexu bylo v rozmezf 10 a¥ 30 % z celkového mnoZstvi sulfosku-
pin, vyslednd sm&s se ponechd pf¥i téploté mistnosti 24 ai 72 hodin, nade¥ se zfskany modifi-
. kovany ilonex promyvd destilovanou vodou aZ. do negatiﬁni reakce na anion a vysuSf{ se ve vakuu
0,1 a%¥ 1 kP. ,

V¢sledny pevny katalyzdtor katalyzuje reakci olefinu vy%e zmin&ného typu s alkoholy za
podminek, kterd byly popsdny u vySe zmfn&nych katalyzdtord. katalyzétor, pEipravovany podle
tohoto vyndlezu, viak urychluje pouze ¥4danou reakci, aniZ by urychloval ostatni vedlejs{
reakce,.é to v 3irokém rozmezi.pOQminek tj. teploty, tlaku a sloZenf reak®nf{ sm&si. Dosahuje
se s nim vy5¥{ konverse vychozfch. ldtek na #4dany produkt 5 eliminuje se nebo siln& potladu-
56 vznik ne#édoucich vedlej¥ich produktd.

P¥fprava katalyzdtoru podle tohoto vyndlezu a jeho pou%iti je demonstrovdno ndsleduji-
cimi p¥fklady provedenf, které viak nevyferpdvaji vSechny moZnosti definované timto vyndle-

zem,

Pffklad 1

1 g ionexu Wofatit ¥-37, sulfonovany styren-divinylbenzenovy kopolymer o titraéni vf?
ménné kapacitd 4,02 mekv/g se nechd botnat 24 hodin v 5 ml destilovang, deionisované vody,
nafe¥ se p¥idd roztok chlorldu nikelnatého, obsahujici takové mno#stvi soli (0,0259 g), aby
nikelnaté ionty zneutralisovaly 10 % vyménné titraén{ kapacity ionexu. Po skonZeni iontové
vymény ée ionex promyvd destilovanou vodou tak dlouho, a¥ je v odchdzejfcf vod& negativni
test na aniont (chlorid). Ionex se pak vysuS{ 6 h p¥i 106 O¢c za vakua vodnf pumpy a pou%ije
ke katélyzovéni adice metanolu na isobuten. Isobuten byl pou%it ve form& petrochemické 64-
-frakce, v nf{% byl obsaZen v mno¥stvi 42 % hmot. Reakce se provdd{i v priitokovém laboratbrniﬁ
kovovém mikroreaktoru p¥i teplotdch 85 a 120 Oc, tlaku 1 MPa, moldrnim pom&ru metanolulk iso-
butenu'1,82 a dob& kontaktu 0,25 g katalyzdtoru/(kg/h) metanolu. v ptipad¥é popisovaném timto
p¥fkladem se dosahuje konverse na metyl-terc.butyléter pfi 85 °C 35,1 % a p¥i 120 Sc 18,5 %.
P¥i teploté& 85 O¢ hevznik4 %4dny jiny produkt krom& metyl-terc.butyléteru, pfi teplot& 120 ¢
vznikne 8,1 é diisobutenu dimerizaci isobutenu. P¥i teplotdch vy§§iéh ne¥ 120 °c klesd selek-
tivita reakce, nebot vznikd fada vedlej%fch produktd, p¥edeviim oligomerd reagujfctho olefi-

nd, produkti jeho hydratace a produktd dehydratace reagujicfho alkoholu.

P¥fklad 2

Stejn& jako v p¥fpadd popisovaném v p¥fkladu 1 lze provést ¥adu analogickych pokust
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s riznfmi p¥echodnymi kovy. Jejich vysledky jsou shrnuty v tabulce I. P¥i teplotdch vy&Eich

ne¥ 120 °c vznikajl stejné vedlejsf produkty jako v p¥fpad& p¥ikladu 1.

Tabulka 1

V¢sledky pokust s modifikovanim ionexem Wofatit Y-37

thénéni ' Stupen Reak&n{ : Konverse Konverse
kov ' vym&ny teplota na MTBE? na pieP
' % °c 8 $
bez kovp .O . 85 35,1 o]
' . 120 . - 18,5 8,1
Nikl 10 ' 85 45,8 o}
120 31,3 0
20 . 85 26,9 0
_ 120 20,1 0
%elezo 10 85 47,1 0
: - 120 23,5 2,4
30 -85 32,9 0
120 25,7 0
Chrom 10 85 43,2 0
120 26,2 o}
30 85 35,2 0
120 34,8 0
Zinek . 10 85 43,6 0
120 42,0 0
20 85 37,3 0
120 27,7 0
MEd 10 . 85 41,4 o)
120 37,3 e}
20 85 ) 37,9 (o}
120 28,9 0
Kobalt 10 85 43,1 (o}
120 36,3 [0}
20 85 28,8 o}
* . 120 18,6 (o]

ametyl-terc.butyléter, bdiisobqteﬁ

Katalyzdtor podle vynﬁlezu lze pou¥ft p¥i vfrobd &terd adict alkohélﬁ na olefiny, p¥i-
dem%¥ ve srovndni s nemedifikovanym ionexovym katalyz&torem mg vfhodu v tom, ¥e reakce probi-
hd selektivn¥ji a selektivita je éachovéna i p¥i zvySov4nt teploty a¥ do 120 °c. Zv143E vy~
hodné je pou¥it tento katalyzééor.pfi adici metanolu na ‘isobuten, obsaZeny v C4 petrochemic-
ké frakci, poskytujfct metyl-terc.butyléter, ktery je vy¥znamnou antidétonaéni pfisadou do
benzinu a rozpouitddlem. Podobné& 1ze katalyzdtor podlevvynélezu poufft p¥i analogické reakci

etylenglykolu s isobutenem za vzniku vysokovroucfho rozpoustédla.
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1.

PREDMET VYNALEZU

Katalyzdtor pro vyrobu éterd adicivalkoholﬁ na olefiny sestdvajfci z kyselého lonexu, tvo;
feného organickym kopolymerem, vyhodné styren-divinylbenzenovim, sulfonovanym na nejvy3s{
vym&nnou kapacitu, vyznateny tim, Ze 10 a% 30 % z celkového mno¥stvi jeho sulfoskupin Jje
vym&né&no -ionty ptechodného kovu I., II., VI. a VIII. skupiny Mend&lejevovy periodické sou-
stavy prvkd. |

Zpisob vyroby katalyzdtoru podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se kysely ionex uvede do styku
s 1 a% 10% vodnym roztokem soli vy3e uvedendho p¥echodného kovu s libovolnym aniontem, ob-
sahujfeim mno#stvi kovového iontu, odpovidajfci vyle uvedenému stupni vym&ny sulfoskupin
ionexu, vyslednd smé&s se ponechd p¥i teploté mistnosti 24 a¥ 72 hodin, nalei se ziskany
modifikovany ionex promyvd destilovanou vodou a¥ do negativni reakce na anion a vysudi se

ve vakuu 0,1 aZ 1 kP.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, | Cena: 240 K&s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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