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1. Uvod

Pravděpodobné najvýznamnejšie použitie polymér-
nych katalyzátorov je pri výrobe metyl-terc.butyléteru
(MTBE) z metanolu a izobuténu1. Ďalšie aplikácie sú
z oblasti acidobázickej katalýzy, z použitia polymérov ako
nosičov enzýmov, komplexov organokovových zlúčenín,
resp. dispergovaných kovov2'3. Zaujímavá je napr. hy-
dratácia olefínov a cykloolefínov4'6, konkrétné hydratácia
cyklohexénu7, alebo nové syntézy s využitím makromo-
lekulových katalyzátorov8. Polymérne materiály majú svo-
je uplatnenie tiež v analytickej chemii, pri čistění látok,
v oblasti agrochemikálií, vo farmaceutickej oblasti a v mno-
hých iných oblastiach. Osobitnú, mimoriadne dóležitú úlo-
hu začínajú zohrávať polymérne materiály v oblasti pří-
pravy9 a delenia chirálnych zlúčenín10. Napriek rozmachu
aplikácii polymérnych katalyzátorov, práč zaoberajúcich sa
ich komplexnou charakterizáciou nie je vela11'12.

Charakterizácia katalyzátorov na báze polymérov je
z vďkej časti podobná charakterizácii iných heterogénnych
katalyzátorov (například na báze kovov, oxidov kovov,

zeolitov a pod.)1 3 '1 4, ale má aj svoje specifika. Tieto speci-
fika vyplývajú najma z aplikácii polymérnych katalyzá-
torov v kvapalnom reakčnom prostředí, v ktorom vačšina
polymérov vplyvom interakcie s kvapalným médiom mění
svoju texturu11-12. V tomto článku sa zameriavame najma
na odlišnosti v charakterizácii rigidných (klasických, najma
anorganických) tuhých katalyzátorov a katalyzátorov na
báze polymérov, pričom důraz je na mikroporézne poly-
mery aplikované v kvapalnom prostředí. Viaceré z metod
charakterizácie dokumentujeme našimi skúsenosťami z tej-
to oblasti.

2. Porovnanie vlastností polymérnych
anorganických katalyzátorov

Podobné ako anorganické materiály aj zosietené po-
lymérne katalyzátory móžu byť rozdělené do dvoch textu-
rálnych skupin:
1. Mikroporézne (gélového typu) materiály (stupeň zo-

sietenia 2-8 %), v práškovej formě alebo v tvare gu-
ličiek

2. Makroporézne materiály (stupeň zosietenia 8-20 %)
v tvare guličiek
Katalytické použitie polymérnych katalyzátorov vý-

razné závisí od přístupnosti aktívnych centier. Iba nízko
zosietené polymery (do 4 molových %) majú dokonalú
přístupnost vnútorného povrchu. Avšak v dósledku malej
mechanickej pevnosti nízko zosietených polymérov sa
v priemyselnom meradle používajú hlavně makroporézne
materiály3"6. Najvýraznější rozdiel medzi polymérnymi
a anorganickými katalyzátormi spočívá v schopnosti napu-
čania polymérnych materiálov vo vhodnom kvapalnom
médiu. Molekuly rozpúšťadla, resp. aj reakčných zložiek,
prenikajú do polymérnej siete a vzniká napučaný gél. Vply-
vom napučania polymeru sa zvýši vzdialenosť medzi jed-
notlivými polymérnymi reťazcami a zvýši sa přístupnost
vnútorného povrchu. Vyššia přístupnost umožňuje vyšší
stupeň funkcionalizácie a katalytickej aktivity v porovnaní
s rigidnými materiálmi. Například celková dížka polymér-
nych reťazcov typického kopolyméru styrénu s divinylben-
zénom je až 1.4.109 km.g"1 (desaťkrát viac ako vzdialenosť
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Zem-Slnko) a měrný povrch je 2000 ir^.g"1. Napučanie
umožňuje prístupnosť tohoto velkého povrchu molekulám
difunduj úcim cez polymer.

Porozita mikroporéznych materiálov alebo mikropo-
réznych frakcií makroporéznych materiálov nie je perma-
nentná. Odpovedajúce mikropóry vznikajú napučaním
a móžu byť uvažované ako prázdny objem medzi náhodné
orientovanými polymérnymi reťazcami. Priemer takýchto
mikropórov je radovo v nanometroch. Okrem týchto „pří-
ležitostných pórov" sa tu nachádzajú aj makropóry s per-
manentnou porozitou málo závislou na napučaní polymeru.

Aktivně centra polymérnych katalyzátorov sú reprezen-
tované zachytenými funkčnými skupinami a/alebo kry-
štálikmi kovov dispergovanými v polymérnom nosiči. Naj-
častejšie používané skupiny sú -SO3H (kyslé katalyzátory),
-OH, -NH2 (zásadité katalyzátory) a komplexy kovov
(napr. fosfínové)2'3. Všetky kovy, používané v anorga-
nickej katalýze, sa móžu používat' tiež v polymérnej ka-
talýze. Kryštáliky kovov v polymérnych katalyzátoroch sú
obyčajne přístupné zo všetkých stráň, čo zvyčajne spó-
sobuje vyššiu špecifickú aktivitu ako majú kovy na anor-
ganických nosičoch. Kvóli už spomínanej malej mecha-
nickej pevnosti nízko zosietených polymérov sa v praxi
častejšie používajú polymery s vyšším stupňom zosiete-
nia5'6. Vyšší stupeň zosietenia zapříčiňuje vačší odpor proti
transportu látok, a tým menšie využitie vnútorného povr-
chu. Preto sa v takýchto prípadoch katalytická aktívna zlož-
ka umiestňuje v blízkosti vonkajšieho povrchu katalytickej
částice, príkladom aplikácie tohoto typu je katalyzátor na
odstraňovanie kyslíka z vody určenej pre energetické za-
riadenia4.

Výhody polymérnych katalyzátorov móžu byť zosuma-
rizované následovně:
1. Široká škála polymérnych katalyzátorov, odvodená od

množstva rozličných monomérov, veiká variabilita ich
přípravy a funkcionalizácie, možnost' meniť hydrofób-
no-hydrofilný charakter a prístupnosť vnútra katalytic-
kej částice

2. Vysoká reprodukovateínosť přípravy
3. Vyššia přístupnost' katalytických centier ako pri anor-

ganických katalyzátoroch, čo je výsledkom vacšej elas-
ticity, a tým pohyblivosti organických polymérnych
reťazcov

4. Nízká chemická a mechanická agresivita v reaktoroch,
napr. v kyslo katalyzovaných procesoch oproti homo-
génnej kyslej katalýze, alebo menšie obrusovanie povr-
chu stien reaktora oproti časticiam anorganického (ri-
gidného) katalyzátora

5. Široká možnost' uplatnenia pri přípravě heterogenizova-
ných homogénnych katalyzátorov
Hlavnou nevýhodou polymérnych katalyzátorov je ich

relativné malá životnost' a možnost' ich regenerácie. Poly-
mérne katalyzátory zvyčajne nemajú takú mechanickú
a chemičku odolnosť ako anorganické materiály. Táto odol-
nosť prudko klesá so zvyšujúcou sa teplotou. Dezaktivácia
katalyzátora je spósobená hlavně:
1. Odstraňováním funkčných skupin komponentami re-

akčného prostredia (hydrolýza, hydrogenolýza, oxo-
lýza, atď.)

2. Chemickými změnami zachytených funkčných skupin
a sintráciou kryštálikov kovu

3. Deštrukciou polymérneho skeletu, pričom rychlost' sa
zvyšuje so zvyšováním „agresívnosti" (najma silno re-
dukčné alebo oxidačné činidla) prostredia
Polymérne katalyzátory na báze běžných polymérov,

napr. poly(styrén-divinylbenzén) sú vhodné pre procesy
uskutočňované pri teplotách pod 150 °C a ich životnosť
v praktických aplikáciach sa pohybuje radovo v stovkách
až tisíckách hodin5'6. Dezaktivačný proces je obyčajne
sprevádzaný deštrukciou polymérneho skeletu, a preto nie
je možná jednoduchá regenerácia polymérnych katalyzá-
torov.

Výsledná katalytická aktivita závisí od přístupnosti ka-
talytických centier (transportně děje) a skutočnej aktivity
katalytických centier (rýchlosť vlastnej chemickej reakcie).
Vlastnosti polymérnych katalyzátorov závisia od reakčné-
ho prostredia viac ako vlastnosti anorganických katalyzá-
torov. Například, interakcia substrát-povrch katalyzátora je
obyčajne limitovaná povrchovou vrstvou atómov anor-
ganického katalyzátora. Pri použití polymérnych katalyzá-
torov je interakcia váčšia, ovplyvňovaná často celou časti-
cou katalyzátora (například napučiavanosť polymérnych
katalyzátorov vo vhodnom médiu, interakcia s funkčnými
skupinami, ktoré sú fixované na skelete polymérnej ma-
trice, a pod.)3 '1 '. Vplyvom tejto interakcie sa nanoskopická
morfológia polymérneho katalyzátora mění a správanie sa
takéhoto katalyzátora je odlišné od správania sa nena-
pučaného katalyzátora. V dósledku napučiavania polymér-
nych materiálov aj niektoré metody používané pre anor-
ganické materiály, například distribúcia pórov určená po-
mocou adsorpčno-desorpčných dusíkových izoteriem, nie
sú příliš užitočné pre polymérne katalyzátory a získané
výsledky sa musia starostlivo zvažovať. V závislosti od
typu použitého polymérneho katalyzátora (makroporézny
alebo mikroporézny) a typu reakčného prostredia (plynné,
kvapalné alebo plynné spolu s kvapalným) je užitočné
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následovně rozdelenie aplikácií polymérnych katalyzá-
torov:
1. Makroporézne polymérne katalyzátory, plynná fáza
2. Makroporézne polymérne katalyzátory, kvapalná fáza,

resp. kvapalná a plynná fáza
3. Mikroporézne polymérne katalyzátory, kvapalná fáza,

resp. kvapalná a plynná fáza
Aplikácia mikroporéznych polymérnych katalyzátorov

v plynnej fáze nie je zaujímavá z dóvodu neprístupnosti
vnútorného povrchu (je potřebné napučanie vo vhodnom
kvapalnom rozpúšťadle).

Makroporézne polymérne katalyzátory, aplikované pre
plynné reakčné prostredie, sú najviac podobné anorganic-
kým katalyzátorom a podobné sú aj postupy ich texturálnej
charakterizácie. Rozdiel je vo vplyve kapilárnej kondenzá-
cie reakčných komponentov, kde kvapalný podiel móže
spósobiť lokálnu změnu morfologie v dósledku napučania
polymeru. Zvyčajne tento efekt má pozitivny vplyv na
celkovú katalytickú aktivitu, čo je dobré dokumentované,
napr. syntézou MTBE, ktorú je ovela vhodnejšie realizovat'
na organických polymérnych katalyzátoroch ako na anor-
ganických1'5-6.

Najviac komplikovaný je případ použitia makroporéz-
nych polymérnych katalyzátorov v kvapalnom alebo kva-
palno-plynnom reakčnom prostředí. Vzniká tu totiž kom-
binácia difúzie vo volnom objeme a difúzie v napučaných
polymérnych časticiach. Na celkovú rýchlosť procesu majú
vplyv aj kinetické parametre vlastnej chemickej reakcie.
V dósledku týchto okolností vhodný opis procesu sa dá
dosiahnúť len na základe katalytických experimentálnych
údajov, získaných za rovnakých podmienok ako sú v sa-
motnom priemyselnom procese.

3. Základná charakterizácia polymérnych
katalyzátorov

Do základnej charakterizácie polymérnych katalyzá-
torov zaradujeme jednak rovnaké metody ako sa používajú
pre anorganické materiály, jednak niektoré metody speci-
fické pre polymérne materiály:
- elementárnu analýzu,
- tvar a velkost' častíc katalyzátora, pričom sa merajú

velkosti častíc, resp. aj měrný objem polymérnych čas-
tíc napučaných v kompatibilných kvapalinách,

- porozitu, priemernu velkost' pórov a distribúciu velkosti
pórov, resp. aj distribúciu koncentráciu polymérnych
reťazcov v napučanom polyméri,

- priemernu koncentráciu a distribúciu katalytickej zlož-
ky.
Začiatočným krokom chemickej charakterizácie poly-

mérov a polymérnych katalyzátorov, vrátane dispergova-
ných kovov alebo ich komplexov na polymérnych nosičoch
je mikroanalýza11. Analýza obsahu kovu v katalyzátore,
zachytenom na nosiči, sa obyčajne uskutočňuje tak, že sa
katalyzátor rozkládá za vzniku roztoku kovu. Polymérne
substráty sa móžu lanko rozkládat' oxidáciou za použitia
kombinácie koncentrovanej kyseliny sírovej a 30 % vodné-
ho roztoku peroxidu vodíka11. Zvyčajne sa na stanovenie
obsahu kovu, ale aj na stanovenie ostatných prvkov používá
atomová absorpčná spektrometria15. V niektorých prípa-
doch je výhodnejšie na rozklad polymérneho katalyzátora
použit' zmes kyseliny dusičnej a chlorovodíkovej16.

Tvar a velkost' častíc sa zvyčajne určuje na základe
optických mikroskopických snímok súbora častíc (niekol-
ko desiatok, resp. stoviek), ktoré sa spracovávajú pomocou
počítačov („image processing"). Najčastejšie sa pracuje
s verkosťou častíc, vyjádřenou ako priemer ekvivalentnej
gule, ktorej plocha kolmého priemetu je rovná ploché kol-
mého priemetu katalytickej částice. VelTcosť velmi malých
katalytických častíc (pod 0,01 mm) sa móže určiť spraco-
vaním snímkov z elektrónovej mikroskopie11'16.

Distribúcia vellcosti pórov polymérov s makro- (prie-
mer viac ako 100 nm) a mezopórnou (2 až 100 nm) struk-
turou sa móže zisťovať pomocou elektrónovej mikroskopie,
desorpčných izoteriem s dusíkom, stérickej vylučovacej
chromatografie (Steric Exclusion Chromatography - SEC)
a ortuťovej porozimetrie11. Inverzná stérická vylučovacia
chromatografia (Inverse Steric Exclusion Chromatography
- ISEC) je verziou SEC. ISEC umožňuje získat' informácie
o makromolekulovej struktuře napučanej polymérnej ma-
trice použitej ako náplň chromatografickej kolony na zákla-
de matematických výpočtov z elučných údajov štandardov
s róznou vďkosťou molekul17"19. ISEC je pravděpodobné
najúčinnejšia technika na určenie morfologie napučaných
mikroporéznych polymérnych nosičov20. Opisuje polyme-
ry pomocou distribúcie objemu (cm3/g) frakcií s rozdielnou
hustotou polymérnych reťazcov c (nm"2 = nm/nm3). ISEC
umožňuje aj spofahlivé určenie měrného objemu napu-
čaného polymérneho materiálu (Swellability - S) a jeho
porozity (E). Dobrým ukazovateíbm kompatibility poly-
merného katalyzátora a reakčného prostredia je taktiež
měrný objem napučaného lóžka polymérneho materiálu
(Bulk Expanded Volume - BEV)21>22. Informácie o nano-
skopickej morfologii možno získať aj z rentgenových me-
raní s použitím 1'ahkých elektrónov23.
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Katexy v H-forme sa často priamo používajú ako kyslé
katalyzátory5'6, připadne H-forma sa používá ako základ na
přípravu kovových katalyzátorov, napr. iónovou výměnou
s octanom paládnatým24-25. Stanovenie kyslosti sa najčas-
tejšie uskutečňuje metodou spatnej titrácie.

Doležitou súčasťou charakterizácie polymérnych kata-
lyzátorov s dispergovaným kovom je určenie distribúcie,
vrfkosti kovových častíc, připadne aj kryštalografickej mo-
difikácie, v ktorej je kov přítomný. Rovnoměrné rozloženie
kovověj zložky je například požiadavkou pre matematické
modelovanie26 a porovnávanie róznych druhov nosičov,
napr. ruténiové polymérne katalyzátory na hydrogenáciu
benzenu27. Velmi účinným prostriedkom na určenie ob-
sahu kovu je lokálna róntgenová analýza (XRMA) a ur-
čenie distribúcie častíc atómov kovov pomocou skenovacej
elektrónovej mikroskopie (SEM)11-25. Zatiaf čo SEM po-
skytuje predovšetkým informácie o tvare a textuře povr-
chových struktur, transmisná elektronová mikroskopia
(Transmission Electrom Microscopy - TEM) napomáhá
vidieť aj vnútornú jemnú strukturu, velkosť a usporiadanie
jednotlivých aktívnych centier28'29.

Prášková róntgenová difrakcia (powder XRD)30 je ďal-
šou poměrné jednoduchou metodou, ktorá je vhodná na
studium vlastností heterogénnych katalytických systémov.
Slúži predovšetkým k určeniu fázového zloženia katalyzá-
torov vrátane nosičov a k posúdeniu vrfkosti častíc disper-
govaného kovu. Priemerná vefkosť častíc dispergovaných
kovov sa určuje z polovičnej šířky integrálneho píku s po-
užitím Scherrerovej rovnice30. Příklady určenia častíc palá-
dia v polymérnych katalyzátoroch sú v práci25.

4. Molekulová přístupnost'

Pod molekulovou prístupnosťou sarozumie prístupnosť
katalytických centier katalyzátora. Kvantitativné sa mole-
kulová prístupnosť posudzuje ako změny (matematicky
často vyjádřené ako podiely) difúznych koeficientov zlo-
žiek reakčného systému oproti difúznym koeficientom vo
volnom objeme tekutiny. Typické vyjadrenie změny difúz-
neho koeficienta pri anorganických katalyzátoroch a rigid-
ných polymérnych katalyzároch zahrnuje porozitu a tzv.
faktor tortuozity31-32. Pri anorganických mikroporéznych
materiáloch, napr. pri zeolitoch, kde sa uplatňuje i Knud-
senovská, konfiguračná a povrchová difúzia31, na výpočet
sa používajú aj zložitejšie vzťahy31.

Opis difúzie v polymérnych materiáloch závisí od typu
polymérneho materiálu a média, v ktorom je tento materiál

aplikovaný33'34. Ďalšiu pozornost' sústredíme na mikro-
porézne napučané polymérne materiály. Pri odvodzovaní
vzťahov na vyjadrenie difúznych koeficientov sa vychádza
alebo z předpokladu úplnej nepohyblivosti polymérnych
reťazcov32 alebo z předpokladu úplnej pohyblivosti, t.j.
představa o „kvázi" homogénnom viskóznom roztoku. Po-
sledně uvedená představa vedie k tzv. viskozitným mode-
lom3 4 '3 5.

Molekulová prístupnosť polymérnych katalyzátorov
móže byť přibližné určená pomocou lokálnej rontgenovej
mikroanalýzy (XRMA). Například, částice polystyrénu
o vďkosti 1 mm boli chlórmetylované, potom funkcionali-
zované fosfínovými skupinami a potom sa tieto materiály
podrobili reakcii s komlexami Rh(I). Prenikanie reaktantov
do vnútra častíc katalyzátora bolo určované z distribúcie
atómov chlóru, fosforu a ródia v polymérnom materiáli
určenej pomocou XRMA. Bol zistený pokles prenikania
reakčných častíc so zvyšujúcim sa stupňom zosietenia po-
lymeru36'37. Pri podobnom pokuse boli sulfoskupiny zabu-
dované do kopolymérov styrénu s divinylbenzénom. Naj-
viac přístupné domény polymeru boli sulfonované najskor,
následované frakciami polymeru s vyššou hustotou. Kata-
lytické testy umožnili určiť aktivitu kyslých centier v roz-
ličných častiach polymérneho materiálu a korelovat'ju s re-
lativnou prístupnosťou materiálov38.

EPR spektrometria vhodných paramagnetických sond
vo vnútri polymérnych gélov sa široko využívá na určenie
rotačnej pohyblivosti (mobility) molekul v napučaných
polymérnych katalyzátoroch39"42. Pri hodnotení moleku-
lovej přístupnosti sa vychádza z poznatku, že rotačná mo-
bilita molekul je úměrná translačnej mobilitě43. V konkrét-
ných vzťahoch sa uvažujú podiely difúznych koeficientov
v napučanom mikroporéznom polymérnom materiáli (kata-
lyzátore) a vo vofnej tekutině. Na vyšetrenie mobility sa
používajú organické (stabilně nitroxidové radikály), ako
aj anorganické (ióny přechodných kovov s nespárenými
elektrónmi) látky. Často sa používajú deriváty piperidínu
(napr. 2,2,6,6-tetrametyl-4-oxo-l-piperidínoxylový radikál -
TEMPONE). Pomocou týchto meraní sa dajú získať rotačné
korelačně časy (ten je definovaný ako čas, ktorý potřebuje
sonda na preklenutie jedného radiantu). Podmienkou po-
užitia sondy je, aby priemer skutočnej alebo hypotetickej
kavity bol vačší ako je priemer sondy. V případe TEM-
PONu je to 0,64 nm (cit.4 4 '3 5). Prirodzene, rotačný kore-
lačný čas je vyšší pri viacsieťovaných polyméroch, čo in-
dikuje silnější odpor voči rotačnému pohybu sondy35.

NMR spektrometria zložiek, ktoré sa nachádzajú v na-
pučaných polyméroch poskytuje tiež zaujímavé výsledky.
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TabuITca I
Niektoré metody použité na skúmanie nanoskopických vlastností mikroporéznych polymérnych katalyzátorov

Metoda Informácia Referencia

XRMA prenikanie reaktantov počas funkcionalizácie

Difrakcia (1'ahké elektrony, rontgen) nanoskopická morfológia

ISEC objem „pórov", velkosť „póiov", velkost' povrchu

EPR paramagnetických sond

EPR + katalytické testy +
matematické modelovanie

SGSE-NMR

SGSE-NMR + EPR +
katalytické testyb

SGSE-NMR + EPR + katalytické
testyc + matematické modelovanie

prístupnosťa, mobilitaa

nanoskopická morfológia,prístupnosťa,
mobilitaa, vlastná reakčná kinetikab

prístupnosťa, mobilitaa

nanoskopická morfológia,prístupnosťa,
mobilitaa, vlastná reakčná kinetikab

nanoskopická morfológia, přístupnost^,
mobilitaa vlastná reakčná kinetikac,
rýchlosť dezaktiváciec

Grubbs 1975, Ro 1990

Hecht 1985

Halász 1978, Freeman 1981,
Jeřábek 1985

Regen 1975, Rex 1985,
Suryanarayana 1982

Biffis 1996

Ghosh 1983, Ford 1984

Zecca 1997, Králik 1997

Fišera 1997, Králik 1998

a Mobilita napúčacieho média alebo sondy dispergovanej v napúčacom médiu, b hydrogenácia cyklohexénu v metanole,
c studium dezaktivácie paládiových katalyzátorov pri hydrogenácii aromatických nitrozlúčenín v metanole

Velmi užitočné je například meranie difúznych koeficien-
tov vo vnútri polymérnych katalyzátorov pomocou odozvy
na signál v magnetickom poli s konstantně sa meniacim
gradientom - SG-SE-NMR (Steady Gradient Spin Echo
NMR) 4 5 ' 4 6. Hodnota difúzneho koeficienta sa vypočítá na
základe lineárneho vzťahu medzi logaritmom „spin echo-
vej" amplitudy a štvorcom gradientu magnetického pofa.
Váčšia pohyblivosť polymérnych reťazcov a menší efekt
adsorpcie molekul, ako v případe skeletu anorganického
mikroporézneho materiálu47, umožňuje získanie vierohod-
ných hodnot vlastných difúznych koeficientov v napuča-
ných mikroporéznych polymérnych katalyzátorech48.

Ako vidno z tabulky I, charakterizácia mikroporéznych
polymérnych katalyzátorov je relativné dobré přepracova-
ná a rozličné techniky sú vhodné pre laboratórny výskům
ako aj pre ich praktické využitie.

5. Kombinované metody charakterizácie
polymérnych katalyzátorov

Kombinácia výsledkov získaných s rozličnými navzá-
jom nezávislými metodami umožňuje hlbšie porozumenie

skúmaných systémov. Například inverzná sterická vylu-
čovacia chromatografia bola použitá v kombinácii s množ-
stvom rozličných metod. Jeřábek a kol.49 študovali súbor
vysoko zosietených makroporéznych kopolymérov styrénu
s divinylbenzénom pomocou ISEC metody a fluorescen-
čnej spektrometrie. Použitá fluorescenčná sonda bola kova-
lentne zabudovaná do polymérnych reťazcov počas poly-
merizácie a fluorescenčně emisné spektra boli merané
v róznych rozpúšťadlách. Taktiež boli merané aj BET povr-
chy polymérnych katalyzátorov v suchom stave. Pomocou
uvedených meraní sa získala nanoskopická morfológia
a bol určený vplyv porogénnych činidiel.

Biffis a kol.35 charakterizovali napučané mikropo-
rézne poly(dimetylakrylamidové-metylén-bis-akrylamido-
vé) materiály kombináciou ISEC a EPR technik pri použití
rovnakých rozpúštadiel ako mobilných fáz. Rozdelenie
hustoty polymérnych reťazcov a hodnoty rotačného kore-
lačného času TEMPONU v roztokoch napúčajúceho média
boli korelované. Tuto koreláciu použili autoři na odhad
mobility molekul v napučaných polyméroch na základe
rozdelenia hustoty polymérnych reťazcov, získanej pomo-
cou ISEC. Modelovanie polymérnej gélovej struktury po-
mocou „viskozitného modelu" bolo velmi úspěšné pre po-
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lymérne materiály vo vodnom prostředí35, v případe meta-
nolu sa prejavila vačšia afinita k polymérnym reťazcom
a kompatibilita výsledkov, získaných pomocou EPR a ISEC
meraní, nebola taká dobrá50.

Viskozitný model bol použitý na modelovanie hydro-
genácie cyklohexénu (testovacia reakcia) na paládiu ho-
mogénne distribuovanom v poly[./V,Af-dimetylakrylamid-/?-
-styrylsulfonát-jV,,/V'-metylénbis(akrylamide)]26. Spofahli-
vý súbor kinetických a difúznych parametrov bol získaný
pri simultánnom spracovaní experimentálnych údajov, zí-
skaných pre rózne tlaky a rózne velkosti častíc katalyzátora.
Blízkost' hodnot difúznych koeficientov získaných fitova-
ním dát a určených pomocou EPR dokázala konzistentnost'
týchto postupov. Ďalšia kombinácia metod (NMR, EPR,
ISEC a katalytické testy) bola použitá v práci48 a v práci
opisujúcej dezaktiváciu paládiových katalyzátorov51, kde
sa takisto ukázala výborná konzistentnosť týchto metod na
charakterizáciu polymérnych katalyzátorov.

Na charakterizáciu polymérnych katalyzátorov sa po-
užívajú aj iné metody a ich kombinácie, ako sú opísané
v tejto práci, například róntgenová fotoelektrónová spek-
trometria, infračervená spektrometria, mossbauerova spek-
trometria a rad dalších11'14.

6. Závěr

Je zřejmé, že v súčasnosti nie je z metodického hl'adiska
zásadný problém komplexně charakterizovat' polymérny
katalyzátor. Výsledky, získané pomocou vyššie opísaných
metod, tvoria základ hodnotenia katalyzátora pre jeho po-
tencionálně využitie. Kým pre kvázi homogenně mikropo-
rézne materiály sú uvedené techniky relativné spolahlivé
a přesné, pre makro- mikroporézne materiály situácia nie je
taká priaznivá. Preto v súčasnosti pracujeme na adaptácii
metod, používaných na charakterizáciu mikroporéznych
polymérnych katalyzátorov. Táto adaptácia spočívá napr.
v separácii spektrálných signálov, získaných pre částice
v makroporéznej a gélovej fáze, zabudovaní difúzie v ma-
kropóroch do matematických modelov a pod.

Uvedené metody samotné nie sú dostatočné na posú-
denie vhodnosti katalyzátora. Určujúce sú katalytické testy,
vykonané za určitých konkrétných podmienok (tlak, te-
plota, koncentrácia reaktantov a katalyzátora, čas reakcie,
spósob miešania a pod.). Avšak kvalifikovaná analýza kata-
lytických testov, návrh doplňujúcich experimentov, návrh
optimálnych podmienok procesu, návrh optimálneho kata-
lyzátora a pod., nie sú myslitelné bez poznania charakteris-

tik katalyzátora, ktoré sú rozdiskutované v predchádza-
júcich častiach. Navýše je potřebný opis transportu látok
z jádra kvapaliny k povrchu katalyzátora, opis difúzie kom-
ponentov vo vnútri částice a skutočná reakčná kinetika.
Tieto charakteristiky sú už kombináciou vlastností kataly-
zátora a zložiek reakčného systému, ako aj podmienok
realizácie katalytického procesu.
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R. Fišera and M. Králik (Department of Organic
Technology, Slovák Technical University, Bratislava, Slo-
vák Republic): Characterization of Catalysts Supported
on Polymers

A review concerns characterization of the catalysts
based on polymers and compares them with inorganic
catalysts. Characterization of microporous polymer cata-
lysts exploited in liquid-phase systems is mainly discussed.
Speciál attention is paid to the combination of methods for
the deseription of mobilities molecules inside the polymer,
e.g., to the evaluation of "nanoscopic" morphology from
ISEC data, rotational mobility calculated from EPR measu-
rements of a probe confined in the swollen polymer, and
self-diffusion coefficients estimated from spin-echo NMR
with a steady-state gradient of the superposed magnetic
field. The consistency of obtained quantities with the cata-
lytic activity is also discussed.
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