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1. Uvod

Pravdepodobne najvyznamnejSie pouZitie polymér-
nych Kkatalyzitorov je pri vyrobe metyl-terc.butyléteru
(MTBE) z metanolu a izobuténu'. Dalsie aplikacie su
z oblasti acidobdzickej katalyzy, z pouzitia polymérov ako
nosi¢ov enzymov, komplexov organokovovych zlicenin,
resp. dispergovanych kovov’’. Zaujimavi je napr. hy-
draticia olefinov a cykloolefinov#-, konkrétne hydraticia
cyklohexénu’, alebo nové syntézy s vyuZzitim makromo-
lekulovych katalyzitorov’. Polymérne materialy majt svo-
je uplatnenie tiez v analytickej chémii, pri Cisteni latok,
v oblasti agrochemikalii, vo farmaceutickej oblasti a v mno-
hych inych oblastiach. Osobitnii, mimoriadne dolezZitii tlo-
hu zalinaju zohréaval polymérne materidly v oblasti pri-
pravy’ a delenia chirdlnych zlugenin". Napriek rozmachu
aplikacii polymérnych katalyzdtorov, prdc zaoberajicich sa
ich komplexnou charakterizdciou nie je velall:12,

Charakterizacia katalyzatorov na baze polymérov je

z velkej Casti podobnd charakterizécii inych heterogénnych
katalyzdtorov (napriklad na baze kovov, oxidov kovov,
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zeolitov apod.)"*""*, ale m4 aj svoje §pecifika. Tieto §peci-

fikd vyplyvaji najma z aplikacii polymérnych katalyza-
torov v kvapalnom reakénom prostredi, v ktorom vacSina
polymérov vplyvom interakcie s kvapalnym médiom meni
svoju textiiru! LI2 'V tomto &lanku sa zameriavame najma
na odliSnosti v charakterizacii rigidnych (klasickych, najma
anorganickych) tuhych katalyzatorov a katalyzdtorov na
bdze polymérov, pricom doraz je na mikroporézne poly-
méry aplikované v kvapalnom prostredi. Viaceré z metod
charakterizdcie dokumentujeme nasimi skisenostami z tej-
to oblasti.

2. Porovnanie vlastnosti polymérnych
anorganickych katalyzatorov

Podobne ako anorganické materidly aj zosietené po-
lymérne katalyzatory mozu byf rozdelené do dvoch textu-
ralnych skupin:

1. Mikroporézne (gélového typu) materidly (stupen zo-
sietenia 2-8 %), v praskovej forme alebo v tvare gu-
liciek

2. Makroporézne materidly (stupeni zosietenia 8-20 %)

v tvare guliCiek

Katalytické pouzitie polymérnych katalyzatorov vy-
razne zavisi od pristupnosti aktivnych centier. Iba nizko
zosietené polyméry (do 4 mélovych %) maji dokonald
pristupnost vnitorného povrchu. AvSak v désledku male;j
mechanickej pevnosti nizko zosietenych polymérov sa
v priemyselnom meradle pouZzivajii hlavne makroporézne
materidly’". Najvyraznej§i rozdiel medzi polymérnymi
a anorganickymi katalyzatormi spociva v schopnosti napu-
Cania polymérnych materidlov vo vhodnom kvapalnom
médiu. Molekuly rozpuistadla, resp. aj reakénych zloZiek,
prenikaju do polymérnej siete a vznikd napucany gél. Vply-
vom napucania polyméru sa zvysi vzdialenost medzi jed-
notlivymi polymérnymi refazcami a zvysi sa pristupnost
vnutorného povrchu. Vys§ia pristupnost umoziuje vyssi
stupen funkcionalizicie a katalytickej aktivity v porovnani
s rigidnymi materidlmi. Napriklad celkova dizka polymér-
nych refazcov typického kopolyméru styrénu s divinylben-
zénomje az 1,4.10°km.g"! (desatkrat viac ako vzdialenost



Zem-SInko) a merny povrch je 2000 mz.g'l. Napucanie
umozZiuje pristupnost tohoto velkého povrchu molekuldm
difundujiicim cez polymér.

Porozita mikroporéznych materidlov alebo mikropo-
réznych frakcii makroporéznych materidlov nie je perma-
nentnd. Odpovedajice mikropory vznikaji napucanim
a mdzu byt uvazované ako prazdny objem medzi ndhodne
orientovanymi polymérnymi refazcami. Priemer takychto
mikropdrov je ridovo v nanometroch. Okrem tychto ,,pri-
lezitostnych pérov" sa tu nachadzaju aj makropory s per-
manentnou porozitou malo zdvislou na napuéani polyméru.

Aktivne centrd polymérnych katalyzatorov st reprezen-
tované zachytenymi funkénymi skupinami a/alebo kry-
stalikmi kovov dispergovanymi v polymérnom nosici. Naj-
CastejSie pouzivané skupiny st -SO3H (kyslé katalyzatory),
-OH, -NH, (zésadité katalyzdtory) a komplexy kovov
(napr. fosfinové)®3. Vietky kovy, pouzivané v anorga-
nickej katalyze, sa mézu pouZzivat' tieZ v polymérnej ka-
talyze. Krystaliky kovov v polymérnych katalyzitoroch su
obyC€ajne pristupné zo vsetkych strdan, o zvyCajne spo-
sobuje vysSiu Specifickil aktivitu ako majui kovy na anor-
ganickych nosi¢och. Kvoéli uz spominanej malej mecha-
nickej pevnosti nizko zosietenych polymérov sa v praxi
CastejSie pouZivajui polyméry s vyS§im stupfiom zosiete-
nia>0, Vy&i stupeit zosietenia zapritifiuje vagsi odpor proti
transportu latok, a tym menSie vyuzitie vnitorného povr-
chu. Preto sa v takychto pripadoch katalyticka aktivna zloz-
ka umiestiiuje v blizkosti vonkajSicho povrchu katalytickej
castice, prikladom aplikdcie tohoto typu je katalyzator na
odstrafiovanie kyslika z vody urcenej pre energetické za-
riadenia’.

Vyhody polymérnych katalyzitorov modzu byt zosuma-
rizované nasledovne:

1. Siroké $kala polymérnych katalyzatorov, odvodena od
mnoZstva rozli¢nych monomérov, velka variabilita ich
pripravy a funkcionalizdcie, moZnost' menif hydrofob-
no-hydrofilny charakter a pristupnost vnitra katalytic-
kej Castice

2. Vysokd reprodukovatelnost pripravy

3. Vyssia pristupnost katalytickych centier ako pri anor-
ganickych katalyzatoroch, ¢o je vysledkom vacsej elas-
ticity, a tym pohyblivosti organickych polymérnych
retazcov

4. Nizka chemickd a mechanickd agresivita v reaktoroch,
napr. v kyslo katalyzovanych procesoch oproti homo-
génnej kyslej katalyze, alebo mensie obrusovanie povr-
chu stien reaktora oproti Casticiam anorganického (ri-
gidného) katalyzatora

5. Sirokd moznost' uplatnenia pri priprave heterogenizova-
nych homogénnych katalyzitorov
Hlavnou nevyhodou polymérnych katalyzatorov je ich

relativne mald Zivotnost' a moznost' ich regenerécie. Poly-
mérne katalyzatory zvyCajne nemaju takd mechanickd
achemickii odolnost ako anorganické materidly. Této odol-
nost prudko kleséa so zvySujicou sa teplotou. Dezaktivicia
katalyzatora je spOsobend hlavne:

1. Odstrafiovanim funkénych skupin komponentami re-
akéného prostredia (hydrolyza, hydrogenolyza, oxo-
lyza, atd’)

2. Chemickymi zmenami zachytenych funkénych skupin
a sintraciou krystalikov kovu

3. Destrukciou polymérneho skeletu, pricom rychlost sa
zvySuje so zvysSovanim ,,agresivnosti” (najma silno re-
dukéné alebo oxidacné Cinidld) prostredia
Polymérne katalyzatory na bdze beznych polymérov,

napr. poly(styrén-divinylbenzén) st vhodné pre procesy

uskuto¢tiované pri teplotdch pod 150 °C a ich Zivotnost

v praktickych aplikaciach sa pohybuje rddovo v stovkach

az tisickach hodin™*

sprevadzany destrukciou polymérneho skeletu, a preto nie

. Dezaktivatny proces je obycCajne

je moznda jednoduchd regeneracia polymérnych katalyza-
torov.

Vysledna katalytickd aktivita zdvisi od pristupnosti ka-
talytickych centier (transportné deje) a skuto¢nej aktivity
katalytickych centier (rychlost vlastnej chemickej reakcie).
Vlastnosti polymérnych katalyzatorov zdvisia od reakéné-
ho prostredia viac ako vlastnosti anorganickych katalyza-
torov. Napriklad, interakcia substrat-povrch katalyzétora je
obyCajne limitovand povrchovou vrstvou atémov anor-
ganického katalyzatora. Pri pouziti polymérnych katalyza-
torov je interakcia vacsia, ovplyviiovand Casto celou Casti-
cou Kkatalyzatora (napriklad napuéiavanost polymérnych
katalyzatorov vo vhodnom médiu, interakcia s funkénymi
skupinami, ktoré su fixované na skelete polymérnej ma-
trice, a pod.)3v1 1. Vplyvom tejto interakcie sa nanoskopickd
morfolégia polymérneho katalyzitora meni a spravanie sa
takéhoto katalyzidtora je odliSné od spravania sa nena-
pucaného katalyzatora. V ddsledku napuciavania polymér-
nych materidlov aj niektoré metédy pouZzivané pre anor-
ganické materidly, napriklad distribicia pérov uréend po-
mocou adsorp¢no-desorpénych dusikovych izoteriem, nie
su prili§ uzitocné pre polymérne katalyzitory a ziskané
vysledky sa musia starostlivo zvazovat. V zdvislosti od
typu pouzitého polymérneho katalyzatora (makroporézny
alebo mikroporézny) a typu reakéného prostredia (plynné,
kvapalné alebo plynné spolu s kvapalnym) je uzitocné
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nasledovné rozdelenie aplikdcii polymérnych katalyza-

torov:

1. Makroporézne polymérne Katalyzatory, plynna faza

2. Makroporézne polymérne katalyzatory, kvapalna fiza,
resp. kvapalnd a plynna faza

3. Mikroporézne polymérne katalyzatory, kvapalna fiza,
resp. kvapalnd a plynna faza

Aplikacia mikroporéznych polymérnych katalyzatorov
v plynnej faze nie je zaujimavd z dévodu nepristupnosti
vnutorného povrchu (je potrebné napucanie vo vhodnom
kvapalnom rozpustadle).

Makroporézne polymérne katalyzatory, aplikované pre
plynné reakéné prostredie, su najviac podobné anorganic-
kym katalyzatorom a podobné su aj postupy ich texturdlnej
charakterizacie. Rozdiel je vo vplyve kapilarnej kondenza-
cie reakénych komponentov, kde kvapalny podiel moze
sposobif lokdlnu zmenu morfologie v ddésledku napucania
polyméru. Zvy€ajne tento efekt ma pozitivny vplyv na
celkovi katalyticku aktivitu, ¢o je dobre dokumentované,
napr. syntézou MTBE, ktorti je ovela vhodnejSie realizovat'
na organickych polymérnych katalyzitoroch ako na anor-
ganickych'”-°.

Najviac komplikovany je pripad pouzitia makroporéz-
nych polymérnych Kkatalyzdtorov v kvapalnom alebo kva-
palno-plynnom reakénom prostredi. Vznikd tu totiz kom-
bindcia difiizie vo volnom objeme a difizie v napucanych
polymérnych Casticiach. Na celkovt rychlost procesu maju
vplyv aj kinetické parametre vlastnej chemickej reakcie.
V désledku tychto okolnosti vhodny opis procesu sa da
dosiahnif len na zdklade katalytickych experimentdlnych
udajov, ziskanych za rovnakych podmienok ako su v sa-
motnom priemyselnom procese.

3. Zakladna charakterizacia polymérnych
katalyzatorov

Do zakladnej charakterizacie polymérnych katalyza-
torov zaradujeme jednak rovnaké metody ako sa pouZivaju
pre anorganické materidly, jednak niektoré metédy Speci-
fické pre polymérne materidly:

- elementarnu analyzu,

- tvar a velkost' Castic katalyzdtora, pricom sa meraju
velkosti Castic, resp. aj merny objem polymérnych Cas-
tic napucanych v kompatibilnych kvapalindch,

- porozitu, priemernu velkost' pérov a distribuciu velkosti
porov, resp. aj distribuciu koncentrdciu polymérnych
retazcov v napu¢anom polyméri,

- priemernu koncentriciu a distribuiciu katalytickej zloz-

Kky.

Zactiatoénym krokom chemickej charakterizacie poly-
mérov a polymérnych katalyzatorov, vritane dispergova-
nych kovov alebo ich komplexov na polymérnych nosi¢och
je mikroanalyza!l. Analyza obsahu kovu v Katalyzatore,
zachytenom na nosi¢i, sa oby¢ajne uskutoCiiuje tak, Ze sa
katalyzator rozkladd za vzniku roztoku kovu. Polymérne
substraty sa mozu lahko rozkladat oxidaciou za pouZitia
kombindcie koncentrovanej Kyseliny sirovej a 30 % vodné-
ho roztoku peroxidu vodika!l. ZvyZajne sa na stanovenie
obsahu kovu, ale aj na stanovenie ostatnych prvkov pouziva
atomové absorpénda spektrometria'®. V niektorych pripa-
doch je vyhodnejSie na rozklad polymérneho katalyzatora
pouzit zmes kyseliny dusiénej a chlorovodikove;!®.

Tvar a velkost' Castic sa zvyCajne urCuje na zaklade
optickych mikroskopickych snimok stuibora castic (niekol-
ko desiatok, resp. stoviek), ktoré sa spracovavajii pomocou
pocitatov (,,image processing”). NajcastejSie sa pracuje
s verkosfou ¢astic, vyjadrenou ako priemer ekvivalentnej
gule, ktorej plocha kolmého priemetu je rovné ploche kol-
mého priemetu katalytickej Castice. Velkost velmi malych
katalytickych castic (pod 0,01 mm) sa médZze urdit spraco-
vanim snimkov z elektrénovej mikroskopie'"".

Distribticia velkosti pérov polymérov s makro- (prie-
mer viac ako 100 nm) a mezopérnou (2 az 100 nm) $truk-
turou sa moze zistovat pomocou elektrénovej mikroskopie,
desorpénych izoteriem s dusikom, stérickej vyluCovacej
chromatografie (Steric Exclusion Chromatography - SEC)
a ortutovej porozimetrie“. Inverzna stérickd vylu¢ovacia
chromatografia (Inverse Steric Exclusion Chromatography
- ISEC) je verziou SEC. ISEC umoziiuje ziskat' informdcie
o makromolekulovej Struktire napucanej polymérnej ma-
trice pouZzitej ako ndplit chromatografickej kolény na zékla-
de matematickych vypoctov z elu¢nych tdajov Standardov
s réznou velkostou molekil!7-19, ISEC je pravdepodobne
najucinnejsia technika na urCenie morfologie napucanych
mikroporéznych polymérnych nosi¢ov2?. Opisuje polymé-
ry pomocou distribucie objemu (cm?/ g) frakcii s rozdielnou
hustotou polymérnych refazcov ¢ (nm" = nm/nm’). ISEC
umoziiyje aj spolahlivé uréenie merného objemu napu-
¢aného polymérneho materidlu (Swellability - S) a jeho
porozity (E). Dobrym ukazovate[om kompatibility poly-
merného Kkatalyzitora a reakéného prostredia je taktiez
merny objem napucaného 16Zka polymérneho materidlu
(Bulk Expanded Volume - BEV)2122_ Informdcie o nano-
skopickej morfolégii mozno ziskaf aj z rentgenovych me-
rani s pouZitim Tahkych elektrénov®.
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Katexy v H-forme sa ¢asto priamo pouzivaju ako kyslé
katalyzitory™, pripadne H-forma sa pouZiva ako zaklad na
pripravu kovovych katalyzatorov, napr. iénovou vymenou
s octanom palddnatym?#23 Stanovenie kyslosti sa najcas-
tejSie uskutectiuje metédou spatnej titracie.

Dolezitou sudastou charakterizdcie polymérnych kata-
lyzétorov s dispergovanym kovom je urenie distribticie,
velkosti kovovych astic, pripadne aj krystalografickej mo-
difik4cie, v ktorej je kov pritomny. Rovnomerné rozloZenie
kovovej zlozky je napriklad poZiadavkou pre matematické
modelovanie™ a porovndvanie réznych druhov nosi¢ov,
napr. ruténiové polymérne katalyzdtory na hydrogendciu
benzénu?’. Velmi i¢innym prostriedkom na uréenie ob-
sahu kovu je lokdlna rontgenovd analyza (XRMA) a ur-
Cenie distribuicie Castic atémov kovov pomocou skenovacej
elektrénovej mikroskopie (SEM)!1,25. Zatial o SEM po-
skytuje predovSetkym informacie o tvare a texture povr-
chovych Struktir, transmisnd elektronovd mikroskopia
(Transmission Electrom Microscopy - TEM) napomaha
vidiet aj vnutornd jemnu Struktiiru, velkost a usporiadanie
jednotlivych aktfvnych centier™”.

Pragkova rontgenovi difrakcia (powder XRD) je dal-
$ou pomerne jednoduchou metodou, ktord je vhodnd na
Stidium vlastnosti heterogénnych katalytickych systémov.
Shizi predovsetkym k urceniu faizového zloZenia katalyza-
torov vratane nosi¢ov a k postideniu vrfkosti ¢astic disper-
govaného kovu. Priemerna velkost Castic dispergovanych
kovov sa uréuje z polovi¢nej §irky integralneho piku s po-
uzitim Scherrerovej rovnice3?. Priklady uréenia Gastic pald-
dia v polymérnych katalyzitoroch st v praci’.

4. Molekulova pfistupnost’

Pod molekulovou pristupnostou sa rozumie pristupnost
katalytickych centier katalyzdtora. Kvantitativne sa mole-
kulovd pristupnost posudzuje ako zmeny (matematicky
Casto vyjadrené ako podiely) difiznych koeficientov zlo-
ziek reakéného systému oproti difliznym koeficientom vo
volnom objeme tekutiny. Typické vyjadrenie zmeny diftiz-
neho koeficienta pri anorganickych katalyzatoroch a rigid-
nych polymérnych katalyzaroch zahriiuje porozitu a tzv.
faktor tortuozity3!32. Pri anorganickych mikroporéznych
materidloch, napr. pri zeolitoch, kde sa uplatiiuje i Knud-
senovskd, konfiguraéna a povrchova difiizia®!, na vypocet
sa pouzivaji aj zloZitejsie vzfahy’'.

Opis diftizie v polymérnych materialoch zavisi od typu
polymérneho materidlu a média, v ktorom je tento materidl
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aplikovany’". Dalsiu pozornost' ststredime na mikro-

porézne napucané polymérne materidly. Pri odvodzovani
vztahov na vyjadrenie difliznych koeficientov sa vychddza
alebo z predpokladu tplnej nepohyblivosti polymérnych
retazcov3? alebo z predpokladu tplnej pohyblivosti, t.j.
predstava o ,,kvdzi‘““homogénnom viskéznom roztoku. Po-
sledne uvedend predstava vedie k tzv. viskozitnym mode-
lom34:35,

Molekulovd pristupnost polymérnych katalyzatorov
moze byt priblizne uréend pomocou lokélnej rontgenovej
mikroanalyzy (XRMA). Napriklad, castice polystyrénu
o velkosti 1 mmboli chlérmetylované, potom funkcionali-
zované fosfinovymi skupinami a potom sa tieto materidly
podrobili reakcii s komlexami Rh(I). Prenikanie reaktantov
do vnutra Castic katalyzdtora bolo uréované z distribicie
atomov chloéru, fosforu a rédia v polymérnom materiali
urenej pomocou XRMA. Bol zisteny pokles prenikania
reakénych Castic so zvySujiicim sa stupfiom zosietenia po-
lyméru®%37. Pri podobnom pokuse boli sulfoskupiny zabu-
dované do kopolymérov styrénu s divinylbenzénom. Naj-
viac pristupné domény polyméru boli sulfonované najskor,
nasledované frakciami polyméru s vy$Sou hustotou. Kata-
lytické testy umoznili urcit aktivitu kyslych centier v roz-
licnych Castiach polymérneho materidlu a korelovat jus re-
lativnou pristupnostou materidlov™.

EPR spektrometria vhodnych paramagnetickych sond
vo vnutri polymérnych gélov sa §iroko vyuZiva na uréenie
rotanej pohyblivosti (mobility) molekil v napuéanych
polymérnych katalyzatoroch™"*. Pri hodnoteni moleku-
lovej pristupnosti sa vychadza z poznatku, Ze rotaénd mo-
bilita molekiil je imerna transla¢nej mobilite*>. V konkrét-
nych vztfahoch sa uvazuji podiely difuznych koeficientov
v napu¢anom mikroporéznom polymérnom materiali (kata-
lyzatore) a vo volnej tekutine. Na vySetrenie mobility sa
pouzivaji organické (stabilné nitroxidové radikdly), ako
aj anorganické (idny prechodnych kovov s nesparenymi
elektronmi) latky. Casto sa pouzivaju derivaty piperidinu
(napr. 2,2,6,6-tetrametyl-4-oxo-1-piperidinoxylovy radikal -
TEMPONE). Pomocou tychto merani sa dajui ziskatrotacné
korelacné Casy (ten je definovany ako Cas, ktory potrebuje
sonda na preklenutie jedného radiantu). Podmienkou po-
uzitia sondy je, aby priemer skutocnej alebo hypotetickej
kavity bol vacsi ako je priemer sondy. V pripade TEM-
PONu je to 0,64 nm (cit.**"**). Prirodzene, rotaény kore-
laény Cas je vy$si pri viacsiefovanych polyméroch, ¢o in-
dikuje silnejsi odpor voéi rotaénému pohybu sondy™.

NMR spektrometria zloZiek, ktoré sa nachadzaji v na-
pucanych polyméroch poskytuje tiez zaujimavé vysledky.



Tabulka I

Metéda

XRMA

Informaécia

Difrakcia (Tahké elektrony, rontgen)
ISEC

EPR paramagnetickych sond

Niektoré metody pouzité na skimanie nanoskopickych vlastnosti mikroporéznych polymérnych katalyzatorov

prenikanie reaktantov pocas funkcionalizécie
nanoskopicka morfologia

objem ,,pérov”, velkost ,,pérov”, velkost' povrchu
pristupnost?, mobilita?

nanoskopickda morfoldgia,pristupnost?,

Referencia

Grubbs 1975, Ro 1990
Hecht 1985

Halasz 1978, Freeman 1981,
Jetabek 1985

Regen 1975, Rex 1985,
Suryanarayana 1982

Biffis 1996

Ghosh 1983, Ford 1984

EPR + katalytické testy +
matematické modelovanie mobilita?, vlastna reakénd kinetikaP
SGSE-NMR pristupnost?, mobilita?

SGSE-NMR + EPR +
katalytické testy®

SGSE-NMR + EPR + katalytické
testy® + matematické modelovanie
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mobilita®, vlastna reakén4 kinetikaP
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mobilita? vlastnd reakéna kinetika®,

rychlost dezaktivécieC

Zecca 1997, Kralik 1997

FiSera 1997, Kralik 1998

2 Mobilita naptéaciecho média alebo sondy dispergovanej v napu¢acom médiu, hydrogendcia cyklohexénu v metanole,
¢studium dezaktivacie palddiovych katalyzatorov pri hydrogendcii aromatickych nitrozli¢enin v metanole

Velmi uZito¢né je napriklad meranie difiiznych koeficien-
tov vo vniitri polymérnych katalyzatorov pomocou odozvy
na signal v magnetickom poli s konStantne sa meniacim
gradientom - SG-SE-NMR (Steady Gradient Spin Echo
NMR)#3:46. Hodnota diftizneho koeficienta sa vypo&ita na
zdklade linedrneho vzfahu medzi logaritmom ,,spin echo-
vej" amplitudy a $tvorcom gradientu magnetického pola.
Vigsia pohyblivost polymérnych refazcov a mensi efekt
adsorpcie molekul, ako v pripade skeletu anorganického
mikroporézneho materialu”’, umoZiuje ziskanie vierohod-
nych hodnot vlastnych difiiznych koeficientov v napuca-
nych mikroporéznych polymérnych katalyzitorech®.

Ako vidno z tabulky I, charakterizdcia mikroporéznych
polymérnych katalyzétorov je relativne dobre prepracova-
nd a rozli¢né techniky si vhodné pre laboratérny vyskum
ako aj pre ich praktické vyuZitie.

5. Kombinované metody charakterizacie
polymérnych katalyzatorov

Kombinacia vysledkov ziskanych s rozlicnymi navza-
jom nezavislymi metodami umoZziiuje hlbsie porozumenie
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skamanych systémov. Napriklad inverznd sterickd vylu-
Covacia chromatografia bola pouZitd v kombindcii s mnoz-
stvom rozli¢nych metéd. Jefdbek a kol.* §tudovali stibor
vysoko zosietenych makroporéznych kopolymérov styrénu
s divinylbenzénom pomocou ISEC metédy a fluorescen-
¢nej spektrometrie. Pouzit4 fluorescen¢na sonda bola kova-
lentne zabudovand do polymérnych retazcov po&as poly-
merizdcie a fluorescenéné emisné spektrd boli merané
v roznych rozpustadlach. TaktieZ boli merané aj BET povr-
chy polymérnych katalyzédtorov v suchom stave. Pomocou
uvedenych merani sa ziskala nanoskopicka morfoldgia
a bol ureny vplyv porogénnych Cinidiel.

Biffis a kol.” charakterizovali napu¢ané mikropo-
rézne poly(dimetylakrylamidové-metylén-bis-akrylamido-
vé) materidly kombinaciou ISEC a EPR technik pri pouziti
rovnakych rozpustadiel ako mobilnych faz. Rozdelenie
hustoty polymérnych retazcov a hodnoty rotatného kore-
la¢ného ¢asu TEMPONU v roztokoch napuicajuceho média
boli korelované. Tito koreldciu pouzili autori na odhad
mobility molekul v napucanych polyméroch na zaklade
rozdelenia hustoty polymérnych refazcov, ziskanej pomo-
cou ISEC. Modelovanie polymérnej gélovej struktiiry po-
mocou ,,viskozitného modelu” bolo velmi tspesné pre po-



lymérne materidly vo vodnom prostredi5, v pripade meta-
nolu sa prejavila vicsia afinita k polymérnym refazcom
a kompatibilita vysledkov, ziskanych pomocou EPR a ISEC
merani, nebola takd dobra™.

Viskozitny model bol pouzity na modelovanie hydro-
genacie cyklohexénu (testovacia reakcia) na paladiu ho-
mogénne distribuovanom v poly[N,N-dimetylakrylamid-p-
-styrylsulfonat-N,N*-metylénbis(akrylamide)]26. Spolahli-
vy subor kinetickych a difiznych parametrov bol ziskany
pri simultdnnom spracovani experimentalnych tdajov, zi-
skanych pre rozne tlaky a rozne velkosti Castic katalyzatora.
Blizkost' hodnot difiiznych Kkoeficientov ziskanych fitova-
nim dat a ur¢enych pomocou EPR dokdzala konzistentnost'
tychto postupov. Dalsia kombindcia metéd (NMR, EPR,
ISEC a katalytické testy) bola pouZitd v praci® a v préci
opisujucej dezaktiviciu palddiovych katalyzatorov’, kde
sa takisto ukézala vybornd konzistentnost tychto metéd na
charakterizaciu polymérnych katalyzatorov.

Na charakteriziciu polymérnych katalyzatorov sa po-
uzivaju aj iné metody a ich kombinacie, ako su opisané
v tejto préci, napriklad rontgenova fotoelektrénovd spek-
trometria, infraervena spektrometria, mossbauerova spek-
trometria a rad dalsich! 114,

6. Zaver

Je zrejmé, Ze v suCasnosti nie je z metodického hl'adiska
zdsadny problém komplexne charakterizovat' polymérny
katalyzator. Vysledky, ziskané pomocou vysSie opisanych
metdd, tvoria zdklad hodnotenia katalyzéatora pre jeho po-
tenciondlne vyuzitie. Kym pre kvazi homogénne mikropo-
rézne materidly si uvedené techniky relativne spolahlivé
apresné, pre makro- mikroporézne materidly situdcia nie je
takd priazniva. Preto v sticasnosti pracujeme na adaptécii
metod, pouzivanych na charakteriziciu mikroporéznych
polymérnych katalyzatorov. Této adaptacia spociva napr.
v separdcii spektrdlnych signdlov, ziskanych pre Castice
v makroporéznej a gélovej faze, zabudovani difuzie v ma-
kropéroch do matematickych modelov a pod.

Uvedené metody samotné nie si dostatoéné na posu-
denie vhodnosti katalyzatora. Urcujtice su katalytické testy,
vykonané za urcitych konkrétnych podmienok (tlak, te-
plota, koncentrcia reaktantov a katalyzitora, Cas reakcie,
spdsob miesania a pod.). Avsak kvalifikovand analyza kata-
Iytickych testov, navrh dopliujicich experimentov, navrh
optimdlnych podmienok procesu, navrh optimalneho kata-
lyzatora a pod., nie su myslitelné bez poznania charakteris-
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tik katalyzatora, ktoré su rozdiskutované v predchadza-
jucich &astiach. Navyse je potrebny opis transportu latok
zjadra kvapaliny k povrchu katalyzétora, opis difiizie kom-
ponentov vo vnutri Castice a skutofnd reakéna kinetika.
Tieto charakteristiky st uz kombinaciou vlastnosti kataly-
zitora a zloziek reakéného systému, ako aj podmienok
realizdcie katalytického procesu.
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R. FiSera and M. Kralik (Department of Organic
Technology, Slovak Technical University, Bratislava, Slo-
vak 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.
Special attention is paid to the combination of methods for
the description 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.





