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1. Uvod

Aj napriek relativné krátkej době, ktorá uplynula od
prvého použitia katalyzátorov na báze organických po-
lymérov1, tieto materiály získali významnú pozíciu v oblas-
ti katalýzy. V roku 1984 bola Nobelova cena za chémiu
udělená profesorovi Brucovi Merrifieldovi za jeho prácu
v oblasti syntézy peptidov2. Merrifield použil zosietený
chlórmetylovaný polystyrén ako polymérnu chrániacu sku-
pinu pri syntéze peptidov na začiatku šesťdesiatych rokov1.
Do toho času sa k polymérom nepřistupovalo ako k or-
ganickým látkám vhodným na použitie v organickej syn-
téze. A hoci sa ionexové polymery intenzívně testovali ako
kyslé a zásadité katalyzátory, nebola realizovaná žiadna ich
praktická aplikácia3. Až Merrifieldom začala éra využí-
vania funkcionalizovaných polymérov v organickej syn-
téze a příbuzných oblastiach. Začali sa používat' v katalýze,
našli uplatnenie v analytickej chemii4'5, pri čistění látok6-7,
v oblasti agrochemikálií, vo farmaceutickej oblasti
a v mnohých iných oblastiach3.

Použitie sulfonovaných polystyrénových polymérov

ako katalyzátorov představuje prvú významnejšiu apliká-
ciu polymérov v organickej syntéze. Prvé správy o ich
využití sa objavujú už v roku 1957 v práci Astla8. Po
určitom čase sa niektoré kyslé polymérne katalyzátory stali
komerčně zaujímavými. Pravděpodobné ich najvýznam-
nejšie použitie je pri výrobe metyl-terc-butyléteru (MTBE)
z metanolu a izobuténu2'9.

Ďal'šie aplikácie sú z oblasti acidobázickej katalýzy9,
z použitia polymérov ako nosičov komplexov organoko-
vových zlúčenín10"16, resp. dispergovaných kovov17'23.
Kyslé katalyzátory na báze polymérov riešia problémy,
ktoré sú pri aplikácii minerálnych kyselin ako sú napr.
kyselina sírová (korozivita, ekológia atď.)2. Nanesením
aktívnej organokovovej zložky na polymer sa stabilizuje
aktivita katalyzátorov16 a zjednodušuje sa ich oddelenie
z reakčnej zmesi3.

Polymérne materiály našli tiež uplatnenie pri imobi-
lizácii enzýmov a boli použité aj ako katalyzátory fázového
přenosu24.

Rastúci význam katalyzátorov na báze polymérov v tech-
nologickej praxi spolu s výsledkami, ktoré sme dosiahli pri
ich přípravě a charakterizácii25"28, nás inspirovali k na-
písaniu tejto práce. Naším cirfomje sumarizovať dávnejšie
informácie, doplnit' ich o viaceré nové poznatky z tejto
oblasti, a tým sa pokusit' o získanie vačšej pozornosti kata-
lytických chemikov a technológov pre tuto oblast'.

2. Výhody a nevýhody použitia
polymérnych materiálov v katalýze

Polymery sú výborné nosiče katalyticky aktívnych zlo-
žiek. Oproti ostatným nosičom majú viaceré výhody29:
a) sú 1'ahko funkcionalizovatelné, zvlášť ak obsahujú ary-
lové skupiny,
b) uhlovodíková kostra polymérov je na rozdiel od povrchu
například oxidov prakticky inertná a vlastnej katalýzy sa
spravidla nezúčastňuje,
c) polymery, zvlášť na báze kopolymérov styrénu s divinyl-
benzénom, móžu byť připravované v širokom rozmedzí
róznych fyzikálnych vlastností (rózne sieťovanie, a tým
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rózne napučiavanie, riadená koncentrácia funkčných sku-
29pín a pod.) .

Pravděpodobné najváčšou výhodou při použití funk-
cionalizovaného polymeru v katalýze je jednoduchá ma-
nipulácia pri práci s ním, hlavně pri jeho separácii z reak-
čnej zmesi. V případe práce so zosietenými polymérmi stačí
použiť pri ich izolácii a premývaní jednoduché filtračně
operácie. Použitie polymérov umožňuje rozšírenie počtu
reakcií uskutočňovaných v prietokových reaktoroch na ko-
merčnej báze. Vzácné a drahé katalyticky aktivně zložky
móžu byť účinné chemicky zachytené na polymérnom no-
siči vďaka jeho 1'ahkej a róznorodej funkcionalizácii, a tak
použité vel'akrát, čo je ekonomicky velYni výhodné. Vďaka
tomu móžu byť použité aj niektoré toxické katalyticky
aktivně zložky, ktoré sú po záchytem' na polymérny nosič
ekologicky akceptovatelné3.

Nespornou výhodou najčastejšie používaných poly-
mérnych katalyzátorov, ktorými sú silné kyslé polymery na
báze kopolymérov styrénu s divinylbenzénom je, že ich
silné kyslé skupiny sú uschované v matrici polymeru a ne-
prichádzajú do styku so stěnami reakčného zariadenia (ko-
rózia) a ani sa nenachádzajú v produkte, z ktorého by sa
museli pracné oddefovať30. Vedl'ajšie reakcie bývajú často
limitované (prejavuje sa určitý druh selektivity v dósledku
mikroporozity matrice a vlastnosti okolia katalytického
centra)23-31.

Asi najvýznamnejšou nevýhodou použitia polymérov
v katalýze je čas navýše, ktorý je potřebný k ich syntéze
a ich vyššia cena. To móže byť vyvážené ich potenciálnymi
výhodami najma v případe, ak je možné ich mnohonásobné
opakované použitie. Velkou nevýhodou polymérov je často
poměrné nízká chemická a mechanická stabilita v porov-
naní s anorganickými nosičmi. V případe silné kyslých
a zásaditých ionexov obmedzená termická stabilita limituje
ich širšie priemyselné využitie. Nevýhodou pri použití
funkcionalizovaných polymérnych látok móže byť mož-
nost' priebehu vedl'ajších reakcií so samotným polymérom3.

3. Příprava a úprava polymérov pre
katalytické využitie

Polymérne materiály sa najčastejšie pripravujú bloko-
vou, roztokovou, zrážaciou, suspenznou alebo emulznou
polymerizáciou. Polymérne materiály, vhodné ako kata-
lyzátory alebo ich nosiče, sa obyčajne vyrábajú suspenznou
polymerizáciou alebo suspenzným sieťovaním32. Pri sus-
penznej polymerizácii je iniciátor rozpuštěný v monoméri

a polymerizácia prebieha po zahriatí v individuálnych
kvapkách. V týchto kvapkách vzniká roztok polymeru
v monoméri a kvapky sa lepia. Dóležitý je súlad medzi
intenzitou miešania a stabilizáciou suspenzie vhodným sta-
bilizátorom. Vel'kosť častíc je ovplyvnená viskozitou pros-
tredia a intenzitou miešania33.

V prevažnej miere sa ako katalyzátory používajú zosie-
tené polymery. Ako zosietené sa spravidla označuj ú po-
lymérne materiály, v ktorých sú všetky polymérne reťazce
navzájom pospájané a tvoria jedinú nekonečnu molekulu,
ktorej velkost' je ohraničená například stěnami polymeri-
začnej nádoby alebo rozmerom bloku24. Schematicky si
možno polymérnu sieť představit' ako súbor lineárnych
polymérnych reťazcov vzájomne spojených priečnymi vaz-
bami. Oproti lineárnym polymérom zosietené polymery nie
sú rozpustné v žiadnom rozpúšťadle, ak pri tom nedochádza
k porušeniu kovalentných vazieb. Zosietené polymery
možno získat' priamo polymerizačnou reakciou alebo doda-
tečným zosietením už existujúcich reťazcov32.

Aby sa stal polymer účinným katalyzátorem alebo jeho no-
sičom, je potřebné ho funkcionalizovať29. Zavedením vhod-
ných skupin sú například zosietené polymery schopné vy-
mieňať ióny (ionexy). Možno na nich imobilizovať liečivá,
fermenty alebo móžu slúžiť ako nosiče katalytických funkcií34.

Funkcionalizovaný polymer je možné pripraviť dvomi
spósobmi2:
a) polymerizáciou funkcionalizovaných monomérov,
b) modifikáciou už připraveného polymeru.

Z hfadiska homogenity funkčných skupin produktu je
vhodnejšia prvá cesta. Metoda má však výrazné obmedze-
nia. Najprv třeba pripraviť vhodný monomer, čo móže byť
problém, a potom ho třeba polymerizovať, pričom tu móžu
nastat' problémy s Wadaním vhodných polymerizačných
podmienok pre daný monomer29. Zvyčajne funkcionali-
zované monomery sa dosť výrazné odlišujú od svojich
nefunkcionalizovaných predchodcov, a to tak čo sa týká
rozpustnosti ako aj reaktivity v polymerizácii. V tomto
případe je vel'mi významnou polymerizácia s využitím
Y-žiarenia, ktorá umožňuje relativné štatistickú kopolyme-
rizáciu aj komonomérov s rozdielnou reaktivitou35.

Príkladom přípravy funkcionalizovaného polymeru po-
lymerizáciou funkcionalizovaných monomérov móžu byť
reakcie14:
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kde P) představuje polymérny skelet. Posledně uvedená
reakcia umožňuje přípravu polymérov s nízkou koncen-
tráciou sulfoskupín, ktoré stí homogenně distribuované
v polyméri, čo nie je jednoduché dosiahnuť pri priamej
sulfonácii už připravených polymérov.

Druhá cesta funkcionalizácie polymérov vedie sice
k produktem, ktoré móžu obsahovat' viac druhov funk-
čných skupin (vrátane nežiadúcich), ale vol'bou optimál-
nych reakčných podmienok je možné tuto nevýhodu mini-
malizovat'. Zásadnou prednosťou je práca so stále rov-
nakým východiskovým polymérnym skeletem, který sa
zvyčajne modifikáciou nemění24. Nevýhodou tejto funk-
cionalizácie je, že pri substitučných reakciách aromátov,
ale aj iných, vznikajú vedl'ajšie produkty, ktoré sa nedajú
odstraňovat' a ostávajú přítomné aj počas reakcie. V niek-
torých prípadoch je takáto funkcionalizácia nemožná pre
prebiehajúce vedl'ajšie reakcie37. Aj napriek týmto nevý-
hodám sa drvivá váčšina polymérnych katalyzátorov při-
pravuje modifikáciou už připraveného polymeru. Výhodou
je široká komerčná dostupnost' róznych druhov polymé-
rov .

Najvýznamnějším príkladom funkcionalizácie už při-
pravených polymérov je příprava silné kyslých ionexov
obsahujúcich sulfoskupiny priamou sulfonáciou kopoly-
méru styrénu s divinylbenzénom kyselinou sírovou, ktoré
nachádzajú široké uplatnenie najma ako iónomeniče5. Tie-
to materiály v H+ formě sú však aj výbornými kyslými

katalyzátormi, a to tak tuhými, ako aj po napučaní v pro-
tolytickom prostředí heterogenizovanými homogénnymi
katalyzátormi. Zároveň móžu slúžiť tiež ako nosiče ko-
vových zložiek9'17"19'30.

Dalšími príkladmi takejto funkcionalizácie móžu byť29'38"41:

4. Příklady aplikácie polymérnych
katalyzátorov v priemyselnom meradle

Pravděpodobné najvýznamnejšie použitie polymérnych
katalyzátorov je pri výrobe metyl-terc-butyléteru (MTBE)
z metanolu a izobuténu2:

Metyl-terc-butyléter sa používá ako hlavné organické
antidetonačné činidlo, ktoré v palivách nahrádza ekolo-
gicky nevhodné tetraetylolovo. V roku 1992 bola světová
produkcia MTBE okolo 19,7 miliónov ton42. Stále sa zvy-
šujúca produkcia MTBE z něho robí najrýchlejšie sa roz-
víjajúcu chemikáliu z hladiska objemu výroby na světe.

Ako katalyzátory výroby MTBE sa používaje silné
kyslé katexy na báze kopolyméru styrénu s divinylben-
zénom2'9. Používá sa katalyzátor so stupňom zosietenia 12
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až 20 %, lebo polymery s vyšším stupňom majú nižšiu
aktivitu v dosledku stérických zábran a pri použití nízko
zosietených polymérov sa vyskytuje problém s mecha-
nickou stabilitou43. Navýše práca s nízko zosietenými po-
lymérmi je obtiažna (problémom je například miešanie,
izolácia a premývanie katalyzátora)32-37. Proces sa vy-
značuje vysokou konverziou a selektivitou. Například pri
použití polymeru typu Amberlyst od firmy Rohm a Haas sa
dosahuje konverzia 92-96 % a selektivita viac ako 99 %.
Takáto aktivita a selektivita robí z tohto katalyzátora jeden
z najefektivnějších v priemyselnom meradle44. V dosledku
vysokej selektivity pri použití polymérnych katalyzátorov
nevznikajú vedl'ajšie produkty ako diméry a polymery izo-
buténu, ktoré by mohli dezaktivovať katalyzátor43.

Úspěch pri výrobe metyl-terc-butyléteru viedol k pro-
dukcii dalších éterov za použitia silné ky slých polymérnych
katalyzátorov, ako sú například t-amylmetyléter (TAME), kto-
rý sa používá ako doplnok metyl-terc-butyléteru^'44:

Zaujímavým príkladom použitia polymérneho kataly-
zátora je aj výroba metylizobutylketónu (používá sa ako
rozpúšťadlo a na organické syntézy), v literatuře často
uvádzaný příklad syntézy v jednom reaktore (tzv. „one pot
synthesis")9:

všetky tri reakčné stupně prebiehajú na jednom kataly-
zátore, ktorým je sulfonovaný kopolymér styrénu s divinyl-

Q

benzénom s naneseným paládiom .

Velmi dóležitou látkou je aj 2,2-bis(4'-hydroxyfenyl)-
propán (bisfenol A), ktorý sa používá na výrobu polykar-
bonátov a epoxidových živic34. Připravuje sa kondenzač-
nou reakciou dvoch molekul fenolu s jednou molekulou
acetonu43:

Použitie minerálnych kyselin ako sú kyselina sírová
alebo chlorovodíková ako katalyzátorov vyžaduje neutra-
lizáciu reakčnej zmesi, ako aj destiláciu produktu pre velice
množstvo vedlajších produktov vznikajúcich pri použití
týchto kyselin (bisfenol A potřebný na výrobu polykar-
bonátov musí mať čistotu vyššiu ako 99,8 %), ktoré navýše
spósobujú koróziu výrobného zariadenia. Tieto problémy
s úspechom odstraňuje použitie silné kyslých katexov na
báze polystyrénu43.

Dal'šou významnou aplikáciou silné kyslých polymérov
na báze polystyrénu je hydratácia olefínov za vzniku od-
povedajúcich alkoholov, ktoré sa používajú například pri
výrobe róznych ketónov (aceton, mety lety lketón)43. Prí-
kladom je hydratácia propylénu za vzniku izopropanolu9:
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ako aj k produkcii vysokovrúcich éterov, ktoré sa používajú
ako rozpúšťadlá :

ktorý sa používá ako rozpúšťadlo, prídavok do paliv a na
organické syntézy. Katalyzátorom je sulfonovaný ko-
polymér styrénu s divinylbenzénom s 8 až 12 % sieťo-
vadla .

Podobné sa tieto katalyzátory používajú aj pri výrobe
akrylových esterov, ktoré nachádzajú široké uplatnenie
(například pri výrobe polymérnych materiálov)9-34:

R = H, CH3 a Ri = CH3> C2H5 atď.

Asi žiadna oblasť chemického priemyslu nevyužívá vý-
hody polymérnych materiálov natoflco ako moderna výroba
fenolu6. V dosledku zvýšených nárokov na čistotu fenolu
pre výrobu bisfenolu A a kaprolaktámu, ako aj zvýšenej



spotřeby bisfenolu A, sa výroba fenolu stala jedným z naj-
váčších využívatefov polymérnych katalyzátorov.

Pri výrobe fenolu kuménovým spósobom sa výsledná
zmes acetonu s fenolom musí neutralizovat' za účelom
odstránenia zvyškovej kyseliny. Neutralizačný proces
je nevyhnutný z hladiska ochrany před koróziou v násled-
ných destilačných procesoch. Použitie klasických zásad so
sebou prináša problémy s odstraňováním anorganických
solí. Tieto problémy úspěšné odstraňuje používanie ba-
zických polymérov6. Alternativně sa začínajú používat' na
rozklad kuménhydroperoxidu pri výrobe fenolu namiesto
klasických kyselin silné kyslé polymérne materiály, ktoré
dosahujú vysoký výťažok a vysokú čistotu produktu bez
potřeby neutralizačného kroku. Silné kyslé polymery sa
používajú aj na velmi účinné čistenie vzniknutého fenolu.
Nečistoty, ktoré sa nedajú odstranit' ani destilačnými
procesmi, tieto polymery rozkladajú na 1'ahšie oddělitelné
zlúčeniny6.

Zaujímavým sposobom použitia polymérov je aj kata-
lytické odstraňovanie rozpuštěného kyslíka z vody podl'a
reakcie9:

S touto metodou je možné dosiahnuť vel'mi nízku zvyš-
kovú koncentráciu kyslíka za použitia stechiometrického
množstva vodíka, a tým zabránit' korózii, ktorú móže kyslík
sposobovať. Najčastejšie používaným katalyzátorom pri
realizáciách tohto procesu je funkcionalizovaný polymer
firmy Bayer s naneseným paládiom (0,25 hm. % v suchom
stave) ako aktívnou zložkou9.

5. Závěr

Hoci sa v súčasnosti polymérne materiály využívajú
v katalýze v menšej miere ako anorganické materiály
(spomenuté příklady), dá sa predpokladať ich narastajúce
využitie ako katalyzátorov alebo ich nosičov. Základom
tohoto předpokladu je mimoriadne široká variabilita ich
vlastností a foriem, ktorú ostatné doteraz známe materiály
nemajú.

Ako velmi perspektivné sa ukazuje použitie polymér-
nych materiálov pri přípravě opticky aktívnych látok45-46,
dělení racemických zmesí (tu sa použivajú najma tzv. „im-
print" polymery7-47"50), ako aj pri přípravě špeciálnych
chemikálií, ťažko pripravitelných klasickými vellcotonáž-
nymi procesmi.
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R. Fišera and M. Králík (Department of Organic
Technology, Slovák Technical University, Bratislava, Slo-
vák Republic): Catalysts Based on Organic Polymers,
Their Advantages and Disadvantages, Preparation, and
Industrial Applications

A review concerns catalysts based on polymers and
compares their advantages and disadvantages with other
industrial catalysts. Basic information is given on the prepa-
rations of polymer-based catalysts, especially by function-
alization of polymeric materials. Main part of the review
presents applications of polymer-based catalysts, e.g. in the
production of methyl tert-butyl ether, tert-amyl methyl
ether, bisphenol A, acrylic esters, and phenol derivatives,
and in the hydration of olefins, etc.
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