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1. Uvod

Aj napriek relativne kratkej dobe, ktord uplynula od
prvého pouzitia katalyzitorov na baze organickych po-
lymérov', tieto materidly ziskali vyznamnu poziciu v oblas-
ti katalyzy. V roku 1984 bola Nobelova cena za chémiu
udelend profesorovi Brucovi Merrifieldovi za jeho pracu
v oblasti syntézy peptidov’. Merrifield pouZil zosieteny
chlérmetylovany polystyrén ako polymérnu chraniacu sku-
pinu pri syntéze peptidov na zadiatku Sestdesiatych rokovl.
Do toho ¢asu sa k polymérom nepristupovalo ako k or-
ganickym latkam vhodnym na pouZzitie v organickej syn-
téze. A hoci sa ionexové polyméry intenzivne testovali ako
kyslé a zasadité katalyzétory, nebola realizovana Ziadna ich
praktickd aplikdcia’. Az Merrifieldom zadala éra vyuZi-
vania funkcionalizovanych polymérov v organickej syn-
téze a pribuznych oblastiach. Zacali sa pouzivat' v katalyze,
nasli uplatnenie v analytickej chémii*>, pri &isten latok®7,
v oblasti agrochemikdlii, vo farmaceutickej oblasti
a v mnohych inych oblastiach’.

Pouzitie sulfonovanych polystyrénovych polymérov
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ako katalyzatorov predstavuje prvi vyznamnej§iu aplikd-
ciu polymérov v organickej syntéze. Prvé spravy o ich
vyuziti sa objavuji uz v roku 1957 v prici Astla®. Po
urcitom Case sa niektoré kyslé polymérne katalyzatory stali
komer¢ne zaujimavymi. Pravdepodobne ich najvyznam-
nejSie pouZitie je pri vyrobe metyl-terc-butyléteru (MTBE)
z metanolu a izobuténu?°.

Dal%ie aplikdcie su z oblasti acidobézickej katalyzy’,
z pouzitia polymérov ako nosi¢ov komplexov organoko-
vovych zlicenin10-16, 17-23,
Kyslé katalyzitory na bédze polymérov rieSia problémy,
ktoré su pri aplikdcii minerdlnych Kkyselin ako sui napr.
kyselina sirova (korozivita, ekoldgia atd.)?. Nanesenim
aktivnej organokovovej zloZky na polymér sa stabilizuje
aktivita katalyzzitorov]6 a zjednoduSuje sa ich oddelenie
z reakénej zmesi.

Polymérne materidly nasli tieZ uplatnenie pri imobi-
lizacii enzymov a boli pouZité aj ako katalyzatory fazového

resp. dispergovanych kovov

prenosu?4.

Rasttici vyznam katalyzatorov na baze polymérov v tech-
nologickej praxi spolu s vysledkami, ktoré sme dosiahli pri
ich priprave a charakterizacii?>28, n4s in§pirovali k na-
pisaniu tejto prace. Nagim cielom je sumarizovat ddvnejsie
informécie, doplnit' ich o viaceré nové poznatky z tejto
oblasti, a tym sa pokusit o ziskanie vac¢Sej pozornosti kata-

Iytickych chemikov a technol6gov pre tiito oblast'.

2. Vyhody a nevyhody pouZzitia
polymérnych materidlov v katalyze

Polymeéry st vyborné nosice katalyticky aktivnych zlo-
Ziek. Oproti ostatnym nosi¢om majt viaceré vyhody”:
a) su lahko funkcionalizovatelné, zvIa§f ak obsahuju ary-
lové skupiny,
b) uhlovodikova kostra polymérov je na rozdiel od povrchu
napriklad oxidov prakticky inertnd a vlastnej katalyzy sa
spravidla nezucastiuje,
¢) polyméry, zvlast na baze kopolymérov styrénu s divinyl-
benzénom, mozu byt pripravované v Sirokom rozmedzi
roznych fyzikdlnych vlastnosti (rdzne siefovanie, a tym



rozne napuciavanie, riadend koncentracia funkénych sku-
pin a pod.)29.

Pravdepodobne najvidc¢sou vyhodou pfi pouziti funk-
cionalizovaného polyméru v katalyze je jednoducha ma-
nipuldcia pri praci s nim, hlavne pri jeho separdcii z reak-
¢nej zmesi. V pripade prace so zosietenymi polymérmi staci
pouzif pri ich izoldcii a premyvani jednoduché filtraing
operacie. Pouzitie polymérov umoziuje rozsirenie poctu
reakcii uskuto¢novanych v prietokovych reaktoroch na ko-
merénej baze. Vzicne a drahé katalyticky aktivne zlozky
mo7zu byf icinne chemicky zachytené na polymérnom no-
si¢i vdaka jeho lahkej a roznorodej funkcionalizdcii, a tak
pouzité vel'akrat, ¢o je ekonomicky velmi vyhodné. Vdaka
tomu mézu byt pouzité aj niektoré toxické katalyticky
aktivne zlozky, ktoré su po zachyteni na polymérny nosic¢
ekologicky akceptovatelné’.

Nespornou vyhodou najcastejSic pouzivanych poly-
mérnych katalyzatorov, ktorymi su silne kyslé polyméry na
baze kopolymérov styrénu s divinylbenzénom je, Ze ich
silne kyslé skupiny st uschované v matrici polyméru a ne-
prichadzaji do styku so stenami reakéného zariadenia (ko-
rozia) a ani sa nenachadzaju v produkte, z ktorého by sa
museli pracne oddelovat®0. Vedl'ajie reakcie byvaju Gasto
limitované (prejavuje sa urcity druh selektivity v dosledku
mikroporozity matrice a vlastnosti okolia katalytického
centra)®-"".

Asi najvyznamnejSou nevyhodou pouZzitia polymérov
v katalyze je Cas navySe, ktory je potrebny k ich syntéze
a ich vysSia cena. To méZe byt vyvazené ich potencidlnymi
vyhodami najma’v pripade, ak je moZzné ich mnohonésobné
opakované pouzitie. Velkou nevyhodou polymérov je ¢asto
pomerne nizka chemickd a mechanickd stabilita v porov-
nani s anorganickymi nosi¢mi. V pripade silne kyslych
a zasaditych ionexov obmedzena termicka stabilita limituje
ich SirSie priemyselné vyuzitie. Nevyhodou pri pouZiti
funkcionalizovanych polymérnych litok moéze byt moz-
nost' priebehu vedl'ajSich reakcii so samotnym pol ymérom3

3. Priprava a uprava polymérov pre

katalytické vyuzitie

Polymérne materidly sa najéastejSie pripravuji bloko-
vou, roztokovou, zrazaciou, suspenznou alebo emulznou
polymerizaciou. Polymérne materidly, vhodné ako kata-
lyzatory alebo ich nosice, sa obyCajne vyrabaji suspenznou
polymerizaciou alebo suspenznym siefovanim®™. Pri sus-
penznej polymerizacii je inicidtor rozpusteny v monomeéri
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v individudlnych
roztok polyméru

a polymerizacia prebieha po zahriati
kvapkach. V tychto kvapkach vznika
v monoméri a kvapky sa lepia. Dolezity je silad medzi
intenzitou miesania a stabilizaciou suspenzie vhodnym sta-
bilizatorom. Velkost ¢astic je ovplyvnena viskozitou pros-
tredia a intenzitou miesania™.

V prevaznej miere sa ako katalyzatory pouzivaju zosie-
tené polyméry. Ako zosietené sa spravidla oznacuj i po-
lymérne materidly, v ktorych su vetky polymérne retazce
navzdjom pospdjané a tvoria jedini nekonecnid molekulu,
ktorej velkosf je ohrani¢end napriklad stenami polymeri-
zatnej nadoby alebo rozmerom bloku’. Schematicky si
mozno polymérnu sief predstavit ako subor linedrnych
polymérnych refazcov vzdjomne spojenych prie¢nymi vaz-
bami. Oproti linedrnym polymérom zosietené polyméry nie
st rozpustné v Ziadnom rozpustadle, ak pri tom nedochddza
k poruSeniu kovalentnych vazieb. Zosietené polyméry
mozno ziskat' priamo polymeriza¢nou reakciou alebo doda-
te¢nym zosietenim uZ existujicich refazcov™.

Aby sa stal polymér u€innym katalyzitorem alebo jeho no-
si¢om, je potrebné ho funkcionalizovat?®. Zavedenim vhod-
nych skupin su napriklad zosietené polyméry schopné vy-
mienat idny (ionexy). MoZzno na nich imobilizovaft lie¢iva,
fermenty alebo mézu sliZif ako nosiée katalytickych funkcii™.

Funkcionalizovany polymér je mozné pripravit dvomi
sp6sobmi’:

a) polymerizaciou funkcionalizovanych monomérov,
b) modifikiciou uz pripraveného polyméru.

Z hladiska homogenity funkénych skupin produktu je
vhodnejSia prva cesta. Metoda ma vsak vyrazné obmedze-
nia. Najprv treba pripravit vhodny monomér, ¢o mdze byt
problém, a potom ho treba polymerizovat, pricom tu mézu
nastat problémy s hladanim vhodnych polymerizaénych
podmienok pre dany monomér??. Zvyéajne funkcionali-
zované monoméry sa dost vyrazne odli§uji od svojich
nefunkcionalizovanych predchodcov, a to tak Co sa tyka
rozpustnosti ako aj reaktivity v polymerizicii. V tomto
pripade je velmi vyznamnou polymerizicia s vyuzitim
Y-Ziarenia, ktord umozZiiuje relativne Statistickd kopolyme-
rizciu aj komonomeérov s rozdielnou reaktivitou®.

Prikladom pripravy funkcionalizovaného polyméru po-
lymerizéciou funkcionalizovanych monomérov moézu byt

reakcie':
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kde P) predstavuje polymérny skelet. Posledne uvedena
reakcia umoZziuje pripravu polymérov s nizkou koncen-
traciou sulfoskupin, ktoré sti homogénne distribuované
v polyméri, ¢o nie je jednoduché dosiahnuf pri priame;j
sulfondcii uz pripravenych polymérov.

Druhd cesta funkcionalizacie polymérov vedie sice
k produktem, ktoré moZu obsahovat' viac druhov funk-
¢nych skupin (vratane neziaducich), ale volbou optimal-
nych reakénych podmienok je mozné tuto nevyhodu mini-
malizovat'. Zsadnou prednostou je prdca so stdle rov-
nakym vychodiskovym polymérnym skeletem, ktery sa
zvyéajne modifikdciou nemeniZ4. Nevyhodou tejto funk-
cionalizécie je, ze pri substitu¢nych reakcidch aromatov,
ale aj inych, vznikaju vedl'ajSie produkty, ktoré sa nedaji
odstratiovat' a ostdvaju pritomné aj pocas reakcie. V niek-
torych pripadoch je takdto funkcionalizdcia nemoZzna pre
prebiehajice vedl'ajsie reakcie”. Aj napriek tymto nevy-
hoddm sa drviva va¢Sina polymérnych katalyzatorov pri-
pravuje modifikdciou uz pripraveného polyméru. Vyhodou
je sirokd komeréna dostupnost’ roznych druhov polymé-

— Pr— s0;H
H

SO,

rov--,

Najvyznamnej$im prikladom funkcionalizdcie uz pri-
pravenych polymérov je priprava silne kyslych ionexov
obsahujicich sulfoskupiny priamou sulfonéciou kopoly-
méru styrénu s divinylbenzénom Kyselinou sirovou, ktoré
nachddzaju $iroké uplatnenie najma’ ako iénomenice”. Tie-
to materidly v H" forme su v8ak aj vybornymi kyslymi
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katalyzatormi, a to tak tuhymi, ako aj po napucani v pro-
tolytickom prostredi heterogenizovanymi homogénnymi
katalyzdtormi. Zaroveti moZzu sluzif tiez ako nosi¢e ko-
vovych zloziek?17-19,30,

Dalsimi prikladmi takejto funkcionalizacie mozu byi2%-38-4!1.

7 B
— chlérmetylacia

H4COCH,CI
P) = P)—CH;—Cl
SI‘IC|4
o 5 v 30
— aminacia
HNRy
P} CHy— C] ———» = CHg_ NRz
bromécia*’
TiClg
P) Py— Br
BI“Q ' CC[4
s ]
— fosfinacia
LiPPha
Pl e B . PY— PPhs
CIPPh;
Pb— LI —» P}— PPhy

4. Priklady aplikdcie polymérnych
katalyzatorov v priemyselnom meradle

Pravdepodobne najvyznamnejsie pouZitie polymérnych
katalyzatorov je pri vyrobe metyl-terc-butyléteru (MTBE)
z metanolu a izobuténu’:

H CHy
—OCH;

3C

3

>:CH2 + CHiOH —  Hy
3C CHj3

H 3

Metyl-terc-butyléter sa pouZziva ako hlavné organické
antidetona¢né Cinidlo, ktoré v palivich nahrddza ekolo-
gicky nevhodné tetraetylolovo. V roku 1992 bola svetova
produkcia MTBE okolo 19,7 miliénov ton??. Stéle sa zvy-
Sujuca produkcia MTBE z neho robi najrychlejsie sa roz-
vijajicu chemikaliu z hladiska objemu vyroby na svete.

Ako katalyzatory vyroby MTBE sa pouzivaju silne
kyslé katexy na bdze kopolyméru styrénu s divinylben-

zénom®”’. PouZiva sa katalyzétor so stupiiom zosietenia 12



az 20 %, lebo polyméry s vy$§im stupiiom majui nizsiu
aktivitu v dosledku stérickych zdbran a pri pouziti nizko
zosietenych polymérov sa vyskytuje problém s mecha-
nickou stabilitou®. Navyse praca s nizko zosietenymi po-
lymérmi je obtiazna (problémom je napriklad mieSanie,
izoldcia a premyvanie katalyzitora)’2>7. Proces sa vy-
znaCuje vysokou konverziou a selektivitou. Napriklad pri
pouZziti polyméru typu Amberlyst od firmy Rohm a Haas sa
dosahuje konverzia 92-96 % a selektivita viac ako 99 %.
Takéto aktivita a selektivita robi z tohto katalyzatora jeden
z najefektivnej§ichv priemyselnom meradle*. V dosledku
vysokej selektivity pri pouziti polymérnych katalyzitorov
nevznikaju vedl'ajSie produkty ako diméry a polymery izo-
buténu, ktoré by mohli dezaktivovaf katalyzator®.

Uspech pri vyrobe metyl-terc-butyléteru viedol k pro-
dukcii dalSich éterov za pouzitia silne ky slych polymérnych
katalyzatorov, ako st napriklad t-amylmetyléter (TAME), kto-
1y sa pouziva ako doplnok metyl-terc-butyléteru®4:

CH,
OCH,
CHs

H:gC
>:cr10+-13 + CHsO0H —> HsCs

ako aj k produkcii vysokovrucich éterov, ktoré sa pouzivaju
ako rozpustadld”:

CeHyCH=CH, + CH0H —— CH0—<
CgHqa

Zaujimavym prikladom pouZzitia polymérneho kataly-
zdtora je aj vyroba metylizobutylketénu (pouziva sa ako
rozpusfadlo a na organické syntézy), v literatire casto
uvddzany priklad syntézy v jednom reaktore (tzv. ,,one pot

synthesis“)9: B

2 CHyCOCH; ==——5 CH4COCH,— C(CHa),

OH
[ H,0

CH3COCH,—— C(CH3); =——5  CH3COCH=C(CH;),

—

Hy

CHyCOCH==C(CH;), ——= CH3COCH,CH(CH),

vietky tri reakéné stupne prebiehaju na jednom kataly-
zatore, ktorym je sulfonovany kopolymér styrénu s divinyl-
6]

benzénom s nanesenym palddiom .
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Velmi dolezitou latkou je aj 2,2-bis(4'-hydroxyfenyl)-
propén (bisfenol A), ktory sa pouZiva na vyrobu polykar-
bondtov a epoxidovych Zivic*. Pripravuje sa kondenzad-
nou reakciou dvoch molekul fenolu s jednou molekulou
acetonu®:

2 @—OH + CHaCOCHy —>

s

OH + H,0
CH

3

Pouzitie minerdlnych kyselin ako su kyselina sirova
alebo chlorovodikova ako katalyzétorov vyzaduje neutra-
lizdciu reak¢nej zmesi, ako aj destildciu produktu pre velké
mnoZstvo vedlaj§ich produktov vznikajucich pri pouziti
tychto kyselin (bisfenol A potrebny na vyrobu polykar-
bondtov musi maf Cistotu vyssiu ako 99,8 %), ktoré navyse
spdsobuju koréziu vyrobného zariadenia. Tieto problémy
s uspechom odstrariuje pouzitie silne kyslych katexov na
baze polystyrénu®.

Dal%ou vyznamnou aplikéciou silne kyslych polymérov
na baze polystyrénu je hydratdcia olefinov za vzniku od-
povedajucich alkoholov, ktoré sa pouzivaju napriklad pri
vyrobe roznych keténov (acetén, mety lety lketon)*3. Pri-
kladom je hydratdcia propylénu za vzniku izopropanolu®:
CHiCH=CH, + Hy0 ———— (CH3),CHOH .
ktory sa pouziva ako rozpustadlo, pridavok do paliv a na
organické syntézy. Katalyzatorom je sulfonovany ko-
polymér styrénu s divinylbenzénom s 8 az 12 % siefo-
vadla™.

Podobne sa tieto katalyzatory pouZivaju aj pri vyrobe
akrylovych esterov, ktoré nachadzaju Siroké uplatnenie
(napriklad pri vyrobe polymérnych materidlov)?:34:

R R

+ —— CH;

CO,H

CHZ R1OH

COsR,
R=H, CH3a R; =CH3s, CoHs atd.

Asi Ziadna oblast chemického priemyslu nevyuziva vy-
hody polymérnych materidlov natolko ako modernd vyroba
fenolu’. V dosledku zvysenych narokov na &istotu fenolu
pre vyrobu bisfenolu A a kaprolaktamu, ako aj zvySenej



spotreby bisfenolu A, sa vyroba fenolu stala jednym z naj-
vacsich vyuzivatelov polymérnych katalyzatorov.

Pri vyrobe fenolu kuménovym spdsobom sa vyslednd
zmes acetonu s fenolom musi neutralizovat' za tucelom
odstranenia zvySkovej Kkyseliny. NeutralizaCny proces
je nevyhnutny z hladiska ochrany pred koréziou v nsled-
nych destilaénych procesoch. Pouzitie klasickych zasad so
sebou prinasa problémy s odstrafiovanim anorganickych
soli. Tieto problémy uUspeSne odstrafiuje pouZivanie ba-
zickych polymérov(’. Alternativne sa zacinaji pouZzivat' na
rozklad kuménhydroperoxidu pri vyrobe fenolu namiesto
klasickych kyselin silne kyslé polymérne materidly, ktoré
dosahuji vysoky vytazok a vysoki Cistotu produktu bez
potreby neutralizaéného kroku. Silne kyslé polyméry sa
pouZzivaju aj na velmi uc¢inné Cistenie vzniknutého fenolu.
Necistoty, ktoré sa nedaju odstrdnit ani destilaénymi
procesmi, tieto polyméry rozkladaji na lahSie oddelitelné
zluéeniny”.

Zaujimavym spoésobom pouZitia polymérov je aj kata-
Iytické odstrafiovanie rozpusteného kyslika z vody podla
reakcie?:

Pd

2H, + 0y 2 H0

S touto metodou je mozné dosiahnut’ vel'mi nizku zvys-
kovii koncentraciu kyslika za pouzitia stechiometrického
mnoZzstva vodika, a tym zabranit' kordzii, ktord moze Kyslik
sposobovat. Najéastejsie pouzivanym katalyzdtorom pri
realizdcidch tohto procesu je funkcionalizovany polymér
firmy Bayer s nanesenym palddiom (0,25 hm. % v suchom
stave) ako aktivnou zloZkou’.

5. Zaver

Hoci sa v stucasnosti polymérne materidly vyuzivaju
v katalyze v mensSej miere ako anorganické materidly
(spomenuté priklady), dd sa predpokladat ich narastajuce
vyuZitie ako katalyzatorov alebo ich nosiCov. Zikladom
tohoto predpokladu je mimoriadne Siroka variabilita ich
vlastnosti a foriem, ktort ostatné doteraz zname materialy
nemaju.

Ako velmi perspektivne sa ukazuje pouzitie polymér-
nych materidlov pri priprave opticky aktivnych latok45:46,
deleni racemickych zmesi (tu sa pouZivaju najma tzv. ,,im-
print" po]yméry7v47’50), ako aj pri priprave Specidlnych
chemikdlii, fazko pripraviteInych klasickymi velkotonaz-
nymi procesmi.
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