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Sekce: Organicka technologie

Baever-Villigerova oxidace cyklickych ketonU

Autor: Tomas Floris

Roénik: 5.

Ustav: Ustav organické technologie
Skolitel: Ing. Ladislav Kurc, CSc.

Baeyer-Villigerovou (B-V) oxidaci se rozumi pfeména latky s karbonylovou skupinou na
pfislusny ester kyseliny. Substratem tedy muze byt alifaticky nebo cyklicky keton nebo
aldehyd, oxidaénim Cinidlem peroxokyseliny  nebo  peroxid  vodiku. Ten
pfedstavuje ekologickou a ekonomickou alternativu peroxokyselinam. Oxidace peroxidem
vodiku vyZaduje pusobeni katalyzatoru. Ten dosud neni primyslové vyrabén, coz omezuje
praktické vyuZiti této reakce.

Cilem prace je testovani heterogennich katalyzatoru, kterymi jsou zeolity typu beta a MCM-
41 modifikované cinem. Jejich pfiprava byla zajiStovana externimi pracovisti. KliCovymi
problémy byla mala aktivita katalyzatorll pro B-V oxidaci, tedy vysoka koncentrace
katalyzatoru v reakéni smési, nezadouci rozklad H,O, a omezena rozpustnost reagujicich
slozek, tedy tvorba dvou kapalnych fazi.

Rychlost rozkladu H,O, zavisi na jeho koncentraci. Katalyzator s nejvétSim podtem
Lewisovskych center (KBC-1) byl dezaktivovan za pfiblizné stejnych podminek nejvice.
Rychlost rozkladu H,O, v zavislosti na Case nelze popsat jednoduchym mocninovym
modelem. Katalyzatory se vzhledem ke kladnym vysokym Fadim reakce vlivem pusobeni
H,O, pravdépodobné dezaktivuji. Katalyzatory beta ,kockolir* byly pro B-V oxidaci
cyklododekanonu zcela inaktivni. U reakénich systému byla vyhodnocovana rychlost reakce.
Reakce probihaly zpravidla vzdy s nizkou konverzi selektivitou na lakton. Za danych
reakénich podminek jsou testované katalyzatory pro komeréni pouZiti zcela nevhodnymi.



Sekce: Organicka technologie

Zvyseni rychlosti hydrogenace styrenu periodickym davkovanim
reakéni smeési

Autor: Katefina Frnochova

Ro¢énik: 5.

Ustav: Ustav organické technologie
Skolitel: Doc. Ing. Vratislav Tukag, CSc.

PFi pramyslové ethylenové pyrolyze vznika kromé hlavnich produktd — ethylenu a propylenu i
pyrolyzni benzin. Pfed tim, nez je pyrolyzni benzin dale zpracovavan, je nutné provést
hydrogenaci olefin(, které ho znecistuji, protoze olefiny v pyrolyznim benzinu jsou nestalé,
polymeruji a tvofi smoly, které zanaseji zafizeni a deaktivuji katalyzator.

Jako modelova reakce pro hydrogenaci olefini byla vybrana hydrogenace 10 hm.% styrenu
v toluenu na katalyzatoru 0,1% Pd/Al,O; ve tvaru kuli¢ek o priméru 3 mm typu ,egg shell* v
poloprovoznim zkrapéném reaktoru. Poloprovozni zkrapény reaktor je umistén ve
Vyzkumné zakladné Chemopetrolu Litvinov a tam také veSkera méfeni probéhla. Modelova
reakéni smés o vstupni teploté 30°C byla do reaktoru nastfikovana kontinualné nebo pulzné,
zatimco vodik o tlaku 200 kPa proudil do reaktoru kontinualné. Experimentd, které byly
provedeny, bylo deset a liSily se parametry modulace nastfiku kapaliny - délkou periody a
splitem.

Cilem této prace bylo naméfena data vyhodnotit pomoci programu Excel a Matlab. Ur¢it vliv
modulace nastfiku kapaliny na rychlost reakce a tedy vykon reaktoru, na priimérnou teplotu v
lozi reaktoru, na ucinnost smoceni povrchu katalyzatoru a na tlakovou ztratu. Soucasti
hodnoceni bylo téZz stanovit rychlostni konstantu deaktivace katalyzatoru v prabéhu
experimentd.



Sekce: Organicka technologie

Vliv polohy a poétu methylovych substituenttl na pyrolyzu

isoalkanu
Autor: Sona Katreniakova
Rocnik: 3.
Ustav: Ustav organické technologie
Skolitel: Ing. Lucie Starkbaumova

Cilem prace bylo studovat vliv polohy a poctu methylovych substituentl na prabéh pyrolyzy
isoalkanu. Jako modelova fada latek byla zvolena skupina uhlovodiki se sedmi uhliky
v molekule, které jsou bohaté zastoupeny v benzinovych surovinach a jsou komeréné dobfe
dostupné (methylderivaty o Cistoté > 99,5 %). K analyze chovani téchto uhlovodika byla
pouzita pyrolyzni plynova chromatografie. Touto technikou byly stanoveny distribuce
primarnich produktd (prvni generace produktl) pyrolyzy testovanych uhlovodiku.
Experimenty byly vedeny pfi riznych teplotach (700 a 815 °C) a dobach zdrzeni v reaktoru
(pratok nosného plynu 50 — 250 ml.min™"). Na zakladé naméfenych distribuci primarnich
produktd byla odvozena reakéni schémata pyrolyzy jednotlivych uhlovodiku. Jejich reaktivity
byly porovnavany podle celkové konverze dosazené za standardnich podminek. Reaktivita
téchto uhlovodiku rostla se zvySujicim se poctem substituent(, coz souvisi s rozdilnymi typy
uhlikG (primarni, sekundarni, tercialni a kvartérni) a jejich mnozstvim v testovanych
uhlovodicich. Byl prokazan vyrazny vliv poCtu substituentll a jejich polohy na dosazenou
konverzi vychozi latky i na distribuci produktd. S rostouci rozvétvenosti molekuly napfiklad
klesal vytézek ethylenu a vytéZek propylenu byl negativné ovlivnén pfitomnosti kvartérniho
uhliku v molekule testovaného uhlovodiku.



Sekce: Organicka technologie

Vliv velikosti ¢astic aktivnhiho kovu na stabilitu adsorbovaného

komplexu
Autor: Jifi Svréek
Rocnik: 3
Ustav: Ustav organické technologie
Skolitel: Ing. Petr Kager Ph.D.,

Prof. Ing. Libor Cerveny, DrSc.

Katalyticka reakce, interakce katalyzator — substrat, je ovlivnéna fadou faktori, mezi néz
neodmyslitelné patfi strukturni vlivy, zejména vliv aktivniho mista katalyzatoru a reaguijici
molekuly. Na fadé platinovych nosiCovych katalyzatoru liSicich se svou velikosti aktivniho
kovu, byla detailné studovana hydrogenacni pfeména alkenickych alkoholll — vzajemné se
liSicich polohou C=C terminalni vazby a OH skupiny. Hlavnim cilem prace bylo poukazat
jednak na vliv molekularni struktury téchto substrati a také na vliv velikosti ¢astic aktivniho
kovu katalyzatoru na stabilitu adsorbovaného komplexu, ktery je jednou z kliCovych struktur
vznikajicich pfi hydrogenacéni pfeméné.

K interpretaci ziskanych vysledkd byla pouzita experimentalni data ziskana z kinetickych
experimentl, ktera byla porovnavana s daty ziskanymi teoretickymi vypolty na bazi
molekularniho modelovani a to jak, vlastnich adsorbovanych komplexd na heterogennich
katalyzatorech, tak jejich vhodnych teoretickych aproximaci (modeld). Ziskané vysledky
umoznily nejen interpretovat uvedeny molekularni strukturni vliv, ale pfedev§im navrhnout
model pro predikci chovani dalSich alkenickych hydroxyslou€enin na platinovych nosiCovych
katalyzatorech.



Sekce: Organicka technologie

lontové kapaliny v asymetrické katalyze

Autor: Ivana Cerna

Roénik: 4,

Ustav: Ustav organické technologie

Skolitel: Ing. Lukas$ Bartek, Ph.D., Doc. Dr. Ing. Petr Kluson

lontové kapaliny jsou povazovany za alternativni rozpoustédla pro organickou syntézu.
Dlvodem jsou jejich mozny pozitivni vliv na selektivitu fady reakci a dale moznost vést
homogenni katalytické pfemény za podminek podobnych heterogennimu uspofadani. Mezi
jednotlivymi molekulami pusobi silné coulombické interakce, které jsou pfiCinou jejich vysoké
tepelné stability a nizké tenze par v Sirokém teplotnim rozmezi. Zaroven vykazuji zajimavé
fazové chovani jak v systémech s organickymi rozpoustédly, tak s vodou a tim umoZziuji
fyzikalnich vlastnosti (rozpustnost, misitelnost), diky které mohou byt strukturné
optimalizovany pro dané pouziti. V této uvodni studii byly pouzity dvé strukturné blizké
iontové kapaliny imidazoliového typu jako potencialni reakéni medium. Zvolenou modelovou
reakci je enantioselektivni hydrogenace methyl-3-oxobutanoatu na prislusné optické izomery
methyl-3-hydroxybutanoatu na homogennim katalytickém komplexu Ru-BINAP. Aplikace
tohoto druhu media umozZfiuje snadnou separaci produktu zreakéni smeési extrakci a
zaroven stabilizaci a recyklaci jinak drahych homogennich katalyzatoru.



Sekce : Organicka technologie

Katalyzator pro reduktivni alkylaci 4-aminodifenylaminu

acetonem
Autor: Séarka Jasenska
Rocnik: 4.
Ustav: Ustav Organické technologie
Skolitel: Doc. Ing. B. Dvofak, CSc.

Reduktivni alkylace 4-aminodifenylaminu(4-ADFA) acetonem je poslednim ze syntéznich
stupfd pramyslové realizované technologie antioxidantu Duslox IPPD vyrabéného
slovenskou firmou Duslo Sala. Zminény typ antioxidantu je pouzivdn v gumarenské
technologii k potlaeni ucinku UV-zafeni na starnuti pryZze. Reduktivni alkylace je ucinné
urychlovana bifunkénim katalyzatorem na bazi médi ESM 465 vyrabénym firmou
Eurosupport Litvinov. Kovova méd efektivné katalyzuje hydrogenaci dvojné vazby ketiminu
vzniklého kysele katalyzovanou kondenzaci 4-ADFA acetonem. Kyselé vlastnosti zajistuje
silikatovy nosi¢ katalyzatoru.

Podstatou této prace je cilenou modifikaci nosice katalyzatoru ESM 465 zvysit jeho
selektivitu pfedevSim v reakci ke vzniku N,N-dialkylderivatu 4-ADFA. Jiz dfive realizované
zvySeni selektivity pfidavkem silné kyselého alumosilikdtu bylo nahrazeno zvySenim
kyselosti stavajiciho nosi¢e Upravou jeho sloZeni: zménou molarniho poméru SiO2/MgO a
inkorporaci zelezité slozky. Nové navrzeny katalyzator oznaéeny ESM 467L by mohl nahradit
dosud pouzivany médnatochromity katalyzator od ruského dodavatele z Kemerova.



Sekce: Organicka technologie

Optimalizace Canizzarovy reakce kuminaldehydu

Autor: Zdenék Krpelik

Ro¢nik: 4.

Ustav: Ustav organické technologie
Skolitel: Antonin Marhoul

Prof. Ing. L. Cerveny, DrSc.

Canizzarova reakce je obecné definovana jako disproporcionace aldehydd. Nej¢astéji byva
popisovana jako reakce benzaldehydu na kyselinu benzoovou a benzylalkohol, které se
vyuzivaji jako vychozi latky pro dalSi dilezité reakce.

Cilem této prace bylo pfipravit kuminovou kyselinu, ktera by mohla byt vyuzita pro
naslednou pfipravu dal$i fady latek, z nichz nejdulezitéjsi je vonna latka zvana Mayol.
Pomérné snadna cesta pro pfipravu nami Zadané kyseliny je pravé Canizzarova reakce, kdy
z kuminaldehydu je mozné pfipravit pravé zadanou kyselinu kuminovou a kuminovy alkohol,
které je mozné nasledné oddélit destilaci. Pro mozné vyuziti Canizzarovy reakce pro
disproporcionaci kuminaldehydu bylo nutné provést optimalizaci reakénich podminek, zvlasté
pak nalézt vhodné rozpoustédio.



Sekce: Organicka technologie

Hyvdrogenace butyl-sorbatu pomoci Ru- katalyzatoru

Autor: Ivana Lusticka

Roc¢nik: 4.

Ustav: Ustav organické technologie
Skolitel: Ing. Eliska Leitmannova

Butyl-cis-hex-3-enoat mize byt jednou ze surovin pro pfipravu jednoho z listovych alkohold,
cis-hex-3-en-1-olu. Hydrogenace dienickych sloucenin na jejich cis-hex-3-enové derivaty lze
realizovat s pouzitim homogenniho rutheniového pentamethylcyklopentadienylového
polosendvi¢ového komplexu, kde druhym ligandem je pravé hydrogenovana dienicka latka.
Hydrogenace butyl-sorbatu (butyl-trans,trans-hexa-2,4-dienoatu) na butyl-cis-hex-3-enoat
byla realizovana v homogennim a dvoufazovém (katalyzator je rozpustén v polarnim
rozpoustédle a produkty v nepolarnim) uspofadani. Z hlediska mozného pozdéjSiho vyuziti
katalyzatoru v pramyslové praxi je vhodné homogenni katalyzatory pfevadét na heterogenni
- heterogenizovat. Katalyzator byl proto imobilizovan s vyuzitim iontové vymény na mineral
montmorillonit K10 a takto imobilizovany katalyzator byl také pouZit pro hydrogenaci butyl-
sorbatu.



Sekce: Organicka technologie

Povrchové upravy pomoci funkénich nanocastic

Autor: Magdalena Morozova

Roc¢nik: 4. ro¢nik

Ustav: Ustav organické technologie

Skolitel: Ing. Hana Bartkova, Doc. Dr. Ing. Petr Kluson

Tenké nanoskopické vrstvy na bazi kovovych oxidl mohou pfi zachovani vzhledu pavodniho
materialu vyznamné modifikovat jeho vlastnosti. Vysoky specificky povrch, uspofadana
struktura zakladnich nanocastic, transparentnost, mechanickd a chemicka odolnost a
pfedevSim jasné definovana a objektivné méfitelna funkénost povrchové modifikovaného
materialu (fotony indukovana samocistitelnost, antibakterialni Gcinnost, pozménéna
smacivost, schopnost filtrovat destruktivni UV zafeni, atd.) jsou vlastnostmi, které mohou byt
pfi spravném technologickém postupu ,pfeneseny” na plvodni material. Ve své praci jsem
se zabyvala povrchovou modifikaci umélého kamene a keramickych dlazdic s cilem zvysit
jejich uzitné vlastnosti. Zakladnim postupem pro vytvafeni té&chto ochrannych struktur byla
postupna transformace kapalnych kovovych alkoxidi procesem sol-gel, zpravidla v prostredi
micelarniho vzoru a jejich kalcinaéni finalizace. U vSech upravenych povrchi byla sledovana
jejich samodistitelnost (fotokatalyticky rozklad methylesteru kyseliny stearové) a pozménéna
povrchova smacivost.



Sekce: Organicka technologie

Hydrogenace butylesteru kyseliny p-isopropylbenzoové

Autor: Petr Jansa

Roénik: 3.

Ustav: Ustav organické technologie
Skolitel: Antonin Marhoul

Prof. Ing. L. Cerveny, DrSc.

Mayol je vonna latka, ktera je na trhu velice zadana, a studium jeji pfipravy patfi mezi
prestizni zalezitosti chemie vonnych latek. V syntéze této vonné latky existuje vice postupd,
kterymi je mozné Mayol pfipravit. Cilem této prace bylo ovéfit schiidnost pfipravy prekurzoru
(butylesteru  4-isopropylcyklohexankarboxylové kyseliny) pro Mayol zkyseliny p-
isopropylbenzoové hydrogenacnimi reakcemi.

Pfed vlastni hydrogenaci je nutné pievést karboxylovou kyselinu na ester, aby nedochéazelo
k agresivnimu ataku katalyzatoru karboxylovou skupinou. Proto byl jako prvni krok pfipraven
butylester p-isopropylbenzoové kyseliny azeotropickou esterifikaci. Nasledné byla provedena
hydrogenace benzenového jadra ziskaného esteru na niklovém katalyzatoru (Ni/Al,O3) pfi
vysokém tlaku a teploté. Smés ziskana hydrogenaci byla rozdélena rektifikaci a vedlejsi
produkty byly stanoveny pomoci GC/MS.



