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I.BEYEZETYSES

48 utdbbl 1d0ben vildgezerte nagy fejlfads-
nck indult a petrolkémisl ipar, mivel as olefine
kémia a nagyipari fejleczt’s sarkalatos pontjde
vii vilt. shogy a huszas-harmineas dvokben a
Habex-Dosch eljizds fs a Piseclor-Tropsch szint’a
gis létrohozisa ds kidpitfse jelentette a kore
szexil fellfddfs irdnyvonaldt, ugy ma as olefine
kfémia kislakuldsa a moderm vegyipar egyik jJellese
g5je.

Hazdnkban a polietiléa gydirtds ‘nak jJelen-
t8s nbvel foe e£134bs1 vdlt szikalpess’ az etilén
termelde exrfteljos fejlomtdse. 4 Tiezal Vepyl-
kombindtben ag otilént bensin pirolisisével
4114t 34k elf.

A pivolizispizok sslitvdlasstisa utin jelene
tfe mennyisdgl Cq o C, frakedd képefiik, Iomoroe
ten, hogy as ctildntermelds - &8 epgyuttal a
polietilén gyirtie - gazdasipossigit nagy adrtdke-
ben & melléktermdékek hassnositdisdinak mértéke hatde
rossa mepg. Egy Svi 450000 tomna terreldsi kapae
citisu etildn lizem, mely as Sssses melldktermike-
ket tusellamyag dron Srtdkesiti, asonos etilén
tormeldsi Snt8ltedprpel rendelkezik, mint egy



olyan 45000 touna/év kepscit sa Uzem, amely
melliktarndkoidrt felirat képes eldrai.

4 €4 frakell dsats t@dbedgét propilén alkot-
Ja. Sseanyezésként ndhiny ¢ propdnt tartslmssz,
4 €, frakeil Bscsetitele mir lényepesen bonyolule
tabb,

Eszen frakeil felldolposdsinak els’ 1éploe
@ butadidn kinyerdse. 4 tovibbi feldolrosds so=
rén a butadidfnts] menteositett fraleidval dolpnge
nake

4 hidratilde alkslmasnak ldtesik mind a
c,. wind pedig a c‘ frakeid feldolgosdsira.
& c, frakeid hidratdldeival el8811ithats isoe
propilalkohol keresett termdk, els"sorbsm azért,
mivel dehidropfnesdsivel aceton d11ithats e1f,
A 5‘ frakeid hidratdldaival nyerhotS alkoholok
kizill a tercier~tutilalkohol a kevisbé jelen-
t%. Tobbayire oldisserkdnt, 1lletve egyes ese-
tokben ticsta isobutildn e17d1litdis ra hasr ile
Jéx fel ss ipwi pyakorlatban, Ifnyogesen frtie
kesebd a 2ebutasnol, 'mivel a dehidropdnezésfa
vel nyoxrhet® motiletilketon kivdls kénmentesits
oldfeger.

A hifratdldsl iparben sokdipg egyeduralkodd



R

volt o kfneavas eljdrde, 42 ut dbi huse Svbea
vilt esen oljldirds versenylirsdvi - els’corban
az etilén, d8 rdéosben & propilin csetiben « a
heterogén glsfisisu katslizis. A mognoadd sséne
atomozdom olefinek hidratdldadras ez az olifrdie
a nagymérvil krakkoldis miatt alkslmstlan,

Coeppfolyds halwmasdllapotu viz jelenldtée
ben & magacabb szénastomssdeu olefinek is hidrae
t4lhat 7k, mivel ebben az osetben a vis-olefin
mflarday korldtlanu’® névelhet” ¢ 1gy a melllke
reakeidk vicssaszorithatdk. A czokdsoe hidra-
£41¢ katalisétorok ssonban eseppfolyds vis jelene
16téren gyorsan dezaktivdlidnsk, Az ilyen késege
beon nem deszaktivildidd, wolframoxid tipusu kae
talizsdtorok vissoat eldlrpd kie aktivitiouak,
Ennek kévetkcztiben magas hiafr Jklet, emiatt
pedig nagyon magas nyomie alkalmasdsa wilik roflke
slgesad,

Az utdiibi 14 ben elftirbe kexiilt a hidra-
tildera ipen aktiv katiomceerél§ mipgyantik visse
gélnta azzal a e¢éllal, hopy as olefinek hidrae-
tdldedndl a folyamat végrehajtisdhos ssikelpes
hipére‘kletet jJelentlsen csBkkenteni lehessen,
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Il. A HETELOGEN REAKCI RENDSZER BIMEIETI

ABALIZISE

Az fomosexélS milgysnték polielektrolit gde
lek, amelyek duszadt éllapotban pirucos sserke-
sotet veszaek fel, mig ssirszon sem mutatnak
ilyen strukturdit, ds emiatt nagy cllendlldst je-
lentensk a diffuzidval ssesben. A hifratilis so-
rin onmistt mindig gondoskodni kell arrdl, hogy
a gyonta teljesen dussadt £1lspotban legyen.

A wligyenta viza tartalsasgsza a régsitett
ionoket, mig & vis do a ezolvatilt ellenionok
a pérucokban taldlhat k. i3 ellenionok a katse
14sis ssempont)dbsl alapvets fontossdguak. A
ssorves kémiiban ssdmoe olyasn reakei! ismert,
amelyot oldott ionok katalisélask. 4 logtstd
ilyen esetben hassnilhatdé katal izdtorként olyam
ioneseréll gyanta, ssely s katalitikusan aktiv
font ellenlonként tertalmessa. Az ellenionok
fl1spota a pérusokban a ssolvatdeidt o & mose-
glkonysigot tekintve nem kilénbdbSsik slpveotien
a megfelels homogén oldatdbeli dllspottél, Fée
genfokvs a feltevis, hogy ldnyopSben azonos
mechanismus oscrint megy vérbe a folyamat howoe
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rin fisisban, oldott ionok, vala-int as ioncserde
18 pymtik pirusaiban oldott ellenionok katslisde
14 hatinira. ILéayeges killtnbedpget jJolent vissont
8 valddi homopdn katelizishez képeet sz, hopy

as ionceoxdl” pymntik esetfben & kiinduldel anyae
goknak be kell diffunddilniuvk a sseomcse belsejl-
be a plrusokba sdrt elleaionokhos, mig o terndkeke
ek el kell tivosniok a ssemcs®3l. Kuldabelret
Joleat as is, hogy a vis s a régsitett fonok
befolyisolhatidk a folyamntot. Az eddigieknek meg-
felelfon ss ionoseréllf gyantdkial kotslizdlt foe
lyarat alapjinak a valddi homopfn oldatbelli recke
eis tekinthetS, fo o térgyaliendl elegendl a két
folyamat killBabadlgeire ssoritkound,

4 kationeserélf pymatdiikal kotalizdlt hide
ratiliondl 41taldban hirom fizist tudunk a veolk.
ciftérben mogkiilinbistetnis a »2ildird halvosdilae
potu gyanta fésist, a ceeppfolyds halmazdllispotu
vizes fisist do a gis vagy ceeppfolydes halmage
d11lspotu olefinben pausdap fdsict. Icmeretes,
hogy abban ss esetben, ha az lonescxdl? gyantiken
kétfizisu folyaddkelegy dramlik dt, a pysata fie
gisban a polirosabd komponons feldusul, Ez a kome
pon-ns 8 hidratildsndl a vises fdszis, és igy &
gyonta ssomese feliletéa kiaslskul egy vikony -
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£8leg viset tartalmasé - folyadfkiilm, axelyen
keresztll]l coak d4iffusis rdévén lehetsdgos anyage
transzport.

imennyiben eldrjik, hogy as olefinben dus
figis belseje £ a gysnta ssemcse fellletit
nedvesit? folyaddkfilm k¥sétt koncentrdeidgradions
ne slsuljon ki, a Bidratildsl reakeil scbesade
pét algy téanyesl fogjs befolyisolnis

1./ a kiindnldel sayarok fe 8 reakei ternfkek
diffuasidja a pyenta szomesdt nodveeit”
folyadSkfilven £t

2./ a k¥linduldisi anyapok 88 & reskelltormde
kek diffusicja a pyanta stemcse belse-
jéven

3./ 8 kiinduldisi enyapok adszorpeidja as
toncserdl? pyantén &5 a termfkek de-
ssorpeidja

4./ a kiinduldisi sayapok kimial roskeidje
a katalitikrusan sktiv ellenionokial

s-.rmtim faktor kézlill egy sokial}
lasoubdb, mist s ndsik hirom, akkor as aldbbi
hatdireseotek jénnek 1étre:



1./ filmekinetikas & loglassudd réose
folyamat a filne-dif fusis

2./ reakeil esak a ssemese fellileténs
a leglassubb rfszsfolyamat vagy &
szomcsén beliili diffusid, vagy a
kiinduldsi manyapok adsszorpeidlja

3./ zeakei’ as epfss ssemesdibens
a leglassubb réssfolyamst vagy a
kimiai reskeid, vagy 8 tarmdkek
deszorpeidja

ldthat &, hogy a esemendn belilli diffusis
képes befolydoolni a reakeilscbessdget, de sobae
sem tudja ast egyedil meghatdérosni, A sebesa’pe
meghatiross 18pés termdiszetét befolyfsolja as
ionceerdls gysnts ssemceenagysdiga és térhilis-
sdga, az old fsscr tipusa &s minden olyan faktor,
amely befolydcolja a kémiail reakeil sebessipit.

A hatiresetek kisttti kiildnbadgtevisre
lehetSedeet ad as a tény, hogy as epgfcs sseme
cadben végbomen® reakeis esetén a sebesesdig a
gyenta tiomegdvel, mig a mdsik két esetben a gyen-
ta feliiletivel arinyos, Tovdbbi kilénbafgtit -1t
tees leh485vé as, hopy a filn-diffusid, as ade
essorpedd (as ut‘bbi bizosyos hatirom beliil), o a dee
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ssorpeid ogyorint kevisoeé dradkeny & katalitikue-
san aktiv ellenionok egy riczdnek ebben & tekine
tetbean incktiv ellenionokkal t8rxténf lecserdlé=-
sfre, Vépll 8 kiindulisi sayagok .dmipa!.éji-
nak sebessige sokkal kevéebé Srafkeny a tirsebes-
sdg viltosdsira, mint a filw-diffusid.

Syakorlati ssempontdbdl az a fontos, hogy
egy adott témepgli ionenerdl? gymatdival mindl nae
gyobd reakeilscbessdget lehossen eldmni, A maxie
milis reakeidsecbesody akkor fxrhotf el, ha & ki~
indulini snysgok a katslizitor teljes thmepivel
képesek reapilni. Cstkken a reakeldsebesndpy ake
kor, ha skir & filp-diffusi, akdr a csemosén
beliild diffusid akeddlyt jeleat., Mérsékelhet
a diffusi’ befolydsold hatdsa a pyanta ssemcse=-
wéretének ds térhildssipinak csbkkentésivel,
azonban ennek hatdirt ssabnak ez dramlisi és
stabilitisi kivetelminyek,

Blndleti ssempontbdl a howosdn 68 a
gyenta fisisu késini rookei! sobessépdének Gscse-
hasoalitisa jelemt érdekesséyet, E oflbfl el
kell vonatkostatnl a savaerd kixtilsdnyektTl. A
filnedif fusid befolydaol” hatisdit ki lehot Mi-
s2ibilnd asdltal, hogy a oériscket olyan nagy
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dramldel sebesel eknfl vépzik, shol a sebesafpi
m& adr flizpotlenck ettfl, Hivel a hidratde
1dsndl a sebesoigl egyenletek feldllitdsire a
reandezey bonyoiult volta niatt d1taldben aince
lehetSslp, assal a meggondoldsssl finek, hogy

a kit fisls dremlindeal mOkEaf reaktorndl a
reskeilsobesslipet nom befolydsolja a kit fizie
ardnydnak megviltosdisa, feltdive, hogy & filue
~diffusis elhsnyarolhatd. Attél as draclisi se-
bosedrtfl kezdve, amelytfl & fenti megrondolds
fxvényessd vilik, a reskeidsebessdigl adatok mir
nem tartalmmssdk s filmediffuzidit. A visepilae
tok szoriat a hidratfldiendl =ind & kiianduldsi
anyagok adssorpeidlja, mind pedig a terodkek de-
ssorpeidja Tigyelmen kivil hagyhatd a reakelds
sebesnfpl megrontolipoknil, Exrre utal as & téay,
hogy a hidratdldei reskeid sebessfre ardinyos

a gyanta aktiv hidrocén tartalmdval,

i gysnte fézicu kimiai reateilsebesnlg
mepdllapitdoihos killéa kell tudni vilasstoni
a teljes rearcidpebessicbfl & validi kémiai
reaskeileocbeseiret i a ssemcsén beltli diffusilt,
4 szomosdben végbenenl egyideji aiffusié fe kie
mial reakeié probléadidnak kezeldsére hasgnde
latos 4£1taldnos nidsser szerint a sebessdgl egyens
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letet wodifikdljdk a hatdsosnigi faltorrel,

amely ag dtlagos térfogati resleoilecbessdpy ard-
aydt adja meg & gysatas feliiletén végbemend reak-
cid sobesndplhes képest, Mis szdival, a8 hatisose
sigl faktor a reaskeldmebesedg de a szemesda belie
11 diffasid kisttti viczonyt adjle meg. Elocstva
a afrt értékeket ezzel a faktorral, egy adott
reskeldocbesedpget 4t lebhet szdmolni arra as dllge
potra, shol & reakeis as epfsz ssemcsében azo-

4 hotisosadgi faktor mepdllapitisira
Saleten s White ( 21 ) dolgosott ki epy elfg
éltalénosan hassadlhot{ midezert. Mindamellett
sz alkalmegott egysserisitd feltevisek mictt
bonyolultabb rendszerek esetliben a tel jes eljie-
ris nem alkalmazhotd., Ennek eollendre a mdédsszex
egyik cldala - neveszetesen a hatisossigl foke
tor viltozdisa a gyanta supdr figgvinyfben - ale
kalmashats sarad a teljes anzlizis elvigsisd-
nek akadélyai ellenfre 1s ( 15 ).

4 hatdoosedigl fugpvéay / 2.4bra / fel-
hasendldsdval k6t killtabbsl sscmcoemdiret mellott
seghatirozott kesdoti reakelsebesslrbll a hatde
sosedpi faktor Sridke mepdlliapithatdk.
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UJabban Cupta €8 Douglss foplalkosott g
hatisorsdy vissgilatival ( & ). levesetisiik
sserint ey isoterm, pimbalsku ssemesiben lee
Jitegdé kinetikailag els"rendti, irreversibilic
reaiwll sebosnige a staciondrius dllapot bee
d11ta utdin az aldbbi epgrenletiel jellemeshotfa

0= 4T Rey De (etg d-1)

Két olyan kisé:letbll, ahol csak & ssesoseniret
viltoziks

_@_‘.= Ry d)ld'Qd)l"A
©, Ry Drctgo,—/

EbbSl as egyenletbSl a k/Te pr bilpatissal nope
kaph:td. Ennek feweretlben a klasesikue epyonlet

=3 (ctad-5)
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sogiteigivel a hotdsosedpl faitor birmely cseme
coomiretre kimdmithatle 4 () ismeretiben as

( 1 ) egyenletdtTl a offo hatdroshst sog. /imoanyie
ben a ky Do fo of kisl birmolyiket valmilyen
fugpetlen nileserrel meghatirozzuk, s vislk

kettl értdke kissdmithats, [ltaldbas o follUleti
koneentrdels Ertékét ssokds meghatdirosai,

& hatdeosedpi faitor sepitsépivel lehetle
vé vilik a homopdn 8 a heteropén fisisau kémiai
roskeilscbossdpek Gecsehasonlitisa, Egy kinotie
kailag elsSreandi, oldott jomok #1tal homogdn
fizdicban katalisdlt folysmatra a

bt
Te=ke

wig as loncsexrdlpgyantdikkal katalisdlt hetee
rogén folymmatra a

by he



sebesaipgl egyenlet irhats fel., Valemely ioncse
r£18 pyanta hatékonysdgdn s kit sebessigi dllane
&/ hinyedosit Srtiks

. key
- 4o

Ebben e mepforslmnsdisban a hatdikonysdg csek a
kft kémianl reckcilsebessdg vissonydt Jelontd,
feltéve, hopy as aktivitisl koofffcicncek 8 hoe
sorén s a gyerta fisishen asonossk,.

iz -hzo{lut ronkeilselesnlp! elaflath™

K#
T

Eanek megfelelfen

AAG¥ = A Ghy-aGr=AaH-TanS™=- RTlng,

Esserint vaslamely ionescrélf gyantdval katslisdlt
folysmnt akkor hatisocabb a homogén fésisa

| AAHFI>ITADSF)
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A kiindulési sayagok adsszorpeids exrlk
xévin k6tldnok as foncsorflf pgyanta vizihos
vagy a xSgsitett ionokhos fs ez egyuttal a
ssabadsdgl fokok cobkkendsdivel is jir. Egy eok
belol smabadsdgi fokkal rendelkesd - &8s igy
nagy entripiiju - =olekula ssinmira as adesorpe
eindl nagy entriplacoShkends d1lhat o185, ami
asutin cocekély hotdsosedphoz veset. Poldiros
kiisdulisi anyeg &s polirosm oldisser esotfen
az entr placsékkenés elhanyegolhat , mivel
itt a kiinduldsi aanysg entr piatartalms as oldl=-
szerrel vald k8lcstnhatie sistt dltaldban eve-
kfly. Ilyen esetekben az adszorpeids h¥ miatt
a hatékonysdg egynfl nmapyobb is lehet.

& fenti elképzeléseket kvalitative bizonyi-
tottik a kotionescrélS gyontikkal katslisdlt
éonterhidrolizisekndl ( 11 ). 48 clmflet kvane
titativ biszoayitisa nehls a rendszor homplex
volta miatt,
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4 fisisegyensuly viszonyok ssempontidbll
alspvetien killénbdsnek a C’ és c‘ olefinck, 4
propilén hidratdldsdindl & hmérs ' klot sinden
esetben magssabb az olefia kritikus hfafradke
leténél, Emistt a resktorban két fisie jén
1ftres egy visben gesdag folyadSk fdsis & egy
propilénben dus gfsfisis, As isolutilén hidrae
tdidsindl a hindfredkiet Jiwml ~lacconyadd a
kritiius hiedérodkletnél. A rendssoy egy alkohole
tartalom vigses finiaddl, ds epy -~ a nyomiot”)
furrfen pds vagy cseppfolyde halwmesdllapotu -
olefin fisisbsl 411,

A normdl-tutildnek hidratildsi hfndredke
lete valamivel alacsonyabd kriti'us hiaéraékle-
tkndl, A 2-lmtunol rosse vizolddkonysign miatt
a folyaddk pyskren két fézisra esik ssft. A recke
eictérben a szokiros vissonyok mellett alscsoe
ayablb nyomdcon egy gds ds dltaldban két cseppe
foly s fisis, magosabb nyoodson pedig kit folyaw
a8k fisis 18p fel. 4 3. fbya tanuoign ozerint
as olefinben gasdap folyedlikfisisban linyegosen
magsoabd a 2-butmnol honcentrieidja, mint a vie
sos fisisban,
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48 olefinek hidratdfldiedndl a folyasmat értfe
koléslhes felt tlenlil esziikodresek gz epgyeansulyl
konversid adatok., 4 glzfizisu hi‘ratdildisadl as
egyensulyi konversiit kEanyon ki lchet szimolni
sz egyensulyi £1landfk &:t8keiblls

b- Vlr"— ba (a-4)m

konv.% =400 7o

Hagasabb nyomison teymdssetesen figyelembe kell
veani a fupecitisi kocefficienseket is., 4 4. dbra
tanulminyosdisa révin mepillapithoté, hogy a hide
ratdlds epyensulyi koanverziija cotkken a himire
sdklet ds az olefin ssintomszdminak nivekedisde

vel.

A folyadlk s glufizis egyidelll jelenlétée
ben vérszott hidrat 1dsi folymmatok egyenoulyi
koaversidinak es cgyonsulyil 411end CkbAl t8xténd
kiogimitdnihos ssUkolpesek a plz-folyaddk
egyenculyi adatok as adott himfrsdéklet tartomdnye
ban, imonnyiben rendelkezdsinkre dllnask legaldbb
az alkohol-viz biadr elegyre a megfelell glize-
-folyadék egyensulyi edatok, Cope &s Dodge ( 3 )
eljérisdival kisgdmithatjuk mindkdt fisis egyen~
sulyi Bsczetdteldt az adott himizadkletre vonote
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kozé egyensulyil 411amdbdl, iz egyensulyl Ssczee
titel ismeretdbem bdrmely kiinduldsi edlardnyhos
kissimithats 8 megfelelf epyensulyl konveriids

korw, % = 400 ﬁi;-“}fi

4 €4 &8 C, alkoholok kisiil eddig essk as
isopropanol esetliben kisSltek binfy plz-folyadfk
e onsulyi adatoket mapgassbb hipdradkletre fe
nyomdisra { 1 ). Bsek felbassndldsival kissl Cope
{ ¢ ) sednitott adatokat a propilén hidrstdilds
egyensulyi Ssczetiteldre. Eulser fs sunkatirsal
{ 14 ) kisérletileg meghatirozott egyeasulyi
konversifkat adnak seg ugysnerre a rendsserre
(5. e 6.4bza).

A mézxt fe czdmitott adatok ellg Il egres-
nek, haddr as Ssssehasonlithatdindirot cedkkenti,
hogy & miriseinfl a kiefrleti kirUlméayeket teole
jos pontossiggal nem adtik mopg.

4 C, olefinck esetfbon a helyset linyereson
rossashbb, Mapasabb himdrefkletre gfz-folyanddk
ogyonsulyi adatok:t esideig nes kizbltek. i3 sdae
tok bifnydban as isolutildn hidratildsdadl csak
as egyensulyi folyaifkSasgetitelt lchetett meopge
hotézosnd ( 5 ).
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IV, A2 IRCDAINE £S5 KISSELETI ADATOK

DISERUCIX da

1./ EIMRIETI RIS

a.) & hatékonysdg

4 kisérleti adatok slapjén lehetfadlg
nyilik a kationceerdlS gyantik hatékouyedginsk
mepdllapitisdra as 1zobutilén hidratdldeéndl, 4
kationesexrflf pymntik sav koncentriciljét a fel-
vott vissennyiedpre kell vonatkostatail. A sérési
adatok sserint epy tel jesen dussadt polistirel
alapvisu szulfonilt kationesexr 18 pgysnts hossdie
vetflegesen 29C ml/g.ekv. viset tartalmez, EbbA)
as ilyen tipusu gymntdk dtlagos savtéminyeipe
3,2 normdlnak add@ik, Hewmett ( 10 ) sdatai sze-
rint egy ilyen téménysipl kénsav oldatra:

H, = - 0,495

- Gapts és Douglas { 9 ) egyrésst megmérte a gyentde
val katalisdlt folyamat sebessfgl 41llanddiit, mise
rfeut dbrisolta & homogln fizisu, oldott savval
kataliszdilt folyamat sobességl dlland’it a H, fuge-

vényfben. EDLEL

It RO
Yo = 375 = 2D
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4 homogdn fizisu folysmat aktivdldsi energi-
dja az irodalmi adatok dtlapgoldedvals

A H*= ZZ,?) x ",Z ucnllm('ﬂ

Hivel a katiomesardélf gyantdival katalizdlt folyee

malza
AHYy= 22,F Heal fmol

adidott, @ relativ aktividldei entripia a nfrfet
hibdk nagysiga sistt new szimithatd ki,

be.) szemendn beliili éiffusi’

Alacsonysbb himdre fkleten egydrtele
milen a kémial reakei! scbessége a meghatirosd
tényezd a hidratdlisi folyamat teljee sebesadpge
ezdmira. MNapssabb hifokon agonban a diffuzié
is befolydet gyskorolhut. iz isobutilén szemcsine
belUld diffusisjit Oupta ds Douglas { 9 ) tanule
minyosta. Hegdllapitottik, hogy as isobutilén
effektiv diffusivitisa a gymta ssemese beloojle
ben meglepTen mapse S8 hWindradkleti koefficience
negativ. i3 isobutildn effektiv diffuzivitisinsk
magas voltdt mutatja as & tény, hogy Gsssevethetl
& viz effektiv diffusivitisival, a molekuls asgy-
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efighan mutathkosé nagy killéabedg elleanlrze is.

Es a vagas diffusivitis magyardsse nmeg as izoe
butilin igen alaecsony pymnta fizisbeli koncente
rdeddja ellendre Telldpl vinsonylag magas reake
cifocbosadget, 4 diffasivities maras S:rtfkdt
azsal megyardzsdk, hogy a gymnts £1tal adszorbe-
41t isobutildn legnagyobdb zfese a vizon adssorbee
#1424k, Banek asutdin as a legfontossbb kivetkez-
efaye, hory as adszorbedl dott fzobutilén mole-
kuldk szemesin bLeltill diffazidlja vésbeschet a
felileti d4iffusid mechanizmuss révéin a mitrix
ldncok mentén, 4 ssemesdn beliili olefin d4iffusiéd
a propilén S & noxmdle-lutildin esetfben is Kae
csonldfon gyvors, Erre mutatanak a vissonylag magas
hatdcopedgl faktorok is. / 4.tibidasct/

4 hatdsosedprt faktorok relative magns volin
arra is rémutat, hogy a termék alkohol ssomcoln
beltli diffusiije seintdén elhanyapolhatd & reake
cilpebessipd vizepilatoknil, anint ex asz olddkoaye
sigl viszonyok alapjdan virhets is wolt,

c.) film-diffusid
A gyskorlasti jelentfalpdl vizegdlatoke
ndl as drssldel sebessdg ldnyegesen al acsonyabb,
mint as a kiaetikal vizopdlstolmdl szokdisos.

Iven esetekben lfayeges sserephes juthat a filsme
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sdgban mutatkozd nagy kiilonbség ellenére is.

Ez a magas diffuzivitds magyardzza meg az izoe
butilén igen alacsony gyanta fdzisbeli koncent-
rdcidja ellenére fellépS viszonylag magas reake
ciésebességet; A diffuzivitds magas értékét
azzal magyardzzdk, hogy a gyanta dltal adszorbe-
41t izobutilén legnagyobb része a vdzon adszorbe=-
416dik. Ennek azutin az a legfontosabb kivetkez=-
ménye, hogy az adszorbedlddott izobutilén mole-
kuldk szemesén beliili diffuzidja végbemehet a
feliileti diffuzid mechanizmusa révén a méatrix
lincok mentén. A szemecsén beliili olefin diffuzid
a propilén és a nommdl-butilén esetében is ha-
sonldan gyors. Erre mutatnak a viszonylag magas

hatdsossdgi faktorok is. / 4.tdbldzat/

A hatdsossdgi faktorok relative magas volta
arra is ramutat, hogy a termék alkohol szemecsén
beltili diffuzidja szintén elhanyagolhatd a reak-
cidsebességi vizsgilatokndl, amint ez az oldékony-
sdgi viszonyok alapjdn vdrhat$ is volt.

c.) filmediffuzid
A gyakorlati jelentfségii vizsgédlatok-
ndl az dramldsi sebesség lényegesen alacsonyabb,
mint az a kinetikai vizsgdlatokndl szokdsos.
Ilyen esetekben ldényeges szerephez juthat a filme
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olefin % hatédsossdgi faktor
mmy 5 o1el,15 0,15=0,3 e T
propilfa 140 - 0,97 0,86
a=butin 130 - 0,97 0489
izobutin 8c O 052 -
| 9% 0258 0e36 -
5« tébldsat
A hidrstilds optindlis himérsdklet Srtfked
olefin %
izobutilén 95-96
n=butin ' 140-149
9:61:116:: 145-150
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-~diffusid io. Mivel as alkoholok visoldfkoayeigs
§7val napgyobd sz olefinek olddkonyedipinil, losikus
feltétolesls, hogy & filme2iffuzi‘ban a déats
ssoropet as olefin solekulfkaask a gysnts ssemcse
feliilotihes tirtéal eljutisa jJitsza a szemcalt
nedvesits folyaddk filmen 4t. 4z olefin molekulike
nak a sgénhidropénben dus fizis boleejdb’l a
folyaddk film kiilsT feluletdhes téxténs eljutisa
a koneentricié vissonyok, illetive & diffuszid
sebessdge: ben sutatkosd nagy kiiltabsigek miate
1ényegesen gyorsabd, mint a folysdfk filmea valé
dtjutdo.

4 negyon roscsul 018448 olefineindl a filse
«diffusls pitls hetion olyan napy adértékl lehet,
bogy o hidratilis vis beadarolisa mellett nem is
hajthat ¢ véere elfogndhats sebessigrel. Ugyan-
akkor nedves gysntival a hidyaidlds kitin%en végree
hajthatd, Ez 2 helyset pl. & 2-zetil-butfnek
hidratildsindl,

a 33 &a s ohf;ne& hidratdliaindl 1lyen
extzxdn ooet nom 411 €18, de a filw-diffusisd
befolyfeold hutfedwal 48t is telilkoshuiunk, HMinde
smellett a visspilotek sers atalaak, hogy & filse
«31f7ueds botésa 8 propiidnndl elhanysgolhald,
éo a butiidneindl is ovch kis wdriékben kell figyee
lembe venni,



2./ A BIDRATILAS OYAKORTATI KIVITILESiE

a.) & katelisftor

Hivel & hidratilis sebessdpe ardinyoe
& sav tiadnyodsivel, a folyamat katalisdéldséra
coak ag erToen savas tipusu kationceerdlS gymatdk
JEhotnek sz ba. Ebhen 8 kateglyidban 8 legjoibasn
ki fojlooutott és lepiltaldnossbban hassndilt tle
past a divinilebengollal térhdl citott, polistie.
rol alapviza ssulfondlt készitednyek képenik,
¥ivel pedip egyuttal esek smutat Jik a leznsgyobd
stabilitfet 1s a jelmmleg keveskedelmi forgalome
ban 1évl, exfsen savae kationeserdlf gysntik
kézll, esidfszerint a lepgalk lmasabbnok mutsthkose-
nak @& hidratdilds katalisdldsdzra, 4 tovdbbiaskban
kotionceerdél? pyanta slatt miadig a fentebd lee
irt tipus: ssulfogyentdikst Sxtjuk,

4 kationeserdl? pyontdk t4rhdlisitottadgde
nak fokdt a ndvlsoges divinil-benzol (IV3) tare
taloonsl jollezsik, 4 £ IWE tartalom alstt a
gymmia erfoen duszed és fizikei stabilitdsa ala-
osony. 12 & IVB tartalom felett a gyauta wér alig
duszad, ool & csemceén belili diffusidval szem-
beni ellendllds jelentfs nbvekedislhoz és esen
keres:tiil 8 reskeilsebesslg cabkiendsdéhes veset,
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Zzekbfl a kinetikal & stabilitisi megrondoliscke
B4l a 8 £ IVE tartslem gysats hecsndlsts ldtssik
a lspelfnvinebbnek,

Bir a € ¢ VP tartolmm kotioncserdls gyane
tdk fisikai stabilitfes 41taldbon kieldpitl, le-
hetfedy van ntvelisire makripdrusos gyontdk fole
haosadldedval { 16 ). Bz a pyentatipus a ssokde
sos gfl szerkezsttiektSl eltérfen ssdritis utim
is megtartia pirussszeriesetdit. 4 hidretdlds vie
sgonyal kbattt a két gymmtatipus kinetikailsg
asonos &rtfkll, asonban & mskropdrusos gyaatdk
figsikal stabilitise msapac VD tartalmuk siatt
aagyobb,

i kst ioneserélS gymtik vissonylag magas
hatéposadyl foktoral 7o a fllo-diffusid Altae-
1liban elhmaysgolhat velta mistt a ssomcpeniret
offektuet nen jelentfs, A propilén hidratélisde
nil a koreskodelmi forgalomba dltalinosan heege
ndlatos 0,3«0,8 sm, kizttti ssesccendretd
gyamatdk kitinfen slkalmashatike. 4 isobutiléa
esetibon & hatiscssigi faktor alacsonyabb volts
miatt ajinletos kisebl szexcsendretl katalisée
tort hassndlani, efleseriien 0,15-0,2% am, kizdtti
Gtndyl jieket,
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b.) & hidratdldes optimilis parem teret

4 korfbleon m=dir emlitett efutok szerint
as olefin hidratdlis egyensulyl koaverzidja s himéxe
séklet emelkedfulvel csdkken, Emiantt alapvets fone
toseigu a konverzid és8 a hfalfredklet kizttti Ssosee
figrés tanulményosdsa fs a hidratilds optimdlis
himére éklet turtomédnydnak wmepfllapitdisa, 4 8. dbra
a8 hipiradklot fupgvénylben fbrdzolja az isobutildn
konversldjit tercier-butilalkoholld, Syilvian vald,
hogy alacsonyabb hifokon a lassu kémini reskal s,
sagasabb hinfralfkleten viszont a kfmiasl egyensuly
Jolent korldtos! tényesSt a konvorsis ssdmira,

iz optimilis Wimfrsfklet tartomfiny (S.t™1de
sat) kijeldldednél az a téay is ssercpet Jdtasik,
hogy magasabb hfmdrsdkleten poliswriziels de epgyd
melldkreakeid is fellfphet. Igy pl. a propilén
hidratdldsindl 150°C felett erftel jesen megndveke
szik a diizsopropilfter mennyiedfge. 48 5. tddldsat
adatainak analisisébSl kidertil, hogy a tereier
sadnatonot tartalmazs olefinek lényegesen &l acsoe-
nyabb hiadrodkleten hidrmatdlhat Sk, mint a ssokune
dfy ssénatomot tartalmasdk. Eunek asut’n 6z a ké-
vetkesndnye, hogy as iscbutilia jiwel msgasabb
koaversiival alakithats 4t alkoholld, mint a propie
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1fn, annak ellenfre, hogy asonos hiafrelkleten
as izopropmol egrencalyi £1lsndd ja & mapasabb,

4 hfadrefklet mollett 1ényerocs befolydst
gyokorol a hidratdlisi folysmatra a térsebesslyp,
& viseolofin eflardny fe a nyomis is. Hivel
e ketionoserdlS pyantiikal kataliséilt hidrstée
ldai foly:mat igen sselektiv, Js emolliett @& gyme
ts ssemondben 8 viz koncentrieilja hirom magyodge
zenddel fellllmulja as olefin koncentrieisi’t,

a reakelt kinatikailag elsfrendinek tekinthete
Jok &8s & sebesslpgl egrenletet as olofin koaversid
segitudpeivel in folirhat Juk., Ennek kivetkeztdien
a térsebessdpet mint viltozdt figyelmen kivil
lchet hagyni, Extrém al sosony térsebességekre

ez termiszetesen nem vonatkoszik,

4 vizeolafin m lurdny hatdsa kettls, Egy-
répst a nilariny ndvelioiwl asgyobb cgyensnlyi
konverszidt lehot ol fani, mierdicst & polimerisdei t
is visszalohet padritani, 4 9. Sra tanulmdnyosde
sival sepillspithatjuk, hogy alacsony viseolofin
o lardayndil jolentfp mirtfiben nf as egyensalyi
konversié & mélardny nSvekeddsivel. Asonban neS
felett a konversis abvelf hotis Jjelentdktelennd
vilik, Mivel redig a uélardny nivelise a végternfk-
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kfat kapott alkoholos oldat témfinysdpit estkken-
t1 (10.4bxs) a sflarday Srtékét nem gazdasiyos

5 £61¢ emelni. Figyelembevive azonban & polimerie
séeil visszaszoritisinak kbvetelminyét is, a
hidratilds szokisos kSrilmdnyel kBsitt a mflardny
optinilis Srtéke S-10. 4 mflarday konversilasvel®
hatdsa aso:ban ag esetekben drvinyenil cxftelje-
son, ahol a hidratilis cordn segkigelitjik as
egyenmalyt - oz a3 eset 411 €18 a €4 ol-finek
esetiben « mig ellenkes” esotben hatdsa Jirfrzt
elhanyagolhatd, emint ezt a propilén hidratdldsde
afl tapacstalai is lehet, |

4 hidratilés egyensulyl konverzi 'js e nyoe-
wis emeldsivel af, Exfirt azokbaan gz csetekben,
abol 8 hidretildci reakei s viprchajtisa sordan
az egyeasulyt mezkézel itjik, a nyondis nivellse
elfnyds lehet, Az izcbutilén hidratdldsinil na-
gyobb elfayt virni e ajyomde aBveldsit’l nem lehet,
mivel & konversil mir elove is magnc. Ezsel sueme
ten & sormil butilfnm eset'ben az alsosouy opyone
oulyi konverzié 8 nyomds emelésivel advellotS,

& propilén hi&retildsindl a nyonds egyensulyi kone
verzidé ndvelf hatise nee Jdtssik ssearepet, sivel
@ szokdsos kErilmén ek kEzttt a konverzil meg

sen kiigeliti as egyensulyi konverzilt. izonban a
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nyouds migis befolyist gyskorol a propiléan konvere
gidjixs is, mivel & nyomds andvel ‘edvel nf a see
beerdgi 41lsndd, / 11. dbra/

iz olefin hidrstilde optimflis kérilm nyeit
a 6. téblizut foglaljs Bessze. Az isobutilén -
nagy reskeikéssnige mistt - viszonylag alscsony
hiadrs 'kleten megas mnm hidratdélhatdie
A normilebutilének hidratdild~indl a konversid
sagyon kicei, Ennek oka olsZoorben as alaccony
egyensulyl konvergicfban keresendS, A propiléa
hidratdldsindl a kedvesDd tervodinamikei vicgoe
nyok miatt lényogesen Jobb konversidt lehet eldre
ni, mint a normil-but ilénekndl,

4 propilén hidratdldsindl a8 folyamat parae
nétereinek varidldndra sokkal nagyobl lehetfsdg
van, =int & C, olefinskadl, is izobutildénnil
&z optinilis kérilményelen viltoztatani nem efl-
szoril, mivel vissonylag enyhe kérillmények kisttt
amugy is eldg magos konversidt lchet eldrni, 4
norpdl batilénck hidratdildsinil is legfel jobb
a nyonis nivellse Jelentbet nfmilep elfnyls vile
tostutint, Bezel sseomben 2 propilén esetében
8 mepadott optimdlis viszonyokt l - amennyiben
8 gasdesigosedpl kévetelminyek ugy kivinjdk -



e e

el lohet t'rani. 4 hWfmiroékleten viltoztatni nem
edflsuortl, mivel magasabb hffokon megnf a diizce
propil=Ster kipz’dduinek vesedlye, alacsonyabd
kifckon viszont coBklken a reskels sebessig.
Egyensulyi ssempontdil upyenckkor a hiafrelklet
ostkkentése new jolent elfnyt, mivel 150%°C.on
wfir vissonylag alaccony nyomison is elég magas
oz egyensulyi konversi rtdke. A nyomis tovibbi
néveléce edlszerlitlonnek ldtezik, cebkkentése
ellendben merfontolhat , he & konversid cstkkenfe
8681 ssdrsasd hitrdnyokat a kisebb nyomds kivete
keztiben jelentkesz® konstrukeids elfay8k kompen-
sd13dk, |

A kationcserdl? gymmtdkkal katalizsdlt
hidratdlis igon cmloktiv folyamat, A4 6. tdblizute
ban megadott optimdlis kBrUlmények kBz&tt polinee
rizfel s nom sutathats ki, A propildn hidratdlssde
ndl es-kély afrtékben oxipfntaertalmu mellékterads
kek is kelotkesneck, els®rorban aceton, kiscbb
nértfkben propanclel ds diizopropiledter.

4 7. 401z utb ] kitiinik, hogy & himlrsdke
let emelése mellett a nyomds ntveldse is nagy
ad rtdkben elf¥seziti a polimerizdeilt, Bz & tény
ujabb korldtoss tényesft jelent a nyomis niveldse
sgindira.
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Ce) oxe!i_u elogyek hidratdildea

4z olefin elegyek hidratdlisindl
8 kSstmbis pgiz higitl hatdsa as egrensulyl kone
ve:sié colkkendslhez veset. anndl nagyobb es as
effektus, windl higabd az adott olefimre as
elefye. & klvebd koaverzid sistt tibbesiits visezae
eirkuliltatis esiikedges. Amonnyidben az olefin
koacentrieilja nagyon alsesony, a lefuvatdis
JolentSs olefin vesstesiget okoshot. A Cy frakeis
magae propildn tertsima miatt & fentebd enlitett
problémdk kevisbé jJjelontkeznek, & csen frakels
hiératilhat ‘sipa lényeriben vive azonos & proe
piléa hidvatilhatisdgival,

A c‘ frakedid esetében a helyzset adr lénye-
gesen bonyolultabdb, hissen egymictil erfsen ele
tér8 tulajdonségu olefineket tartslmes. 4 vize-
gélatok ast mutattdk, bogy 110°C alatt a C, freke
eié hidratiideindl 2-butsno) mem keletkezik, ds
polimer izdeid sem 1ép fel. Iy wm/don s hidrotde
1 révin as iscbutilin a C, frakei® 1l sselckti-
ven oltdvolithats,

A 12, dbxa sutatja a higulis hatdeira fole
16pf konverzid estkiendst, Mivel a c‘ frakeli
izobutildéa tartzlma 25 adl #, a valisdigos gis
framliel sebeossly a xeaktorben négysser askkora,



. e

mint a tissta izobutilénre mepadott Srtfk, Es
341 matatie ast a tényt, hogy as isobutilén fel-
hisuliss kévetkeztlben a diffuzide pitlds, smely
a tissta olofinnfl csek ngryon alacsony térsebese
efpall jJelentkezett, 1it mir a ssokices dramldei
sebessigek mellett is felldfy.

A kotionezerflf gyantik segitedpivel
lehetfndp nyilik o G‘ frakeis komplex feldolgonde
sira, Els® 1dplekdnt a frakeid isobutildéa tartal-
miank nary riagét a megadott kbrilmények kizstt
tercley-butilalkoholld hidratdiljuk, 4 frakeid
izobatilén tartalma a hidratildesasl nem nyerhetl
ki teljes mirtékben, viszont a normil-butilének
hidratildeinak himéradkletdn az fzobutilén erf-
sen polimerindlddik ds ugyonakkor a normdlebutie-
1dnek polirmerisicidjit is inicidlja, valssint
egves alkildlisi folysmatok lofutdodt is lohetle
vé teszi. A maradfk izobutilin hatdsossan ele
tivolithats & szdras kotionesexsls gyantikkal
katalisdlt polimerisdei’ révéin, A légssdraz gyen-
tén a poliverisdcis 70°C felett indul meg.
iz optimdlis hfmérsfklet 150°C, 4 polimerizdeid
f8ternéke trimer. A hfndrsdklet és a térscbes-
8ég megfeloll vdltostatisdwel elérhetS, hogy as
Ssszes izobutildn dtslaiuljon - ebben as esetben
a normdl-butilén egy risze is poliserisdllidik -

&
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és a termikben a dimer meonyicdpe marximilis legyen.
A ternék hidroginesdse utdén J& oktdnssdm jJavits
afsléfk sayasg ayerhetl.

Az isobutilin mentes elegy a normél-butilén
2-butanolld alakithats, 4 C, frokeid esetiben
£el118p8 higits hotdis lényegesen csBkienthetS,
he o tutdntartalmat batiléané dehidropfuessil,

3./ A EATIONCSERZL] GYANTIK STABRILITASA

4 kotionoserél® pysatdkial kstalisdlit
‘hidratélded reaskel! gyakorlati megvaldlsithatée
sdpn nsgymdiztékben attllfipgs, hogy milyem sta-
bilitist mutatnak a reade’kesdsre 4117 ion-
eserfl? gyanték a hidretdlds kixUlményei kbsttt,
2 termikus stabilitis vizopdlots ma mir egy uj
és pyorsan Tej17a” dpa a makromolekulis poli=
elekirolitok fisikai-kimid§dnak, gy kationcse-
¥818 gyanta otabilitinit hirom részre bonthute
Juks a fisikad, a kfmial f¢ hidotersikus sta-
bilitiera. 4 fizikai stabilitde alatt a gyeata
szomendnek a szdittéredezissel ssenboni ellen~
£11¢ képessdpit dxtik, A kémiel stabilitdis fopu~
lomkérébe tartosznsk a kézep Je sz ioncserdlf
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gymats visa, 1lletve funkeife csoportjal kisstel
kfmial roskei k. 4 csulfopyeatik hidrotermiime
stabilitisa alatt o gyanta ellendlls kfpessdeft

$:%3Uk a fukelids csoport hidrolizisfvel ssemion.

A hidratildondl hassadlstos kationceseréls
gysntik fisikai stabilitisa d1taldben megfelell
as adott hipdradklet ds nyomds tartomdayben,

4 legnagyobdb fizikal stsbilitiet a Dowex 50 W
Jelsdésti pysntik matatidk, Est a tipust nsgyon
kontrol 141t kértlményok kisSit ssulfondljik,
és a kioobb niztdkll elsscnesedds mistt vildgoe
sabb ssiniek, a crokdélyobd belef femsiltodgek
wistt pedir mechuniinilag elleadll bbak, mint
a szokdsos midon 01f811itott gymtik. Upyomosak
aSvelhetf a fisikei statilitis sakrepdlusoe
gyantik alkaslemasdeival,

& hidratfldsl reakeid sorfin a résstvey’
snyapok dltaldban nom tdimadjdik weg a pymata
vizdt, imeanyiben szonban a reaktorba oxipén jut,
a viezonylag magae hfmdérsfklet mistt ez a vis
elsgenesedds it okoghatjs., 4 kiinduldsi anyapoke
nak, a termékeknok &z a relative jJjelentéktelem
mellfktorniboknek a funkei & onoportokkal valéd
ronkeldje som mmtathats ki, Ugyoncsak elhanyae
golhut s @ funked s ceoportokd@l kislokuls ssule
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fon térhildk mennyisége is. Bdmiképpen & kémiol
etabilitds kérdfbe sorolhtd a gysntdk iomcsere
kapacitisdinak cstkkendise @& beadagolt elegybea
szennyesdskiat Jolemlivd, 1lletve & koxrdsids
folyum:tok révia mupiben & reaktorben kelethes$
£ém lomok &8 & gyenbdk skiiv hidrogdntartsiminek
ionosexdje kivetkesztfben, 2 vigsgilatok mys
matatnak, hogy & gyantdk 96%C hfSmirsfxleten

1 fxm elatt bossdveltflepeccn 30 mEg.ekv./g.ckv,
gyanta fém ifout kipesek & ssvill! acflbdl ki
oidani. 4 katiouncserflf gymts ekishes bekivete
xeul sttiteddst & W32 lonok okossdk, ie ilyen
tipusn Cemaktivdldds 41te)fban megssiiatethoe

tf egyswerll saves moadisesl, Pigyelerbde kell wveaoni
anonbor ant, hogy egres férek - flyen pl. nikkel =«
sochesen tévolithat &k ) a gantiddl. A kémial
gtabilitiehos tartozik a viz depolimeriziel  jé-
nek problémdje 1o, Nepdllapitottdk ( 2 ), hogy

& dessulfonillde mepelfzi a depolimerisicilt.

A pyents Gemulfondliddss & kilezBbértdiknek tekinte
retf 380%C felott nspyon megpyoreml. Ez felte-
hetfen & kesdfal fepolimerizieldval kapesolstos.
240°%C-on a gymain to)jes dessulfoniliddst do
depoliner infel W.
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A hidratilds kériilményeid kbzttt as aktivie
tis csbkkendsdnek £7 oka a termikus dersulfondlie
ddses

ﬁ-SO,Bfﬂzo-——-) 3-805250‘

A desnzulfondil ddis végbomehet minden teznikus beoe
hatdsndl, Nem vizes kigogben is teljesen hasonld
folyemat Jitesédik le a gyentin kbtve maradt vis
hatdsira., Bzt bisonyitjs az a tény 1=, hogy a
folysmat aktivdldel energiija flispotlen & kizeg
termfogetdt Tl ( 20 ). Karbfnium kationok kiala-
kuldsa esetén a felldp® elekironeltolddds mistt
a deszulfondlddde sebessipe megni., Eanek kivete
keztfben a gymtik stabilitdsa alkoholokban és
a megfelell olefinckben készel azonos, 68 sokkal
kisebb, mint vizbemn, A karbinium katiom kislakue-
ldsdnak kEaanylsfpe miastt a stabilitds terecier
alkoholokben &g tercier sazdnatomot tartalmasd
olefinekben a legkisebb, iz olefin kiseg nem te-
kinthetS inertneck, & titrdlhat’ sev meanyisfpe
sok esetben kisebb, mint sei a gyanta kénvesszté-
86b81 kévetkezne:

Emellett még igen svok melldkreakeid is lefut{ 19 ).
Hivel a gyantdval katalizdlt polimerisdeindl



szdénhidrogén késegben megy a folyamat, as ilyen
kisegben mutatott stabilitis ismeretire is szilke
ség ven. A stpbilitdiei aiatokat Tulupov ( 22 )
kézgleménye al @plin adjuk ceg. Idthats a 8. tédbe-
14zatbdl, hogy 150°C-on a kénsav redukeidja

mir aagymirtdki. Kideriil as adatokbl az is,
hogy a szdras gyanta stobilitisa a polimerizdeids
reaked ban elég alacsony.

A hidratdlds sordén a viz a szulfoecsoportok-
hoz képest nagy feleslegben van jelem, igy & roake
eid a funkeils ceoportokra nfsve kinetikailag
elsSrendiinek tekinthetf, Iz tormissetosen csak
kSzelitfleg igns, tibbek kositt asfrt is, mivel
a deszulfondlidds esnBkkenti e gyanta dussadds %,
ezdltal a vistartalmit dg esen keresstiil végil
maginak a dessulfondlddsnak a sebessépit is.
Mindamellett ez & kigelités elég j&l alkulmashoe
té és lohetfaéget nynjt a gyants felesési idejé=-
nek megdllapitésdira mér nfhdny kisérlet segit-
8épével is. Mivel az ellsetes vizsgilatok sse-
rint 180°C felett a deszulfoniliddis sebessépe
rohanosan nf, a stabilitdis tanulmdnyozdsira a
150-180°C kbzitti tartomfny lditesik a legmeg=
felellibbnek.
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i 13, dbra vissgilatdval megdliapithatd,
hogy a kiilénbdzl kutioncveserdl’ gyantik hidroe-
termikus stabilitiss a hibshatiron belll megegve-
2ik, A Varioam K& tormikus stabilitdisa legalibbis
eléri as ismert kiilf5idi gyentatipusok stabili-
tdsi értékeit,

A 14, dbra a kationeserélS gyantik hidroe
toermikus stabilitdisdnak adatait foglalja Gsoze
a hidratdlds korillményei késttt, Az adatok visse
gdlatéindl abbdl a ténybfl kell kiindulni, hogy
az sktivdldsl energis erfcen kiilénbés® kézegek
esotében is azonosnak adldott. 4 hidratélds
viszonyal é8 a visben vold melegités wﬂh&;;u
késttt aliy van killéndbsdig. Igy legfeljebb a
sebessdgi d1landdk nagysdgdiban lehet ¢ltfrés,
az egyencoek meredeksépe azonban meg kell egrese
gen 8 visben valé melegitiskor kapott meredeke-
ségrel.

A propiléan hidratdldsdinil a 3. egyenes
meredeksdge J&1 egvezik az 1. egyenes meredek-
ségivel. A misodik egyenes nagyobd meredeksd=
g6t az a tény okosza, hogy 200°C-on a reakeid
mir nem tekinthetS elsfrendiinek. 4 4. egyenes
kisebd meredeksdge az alkalmuzott mddsger nagy

hibalehetfsdipgeivel magyardshatd, Ugyanakkor mege
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d1llapithaté, hogy a tulajdoaképren killsnSscbben
Srdskes 150-180°C kdzstti himérséklet tartomdny-
ban a propildn hidratdldsdra vonatkos! Gscses kie-
sérleti edat J&1 egyezik egymissal és a visten
valé melegitiondl kapott egyenessel., EbbLS] ast

a8 kivetkestotdést lechet levonni, hogy a hidratde
1ds soxén 2 gysatik hidrotermikus stabilitisa
gyakeriatilog megegyezik a vizben mutatott stalse
1itdissal.

A normdl butil ‘nek hidratdldsindl leuglas
{ 6 ) ssterint a gyaenta hidrotermiius stabilitie
sa mintegy hivrom nagysigrenddel aagyobb a vise
ben nirhetf értdmn’l, 28 & sapas stabilitis g
nfrfel eljiris hibds voltdnsk tulsjdonithstd.
4 kapreitdsvesstdnt a reaktorb l eltdvozd vizes
oldat pli-jinak mfrdodvel 41lapitotidk meg.
fennyiben a kelotkes® kinpavat valerdlyen melléke
reakel & fogyaustja a etabilitis nagynak addldik,.
Hivel & aropiléa hidratdldsdndl {lyen probléma
nem adddott, fel lehet tdétslesni, hogy a normél
butilinek hidratildedindl a ecseppfolyds olefin
fizis jelenléte a folelfs a kénsev fogydsdért.
ibban ag esetben, amikor a gyanta nem volt ez
acél reaktor faldtsl isolélva, Jelenstls mennyie
edpid ssulfditot is ki lehetett matatal a vizes
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fizisban, A stabilitdis ilyenkor ldinyegesen kimbbe
nok bizonyult, és ezt as Fe ' ijonok katalitilkus
hatisdnak tulajéonitottik. Mivel ilyen nagymiride-
kil hatist kimutatnunk sem sikeriit, fel kell téte-
lezaniink, hogy a Témssuldt elleadll Db a melldk-
reskeickkal szesben, mint a kiasav és 1gy a ssule
f6t tartslombdl az ebiem az eoseibem biszoayoom
fell1ép8 kinsav redakeld elleadre is Jobbam lehek

a dessulfonfil dds velddi mfrtékére kivetkesztetni,

4 6, egymnes - a meredekslgtll olickintve -
eldég J&1 egyeozik a tEbbd omeml. Pigyelenboe
vive a meredeksdgril fenteld elmondottakat,
valanint mérlegeive a hibalehetfsd poket, mopillae
pithat Juk, hogy @ normdl butildnek hidratélisi-
adl is meogegrezik a stabilitis - @ hibshatiron bee
1ul - a vizben mériwtd Sxtdkekkel.

4 makropdruscs gyantidk termikus stabilitisa
180°C alatt asonos a klasszikus gysntdkéval. |
Az orfsebb visstruktura mistt azonban a deszulfo-
uil/dis meggycrsuldsinak kilsstbértdke kitoldsdik
200%-ig. Ily midon a 180-200="C kézbtti hinmdr-
sfklet tartomdnyban a makropiruses gymmidk hidroe-
termikus stabilitisa nagyobd a ssokisos gymtde
kénil, asonban a hidratilis hiadradkletdén ebbLSL
& szempontbll nem jelentenek elfnyt.
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9. tibldsat
Fallagos kationcserdlS gysmta ssikséplet a

hidratildisndl
olefin tl/i A effektivitis

nap : mél mvg.mo
Eyeata
isobutil %0 0.8 30 000
4
5@ L
propilén| 14 30 600
n-buti- | .5 100 140
1én
10. tdbldszat

4z IFCH-1 kationcserélf gyanta termilus stabie
litdisa visben

hémérsdklet 150°C

ky %172
KU=2 55,6102 12
IFGH=1 1,4.10"2 50
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A9, tdbldzat megadja & fajlagos kationcse-
ré18 gymmta szikségletet a hidratdildendl. A faj-
lagos gysnta felhaszndlds az izobutilénnél elha-
nyagolhst é, & propilénnél mérsékelten magasnak
tiinik, a normal-butiléneknél pedig mir igean magas.
MegjlegyszendS, hogy a fajlagos gyanta sszilkséglet
estikkent dse e81jdbdl megfontolhatdé a himérsdklet
cudkkentése fs8 a térsebesség ndveldése., Ennek
gozdnsigossdiel kihatdsadt azonben ecsak a konkyét
szimitidsok dtnthetik el.,

A dezaktivildidott gyanta regenerdlisdnek
ridja a desaktivdlddds tipusdtdl flige. imennyi-
ben ioncsere tértdnt, hig savval kell a gyentdt
mosni. Ha polimerisicids szennyezdsek rakodtak
a gyanta szemcsdlre, old szeres kezelémmek lehet
alévetni. Awennyiben & desaktivdlidis oka de-
szulfondl dds és a himérsiklet nem haladts meg
8 180°C~ot - azaz & gymta vizdt kérosodds nem
érte - edlszeri! a gyantdt regenerdini, mivel a
szulfonilds k8ltsdge esuk kis részét teszl ki
as ©18i111téss. kE1tsdmek. Ezdltal a desmaktivi-
1638 8bsl adddd tobbletksliség mértdkét elslsore
ban a regenerdlds Lkélisdgeil szabjdk meg. Egyes
eljsrisokndl a regenerdldst magiban a reaktor-
ban végzik, A gyentdt szdras gdzzal megszdrit-
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Jék, majd kéntrioxiddal szulfondljdk ( 7 ).
Bz az eljiris agonben a gyenta 1dSelltti
felaprisdiddedhos vezethet.

A kotioneserdls pyantdk kotilisdtorkéant
t8rténS felhasgnildisa mistt megindultak a
kutatisok a torsmikus stabilitds nbvelésére,
Jorofejev (s munkatdirsai ( 13 ) a poli-l, 3=
~giklohoxadidn szulfondldedval IFOH-l jelsde
gii, kfmiailag és termikusan stabil kationcse-
r818 gyantdt dilitottak ¢lf, Ez a tipusu
gyvanta magasabd hfmérsfkleten a makropdrusos
gyantéikhoz hatonldan viselkedik, ami & sta-
bil vizszerkesettel mapyardzhatd./ 10. tibld-
zat/.

Ujabban poli-oxifenil ssdirmasckok ssule

fondldsival igen hi4114 kationeseréll gymtie-
kat d1litottak elfs

OH
@

@
OH

S0
QR4 a0t §X OH 503 SOgH on

iz 11y mdlon elf8411itott szulfokationit egészen
300%-1g stabil,
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Az irodalmi és kisérleti adatok dttamul-
ményozdsa utdn megillepithatjuk, hogy a normdl
butilének hidratildsa kastionecseréls miigyantdk
segiteégivel elsfsorban a kedvezftlen egyensulyi
viszonyok, mdsrészt a nagy fajlagos gysmtasziik-
séglet miatt nem reménytkeltS folyamat.

4z izobutilén kinyerése a C, frakeidbél
gyantékkal katalizdlt hidratdlds révén redlis
lehetfnég, kiilonde tekintettel a katalizdtor
ebben az esetben mutatott nagy stsbilitisdra.
A sziraz gyantikkal katalizdlt polimerizicide-
hoz a katalizdtor stabilitdsa nem elegendf.

A gysntdkkal katalizdlt hidratdldsi
folyamatok koziil a propilén hidratdldsa tinik
a legnagyobb jelentSségiinek, mind a 03 frakeid
magas propiléntartalmdt, mind pedig az izo-
propmol gazdasigl jelentfségét tekintve,
Mindamellett a gyanta hidrolizis sebessége
ebben a folyamatban mérsékelten magasnak ldt-
szik és a tobbletkdltség mellett technol fpial
problémdt is okoz., Jelemleg ugy tiinik, hogy
a propilén kationecserélf gyentdkkal katalizdlt
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hidratéldsfnsk i;arl megvalisitisa akkor lesz
nagyon ¢lfaybe, ha 200%C.iz termostabil katione-
csexflf ssulfogyentdk heriilnek kereskedelmi
forpulorba,



V. KISERILETI RES S

1./ ¥olymmatdbra

A folysmotdbrdt & 16, Abra tinteti o7,
Az olefint egy 10 lit. térxfogatu sdrt nyomés-
edfnyben téroltuk, emelyben adagold pumpa see-
gitsdésrével bejuttatott viz révin as olefin te-
litett nyomdisit meghaladé nyomdet 1létesitettink,
4 cseppfolydls olefim vizzel szoritottuk ki
a nymésedfnybfl. A beadag-lt vis meanyisége
egy menzurdn volt leolvashat/, A beadagolandd
vizet az ¢lttmfdfes megskaddlyosdisa ©81Jdibsl
egy souporitott Uvegssziirfan keresstiil szivta
a pumpa. Az olefin egy olcktromos fiutdsi, Uvege
polykkal t51t6tt elfmelegitin haledt kerosse
til, Mind az olefin, mind pedip a vis egy szitk
anyildison keresstiil jut a reaktorba, amely elf=-
sepgiti a j¢ elegyedist. A viset kiesvetleniil
adagolituk egy ellmelegitin £t a reaktorba. 4
viz elfmelepitf belsejében egy zomdncozott
eddényt helyestink el, amely a eseppfolyds vis
tirolisdira szolgilt, Hindkét elfmelogitft elek-
tromos kemencdvel futéttik, A kemenedk bels$
fala d8 & nyomdisedények kizttti teret homokkal
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toltEttik ki, Az olefin tartdily és & viz elfmele-
git8 egyuttsl puffereddinyként is szolgilt, s
bistonsdpd szorepot is betsltitt. A resktdnsok
felulrfl lefeld haladtak 4t a reaktoron. 4 ozae-
bdlyosd swelepek segitedpivel a readktor nyomisdt
1dgkézri nyomisra redukiltuk. A kisnyomisu hitf
segitsdgivel a temdkeket lohiitsttik., A cseppe
folyds fisist Gsssegylijtottik, a gdsanenmli ternd-
kok mennyisfpdit a pis rdn dtvesetve mirtik,

2./ & resktor feldpitése

4 reaktores® savdlld seflbél kdsstile;
hossga S0 em, Hivel a tapgssztalat szerint a
gyants magas himdrsdkleten viszonylag gyorsan
lecserdli aktiv hidrogda tartslmdt a savdlld
acflbél sedrnasd £8a ionokinl, a reaktor belel
foluletét tivegesivel béleltiik., A bélelt roske
tores? belsld dtnérlle 15 ma volt, Ily mddon
50 ml nedves kstionceexrdlf gyenta elhelyeszésé-
re ayllt lehetfedg & reaktorbsn. 4 reaktor elftt
és utdn elhel yezett nyomisadrfk segitsépivel
a nyomis esds nagysdigdit lehetett megillapitmni,
ebbfl pedig kbvetkegtotni lehetott a katalizde
tor esetleges felaprdsdddsdra., 4 reaktor aljd-
hos esatlskoss eldpazds segitelpivel lehetfadg
ayllt a eseppfolyls és giznemii termdkek ssétvie
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lasstisdra, A roaktor ecsatlakozdsok tésitésére
flom tomitSpyliriiket hassndltunk,

24/ & reaktor fitése és a hiefrsikiet
nérése

4 reskeil! exoterm, asonban & reakeide
B nagysigrenddel kisebb, mint a szigetelds elle-
afre fellépf hivesstesdg., Ily wmdidon az e¢lime-
legitis mellett a reskior kis mértdki futisére
is estkség volt., A yeaktoresdvet 30 mm vastagsde
gu ntétt vas kipeny vette koriil. Eannek a kipenye
nok & asgy hfkapacitisa megakaddlyozta a Jelen-
tTaebh Wimérodklot altdrdsek kialakuldsdt a reake
tores? mentén, iz Eatstt vas témd egyik oldalda
furat taldlhatd, Ebben helyestiik el a8 hindrsdke
let mérdsdére de ellenfrzdofre szolpdil/ hirom
ellendllds hinérft., Az tntétt vas tEzbEt két,
kerdmidba dgyezott fiutfspirdl, ezeket pediy Uvege-
gyapot ssigetelds vette korul ( 17. dbza).

4z el”melegitett kiindulisi anyagok himére
sékletdt két termoelem segitsdépiwel sszabdlyoztuk.
A ternoelemeket a nyomdvezectékekhes forrasztottuk,
kizvetleniil a reaktorba térténf becsatlakozdis
olitt.
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iz elfmelepgitfk fitfsét k&t EIC-1 tipusn
ejtlkengyeles himérsdklet szabilyosival vesée-
reltilk a reaktor himérsdkletét egy HEC-1 tipu-
su himérséklet leolvascdval ellenfriztiik, amelye
hes egy mfrfhely dtkapesol! segitseipéwel minde
hirom platina elleandlilds esatlakostathatd volt.
A reaktor fitéisét - a loolvasott adatok alape
Jin - két toroid transzformitorral sszabdilyostak
( 18.4bxa ).

4o/ & veoktor milkidtetive

A kisfrieti vizsgélatok ast mutattdk,
hogy a kationceerflS gyantdkkal katslizdlt hid-
ratdildsi folyamatadl sokkal magacabdb koaversidt
lehet kepni felillrfl sdagolva, mint as alulrdl
tirténl adagoliendl, éslkkea a konversis a fellil-
281 triténd adagoldmdl is, ha a gyanta osszlop
egy réozdt vis boriija. Feliilrfl adsgelva a rend-
szer szivirpgd reaktornsk tekinthetS, alascsony
folyaddk térsebessdigpel, JA gizelonsldssal és
a vékony folyaddkfilm kisldkuldisa miatt kis
diftuzife ollendlidssal. Az alulr/l tirténf sda-
golisndl a folynddkfizisu diffusids ellendllds
jeleontSs, mivel a ghiz effektiv térsebessége
naty 88 oldidisa csokdly mértdki. Ezfért az ada-

o
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golist minden esetben feliilrfl végestiik &8 pondose
kodtunk arrdl, hogy a vis ne leshesse el a gyane
tadgy alsé rfisudt sem,

Induldmdl a reaktort nedves gyentdival tole
tottik mog, majd lozdrtuk, Bzutin aniltropéanel
néhinysgor megnyomatiuk & rendszert sz oxigén el-
tivolitdsa ef134bfl. A nitrogén palack seglitede
gével felvittik a nyomdst az lizemnyomds hdrome
negyed réanzdéipg, Elzdrtuk a vizadapgolé rendsser
sirisgelepét, 8 a reaktort lizemnyomisig terhel-
tik nitrogfanel, Meginditottuk a vis adagoldsit.
Amint a visadagold rendsszer nyomisa eldrte a
reaktor ayomdsdit, kinyitottuk a bal oldali sdrde
szeleprt, A reaktor nyomisdit a ssabdlyozissole-
pek segitaly®wl komstans Srtlken tartottuk. 4
vis elfmelegitit é8 a maktort felfutittik,
Bzutin meoginditottuk a vig adapoldieit az olefin
oldalon is. 4z olefin elfmelegitft felfuitéttiuk.

A reaktornyomds elérésekor kimyitottuk a jobd
oldali sdrfsselepet. A2 sdagold m&kﬂt bee
szabilyogstuk a kivdnt Srtékekre,

A szabdlyos szelepeket ugy dllitottuk be,
hogy az alsdén tulnyomdan folyadék, a felsfn
tulnyomdan gdz éramoljon £t. A staciondrius dlla-
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pot kizUlbellil 2 Ards konstone miikEdtetls utfn
&rkeif el.

S./ 4 ternlkek analizise

4 giznonli termfhkek menayisfydit a pise-
drdk leolvasdiasdival £1lapitotink meg., iz eltivoe
8¢ vizs do alkohol mennyisfpét elhamyapoltuk. 4
vizen fisis alkohol koacentrdel Jit tissta olefi-
nok esetében a tirdsmutst sfrfefvel dllapitottuk
mog, a8 ¢178%les folvett tir fomutatiekoncentrie
eld girbfk felhaozailisdval, 01ofin elepyek cso-
tihen a gig-folyadlfk kromatoryifia m ‘dsserdit ale
knlzastuk,

- Bef 4 kationcsexdlf gyanta elfkeseldse ds
vizegdilats
4 sé-formiban 1&vl gyantdibil nedves

ssitdildssal eltivolitottuk a porssoril szemcoe
mfset frakeilt. 4 gyantit oly midon vittik
H-formiba, hopy 6N.sfcav oldatot adtuak hozsd
az okvivalens Srtfkhoz kipest hiromesoroe felose
legbon, 12 drda 8¢ 411ng hapgytuk, mejé desstile
1431t vissel klorid mentesre mostuk. A gyentdt
windig tellesen dazsadt 41llgpotben tElIBELELR
& wesktorba. i hocendlt kationceerdlf pyantdt
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oltivolitottuk a reaktorb 1, desstilldlt vige
gel szalfitoentesre mostuk, majd nedves dllae
potbam té&xfopstra bemértilk, Esutin HaCl oldat
hossdsdien mollott 0,1 N NeOH oldsttal mege
titriltuk, i pymtdk hidrotersikus stabilitde-
génsk tanuladinyosisdndl a visspilondd sintdt
leforrssstott Gvegcalben termoountliltuk, majd
as ismertetett mddon feldolpouztuk.
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Irodalmi adatok fe kiodrleti visegdlatok
alap jin tanuvlmdnyoztuk a €y és €4 olefinek hid-

ratdlisdt ketionceerdlf miigysatik felbarzndlde
pival. Temledinyostuk a heteropdin reoakeidrende

ssor kinetikal de egyensulyi vissonyeit. Mege
d1lapitottuk a hidxetildiel rodkei s kivitelesde
sének optinilis kBxilafnyeit &e vizspiltuk o -_
adatok frtékeldse sordn arra a wepdllapitisra
Jutottunk, hogy a c‘ frakei® 1 as isobutildn
gasdasiposon kinyerhet? a kationcererél? gyane
tékksl ketolizdlt hidratilisi folyemst rivia,
a acredl butilének esotiten asondban a folyae
mat ipari megveldsitisa nea lehetedges. 4
propilin hidratildieinak fparl megvaldisitisa

a8 kitioncserdlf gyantik segitadpiwel aklkor lite
psik redlisnsk, ha 200%.ig tersostabil ssule ,
fopyaatik koriilnek koveskelelmi forgalomba,
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1./ 4 leggyakrabban hassnilatos polistirel
al gpvizu ssalfogymatik

A pyenta Cydrté By |Bg |itméxS | i
Joisise cweely ]

imbexlite | USa 2920 | 4440 |093=2,0 | 8 -
=120

Dowex S08 L 2215 | 435 (03-08 | B -
EU-2 £8.U. 2,20 | 4,50 |0,8=2,4| 8 -
Varion ES |magyar 1,95 | 4440 | 0515 8 -
o vea 1,75 | 430 = w makr.
15

Varion KN |magyer - = |0e3%L4 - -

27 A 8, & C, olefinek fisikai 81lsadid

ver 1l fp. % u‘:i.h&. sirisig 25%-on
propilén =477 91,9 0,505
butfnel - 6.25 147 o oOm
Cebuténe2 372 - 0,615
t.butine2 0,88 - 0598
izobutén - 6,9 144,7 0o588




3./ delslisek

a=Pp +« 1
b= (nel)a ¢ B,
¢ = 8 kilndulésl anyag konecentrieilja a folysdlk
fézisban a8 gysnta osemese kSzvetlen kiéseldl-
ban mfl/1it.
efe a kiinduliei anysg koncentricidje a gyenta
ssemese feltiletén mfl/1it,
k = a hosogin fésisu reskeid sebessfpgi dllanddja
kg= & deszulfondldds sebessipi dllanddja
k. = & katloneserf1S gyamtdval katalisdlt hete-
rogén reoskoll sebesadgi dllanddjs
B = kozdeti mflariny; vis/dlefin
By« kezdeti mélavdny; kistubbs pis/olofia
¥ = roukeisebesndg nll/ra.g.ekv.gymta
0= folegdsl 147 anely & kationescrflf gysnta
S0 Jwos dessulfondil dfeihos ssilksfges; nap
= as slkohol egyessulyi miltSzrtje a folyaddk
fizisban
%, = a vis egyensulyi mfltértje a folyndék
fdzisban -
¥, = as alkobol egyensulyi ={1tSrije a glefizin-
ban ,
¥, = as olefin egyenculyi edltéztie a glefisis-
ban

|
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Yy= 8 viz egyensulyl miltirtie as plefizisban
¢ = as ionoserdl gysata hatékonysiga kull
4 » £11andé
B w dllandd &
Po= a8 olefin effoktiv diffusi s koefficicuse
Lyw tSxfopati kapcitis g.ekv./1. teljeren
daugsadt gyamta
Ege salykapacitis geokv./kg. ssizas gyanta
AEy= & pysnta teljes kepocitiovesstise
05, = & t1trdlhat’ kinsavbl seimitott kepacitie-
verstis
N olefin hidrutilds poreiflis nyomésokkal
kifejesctt egyensulyi 41landlja
P = Sscsnyomis; abtm.
Emsa g;an‘.ta [TCLCoe BULSHTHZON
T = hinfrsdklet %%
A = egyensulyl milardny a folyndikfisisbm; X /Xy

petach

,“"o

_ A=A+

-

%

3
d = At o
Iz = hatdpossfigl faktor
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L = a3z olefin meposslisi koefficiense; o,/e

poR|Z2

- (D = egy ezemenire veassthostatott reakei sebessdg
z/geckv, nsemenersdinm
I = tirsebesslg; mél elsfin/g.ckv.gyents. ra
Il= olefin konversic ¢
11T« fajlagos alkohol termelds g.alkohol/g.ekv,
gyanta. xa
Ve sselekiivitds o
V = fajlagos gyents ssikefglet mg.ekv.gyants/ke.
alkohol
Vis as egyensulyi koaversi! mepkéselit sémek
afrtdke £
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