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1. Uvod
Adamantan je vyznamnym produktem v oblasti tzv. che-
mickych specialit. Uplatnéni nachézeji zejména jeho biologic-
ky aktivni derivdty jako 1é¢iva’ a nékteré jeho slouceniny se
vyuzivaji pfi zlepSovéni vlastnosti polymeri?. V Ceské repub-
lice je jedinym vyrobcem adamantanu Lachema a.s. Brno.
Soucasnd vyroba adamantanu je odvozena ze Schleyerovy
syntézy3. Vychozi surovinou je dicyklopentadien, ktery se
s pouzitim béznych hydrogenacnich katalyzdtorti téméf se
stoprocentnim vytézkem hydrogenuje na tricyklodekan. Di-
cyklopentadien se vyskytuje ve formé exo a endo-izomeru.
Komer¢ni dicyklopentadien obsahuje pievdzné endo-formu
a protoze pfi jeho hydrogenaci nedochdzi k izomeraci, je
produktem endo-tricyklodekan (rovnice /). Druhym stupném
syntézy adamantanu je izomerace endo-tricyklodekanu. Jiz
prvni prce na toto téma prokdzaly>*, 7e se endo-tricyklodekan
nejprve izomeruje na exo-tricyklodekan a ten se ndsledné
preménuje na adamantan (rovnice 2).

Vyse uvedend izomerace je kysele katalyzovanou reakci,
a proto jsou klasickymi katalyzatory hlinité halogenidy, které
byly také dsp&sné pouzity v priimyslové praxi’. V soucasné
dobé, kdy jsou pozorné sledovdny dopady primyslovych vy-
rob na zZivotni prostiedi, predstavuje pouzivani téchto haloge-
nidd znacnou ekologickou zatéz; je tedy aktudlni otdzka jejich
nahrazenf jinymi, méné problematickymi katalyzatory.

Zeolity prochdzeji posledni desetileti stdlym rozvojem,
ktery je zplsoben predevsim pestrou Skdlou jejich katalytic-
kych vlastnosti a snadnou modifikovatelnosti. V primyslo-
vém méfitku nalezly uplatnéni predev$im v oblasti kysele

katalyzovanych reakci®. Syntézou adamantanu na zeolitic-
kych katalyzétorech se v 70. a 80. letech zabyvala japonska
firma Idemitsu Kosan Co. Ltd., kterd ziskané poznatky publi-
kovala v patentech’ '’ Prehled ziskanych poznatkii o syntéze
adamantanu na zeolitickych katalyzdtorech byl publikovdn
v tomto éasopise1 L

Z dosud ziskanych vysledki'? je patrné, Ze vhodnym ko-
mer¢né dostupnym zeolitem pro syntézu adamantanu je pre-
devsim z hlediska aktivity zeolit Y v H* kationtové formé,
ktery obsahuje dostatek Brgnstedovych kyselych aktivnich
center. Aktivitu i selektivitu zeolitu ovliviiuje modul zeolitu.
Zdroven se v8ak ukdzalo, Ze pro piipadné primyslové vyuziti
je zejména aktivita katalyzatoru nedostatecnd a Ze zeolity pro
syntézu adamantanu je vhodné modifikovat.

Cilem této prdce bylo pfipravit modifikované zeolity a po-
rovnat jejich katalytické pisobeni s plivodnimi zeolity. Jako
vychozi prekurzory katalyzétorti byly pouzity komeréni zeo-
lity Y, které byly modifikovédny iontovou vyménou. Vzhledem
k tomu, Ze hlavnimi sméry pfi modifikaci se zdaji byt vyména
ionty kovu alkalickych zemin a ionty vzdcnych zemin, jako
zastupci téchto skupin byly vybrany ionty vapniku a lanthanu.

2. Experimentalni ¢ast

Katalyzdtory

Vsechny pouzité katalyzdtory byly pfipraveny z komer-
¢nich zeolitd NaY (obchodni oznaceni 1464) firmy Tosoh
a NH,Y (obchodni oznaceni CBV 300) firmy Zeolyst Interna-
tional v praskové formé (tabulka I).

Pfiprava modifikovanych zeolitl

Zeolity CaNaY a LaNaY byly pfipraveny iontovou vymeé-
nou ze zeolitu NaY a zeolity CaNH,Y a LaNH,Y iontovou
vyménou ze zeolitu NH,Y. Iontové vymény byly provddény
v roztoku dusi¢nanu vdpenatého, resp. lanthanitého pfi teplo-
t¢ 80 °C a na 1 g zeolitu bylo pouzito 100 ml roztoku. Pfed
méfenim katalytické aktivity byly zeolity aktivovany na vzdu-
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Tabulka I
Charakteristiky zeolitli pouZitych pro syntézu adamantanu

Oznaceni Modul Modi-  ¢(Ca,La)® n(Ca, La)®
fikace 10° 10*
NH,Y 2,6 - 0 0
CaNH,Y 2,6 Ca 7,84 7,84
LaNH,Y 2,6 La 7,27 7,27
NaY 2,8 - 0 0
CaNaY 2,8 Ca 8,33 8,33
LaNaY 2,8 La 7,19 7,19

# Pocdte¢ni koncentrace vépniku, resp. lanthanu v roztoku
(mol.l'l), b Jdtkové mnozstvi vapniku, resp. lanthanu v zeolitu
(mol. g, )

chu pfi teploté 550 °C (vyhfdti trvalo 15 min) po dobu 5 h.
Zeolity CaNH,Y a LaNH,Y pfitom piechdzeji na CaHY
aLaHY.

Katalytickd izomerace

Experimenty byly provddény v michaném autokldvu pii
teploté 270 °C. Nésadu tvofil endo-tricyklodekan (Aldrich)
rozpustény v 250 ml cyklohexanu (Lachema). Pomér substratu
a katalyzatoru byl 1:1. Autokldv byl propldchnut a natlakovdn
vodikem. Celkovy tlak 5 MPa zahrnoval tlak vodiku (2 MPa)
a tenzi par rozpoustédla (pri teploté 270 °C mé cyklohexan
tenzi 3,2 MPa). V priibéhu experimentu byly odebirdny vzorky
reakeni smési. Pro vyjadieni aktivity a selektivity testovanych
katalyzétorti byly definovany nésledujici veliciny:

konverze = 100 — w(endoTCD) (%)
selektivita na adamantan = w(ADM)/konverze (%)

kde w(endoTCD) je obsah endo-tricyklodekanu v reakéni
smési (hm.%) aw(ADM) je obsah adamantanu v reak¢ni smési
(hm.%).

Analytické metody
Obsah vapniku a lanthanu v zeolitu byl ur¢ovéan nepiimo

tak, Ze byl sledovan ubytek vapniku, resp. lanthanu z roztoku
pfiiontové vymeéné. Koncentrace vdpniku i lanthanu v roztoku
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Obr. 1. Pribéh iontové vymény ionty vapniku na zeolitu NaY ()
a NH,Y () (teplota 80 °C)
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byla stanovovana chelatometrickou titraci'>. Vzorky reakéni
smési byly analyzovany na plynovém chromatografu Finni-
gan, ktery byl vybaven kapilarni kolonou DB-5 (délka 50 m,
vnitini primér 0,32 mm, sila filmu 1 wm) a FID detektorem.
Analyza byla provddéna izotermné pii teploté 140 °C a rela-
tivni reten¢ni Casy sloZek reakéni smési vzhledem k rozpous-
tédlu byly: cyklohexan (1 min), trans-dekalin (2,45 min), exo-
-tricyklodekan (2,52 min), adamantan (2,78 min) a endo-tri-
cyklodekan (2,83 min).

3. Vysledky a diskuse

3.1. lontovd vyména

Tontovou vyménou byly pfipraveny modifikované zeolity
CaNaY a LaNaY; zeolity CaHY a LaHY byly ziskdny ionto-
vou vyménou na zeolitu NH,Y, ktery pfi aktivaci pfeSel do
formy HY. Iontovd vyména pfimo na komer¢nim zeolitu HY
neprobihala. To mtiZe byt zpisobeno stabilizaénimi ipravami
vyrobce, pii kterych jednak mohla byt porusena krystalinita
zeolitu a jednak se kationty mohly piesunout do malo pfistup-
nych kationickych poloh.

Pribéh iontové vymeény s vdpnikem na zeolitech NaY
a NH,Y dokumentuje obr. 1.

Z obréazku je ziejmé, Ze rozhodujici ¢dst iontll se vymeéni
v prvnich cca deseti minutdch a dile jsou pozorovany pouze
malé zmény v koncentraci vdpniku v roztoku. Po dvou hodi-
nach jiz zvolenou analytickou metodou nebyly prokdzany
74dné zmény.

Na zeolitech NaY a NH,Y probihd iontovd vyména odlis-
né. Pocdtecni rychlost vymény u obou zeolitl je stejnd, ale
u zeolitu NH,Y se vyméni méné iontl néz u zeolitu NaY.
Vzhledem k tomu, Ze byly iontové vymény provadény za
stejnych podminek (teplota, koncentrace vymérniovanych iontt
v roztoku, pomér zeolitu k roztoku, typ zeolitu a jeho porézni
struktura, pomé&r Si/Al a obsah kationti v zeolitu), je tieba
rozdily hledat v charakteru vyménovanych ionti. Oba ionty
maji stejny oxida&ni stav, ale lis{ se velikosti'®. Primér sodné-
ho kationtu je 98 pm, zatimco primér amonného kationtu je
vétsi (143 pm), coz miiZe zhorSovat jeho pohyblivost. DalSim
vyznamnym faktorem pfi iontové vyméné je misto uloZzeni
kationtu. Obecné sndze vyménitelné jsou kationty na riiznych
mistech uvnitf velké kavity ve strukture zeolitu Y; kationty
v hexagondlnim hranolu, v malé kavité a v kubooktaedru jsou
pfi iontové vyméné tézko vymeénitelné. Umisténi kationtu
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Obr. 2. Pribéh iontové vymény ionty vapniku (4) a lanthanu (M)
na zeolitu NaY (teplota 80 °C)
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NN; miZe byt u zeolitu NH,Y méné pfiznivé pro iontovou
vyménu neZ umisténi kationtu Na* u zeolitu NaY.

Diilezitym faktorem je také opracovéni zeolitu po syntéze
(predevsim termdlni nebo hydrotermdlni dpravy), o kterych
vSak nejsou od vyrobce k dispozici Zddné informace. Protoze
vsak zeolity pochdzeji od dvou riiznych vyrobcet, je pravdépo-
dobné, 7Ze byly opracovédny riiznymi zpisoby.

Stejné rozdily jako piiiontové vymeéné vapnikem na zeoli-
tech NaY a NH,Y byly zjiSt€ny i pfi iontové vyméné lanthanem.

Obrazek 2 dokumentuje rozdily pii iontové vymeéné vap-
nikem a lanthanem a potvrzuje zndmou skutecnost, Ze ionty
s vys$§im mocenstvim (v tomto piipadé ionty lanthanu) se
vyménuji obtiznéji.

3.2. Syntéza adamantanu na zeolitech
Y modifikovanych vdpnikem
a lanthanem

Pii sledovani vlivu modifikace zeolitd NaY a NH,Y na
aktivitu a selektivitu pifi syntéze adamantanu byly pouzity
zeolity uvedené v tabulce I. Obsah vapniku a lanthanu v zeolitu
je uveden v molech prvku na gram katalyzdtoru a je pro oba
prvky priblizné stejny.

Porovnani aktivity modifikovanych zeolitd s odpovidaji-
cimi nemodifikovanymi zeolity je na obr. 3 pro zeolity NaY—
CaNaY-LaNaY a na obr. 4 pro zeolity HY-CaHY-LaHY.
Zavislosti konverze vychoziho endo-tricyklodekanu na reak¢-
ni dobé potvrzuji jiz dfive zjisténou skutecnost, Ze zeolity se
sodnym kationtem vykazuji podstatné niz§i aktivitu nez s H*
kationtem’.
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Obr. 3. Zavislost konverze endoTCD (x, %) na reaké¢ni dobé pro
zeolity NaY (4)—CaNaY (M) —LaNaY (®) pfi syntéze adamantanu,
teplota 270 °C, tlak 5 MPa, hm. pomér katalyzdtor/substrit = 1
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U zeolitd se sodnym kationtem dochdzi pii modifikaci ke
zfetelnému zvySeni aktivity. Zavedenim vicemocnych ionti
se dosahuje tvorby kyselych aktivnich center v zeolitu. Hy-
dratovany vdpenaty kationt kompenzuje dva sousedni tetra-
edrdlni hlinikové atomy. Pfi tepelném opracovéni zeolitu pak
dochdzi k odStépeni protonu z hydratovaného vdpenatého
iontu a vznikd kyseld hydroxylovd skupina se skeletdlnim
kyslikem (schéma 1). Stejné dé€je probihajii v ptipadé lanthanu
jen s tim rozdilem, Ze jeden atom lanthanu kompenzuje tfi ske-
letdln{ hlinikové atomy. Modifikované zeolity CaNaY a La—
NaY vykazuji vyssi kyselost nez zeolit NaY a jsou proto
aktivnéjsi pro kysele katalyzovanou izomeraci endo-tricyklo-
dekanu na adamantan.

U zeolitd HY se modifikaci mirné€ snizuje aktivita, coz je
zpusobeno tim, Ze ionty vdpniku i lanthanu se dostdvaji do
zeolitu na tkor H' kationtdi a tfm se snizuji celkovou kyselost
zeolitu. Pfi iontové vyméné se vyménuji jednomocné amonné
ionty za dvojmocné vdpenaté nebo trojmocné lanthanité a pii
tepelném opracovdni se zbylé amonné ionty pfeménuji na
protony a tvoii se nové hydroxylové skupiny. U vicemocného
iontu se vSak netvofi stejny pocet hydroxylovych skupin jako
je mocenstvi pritomného iontu, a proto jsou modifikované
zeolity méné kyselé nez zeolit HY. Zajimava je skutecnost, Ze
aktivita zeolitu LaHY je vyssi nez zeolitu CaHY. Tento jev by
vSak bylo mozné diskutovat az po zméfeni koncentraci hy-
droxylovych skupin pomoci IC spetroskopie.

Izomerace endo-tricyklodekanu na zeolitech neprobihd
pouze smérem k exo-tricyklodekanu a adamantanu (rovni-
ce 2), nybrz zahrnuje celou fadu dalsich reakci. Nejvyznam-
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Obr. 4. Zavislost konverze endoTCD (x, %) na reakéni dobé pro
zeolity HY (@) — CaHY (M) — LaHY (®) pii syntéze adamantanu,
teplota 270 °C, tlak 5 MPa, hm. pomér katalyzdtor/substrit = 1
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Tabulka II
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SloZeni reak¢nich smési (v hm. %) a selektivita na adamantan (S, pii pouZiti modifikovanych HY zeoliti (teplota 270 °C, tlak

5 MPa, hm. pomér substrat:katalyzator = 1)

Zeolit endoTCD* exoTCD? ADM® t-DEK‘ Ostatn{ Saom[%]
konverze endoTCD 70 %
HY 30,0 63,3 35 32 - 5,0
CaHY 30,0 57,9 6,5 5,6 - 9,3
LaHY 30,0 59,8 5,7 4,5 - 8,1
konverze endoTCD 90 %
HY 10,0 78,4 59 5,7 - 6,6
CaHY 10,0 69,5 10,5 8,6 1,4 11,7
LaHY 10,0 64,2 11,7 7,1 7,0 13,0
* endo-Tricyklodekan, b exo-tricyklodekan, © adamantan, 4 trans-dekalin
zachytit dals{ latky, které maji mensi molekulu neZz tricyklo- LITERATURA
dekany a vznikaji riznymi St€pnymi reakcemi. Proto je vedle 1. Lachema a.s.: Vyrobni program cisté a specidini chemie
aktivity velmi vyznamnad i selektivita zeolitickych katalyzato- ’ Brno 1999' v ?
ru. Kineticky popis sledovaného systému ndslednych reakei je > Machacek V Landova M.: Chem. Listy 76,753, (1982)
slozity a v tomto piispévku neni diskutovan, pro selektivitu 3' Schlever P \;’ R:J Am éhem S.oc 7}; 3é92 (’1957) ’
reakce je vSak vyznamnd skutecnost, ze rychlost pfemény 4' Schley or P. v' R“ ]jonalﬂson M M A ] Am Chem S(;c
exo-tricyklodekanu (meziprodukt) je nizsi nez rychlost premé- ’ 82 46y 45 (1.96.0).’ o ’ ’ ’
ny endo-tricyklodekanu (vychozi ldtka). Tabulka II uddva 5 H z{la S, Kuras M Landa S., Tichy Z. (VSCHT Praha):
sloZeni reak¢nich smési pti pouziti zeolith HY—-CaHY-LaHY ’ CS 13 5" 674 (1‘9763' Chem Abstr 37/ 4 '1 24987 ’
pri stejnych konverzich vychoziho endo-tricyklodekanu. Vy- 6. Hagen J.: Indus triz;l Ca ta.lysiv A P;'ac rical Approach
sledky experiment( ukazuji, Ze pritomnost vapniku i lanthanu ’ Wile Weinhe{m 1999 o ’
priznivé ovliviiuje selektivitu reakce na adamantan. Do jisté 7 Honnya; K. Shimizu N., Kurisaki K. (Idemitsu Kosan Co
miry je tato skuteCnost ovlivnéna tim, Ze na zeolitech CaHY ’ Ltd.): DE.’2 419 620 ('i974)_ Cherﬁ Abstr. 82. 72578 v
a LaHY reaguje meziprodukt exo-tricyklodekan rychleji, za- ] HOI;I;a K. Shimizu N Kuri’saki K .(I derni.tsu i(osan C'O
roven je vSak na téchto zeolitech vys$si pomér adamantan/ ’ o v ’ o
trans-dekalin, htg%)JP 75 112 348 (1975), Chem. Abstr. 83, 192684
9. Honna K., Shimizu N., Kurisaki K. (Idemitsu Kosan Co.,
4. 7Z4ver ht(gi%)JP 75 149 659 (1975), Chem. Abstr. 84, 43 468
- L (o . . . 10. Iida H., Honna K. (Idemitsu Kosan Co., Ltd.): JP 60 246
Pii studiu iontové vymény na komer¢nim zeolitu Y ionty 333 (1985), Chem. Abstr. 105, 6222 (1985)
vapniku a lanthanu bylo zjisténo, Ze na zeolitu se sodnym 1 Navrétilovale Spl)orka K . Cl’lem Listy 92' 998 (1998)
kationtem probihd iontovd vyména do vyS$siho stupné nez na ’ P - ) o ’
- . . . . L 12. Navrdtilovd M., Sporka K.: Appl. Catal. A, v tisku.
zeolitu s amonnym kationtem. Modifikace vdpenatymi i lan- D .
thanitvmi iont livituie aktivitu katalvzdtort i @ 13. Pribil R.: Komplexometrie. SNTL, Praha 1977.
anitymi 1onty: ovivije aklivi katalyzafoltl pri synteze 14. Kiister-Thiel: Chemicko-analytické vypocetni tabulky.

adamantanu tak, Ze aktivita zeolitt roste v fadé: NaY < CaNaY
< LaNaY << CaHY < LaHY < HY. Pritomnost vdpenatych
i lanthanitych iontd v zeolitu HY zvySuje selektivitu izomera-
ce tricyklodekanu na adamantan. Z dosavadnich vysledkd
vyplyvd, Ze zeolitické katalyzatory lze vyuzit pro syntézu
adamantanu, nelze vSak dosud ¢init zdvéry o jejich mozné
prumyslové aplikaci.

AutoFi dékuji Ministerstvu primyslu a obchodu Ceské
republiky (grant PZ-CU/25) a Grantové agenture Ceské re-
publiky (grant 104/99/0840) za financni podporu.

448

Academia, Praha 1987.

M. Navritilova and K. Sporka (Department of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague): Mo-
dified Zeolitic Catalysts for the Adamantane Synthesis

NaY and HY zeolites were modified by the ion exchange
for Ca and La ions and used as catalysts for the adamantane
synthesis by isomerization of endo-tricyclodecane. The pre-
sence of Ca and La ions enhances the NaY zeolite activity and
slightly decreases the HY zeolite activity. CaHY and LaHY
zeolites show a higher selectivity for adamantane.



