
LABORATORNÕ  PÿÕSTROJE  A  POSTUPY

MODIFIKOVAN… ZEOLITICK… KATALYZ¡TORY
PRO SYNT…ZU ADAMANTANU

MARK…TA NAVR¡TILOV¡ a KAREL SPORKA

⁄stav organickÈ technologie, Vysok· ökola chemicko-techno-
logick·, Technick· 5, 166 28 Praha 6
e-mail: marketa.navratilova@vscht.cz

Doölo dne 17.III.2000

KlÌËov· slova: adamantan, zeolit Y, iontov· v˝mÏna, v·pnÌk,
lanthan

1. ⁄vod

Adamantan je v˝znamn˝m produktem v oblasti tzv. che-
mick˝ch specialit. UplatnÏnÌ nach·zejÌ zejmÈna jeho biologic-
ky aktivnÌ deriv·ty jako lÈËiva1 a nÏkterÈ jeho slouËeniny se
vyuûÌvajÌ p¯i zlepöov·nÌ vlastnostÌ polymer˘2. V »eskÈ repub-
lice je jedin˝m v˝robcem adamantanu Lachema a.s. Brno.
SouËasn· v˝roba adamantanu je odvozena ze Schleyerovy
syntÈzy3. V˝chozÌ surovinou je dicyklopentadien, kter˝ se
s pouûitÌm bÏûn˝ch hydrogenaËnÌch katalyz·tor˘ tÈmÏ¯ se
stoprocentnÌm v˝tÏûkem hydrogenuje na tricyklodekan. Di-
cyklopentadien se vyskytuje ve formÏ exo a endo-izomer˘.
KomerËnÌ dicyklopentadien obsahuje p¯ev·ûnÏ endo-formu
a protoûe p¯i jeho hydrogenaci nedoch·zÌ k izomeraci, je
produktem endo-tricyklodekan (rovnice 1). Druh˝m stupnÏm
syntÈzy adamantanu je izomerace endo-tricyklodekanu. Jiû
prvnÌ pr·ce na toto tÈma prok·zaly3,4, ûe se endo-tricyklodekan
nejprve izomeruje na exo-tricyklodekan a ten se n·slednÏ
p¯emÏÚuje na adamantan (rovnice 2).

V˝öe uveden· izomerace je kysele katalyzovanou reakcÌ,
a proto jsou klasick˝mi katalyz·tory hlinitÈ halogenidy, kterÈ
byly takÈ ˙spÏönÏ pouûity v pr˘myslovÈ praxi5. V souËasnÈ
dobÏ, kdy jsou pozornÏ sledov·ny dopady pr˘myslov˝ch v˝-
rob na ûivotnÌ prost¯edÌ, p¯edstavuje pouûÌv·nÌ tÏchto haloge-
nid˘ znaËnou ekologickou z·tÏû; je tedy aktu·lnÌ ot·zka jejich
nahrazenÌ jin˝mi, mÈnÏ problematick˝mi katalyz·tory.

Zeolity proch·zejÌ poslednÌ desetiletÌ st·l˝m rozvojem,
kter˝ je zp˘soben p¯edevöÌm pestrou ök·lou jejich katalytic-
k˝ch vlastnostÌ a snadnou modifikovatelnostÌ. V pr˘myslo-
vÈm mÏ¯Ìtku nalezly uplatnÏnÌ p¯edevöÌm v oblasti kysele

katalyzovan˝ch reakcÌ6. SyntÈzou adamantanu na zeolitic-
k˝ch katalyz·torech se v 70. a 80. letech zab˝vala japonsk·
firma Idemitsu Kosan Co. Ltd., kter· zÌskanÈ poznatky publi-
kovala v patentech7-10. P¯ehled zÌskan˝ch poznatk˘ o syntÈze
adamantanu na zeolitick˝ch katalyz·torech byl publikov·n
v tomto Ëasopise11.

Z dosud zÌskan˝ch v˝sledk˘12 je patrnÈ, ûe vhodn˝m ko-
merËnÏ dostupn˝m zeolitem pro syntÈzu adamantanu je p¯e-
devöÌm z hlediska aktivity zeolit Y v H+ kationtovÈ formÏ,
kter˝ obsahuje dostatek Brønstedov˝ch kysel˝ch aktivnÌch
center. Aktivitu i selektivitu zeolitu ovlivÚuje modul zeolitu.
Z·roveÚ se vöak uk·zalo, ûe pro p¯ÌpadnÈ pr˘myslovÈ vyuûitÌ
je zejmÈna aktivita katalyz·toru nedostateËn· a ûe zeolity pro
syntÈzu adamantanu je vhodnÈ modifikovat.

CÌlem tÈto pr·ce bylo p¯ipravit modifikovanÈ zeolity a po-
rovnat jejich katalytickÈ p˘sobenÌ s p˘vodnÌmi zeolity. Jako
v˝chozÌ prekurzory katalyz·tor˘ byly pouûity komerËnÌ zeo-
lity Y, kterÈ byly modifikov·ny iontovou v˝mÏnou. Vzhledem
k tomu, ûe hlavnÌmi smÏry p¯i modifikaci se zdajÌ b˝t v˝mÏna
ionty kov˘ alkalick˝ch zemin a ionty vz·cn˝ch zemin, jako
z·stupci tÏchto skupin byly vybr·ny ionty v·pnÌku a lanthanu.

2. Experiment·lnÌ Ë·st

K a t a l y z · t o r y

Vöechny pouûitÈ katalyz·tory byly p¯ipraveny z komer-
ËnÌch zeolit˘ NaY (obchodnÌ oznaËenÌ 1464) firmy Tosoh
a NH4Y (obchodnÌ oznaËenÌ CBV 300) firmy Zeolyst Interna-
tional v pr·ökovÈ formÏ (tabulka I).

P ¯ Ì p r a v a m o d i f i k o v a n ˝ c h z e o l i t ˘

Zeolity CaNaY a LaNaY byly p¯ipraveny iontovou v˝mÏ-
nou ze zeolitu NaY a zeolity CaNH4Y a LaNH4Y iontovou
v˝mÏnou ze zeolitu NH4Y. IontovÈ v˝mÏny byly prov·dÏny
v roztoku dusiËnanu v·penatÈho, resp. lanthanitÈho p¯i teplo-
tÏ 80 ∞C a na 1 g zeolitu bylo pouûito 100 ml roztoku. P¯ed
mÏ¯enÌm katalytickÈ aktivity byly zeolity aktivov·ny na vzdu-
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Tabulka I
Charakteristiky zeolit˘ pouûit˝ch pro syntÈzu adamantanu

OznaËenÌ Modul Modi- c(Ca, La)a n(Ca, La)b

fikace .103 .104

NH4Y 2,6 ñ 0 0
CaNH4Y 2,6 Ca 7,84 7,84
LaNH4Y 2,6 La 7,27 7,27
NaY 2,8 ñ 0 0
CaNaY 2,8 Ca 8,33 8,33
LaNaY 2,8 La 7,19 7,19

a PoË·teËnÌ koncentrace v·pnÌku, resp. lanthanu v roztoku
(mol.l-1), b l·tkovÈ mnoûstvÌ v·pnÌku, resp. lanthanu v zeolitu
(mol. )

chu p¯i teplotÏ 550 ∞C (vyh¯·tÌ trvalo 15 min) po dobu 5 h.
Zeolity CaNH4Y a LaNH4Y p¯itom p¯ech·zejÌ na CaHY
a LaHY.

K a t a l y t i c k · i z o m e r a c e

Experimenty byly prov·dÏny v mÌchanÈm autokl·vu p¯i
teplotÏ 270 ∞C. N·sadu tvo¯il endo-tricyklodekan (Aldrich)
rozpuötÏn˝ v 250 ml cyklohexanu (Lachema). PomÏr substr·tu
a katalyz·toru byl 1:1. Autokl·v byl propl·chnut a natlakov·n
vodÌkem. Celkov˝ tlak 5 MPa zahrnoval tlak vodÌku (2 MPa)
a tenzi par rozpouötÏdla (p¯i teplotÏ 270 ∞C m· cyklohexan
tenzi 3,2 MPa). V pr˘bÏhu experimentu byly odebÌr·ny vzorky
reakËnÌ smÏsi. Pro vyj·d¯enÌ aktivity a selektivity testovan˝ch
katalyz·tor˘ byly definov·ny n·sledujÌcÌ veliËiny:

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

kde w(endoTCD) je  obsah endo-tricyklodekanu  v reakËnÌ
smÏsi (hm.%) a w(ADM) je obsah adamantanu v reakËnÌ smÏsi
(hm.%).

A n a l y t i c k È m e t o d y

Obsah v·pnÌku a lanthanu v zeolitu byl urËov·n nep¯Ìmo
tak, ûe byl sledov·n ˙bytek v·pnÌku, resp. lanthanu z roztoku
p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ. Koncentrace v·pnÌku i lanthanu v roztoku

byla stanovov·na chelatometrickou titracÌ13. Vzorky reakËnÌ
smÏsi byly analyzov·ny na plynovÈm chromatografu Finni-
gan, kter˝ byl vybaven kapil·rnÌ kolonou DB-5 (dÈlka 50 m,
vnit¯nÌ pr˘mÏr 0,32 mm, sÌla filmu 1 µm) a FID detektorem.
Anal˝za byla prov·dÏna izotermnÏ p¯i teplotÏ 140 ∞C a rela-
tivnÌ retenËnÌ Ëasy sloûek reakËnÌ smÏsi vzhledem k rozpouö-
tÏdlu 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. V˝sledky a diskuse

3 . 1 . I o n t o v · v ˝ m Ï n a

Iontovou v˝mÏnou byly p¯ipraveny modifikovanÈ zeolity
CaNaY a LaNaY; zeolity CaHY a LaHY byly zÌsk·ny ionto-
vou v˝mÏnou na zeolitu NH4Y, kter˝ p¯i aktivaci p¯eöel do
formy HY. Iontov· v˝mÏna p¯Ìmo na komerËnÌm zeolitu HY
neprobÌhala. To m˘ûe b˝t zp˘sobeno stabilizaËnÌmi ˙pravami
v˝robce, p¯i kter˝ch jednak mohla b˝t poruöena krystalinita
zeolitu a jednak se kationty mohly p¯esunout do m·lo p¯Ìstup-
n˝ch kationick˝ch poloh.

Pr˘bÏh iontovÈ v˝mÏny s v·pnÌkem na zeolitech NaY
a NH4Y dokumentuje obr. 1.

Z obr·zku je z¯ejmÈ, ûe rozhodujÌcÌ Ë·st iont˘ se vymÏnÌ
v prvnÌch cca deseti minut·ch a d·le jsou pozorov·ny pouze
malÈ zmÏny v koncentraci v·pnÌku v roztoku. Po dvou hodi-
n·ch jiû zvolenou analytickou metodou nebyly prok·z·ny
û·dnÈ zmÏny.

Na zeolitech NaY a NH4Y probÌh· iontov· v˝mÏna odliö-
nÏ. PoË·teËnÌ rychlost v˝mÏny u obou zeolit˘ je stejn·, ale
u zeolitu NH4Y se vymÏnÌ mÈnÏ iont˘ nÏû u zeolitu NaY.
Vzhledem k tomu, ûe byly iontovÈ v˝mÏny prov·dÏny za
stejn˝ch podmÌnek (teplota, koncentrace vymÏÚovan˝ch iont˘
v roztoku, pomÏr zeolitu k roztoku, typ zeolitu a jeho porÈznÌ
struktura, pomÏr Si/Al a obsah kationt˘ v zeolitu), je t¯eba
rozdÌly hledat v charakteru vymÏÚovan˝ch iont˘. Oba ionty
majÌ stejn˝ oxidaËnÌ stav, ale liöÌ se velikostÌ14. Pr˘mÏr sodnÈ-
ho kationtu je 98 pm, zatÌmco pr˘mÏr amonnÈho kationtu je
vÏtöÌ (143 pm), coû m˘ûe zhoröovat jeho pohyblivost. DalöÌm
v˝znamn˝m faktorem p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ je mÌsto uloûenÌ
kationtu. ObecnÏ sn·ze vymÏnitelnÈ jsou kationty na r˘zn˝ch
mÌstech uvnit¯ velkÈ kavity ve struktu¯e zeolitu Y; kationty
v hexagon·lnÌm hranolu, v malÈ kavitÏ a v kubooktaedru jsou
p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ tÏûko vymÏnitelnÈ. UmÌstÏnÌ kationtu

gkat
–1

Obr. 1. Pr˘bÏh iontovÈ v˝mÏny ionty v·pnÌku na zeolitu NaY(n)
a NH4Y (u) (teplota 80 ∞C)

Obr. 2. Pr˘bÏh iontovÈ v˝mÏny ionty v·pnÌku (u) a lanthanu (n)
na zeolitu NaY (teplota 80 ∞C)
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N m˘ûe b˝t u zeolitu NH4Y mÈnÏ p¯ÌznivÈ pro iontovou
v˝mÏnu neû umÌstÏnÌ kationtu Na+ u zeolitu NaY.

D˘leûit˝m faktorem je takÈ opracov·nÌ zeolitu po syntÈze
(p¯edevöÌm term·lnÌ nebo hydroterm·lnÌ ˙pravy), o kter˝ch
vöak nejsou od v˝robce k dispozici û·dnÈ informace. Protoûe
vöak zeolity poch·zejÌ od dvou r˘zn˝ch v˝robc˘, je pravdÏpo-
dobnÈ, ûe byly opracov·ny r˘zn˝mi zp˘soby.

StejnÈ rozdÌly jako p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ v·pnÌkem na zeoli-
tech NaY a NH4Y byly zjiötÏny i p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ lanthanem.

Obr·zek 2 dokumentuje rozdÌly p¯i iontovÈ v˝mÏnÏ v·p-
nÌkem a lanthanem a potvrzuje zn·mou skuteËnost, ûe ionty
s vyööÌm mocenstvÌm (v tomto p¯ÌpadÏ ionty lanthanu) se
vymÏÚujÌ obtÌûnÏji.

3 . 2 . S y n t È z a a d a m a n t a n u n a z e o l i t e c h
Y m o d i f i k o v a n ˝ c h v · p n Ì k e m
a l a n t h a n e m

P¯i sledov·nÌ vlivu modifikace zeolit˘ NaY a NH4Y na
aktivitu a selektivitu p¯i syntÈze adamantanu byly pouûity
zeolity uvedenÈ v tabulce I. Obsah v·pnÌku a lanthanu v zeolitu
je uveden v molech prvku na gram katalyz·toru a je pro oba
prvky p¯ibliûnÏ stejn˝.

Porovn·nÌ aktivity modifikovan˝ch zeolit˘ s odpovÌdajÌ-
cÌmi nemodifikovan˝mi zeolity je na obr. 3 pro zeolity NaYñ
CaNaYñLaNaY a na obr. 4 pro zeolity HYñCaHYñLaHY.
Z·vislosti konverze v˝chozÌho endo-tricyklodekanu na reakË-
nÌ dobÏ potvrzujÌ jiû d¯Ìve zjiötÏnou skuteËnost, ûe zeolity se
sodn˝m kationtem vykazujÌ podstatnÏ niûöÌ aktivitu neû s H+

kationtem7.

U zeolit˘ se sodn˝m kationtem doch·zÌ p¯i modifikaci ke
z¯etelnÈmu zv˝öenÌ aktivity. ZavedenÌm vÌcemocn˝ch iont˘
se dosahuje tvorby kysel˝ch aktivnÌch center v zeolitu. Hy-
dratovan˝ v·penat˝ kationt kompenzuje dva sousednÌ tetra-
edr·lnÌ hlinÌkovÈ atomy. P¯i tepelnÈm opracov·nÌ zeolitu pak
doch·zÌ k odötÏpenÌ protonu z hydratovanÈho v·penatÈho
iontu a vznik· kysel· hydroxylov· skupina se skelet·lnÌm
kyslÌkem (schÈma 1). StejnÈ dÏje probÌhajÌ i v p¯ÌpadÏ lanthanu
jen s tÌm rozdÌlem, ûe jeden atom lanthanu kompenzuje t¯i ske-
let·lnÌ hlinÌkovÈ atomy. ModifikovanÈ zeolity CaNaY a Lañ
NaY vykazujÌ vyööÌ kyselost neû zeolit NaY a jsou proto
aktivnÏjöÌ pro kysele katalyzovanou izomeraci endo-tricyklo-
dekanu na adamantan.

U zeolit˘ HY se modifikacÌ mÌrnÏ sniûuje aktivita, coû je
zp˘sobeno tÌm, ûe ionty v·pnÌku i lanthanu se dost·vajÌ do
zeolitu na ˙kor H+ kationt˘ a tÌm se sniûujÌ celkovou kyselost
zeolitu. P¯i iontovÈ v˝mÏnÏ se vymÏÚujÌ jednomocnÈ amonnÈ
ionty za dvojmocnÈ v·penatÈ nebo trojmocnÈ lanthanitÈ a p¯i
tepelnÈm opracov·nÌ se zbylÈ amonnÈ ionty p¯emÏÚujÌ na
protony a tvo¯Ì se novÈ hydroxylovÈ skupiny. U vÌcemocnÈho
iontu se vöak netvo¯Ì stejn˝ poËet hydroxylov˝ch skupin jako
je mocenstvÌ p¯ÌtomnÈho iontu, a proto jsou modifikovanÈ
zeolity mÈnÏ kyselÈ neû zeolit HY. ZajÌmav· je skuteËnost, ûe
aktivita zeolitu LaHY je vyööÌ neû zeolitu CaHY. Tento jev by
vöak bylo moûnÈ diskutovat aû po zmÏ¯enÌ koncentracÌ hy-
droxylov˝ch skupin pomocÌ I» spetroskopie.

Izomerace endo-tricyklodekanu na zeolitech neprobÌh·
pouze smÏrem k exo-tricyklodekanu a adamantanu (rovni-
ce 2), n˝brû zahrnuje celou ¯adu dalöÌch reakcÌ. Nejv˝znam-
nÏjöÌ je tvorba trans-dekalinu. V reakËnÌ smÏsi lze analyticky
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Obr. 3. Z·vislost konverze endoTCD (x, %) na reakËnÌ dobÏ pro
zeolity NaY (u) ñ CaNaY (n) ñ LaNaY (l) p¯i syntÈze adamantanu,
teplota 270 ∞C, tlak 5 MPa, hm. pomÏr katalyz·tor/substr·t = 1

Obr. 4. Z·vislost konverze endoTCD (x, %) na reakËnÌ dobÏ pro
zeolity HY (u) ñ CaHY (n) ñ LaHY (l) p¯i syntÈze adamantanu,
teplota 270 ∞C, tlak 5 MPa, hm. pomÏr katalyz·tor/substr·t = 1
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Tabulka II
SloûenÌ reakËnÌch smÏsÌ (v hm.%) a selektivita na adamantan (SADM) p¯i pouûitÌ modifikovan˝ch HY zeolit˘ (teplota 270 ∞C, tlak
5 MPa, hm. pomÏr substr·t:katalyz·tor = 1)

Zeolit endoTCDa exoTCDb ADMc t-DEKd OstatnÌ SADM [%]

konverze endoTCD 70 %
HY 30,0 63,3 3,5 3,2 ñ 5,0
CaHY 30,0 57,9 6,5 5,6 ñ 9,3
LaHY 30,0 59,8 5,7 4,5 ñ 8,1

konverze endoTCD 90 %
HY 10,0 78,4 5,9 5,7 ñ 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

a endo-Tricyklodekan, b exo-tricyklodekan, c adamantan, d trans-dekalin

zachytit dalöÌ l·tky, kterÈ majÌ menöÌ molekulu neû tricyklo-
dekany a vznikajÌ r˘zn˝mi ötÏpn˝mi reakcemi. Proto je vedle
aktivity velmi v˝znamn· i selektivita zeolitick˝ch katalyz·to-
r˘. Kinetick˝ popis sledovanÈho systÈmu n·sledn˝ch reakcÌ je
sloûit˝ a v tomto p¯ÌspÏvku nenÌ diskutov·n, pro selektivitu
reakce je vöak v˝znamn· skuteËnost, ûe rychlost p¯emÏny
exo-tricyklodekanu (meziprodukt) je niûöÌ neû rychlost p¯emÏ-
ny endo-tricyklodekanu (v˝chozÌ l·tka). Tabulka II ud·v·
sloûenÌ reakËnÌch smÏsÌ p¯i pouûitÌ zeolit˘ HYñCaHYñLaHY
p¯i stejn˝ch konverzÌch v˝chozÌho endo-tricyklodekanu. V˝-
sledky experiment˘ ukazujÌ, ûe p¯Ìtomnost v·pnÌku i lanthanu
p¯ÌznivÏ ovlivÚuje selektivitu reakce na adamantan. Do jistÈ
mÌry je tato skuteËnost ovlivnÏna tÌm, ûe na zeolitech CaHY
a LaHY reaguje meziprodukt exo-tricyklodekan rychleji, z·-
roveÚ je vöak na tÏchto zeolitech vyööÌ pomÏr adamantan/
trans-dekalin.

4. Z·vÏr

P¯i studiu iontovÈ v˝mÏny na komerËnÌm zeolitu Y ionty
v·pnÌku a lanthanu bylo zjiötÏno, ûe na zeolitu se sodn˝m
kationtem probÌh· iontov· v˝mÏna do vyööÌho stupnÏ neû na
zeolitu s amonn˝m kationtem. Modifikace v·penat˝mi i lan-
thanit˝mi ionty ovlivÚuje aktivitu katalyz·tor˘ p¯i syntÈze
adamantanu tak, ûe aktivita zeolit˘ roste v ¯adÏ: NaY < CaNaY
< LaNaY << CaHY < LaHY < HY. P¯Ìtomnost v·penat˝ch
i lanthanit˝ch iont˘ v zeolitu HY zvyöuje selektivitu izomera-
ce tricyklodekanu na adamantan. Z dosavadnÌch v˝sledk˘
vypl˝v·, ûe zeolitickÈ katalyz·tory lze vyuûÌt pro syntÈzu
adamantanu, nelze vöak dosud Ëinit z·vÏry o jejich moûnÈ
pr˘myslovÈ aplikaci.

Auto¯i dÏkujÌ Ministerstvu pr˘myslu a obchodu »eskÈ
republiky (grant PZ-CU/25) a GrantovÈ agentu¯e »eskÈ re-
publiky (grant 104/99/0840) za finanËnÌ podporu.
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M. Navr·tilov· 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.
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