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ABSTRAKT
Reserse piipravy a vyroby dimethylkarbondtu z methanolu a oxidu uhli¢itého, s vyuzitim
oxidu uhli¢itého jako vyznamného odpadu z chemického pramyslu.

ABSTRACT
Research preparation and manufacture of dimethyl carbonate from carbon dioxide and
methanol, with advantage of carbon dioxide as significant waste from chemical industry.
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OXID UHLICITY A JEHO PRITOMNOST V ATMOSFERE

Oxid uhli¢ity patii mezi“vysokotonazni®, atmosféru ohrozujici odpad, vznikajici pii spalo—
vani fosilnich paliv, hlavné v energetice, spalovnach odpadi a mnoha chemickych vyrobach,
ale jen pfi nékolika vyrobach se spotfebovavan. Jeho piebytek ve svété je nyni asi 15 miliard
tun. Vzhledem ke stoupajicimu mnozstvi oxidu uhli¢itého v atmosféfe, samotnd piiroda
uz neni schopna tak velké mnozstvi zpracovat asimilaci a soustavné niCeni lesnich ploch
a destnych pralest tento stav jen zhorSuje.

Fotosyntéza je jediny chemicky proces v ptirodé, kde je oxid uhli¢ity rostlinami
spotfebovavan za tvorby Skrobt, cukrii (které jsou dale enzymaticky pfeménovany na bilko—
viny) a kysliku. Celosvétoveé je ro¢né fotosyntézou spotfebovano asi 60 miliard tun uhliku
z oxidu uhlicitého, ze kterého pomoci vody vznikne asi 130 miliard tun Skrobl a cukrii
a uvolni se asi 44 miliard tun kysliku. Krom¢ asimilovaného oxidu uhli¢itého se primyslovou
¢innosti uvoliiuje roén€ navic asi 8§ miliard tun a nyni je snaha toto mnozstvi sniZit
na maximalné¢ 5,4 miliard tun ro¢né. Pouze asi polovina tohoto mnozstvi je pfeménéna
na biomasu, odhaduje se, Ze takhle zlstava v atmosféfe asi 3,5 miliard tun oxidu uhli¢itého
ro¢né€ navic.

Piedpoklada se, Ze zem& G7 spoleéné sRuskou federaci, Indii a Cinou dohromady
vyprodukuji 75 % vSech sklenikovych plyni. V zemich Evropské unie je to asi 12 tisic
velkokapacitnich zafizeni (elektrarny, teplarny, spalovny apod.), které produkuji celkem
az 40 % vSech emisi EU. Velkym zneciStovatelem ovzdusi je i leteckd doprava, jejiz hustota,
diky spolecnostem s levnymi letenkami, neustdle roste (jedno letadlo podle svého vykonu
na trase Londyn — New York vyprodukuje asi 7-10 tun oxidu uhli¢itého). Dalsim velkym
znecistovatelem je automobilova doprava. Bézny automobil na kilometr jizdy vyprodukuje,
podle obsahu vélci, 130-170 gramt oxidu uhli¢itého. Pozadovano bude maximalné 140 g/km.

V Ceské republice se asi 75 % energie ziskava ze spalovacich procesti a produkce oxidu
uhli¢itétho v roce 2003 cinila asi 12,6 tun na obyvatele. Z toho pouze asi 0,6 tuny bylo
zpracovano fotosyntézou. V USA diky technickym feSenim snizili mnozstvi oxidu uhli¢itého
na obyvatele béhem péti let na asi 5 tun ro¢né. V radmci sniZzovani velkého mnozstvi emisi
je zde dulezitou otdzka ekonomickych nakladl, protoze to pfinese zvyseni cen elektrické
energie, zemniho plynu, pary (tedy i tepla pro obyvatelstvo) a v neposledni fad€ i zvySeni cen
pohonnych hmot, které se promitne i do ostatnich cen, v€etné potravin.

Dulezitym faktorem pro snizovani emisi je uprava spalovaciho procesu energetickych
a odpadovych zarizeni. Pro uhelné technologie je uhli za vysoké teploty s pouzitim vodni
pary zplynovano. Oxid uhlidity a oxid sifi¢ity se odd€luji a zpracovavaji na energosadrovec.
Jako zatizeni se zde pouZivaji plynové turbiny a cely proces se vede v paroplynovém cyklu.
Rozsitené pouzivani systému fluidniho spalovani méné hodnotnych uhli je zde nevhodné,
protoze produkuje velké mnozstvi emisi. ZlepSeni procesu lze dosahnout také pomoci
recirkulace odplynii hlavné u spaloven odpadii, ¢im Ize snizit mnozstvi emisi az o 50 %.

V soucasnosti se vyvijeji technologie na separovani oxidu uhli¢itého z primyslovych
plyni, hlavné z plynovych a paroplynovych elektraren, které jsou konkurenci atomovym
elektrarnam. Zatim se jako nejperspektivnéjsi technologie jevi jeho zachycovani pomoci
vapence, pii némz vznikd koncentrovany oxid uhli¢ity vhodny pro trvalé uskladnovani
do podzemnich nebo podmoiskych rezervoarl, piipadné pro jeho dalsi vyuziti v uvedenych



primyslovych odvétvich. Tento energeticky projekt je i v planu koncernu CEZ a.s. a budou
jim vybaveny viechny nové uhelné elektrarny v Ceské republice.

V priimyslu se nyni oxid uhli¢ity vyuziva jako hasivo pro vSechny druhy ohné (snéhové
pfistroje typu Polar) v rlizné automatizovanych systémech. V mensi mife se pouZziva 1 jako
chladivo v klimatiza¢nich jednotkach, kde nahrazuje CFC chladiva (feony, frigeny,
ledony aj.). Progresivni trend ma i ve funkci nadouvadla pro nckteré zpénovatelné plasty
(PS, PUR) a n¢kde také i jako vehikula. Velka spotieba je ho nyni jako Cistidla na Cisténi
povrchli od organickych latek, kde jako nepolarni rozpoustédlo plni vice funkei
pii odstraniovani necistot a zbytkt past, lakt, natér, zivic aj. (zmrazuje, rozpousti,
odstrafiuje), coz se vyuziva jak v metalurgickém, tak i1 v elektrotechnickém 1 elektronickém
pramyslu. V soucasnosti se hodn¢ pracuje na problematice membranové separace oxidu
uhli¢itého a néasledné jeho vyuziti jako inertniho plynu pfi tézbé ropy (natlakovani), kdyz se
v lozisku nachdzi uz jen posledni podily ropy (tyto by bylo nutno mechanicky cerpat
na povrch), ¢imz se zvysi jejich vynos.

Po chemické strance je oxid uhli¢ity plyn s velmi nizkou reaktivitou. Jako surovina slouzi
pouze pro nékolik chemickych vyrob. Kromé nékolika ,,okyselovacich® postupi, jako jsou
vyroba cukru (saturace), fenolu a krezoli pii fenoldtovém procesu zpracovani karbolové
frakce uhelného dehtu, ptipadné jako nadouvadlo nékterych pénovych plasti jsou to nyni jen
asi tii velko—tondzni vyroby, pii kterych se oxid uhli¢ity zpracovava ve velkém mnoZstvi.

Hlavni je zndma velkovyroba mocoviny ptes karbamidan amonny H,N-CO-ONH,4 (EXO)
ajeho jeho tepelnym rozkladem na mocovinu a vodu (ENDO), coz probihd obvykle
pfi teploté asi 180 °C a tlaku min. 20 MPa. Na druhém misté je nyni stale vice pouZivana
konverze methanu oxidem uhli¢itym na oxid uhelnaty a vodik pii teploté asi 600 °C
(ENDO) na niklovém katalyzatoru (aktivita kovi pro katalyzator zde klesa od niklu pftes
cobalt rychle kzelezu). Ziskanou smés plyni lze potom upravit na synteticky plyn
(CO + 2 H,) pro vyrobu Fischer-Tropschovu syntézu nebo (CO + H;) pro vyrobu methanolu.
Kombinaci s parnim reformingem lze ziskat dobré vysledky. Ziskané syntetické uhlovodiky
a methanol lze vyuzit také pfi ptiprave ,,alkoholizovanych® paliv.

Na tfetim misté je amoniakalni karbonatace solanky pro vyrobu sody procesem Solvay.
V mens$im rozsahu je to jest¢ proces vyroby kyseliny 2-hydroxybenzoové (salicylové)
Kolbe-Schmittovou syntézou z fenolatu sodného a oxidu uhli¢itého pii teploté asi 150 °C
a tlaku asi 0,6 MPa (ENDO). Pti pouziti fenolatu draselného je produktem reakce kyselina
4-hydroxy-benzoova (nipakyselina). Ob¢é kyseliny maji pouZziti ve farmaceutickém, kosme-
tickém a gumarenském primyslu. V mensim rozsahu se pouzivaji jako soucast fungicidd
pro ochranu dfeva.

Zajimavym procesem je také pfiprava dialkylkarbonat z ptisluSného alkoholu a oxidu
uhli¢itého v tlakovém zafizeni (ENDO). Nejvétsi zajem je zde hlavné o dimethylkarbonat
/616-38-6/ jako ptisady do motorové nafty a benzinu, lithiovych baterii andhrada
vysokotoxického plynu fosgenu pii syntéze dalSich karbonatl, piipadné i toxického
dimethylsulfatu pii methylacnich reakcich. Znaény zdjem je také o latku diethylkarbonat
/105-38-6/ pro vyrobu polykarbonatii bez pouziti fosgenu. Dosud se ve velkém tyto latky
ptipravuji oxidacni karbonylaci pfislusnych alkoholt tj. s pouzitim vybusného a toxického
oxidu uhelnatého. Piiprava z oxidu uhli¢it¢ého ma i pfi pouziti pomérné drahych katalyzatori
hlavni nevyhodu ve formé tvorici se vody, kterd cely proces zastavi a mnohé katalyzatory



i1 znehodnoti. Vytézky produkt jsou proto obvykle pouze asi 17 %. Proto by zde byla
vhodna kombinace dvou reakci, pficemz voda vznikajici pii pfipravé karbonatu ,,in situ®
by ihned slouzila jako reaktant pro druhou reakci. Zatim se ndm nejvhodnéj$Sim ukazuje
proces s methanolem, oxidem uhli¢itym a olefiny, kde vznikajici voda voda hydratuje ethylen
za vzniku ethanolu, propylen za vzniku izopropanolu a izobutylen za vzniku terc-butanolu,
které s oxidem uhli¢itym poskytnou dal§i karbonaty. Vznikld smés dimethylkarbonatu
(t.t.: 3°C, t.v.: 90 °C), diethylkarbonatu (t.v.: 125 °C), methanolu (t.v.: 65 °C) a pfipadné
dalsich alkoholt s ptislusnymi alkylkarbonaty, se pomérné snadno rozdéli destilaén¢€. Problém
je zde najit spole¢ny a ucinny katalyzator, nejlépe v heterogenni formé. Zatim se ukazuje
vyhodné uskupeni HPO3-H3PO4/Ce0,-GeO,-Zr0,-S10, veetné zeolitl v H'-formé [1].

PRIPRAVA DMC Z OXIDU UHLICITEHO A METHANOLU

Zatim se v praxi se dimethylkarbonat (DMC) obvykle vyrabi z fosgenu, ale ve vétSim
métitku hlavné oxidacni karbonylaci methanolu za pfitomnosti méd’natych a paladnatych
katalyzétord, €asto i s pouzitim zeolitil [2-9]. Proces probih4 obvykle kontinudlné za mirného
prebytku kysliku (asi 5-10 %) k oxidu uhelnatému pfi teplotach 50-200 °C, tlaku 5-10 MPa
adob¢ od2do8hodin, na katalyzatorech CuCl, CuCl, a PdCl, za ptitomnosti HCI,
ve vytézcich 5az 15 % najeden prichod. VSeobecné se zde jednd o dost nebezpecné
technologie, uz jen z hlediska nebezpe¢i prace s oxidem uhelnatym, které jsou uz v praxi
zavedené a neustale se vylepsuji, hlavné co se tyce katalytického systému (aktivni slozkou
je zde oxychlorid méd’'naty) s pouzitim raznych piisad hlavné lanthanidii a heterocyklickych
komplext [2,8,9].

Ptiprava dimethylkarbonatu (DMC) z oxidu uhli¢itého a methanolu je zaloZena na ENDO
reakci za pouziti riznych katalyzatord. Podle nich se potom v procesu vyzaduji riizné teploty,
tlaky a také reakéni Casy. Pokud neni v reakéni smési pfitomen vhodny lapaé vody, tak se
proces v rovnovazném stavu zastavi a smés se po vysuSeni obvykle podrobi destilaci.
Pouzitim vhodnych lapach vody 1ze ziskat vétsi mnozstvi DMC a lépe tak vyuzit katalyzator.
Proto se vyzkumné prace za posledni dobu (asi tak od roku 2000) zamétuji hlavné na dva
problémy a to odstrafiovani reakéni vody a regenerace katalyzatoru, piipadné i pouziti
takovych katalyzatort, které regeneraci prakticky ani nepotiebuji [10].

PRIPRAVY A KATALYZATORY
Vzhledem k tomu, Zze rekce je dana: reakci methanolu s oxidem uhli¢itym vznika voda
a dimethylkarbonat. Jednotlivé ptipravy se proto lisi, predevSim katalyzatory. Katalyzatory
1ze rozdélit do n€kolika skupin podle chemického slozeni a vlastnosti.

Katalyzatory na bazi dialkylcini¢itych alkoxida

Ekologickou a zajimavou ptipravou DMC jsou technologie zalozené na reakci oxidu
uhli¢itého s methanolem za pouZiti organocini€itych sloucenin (OTC) jako katalyzatort [11],



ze kterych se nejlépe osvédcily dialkylcindimetoxidy [11-25] a to hlavné dibutylcindimetoxid
[11-20,23-25], mén¢ ale uz dimethylcindimetoxid [12,13,17,18,21,22], nebo také novéji
1 dicyklopentadienylcindimetoxid [12,13]. Vhodné jsou 1 alkoxidy kovil jako cinu a titanu
[23] a novéji 1 horciku horciku [24] hlavné magnesiumdimetoxidu [24-27], nejlépe s ptisadou
methyljodidu [27]. Slouceniny zirkonia mohou byt pro tento el Udajn€ také vhodné,
ale dosud nebyly prakticky odskouseny [23].

Reakéni teploty jsou 120-200 °C, tlaky 6,6-8,5 MPa, ¢as 6-12 resp. az do 27 hodin
a vytézky v rozsahu 5-55 %. Moznosti vybéru vhodnych katalyzatora z této skupiny jsou jak
je vidét dost velké [18,29]. Velmi nad€jnou je zde technologie s pouzitim bazickych zeolitil
jako katalyzatorti [30,31]. Pfi pouziti pfiblizné stejnych reakénich podminek lze ziskat DMC
v dobrém vytézku ptiCemz zde vznika jako vedlejsi produkt také znacné mnozstvi acetonu pti
mensim mnozstvi dimethyletheru (DME). Zatim ale neni znamo, Ze by nékterd z uvedenych
technologii byla realizovana v praxi.

Mechanismus reakce dosud neni piesné znam. Navrzeny modelovy proces jako
tzv. ,,vklinovani* molekuly oxidu uhli¢it¢ého do molekuly katalyzétora [11,31,32] byl pozdéji
komplexu jako meziproduktu reakce [15,16,17,22]. Dllezitym faktorem hlavné na selektivitu
reakce je Cistota a hlavné tlak oxidu uhli¢itého. Vzristajicim tlakem oxidu uhli¢itého klesa
tvorba DME [16,17,22].

Pii ptipravé DMC z methanolu a oxidu uhli¢it¢tho DBTO reaguje s hexanolem v PhMe
refluxovanim po dobu 12 hodin, potom se tento katalyzator pouzil na reakci CO; s hexanolem
pfi 130 °C a 288 hodin a ziskal se produkt DHC ve vytézku az 75 % [35]. Pfi jiném zplsobu
DBTO reaguje s hexanolem v PhMe refluxovanim po dobu 12 hodin, potom se tento
katalyzator pouzil na reakci CO, a MeOH pii 130 °C po dobu 14 hodin a ziskal se DMC
ve vytézku asi 44 % [36]. Dalsim ptipadem je ptiprava DMC s pouZzitim katalyzatort
dibutylcindimetoxidu a dibutylcindiisokyanatu [37]. Pii teploté 180 °C a tlaku 300 atm.
(30 Mpa), reaguje CO, + MeOH + aceton-dimethylacetal + dimethylcindimetoxid, V=5 %,
zde ovSem figuruji dalsi komponenty [38]. Nebo syntéza DMC z oxidu uhli¢itého
a methanolu s katalyzatorem dimethylcindimetoxidem za tlaku do teploty 150 °C [39]. Dalsi
metoda predstavuje miseni oxidu uhli¢itého a methanolu, zvySeni teploty a tlaku s timto
katalyzatorem Bu,Sn(OMe), za vzniku DMC a vody [40]. Pfi dal$i mozné ptipravé DMC
z oxidu uhli¢itého a methanolu je katalyzatorem zase Sny(OMe)4/Si0,, utvaii se mistkova
struktura, mezi kyslikem a cinem. Oxid uhli¢ity se navaze na Sn*" ionty a za vysoké teploty se
transformuje na methoxykarbonat a posléze na DMC. Katalyzator ma 100% selektivnost
na DMC a dobrou reaktivitu, vznikd pfevazn€ DMC a voda s malym mnoZstvim oxidu
uhelnatého a methanu [41]. Obdobnou pfipravou je piiprava s pouzitim Sny(OMe),Cl,/SiO;
jako katalyzatoru, reakce probiha za teploty 140 °C, katalyzator je 100% selektivni k DMC.
Kiemik podporuje mustkovy komplex Sny(OMe),Cl,/SiO,, struktura jeho povrchu ma vliv
na adsorpci vlastnosti a reaktivitu, protoze reakce na povrchu katalyzatoru probiha,
chemisorpci se prichyti oxid s methanolem a vznikne Sny(OMe)4/Si0,, s nim pak reaguje CO,
a pres methylkarbonat vznikne DMC [42]. Dal$im katalyzatorem je 1-methoxy-3-
methylcarbonato-tetrabutyldistannoxid, pomér CO, : CH;0H je 1:1 teplota 150 °C a tlak
20 MPa. [43]. Dalsi moznosti je ptipravovat dimethylkarbonat z oxidu uhli¢itého a methanolu
v pritomnosti diakylcinoxidd, pfi odstraiiovani vody cirkulaci pfes molekularni sito A [44].
Obecné¢ karbonatové estery piipravime reakci (Rl)g(Rz)hMl(O)i M' = kovy skupin 4A a 4B;
R', R?= (cycloalkyl, aralkyl, aryl; gh =0-2; g+ h=0,2;i=1,2; g+ h+ 2i = 4] s R®°OH



[R® = cyclo)alkyl, aralkyl, aryl] a odstranénim vody. Katalyzator naptiklad pfipravime
zBu,SnO s n-hexanolem v PhMe a pod refluxem za 12 hodin poskytne cinicité alkoxidy,
které katalyzuji reakci CO, s CH3;0H pii 149 °C a po 14 hodinach daji 44 % DMC [45].

Piiprava DMC s katalyzatory na béazi dialkylcini€itych alkoxidli dosahuje velmi zajimavé
vytéznosti, ale hodi se jen pro piipravu v laboratotich, protoze jsou znac¢né toxické a jsou
drahé, navic se hydrolyzuji bez mozZnosti regenerace a proto vyzaduji v reakéni smési také
pritomnost lapaci vody, proto by vyroba byla prili§ nakladnd. Zatim nejlepSimi
a nejucinngj$imi katalyzatory jsou dialkylcini¢ité alkoxidy hlavné dibutylcinicité alkoxidy
(methoxidy, ethoxidy aj.), které jsou i komer¢nimi produkty. V tomto sméru se hodné prace
udélalo na FChPV STU v Bratislaveé [12,13,23].

Katalyzatory na bazi ostatnich dialkylkovovych alkoxidi

V katalyzatorech lze pouzit 1 jiné kovy nez cin. Dobré vlastnosti maji hoi¢ik, titan a nikl.
DMC na katalyzatoru s hoicikem pfipravime v autoklavu s magnetickym michanim tak,
7e Mg reaguje s MeOH pii 120-150 °C a 0,2 MPa po dobu 1-3 hodin pod vodikem, ziskdme
dimetoxid hot¢iku, ten bude jako katalyzator reagovat se superkritickym CO, a MeOH
pii teploté 160 az 190 °C po dobu asi 5 az 6 hodin [46]. SiO, je nosi¢ dvouatomu titanu
v methoxidovém komplexu, Ti(OMe)s/SiO,, reakce probihaji vyménou iontl na povrchu
katalyzatoru a chemisorpci na mistcich (Ti-O-Me) a vzajemnou reakci CO, a CH3;OH,
ziskdme DMC a vodu [47]. Dalsim prvkem v katalyzatorech je nikl, jako Ni(OCHj3),/SiO;.
Mechanismus piipravy DMC je obdobny jako u titanu. Teplota reakce je 100-200 °C [48,49].

Katalyzatory na bazi alkyljodidi (CH3l ), KX a latek s halogenidy

Velmi rozsédhlou skupinou katalyzatori jsou katalyzatory salesponi  jednou latkou
obsahujici halogen. Tyto jsou rozdéleny do nékolika skupin podle reaktantd a reakcnich
mechanismd.

Katalyzatory na bazi CH;I + K,CO;

Tyto ptipravy jsou velmi podobné a li§i se vétSinou jen teplotou, tlakem a vzajemnymi
moldrnimi  poméry reaktantl: DMC muize byt syntetizovano zCO, a methanolu
na krystalickém K,COj; (hlavni katalyzator), CHsl a molanim sit¢ 4A (dehydratacni Cinitel).
Pfi teplot¢ 72az92°Cpo dobu 6 az 12 hodin. Molarni pomér CO,, CH;l, K,COs
a molekulového sita k CH3;OH jsou 3-8:1, 1:5-10, 1:30-100 and 1:10-30 [50]. Nebo ho
miuzeme piipravit reakci CO, a MeOH + Mel + K,COs pfi 4,5-8,0 MPa, rustem tlaku CO,
klesa podil DME [51]. Nasledujci pfiprava je viceméné totoznd DMC z CO, a MeOH pfi
katalyze Mel a potasi pii kritickém bodu oxidu uhli¢itého [52]. Dalsi ptipravou DMC
je reakce methanu a CO, s methyljodidem jako katalyzatorem a uhli¢itanem draselnym jako
promotorem. Reakce se provadi v nerezovém autokldvu o objemu 500 ml s magnetickym
michadlem a elektrickym vyhiivanim. Pfi kritickém tlaku CO, je vytéZnost optimalni.
Je nutné vyftesit ododéleni vody od produktu. [53]. Posledni piiprava se od predchozich lisi
pouzitim 1-ethyl-3-methylimidazol bromidu. Iontovych roztok I-ethyl-3-methylimidazol
bromidu podporuje syntézu DMC z CO, a CH30H v prostiedi K,COs3 a CHsl. [54].
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Katalyzatory na bazi CH;0K a CH;l

Také ptipravy zMeOK a Mel se li§i pouze v v reakénich podminkach. Pfima syntéza
dimethyl karbonatu z methanolu a oxidu uhli¢itého s vyuzitim CH3;OK jako katalyzatorem
v ptitomnosti Mel. Vysledky ukazuji CH3O0K jako efektivni katalyzator, vytéznost 16,2 %
a 100% selektivita na DMC [55]. Dalsi ptiprava potvrzuje Udaje ptedeslého. Katalyzator
MeOK s ptisadou Mel zvySuje vytéznost reakce na 16,2 % az na totalni selektivitu
za mirnych podminek. Vliv katalyzatoru jest zde diskutovan [56]. Také dalsi ptiprava dospéla
k obdobnym vysledkiim jako pfedchozi. V dalsi piipravé DMC figuruje CH;OK jako
katalyzator a CHsl jako promotor. Reakce probiha za teploty 60-80 °C a tlaku 1,5-2 MPa,
selektivita na DMC je 100% a vytéznost se pohybuje od 4 do 16 % a katalyzator je znovu
pouzitelny [57].

Katalyzatory na bazi KX a oxidu kovi

Katalyzator je slozen z 10-60 % z draselné¢ho halogenidu (KI, KCl, KBr) a z oxidu kovu
nebo zeolitovém molarnim situ na Si0,/Al,03 s molarnim % (2-50):1 a 40-90 %. Oxidy kovil
mohou byt Al,O3, ZnO, ZrO; nebo Si0O,. Zeolitové sito je typu A, X, L nebo ZSM-5. Proces
ptipravy katalyzatoru tvoii kalcinace pfi 200-400 °C po dobu 1-4 hodin, namoceni a maceni
v 5-30% roztoku draselného halogenidu po dobu 8-24 hod, suseni pfi 80-120 °C a kalcinaci
pfi 200 az 500 °C po dobu 2 az 6 hodin [58]. Obdobnym postupem je pfiprava,
kdy je katalyzator slozen ze 40-90 % z KX a to jako KI, KBr anebo KCI na Al,O3, ZnO,
ZrO, anebo SiO; a molekulovém situ typu A, X, L anebo ZSM-5. Ptiprava katalyzatoru
probiha v nékolika krocich. Zag¢ina kalcinaci za teploty 200-400 °C po dobu 1-4 h, ponofeni
do 5-30% roztoku KX, vafime 8-24 hodin, su$ime pti 80-120°C a kalcinujeme pfi
200-500 °C po dobu 2-6 hodin, ¢im ziskdme potfebny katalyzator pro syntézu DMC [59].
Pti pouziti MgO jako katalyzatoru (4:3:10 KCI1:K,CO3:MgO) pti vyrobé DMC, vznikne smés
DMC, propylenkarbonatu, propylenglykolu a malého mnoZstvi 1-methoxy-2-propanolu,
vychozi suroviny jsou CO,, CH;OH a propylen oxid [60]. Jako nosi¢ katalyzatoru lze vyuzit
také SiO,. Povrch systému MgSiO-KF vaze CO,, pomoci kyslikovych mustki (Mg-O-Si)
na n¢j se poté navaze methanol. KF nepodporuje piimo syntézu, ale pomaha svoji polaritou
vazat oxid uhli¢ity na mistky a poté i adsorpci methanolu. Stejny postup je i u katalyzatoru
Cu-KF/MgSiO, kde se zkousel i membranovy reaktor pro odvod vody z reakce [61,62].
V dalsi syntéze se misto draselné¢ho halogenidu pouzit epichlorhydrin. Syntéza DMC z CO,,
CH30H a epichlorhydrinu pfi teploté 130 °C a molarnim poméru methanol: epichlorhydrin
4:1. Syntéza je katalyzovana s polymerem (akrylamidovy-akrylonitrilovy-divinylbenzenovy
komplex) sikato-kovovym komplexem zinku [63].

Katalyzatory na bazi CH;l

Parametry syst¢tmu CO,-CH3;OH-CH;I-H,O-DMC a simulace reakénich systémia pro
kontinudlni reaktor, pii kritické teploté a tlaku oxidu uhli¢itého je pfedmétem zkouméani dalsi
reakce. Pomér CO, : CH;0H je 8:2 nebo 7:3, pii teploté 80 °C nebo 120 °C [64]. Piiprava
DMC s KOH jako katalyzatorem za piitomnosti Mel. Na reakci ma vliv iontovy charakter
roztoku. Katalyzator je vysoce selektivni k DMC a ma vys$s$i vynosy. Nicmén¢ 1-ethyl-3-
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methylimidazolbromid katalyzuje konverzi methanolu na produkt rychleji a také i s vétSim
vytézkem [65].

Katalyzatory na bazi organickych oxidii

Ptipravit DMC lIze i1 zethylenoxidu, MeOH a CO, na katalyzitoru KI na K,CO;
za superkritickych podminek. Ethylenoxid a CO, nejprve dali DEC a tento s MeOH dal DMC
a ethylenglykol. Vznik DEC je rychla reakce a jeho transesterifikace na DMC je pomala
reakce. Reakci DEC a MeOH vzniké 1 vedlejsi produkt 2-methoxyethanol, ktery 1ze dobie
zuzitkovat [66]. Dalsi reakce je vsazkova syntéza DMC s vyuzitim ethylen oxidu, methanolu
a oxidu uhli¢it¢tho a jodidu draselného s uhli¢itanem draselnym jako katalyzatory se
superkritickym tlakem CO,. Prvné reaguje EO s CO,, vytvoii se ethylenkarbonat, ten potom
reaguje s methanolem a vznikd DMC a ethylenglykol. Vznik EC je pomérné rychla reakce,
zato transesterifikace na DMC velmi pomalda [67]. Stejna reakce, ale jiné podminky
predstavuji dalsi syntézu DMC z CO,, CH30H a ethylen oxidu v jenom kotli. EO reaguje
s CO; a zaroven vznikajici ethylkarbonat reaguje s CH;OH. CO; je v superkritickém stavu.
Teplota se pohybuje od 80 do 140 °C a tlak od 5 do 15 MPa. Reakce je katalyzovana KI
s K,CO;3, pti pokusech se pomér KI : K;COs; ménil od 1:3 do 5:3 [68]. Homogenni binarni
katalyzator n-BusNBr/n-BusN aktivuje syntézu DMC z methanolu, styrenoxidu (SO)
a superkritického oxidu uhli¢itého [69].

I kdyz je skupina katalyzatord s halogenidy velmi rozsahla a prozkoumana a jsou relativné
levné, je snaha je nahradit jinymi katalyzatory a to predevsim kvili toxicité vétSiny sloucenin
obsahujici halogenidy.

Piipravy DMC katalyzované oxidy kovii

Pouziti oxidii kovi je zatim mélo prozkozumanou skupinou sloucenin vhodnych jako
katalyzatory pro syntézu DMC z CO; a methanolu. U syntézy z CO jsou oxidy kovt dobie
prozkoumadny a Siroce pouzivany, a to predev§im oxidy paladia a mé&di nebo jejich smési.

Velmi dobré vysledky pii ptipravé DMC z oxidu uhli¢itého a methanolu poskytuji oxidy
zirkonu a ceru, vétSinou jde o jejich vzajemné kombinace. Ptipravit lze dimethylkarbonat
s pevnym katalyzatorem CeO,-ZrO,, ale i zde md voda Spatny vliv na rovnovahu reakce
anajeji vytéznost. U této pfipravy je H,O odstranovdna 2,2-dimethoxypropanem [70].
Pti ptfimé syntéze DMC z methanolu a oxidu uhli¢itého byl nejlep$im katalyzatorem ZrO,,
z téchto zkousenych oxidli: Ag,O, Fe,Os3, HfO, In,O, MgO, mastek [Mg3-Si4010(OH),], tuhé
soli ZrO, spolu sCe, Pr nebo Y (které pracuji jako amfoterické kyselé a zasadité
katalyzatory). Pevné soli ZrO, s 10 mol% Ce*" davaji vysoké vytézky DMC (0,67-
0,83 mol %) pfi teploté 110 az 170 °C s 709,8 mmol CO, a 345,6 mmol MeOH pfi reakénim
case 1-6 hodin. [71]. Nejvyhodnéjsi pomér ceru a zirkonu v krystalech oxidu, ktery byl
pouzivan v katalyzatorech je Ce;xZrcO, a to forma Ceg 3Zr(20,, kterd ma nejlepsi reaktivitu.
Rychlost reakce pifimo zévisi na obsahu zirkonu v katalyzatoru [72]. Témét stejnou
ptipravou jako ptedchozi, je pfiprava, kdy je rozdil v tom ze, katalyzator je pfed reakci
impregnovan 5 % vodikem. Srovnani sjinymi kovy. [73]. Pfipravit DMC lze ise
samostatnym oxidem zirkoniCitym jako katalyzatorem. ZrO, tvoii dvé krystalické formy,
¢tverecnou (t-ZrO;) a jednoklonnou (m-ZrO,). Na jednoklonné formé reace probihala rychleji
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neZ na Ctverecné formé&. Pfi této reakci se OH™ skupina alkoholu (methanolu) chova jako
Broenstedova zasada a Zr*" O jako par Lewisovy kyseliny a zasady. [74].

Dals$im hojné pouzivanym katalyzatorem je oxid zinecnaty a to jak pfi ptimych syntézach,
tak v kombinaci s jinym oxidem nebo v piipravach, ve kterych kromé methanolu a oxidu
uhli¢itého figuruje dalsi latka, touto latkou je nejCastéji mocovina, epoxidy, alkyloxidy.
Ptidana latka snizuje vliv vody na reakci, také vznikaji mimo DMC dalsi latky, naptiklad
dioly. Syntézou CO,, CH;0H a propylenoxidu s ZnO jako katalyzatotrem, pii teploté 160 °C,
dosdhneme vytéznosti 11,75 % DMC [75]. Jsou to integrované procesy, ve kterych reaguji
alifatické monohydrické monoalkoholy s CO, a epoxidy (alkylenoxidy) a produktem je smé&s
dialkyly a diold, bez ptitomnosti halogeni (< 5 ppm) [76].V dalsi ptipraveé dimethylkarbonatu
byla pouZita mocovina, CO, a methanol, jako katalyzatory byly pouZity rizné oxidy kovi,
ale oxid zine¢naty dosdhl nejvyssi vytéznosti. Molarni pomér methanol/mocovina byl 20,
teplota 180 °C, Cas reakce devét hodin, dosazeny vytézek DMC je maximalné 22,6 %.
Deaktivovana centra na pouzitém katalyzatoru potom byly regenerovany kalcinaci. Kdyz se
jako katalyzator pouZije binarni smés oxidi prodlouZi to dobu pouZiti katalyzatoru: ZnO-PbO
1,4 krat a ZnO-La,Os 1,13 krat [77]. Ptipravy DMC lze pouzit i k pfipravam jinych
karbonati, jako je napfiklad propylenkarbonat. Pfipravime je z mocoviny, CO; a ptislusného
alkoholu. DMC z methanolu spolu ZnO, ktery byl lepsi nez MgO a BusSn. Pro ptipravu PC se
pouzil misto methanolu propylenglykol a MgO a ZnO jako katalyzatory [78]. Katalyzator
tvofeny smési oxidd kovi a SiO; (Cu/NiO-MoO3/SiO;) vyuzivd k reakci povrch
a isometrickou impregnaci, spolu s chemisopci a fotoabsorpci. Kdy absobuje viditelné
spektrum svétla, chova se jako polovodi¢ (NiO-MoOs/Si0O;) a zachycuje teplo, kterym pak
stimuluje syntézu a zaroveti diky Mo®" a Ni*" se chova jako Lewisova kyselina a vytvafi
na Mo-O-Ni misto pro sorpci CO,. Rychlost reakce neni vysokd, koverze MeOH je 13,9 % se
selektivitou na DMC 0,9 [79].

Katalyzatory na bazi fosforeénych Kkyselin na oxidu zirkonic¢itém

Tato skupina sice také vyuziva jako katalyzatory oxidy kovu, ale vSechny jsou pouZity
v kombinaci s fosfore¢nymi kyselinami. Jde o selektivni sytézy DMC z CO, a MeOH
na katalyzatoru H3PW,04¢/ZrO, za mirnych podminek. Aktivita katalyzatoru zavisi na tlaku
CO; a ma dvé maxima v 4,0 a 7,6 MPa. Katalyzator je zde Bronstedovou kyselinou a posiluje
aktivaci MeOH a katalytickou aktivitu ZrO, [80]. Kdyz 12-wolframfosfore¢nou kyselinu
s ZrO; (t.j. H3PW,040/Z1rO;) pouzijeme jako sol-gel, pii tlaku 4,0 - 7,6 MPa je tvorba DME
mensi, ale katalyticka aktivita je stale velice zavisla na tlaku CO, [81]. Pokud do katalyzatoru
pfidame k ZrO, fluorid vépenaty, ziskdme vynikajici stabilitu, pfipravime ho slisovanim
15-30% CaF, a70 - 85% ZrO, [82]. Zajimavé jsou 1 katalytické vlastnosti V,0s jako
katalyzatoru pro ptimou syntézu DMC z CO, a MeOH. V,0s je v prostiedi H;PO4 vhodny pro
selektivni a pfimou syntézu DMC [83].

Katalyzatory jako soli kyseliny octové
Jako katalyzatort se v téchto ptipravaich DMC, pouZivaji kovové acetaty typu (AcOO),M
nebo (AcOO)4M. Pro tento ucel je popsano pouziti kovovych soli kyseliny octové (acetatl

rtuti, hotciku aj.), ale s vétSinou znich se nedosdhlo deklarovanych vysledktl. LepSich
vysledkl se ale dosdhlo pouzitim tetraalkoxidi kovi (Sn, Ti), které jsou ale také znacné
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senzitivni na pfitomnost vody v reakéni smési. Nebyl zde provéten jesté ucinek slouceniny
s pouzitim zirkonia. Urcitou moznosti je vyroba DMC reakci acetalu s oxidem uhli¢itym
a jeho separace [23, 84, 85].

Katalyzatory na bazi tetrakarbonyli kovi

U téchto ptiprav byl DMC pfipraven ve vytézku 73 %, zahtivanim MeOH s Co(CO); a CO,
pii 2 MPa a teploté 80 °C po dobu 2 hodin, odstranénim ptebytku MeOH zahtivanim zbytku
s CO pii 8 MPa a 80 °C po dobu 4 hodin, rozkladem komplexu s tetrakarbonylem kobaltu
a dal§im zpracovanim zbytku s CO pii 8 MPa a teploté¢ 100 °C po dobu 12 hodin. Tato
ptiprava ovSem uziva v Cisticich krocich oxid uhelnaty, jehoZ pouZiti se chceme vyhnout [86].

PRIPRAVA DMC ROZKLADEM ESTERU KYSELINY OXALOVE

Ptiprava DMC rozkladem oxalati (Stavelantl) je zde pouze pro doplnéni, jelikoz se pfi nich
pfimo nespotiebovava oxid uhli¢ity, ani methanol, a navic by jsme museli nejdiive vyrobit
(ptipravit) patficny oxalat. Tyto pfipravy maji ale velky vytézek, proto malé mnozstvi jako
pro laboraf, 1ze tou cestou pfipravit. Naptiklad dekarboxylaci dialkyloxalatl za ptitomnosti K,
Rb anebo Cs uhli¢itan, karboxylatd, halogenidi a fosfore¢nanti v kapalné fazi.
Dimethyloxalat s potasi pfi 220 °C po 3 hodinach ddva DMC ve vytézku az 95 %,
pii konverzi 62 % a selektivit¢ asi 0,96 [87]. Obdobné pak dekarboxylaci dialkyloxalata
za ptitomnosti kvarterni amoniové soli, kdy reaguje dimethyloxalat s MesNCI pri 220 °C
po ttech hodinach dava DMC ve vytézku asi 85 % [88]. Jinou moznosti je pfiprava opét
dekarboxylaci dialkyloxalatl, ale v parni fdzi za pfitomnosti alkalickych sloucenin.
Dimethyloxalat s K,CO;/C pii 205 °C po 2 hodinach dala DMC ve vytézku az 95 %,
pti konverzi az 100 % a selektivité az 0,95 [89].

VLASTNOSTI DMC

Dimethylkarbonat (DMC), dimethylester kyseliny uhli¢ité je bezbarva tékava kapalina
ostrého zapachu (CASN: 616-38-6). DMC tvofi s methanolem azeotrop o slozeni asi 70 %
DMC a 30 % MeOH. Cisty DMC lze ptipravit obvykle azeotropickou nebo extrakéni destilaci
s riznymi Cinidly [90,91] jako jsou bézn€¢ hexan [92], anilin, benzonitril, methylbenzoat,
N,N-dimethylanilin nebo cyklohexanon [93], niz§i parafiny nebo cykloparafiny [94] a nové&;ji
i anisol [95]. Cisty DMC ma t.t=- 3 °C, t.v.= 90 °C, d** = 1,0691 a n** = 1,3682. M4 velmi
nizkou toxicitu a tim je pro pouZiti ze zdravotniho hlediska lepsi nez DMS vcetné dalsiho
srovnani:

Latka t.t. t.v. cena ADR/RIV UN LD50 oral LD50 dernal
tfida koéd mg/kg mg/kg
°C °C EUR/kg obal potkan kralik
DMC -3 90 15 3/l 1161 9.000 6.000
DMS -32 188 20 6.1/1 1595 205 100
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Z ¢eho je vidét, ze DMC se piepravuje dle Dohody ADR/RID jako hoflavina, ale DMS
(CASN: 77-78-1) jako toxicka latka (poskozuje DNA a lymfocyty). Rozdil ceny je zajimavy
ale rozdil v toxicité je u nich uZ zna¢ny. Problematika piipravy DMC se fesi obvykle v ramci
vyzkumu vyuziti oxidu uhli¢itého pro ptipravu organickych produkti.

Pro ucely vyroby a ¢iSté€ni je potfebné znat chovani a vlastnosti smési DMC a jinych latek,
predevsim smési s vodou a methanolem.

Studiem plynné faze, konkrétné¢ reakce OH radikalu s dialkylkarbonaty, v tomto piipadé
s dimethyl karbonatem, pomoci pulsni laserové fotolyzy, kdy laser vyvolava fluorescenci,
pii teplotich od -10az99 °C byly stanoveny rychlostni konstanty reakce odvozené
z Arrheniovy rovnice, jako funkce teploty. Pro dimethylkarbonat je obvykle uvadéna hodnota
k = (0,83F0,27).10"2.exp[-(247F98)/T] (cm’.mol's™) a pii teplotd 25°C byla zjisténa
hodnota k = (0,35F0,04) (10"%.cm’.mol™.s™). Z kinetickych dat byla dale zji§téna Henryho
konstanta pro rozmezi teplot 6-92 °C, u DMC ma hodnotu H = 20-106 M.atm™'[96].

Velky vyznam maji rovnovahy para-kapalina binarnich smési DMC, a to piedevSim
s vodou, methanolem a oxidem uhli¢itym. Rovnovadha pdra-kaplina bindrni smési oxidu
uhli¢itého s dimethyl a diethyl karbonatem byla méfena pfi teplotach od 37 do 67 °C, k tokuto
méteni byl pouzit, opakovang, model s online plynovym chromatografem. Namétfena data
dobfte odpovidaji Peng-Robinsonové rovnici odvozené ze stavového van der Waalsova zakona
[97] Rovnovaha para-kapalina pro systém methanol-dimethyl karbonat pfi rGznych tlacich
jsou vyuzity ke stanoveni nejlepSich poméra latek a tlaki pfi reakci. Kapalnd faze nema
idedlni chovani, chrakterizuji ji aktivitni koeficienty, zatimco odchylku z chovéni idedlniho
plynu v plynné fazi chrakterizuji fugacitni koeficienty. V kapalné fazi ziskdme aktivitni
koeficienty podle metody skupiny UNIFAC a v plynné fazi fugacitni koeficienty ziskdme
pomoci zkracené zékladni stavové rovnice. Vysledky ukazuji tyto hodnoty molovy podil
methanolu v rozmezi 0,89 az 0,96 srostoucim tlakem z 0,1 do 1,5 MPa a s maximalni
odchylkou explicitnich dat rovnovahy kapalina-para pti atmosférickém tlaku je 9,4 % [98].

Dalsi veli¢inou, vyznamnou pro vyrobu je hustota smési, i ta je zavisla na teploté a tlaku,
proto i zde lze pouzit rovnovahy plyn-kapalina. Hustotu spolu se zménou molarni entalpie
byla naméfena pro binarnich smési dimethylkarbonatu s alkany, a to od hexanu po dekan pfi
nékolika teplotach, dale byly méteny také isobarické data rovnovahy para-kapalina pro nonan
a dekan pfi tlaku 101,3 kPa. Korelace aktivitnich koeficienti a zmény Gibbsovy energie
vyuzitim Wilson, NRTL, UNIQUAC rovnic je dobré pro vSechny binarni smési. ASOG
a UNIFAC metody jsou pouZitelné pro odhady pribéhu rovnovahy para-kapalina bindrni
smési. Nejlepsi odhady pribéht jsou prinaseny ASOG pro DMC s nonanem a UNIFAC
pro DMC s dekanem [99]. Data hustot systému dimethylkarbonat + dekan jsou vysledkem
méfeni pfi teplotach od 10 do 55 °C a tlakd od 0,1 do 40,0 MPa v celém rozsahu. Data jsou
ovlivnéna teplotni zavislosti podle Taitovy rovnice, tato ndm dovoluje odvodit isotermickou
stlacitelnost a isobarickou tepelnou roztaznost [100].

Dalsi veli¢iny, které nas mohou zajimat je viskozita, povrchové napéti a tepelnd vodivost.
Méieni viskozity DMC probihalo pfi teplotach od 283,273 do 383,104 °C, na méfeni byl
pouzit Ubbelohdeho kapilarni viskozimetr. Celkova chyba méteni je mensi nez 3% [101].
Viskozita byla také méféna u binarnich smési dimethylkarbonatu s alkoholy (methanol,
ethanol, propanol, 2-propanol, butanol, 2-butanol, pentanol) pfi teplotach 20 °C; 25 °C; 30 °C;
40 °C a atmosferickém tlaku. Pro odchylku viskozity u binarnich smési je vhodna Redlich-
Kisterovy rovnice. Z experimentalnich dat a interak¢nich parametri aplikaci UNIFAC-
VISCO metody byly uréeny dynamické viskozity binarni smési [102].
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Povrchové napéti nasycené¢ho dimethylkarbonatu bylo ur¢eno pomoci vzestupné diferencni
kapilarni metody (DCRM). Tticetjedna naméfenych bodu, bylo ziskdno v rozsahu teplot
od 9 do 98 °C. Nepresnost teploty je méné nez 0,01 °C a nepfesnost povrchového napéti
je 70,2 mN.m™. Vysledky jsou zpracovany jako funkce teploty s absolutni chybou
0,027 mN.m™' [103].

Teplotni vodivost dimethylkarbonatu v kapalné fazi byla zmétfena v rozsahu teplot
od 7 do 88 °C za atmosferického tlaku metodou piechodného horkého dratku, v tomto piipadé
s holym platinovym dratkem. Neptesnost vysledkl byla v mezich 2,0 %, a reprodukovatelnost
dat byla lepsi nez 0,5 %. Z dat byla ziskdna polynomicka zavislost tepelné vodivosti
na teploté s absolutni odchylkou 0,11 % a maximali odchylkou 0,27 % [104].

DELENI A CISTENI DIMETHYLKARBONATU

Destilace

Déleni dimethyl karbonatu a methanolu destilaci je obtizné, protoze spolu tvoii
azeotropickou smés, metoda se zménou tlaku je neefektivni pro separaci tohoto azeotropu.
Proto byly naméfeny data rovnovahy péra-kapalina v rozsahu teplot od 64 od 167 °C a tlaku
0,1 az 1,5 MPa. Vysledny termodynamicky model separace tekuté vrstvy, véetné vysokotlaké
a atmosferické destilaéni seriové kolony, byl nasimulovan a zanalyzovan. Data byly
vyhodnoceny a navrzeny optimalni operacni faktory vysokotlaké destilacni kolony. Ty jsou
nasledujici: 40 pater, vstiikovaci patro 29, reflux od 7 do 10 %, operaéni tlak 1,0 az 1,5 MPa
[114]. Déleni DMC od methanolu na destilaéni vézi muzeme zlepSit pomoci glykoli:
z vrcholu véze jde smés DMC a MeOH , do stfedu je vstfikovan DMC a ze spodku véZe smés
alkylenglykolti a vysSich karbonatli, jako katalyzatory [115]. Také lze izolovat DMC
azeotropickou destilaci s diethyloxalatem jako cCinidlem [116]. Jinou moznosti je zlepSeni
procesu Cisténi DMC zazeotropu DMC-MeOH za pomoci Aspen plus simulitoru,
verze 10.2 pro Cistotu DMC az 99,9 %. Testovany byly tfi rozpoustédla, a to furfural,
hexylacetat a o-xylen [117].

Membrany

Velmi zajimavym zptisobem déleni DMC od vody a methanolu, by mohlo byt déleni
pomoci membran, a to chitosanovych a zeolitickych membran.

Studium déleni DMC, s vyuzitim chitosanovych membran, je enviromentalné¢ vyhodné
déleni, kdy v postupu nefiguruji jiné chemické latky. Protoze DMC tvoii azeotropické smési
s latkami, které se podili na reakci, byly membrany testovany pomoci binarnich smési:
DMC/voda, DMC/methanol, methanol/voda a smé&si DMC/methanol/voda pii teplotach
0od 25do 55 °C. Vysledky ukazaly, 7e membrany dovedou efektivné oddélit DMC
od methanolu a dovedou odstranit také vodu z DMC a to za atmosferického tlaku. To ukazuje
na propojeni ucinosti v multikomponentni smési s interakcemi mezi pronikajicimi latkami
[118]. Vyzkum dalSich moZnosti déleni azeotropické smési DMC/methanol/voda pomoci
chitosanovych membram ve vyrobé, probihal, kromé atmosferického, i za zvyseného tlaku.
Chitosanové membrany velmi dobfe odstrani vodu ze smési, ale pro methanol mé nizsi
selektivitu. U smési DMC/methanol/voda interakce mezi pronikajicimi komponenty vykazaly
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vyznamné efekty na ucinnost membrany [119]. Byly zkoumény sorp¢ni charakteristiky tfi
binarnich smési (DMC/methanol, DMC/voda, methanol/voda) na chitosanové membrang.
Zjistovala se prichodnost membrany v procentech a mnozstvi latek, které zlstalo pied
membranou, v membrané a za membranou. Chovani membrany neni zcela idealni, ve smésich
jsou silné interakce mezi pronikajicimi moly latek. Pfednostné se sorbuji v potfadi voda >
methanol > dimethylcarbonat. Piestoze preference sorpce v principu nebyla nezbytnou
podminkou pro vyhodnégjsi pronikani, pfedpokladalo to chovani chitosanové membrany pro
studovany systém, ve kterém byly zkoumany sorp¢ni charakteristiky systému [120].

Faujasitové zeolitické membrany jsou pfipravovany hydrotermalni syntézou na nosici
z porovité valcovité nerezové oceli. Od zacatku se vytvaii tyto komponenty v poméru
H,0/Na,0= 45, Na,0/SiO, = 0,88, SiO,/Al,0; = 25. Vn¢jsi povrch po kyselé tupraveé
je kompletné pokryty, s ndhodnou orientaci narostlych, zeolitickymi krystaly. Tyto membrany
jsou vysoce selektivni pro nékolik smési jako jsou methanol/methyl-t-butylether,
methanol/benzen, ethanol/ethyl-t-butylether, ethanol/benzen, ethanol/cyklohexan a pfedv§im
methanol/DMC. Je také vysoce selektivni k benzenu ve smési benzen/cyklohexan (prutok
je 0,23 kg/m>hod pifi 50 °C). Také bylo zjisténo, e zeolitovaA membrina na povitém
nerezovém ocelovém nosic¢i ma stejné nebo lepsi vlastnosti nez na jiném poérovitém materialu
[121].

Membrany by mohli byt velmi vyhodné pro svoji ekologickou vyhodnost, kdy nezatézuji
okoli dal§imi chemickymi latkami a jejich opakovatelnym vyuZzivanim. Navic je zde moZnost
zkoumani membran, jako nosi¢l heterogennich katalyzatori a tim teoreticky i prutokové
vyroby dimethylkarbonatu.

Lapace vody

Velkym problémem na kterém znacné zavisi 1 vytézek produktu je odstranovani reakéni
vody, coz lze sice U¢inn¢ provést v laboratofi (dicyklohexylkarbodiimid, trimethylfosfat),
ale uz obtizn¢ v provozu (siran sodny nebo hore¢naty, molekulové sito). Proto se ukazuje
vhodnym skloubit reakci ptipravy DMC s néjakou reakci pii které by byla vznikld voda
reaktantem pro piipravu n¢jaké dalsi latky. Zatim se nejvhodnéjSim ukazuje hydratace olefint
na alkoholy. Pfi pfipravé DMC se potom v reakéni smési nachézejici se ethylen hydratuje
na ethanol, propylen na izopropanol a izobutylen na terc-butanol. Nejvyssi teplotu zde
vyzaduje ethylen, niz§i propylen a nejnizsi izobutylen, ktery je sam pomérné dost reaktivni
a tak zde pomérné dobfie probiha i adice methanolu na olefin. Proto se v reak¢éni smési nachazi
1 dost methyltercbutyletheru, coz by pro technické vyuziti reakce celkem vyhovovalo [1, 12,
13].

POUZITI

DMC je soucasti elektrolytu lithiovych baterii riiznych monoclankt [105-107]. Piisada
DMC zlepsuje kapacitu a permitivitu, pfi¢emz zabranuje nebo snizuje korozi kovl (hlavné
soustavy Al-Cu), slouzi taky jako mazadlo a rozpoustédlo pro halogenfosfaty jako retardéry
hoteni [108-111]. Vhodny je také jako ptfisada do maziv pro kompresory chladicich zatizeni
[106,112], kde je CO, zadkladem chladiv, spolecn¢ s R-12 a R-134a (propan a isobutan),
pro chladnicky [113]. Soustava DMC/voda je ekologicky velmi ptiznivé rozpoustédlo
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pro oxidace katalyzované RuQy, ty jsou velmi pestré, zahrnuji alkeny, alkiny, areny, alkoholy,
ethery, aldehydy [129, 130].

DMC je v praxi dilezitym methyla¢nim ¢inidlem nahrazujicim toxickd methyla¢ni ¢inidla
jako jsou dimethylsulfat (DMS) a methylhalogenidy [122, 123, 124, 125]. Pouziva se i jako
nahrada fosgenu pii vyrobé vysSich karbonati a také dilezitych plasti — polykarbonatii
[126, 127, 128]. Ekologicky vyznam DMC pro organické syntézy (methylace) v zavislosti
na chemickych vlastnostech a reakénich podminkéch pouziti neni zcela prozkoumén [131].
Elektrofilni charakter DMC také umoziuje nukleofilni substituce [132]. Jako jsou napiiklad
homogeni reakce kdy reaguje DMC s fenolem za atmosférického tlaku s K,CO3; a KNO;3,
kdy vznikd fenylmethylether a methanol a oxid uhli¢ity jako sekundarni produkty, které
muizeme znovu pouzit. Primyslové dilezité alkyl-aryl ethery (ArOR) ziskavame selektivné
v dobrém vytézku pouzitim O-alkylace spolecné s fenolem, kdy reaguji piirodé bezpecné
reagenty s dimethylkarbondtem nebo diethylkarbonatem. Reakce byly za atmosferického
tlaku v homogenim prostfedi bez rozpoustédla a za ptitomnosti uhli¢itanu draselného
a dalSich uhli¢itanli s dusicnanem draselnym jako katalyzatorem. Sekundarnim produktem
je pouze methanol, ktery recyklujeme s oxidem uhli¢itym na DMC [133]. DMC mimo jiné
zlepSuje katalytické schopnosti NaY zeolitu v prosttedi DMC pii zéasaditych metylacich
a karboxymethylacich [134]. Velmi castymi syntézami jsou syntézy arylmethyletheru
methylaci fenolu pomoci DMC na heterogennich i homogennich katalyzatorech, vcetné
popist technologickych procesti a charakteristik syntéz [135]. Reaktivita DMC jako
ekologicky pfijatelného reaktantu je vyuZivana pii methylacich N-heterocykli
(napf.: imidazolu, pyrazolu, aj.) pfti teplotdch 110-170 °C a atmosferickém tlaku [136].

V posledni dobé je DMC také vyuzivan jako prisada do meotorovych paliv [137-139]
pro zlepSeni hofeni a tim 1 lepsi kvalitu spalin hlavné pro vznétové (naftové) motory
[140, 141], ale také proti ,klepani zazehovych (benzinovych) motord [142, 143] vcéetné
zlepsenti jejich kvality zvySenim hodnoty oktanového cisla.

Pouzitim DMC v dieselovych palivech se potlacuje cyklizace uhlovodikli vedouci k tvorbé
benzenu a PAU, také je s nim 1 lepsi hofeni smési [144]. Ze zjistovani vlivu DMC jako
okyslicovaciho aditiva na hofeni a vykon dieslovych motorti, jeho vliv na fyzikalni
a chemické vlastnosti paliva, vyplyvéa, Ze doba hoteni pii zapaleni je delsi, ale pti hofeni
ve valci kratsi, tim dojde k rovhomérnéj§imu a lepsimu spaleni paliva. Obsah DMC v nafté
byl 1-3 %obj, ale testovano bylo 115 %obj DMC v nafté¢ [145]. M¢éfeni spalovacich
charakteristik a vydeje tepla v dieslovém motoru pti spalovani smési nafty s DMC, umoziuje
presné ur¢eni mnozstvi pouZzit¢tho DMC v palivu. Spalovanim DMC v nafté se snizuji emise
koute a obsah CO a NOy [146]. DMC ma jako oxida¢ni aditivum v palivu vyznamny podil
kysliku, které vyznamné snizuje zdkladni emise dieslového motoru. Vyzkum se d¢lal
ve valcovém dieslovém motoru s naftou snizkym obsahem siry, smisenou, v riznych
pomérech, s DMC. Zjisténi nejvhodnéjSiho poméru v zavislosti na vlastnostech smési:
na rovnomérnosti a rychlosti prohofeni paliva, optimalniho tlaku v pistech, emisich, spotiebé
paliva a vykonu motoru v zavislosti na odvodu spalin [147]. ZjiStuje se i rozpustnost DME
a DMC v binarnich smésich s naftou, aby bylo zajisténa homogenita paliva. Méfeni probéhlo
za téchto podminek: dimethylether (DME) s naftou pfi teplotach -1az-18 °C a poméru
od 3,44 do 95,8 % DME a dimethylkarbonat (DMC) s naftou pii teplotich 0 az 30 °C
a poméru od 1,22 do 89,6 % DMC [148].

Vliv na benzinova paliva je obdobny jako u dieslovych paliv. U motort s elektronickym
vstiikovanim muize smés DMC s BA-90 benzinem (natural) zvysit oktanové cislo, 4,7 %
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DMC zvysi oktanové Cislo z 90 na 93,3 [149]. Pti pfidani 4,7 % DMC klesnou emise NOx
0 20 % (lepsi nez ptisada AdBlue, tj. mocovina) dalsi pak snizi katalyzator, ktery je vlivem
DMC delsi dobu funkéni [150]. Pfidavanim DMC do bezinu mizeme nahradit benzen jako
antidetonacéni latku, pfi spalovani také nevznikaji formaldehyd, acetaldehyd a spaliny jsou
mens$i nez pied pfidanim [151]. Také u benzinovych paliv jsou prace zabyvajici se
vlastnostmi ve smesich s DMC. V jedné z této praci jsou informace o n€kolika mimotadnych
termodynamickych vlastnostech pro dimethylkarbonat a n-oktan systém ve snaze pochopit
jejich chovani v Sirokém rozsahu teplot a tlakt. Z ptedchozich explicitnich rovnovaznych pro
tento systém , zmény v prevazné Gibsovy energie, v prebytku moléarni entropie, a v molarni
entalpie jako vysledek tlaku a teploty v postupném narastu az do hodnoty 25 MPa. Vzajemny
vztah objemu jako funkce tlaku pro kazdou teplotu. Gibsova energie a entalpie se méfila
pfi 25 °C a tlaku az do 25 MPa. Déle jesté isotermickou stladitelnost, isobarickou roztaznost,
a vnitini tlak, ze kterého vyplyva idealni smési DMC a oktanu [152].

ZAVER

Problematika ptipravy DMC se fesi obvykle v ramci vyzkumu vyuziti oxidu uhli¢itého
(které¢ho je ve svéte prebytek asi 15 miliard tun) pro pfipravu organickych produkti.
Na problematice piipravy DMC se nyni hodné pracuje v Cing, Japonsku a Jizni Korei, prace
kterych Zel, ale nezname piesné€ z originald pouze jako referaty z Chemical Abstracts.

V piipads realizace vyroby DMC v CR nebo SR by do tuvahy piipadala technologie na bazi
oxidu uhelnatého s vyuzitim Gpravy katalyzatori Cherox typu 40-30 nebo 43-00 s PdCl, ktery
se pouziva pro typ 41-00. Také by zde byla i moznost vyuziti systému CuO s ptisadou oxidi
lanthanidii. Vyrobni zafizeni by bylo ale dost ndkladné pro odolnost proti HCI
(nikl-molybdenové oceli typu ,hastelloy”). Hlavni pouziti DMC u nas by bylo pro
zuslechtovani motorovych paliv. DMC se v zemich ,,ViSegradské Ctyfky* zatim nevyrabi
a potfeba mensiho mnozstvi se zatim vSude fesi dovozem.
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ZKRATKY:

DMC dimethylkarbonat
DME dimethylether
DEC diethylkarbonat
DBTO  dibutylcinoxid
HxOH  hexanol

MeOH  methanol

DMS dimethylsulfat
DHC dihexylkarbonat

EO ethylenoxid

EC ethylenkarbonat

Me- methyl

SO styrenoxid

KX draselny halogenid (X =1, Br, Cl, F)
PC propylenkarbonat

Mel methyljodid

EFI elektronické vstiikovani paliva

MTBE methyl-terc-butylether
VLE (vapor-liquid equilibria) rovnovaha para-kapalina
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