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Prace je zamérena na studium vlivu anorganickych sloucenin, a to zejména riznych chloridii Al, Cu, Fe a Pb
na tepelnou polykondenzaci anthracenu, dibenzo/b,d/furanu, dibenzo/b,d/thiofenu a karbazolu.
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1. Uvod

Uhli je zakladni surovinou energetického
pramyslu. Je v8ak nutno vzit v ivahu, Ze zasoby uhli
neustale ubyvaji a tudiz se stale vice projevuje snaha o
efektivni nakladani s uhelnymi rezervami. Za soucasné
situace, kdy v dusledku poklesu vyroby oceli a koksu
dochazi k poklesu produkce také z pohledu karboche-
mickych surovin, je ziejmé, ze existuje trend sledovani
novych moznosti ziskani surovin pro pfipravu primys-
lového uhliku a jeho dalSich forem. Jednou z téchto
variant je fizena termolyza vhodnych prekurzori
s cilem zminénou surovinovou bazi rozsifit.

Prabéh téchto reakci je mozno ovlivnit fadou
zasah(, z nichz Ize jmenovat i piidavek nékterych adi-
tiv [1,2]. Katalyticky ucinek Lewisovych kyselin na
molekularni rist v ¢ernouhelnych smolach a ropnych
asfaltech zkoumaji naptiklad autofi prace [3], u¢inkem
profoukavani vzduchu se zabyvaji prace [4] a u¢inkem
siry prace [5]. Nejvice pouzivanym katalyzatorem
polymerizacnich a polykondenzacnich reakci aroma-
tickych uhlovodiki je AICI; [6 - 9]. Prace [6] je zamé-
fena na studium polymerace anthracenového oleje s
AlCl;. Zde autofi poukazuji na to, Ze zpracovani
anthracenového oleje s AICl; vede k ziskani materialt
podobnych smoldm, pficemz fidicimi parametry kon-
verze anthracenového oleje jsou teplota a koncentrace
AICl;. Pouziti AICl; podporuje nedehydrogenativni
polymeraci [6, 8] vjejimz dusledku vznikaji vysoce
fluidni smoly a zlepSuje se vytézek karbont a opticka
textura vyslednych koksi [3, 7].

Zakladni kinetické parametry postupné pie-
meény uhlovodikti pii zahfivani, vyjadiené napt. zmeé-
nou rozpustnosti ve vhodnych ¢inidlech stanovili autofi
prace [10], kterd navazuje na praci [11], v niz byla
popsana posloupnost zminénych pfemén. Kinetikou
procesu katalytické polymerace anthracenového oleje
s chloridem hlinitym se zabyva prace [12]. Kinetika
procesu a konverze anthracenového oleje byly monito-
rovany pomoci termické analyzy, rozpustnosti a vytéz-
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ku uhliku. Termické analyzy bylo dale vyuzito napf.
v praci [13], kde byly charakterizovany uhlikaté mate-
rialy spalovanim v proudu kysliku.

Cilem této prace je sledovani vlivu chloridu
hlinitého, méd’natého, Zelezitého a olovnatého na ter-
mickou polykondenzaci vybranych modelovych slou-
¢enin — anthracenu, dibenzo/b,d/furanu, diben-
zo/b,d/thiofenu a karbazolu.

2. Experimentalni ¢ast

Pro vSechny prace byly pouzity modelové
slou¢eniny piipravené z béznych dehtochemickych
produktti nebo vyzkumnych poloproduktti a.s. DEZA
Valasské Mezifi¢i: anthracen (99,41 % hmot.), diben-
zo/b,d/furan (> 99 % hmot.), dibenzo/b,d/thiofen
(99,27 % hmot.) a karbazol (99,39 % hmot.). Pro smeé-
si byl pouzit ptidavek aditiv ve form¢ chloridu olovna-
tého, méd'natého, Zelezitého a hlinitého (10 % hmot.).
Vyrobcem deklarovand cCistota pouzitého chloridu
hlinitého je 99 %, méd'natého 98 %, zelezitého 98 % a
olovnatého 99,5 %.

2.1. Termolyza modelovych latek

Izolované modelové slouceniny a smési mode-
lovych sloucenin s chloridy umisténé v 50 ml sklené-
ném reaktoru byly tepelné zpracovavany v elektrické
odporové peci. Regulaci teploty zajisStoval programo-
vatelny regulator (MT825), vzorky byly zahiivany 4
hodiny na teplotu 300 °C. Pro zamezeni postupného
sublimovani vzorku bylo pouzito kondenzatoru umis-
téného mimo pracovni prostor pece. Po ukonceni te-
pelného zpracovani byly reakéni produkty ochlazeny
na teplotu mistnosti, zvazeny a zhomogenizovany. U
anthracenu byla dosazena vytéznost procesu 97 %
hmot., u dibenzo/b,d/furanu 92,5 % hmot., u diben-
zo/b,d/thiofenu 94 % hmot. a u 95,5 % karbazolu
hmot.
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2.2. Termicka analyza modelovych latek

Kinetika procesu a konverze modelovych
slouCenin a jejich smési s chloridy byla sledovana
pomoci termogravimetrické analyzy. Simultanni méfe-
ni TG/DTA byla provedena na pfistroji Netzsch STA
409 EP. Pii vSech experimentech byly dodrzeny stejné
experimentalni podminky - navazka vzorku cca 20 mg,
rychlost ohfevu 10 °C min™, kelimky z a-Al,O,, stan-
dard 20 mg a-AlLOs;, dynamicka atmosféra (vzduch,
100 cm’.min™). Déle byl sledovan obsah a oxida¢ni
reaktivita uhlikatého polykondenzatu.

3. Vysledky a diskuze

Pro posouzeni miry polykondenzace vybra-
nych modelovych sloucenin v piitomnosti chloridi
kovii byly termogravimetricky stanoveny hmotnostni
ubytky vzorku ve vhodném rozsahu teplot.

Teplotni rozsah pro vyhodnoceni byl zvolen
tak, aby v ném jiz nedochazelo k vypafovani nebo
chemickym zméndm ptvodni organické latky. Takto
stanoveny hmotnostni ubytek by mél odpovidat oxidaci
uhlikatého polykondenzatu. Vysledky vsech experi-
menti shrnuje tabulka 1.

Tabulka 1: Termogravimetricky stanovené hmotnostni tbytky (% hmot.)

chlorid anthracen dibenzo/b,d/furan dibezo/b,d/thiofen karbazol
(400 - 600 °C) (250 - 700 °C) (450 - 700 °C) (400 - 700 °C)
bez katalyz. 0,0 1,4 0,5 13,9
AlCI; 5,6 1,3 0,9 6,4
CuCl, 3,0 3,5 4,4 31,4
FeCl; 12,6 7,0 2,6 29,6
PbCl, 0,0 10,1 14,5 11,4
3.1. Anthracen Nizké wvytézky jsou ponckud v rozporu

Vysledky ziskané za danych experimentalnich
podminek ukazaly, ze anthracen bez pfidavku katalyza-
tort prakticky zadny uhlikaty polykondenzat nevytvari
(tab. 1). Polykondenzace anthracenu (obr. 1) je nejvy-
raznéji ovlivnéna ptitomnosti chloridu zelezitého. Chlo-
ridy olovnaty a méd’naty maji vliv nepatrny. Pfekvapu-
jici je pomérné maly vliv chloridu hlinitého, ktery je
bézné¢ pouzivan jako katalyzator polykondenzac¢nich
reakci, ale presto je jeho G¢innost ve srovnani s chlori-
dem zelezitym nizka.
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Obr. 1 Vliv chloridi na prabéh termického rozkladu
anthracenu

s vyzkumy provadénymi s anthracenovym olejem, napf.
v praci [6] byl pro AICl; za stejnych podminek zjistén
vytézek polykondenzatu 36 % hmot.. To je mozné vy-
svétlit popsanymi reakcemi anthracenu s karbazolem za
vzniku 9- (9 -anthryl) karbazolu a 9,10-bis (9-karb-
azoyl) anthracenu [14].

3.2. Dibenzo/b,d/thiofen

Ze ziskanych vysledkl bylo zjisténo, ze diben-
zo/b,d/thiofen bez piidavku katalyzatoru za danych
experimentalnich podminek netvofi vyznamné mnozstvi
polykondenzatu (tab. 1).

Byla pozorovana podobnost chovani diben-
zo/b,d/thiofenu a dibenzo/b,d/furanu v ptitomnosti chlo-
ridt kovli — vyznamny podil polykondenzatu se tvori
pouze v ptitomnosti chloridu olovnatého (obr. 2).
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Obr. 2 Viiv chloridli na prabeh termického rozkladu
dibenzo/b,d/thiofenu

3.3. Karbazol

Ziskané vysledky ukazuji, Ze samotny karbazol
vykazuje za pouzitych experimentalnich podminek
v rozsahu 400 — 700 °C relativné vysoky hmotnostni
ubytek - téméf 14 hm. % (tab. 1), ktery by mél odpovi-
dat oxidaci uhlikatého polykondenzatu nebo dimerizaci
karbazolu za vzniku 9,9'-bikarbazylu. Karbazol tedy
tvofi v porovnani s ostatnimi studovanymi latkami
zdanlivou vyjimku. V tomto pfipadé se ovSem pravdé-
podobné nejedna o oxidaci uhlikatého polykondenzatu
vzniklého pfi nizsich teplotach.

Analyza ktivky diferencni termické analyzy
(DTA) ukazuje, Ze tento ubytek je z vetsi ¢asti zpisoben
déjem, ktery probiha pfi teplotach 400 - 500 °C a je
doprovazen vyraznym endotermickym efektem na DTA
ktivce (obr. 3).
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Obr. 3 Termoanalytické kiivky termického rozkladu
karbazolu na vzduchu

DTA (microV/mg)

Pravdépodobné zde probihaji rozkladné endoter-
mické reakce za vzniku velmi malého hmotnostniho
podilu polykondenzatu, ktery pak podléha oxidaci pii
teplotach témét 600 °C (nevyrazny exotermicky efekt
na DTA).

V pfitomnosti chloridd kovl se endotermické faze
rozkladu karbazolu spojend s hmotnostnim ubytkem
neprojevuje. Naopak se zvyraziuje ubytek pii vysSich
teplotach. Tento vliv je nejvyrazngjsi pii pouziti chlori-
du médnatého a Zzelezitého. Nejmensi efekt ma opét
prekvapivé chlorid hlinity (obr. 4).
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Obr. 4 Vliv chloridd na prubéh termického rozkladu
karbazolu

3.4. Dibenzo/b,d/furan

Pfi provedenych experimentech bylo zjisténo, ze
dibenzo/b,d/furan bez ptidavku katalyzatoru ve formé
uvedenych chloridd v podstaté netvofi za danych expe-
rimentalnich podminek vyznamné&js$i mnozstvi polykon-
denzatu (tab. 1).

Vyznamny podil polykondenzatu se vytvaii jen
v pritomnosti chloridu olovnatého (obr. 5), pficemz tato
skuteCnost vykazuje podobnost s chovanim pozorova-
nym u dibenzo/b,d/thiofenu pifi polykondenzaci
v ptitomnosti chlorid kovu.
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Obr. 5 Vliv chloridd na prubéh termického rozkladu
dibenzo/b,d/furanu

4. Zavér

Pfi posuzovani vlivu ptidavku katalyzatort
v podobé¢ chloridl kovii k modelovym latkam byla mira
polykondenzace stanovovana termogravimetrickym
stanovenim hmotnostnich ubytkl v takovém teplotnim
rozsahu, ve kterém jiz nedochazelo k vypafovani nebo
chemickym zménam pivodni organické latky — tento
ubytek by mél tedy odpovidat oxidaci uhlikatého poly-
kondenzatu.

Byl posouzen stupen polykondenzace modelo-
vych slouéenin v piitomnosti chloridii kovil. Cisté mo-
delové slouceniny a smés anthracenu s chloridem olov-
natym uhlikaty polykondenzat nevytvaii. U anthracenu
je ucinngjsi chlorid méd’naty a hlinity v daném poradi,
pridavek chloridu zelezitého polykondenzaci anthracenu
ovliviluje nejvyrazngji. Dibenzo/b,d/furan a diben-
zo/b,d/thiofen tvofi vyznamngjs$i podil polykondenzatu
ve smési s chloridem olovnatym. Vysoky hmotnostni
ubytek Cistého karbazolu neodpovida oxidaci uhlikatého
polykondenzatu. Je pravdépodobné disledkem rozklad-
nych endotermickych reakci, pfi nichz vznikd maly
podil polykondenzatu podléhajici oxidaci pfi teplotach
kolem 600 °C. Nebyla identifikovana endotermicka faze
rozkladu spojena s hmotnostnim ubytkem, nastava vSak
zvyseni ubytku pifi vySsich teplotach, coz je nejvyraz-
néjsi u chloridu méd’natého a Zelezitého. Efekt pridavku
chloridu hlinit¢ho byl u vSech modelovych latek pte-
kvapivé maly, vzhledem ke zndmym katalytickym
schopnostem této slouceniny.
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Polycondensation of polycyclic and heterocyclic
hydrocarbons in presence of chlorides Al, Cu, Fe a Pb

This work was aimed to study the effect of inor-
ganic compounds in polycyclic and heterocyclic hydro-
carbons especially the influence of lead, copper, iron
and aluminum chlorides on the thermal polycondensa-
tion of anthracene, dibenzo/b,d/furane, diben-
zo/b,d/thiophene and carbazole. For the experiment,
prepared pure model compounds (> 99 % wt.) mixed
with chlorides (10 % wt.) were used. The time of heat
treatment was 4 hours and temperature was above
300°C. The kinetics of the process and the conversion of
model compounds and their mixtures with chlorides
were investigated by simultaneous thermogravimetry
and differential thermal analysis. Also the content and
the oxidation reactivity of carbonaceous polyconden-
sates were examinated.
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