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1. Uvod

Ethylenové pyrolyza oznacuje tepelny rozklad uhlo-
vodiki na nizkomolekularni alkenické produkty, piede-
v§im ethylen a propylen. Rozkladné pyrolyzni reakce jsou
velmi rychlé a siln€ endotermni, proto je potieba reakéni
smési dodavat béhem kratké doby zdrZzeni velké mnozstvi
tepla. Pyrolyzni reakce probihaji zejména radikdlovym
mechanismem'?, vyznamnou ulohu vsak hraji i reakce
molekularni. V pocate¢ni fazi pyrolyzy, kdy je koncentra-
ce alkentli v reak¢ni smési nizka, prevlada radikalovy me-
chanismus. Pii vysokém stupni pfemény jsou radikalové
reakce doprovazeny molekularnimi reakcemi kumulujicich
se alkentl.

Nesubstituované a substituované cyklické uhlovodiky
jsou vyznamnou soucasti zakladnich surovin pro primys-
lovou pyrolyzu. Primarni benziny obsahuji az 40 hm.%
naftenickych uhlovodikii. Pfevazné se jedna o cyklopen-
tan, cyklohexan, mono-, di- a trimethylcykloalkany. Mo-
nocyklické nafteny se vyskytuji také v destilacnim zbytku
z hydrokrakovani vakuovych oleji (asi 30 hm.%) a v at-
mosférickém plynovém oleji (asi 25 hm.%). Destilac¢ni
zbytky z hydrokrakovani vakuovych oleji a atmosférické
plynové oleje obsahuji navic substituované dicykloalkany
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(asi 15 hm.%) a tricykloalkany (asi 7 hm.%). Naftenické
uhlovodiky v atmosférickych plynovych olejich obsahuji
veétsinou jeden delsi postranni fetézec a jeden az tii methy-
lové nebo ethylové substituenty®. Nesubstituované a sub-
stituované cyklické uhlovodiky tvofi také komponenty
fady zbytkovych frakci z pyrolyzy (napt. frakce Cs nebo
Cy), které se n¢kdy recykluji a zpracovavaji kopyrolyzou
se zakladnimi typy surovin.

Porovnavat chovani individualnich uhlovodik pfi
pyrolyze je prakticky velmi obtizné. Na tepelném rozkladu
uhlovodikti se podili piedevsim dlouhé reakéni fetézce
radikalt v propagacni fazi (schéma I).
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M + r — R + m

Schéma I

kde M predstavuje vychozi molekulu uhlovodiku, » aktivni
radikal, R radikal vznikly abstrakci vodiku z molekuly M
a m molekulu uhlovodiku vzniklou absorpci vodiku radi-
kalem r. Pfi propagaci fetézcli pfenosem vodiku se uplat-
fuji malé aktivni radikaly, napt. methylovy (schéma II).
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Schéma II

Koncentrace aktivnich radikalt v reakéni smési jsou
velmi nizké a velmi brzy po zahdjeni pyrolyzy piechéze;ji
do pseudostacionarniho stavu. Kazdy uhlovodik si vSak
generuje svij specificky soubor aktivnich radikald. Napf.
u cyklohexanu vznika hlavné ethylovy a propenylovy radi-
kal, u cyklopentanu pouze propenylovy radikal.
V dusledku specifickych soubort aktivnich radikala tak
probiha pyrolyticky rozklad uvedenych uhlovodika rozdil-
nou rychlosti, specificky je i charakter sekundarnich reak-
ci, pii kterych se aktivni radikaly uplatiuji. Pokud jsou
vSak vybrané individualni uhlovodiky pyrolyzovany jako
soucast uhlovodikovych smési, vytvaii se spolecny a pro
stejny typ surovin (napf. primarni benziny) velmi podobny
soubor aktivnich radikalti. Chovani testovanych uhlovodi-
ki proto mtize byt ve smésich odlisné od chovani pii sepa-
rované pyrolyze. Pro praktické zhodnoceni chovani indivi-
dualnich uhlovodikd pti pyrolyze se nabizi testovani vy-
branych uhlovodikli ve standardni smési, napt. uhlovodik
— primarni benzin, atmosféricky plynovy olej nebo desti-
lacni zbytek z hydrokrakovani vakuovych oleji. Univer-
zalngj$i metodu, nezavislou na charakteru smési uhlovodi-
ki a téméf nezavislou na teploté §tépeni, predstavuje sta-
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noveni distribuce primarnich produktii. Primarni produkty
predstavuji prvni generaci pyrolyznich produkti. Stanove-
ni distribuce primarnich produkti mé vyznam nejen pro
hodnoceni uhlovodiki z hlediska ocekavanych vytézka
dilezitych produkti, ale i pro analyzu reakéniho mecha-
nismu.

2. Pyrolyza cyklickych uhlovodiku

Pyrolyze cykloalkanti byla podle poctu publikova-
nych praci vénovana podstatné mensi pozornost nez napf.
pyrolyze n-alkanii a isoalkand™*'?, V&t3i podet praci se
zabyva pyrolyzou nesubstituovanych cyklickych uhlovodi-
k>, pomérn& malo bylo studovano chovéni substituo-
vanych cykloalkanti'®2.

Popis vétsiny pyrolyznich radikalovych reakcei cyklic-
kych uhlovodikil 1ze omezit na ptenos vodiku, intramole-
kularni izomeraci, B-§tépeni a adici radikali na molekuly
olefinl ve fazi propagace fetézce. Urcujicim krokem rych-
losti radikalovych pyrolyznich reakci je vznik radikald
abstrakci vodiku z molekul uhlovodikii, nebot’ ostatni re-
akce probihaji témér okamzité. Obecné vyssi stabilita cyk-

Tabulka I
Disociacni energie vazby C—H jednoduchych cyklickych
uhlovodik***” v porovnani s n-alkany

Struktura Typ vazby Disociacni energie
[kJ mol™!]

- C-H 4111
NG C2-H 3982
i C4—H 390,2
2 Cl-H 403.0
NN C2-H 395.,0
P Cl-H 400.,0
; C2-H 393,0
O C-H 403,6
O C-H 399,8
: Cl,C2—-H 476.0
@ C3,C5-H 353.4
v/ C4—-H 404.9
P Cl,C2—-H 4593
O C3,C6-H 342.8
: : C4,C5-H 4075
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Schéma III

lickych uhlovodikil' oproti acyklickym je proto déna po-
malejsi abstrakci vodiku, zpisobenou vyssi disociacni
energii odpovidajicich vazeb C—H (tabulka I).

Pyrolyza cykloalkanii a alkylcykloalkani probiha
stejnymi mechanismy jako pyrolyza acyklickych uhlovodi-
ki', aviak v prvnim kroku $tépeni cyklu nedochézi k tvor-
bé produktii s niz§im poctem uhlikli nez mé vychozi latka,
jak je tomu u acyklickych uhlovodikti (schéma III).

V piipadé pyrolyzy nesubstituovanych cykloalkani
byvaji hlavnimi produkty u cyklopentanu ethylen, propy-
len a cyklopenten'***?', u cyklohexanu pak ethylen, pro-
pylen, buta-1,3-dien a cyklohexen'*'>**?!  Napt. Brown
a spol.? se ve své studii zabyvali termickym monomoleku-
larnim rozkladem cyklopentanu a cyklohexanu za pouziti
techniky nizkotlaké pyrolyzy (VLPP). Vysledky ukazaly,
ze hlavnim primarnim procesem termického rozkladu sle-
dovanych cykloalkanti je otevieni cykloalkanového kruhu
na alkenylradikal. Jako dals$i moznou reak¢ni cestu autofi
uvedli otevieni cykloalkanového kruhu biradikalovym
mechanismem (schéma IV).

Niz8i disociacni energie vazby C—H v cyklohexanu
(tabulka I) zpisobuje, ze cyklohexan muze oproti cyklo-
pentanu snaze odstépit vodikovy radikal, a proto je cyklo-
hexan pfi pyrolyznich podminkach reaktivnéjsi.

Vazby C-H v a-poloze knasobné vazbé maji
v diisledku rezonan¢ni stabilizace vznikajiciho radikalu
nejnizsi energii. Je tedy ziejmé, Ze cykloalkeny budou pfi
pyrolyze reaktivnéjsi nez odpovidajici cykloalkany. Z po-
rovnani disocia¢nich energii vazeb C—H (tabulka I) je patr-
né, ze nejvyssi reaktivita bude u cyklohexent.
vazba C—H na substituovaném terciarnim atomu uhliku
(09 kImol™" oproti ostatnim atom@im uhliku v cyklu)*.
Takova vazba je vSak v molekule monoalkylcykloalkanu
pouze jedind a pii abstrakci vodiku ji konkuruje podstatné
vetsi pocet vazeb C—H na sekundérnich atomech uhliku.
Z té&chto vazeb maji niZ8i energii vazby C-H na uhlicich
v postrannim fetézci, coz umoziuje substituovanym cyk-
lickym uhlovodikiim snadn&j$i odtrZzeni vodiku praveé na
substituentu. Lze proto ocekavat, Ze substituované cyklic-
ké uhlovodiky budou pfi pyrolyznich podminkach reaktiv-
n&jsi a prednostné se bude §tépit jejich postranni fetézec,
poskytujici svym dalSim St€penim vice aktivnich radikald,
které rychlost reakce jesté vice podpoii. Jelikoz rozdily
v disociacnich energiich jsou pomérné malé, hraje velkou
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Schéma IV

roli vzajemny pomér jednotlivych typd uhlikovych atomi
v molekule, ktery je dan délkou substituujiciho alkylu.

Cykloalkany a alkylcykloalkany vykazuji tendenci ke
tvorbé aromatd, jejichz vytézky jsou v porovnani
s acyklickymi uhlovodiky podstatné vyssi. Dale poskytuji
vétsi mnozstvi dientll, zejména buta-1,3-dienu. Cyklické
alkeny a dieny'*'® poskytuji jako hlavni produkty pyroly-
zy aromatické slouceniny, a proto nejsou prili§ vhodné pro
vyrobu lehkych alkenickych produktd. Pyrolyza poly-
cykloalkant poskytuje ptrevazné kapalné produkty, napf.
u dekalinu® to jsou prevazné latky se suméarnim vzorcem
CyoHy6, substituované cyklohexany, cyklopentadieny
a aromaty.

3. Laboratorni vyzkum chovani cyklickych
uhlovodiki

Pro laboratorni experimenty bylo pouzito 14 uhlovo-
dikti komer¢niho pivodu (Fluka, Sigma-Aldrich a Penta)
o Cistoté cca 99 %. Skupina hodnocenych latek zahrnovala
cyklické uhlovodiky:

a) nesubstituované — cyklopentan, cyklopenten, cyklohe-
xan a cyklohexen,

b) substituované — methylcyklopentan, methylcyklohe-
xan, ethylcyklohexan, propylcyklohexan, butylcyklo-
hexan, dimethylcyklohexany (1,1-, cis-1,2- a cis-1,4-)
a smés izomernich 1,2,4-trimethylcyklohexant,

¢) bicyklické — dekalin (smés izomeri).

3.1. Laboratorni reaktor a analyza

produktd pyrolyzy

K pyrolyze testovanych uhlovodikd byla pouzita py-
rolyzni plynova chromatografie zalozend na pfimém pro-
pojeni pulzniho trubkového mikroreaktoru s plynovym
chromatografem®™'. Vlastni pyrolyzni reakce se odehra-
vaji v pyrolyznim néstavci, ve kterém je umistén mikrore-
aktor. K detekci produkti dochazi v sestavé dvou sériové
zapojenych plynovych chromatografu.

Pyrolyzni mikroreaktor PYR 4A Schimadzu je tvofen
tenkou kiemennou trubi¢kou o délce 180 mm, s vnitinim
primérem 3 mm, vyplnénou vrstvou inertniho karbidu
ktemiku. Napli piiblizuje tok reakéni smési pistovému
toku a disledkem toho zlepsuje spolehlivost experimental-
nich méfeni. V horni ¢asti je reaktor opatfen davkovacim
zatizenim, které umoziuje davkovani plynnych, kapalnych
i pevnych vzorkil a zaroven zajiStuje pfivod nosného ply-
nu (dusik). Ohfev reaktoru na definovanou teplotu (max.
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asi 820 °C) zajistuje elektricky vyhtivana picka. Analyza
pyrolyznich produkti je v soustavé téchto dvou plynovych
chromatografii zaloZena na oddélené analyze pyrolyzniho
plynu (vodik a uhlovodiky C, az C,), pyrolyzniho benzinu
(uhlovodiky Cs az C;;) a pyrolyzniho oleje (uhlovodiky
Cy, a vyssi). Spolehlivost méteni je zajistovana pravidel-
nou analyzou standardni smési uhlovodikli a stanovenim
odezvovych faktorti jednotlivych detektorti. Teplota pyro-
Iyzni picky je béhem méfeni standardu nastavena na nizsi
teplotu (~ 400 °C), aby nedoslo k jeho pyrolyze. Experi-
menty byly vedeny pfi riznych teplotach pyrolyzni picky,
které se pohybovaly od 670 do 750 °C pro nasycené uhlo-
vodiky a v rozmezi 640 az 680 °C pro nenasycené uhlovo-
diky. Priitok nosného plynu byl pii vSech experimentech
100 ml min™" a tlak 400 kPa.

Pro identifikaci hlavnich necistot a produktt pyrolyz-
niho Stépeni latek byl vyuzit aparit pyrolyzni plynové
chromatografie s hmotnostni detekci. Aparatura se sklada
z pyrolyzniho mikroreaktoru PYR 4A Shimadzu a plyno-
vého chromatografu s kvadrupdlovym hmotnostnim spekt-
rometrem QP 2010 Shimadzu. Pfistroj l1ze pouZivat pro
pyrolyzni nebo klasickou plynovou chromatografii
s hmotnostni detekci. V této praci byl aparat vyuzit pouze
ke kvalitativnim analyzam, protoze vyvoj kvantitativnich
metod pro Sirsi spektrum produktli by nebyl ucelny. Jeli-
koz tato aparatura nezahrnuje vicekolonovy piepinaci ana-
Iyticky systém’”*', byly podle potieby v systému ménény
kolony pro dosazeni vhodnych separacnich schopnosti (pro
detekei uhlovodikit C,—C; kombinace kolon Ultraalloy-1
(Frontier Labs) a CP 7515 (Varian) a pro detekci uhlovodi-
ki Ce+ kolona Ultraalloy-1). Jako nosny plyn bylo pouzito
hélium. Teplotni a pritokové podminky chromatografické
analyzy byly nastavovéany individudlné pro jednotlivé ana-
Iyzy. MS detekce pracovala s nizkym napétim na detektoru
(kviili vysoké koncentraci analyzovanych latek). Jako ioni-
zacni technika byl pouzit naraz elektrond (elektron impact
EI) o energii 70 eV, takze bylo mozné identifikovat spekt-
ra s vyuzitim knihoven NIST. Kvalitativni informace byla
pfenesena do metod Pyr-GC na zékladé relativnich retenc-
nich Casu a relativni velikosti piku.

Kazdy laboratorni experiment byl provadén standard-
né¢ dvakrat a uvedené hodnoty jsou aritmetickym primeé-
rem obou méfeni. Véskeré rozdily v naméfenych hodno-
tach jsou proto diskutovany na hladiné vyznamnosti 95 %.
Ziskana mnozstvi produktd jsou vyjadiena ve formé selek-
tivity, kterd je v tomto piipadé definovana jako podil lat-
kového mnozstvi vzniklého produktu a zreagované vycho-
zi latky. ProtoZe jsou produkty zpravidla latky s nizsi mo-
lekulovou hmotnosti nez ma vychozi latka, mize soucet
selektivit produktii pfesahnout 100 %.
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3.2. Distribuce primarnich produkti
pyrolyzy

Laboratorni experimenty byly uskutecnény za tako-
vych podminek (640-750 °C, kratka doba zdrzeni), aby
byl ziskan piehled o primarnich produktech Stépeni vybra-
nych latek a tedy i pribéhu pocatecni faze pyrolyzy.

Distribuce primarnich produktt cyklickych uhlovodi-
ki byla hodnocena podle velikosti cyklu, délky a poctu
substituentd, pfitomnosti dvojné vazby a polohy substi-
tuentl v molekule testovanych uhlovodiku.

Viiv velikosti cyklu

Skladba primarnich produktl pyrolyzy nesubstituova-
nych cykloalkani je pomérné chuda. V disledku uniformi-
ty vSech uhlikovych atomd v molekule mtize po abstrakci
vodiku vzniknout pouze jediny cykloalkylradikal, u které-
ho pfevazuje Stépeni na terminalni alkenylradikal dale
snadno podléhajici B-§tépeni (viz. schéma III). Hlavnimi
produkty Sté€peni cyklopentanu a cyklohexanu jsou proto
ethylen a propylen, resp. ethylen a buta-1,3-dien.
Z hlediska vytézku ethylenu jsou leps$i surovinou uhlovo-
diky se Sesti¢lennym cyklem nez uhlovodiky s cyklem
péticlennym (obr. 1), z hlediska vytézku propylenu jsou
lepsi uhlovodiky s cyklem péti¢lennym.

Vznik propylenu v primarnich produktech cyklohexa-
nu je mozné vysvétlit izomeraci 1-hexen-6-ylového radialu
na l-hexen-5-ylovy radikal a jeho naslednym Stépenim.
Druha cesta charakterizovana vznikem 1,6-biradikalu he-
xanu, jeho naslednou stabilizaci na hex-1-en a jeho dal§im
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Methan Ethylen Propylen  Butadien Buteny C5-C6

Obr. 1. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv veli-
kosti cyklu; m — cyklopentan, = — cyklohexan, o — methylcyklo-
pentan, ||| — methylcyklohexan, {f{ — cyklopenten, // — cyklohexen
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st&penim?, jak je naznageno na schématu V, je pravdépo-

Buta-1,3-dien u nesubstituovanych cyklickych uhlo-
vodiki Cs nemize vznikat [-§t€penim vychazejim
z radikalu pivodni molekuly. Proto je vytézek buta-1,3-
-dienu u cyklickych uhlovodikil se Sesticlennym cyklem
vyssi. Vyssi podil produktid (nenasycenych uhlovodiki)
s pivodnim pocétem uhliki v molekule u uhlovodikid
s pétilennym kruhem je dan prevazné jejich vyssi stabili-
tou. Hlavni slozkou v této skupiné produktti jsou dehydro-
genované vychozi latky, které vznikaji B-St€penim vazby
C-H.

Vliv velikosti substituentu

Z primarni selektivity $t€peni monosubstituovanych
cyklohexanti (obr. 2) je ziejmé, ze délka alkylového fetéz-
ce vyrazné ovliviiuje chovani molekuly pii pyrolyze,
zejména z pohledu vytézku ethylenu. Primérni selektivita
tvorby ethylenu roste s délkou fetézce nezavisle na tom,
zda obsahuje sudy nebo lichy pocet atomt uhliku.
V piipadé stépeni radikalu v a-poloze k substituentu vzni-
ka u latek s delsim alkylovym substituentem radikal, ktery
poskytuje dal§im Stépenim také vice molekul ethylenu.
Proto produkce ethylenu u monosubstituovanych cyklohe-
xanQ roste s rostouci délkou alkylového fetézce (schéma
VD).

Vliv na produkci ethylenu ma také B-stépeni oteviraji-
ci kruh, kterym vznika acyklicky alkenylradikal. Cim ma
tento radikal vyssi pocet atomd uhliku, tim vice molekul
ethylenu se mize B-St€penim oddélit. Naproti tomu selek-
tivita Stépeni na propylen je vyrazné vyssi u ¢lend fady
s lichym poctem atomt uhliku. To je dano tim, ze propyl-
radikdl zpravidla predstavuje ,,zbytek* fetézce po St€peni
téchto uhlovodiki. Distribuce dalSich primarnich produktd
je v této skupin€ uhlovodikl vyrovnana.

Vliv poctu substituentii

Dimethylcyklohexany v porovnani s methylcyklo-
hexanem a cyklohexanem poskytuji vy$si vytézky metha-
nu (obr. 3). To je zplisobeno tim, Ze je zde vyssi pravdépo-
dobnost vyskytu vzijemné polohy substituentu a neparo-
vého elektronu, kterda umoznuje odstépeni methylového

78
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Ethylen Butadien C5-C6

Obr. 2. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv veli-
kosti substituentu; m — methylcyklohexan, = — ethylcyklohexan,
O — propyleyklohexan, ||| — butylcyklohexan
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Schéma VI
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Methan Ethylen C5-C6

Propylen  Butadien Buteny
Obr. 3. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv po¢tu
substituentii; m — cyklohexan, = — methylcyklohexan, o — 1,2-

dimethylcyklohexan, ||| —1,2,4-trimethylcyklohexan

radikdlu nez je tomu u methylcyklohexanu. Cyklohexan
takovou moznost viibec nema.

Vyssi produkei ethylenu u cyklohexanu a methyl-
cyklohexanu je mozné vysvétlit vznikem méné rozvétve-
nych radikald, které svym St€épenim mohou poskytnout
vice molekul ethylenu. Na chovani 1,2,4-trimethyl-
cyklohexanu se projevuje vysoky podil terciarnich uhliko-
vych atom s methylovymi substituenty. Dusledkem
jsou vyssi vytézky methanu a propylenu na tkor ethylenu.

Nizs§i podil buta-1,3-dienu v produktech substituova-
nych cyklohexani je dan také vznikem rozvétvenych radi-
kald, které nemohou naslednymi reakcemi tuto latku ve
vy$$i mife produkovat.

Viiv dvojné vazby
Zatimco cykloalkany produkuji pfi pyrolyze prede-
v§im nizkomolekularni alkenické produkty vzniklé Stépe-

O—Y O—0C
O — O

O

Schéma VII
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Obr. 4. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv dvoj-
né vazby; m — cyklopentan, = — cyklopenten, o — cyklohexan, ||| —
cyklohexen

nim plvodni molekuly, cykloalkeny vedou pfevazné
k produktim vlastni dehydrogenace (obr. 4).

Cyklopenten i cyklohexen mohou v propagacni fazi
poskytnout dva radikaly, u kterych je B-stépeni vazby C—C
znesnadnéno, protoze dvojnd vazba v - a y-poloze
k neparovému elektronu blokuje jejich dalsi rozklad. Stej-
né situace je i u radikald, které timto St€penim vznikaji.
Vazba C-C v B-poloze k neparovému elektronu je zesilena
a naopak vazba C—H oslabend. Proto Stépeni tohoto radi-
kalu neprobiha pftili§ snadno a paralelné se uplatiuje §tépe-
ni obou typil vazeb (schéma VII).

P1i rozkladu cyklopentenu a cyklohexenu se uplatiluje
molekulova dehydrogenace na cyklopenta-1,3-dien resp.
cyklohexa-1,3-dien. V piipadé cyklohexenu se dehydroge-
nace nezastavi u cyklohexa-1,3-dienu, ale probihd az
k benzenu.

/.lha,/

\©+|3|
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Schéma VIII

U cyklopentenu vznikne po otevieni kruhu penta-1,3-
-dien-5-ylovy radikal, ktery se jiz nemutze dale rozkladat
B-stépenim. U cyklohexenu je v piipadé hex-1,3-dien-6-yl
radikalu tato moznost do ur¢ité miry zachovana. To zpuso-

cyklopentenem a cyklohexenem. Pfi pyrolyze cyklopente-
nu vznika i nezanedbatelné mnozstvi propylenu. Jednou
zmoznych cest jeho vzniku je, Ze bude v reakéni smési
dochéazet k absorpci ¢asti vodikovych atomu (pfi pyrolyze
cyklopentenu je produkovdno pomérné velké mmnozstvi
vodiku) na vychozi molekulu za vzniku cyklopentylového
radikalu. Ten se B-Stépenim rozklada na ethylen a prope-
nylovy radikal (schéma VIII).

Je mozné uvazovat také disproporcionacni reakce
dvou molekul cyklopentenu na cyklopentenylovy a cyklo-
pentylovy radikal. Uvedené mechanismy vysvétluji vznik
malého mnoZstvi ethylenu pozorovaného pfi experimen-
tech.

Niz8i selektivitu St€peni cyklohexenu na buta-1,3-
-dien v porovnani s cyklohexanem je mozné vysvétlit -
Stépenim hex-1,3-dien-6-yl radikélu (viz. vyse), které se
uskuteciiuje s niz§i pravdépodobnosti nez §tépeni hex-1-
-en-6-yl radikalu (z cyklohexylového radikélu) na ethylen
a but-1-en-4-yl radikal (schéma III).

Viiv polohy substituentii

Chovani jednotlivych izomerli dimethylcyklohexanu
se z hlediska distribuce primarnich produkti pfili§ nelisi
(obr. 5). Protoze disocia¢ni energie vazeb C—H se takika
nelisi, o skladbé produktli rozhoduje predevsim vzajemna
poloha jednotlivych substituentti.

1,4-Dimethylcyklohexan poskytuje ve srovnani
s ostatnimi izomery niz$i mnoZstvi ethylenu a naopak vice

60

45

S [%]

30

1l

Methan Ethylen

|

Buteny

Propylen  Butadien C5-C6

Obr. 5. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv polo-
hy substituentii; m — 1,1-dimethylcyklohexan, = — 1,2-dimethyl-
cyklohexan, o — 1,4-dimethylcyklohexan
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propylenu. Z 1,4-dimethylcyklohexanu muze vznikat ethy-
len selektivné pouze Stépenim radikélu vzniklého odtrze-
nim vodiku z methylového substituentu. Pravdépodobnost
tohoto $tépeni je znacné niz§i kviili nizké stabilité tohoto
radikalu, prestoze pocet odstépitelnych atomt vodiku na
methylovych substituentech a na cyklohexanovém kruhu
je priblizné stejny. Radikal vznikly odtrzenim vodiku ze
sekundarniho uhliku cyklohexanového kruhu odstépuje
ethylen pouze pfijednom ze tii moznych §tépeni. U 1,2-
izomeru jsou za vyssi selektivitu $tépeni na ethylen zodpo-
védné 1,2-dimethylcyklohex-1-ylové radikaly vzniklé §té-
penim relativné slabé vazby C—H na terciarnich uhlicich,
které vedou k ethylenu v obou moznych variantich -
Stépeni. U 1,1-izomeru je vyssi selektivita tvorby ethylenu
zpusobena vys$§im podilem sekundarnich uhlikti a vysokou
pravdépodobnosti $tépeni vzniklych radikald za vzniku
ethylenu.

Dalsi vyrazny jev piedstavuje vysoka selektivita §té-
peni na buteny u 1,1-dimethylcyklohexanu. Ta je zpisobe-
na B-$tépenim vazeb C—C v okoli kvarterniho uhliku, ktera
v konec¢ném diisledku vede k tvorbé stabilniho isobutenu.

Vliv poctu cykli

Na obr. 6 je znazornéno porovnani distribuce primar-
nich produktli pyrolyzy dekahydronaftalenu ve srovnéni
s butylcyklohexanem. Je patrné, Zze bicyklicky uhlovodik
vykazuje mnohem niZ§i selektivitu Stépeni na ethylen nez
monocyklicky substituovany uhlovodik o stejném poctu
uhlika.

Dekahydronaftalen oproti butylcyklohexanu poskytu-
je velmi pestrou smés produktil, a to pfevazné latky s vice
jak Sesti uhliky v molekule (vytézek asi 55 %). Vlivem
kondenzovaného kruhu vytvari dekahydronaftalen v prv-
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Obr. 6. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv poétu
cyklii; m — butylcyklohexan, m — dekahydronaftalen
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Schéma IX

nim kroku $tépeni velké mnozstvi isoalkenylradikald, které
dal$im S$tépenim mohou poskytnout jen velmi malo leh-
kych pyrolyznich produktt (viz. napt. schéma IX).

4. Zavér

Pyrolyzni plynova chromatografie se osvédcila jako
vhodné technika pro ziskdvani informaci o primérni distri-
buci produktt pyrolyzy individualnich uhlovodikd. Zjiste-
né distribuce produktli primarniho St€¢peni umoznily navrh-
nout mechanismy primarniho $tépeni, které jsou v souladu
s teoretickymi pfedpoklady vychazejicimi z porovnani
disociacnich energii §tépenych vazeb.

Bylo zjisténo, Ze u cyklickych uhlovodiki klesa stabi-
lita pfi pyrolyze s rostouci velikosti cyklu. Snadnost §tépe-
ni dale roste s poctem a délkou ptipadnych substituentil.
Vytézek ethylenu vyrazné roste s délkou linearniho substi-
tuentu, ale mize byt negativné ovlivnén vicenasobnou
substituci kratkymi alkyly. Vzajemna poloha substituenti
nema velky vliv na snadnost Stépeni molekuly, ale vyrazné
ovliviiuje skladbu produkt. Ptitomnost dvojné vazby
v cyklu usnadnuje §tépeni molekuly, které ale vede pievaz-
né na mén¢ hodnotné dienické produkty se ¢tyfmi az Sesti
atomy uhliku. Podobny vliv m4 i pfitomnost dalsiho cyklu
v molekule.

Ziskané vysledky a navrzené mechanismy ukazuji, Ze
chovani cyklickych uhlovodikl pfi pyrolyze zavisi velmi
vyrazn€¢ na konkrétni struktufe, obzvlasté u uhlovodiki
s pomérn¢ malym pocétem uhlikd v molekule (Cs—Cyg). Pro-
to zejména pii hodnoceni benzinovych surovin a recyklo-
vanych lehkych frakci hraje detailni stanoveni sloZeni ne-
zastupitelnou roli. U vysSevroucich surovin nebude mit
pravdépodobné konkrétni substituce tak vyrazny vliv, za-
sadni vyznam ma vSak pocet cyklid v molekule.
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Cena Shimadzu

L. Starkbaumova (Department of Organic Technol-
ogy, Institute of Chemical Technology, Prague): Experi-
mental Study the Cyclic Hydrocarbons Behaviour Dur-
ing Pyrolysis

This work was focused on studying cyclic hydrocar-
bons behaviour during pyrolysis using the laboratory pyroly-
sis gas chromatography. Cyclopentane, cyclohexane,
cyclopentene, cyclohexene, decaline and several mono-, di-
and tri- substituted cyclohexanes were selected for this study
to allow watching the cracking selectivity in relation to the
size of cycle, the number and length of substituents on the
ring, the present of double bond and the number of cycles in
the hydrocarbon molecule. The behaviour of tested com-
pounds was studied on the basis of laboratory experiments
carried out under lower temperature (640—750 °C) and short
residence time to enable observation of primary cracking
reactions. Measured selectivities were compared with the
theoretical assumptions about different reaction mecha-
nisms probabilities based on bond dissociation energies.
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