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MICHAL STEJSKAL, VACLAV SUCHY, JIRI
KROUFEK a GUSTAV SEBOR
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cko-technologicka, Technicka 5, 166 28 Praha 6
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Letos a vuplynulych letech zaznéla na konferencich
APROCHEM! fada ptednasek vénovanych vyskytu ropnych
indicii v Cechach se zaméfenim na jejich formy, mista nalezg,
dynamiku plynnych uhlovodikovych emisi, véetné vlastnich
experimentalnich poznatkt a hypotéz o mozném ptivodu ropy.
Kvalitativné jde o ropné plyny, uhlovodikové inkluze
v horninach, ropné a asfaltické impregnace hornin vcetné
makronalezli ropy, rozsahly vyskyt oxidacné a radiacné de-
gradovanych asfalti aj. Na tzemi Cech piitom nachazime
stopy nejméné dvou ,,generaci rop, ta mladsi, velmi lehka
a nedegradovana, dodnes aktivné vertikalné migrujici, je za-
tim bez ¢asového urceni, po té star$i, rané-prvohorni, nam
zustaly zachovany napt. siln¢ oxidacné degradované asfalty
v dolomitickych vépencich Velké Chuchle, anthraxolit
v uranovych dolech a velmi pravdépodobné také rozsahla
loziska jihoceského grafitu. Prvohorni i mladsi ropa vertikalné
migrovaly na nékolika ekvidistantnich severojiznich zénach
(plzenska, prazska a hradecka) az do povrchovych hornin.
Ropné uhlovodikové indicie se vyskytuji na zhruba 30 km
Sirokych severojiznich liniich vedle jinych hlubinnych fluid,
jako jsou termalni vody, helium, neuhlovodikové zemni plyny
a vedle rudonosnych a zvlasté uranonosnych hydrotermalnich
roztokl, znichz se vyloucily kovové rudy. Tytéz vertikalni
migracni cesty vyuziva i dnes lehkd ropa vypliujici napf.
v Barrandienu dutiny zkamenélin a impregnujici i celé bloky
hornin ve vapencovych lomech u Berouna. Oblast Cech se
na specifickych severojiznich zoénach chova jako roponosné
uzemi s povrchovymi ropnymi projevy, které se stale obnovu-
ji. Zony zasahuji i do sousednich statl, kde se na nich nacha-
zeji tézena loziska ropy a zemniho plynu. Na rozdil od Mora-
vy, kde se ropa t¢zi i z hloubek kolem 4000 m, bylo uzemi
Cech v ramci vrtného uranového prizkumu probadano jen
do hloubek kolem 2000 m a i z této doby jsou publikovany
poznatky o vyskytu ropnych stop a vzacné i ropy ve vrtech.
Loziskovy zdroj vertikalni migrace ropnych uhlovodikti mize
byt tedy ulozen spiSe hloubg&ji, nelze vSak vyloudit ani dalko-
vou, horizontalni migraci uhlovodikii ze vzdalenych oblasti.
Ropa je totiz velmi lehka a prakticky neobsahuje tmavé asfal-
tické podily.

Prace byla podporena MSMT CR v ramci projektu vyzkum-
nych zameri ¢. MSM 6046137304.
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V Ceské republice v soudasné dob& probihd intenzivni
diskuse o vyuziti kapalnych biopaliv jako pohonnych hmot
v dopravé. Tato diskuse je vedena jak na zadkonodarné a
exekutivni urovni, tak i mezi odborniky a motoristy jako
koncovymi uzivateli.

Vyuziti biopaliv v dopravé v EU je v poslednich letech
vénovana intenzivni pozornost. Program zavadeéni biopaliv je
soucasti SirStho programu vyuziti alternativnich paliv, a to
nejenom v doprave, ale také v energetice pfi vyrobé elektrické
energie a tepla. K realizaci tohoto programu vedou staty EU
zejména tyto divody:
rostouci celkova spotieba energie véetné energie pro
dopravu,
nedostatecné zasoby ropy v zemich EU,
obava z rostouci ceny ropy,

zavislost na dovozu tohoto cenného zdroje fosilniho
uhliku, zejména ze zemi Stfedniho Vychodu, ktera by
v roce 2020 mohla dosadhnout az 70 %,

rostouci emise zejména sklenikovych plyni (GHG)
ohrozujici klimatické podminky,

zavazky na snizovani emisi sklenikovych plyni (GHG)
vyplyvajici z Kjoétského protokolu.

U sektoru dopravy se jeho zavislost na ropé v zemich EU
v soucasné dobé pohybuje na trovni 98 %. Pokud se tyka
vyuziti biopaliv v dopravé, pro tuto problematiku piijaly
Evropsky parlament a Evropska rada tzv. Akéni plan a dvé
smérnice, smérnici 2003/30/EC o podpofe vyuzivani biopaliv
a nebo jinych obnovitelnych zdroji v dopravé a smérnici
2003/96/EC tykajici se zdanéni energetickych produktd. Tyto
smérnice obsahuji regulacni a fiskalni ramec podpory
biopaliv. V akénim planu je definovana strategie pro dosazeni
planované 20% nahrady klasickych kapalnych motorovych
paliv alternativnimi palivy do roku 2020.

Smérnice 2003/30/EC uklada cElenskym zemim zajistit
minimélni podil biopaliv a jinych alternativnich pohonnych
hmot na jejich narodnich trzich a v tomto ohledu stanovi
narodni indikativni cile (priority). Jako referen¢ni hodnota pro
tyto cile byla navrZzena pro rok 2005 hodnota 2 % podilu
energetického obsahu (e.0.) automobilového benzinu
a motorové nafty spotiebovanych pro dopravni ticely v tomto
kalendainim roce a vroce 2010 by pak mélo byt dosazeno
hodnoty podilu 5,75 % (e.0.). Smérnice 2003/30/EC ale
nestanovuje, jak ma byt uvedenych cili dosazeno, tj.
nestanovuje kvoty jednotlivych typt biopaliv, zda ma byt
pouzit jejich plosny ptidavek, nebo maji byt pouZzita samotna
v uritych odvétvich, resp. ve vybranych typech vozidel.
Smérnice rovnéz uklada, aby nebylo branéno volnému
obchodovani s bioipalivy, coz umoziiuje pouzit ke splnéni
uvedenych cili ptipadné i importovanou zahrani¢ni produkci.
V piispévku jsou stru¢né shrnuty zplsoby vyroby



Chem. Listy 100, 665—678 (2006)

kapalnych biopaliv, které lze vyuzit jako pohonné hmoty
v dopraveé, dale technické aspekty pouziti dvou zatim
nejrozsifenéjsich biopaliv, bioethanolu a bionafty, pro tyto
ucely a jsou uvedeny moznosti jejich vyuziti v dopravé
v Ceské republice.

Prace vznikla za podpory MSMT CR v ramci projektu MSM
6046137304.
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Plynnd paliva predstavuji dal$i typ alternativnich
pohonnych hmot, jejichz vyuziti v dopravé je vyznamné
podporovano  Evropskou  komisi.  Evropskd  komise
vypracovala a prfijala v r. 2001 program, tzv. Bilou knihu
Evropské dopravni politiky, pro vyuziti alternativnich
pohonnych hmot v dopravé a soucasné i navrhla ,balicek
opatieni“, jehoz realizace by méla splnéni tohoto programu
zajistit. Program piedpoklada, ze do roku 2020 by mélo byt
nahrazeno 20 % motorovych paliv vyrabénych na bazi ropné
suroviny alternativnimi palivy, biopalivy a zemnim plynem
a vodikem.

Zemni plyn, at’ jiz stlateny (CNG) ¢i zkapalnény (LPG),
by se mél podilet v stfednédobém az dlouhodobém horizontu
2% (r. 2010) resp. 10 % (r. 2020) na celkové spotiebé
motorovych paliv. Zemni plyn je zhlediska emisi
sklenikovych plynt vyhodnéjsi nez soucasna klasicka kapalna
motorova paliva a biopaliva. Nezbytnym predpokladem pro
jeho vetsi vyuziti je vSak dostate¢né Siroka nabidka vozl na
zemni plyn od vyrobcl a zejména pak vytvofeni potfebné
infrastruktury. Jednad se zejména o vystavbu dostatecného
mnozstvi ¢erpacich (plnicich) stanic. V bfeznu leto$niho roku
byla v Praze podepsana ,,Dohoda o rozsiteni zemniho plynu
jako alternativniho paliva v dopravé®, ktera ma vytvofit
podminky pro rozvoj pouziti stlaeného zemniho plynu
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v dopravé na smluvnim zéklad¢, kdy smluvnimi partnery jsou
na jedné strané stat a na stran¢ druhé RWE Transgas a osm
regionalnich plynarenskych distribu¢nich spole¢nosti. Tato
dohoda by méla garantovat vybudovani 100 plnicich stanic na
CNG v CR do r. 2020 a finanéni podporu plynofikace
autobustt MHD.

Vyuziti vodiku jako alternativni pohonné hmoty
v dopravé se ve vét§si mife ocekava az v dlouhodobém
horizontu, kdy by mél jeho podil na celkové spotiebé
pohonnych hmot dosadhnout 2 % (r. 2015) resp. 5 % (r. 2020).
Velké ropné spolenosti produkujici klasicka kapalna
motorova paliva i vyrobci motorovych vozidel jsou
presvédceni, ze vodik je palivem budoucnosti. Pro masové
vyuziti vodiku v dopravé je ovSem tfeba mit k dispozici jeho
dostateény a relativné levny zdroj a vybudovat potfebnou
infrastrukturu pro jeho distribuci. Je téeba fici, ze vodik neni
primarnim zdrojem energie, ale jejim nosi¢em pro pohon
motorovych vozidel. Pro pohon motorovych vozidel 1ze vodik
vyuzit dvéma zakladnimi zpisoby:
— jako palivo ve spalovacich zazehovych motorech a to bud’
samotny, nebo v kombinaci s dal§im palivem (methan,
benzin),

jako surovinu pro elektrochemickou oxidaci v palivovych
¢lancich generujicich elektrickou energii pouzitou pro
pohon motorového vozidla.

Vodik je nej¢istsim palivem, pifi jeho spalovani vznika
jako vedlejsi produkt pouze voda. Z tohoto divodu je
vyhodné jej pouzit pfimo jako pohonnou hmotu pro motorova
vozidla. Za perspektivni se vSak povazuje predev§im jeho
vyuziti v palivovych ¢lancich s ohledem na skute¢nost, ze pfi
generovani energie vykazuji podstatné vétsi energetickou
ucinnost nez motory s vnitinim spalovanim. Predpoklada se,
ze palivové ¢lanky by se mohly stat dominujicim zptisobem
pohonu motorovych vozidel v pribéhu pristich 20 az 30 let.

Bioplyn a bioplynové systémy predstavuji energetické
zdroje s pozitivnimi pfinosy pro ochranu zivotniho prostiedi.
Bioplynové systémy ve vSech moznych uspofadanich pracuji
jako plné obnovitelné energetické zdroje transformujici
a vyuzivajici solarni energii. Zakladni podminkou nutnou pro
moznost vyuziti bioplynu k pohonu motorovych vozidel je
dokonalé odstranéni vSech nezadoucich slozek a pfimési tak,
aby bioplyn kvalitou odpovidal kvalit¢ zemniho plynu
v distribuéni siti. Pouziti surového ¢i ¢astecné vycisténého
bioplynu je mozné pouze ve specialné sefizenych spalovacich
motorech kogeneracnich jednotek za cenu rapidniho zkraceni
zivotnosti motoru v disledku silného korozivniho pusobeni
spalin na kovové ¢asti motoru. Je v8ak tfeba poznamenat, ze
veskeré mnozstvi v soucastnosti vyrabéného bioplynu se
spotfebovava pro energetické ucely a nejsou k dispozici volné
kapacity pro vyrobu bioplynu s cilem jeho pouziti k pohonu
vozidel. V soucasnosti navic neni v CR k dispozici funkéni
zafizeni pro Cisténi bioplynu na kvalitu zemniho plynu
potiebnou v ptipadé pouziti bioplynu jako alternativniho
paliva pro dopravu.

Smés zkapalnénych uhlovodikovych plyni (LPG) je jako
pohonna hmota v dopravé jiz n¢kolik desitek let. Je relativné
levny a jeho ekologické piednosti oproti klasickym kapalnym
paliviim jsou jeho nespornou vyhodou. Lze jej ziskat ze dvou
zdrojt, a to ze zemniho plynu a z ropnych. Potencial ropného
LPG je limitovan svétovymi zasobami ropy. Naopak
ocekavané zvyseni tézby zemniho plynu a jeho lepsi
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zpracovani by mélo zvysit dostupnost LPG z tohoto zdroje.
To by mélo vést i k naslednému mirnému zvyseni jeho vyuziti
jako pohonné hmoty v doprave.

V piispévku jsou diskutovany moznosti vyuziti plynnych
paliv v dopravé v CR z pohledu potiebnych zdrojt,
infrastruktury, vozového parku, dopadii na zivotni prostiedi,
ekonomickych a legislativnich aspektt.

Prace vznikla za podpory MSMT CR v ramci projektu MSM
6046137304.
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Pfednaska podava kratky piehled o situaci na trhu moto-
rovych oleji a vysvétluje potiebu nové generace motorovych
oleji, kterd je spojena s nastupem emisnich limiti Euro IV.
Dodrzovani téchto limiti je povinné od roku 2007. Limity
Euro IV jsou mnohem pfisnéjsi, pfiblizné na polovicnich
hodnotach, nez predchazejici Euro III ve vSech kategoriich
regulovanych emisi. Ptisngjsi limity Euro IV by mély ptispét
predevsim ke snizeni emitovaného mnozstvi pevnych Eastic
(sazi) a oxidd dusiku. U&inngj§i zachyt emisnich slozek lze
provadét diky pouziti novych typt katalyzatort a zdchytovych
zatizeni: napf. SCR katalyzator, EGR ventil, zafizeni na za-
chyt ¢astic (DPF, CRC).

Uprava  vyfukovych plyni novymi katalyzitory
a zachytovymi filtry vyzaduje také pouziti nové generace
motorovych oleji. Uginnost filtréi je velmi citliva k ur&itym
prvkam (sira, fosfor), které jsou obsazeny v motorovém oleji,
a k mnozstvi popela ze spaleného paliva a oleje.

Pro spravnou funkci vyfukovych zatizeni a pro zachova-
ni jejich efektivity a zivotnosti je proto nutné pouzivat moto-
rové oleje, v nichz je obsah téchto kritickych prvki podstatné
snizen. Maximalni limit obsahu kritickych prvki je také obsa-
zen ve vSech specifikacich pro nové generace oleji (API,
ACEA, JASO a klasifikace vyrobcti motort). Oleje spliiujici
tyto nové specifikace se Casto také oznaluji jako tzv. ,low
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SAPS* oleje. Od r. 2005 jsou napft. plnény do vSech novych
automobiltt Skoda Octavia a dal$ich vozii koncernu VW.

Snizeni koncentrace kritickych prvkt vede ke snizovani
urovné koncentrace aditiv a neslucuje se tak s dneSnimi vetsi-
mi naroky na motorovy olej. Jedna se predev§im o nutnost
snizit obsah detergentli (obsahuji kovy a tedy tvoii popel).
Detergenty maji za kol udrzet motor v Cistoté a jsou nositeli
alkalické (neutralizacni) rezervy oleji. Diky tomuto trendu se
alkalita motorovych oleji (TBN) snizila za posledni roky z 10
az 12 mg KOH/g az na 6 mg KOH/g u low SAPS oleji. Dalsi-
mi prvky, kterych se dotknou zmény formulace oleju, jsou
mazivostni pfisady a vysokoteplotni antioxidanty (dialkyl-
dithiofosfaty zinku). Vhodné nahrady zatim vétSinou nejsou
k dispozici, pti vyvoji novych formulaci oleji se spoléha na
vhodnou skladbu aditiv a jejich synergické ptisobeni.

Bude pravdépodobné nutné zvazit dalsi vyvoj v oblasti
vyménnych intervald motorovych olejii. V soucasné dob¢ se
napf. nedoporucuje pouzivani novych low SAPS oleju tam,
kde to neni vyslovné natizeno. Jejich pouziti by tedy mélo byt
omezeno pouze na piipady, kde je dieselovy motor vybaven
filtrem pevnych ¢astic. Pokud vyrobce motoru nabizi volbu
mezi low SAPS a béznym olejem, je z hlediska zivotnosti
motoru zadouci pouziti béznych motorovych olejt.

Tato prdce vznikla za podpory projektu Ministerstva dopravy
¢. 1F44G/038/150.
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JOSEF BLAZEK
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Josef.Blazek@vscht.cz

Zasoby extra t¢zké ropy v zemské kutfe se odhaduji na
330 Gt (z toho ve Venezuele 324 Gt)', zdsoby bitumenu
v bitumenovych piscich na 412 Gt (vKanadé 261 Gt)'
amnozstvi syntetické ropy teoreticky ziskatelné rozkladem
organickych latek obsaZenych v kerogennich hornindch na
488 Gt (v USA 380 Gt)'. Tyto zasoby, které vyrazné pievysu-
ji ovéiené t&zitelné zasoby ropy (144 Gt)*, maji velky strate-
gicky vyznam zejména pro prumysloveé vyspélé staty dovaze-
jici ropu, protoze jejich hlavni ¢ast se nachdzi mimo oblast
Stfedniho Vychodu.

Tézba a prepracovani extra tézké ropy a bitumenu na
syntetickou ropu jsou investi¢né i provozné nakladné a spotie-
buje se na n¢ velké mnozstvi energie. Vzhledem k soucasnym
cenam ropy je zajiSténa dostate¢nd navratnost prostiedki
investovanych do t€Zzby a zpracovani extra t€zké ropy a bitu-
menu, proto se predpoklada’ nariist t&Zby z cca 80 Mt v roce
2003 na vice nez 200 Mt v roce 2013.

Vyroba syntetické ropy z kerogennich hornin je jesté
nakladnéjsi nez jeji vyroba z bitumenovych piski. Kerogenni
horniny se proto v soucasné dob¢ vyuzivaji jen v mnozstvi
cca 18 Mt/rok, zejména k vyrobé syntetické ropy (cca 10 Mt,
z toho vyrobeno cca 0,6 Mt syntetické ropy), elektrické ener-
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gie a tepla (cca 8 Mt) a v malém mnozstvi také k vyrobé ce-
mentu a jinych stavebnich hmot'. Zpracovani kerogennich
hornin je ale vétSinou nerentabilni nebo nespliiuje ekologické
standardy vyspélych statt. Az se celkové naklady na vyrobu
syntetické ropy z kerogennich hornin dostanou dlouhodobé
pod troven ceny konvenéni ropy, najde tato synteticka ropa
uplatnéni na trhu. Vzhledem k ndkladiim potfebnym k vyrobé
syntetické ropy z kerogennich hornin a k ohromnému zatizeni
zivotniho prostiedi, ke kterému dojde ve spojitosti s touto
vyrobou, nebude pravdépodobné vyroba této ropy nikdy tak
velka, aby byla schopna nahradit velkou ¢ast souc¢asné spotie-
bovavaného mnozstvi ropy.

Prace vznikla za podpory MSMT CR v ramci projektu MSM
6046137304.
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Biomasa bezesporu predstavuje hlavni zdroj obnovitelné
energie soudasnosti, a to jak v podminkach Ceské republiky,
tak 1 v celosvétovém méfitku'. Klicovou otazkou ovlivitujici
vyuziti biomasy je na strané jedné jeji dostupnost a cena, a na
strané druhé nedostupnost levné a ucinné technologie vyroby
elektrické energie’. Piispévek se v prvé fadé vénuje témto
kritickym otazkam a dale uvadi soucasny stav a diskutuje
mozné perspektivy budouciho vyvoje'.

Zplyhovani a nasledné pouziti plynu pro vyrobu elektric-
ké energie pomoci modernich postupii s vyss$i G¢innosti nez
u klasickych spalovacich cykli muze byt, dle autort, pravé
tou nejvhodnéjsi technologii. Vyrobeny plyn 1ze mimo jiné
pouzit i pro vyrobu nahradnich kapalnych a plynnych synte-
tickych paliv a tim ¢aste¢né nahradit fosilni zdroje. Avsak pro
realizaci téchto pland je nutno vznikajici plyn vycistit na piis-
né pozadavky jednotlivych technologickych postuptl, coz
klade vysoké naroky na vyvoj efektivniho a levného procesu
&istdni plynu®*.

V prispévku také uvadime moderni technologie vyroby
energetického plynu z biomasy a predstavujeme demonstrac-
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ni, poloprovozni a provozni jednotky. Je zde také struc¢né
shrnut soucasny stav dané problematiky v CR a ve svéte.

Autori dékuji Grantové agentuie Ceské republiky za poskyt-
nuti financni podpory prostrednictvim grantu ¢. 104/04/0829
a MSMT CR za prostiedky poskytnuté v ramci vyzkumného
zaméru MSM6046137304.
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4L-07
ENERGETICKE VYUZITI VODIKU V CR
A VE SVETE

ONDREJ PROKES

Ustav plyndrenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi, VSCHT
Praha, Technicka 5, 166 28 Praha
ondrej.prokes@vscht.cz

Zdroje energie, které v soucasnosti masivné Cerpame
avyuzivame (kapalnd, pevna nebo plynna fosilni paliva),
predstavuji zasoby vycerpatelné zdoje energie. Kdy dojde
k jejich koneénému vycerpani, je pouze otazkou Casu popf.
matematické kalkulace.

Energetické vyuzivani fosilnich paliv vede k produkci
velkého mnozstvi Skodlivych latek, které nevratné poskozuji
zivotni prostiedi. Jednou z moznych alternativnich variant je
mozno spatfovat ve vyuziti jaderné energie, kterd je ovSem
stale ve vétsi mife obyvatelstvem méné akceptovana. Z tohoto
divodu se svét obraci pravé na vodik, ve kterém spatfuje
vhodnou alternativu s minimalni zatézi zivotniho prostiedi at’
jiz pti jeho ziskavani nebo energetickém vyuziti.

Molekula vodiku je nejmensi ze vSech existujicich mole-
kul, s tim jsou ovSem spojeny i jeho dalsi fyzikalné-chemické
vlastnosti. V pfispévku prezentuji prave tyto odlisnosti a srov-
navam je s vlastnostmi stavajicich fosilnich paliv. S odlisnymi
fyzikalné-chemickymi vlastnostmi vodiku je nutné pocitat
predevsim pii doprave, skladovani nebo kone¢ném vyuziti.

Vyuziti vodiku pro energetické Gcely je pevné spojeno
s problematikou  palivovych ¢lankd. Z tohoto  divodu
v piispévku uvadim rozdéleni palivovych ¢lankl véetné pre-
hledu jejich vyuziti v riznych oblastech.

I kdyz jsou palivové ¢lanky povazovany za technologii
budoucnosti, jiz nyni jsou k dispozici prvni funkéni prototypy.
Oblast aplikaci je mozné rozdélit do tii hlavnich vyvojovych
smérl. Jedna oblast je zaméfena na dopravu, tzn. auta, auto-
busy, lod€, ponorky, vzducholodé apod. Druha oblast vyuziva
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vodik v miniaturnich palivovych ¢lancich, kde se nahrazuji
stavajici klasické baterie. Jedna se o mobilni telefony, foto-
aparaty, kamery, notebooky apod. Tteti oblast vyuziti vodiku
v palivovych €lancich zahrnuje vyrobu tepla a elektrické ener-
gie. Zde se vyuziva flexibilniho systému zapojeni palivového
¢lanku tak, ze 1ze dosdhnout modularniho vykonu od nékolika
Wattti az k do oblasti megawattd.
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VYUZITI LPG V CESKE REPUBLICE

DANIELA RIMANOVA a ONDREJ PROKES

Ustav plyndrenstvi, koksochemie a ochrany ovzusi, Fakulta
ochrany prostredi, Vysoka Skola chemicko technologicka,
Technicka 5, 166 28 Praha 6

Daniela. Rimanova@yscht.cz; Ondrej.Prokes@vscht.cz

Zkapalnény uhlovodikovy plyn pfedstavuje moderni
a ekologické palivo. Sklada se pfedevsim z propanu a butanu,
pfi¢emz mohou byt pfitomny i dalsi slozky — propen, buteny,
penteny atd.

V poslednich letech se stdle zvySuje zdjem o vyuzivani
tohoto paliva. Oblasti pouziti je mozné zhruba rozdélit na
hlavni (primysl, automobilova doprava) a vedlejsi (zeme-
délstvi, doméacnosti, turistika, atd.).

Pocatky vyuzivani LPG ve svété spadaji do zacatkt dva-
catého stoleti. V automobilové dopravé se zacal vyuzivat
nejprve v Némecku ve 30 letech dvacatého stoleti. V CR byl
LPG pro automobilovou dopravu vyuzivan pfiblizné od polo-
viny dvacatého stoleti.

Rafinérie
2 0,
3% ! Domacnosti

0,
Doprava 49%

6%
Pramysl

8%
Chemické

Zpracovani
12%

Zemédélstvi
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Obr. 1. Procentualni rozdéleni vyuZiti LPG ve svété v roce 2004

Kromeé klasickych zpuisobti vyuziti LPG v riznych odvét-
vich primyslu se do popfedi dostavaji i moderni zpusoby
vyuziti, z nichz lze jmenovat napi. vytdpéni hal pomoci infra-
zatict nebo vyuzivani LPG jako hnaciho plynu do spreja.
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Odhaduje se, ze do Ceské republiky je dovazen LPG
z cca 50 riznych zdroju, proto je slozeni jednotlivych produk-
td velmi riznorodé. Diky nartstajicimu zajmu o LPG a stale
se roz§ifujicim oblastem jeho vyuZzivani je nutné znat presné
slozeni jednotlivych produkti LPG a jejich zakladni fyzikal-
né-chemické vlastnosti.

Nejvétsim problémem pii vyuzivani LPG jsou jeho koro-
zivni vlastnosti. Ke koroznimu poskozeni na kovovych mate-
ridlech primyslovych zafizeni dochazi ptedevS§im vlivem
sirnych sloucenin obsazenych v LPG.

Technologie vyuzivajici LPG spliiuji veskeré technicke,
bezpecnosti a legislativni zasady a aktivné napliiuji principy
trvale udrzitelného rozvoje. Z tohoto pohledu je LPG piedpo-
vidana velka budoucnost.
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TECHNOLOGIE SUSENI A CISTEM ZEMNiHO PLY-
NU POUZIVANE V PRUMYSLOVEM MERITKU

KAREL CIAHOTNY a ONDREJ PROKES

Ustav plyndrenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi, VSCHT
Praha, Technicka 5, 166 28 Praha 6
Karel.Ciahotny@vscht.cz, Ondrej.Prokes@vscht.cz

Zemni plyn je nutné pred jeho ptepravou v dalkovodech
nebo ptfed pouzitim k nékterym Gcelim zbavit nezadoucich
latek. Jsou jimi piedevsim voda pusobici problémy s tvorbou
hydratd nebo nékteré organické latky, jejichz pfitomnost
v plynu vadi z nejriznéjsich diivodu.

Voda se vzemnim plynu vyskytuje jako doprovodna
slozka jiz v jeho nalezi$tich, nebo se do plynu dostava pii jeho
skladovani v podzemnich zasobnicich. Pti poklesu teploty
plynu na hodnotu rosného bodu muze dojit ke kondenzaci
vodni pary a nasledné tvorbé pevnych hydrati zemniho plynu,
které mohou zcela ucpat pfepravni potrubi. Proto se zemni
plyn pfed dopravou v dalkovodech vétSinou susi.

Pro suSeni zemniho plynu byly v minulosti vyvinuty
absorp¢ni postupy pracujici s glykoly (ptedevsim TEG). Pou-
ziti téchto susidel v technické praxi je vSak spojeno s fadou
problémii danych zejména malou teplotni stabilitou glykolu
ajeho rozpadem béhem procesu tepelné regenerace. Proto
jsou v posledni dobé vyvijeny postupy suseni zemniho plynu
zalozené na procesu adsorpce na pevnych adsorbentech. Tyto
postupy umoziuji nejen G¢inné odstrafiovani vodni pary ze
zemniho plynu, ale i dalSich nezadoucich latek, jako jsou
napi. methanol nebo vy$si uhlovodiky.

Dne 16. 03. 2006 byla v Praze podepsana ,,Dohoda
orozsiteni zemniho plynu jako alternativniho paliva
v doprave”. Utastniky této dohody jsou na jedné strané esky
stat a na druhé strané zastupci Ceskych plynarenskych firem
(RWE Transgas a 8 distribu¢nich plynarenskych spole¢nosti).
Tato dohoda ptedpoklada zvyseni podilu zemniho plynu na
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celkové spotiebé pohonnych hmot ze soucasnych nékolika
promile na 10 %, kterych by mélo byt dosazeno do roku 2020.
Plynarenské spole¢nosti se budou mimo jiné spolupodilet na
vystavbé plnicich stanic stlaéeného zemniho plynu, kterych
by mélo byt vybudovano do roku 2020 sto. Stat se naopak
zavézal, ze zemni plyn pouzivany pro pohon vozidel bude
zatizen do roku 2020 pouze minimdlni spotfebni dani dle
smérnic EU.

V soucasné dobé je v CR k dispozici pouze 16 plnicich
stanic na CNG. Ngkteré plnici stanice bohuzel nebyly
z ekonomickych divodid vybaveny zafizenim na suSeni
a ¢isténi zemniho plynu, coz pusobi problémy vozidlim pou-
zivajicim toto nevycisténé palivo, zejména v zimnich mési-
cich. Vznikla tedy velka podnikatelskd pfilezitost na trhu
zafizeni pro €iSténi a suseni zemniho plynu komprimovaného
na velmi vysoky tlak (az 250 bar). Technické feSeni této pfile-
zitosti je hledano v ramci vySe uvedeného projektu Impuls
MPO, na jehoz feSeni se podili firma ATEKO a.s. Hradec
Kralové jako budouci dodavatel tohoto zatizeni a Ustav ply-
nérenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi VSCHT Praha jako
realizator vyzkumnych praci a spolufesitel.

Prace vznikla za podpory MPO CR, projekt ¢. FI-IM/049.
4L-10 ra r r r r
USKLADN]::,NI ZEMNIHO PLYNU A VYROVNAVANI
ODBEROVYCH KRIVEK

MARTIN SOLICH a ONDREJ PROKES

Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze; Technickad 5,
166 28 Praha 6
martin.solich@yscht.cz

Celkova spotieba zemniho plynu v CR &inila v roce 2005
celkem 9562 mil m*. Dodévky zemniho plynu do CR se usku-
te¢nily pfevazné dovozem z Ruska a Norska. Dovoz je dopl-
nén nizkym objemem vnitrostatni t€zby, ktera ¢ini pouze 0,6
% z celkovych dodavek'.
rovnomérnd. Odbératelé vSak odebiraji zemni plyn podle své
okamzité potieby a tedy velmi ¢asto nerovnomérné. Hlavni
pfi¢inou nerovnomérnosti je otopova slozka odbéru
(pfedevsim v piipadé maloodbératell). Nerovnomérnost od-
béru se vyjadiuje v Casovych odbérovych cyklech dennich,
tydennich nebo rocnich. Plynarenska soustava je schopna
vyrovnat nerovnomérnost odbéru pouze pii kratkodobych
vykyvech. Pro vyrovnavani sezénnich cykld je nutné v letnich
meésicich uskladnit pfebytky plynu, které se naopak v zimnim
obdobi t&zi. V Ceské republice se pouzivaji k uskladnéni vy-
hradné podzemni zasobniky plynu.

Podzemni uskladnéni zemniho plynu je v soucasné dobé
povazovano jiz za standardni zpUsob skladovani zemniho
plynu. Zemni plyn uskladnény v podzemnich zasobnicich
slouzi pfedevsim k vykryti téch obdobi, kdy kapacita pieprav-
nich plynovodi je jiz nedostatecna a celkovy odbér zemniho
plynu je nutno vykryvat plynem vyskladnénym z podzemnich
zasobnikil. Po vytézeni je plyn nutné upravit na smluvni para-
metry vyzadované odbératelem. U plynu z PZP se jedna pte-
dev$im o odstranéni vody, suSeni, na pozadovanou hodnotu
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rosného bodu, ktera ¢ini —7 °C pii tlaku 40 bar.

V soucasnosti existuje velké mnozstvi susicich technolo-
gii zalozenych na riznych principech odstranovani vody
z plynu. Zakladni principy uplatiujici se pfi suseni plynu jsou
chlazeni, adsorpce a absorpce.

Mezi nejrozsifenéjsi metody suseni plynu je absorpéni
suseni pomoci triethylenglykolu (TEG). V suSicim zafizeni je
glykol v protiproudém kontaktu s plynem. Nasyceny roztok
glykolu je zbavovan vody destilaci a op&tovné pouzit’.

Vlastni proces absorbéniho suSeni je v soucasnosti jiz
dostateéné propracovan a pozornost je nyni sméfovana
na proces regenerace TEG a na feSeni problému vznikajici
pii provozu susicich jednotek™.
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PLYNNA PALIVA Z ALTERNATIVNICH
(OBNOVITELNYCH) ZDROJU A MOZNOSTI JEJICH
PREPRAVY A DISTRIBUCE VE STAVAJICI
PLYNOVODNI SITI

DANIEL TENKRAT a ONDREJ PROKES

Ustav plyndrenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi, VSCHT
Praha, Technicka 5, 166 28 Praha
daniel.tenkrat@vscht.cz

Zemé Stiedni Evropy, Ceskou republiku nevyjimaje, jsou
vice nez z90 % zavislé na dovozu zemniho plynu.
V soucasné dob¢ zacina byt kladen stale vétsi diiraz na obno-
vitelné a alternativni zdroje energie, pficemz jednim z cild je
i snaha o snizovani zavislosti na dovozu vsech energetickych
surovin.

Plynné paliva z alternativnich zdrojii vznikaji mnoha
riznymi zpisoby, a lze je obecné rozdélit do dvou skupin: na
plyny methanové a plyny nemethanové. Do prvni kategorie je
mozno zafadit plyny zodplynovani skladek, plyny z dulni
degazace a bioplyn vznikajici anaerobni digesci. Mezi ne-
methanové plyny se fadi plyn ze zplynovani biomasy a pii-
padné nékterych druhG odpadd. Tyto nemethanové plyny
mohou byt vyuzivany napf. pro kogeneraci nebo po vycisténi
mohou slouzit jako surovina k vyrobé syntetického zemniho
plynu (SNG) diky vysokému obsahu oxidu uhelnatého, oxidu
uhli¢itého a vodiku.

V soucasné dobé jsou vbézné praxi vyzivany plyny
z dulni degazace, bioplyny a plyny z odplynovani skladek.
V piipadé zplynovani biomasy se jedna z vétsi ¢asti o pilotni
projekty, demonstraéni a vyzkumné jednotky, a to pfedev§im
z hlediska upravy kvality vyrobeného plynu. AvSak pravé
technologiim zplyniovani biomasy je pfisuzovan znacény po-
tencidl pro produkci plynnych paliv.

Aby tyto plyny mohly byt pfepravovany plynarenskou
soustavou, musi spliiovat urcité kvalitativni podminky, které
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se viak pomémé lidi, a to i vramci EU. V Ceské republice
musi byt napt. splnény podminky v CSN 38 6110 a podminky
stanovené provozovatelem plynovodu (RWE Trangas Net).

Tyto pozadavky se tykaji kromé& obsahu vyssich uhlovo-
dikd, sirnych slou€enin, obsahu vodni pary a minimalni hod-
noty Wobeho cisla také celé fady moznych nezadoucich pfi-
mési. Praktickd realizace pfepravy alternativnich plynnych
paliv v plynarenské siti je potom dana pouzitelnosti technolo-
gii ¢isténi plyn na téchto decentralizovanych zdrojich.

Podminky pro piepravu alternativnich plynti by mély byt
nastaveny tak, aby zarucovaly bezpecnou a spolehlivou do-
pravu a zaroven, aby zbytecné nezatézovaly technicky a eko-
nomicky producenty téchto paliv.
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VYZKUM PROCESU PYROL\:(ZY
V A.S.CHEMOPETROL LITVINOV

TOMAS HERINK, ZDENEK BELOHLAY,
PETR ZAMOSTNY, JAROMIR LEDERER
a JAN DOSKOCIL

CHEMOPETROL, a.s. Litvinov, 436 70 Litvinov-Zaluzi
tomas.herink@chemopetrol.cz

Vyroba ethylenu a propylenu pyrolyzou je jednozna¢né
nejvyznamnéj$im petrochemickym procesem chemického
primyslu. V roce 2004 se vyrobilo ve svété vice nez 100 mil
tun ethylenu. Srovnateln¢ velky vyznam pro ¢esky chemicky
primysl ma vyroba ethylenu a propylenu instalovana
v Chemopetrolu v Litvinové. Pyrolyza ptedstavuje velmi
komplexni proces, ktery na jedné strané Sirokou paletu uhlo-
vodikll zpracovava a na strané druhé ji produkuje. Zakladnimi
surovinami pro pyrolyzu jsou rafinérské frakce — plyny, ben-
ziny a stiedni destilaty, specialné v ptipadé litvinovské pyro-
lyzy také vakuové frakce z procest hydrokrakovani. Vyznam
tohoto procesu pro vyrobu zékladnich petrochemikalii je patr-
ny z tabulky, ktera uvadi podil pyrolyzy na celosvétové pro-
dukci'. Obdobny podil vyroby petrochemikalii je i v Ceské
republice.

Vzhledem k enormnim kapacitam a slozitosti vlastniho
procesu pyrolyzy je trvalym ukolem vSech vyrobct zlepSovat
ekonomiku a efektivitu procesu. Je-li ukolem proces ftidit

Tabulka I
Vyroba petrochemikalii a podil produkovany pyrolyzou

Petrochemikalie [Mil t / rok] Podil vyroby [%]
Ethylen 108 100
Propylen 65 66
1,3-Butadien 9 91
Benzen 40 55 (Evropa)
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a dospét k maximalizaci produkce cennych uhlovodiki, je
nutné ziskavat a zpracovavat znaéné mnozstvi informaci
a vyuZzivat vSech dostupnych prostredkd, které soucasna uro-
ven techniky nabizi.

Vyzkumu procesu pyrolyzy se u nas vénuje trvala pozor-
nost, a to zejména ve spolupraci specialisti Chemopetrolu
a VSCHT v Praze. Vysledkem dlouhodobé spoluprace je
vedle ziskani mnoha novych teoretickych poznatkli zejména
komplexni pristup k celému procesu, kde zakladem bylo
skloubeni a kombinace vysledki primyslové a laboratorni
pyrolyzy a matematickych modeld. Z tohoto hlediska lze za
ur¢ité milniky povazovat vyvoj metodiky méfeni vytézku na
pyrolyznich pecich? a vyvoj techniky pyrolyzni chromatogra-
fie’, ktera rozsitila moznosti vyzkumu na mnoho dalsich ob-
lasti, naptiklad pro hodnoceni surovin pro pyrolyzu technikou
laboratorni pyrolyzy, ptenos vysledki laboratorni pyrolyzy do
primyslového méfitka® a vyvoj nékolika typti modelii prii-
myslové pyrolyzy.

Metodou méfeni vytézkl na pyrolyznich pecich jsou od
roku 2000 na ethylenové jednotce provadény série experimen-
th zaméfené na ziskavani informaci o vytézcich pyrolyzy
vSech zakladnich typl surovin, ovéteni efektivity rGznych
kopyrolyz, ovéteni vysledkl intenzifikace pyrolyznich peci
aovefeni vlivu hlavnich provoznich parametri na vytézky
produktt. Ziskana data jsou kromé jiného vyuzivana pro vy-
voj matematického modelu pyrolyzy’.

Matematicky model litvinovské pyrolyzy je vyvijen ve
spolupraci VSCHT v Praze a Chemopetrolu jiZ od 2. poloviny
80. let. Béhem této doby se na jeho vyvoji podilela cela fada
pracovnikd a studentd VSCHT a zaméstnanc Chemopetrolu.
V soucasné podobé¢ je model pod nazvem PYROL schopen
simulovat zakladni vlastnosti vSech typt pyrolyznich reaktort
v zavislosti na slozeni surovin, konstrukci reaktord a zaklad-
nich provoznich parametrech. Model pyrolyznich reakci zahr-
nuje radikalové reakce a soubor skute¢nych a formalnich
molekularnich reakei. Popis pyrolyzovanych surovin vychazi
ze slozitosti uhlovodikovych smési. Ethan a LPG jsou popiso-
vany podrobné, u primarnich benzini se pouziva 150 uhlovo-
dikti, z nichz n€které mohou zastupovat i vice isomert. T¢zsi
suroviny jsou charakterizovany souborem uhlovodikid repre-
zentujicich jednotlivé uhlovodikové skupiny.

Vedle ptimych provoznich experimentl a matematického
modelovéni a je vyzkum ve spoluraci s VSCHT zaméfen na
laboratorni pyrolyzu. K tomuto je vyuzivana technika zaloze-
na na spojeni fizeného pyrolyzniho mikroreaktoru a plynové
chromatografie. Technikou pyrolyzni chromatografie je na
VSCHT testovana a zkouména fada uhlovodikovych smési, at’
uz typickych surovin pro pyrolyzu, tj. benzinli, plynovych
oleju a destilacnich zbytkd z procesu hydrokrakovani nebo
zcela nestandardnich smési ¢i individualnich uhlovodikt.
Podle laboratornich vytézka produktd pyrolyzy lze velmi
spolehlivé vzajemné porovnavat kvalitu riznych surovin
z hlediska vytézka klicovych produktti.

Struény vycet zakladnich technik predklada piistup ke
komplexnimu vyuziti vysledki dlouhodobého vyzkumu pyro-
lyzy ve spolupraci Chemopetrolu a VSCHT v Praze. Uvedené
nastroje a techniky jsou vhodné pfedev§im pro hodnoceni
kvality surovin a optimalizaci provoznich podminek pyrolyzy.
Béhem vyvoje se osvédCilo vyuzit a kombinovat vSechny
mozné a dostupné zdroje informaci, tj. pfima provozni meéteni
na pramyslovych pecich, vysledky testt v laboratornim reak-
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toru spojené popi-. s transformaci laboratornich dat do provoz-
nich podminek nebo vysledky simulaénich vypoctd matema-
tickym modelem.
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Litvinov — Zaluzi 1

Jjaromir.lederer@vuanch.cz

Chemopetrol, a.s. Litvinov se v oblasti petrochemie mo-
nomert vedle problematiky vyzkumu procesu pyrolyzy' in-
tenzivné zabyva moznostmi dal§iho zlepSeni ekonomiky ethy-
lenové jednotky vyuzitim a zhodnocenim komponent obsaze-
nych v kapalnych pyrolyznich frakcich. V roce 2004 byla
Gsp&sné zahajena vyroba naftalenového koncentratu?, finali-
zovano know-how na vyrobu dicyklopentadienu z lehkého
pyrolyzniho benzinu a dokonceny podklady pro proces na
vyrobu pyrolyznich smol z pyrolyzniho topného oleje. Proces
na vyrobu technického DCPD rektifikaci lehkého pyrolyzniho
benzinu vyvinul Chemopetrol ve spolupraci s VSCHT Praha’.
Dicyklopentadien je mozné v navrhované technologii vyrabét
Sarzovité ve dvou variantach kvality:

A) Izolace 78 az 85% DCPD (DCPD 80), kde hlavni pfimési
jsou MeDCPD.
B) Izolace 93 az 95% DCPD (DCPD 94).

V obou ptipadech jsou dale mozné dvé subvarianty vyro-
by, a to s dimeraci cyklopentadienu (CPD) v lehkém pyrolyz-
nim benzinu nebo bez dimerace CPD. Pfi zavedeni dimerace
je mozné realné produkovat az 26 kt DCPD/rok s koncentraci
80 % a asi 20 kt DCPD/rok s koncentraci 94 %. Proces je
flexibilné koncipovan tak, aby mohl vyrabét v kampanich bud’
80% DCPD nebo 93—-95% DCPD.

Soucasny vyzkum Chemopetrolu je kromé jiného zamé-
fen na komplexni propracovani moznych variant vyuziti che-
mického potencidlu vSech frakci obsahujicich nenasycené
aromatické nebo alifatické uhlovodiky, které mohou byt per-
spektivné vyuzity jako suroviny pro vyrobu uhlovodikovych
pryskyfic. Dlouhodobym vyzkumem bylo prokazano, ze lze
z t¢zkého pyrolyzniho benzinu (TPB) uG¢inné¢ koncentrovat
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frakci s vysokym obsahem methylstyrend, vinyltoluend
a indenu. Rovnéz bylo prokazano, Ze ptipravené koncentraty
jsou velmi dobrou surovinou pro vyrobu uhlovodikovych
pryskyfic a vyhovuji svymi parametry obecné znamym ko-
merénim pozadavkim vyrobct uhlovodikovych pryskyfic. Na
zaklad¢ téchto vysledkii vyzkumu byla navrzena technologie
separace C9 frakce z TPB s obsahem vice néz 50 % vyuzitel-
nych latek tvoficich pryskyfice (resin formers).

Z hlediska kvality potencialni suroviny je mozné uvazo-
vat bud o jednodussi jednokolonové technologii separaci
,resin formers“ z TPB nebo o mnohem vyhodnégjsi a flexibil-
néjsi dvoukolonové destilaci TPB. Vyhodou dvoukolonového
systému je moznost vyrobit surovinu oprosténou od nezadou-
ciho naftalenu a oligomerd, které jsou castecné obsazeny
v TPB nebo v ném postupné vznikaji.
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UHLOVODIKU PRI PYROLYZE
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Lucie.Starkbaumova@yvscht.cz

Reaktivita i selektivita $t€peni uhlovodikd pti pyrolyze
zavisi velmi vyrazn€ na jejich struktufe. Reaktivita navic
zavisi na tom, zda je pyrolyze vystavena testovana slouc¢enina
ve smési nebo samostatné. Studium reaktivity (hodnocené
podle konverze) a selektivity $tépeni individudlnich latek
proto mize byt vhodnym nastrojem i pro hodnoceni komplex-
néjsich surovin ethylenové pyrolyzy (jako jsou napi. benziny
a recyklované lehké frakce).

Pro experimenty bylo vybrano né€kolik acyklickych
a cyklickych uhlovodiki. Ke kvantitativni analyze produktt
pyrolyzy studovanych latek byla pouzita laboratorni pyrolyzni
plynovéa chromatografie. Byla sledovéana pyrolyza individual-
nich sloucenin za standardnich podminek a kopyrolyza
alikvotniho mnozstvi testované latky ve smési skupiny vybra-
nych uhlovodiki i ve smési se standardni surovinou — primar-
nim benzinem, vedena za stejnych reakénich podminek. Za-
vislost reaktivity byla porovnavana z hlediska délky fetézce,
velikosti a poctu cykld, poctu, délky a polohy substituentl
a pritomnosti dvojné vazby v molekule uhlovodiku.

Pii kopyrolyze smési vybranych uhlovodiki se diky vys-
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$imu obsahu aktivnich radikald v reakéni smési prohlubovala
konverze u uhlovodikd, které pii individualni pyrolyze dosa-
hovaly jen velmi malych konverzi. Naopak hodnoty konverze
se v téchto smésich oproti dosazené konverzi pii individualni
pyrolyze snizovaly pravé u latek, které zminovanych aktiv-
nich radikald produkovaly samostatné vétsi mnozstvi. Kopy-
rolyza se proto jevi jako vhodna technika praveé pro hodnoceni
chovani individualnich sloucenin jak ve smési s riiznymi suro-
vinami, tak i pro hodnoceni jejich reaktivity ve skupiné latek
s podobnymi vlastnostmi.

Prace byla podporena internim grantem Fakulty chemické

technologie VSCHT Praha, ¢ 111/08/0016.
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KATAL){TICKE PREMENY NAFTENU V ROPNYCH
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DAVID KUBICKA a JAROMIR LEDERER

VUARCh, Usek rafinérského a petrochemického vyzkumu,
pracoviste Litvinov, 436 70 Litvinov — Zaluzi 1
david. kubicka@vuanch.cz

Snizovani emisi vyfukovych plynt a jejich Skodlivosti je
hlavni hnaci silou legislativniho procesu v oblasti motorovych
paliv. Po uspé$ném snizeni obsahu siry v palivech az na
10 ppm se pozornost obraci na dalsi slozky paliv, zejména
pak na aromatické uhlovodiky. Divodem je jejich podil na
tvorbé toxickych emisi. Omezovani obsahu aromatd
v palivech znamena4, Ze je potfeba je nahradit jinymi slozkami
a ze musi dojit i ke zménadm v procesech, které jsou hlavnimi
zdroji aromatt v palivech — katalytickém reformovani a pyro-
lyze. Protoze chemicka spotieba aromatickych uhlovodiki je
vyrazné niz§i nez piebytek aromati v surovinach pro vyrobu
automobilovych paliv', je nasnadg, Ze je tieba se zaméfit na
pfeménu aromatickych frakci tak, aby je bylo mozné vyuzit
bud’ jako slozek automobilovych paliv, anebo jako surovin
pro pyrolyzu.

Jednoznaéné nejpiimocatejsi cestou k odstranéni aromatt
je jejich hydrogenace na pfislusné nafteny. Avsak ani nasyce-
ni veskerych aromatti neni mnohdy dostacujici, protoze dojde
napt. k poklesu oktanového ¢isla benzini, nedostate¢nému
nartstu cetanového ¢isla motorovych naft ¢i nedostate¢nému

Tabulka I

Oktanova &isla C; aromatt, naftend a alkant’

Slou¢enina oCVM OCMM
Toluen 120,0 103,5
Methylcyklohexan 74,8 71,1
n-Heptan 0,0 0,0
3-Methylhexan 52,0 55,0
2,2-Dimethylpentan 92,8 95,6
2,4-Dimethylpentan 83,1 83,8
2,2,3-Trimethylbutan 112,1 101,3
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narastu vytézki ethylenu a propylenu pfi pyrolyze. Nabizi se
proto nasledné zhodnoceni decyklizaci naftend, jiz pfedchazi
hydrogenace aromati, a to bud’ v samostatném stupni, anebo
v jednom stupni spolu s decyklizaci.

Otevieni naftenického kruhu (decyklizace naftent) je
mozné dosdhnout dvéma zakladnimi pfistupy — selektivnim
a neselektivnim otvirdnim kruhu. Pfi neselektivnim otvirani
naftenického kruhu je decyklizace naftenu doprovazena $tépe-
nim a vysledny produkt tak obsahuje pfevazné C2—C4 uhlo-
vodiky. Naproti tomu pii selektivnim otvirani naftenického
kruhu dochazi pouze k hydrogenolyze jedné vazby mezi uhli-
kovymi atomy a kone¢ny produkt obsahuje alkany se stejnym
poctem uhliki jako mé&l vychozi naften’.

Aromaticka frakce mize byt upravena pro pouziti do
automobilového benzinu kombinaci hydrogenace a decykliza-
ce vzniklych naftend. Motivace pro takovyto pfistup je ziejma
z Tabulky I. Zatimco samotna hydrogenace vede k poklesu
oktanového Cisla, decyklizaci spojenou s isomeraci je mozné
oktanové Cislo opét zvysit. V zajmu dosazeni vysokého okta-
nového Cisla je tieba zarudit maximalni rozvétvenost vysled-
ného alkanu. Toho lze dosahnout selektivni hydrogenolyzou
vazeb mezi sekundarnimi (tedy nesubstituovanymi) uhliky
naftenického kruhu.

Tabulka IT
Slozeni surovin a vytézky produktl ziskané simula¢nim vy-
poctem

Surovina F1, [hm.%] F2, [hm.%] F3, [hm.%]
Slozeni suroviny

n-Alkany 19,1 19,1 20,8

iso-Alkany 31,6 31,6 53,4

Cyklany 33,6 48,6 25,1

Aromaty 15,5 0,5 0,5
Distribuce produktii

Plyny 64,1 71,7 75,8

Pyrolyzni benzin 27,0 22,5 19,7

Pyrolyzni oleje 9,0 5.8 4,6

Benzinové frakce s vysokym obsahem aromatl jsou ne-
vhodné pro zpracovani na pyrolyze. Divodem jsou nizké
vytézky olefini (ethylenu a propylenu) a vysoké vytézky
pyrolyzniho benzinu a pyrolyznich olejd. Priméarni benzin
tradi¢né€ zpracovavany pyrolyzou obsahuje do 6 hm.% aroma-
th a nepfedstavuje ¢j$i problém. V souvislosti
s nadprodukci aromatd jsou vSak na pyrolyzu dodavany ben-
ziny s obsahem aromati az 15 hm.%.

Simulaéni vypocty ukazuji (tabulka II), Ze vysSich vytéz-
ki olefinti z aromatické suroviny (F1) je mozné dosédhnout
v pfipadé hydrogenace aromati na nafteny (F2) a dale jejich
pfeménou na alkany (F3). Jak je patrné z tabulky I, snizovani
obsahu aromatickych uhlovodikl vede k vyraznému poklesu
tvorby  nezadoucich  vedlejSich  produktli  pyrolyzy
(pyrolyznich benzin a olejii) a k nartstu tvorby plynnych
produktl, ptedev§im ethylenu a propylenu. Trend ve zméné
slozeni produktl pozorovany pro hydrogenaci (F1—>F2) je
zaznamenan i pro naslednou decyklizaci (F2—F3).
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Na piikladu vyroby motorovych paliv bylo ukazano, ze
soucasny trend snizovani obsahu aromatickych uhlovodiki
v palivech vyzaduje jejich pfeménu na latky, které jsou po
vSech strankach prijatelné jako slozky paliv. V né&kterych
ptipadech mize byt zadouci doplnit hydrogenaci otevienim
naftenického kruhu a déle tak zvysit oktanové nebo cetanové
¢islo paliva. Kombinaci hydrogenace a otevieni naftenického
kruhu je mozné uplatnit i ke zhodnoceni aromatickych benzi-
novych frakci pro pyrolyzu a dosadhnout tak vyssich vytézkt
olefinli a niz8ich vytézki ménéhodnotnych kapalnych produk-
tl.
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Prace byla zaméfena na detailni popis kinetiky pfemén
jednotlivych aromatickych uhlovodikid C6 az C9 popt. nearo-
matl béhem hydrodealkylace. Smyslem je prostfednictvim
vhodné formulovaného matematického modelu ziskat takovy
popis procesu, ktery bude mozné vyuzit pro optimalizaci pro-
cesu hydrodealkylace a zajistit tak jeho konkurenceschopnost
prfi zpracovani aromatickych surovin.

Po zahajeni platnosti nové palivaiské legislativy od roku
2005 vznika riziko velkych vykyvl mezi produkci aroméati
ajejich spotfebou. Bude tlak na sniZovani obsahu aromati
v palivech a jejich ptebytky bude nutno zpracovat na petroa-
romaty.

Hydrodealkylace modelovych aromati byla sledovana
na tfech teplotnich hladinach (540, 560 a 580 °C) pti kon-
stantnim tlaku (5,5 MPa) a molarnim poméru vodiku ku suro-
viné rovném 10. Tlakovy reaktor o priméru 40 mm byl plnén
vzdy standardnim zpiisobem — prostor nad vestavbou kolem
termojimky (vn&j$i primér 10 mm, délka od vestavby —
210 mm) byl naplnén karborundem (SiC tj. inertnim materia-
lem pro nekatalytické pokusy) anebo dealkylaénim katalyza-
torem (H 9430 — oxid chromity na aluming) do vyse 130 mm.
Zbyly volny prostor nad loZzem byl vyplnén draténou nerezo-
vou vyplni Yorkmesh az po horni pfirubu reaktoru, ktera slou-
zila ptedev§im pro dispergovani nastfiku. Mnozstvi katalyza-
toru ¢inilo vzdy 140 g.

Kapalné reakéni produkty byly analyzovany pomoci
plynové chromatografie. Byly rovnéz odebirany a analyzova-
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ny plynné reakéni produkty.

Cilem experimentt bylo ziskat (idaje pro stanoveni kine-
tickych parametrd studovanych reakci a dale navrhnout mate-
maticky model procesu. Zpracovani vysledkll experimental-
nich méfeni ve form& matematického modelu umoziiuje
v maximalni mife zuZzitkovat experimentaln¢ ziskané informa-
ce o studovaném systému a predpovidat odezvu systému na
meénici se hodnoty vstupnich veli¢in a parametri.

Pfi matematickém popisu procesu bylo tfeba vzit
v uvahu, ze dealkylace probiha nejen na povrchu katalyzatoru
(katalyticka dealkylace), ale také v prostoru mezi jeho Castice-
mi (termicka dealkylace).

Cilem celého projektu bylo vytvofeni a ovéteni matema-
tického modelu procesu vyroby benzenu katalytickou dealky-
laci pyrolyzniho benzinu. Tento proces s kapacitou cca 190 kt
benzenu/rok je instalovan v Chemopetrolu Litvinov a je to
jediny proces v CR, ktery produkuje benzen. Pro konstrukci
modelu byly prométeny kinetické parametry vSech vyznam-
nych reakci, které pti katalytické dealkylaci probihaji. Tato
data jsou pak vychozimi parametry pro model, ktery jednak
popisuje spravné znamy stav, ktery je charakteristicky pro
provozovanou jednotku, jednak umoziuje propocitat mozné
technologické situace dané zménami ve slozeni surovin nebo
zménami Vv konfiguraci procesu. Model byl porovnan
s provoznimi daty.

4L-17

ON EXPLANATION THE NON-ADDITIVE HIGH
EFFECT OF VERY SMALL POLYETHYLENE OXIDE
QUANTITIES ON INCREASED OF PROPERTIES

OF FOUNDRY MOULDING MIXTURES

NIKOLA KALOFOROV*® and HAROLD MASIAR”

“ Déchodca, Heyrovského 13, 841 03 Bratislava, b Fakulta
Specialnej techniky, Trencianska univerzita Alexandra Dub-
ceka v Trencine, Studentska 1, 911 50 Trencin, Slovenskd
republika

For explanation the non-additive high effect of very
small polyethylene oxide (PEO) quantities on increased
permeability and additional change of further technological
properties of foundry moulding mixtures, from all causes we
wish to take apart the possibility of complex formation.
Paired electrons of etheric bonded oxygen atoms of the PEO
chain (-CH,-CH,-0O-), are capable of forming a strong hydro-
gen bond with a number of compounds (including foundry
binders) that are capable of accepting electrons, resulting in
formation of complex compounds.

During draining of several types of sludge it has been
proven that a mixture of small quantities of polyacryl amid
and PEO has a higher effect than individual polymers. This
synergistic effect results from complex formation among
polymers and sludge components, affects as a binder on parti-
cles of the sludge.

The non-additive high changes (synergistic effect) in
structure and properties of polypropylene were obtained on
addition small (0.02-0.2 %wt.) PEO quantities. This fact was
explained by formation of “structural” or “superstructural”
complexes among the two polymers on the surface of poly-
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mere or pigment particles. For a moulding mixture, similar
changes of properties of the electron-accepting binder
(bentonites, water, polymers, other organic substances — all in
the range of 4-10 %wt.) are expected on effect of very small
PEO quantities (0.02-0.15 %wt.). Nearby, the well-known
binding bridge scheme should include additional bridges
between two binders that are formed as a result of strong hy-
drogen bonds. If PEO effect in very small quantities (in the
presence of further binder) then has not the possibility of
stoichiometric complex compounds. In that case the resulting
complex compounds should be referred to as “structural” or
“superstructural”.

The ideas outlined above we wish to spread in further
articles published recently on non-additive high effects of
very small PEO quantities on technological properties of ben-
tonite foundry moulding mixtures.

4L-19

VPLYYV DISTRIBUCIE POLYEST'EROVYCH FIBRIL
NA VYFARBITEENOST ZMESNYCH PP/PES
VLAKIEN KLASICKYM POSTUPOM

EVA BOLHOVA", ANNA UJHELYIOVA®, KAREN
De CLERCK” a ANTON MARCINCIN®

® Oddelenie vidkien a textilu, UPM, Fakulta chemickej

a potravinarskej technologie, STU Bratislava, Radlinského 9,
812 37 Bratislava, Slovenskd republika, ® Department of Tex-
tiles, Ghent University (UGent), Technologiepark 907, 9052
Ghent Belgium

bolhova@chtf-stuba.sk

Vyuzitie polypropylénovych (PP) vlakien v oblasti odev-
ného a bytového textilu je mozné eSte zvysit' zlepSenim nie-
ktorych jeho vlastnosti, najma vyfarbitelnosti klasickym po-
stupom z kapela. Oblast’ zlepSenia vyfarbitelnosti PP vlakien
z ktipela vyuzitim réznych sposobov modifikacie je velmi
aktualna a sledovand uz od zaciatku ich vyroby. V poslednom
obdobi bol prezentovany spdsob zlepSenia vyfarbitel'nosti PP
vlakien z kupel'a na zaklade pripravy polymérnych zmesi —
pripravou zmesnych PP/PES vlakien.

V zavislosti od typu pouzitého PES dochadza pri pripra-
ve zmesnych PP/PES vlakien k roznej distribucii PES v PP
matrici v ako aj k zmenam v nadmolekulovej aj morfologic-
kej §truktare PP matrice'. Zmeny zahfiiajii znizenie krystali-
nity a orientacie PP vlakna ako aj vznik trojtazového systému,
ktory pozostava z dvoch faz cCistych polymérov (PP, PES)
a tretej fazy — medzifazové rozhranie medzi PP a PES. Ked'ze
sa predpokladd, ze disperzné farbivo pri farbeni zmesnych PP/
PES vlakien z kupel'a difunduje hlavne do PES fazy a amorf-
nych oblasti vlakna, potom zmeny, ku ktorym dochadza vply-
vom PES v nadmolekulovej a morfologickej Struktire PP
matrice, maji pri farbeni tychto systémov délezitii tlohu'”.

Praca sa zaobera Stidiom penetracie disperzného farbiva
do zmesnych PP/PES vlakien modifikovanych réznymi typmi
polyesterov (PET, PTT, PBT). Vldkna boli farbené disperz-
nym farbivom C. I Disperse Red 86 pri teplote 110 °C klasic-
kym vytahovacim postupom pre PET vlakna. Distribucia
farbiva v zmesnych PP/PES vlaknach bola hodnotena Confo-
kalnou laserovou skenovacou mikroskopiou (CLMS), ktora
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Tabulka I
Percento vyfarbenej plochy zmesnych PP/PES vlakien pri
teplote farbenia 110°C

Typ PES % Vyfarbenej plochy z vlakna
5 min 15 min 30 min
PET 10,6 13 13,5
PBT 18,04 23,9 28,4
PTT 19,19 31,2 38,2
PET/PBT 9,24 10,1 13,9

vyuziva na pochopenie penetracie farbiva do samostatného
vldkna (fibrily) prieéne rezy farbenych vlikien®®. Na hodnote-
nie nadmolekulovej $truktiry bola pouzita diferencialna ske-
novacia kalorimetria (DSC).

Hodnotenie optického profilu zmesnych PP/PES vlakien
farbenych z ktpel'a pouzitim CLMS poskytlo efektivne mo-
nitorovanie penetracie disperzného farbiva do vldkna ako aj
distribticiu vyfarbenych PES fibril v jeho vnutri. Typ pouzité-
ho PES =znacne vplyva na percento vyfarbenej plochy
v zavislosti od cCasu farbenia zmesnych PP/PES vlakien
(tab. I).

Tato praca vznikla za podpory projektu APVV-20-011404
a VEGA 1/2475/05.

LITERATURA
1. Bolhova E., Ujhelyiova A., Kérmendyova E., Marcin¢in
A.: Vlakna a textil 3, 75 (2004).

2. Marcin¢in A., Andrejkova A., Hricovda M.: Vlakna
a textil (Fibres and Textiles) 72, 57 (2005).

3. Ujhelyiova A., Bolhova E., Oravkinova J., Radovan T.,
Marcin¢in A.: Dyes and Pigments XX, 1, 2005.

4. Marcin¢in A., Andrejkova A., Aneja A. P., Hricovd M.:
Polypropylene-Poly(trimethylene terephthalate) polymer
blend fibres : 4" Central European Conference 2005, 7-9
September, Liberec, Czech Republic.

5. De Clerck K., Van Oostveldt P., Rahier H., Van Mele B.,
Westbroek P., Kiekens P.: Polymer 45, 4105 (2004).

6. De Clerck K., Van Oostveldt P., Rahier H., Van Mele B.,
Westbroek P., Kiekens P.: Polymer 46, 101 (2005).

41.-20

MOZNOSTI RECYKLACE BINARNICH SMESI
PA 12 A PP.

VERONIKA DOCKALOVA a JAN SIMEK*

Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze, Technicka 5,
166 28 Praha 6
Jan.Simek@vscht.cz

V praci byly zkoumdany vlastnosti a morfologiec smési
PP/PA 12. Smési byly modifikovany predevsim za ucelem
zvySeni vrubové houZevnatosti. Modifikace byla provadéna
kompatibilizatorem na bazi maleinizovaného polypropylenu
za uCelem zvyseni adheze na mezifdzovém rozhrani nemisi-
telnych polymerid. Byla vyzkouSena modifikace kompatibili-
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zatoru pomoci kapalného polybutadienu konceného isokyana-
tovymi skupinami. Byly vyhodnoceny mechanické vlastnosti
(vrubova houzevnatost, pevnost na mezi kluzu, taznost na
mezi kluzu) jak smési nekompatibilizovanych, tak smeési
kompatibilizovanych. Smési byly téz testovany pomoci
DMA, DSC, SEM a IC analyzy.

U smési PA 12/LBD byla vyhodnocena zpracovatelska
bezpecnost ze zavislosti kroutictho momentu na Case a také
vrubova houzevnatost, tahové zkousky a DMA analyza.

Binarni smési PP/PA 12 jsou heterogenni v celém kon-
centracnim rozsahu. Tato heterogenita je patrna ze snimkut
SEN lomovych ploch. DMA a DSC analyzy ukazaly, ze jak
amorfni, tak krystalické faze se vzajemné vyrazné neovliviiu-
ji, a tak teploty skelného ptechodu i teploty tani odpovidaji
samotnym polymerim. Vrubova houZevnatost i mechanické
vlastnosti (pevnost, taznost) jsou v porovnani se samotnymi
polymery niz$i. Jedna se tedy o dvoufazovy systém.

Pouzitim komeréné dostupného PP-MA jako modifikato-
ru pro smesi PP/PA 12 doslo k lepSimu rozptyleni fazi na
mezifazovém rozhrani diky vytvofeni roubovaného kopoly-
meru PA 12-g-PP-MA. Ackoli doslo ke zlepseni morfologie
téchto smési, DMA a DSC analyzy potvrdily, Ze jsou tyto
systémy heterogenni. Doslo také ke zlepSeni pevnosti a taz-
nosti téchto smési. Nartust vrubové houzevnatosti nebyl vy-
znamny.

Laboratorné piipraveny PP-MA-LBD také zlepsil mezi-
fazovou adhezi mezi PP a PA 12. Jemnéjsi morfologii smési
ukazuji snimky SEM lomovych ploch. Amorfni a krystalické
faze se vzajemné vyznamné neovliviuji, a tak teploty skelné-
ho ptechodu a teploty tani odpovidaji samotnym polymerdm.
Byl také zaznamenan nartst vrubové houzevnatosti, pevnosti
a taznosti.

Prace ukdzala vhodnost naroubovani ohebnéjsiho poly-
butadienového fetézce na komeréni modifikator PP-MA za
ucelem dalsiho zlepSeni vlastnosti nemisitelnych kompozitd
PP/PA 12.

Dale také poukazala na moznost vyuziti LBD jako reak-
tivniho sitovaciho ¢inidla pro PA 12. Popsané sitovaci reakce
vedly ke zlepSeni vlastnosti nesitovaného PA 12 ve srovnani
se sesitovanym.

Tato prace vznikla za podpory grantu — MSMT — CR CEZ —
MSM 604 613 7302.

4L-21
VYSOCE VETVENE POLYIMIDY KOMBINOVANE
S LINEARNIMI POLYIMIDY

PETR SYSEL, HANA KOMPERTOVA, RADANA
CECHOVA, MARTINA TRAXMANDLOVA a MARIE
FRYCOVA

Ustav polymerii, Vysokd Skola chemicko-technologicka, Tech-
nicka 5, 166 28 Praha 6
Petr.Sysel@vscht.cz

Aromatické polyimidy jsou cenény zejména pro svou
celkovou odolnost, kterou si zachovavaji v irokém teplotnim
rozmezi (=100 az 200 °C). Vyuziti nachazeji zejména
v mikroelektronice, leteckém primyslu a jako polymerni
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membréany'.

Membrany pfipravené z linearnich polyimidd vykazuji
pomérné nizkou propustnost pro plynna média, ale velmi
dobrou délici schopnost (selektivitu) pro nékteré smési plynt.
Na zakladé literarnich poznatki se 1ze domnivat, ze ke zlepse-
ni relace mezi propustnosti a selektivitou by mohlo pfispét
vyuziti membran na bézi vysoce vétvenych polyimidi?’.

Vysoce vétvené polyimidy ale Casto poskytuji produkty
s omezenou mechanickou stabilitou. Proto v této praci byla
studovana moznost ovlivnéni mechanickych, ale i dalSich
vlastnosti vysoce vétvenych polyimidi jejich kombinaci
s linearnimi polyimidy.

Jako vstupni komponenty byly pro ptipravu prekurzord
linearnich polyimidd, polyamidkarboxylovych kyselin, pouzi-
ty dianhydridy 4,4’-oxydi(ftalanhydrid) a dianhydrid kyseliny
pyromellitové a diaminy 4,4’-oxydi(benzenamin), 2,2-bis[4-
-(4-aminofenoxy)fenyl]propan a 1,4-bis[1-methyl-1-(4-amino-
fenyl)ethyl]benzen. Pro ptipravu vysoce vétvenych polyamid-
karboxylovych kyselin to byly 4,4’-oxydi(ftalanhydrid) nebo
4,4’-(1,1,1,3,3,3-hexafluorpropan-2,2-diyl)-diftalanhydrid a troj-
funkéni 2,4,6-triaminopyrimidin v molarnim pomeéru 1:1.

Linearni a vysoce vétvené polyimidové prekurzory byly
kombinovany ve formé roztokt v N-methyl-2-pyrrolidonu.
Vrstva nanesené smési na podlozce byla termicky pievedena
na finalni material, finalné 1 h pti 230 °C. Materialy, obsahu-
jici az 75 hm.% vysoce vétvené komponenty, mély charakter
tenkych, samonosnych filmi. Se zvySujicim se podilem vyso-
ce vétvené komponenty stoupa pevnost a modul v tahu a klesa
termooxidacni stabilita. U nékterych kombinovanych materia-
I rostou téz koeficienty propustnosti pro dusik, kyslik a oxid
uhlicity.

Tato prace byla podpoiena GA CR vramci projektu
203/06/1086 a vyzkumnym zamérem MSM 6046137302.
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UV CROSSLINKABLE DERIVATIVES OF PVAL
Summary of a lecture presenting principal results of author’s
dissertation thesis

PETR DZIK and MICHAL VESELY

Fakulta chemicka VUT v Brné, Purkyriiova 118, 612 00 Brno
petr@dzik.cz

In our experimental work, we used 2 types po PVAI
together with 5 types of modifying agents to prepare modified
PVALI bearing lateral photopolymerisable moieties. We expect
these photo-cross-polymerisable polymers to be potentialy
useful for a number of conventional applications (water devel-
opable photorezists, hydrophilic gels) as well as the design of
“smart” inkjet recieving layers, which could be fixed by radi-
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cal UV-curing process.
PVAI was modified by:

maleic anhydride,
methacrylic acid,

—  glycidyl methacrylate,

—  N-methacryloyl-N-methyl-aminoacetaldehyde dimethyl
acetal, and

—  methaycryloyl-glycidyl-aminoacetadelhyde dimethyl
acetal.

All 5 types of modified PVAI were succesfully synthe-
tized giving a wide range of samples with varying conversion
degrese. All samples were susceptible to photochemically
induced radical cross-polymerization: upon UV exposure,
aqueous solutions were converted into solid elastic gels while
dry films were insolubilized. However, PVAl modified by
maleic anhydride was prone to bis-ester crosslinking induced
by elevated temperatures and therefore was abandoned for
further study.

The properties of other modified grades of PVAI were
characterised by the following methods:

the modification process was qualitatively evaluated by
FTIR spectrometry,

the content of photocrosslinkable moieties was deter-
mined by UV spectrometry,

surface properties were characterized by contact angle
measurement,

resist properties were characterised by resist characteris-
tic curves, resist speed was determined and optimal
photoinitiator concentration range suggested,

thermal analysis was used to detect the changes in glass
transition of modified PVAL

We found out that the introduction of lateral moieties
featuring activated carbon-carbon double bond generally de-
creases the polymer’s hydrophility, making it less soluble in
water and increasing the water droplet contact angle. PVAI
modified by methacryloyl-glycidyl-aminoacetadehyde di-
methyl acetal is an important exception — amino group effec-
tively compensates the hydrophobic nature of methacryla-
teendgroup, making modified PV Al more hydrophilic.

As far as the resits properties are concerned, we thor-
ougly characterised how the resist speed depends on both the
concentration of photoinitiator and the conversion degree.
From the observed dependancies, it was suggested that the
optimal concentration of photoinitiator falls to the range of
2-4 wt.%. Generally, it was shown that the resist speed is
very much influenced by the lenght of the spacer joining the
photocrosspolymerisable endgroup to the polymeric back-
bone. Resist speed increases significantly with the spacer
lenght, i.e. the resist speed depends on the mobility of the
reactive endgroup. We also observed interesting relation be-
tween the content of residual acetate groups and the resist
contrast.

Thermal analysis showed another trend — modification of
PVALl leads to a more pronounced glass transition, but without
significant influence on transition temperature. It seems that
the fraction of amorphous phase increases with modification,
which is supported by data from FTIR. Despite the fact that
the cross-polymerization was performed in a glassy state,
appreciable photochemical speeds were obtained.
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Synthetized grades of modified PVAI will be used by
collaborating pre- and postgraduate members of our experi-
mental team for further study. We plan to evaluated the possi-
ble utilization of these modified grades of PVALI for the design
of UV-curable inkjet receptive layers. We also investigate the
possible use of UV-crosslinked hydrogel particles as hetero-
geneous catalyst carriers.

41L-23

LIQUID CHROMATOGRAPHY OF MACRO-
MOLECULES UNDER LIMITING CONDITIONS
OF ENTHALPIC INTERACTIONS

DUSAN BEREK

Polymer Institute, Slovak Academy of Sciences, 842 36 Brati-
slava, Slovakia
dusan.berek@savba.sk

Liquid chromatographic techniques presently dominate
the field of molecular characterization of synthetic polymers.
The most widely used is size exclusion chromatography
(SEC). Complex polymers play a specific role among syn-
thetic polymeric materials with tailored properties. They pos-
sess more than one distribution in their molecular characteris-
tics that is in molar mass, chemical structure or physical ar-
chitecture. Comprehensive molecular characterization of com-
plex polymers by means of SEC alone is possible only in
relatively rare cases when functional dependences among
molecular characteristics in the particular sample are known.
In order to independently determine two distributions of mo-
lecular characteristics, two-dimensional high performance
liquid chromatography of polymers (2D-LC) must be applied,
in which macromolecules are successively and independently
separated according to each characteristic. The problem is
separation of complex polymers in the first dimension, in
which effect of one characteristic, it is usually polymer molar
mass, must be suppressed. At present, two groups of methods
are rather widely used in analytical practice of complex poly-
mers, namely liquid chromatography under critical conditions
of enthalpic interactions (LC CC) and eluent gradient polymer
HPLC (EG HPLC). Both latter methods exhibit important
drawbacks and therefore further procedures are being devel-
oped for separation of macromolecules independently of their
molar mass.

A novel approach will be introduced, which includes
a group of methods designated liquid chromatography under
limiting conditions of enthalpic interactions, LC LC. Similar
to LC CC and EG HPLC, LC LC combines entropic
(exclusion) retention mechanism with enthalpic (interaction)
retention mechanisms to suppress separation of macromole-
cules according to their molar mass. The principle of LC LC
is as follows. The column applied is packed with a porous
material. Transport of small molecules through the bed of
particles is slow because these permeate all packing pores. On
the contrary, polymer species, which are partially or fully
excluded from the pores, travel much faster along bed of
packing. Appropriate column packing and/or auxillary small
molecules can be chosen so that a slowly moving barrier is
created, which selectively decelerates fast transport of certain
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kind of macromolecules. Macromolecules of other nature will
proceed along column unhindered and thus they are separated
from decelerated species.The barrier can be eluent itself and
in this case macromolecules are dissolved and injected in
aliquid, which promotes their elution. Polymer keeps
(slowly) travelling within this elution promoting zone. On the
contrary, mobile phase can promote elution of macromole-
cules but sample will be preceded with a narrow zone of lig-
uid preventing elution of particular polymer species. As re-
sult, retained macromolecules will accumulate on the barrier
edge while non-retained polymer species will elute unhin-
dered. So far, three retention mechanisms were applied in the
LC LC method, namely adsorption, enthalpic partition and
phase separation. It is expected that the LC LC approach will
be applicable also to other retention mechanisms, for example
to those based on ion interactions. As adsorbent, narrow pore
silica gel is advantageous column packing for polar polymers.
For enthalpic partition of non-polar polymers, alkyl bonded
HPLC silica gels can be applied. Small molecules of barries
promote either adsorption or enthalpic partition of macro-
molecules within active column packing. In the case of phase
separation retention mechanism, column packing nature is
less important and macromolecules are decelerated by
an appropriate nonsolvent. Six resulting procedures are called
1. LC under limiting conditions of adsorption (LC LCA,
eluent promotes polymer adsorption, sample is injected in
a desorli solvent preventing adsorption of sample)

LC under limiting conditions of enthalpic partition (LC
LCP, eluent promotes enthalpic partition of macromole-
cules, sample is injected in a solvent preventing partition)
LC under limiting conditions of solubility (LC LCS, elu-
ent is a weak nonsolvent and sample is injected in a ther-
modynamiclly good solvent)

LC under limiting conditions of desorption (LC LCD,
eluent prevents adsorption of macromolecules but sample
is preceded by a narrow zone of adsorli, which promotes
their adsorption)

LC under limiting conditions unpartition (LC LCU, eluent
prevents enthalpic partition of macromolecules but sample
is preceded with a narrow zone of liquid promoting their
enthalpic partition)
LC under limiting conditions of insolubility (LC LCI,
eluent dissolves sample, which is preceded with a narrow
zone of a nonsolvent)

Basic features of all six above procedures will be dis-
cussed and their application to separation of synthetic macro-
molecules differeng in their chemical composition will be
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presented. Important applications of LC LC methods to dis-
crimination of minor macromolecular components from major
plymer matrix will be shown. LC LCD was also successfully
applied to separation of poly(methyl methacrylate)s according
to their stereoregularity. It is anticipated that LC LC methods
will be also applicable to various copolymers and to many
biopolymers.

Similar to LC CC and to some EG HPLC, LC LC proce-
dures suppress effect of polymer molar mass. In an optimized
LC LC system, macromolecules are eluted irrespectively of
their molar mass. Compared to LC CC, LC LC procedures
exhibit
a) increased robustness. Changes in eluent composition as
large as dozens of percents do not affect applicability of
LC LC to separation of polymer blends
no upper molar mass limit. LC LC was successfully util-
ized with molar masses as high as 30 million g/mol
full sample recovery in case of LC LCD. This is likely
resulting from the system properties. Initially, the LC
LCD column is equilibrated with elution promoting lig-
uid. Adsorli zone has not enough time to perturb this equi-
librium. Moreover, both attachment and detachment of
macromolecules in the course of their adsorption and
desorption are very fast processes
lower molar mass limit. Transport rate of oligomer mole-
cules with molar masses of several hundreds of g/mol is
similar to transport rate of barrier. In the oligomer region,
LC CC is often a method of choice.
important sample zone focusing, especially in case of
adsorption retention mechanism. Macromolecules hin-
dered by the adsorptive barriers produce very narrow
peaks. This is important for application of LC LC as the
first separation step in two-dimensional polymer HPLC.
So far known two-dimensional polymer HPLC procedures
suffer from extensive sample dilution during the first-
dimension separation process.
applicability of some LC LC procedures to discrimination
of minor (< 1%) macromolecular components from poly-
mer blends, irrespective to their molar mass.

b)

<)

d)

e)

In conclusion, the LC LC procedures represent in many
applications an important alternative to both LC CC and EG
HPLC. Still, the full comprehension of potential and applica-
bility of LC LC methods needs further study.

Support from the grant agencies APVV, project 51-013204
and VEGA, project 2/6016/26 is acknowledged.



