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Vynéalez se tyka zplisobu vyroby kapalnych
polymert s viskozitou 250 aZ 15 000 mm2s~1
pfi 98,9 °C, ziskanych polymerizaci smési n-
-g-olefinti s 8 aZ 10 atomy uhliku pochézeji-
cich z krakovédni vosku a/nebo jednotlivé-
ho Cs, C9 nebo Ci0 n-a-olefinu obecného vzor-
ce

R—CH==CHz2

ve kterém R cobsahuje 6 aZ 8 atomd, v pri-
tomnosti katalytického systému tvoreného
chloridem titani¢itym TiCl4 a slouceninou hli-
niku typu linedrniho polyiminového polyme-
ru, to znamend polyiminoalanu obecného
vzorce

ve kterém znaci

n celé ¢islo od 1 do 50 a s vyhodou od
4do 25 a
R isopropyl.

Katalyticky gystem miZe byt tvofen in si-
tu, vyhodn& bez pfitomnosti rozpousStédla,
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po dobu 5 aZ 60 minut, popfipadé je predem
vytvofen v rozpouStédle. Reakéni teplota se
v obou pFipadech pohybuje v rozmezi od 0
do 150 °C, hmot. pomé&r «-olefinu ke chloridu
titanic¢itém v rozmezi od 50 o 2000 a mo-
larni pomé&r mezi polyiminoalanem a chlo-
ridem titani¢itym v rozmezi od 1,3 do 5. Po-
lymerizadni doba &ini 1laZ 6 hodin, vyhodng
3 hodiny. Polymerizace se provadi v atmo-
sféfe vodiku do manometrického tlaku 0,1
MPa.

Jsou znamy zplisoby polymerizace «-olefinti
pro vyrobu synthetickych mazadel, které vy-

- uZivajl katalyticky systém obsahujici slou-

geninu pfechodového kovu IV. aZ VIIIL. sku-
piny periodického systému prvkil a sloude-
ninu hliniku, jako je polyiminoalan (PIA),
za tlaku vodiku od 0,2 do 10 MPa, nebo v
pfitomnosti alkylaluminiumchloridli ve for-
mé reguldtorfi molekulové hmotnosti.

Nyni bylo zjisténo, Ze pri pouZiti stejného
katalytického systému chloridu titani¢itého
a polyiminoalanu v atmosféie vodiku do ma-
nometrického tlaku 0,1 MPa je moZno pro-
vadét polymerizaci p¥i vysokych v;’rtéicich
polymerﬁ Ziskané polymery vykazuji znatné
vy38i molekulovou hmotnost, vy8si viskozitu
a znalné niZ3i obsah dlmeru ve srovndni se
Zndmymi postupy.

Hmotnostni pomér olefint ke chloridu ti-
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tani¢itému se pohybuje v rozmezi od 50 : 1
do 2000 : 1. Cim dCistdi je naplii e-olefing,
tim vyS§i je uvedeny pomér. V piipadé po-
uZiti 1-decenu se pouZije men3ich mnoZstvi
chloridu titani¢itého i polyiminoalanu.

JestliZe se pouZije ndplné we-olefinu o vy-
soké Cistotg, napiiklad 1-dekenu, vykazuiji
polymery mnohem vy38i viskozitu ve srov-
ndni s polymery ziskanymi ze smési ¢-olefi-
nt pochézejicich z krakovani voskil.

Viskozita produktu miiZe byt regulovana
PFi pouZiti ekvivalentni ndpiné& zménou tep-
loty vytvareného katalytického systému. Pii
teplotach 60 aZ 150°C, s vyhodou 80 aZ 120
stupri@i Celsia, se ziskaji polymery s mnohem
vyS8i viskozitou ve srovnani s polymery zis-
kanymi pri niZsi teploté katalytického sys-
tému, napiiklad 0 aZ 25 °C.

Po vytvofeni katalytického komplexu se
provadi vlastni polymerizace p¥i teplot& 80
a¥ 120°C. PFi provadéni polymerizace pfi
niz8ich teplotach, napf¥iklad 25°C, jsou vy-
té€Zky polymeru a hodnoty viskozity znaénéd
nizsi.

Pridavek polyiminoalanu ke chloridu tita-
nic¢itému, to znamend redukéni reakce chlo-
ridu titani¢itého za soudasné tvorby kataly-
tického komplexu podle vynélezu, mfiZe byt
provdadéna velmi pomalu, po kapkéch, po do-
bu napfriklad jedné hodiny. V takovém pi¥ipa-
dé se ziska polymer o velmi vysoké viskozité

Tvorba katalytického komplexu se s vyho-
dou provéadi ,,in situ” ve v§chozich olefinech
bez pouZiti rozpoustédla.

JestliZe se olefiny z¥Fedi rozpoustddlem ne-
bo se katalyticky systém vytvdri predem v
rozpoustédle, vytdZky polymeru a hodnoty
viskozit jsou nizsi.

Jako rozpouStédla se mohou pouZit tyto
slouteniny: n-hepten, cyklohexan, benzen,
chlorbenzen a/nebo jejich homology nebo
jejich smési.

Polymeriza¢ni doba se pohybuje v rozme-
z{ 0d 2 do 6 hodin a s vyhodou ¢&ini 3 hodiny.

Vytézky produktu, vztaZené na nezreago-
vany polymer, se pohybuji v rozmezi od 68
do 78 hmotnostnich %. Tyto hodnoty se zis-
kaji v pfipadé pouZiti naplné v podob& frak-
ce olefinti ziskanych z krakovani voskidl a
obsahujici 80 % hmotnostnich n-g-olefind.
JestliZe se pouZije ndpli tvofend ¢&ist$imi
uhlovodiky, jako je napriklad 1-deken, &ini
vyt&Zky polymeru aZ 94 hmotnostni %.

Viskozity polymerd p¥i 98,9 °C se pohybuji
v rozmezi od 250 do 15 000 mm2s—1, Moleku-
lovd hmotnost, zji§ténd osmometricky, se po-
hybuje v hodnotdch od 1000 do 3000.

Pri pouZiti katalytického systému podle
vynalezu musi byt reak&ni nadoby vygists-
ny, vysuSeny a promyty suchym plynem, na-
piiklad dusikem nebo vodikem.

a-Olefiny pouZité jako naplii musi byt od-
vzdusnény, zbaveny vlhkosti a vy¢i§t&ny, na-
pitklad zpracovdnim s vy&erpanym kataly-
zdtorem nebo bezvodym chloridem titanidi-
tym, pop¥ipad& perkolaci na kysliéniku kre-
micitém a/nebo na molekuldrnich sitech.
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SloZeni a vlastnosti «-olefinfi pouZitych ja-
ko néaplné ve zpfisobu podle vynélezu jsou
uvedeny v tabulkdch I a II.

Tabulkal
Néplii: smés obchodné dostupnych «-olefind
s 8 aZ 10 atomy uhliku, ziskangch krako-

vanim vosku :

hmotnostni %

olefiny iso-Cs - 0,82
n-e-olefiny Cs . 14,42
olefiny iso0-C» 5,21
n-¢-olefiny Cg 37,81
olefiny iso-Ci 9,95
n-e-olefiny Cio 28,18

100,00

Celkové mnoZstvi n-g-olefinft 80,41 hmot. %
specifickd hmotnost smési p¥i 20°C- 0,741
index lomu, np% 1,4217
bromové ¢islo, g/100 g 125
Tabulka II '

Néplii: 1-decen

hmotnostni %

olefiny iso-Cio ' 1,44
n-e¢-olefiny Cio 95,19
olefiny iso-Ci1 o 3,37

100,00

specifickd hmotnost pFi 20°C =~ 0,741
index lomu, np2 K 1,4232
bromové ¢islo, g/100 g 114

Podobné jako «-olefiny a pripadnd roz-
poustédla musi byt v8echny sloZky katalytic-
kého systému udrZovany v atmosféfe nasy-
cené vodikem.

Néasledujici priklady uvadéji nékteré poly-
merizatni reakce podle vynédlezu, aniZ vlast-
ni podstatu vyndlezu néjak omezuji.

Pfiklady 1,2a3

Do reaktoru o kapacit®& 2 litry, vybavené-
ho michadlem a pla§tém pro cirkulaci ka-
paliny regulujici tepelny reZim, dokonale vy-
suSeného, odvzdus$néného a promytého su-
chym dusikem, byl pfiveden 1 litr (741 g)
e-olefinlt z krakovédni voskli, obsahujicich
8 aZ 10 atomd uhliku, pfefiSténych chlori-
dem titani¢itym a nasledné 9,3 ml 2,1 moléar-
niho roztoku chloridu titani¢itého v hexanu.
Hmotnostni pom#&r olefinti ke chloridu tita-
ni¢itému ¢&inil 200 : 1.

Nésledné byl za michdni p¥ivadén po debu
5 minut do reaktoru, v némZ byla smés ole-
finli a chloridu titani¢itého termostatovéna
na 80°C, jednomolarni roztok poly-({N-iso-
propyliminoalanu} v hexanu v mno#stvi od-
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povidajicim molarnimu poméru H/Ti 2,5, v
piikladu 1 2,75, v prikladu 2 a v pfikladu 3
3,0 (48,8 ml, 53,7 ml a 58,6 ml 1,0 molérni-
ho roztoku PIA, polyiminoalanu). Ndsledng
- byl do autoklavu ptivadén vodik pfi mano-
metrickém tlaku 0,015 MPa, pfifemZ byla
po celou dobu polymerizace,.to jest 3 hodiny,
udrZovéna teplota 80 °C.

Potom byl katalyzator desaktivovdn pii-
davkem nejprve methylalkoholu, nasledné
kyselinou chlorovodikovou a nakonec vodou.
Spodni vodna faze byla odvedena a pfidano
dalsi mnoZstvi methylaikoholu. Michadni po-
kratovalo a vodna fdze byla cp#tné odvede-
na, pritemZ byla operace opakovdna az do
stadia, kdy byla vodnd féze neutralnf.

Z polymerizaéniho produktu se oddestilo-
valy frakce do teploty 175 °C, ¢imZ se ziskal
zbytek o bodu varu vys8im neZ 175°C. Ten-
to zbytek predstavuje produkt podle vynd-
lezu.

Vytszek v piikladu 1 ¢inil 72 bmotnostnich
procent polymeru o viskozit& pti 98,9 °C
1030 mm?Zs~1. V piikladu 2 ¢inil vyt&Zek 78
hmotnostnich % a viskozita pii 98,9 °C 1160
mm?s~! a v piikladu 3 ¢inil 75 hmot. % a
viskozita pF 98,9°C 1450 mm?s~1. Moleku-
lovd hmotnost, stanovend osmometricky, €i-
nila 1350.

Priklady4ab

Podminky postupu byly v téchto prikla-
dech analogické jako v p¥ikladu 2 (pomeér
olefinit ke chloridu titani¢itému 200 : 1, mo-
larni pomér H/Ti = 2,75, teplota katalytic-
kého komplexu 80°C, doba polymerizace 3
hodiny), s tim rozdilem, Ze manometricky
tlak vodiku ¢&inil v p¥ikladu 4 0,1 MPa a v
piikladu 5 ¢inil 0,2 MPa.

Po zpracovdni polymerizaénich produkti
analogicky jako v pFfedchozich prikladech
¢inil v pfikladu 4 vyt&Zek produktu 75 hmot-
nostnich % pFi viskozité 1010 mm?2s~!1 pi¥i
98,9°C a v prikladu 5 &inil 73 hmotnostni %
pri viskozitgé 250 mm?2s~! p¥i 98,9 °C.

Uvedené vysledky ukazuji, Ze viskozita po-
lymeru zistava vysoka pri provadéni zpilso-
bu do pretlaku vodiku 0,1 MPa a znatné& se
sniZuje pii pretlaku vodiku 0,2 MPa.

Priklad 6

V tomto pFikladu bylo pouZito stejnych
podminek jako v p¥ikladu 2 (pomér olefint
ke chloridu titani¢itému 200 : 1, molérni po-
meér H/Ti = 2,75, teplota tvorby katalytické-
ho komplexu a polymerizace 80 °C, polyme-
rizatni doba 3 hodiny), s tim rozdilem, Ze
byl vodik nahrazen inertnim plynem a po-
stup byl provéddén za pFfetlaku dusiku 0,015
MPa.

VytéZek Cinil 56 hmotnostnich % polyme-
ru o viskozité 2050 mm?2s~! pii 98,9 °C.

PFi porovnéani téchto vysledkl s vysledky
podle plikladu & je alejmé, Ze pri pouziti du-
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siku misto vodiku byly ziskdny niZsi vytéZky

polymeru o vyS$5i viskozité.
Pifiklady 7a8

Polymerizace byla provddéna pfi stejnych
podminkach jako v piikladu 2 [hmotnostni
pomé&r olefindl ke chloridu titani¢itému 200 :
: 1 a molarni pomér H/Ti == 2,75, manomet-
ricky tlak vodiku 0,015 MPa), s tim rozdilem,
Ze teplota reakce chloridu titaniditého s po-
lyiminoalanem pii tvorh& katalytického kom-
plexu ¢inila 0°C v prikladu 7 a 25°C v pri-
kladu 8.

V obou piipadech byla teplota nasledné
zvy¥ena na 80 °C a polymerizace byla prova-
déna po dobu 3 hodin.

V pfikladu 7 ¢inil vytéZek polymeru 70
hmotnostnich % a viskozita p¥i 98,9°C 305
mm?s~! a v prikladu 8 ¢inil 73 hmotnostnich
procent a viskozita p¥i 98,9°C byla 660
mm?Zs~1,

Uvedené vysledky dokazuji, Ze pri nizkych
teplotach redukéni reakce chloridu titanidi-
tého byly ziskany polymery o mnohem niZsi
viskozité a ponékud niZ8ich vytéZcich ve
srovndni s hodnotami dosaZenymi p¥i teplo-
té reakce 80 °C.

Priklad 9

Postup byl provadén pfi stejnych podmin-
kéach jako v prikladu 2 (hmotnostni pomér
olefin@i ke chloridu titanicitému = 200 : 1,
molarni pomér H/Ti = 2,75, redukéni teplo-
ta TiCla — chloridu titaniCitého == 80°C,
manometricky tlak vodiku = 0,015 MPa, do-
ba polymerizace 3 hodiny), s tim rozdilem,
Ze teplota polymerizace Cinila 120 °C.

VytéZek polymeru &inil 79 hmotnostnich
procent, viskozita p¥i 98,9°C 1100 mm?2s~1,

Z uvedenych vysledkt je zFejmé, Ze poly-
merizace miZe probihat i pfi 120 °C.

Priklad 10

Postup byl analogicky jako v prikladu 8
{hmotnostni pomér clefint ke chloridu ti-
taniCitému == 200 : 1, molarni pomér H/Ti =
= 2,75, redukéni teplota chloridu titanidi-
tého 25°C, manometricky tlak vodiku =
== (0,015 MPa, polymerizatni doba 3 hodiny),
s rozdilem, Ze polymerizacéni teplota €inila
25°C.

VyteéZek polymeru &inil 23 hmotnostni %,
viskozita pri 98,9°C 720 mm?2s~1.

Z uvedenych vysledkli je patrné, Ze pri
redukéni teploté chloridu titani¢itého 25 °C
a polymerizacni teploté 25°C jsou vytézky
stejné a hodnoty viskozity u ziskan§ch poly-
merd znaéné niZsi.

Priklady 11,12 a 13

Postup byl u téchto prikladii analogicky
jako v prikladu 2 (hmotnostni pomé&r olefi-
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nf ke chloridu titanifitému = 200 : 1, re-
dukéni teplota chloridu titani¢itého a poly-
merizatni teplota = 80°C, tlak vodiku =
= 0,015 MPa). Moldrni pom&ry H/Ti a obje-
my 1,0 molarniho roztoku polyiminoalanu
PIA byly nésledujici:

Molérni pomér ml 1,0 moldrniho

H/Ti roztoku PIA
Priklad 11 2,5 48,8
Priklad 12 3,0 58,6
Priklad 13 3,5 68,3

Zmény hodnot vzhledem k predchozim
priklad@m byly zplsobeny faktem, Ze prida-
vek roztoku polyiminoalanu v jednom litru
olefin@i, obsahujicich 9,3 ml 1,0 moldrniho
roztoku chloridu titanic¢itého, byl provadén
po dobu 1 hodiny. ‘

V prikladu 11 &inil vytéZek polymeru 64
hmotnostnich %, viskozita pii 98,9 °C 5330
mm?s-1, .

V prikladu 12 &inil vyt&Zek polymeru 70
hmotnostnich % a viskozita p¥i 98,9 °C 8950
mm?2s~1, v

V prikladu 13 ¢&inil vytéZek 68 hmot. %
pri viskozité 14 900 pii 98,9 °C.

Z uvedenych vysledkil vyplyvd, e pomaly
pfidavek polyiminoalanu zvy3uje znadné& vis-
kozitu polymeru a viskozita se dédle zvySuje
p¥i zvySujicim se poméru (mol) H/Ti.

Priklady 14 a 15

Podminky reakce byly v t8chto pfikladech

stejné jako v pfikladu 2 (hmot. pom&r ole-
fint ke chloridu titani¢itému = 200 : 1, mo-
larni pomér H/Ti = 2,75), s tim rozdilem, Ze
katalyticky komplex byl v ptikladu 14 tvo-
fen ,,in situ” p¥i 80 °C v jednom litru olefind,
zfed8nych 500 ml n-heptanu, zatimco v pii-
kladu 15 byl pfedem vytvofen pri 80°C v
500 ml n-heptanu, naceZ byl pridan 1 litr
olefind.

V obou pripadech. byla polymerizace pro-
vddéna pfi 80 °C, manometrickém tlaku vo-
diku 0,015 MPa a polymerizaéni dob& 3 ho-
din.

V prikladu 14 &inil vytdZek polymeru 65
hmotnostnich % a viskozita p¥i 98,9 °C 990
mm?sL,

V prikladu 15 &inil vyt&Zek polymeru 52
hmotnostnich % a viskozita 750 mm?2s~1 p¥i
98,9 °C.

Z uvedenych vysledk@ vyplyvé4, Ze v p¥i-
tomnosti rozpoustédla jsou hodnoty viskozity
niz8i, coZ je zvlas§t& patrno v pripads, kdy
byl katalyticky komplex pFedem vytvoFen
pred pFiddnim olefint.

Pr¥iklady 16 a 17

Polymerizaéni reakce byly provddény stej-
nym postupem jako v predchozich pfikla-
dech, p¥i pouZiti vychozich surovin ve formé
1 litru «-olefind Cs-Ci0, ziskan§ch z krakova-
ni voskli, s tim rozdilem, Ze bylo pouZito
néasledujicich poméri:

Priklad hmotnostni pomé&r ml 2,1 moldrniho moldrni pomé&r ml PIA 1,0
olefind/TiCl4 roztoku TiCl4 H/Ti moldrnf roztok
16 50 37,2 1,9 143,4
17 350 5,3 ' 4,0 44,6

Jako v prikladech 1, 2 a 3 byl katalyzator
vytvofen ,,in situ,” pfiCemZ formaé&ni teplota
katalytického komplexu a polymerizace ¢i-
nila 80 °C, manometricky tlak vodiku 0,015
MPa a reak¢ni doba 3 hodiny.

V piikladu 16 &inil vytéZek polymeru 76
hmotnostnich % a viskozita pfi 98,9 °C 1410
mm2s~1,

V prikladu 17 &inil vyt8Zek polymeru 68
hmotnostnich % a viskozita pFi 98,9 °C 2460
mm?s~t,

Uvedené vysledky p¥i porovnani s vysledky
prikladd 1, 2 a 3 ukazuji, Ze p¥i niZ8ich po-
mérech olefinti ke chloridu titani¢itému je

moZno pouZit niZ8ich moldarnich pomé&ra H/Ti,
zatimco pfi vysokych hmotnostnich pomé-
rech olefint ke chloridu titaniditému musi
byt molarni pomér H/Ti vyssi.

V tomto poslednim piikladu byl ziskén

polymer o vy88ich viskozitdch, avSak s niZ-
8imi vytézky.
Priklady 18, 19, 20 a 21

Jako néplné bylo pouZitc 1 litru (741 g)

1-decenu o Cistotd 95 %. Poméry mezi dvé-
ma sloZkami katalyzatoru byly nésledujici:

Priklad hmotnostni pomér  ml TiCls 2,1 molarni pomeér ml PIA 1,0
0lefin/TiCl4 -moléarni roztok H/Ti molarni roztok
18 200 9,3 1,5 29,3
19 500 3,7 2,1 16,4
20 1000 1,9 3,5 17,3
21 2000 0,9 45 8,8
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Jako v pFikladu 8 byla tvorba katalyticke-
ho komplexu provdd&na ,,in situ” pii 25 °C,
nateZ byla teplota zvySena a udrZovdna na
80 °C po dobu 3 hodin, pfiCemZ manometric-
ky tlak vodiku €inil 0,015 MPa.

VytéZek polymeru
(hmotnostn{ %))

16

Ziskané vysledky jsou uvedeny v nésledu-
jicim pfehledu:

viskozita polymeru
mm?s~1 pfi 98,9 °C

Pifklad 18
Priklad 19
Priklad 20
Priklad 21

P¥i porovnéni vysledkd pFikladé 18, 19
a 20 s vysledky ziskanymi v pfikladu 8 je
z¥ejmé, Ze pii pouZiti ndplné €istdi v obsahu
n-g-olefind je moZno pouZit mnohem men-
Sich davek katalyzatoru, hlavné polyimino-
alanu, pfiemZ vyt&Zky a viskozita dosahuji
mnohem vy35ich hodnot.

4550
3150
1200

970

Pfiklady 22 a 23

V téchto pFikladech bylo jako n&pln& po-
uzito 1 litru 1-decenu (741 g) o Cistot& vzhle-
dem k n-e-olefinim 95 %. PouZité pomeéry
byly nésledujici:

Priklad " hmotnostni pomér ml 2,1 moldrniho molérni pomér ml PIA 1,0
olefin{i/TiCls roztoku TiCl4 H/Ti moldrni roztok
22 100 9,3 1,3 25,4
23 500 3,7 1,8 14,0

Tvorba katalytického komplexu byla pro-
véadéna ,,in situ” pii 80 °C a teplota polymeri-
zace ¢inila rovnéZ 80 °C, doba polymerizace
byla 3 hodiny a manometricky tlak vodiku
&inil 0,015 MPa.

V pFikladu 22 cinil vytéZek polymeru 93
hmotnostni % a viskozita pFi 98,9 °C 12 240
mm?s 1, ‘

V prikladu 23 bylo ziskéno 92 % polyme-
ru o viskozit® pri 98,9°C 7 540 mm?s~1,

P¥i porovndni t8chto vysledkd s priklady
18 a 19 je ziejmé, Ze pii teploté katalyzato-
rového komplexu 80 °C namisto 25 °C je moZ-
no pouZit niZ$ich mnoZstvi polyiminoalanu,
piitemZ se dosahuje vy38ich vytéZkd@l poly-
meru o velmi vysokych viskozitédch.

PREDMET VYNALEZU

Zptisob vyroby kapalnych polymerd o vy-
soké viskozitd v rozmezi od 250 do 15000
mm?2s~1 pFi 98,9°C polymerizaci smési n-gp-
-olefinft s 8 aZ 10 atomy uhliku pochézeji-
cich z krakovani vosku a/nebo jednotlivého
Cs, C9 nebo Cio n-g-olefinu obecného vzorce

R—CH=CHz

ve kterém R je alkyl s 6 aZ 8 atomy uhliku,
v pFitomnosti katalytického systému tvoFené-
ho chloridem titani€itym TiCl4 a slouCeninou
hliniku typu linedrniho polyiminového po-

lymeru, to jest polyiminoalanu obecného
vzorce
— A'[‘,—-—-lil -
R
H 1.

ve kterém znaci

R isopropyl a

n celé &islo od 1 do 50, s vyhodou od 4
do 25, pridemZ je katalyticky systém tvofen -
in situ, vyhodné& bez p¥itomnosti rozpoustéd-
la, po dobu 5 aZ 60 min., pop¥ipads je pfedem
vytvofen v rozpouStédle, pfifemZ se teplo-
ta v obou pf¥ipadech pohybuje v rozmezi od
0 do 150 °C, hmotnostni pomér eg-olefind ke
chloridu titani¢itému v rozmezi od 50 do
2000 a moldrni pom&r mezi polyiminoala-
nem a chloridem titani¢itym v rozmezi od 1,3
do 5 a polymerizac¢ni doba ¢&ini 1 aZ 6 hodin,
s vfhodou 3 hodiny, vyznaceny tim, Ze se
polymerizace provadi v atmosféfe vodiku do
pretlaku vodiku 0,1 MPa.
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