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Vynélez zdokonaluje alkylaci hydroxyarend ‘
nizkomolekuldrnimi polymery nebe kopolyme- ‘ '
ry odvozenymi od alfa-elefini. Produkt
alkylace katalygované bélic{ hlinkou na-
pejeneu polytouforo&nin;l kyselinani je
Fluty a¥ hnddy. Zbarvemi produktu zabré-
ni{ 1 aZ 30 hmetnostnich % pré¥kového ko~
vu, ho¥S{ku, hliniku nebe sinku,” vztafeno
na hmetnost peu¥itého katalysdtoru. Prél-
kevy kev se piiddvéd do reakdni smési ‘pFed
poddtkem alkylace.
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Vyndlez se tfkd alkylace hydroxyarenl oligomery gf -~ olefind, kctalylon.né bdlici
rhlinkou napejenou polyfontoro&n&ni kyselinami.

Alkylace hydroxyareni oligemery odvosenymi od &~ olefind s 2 a¥ 4 whlfkovymi atony,
katalyzovand rdznfmi katalyzétory, gejména b3lfc{ hlinkou napojenou pyrofosforeinou.a te-
trafosforednou kyselinou, je pepsdna v SA0 174 677 a SA0 174 679.

Alkylaci se ziskévaji Alkyllubltituomi hydroxyareny s vysokou nolokulovon hmotnuti,
pouZitelné Jako stabilizdtory polymerd, so:ména polyolorimt, nebo jake létky slopiuj:[c:’.
vlutnost:l. motorovych paliv a olo;lﬁ.

_ v 3sA0 182 585 byl pepsén pi{snivy kokufalytiokj vliv 5 - 15 hmotnostnich % vody,

obsafend v katalytickém systému, na vyt&Znost alkyladni reakoe. P¥i tomto postupu ziskéva-
né alkylevané hydroxyareny byvaji vak gbarveny malymi mmo¥stvimi alou&onin. v:n:l.h;l:(c:(ch
noi‘dbnoimi vedlejiimi reakoemi oxidadné-kendenzadniho typu, takie barva produktu jeo i].u-
’cd a¥ hndd4. Toto zbarveni lze sice odsiranit Eiit&nin béliocl hlinkou, I.l. o lkhdovim'.
#o barevny odstin produktu zddsti opdt prohlubu;o.

Nyni bylo nalezeno, Ze nevyhodu: v:m:[niného postupu lur' odstranit piidavkem pré¥kovi- _
tfch kovil ITI. a III. skupiny periodické soustavy k alkyladni smési.

Predm$tem vyndlezu je spisod alkylace hydz;onarnnﬁ nizkomolekulérnimi pelymery a ko-
. polymery odvozenymi od ¢f ~olefind s 2 a¥ 4 uhlfkovymi atomy s stFednim Siselnym polymerad-
nim stupném 5 - 50, lﬁutalylovqgé bélici hlinkeu upojoniu polyfesforednymi kyselinami obec-
néhe vsoroe n(mz)r °(3n+1)’ kde primdérné n jo 2 af 6, v mnofstvL 5 a¥ 35 hmotnostnich %
na hmotnest b8lic{ hlinky, obsahujfci 5 a¥ 15 hmetnostnich % vody, vstniou na hmetnost
katalyzdteru, a 1 af 30 hmotnostnich % pré¥kovéhe he#3iku, hlinfku nebo s:l.nlm. vstafeno
rovn¥f na hmetnost poufitého katalyzétoru.

Préikové kovy se do systému ddvkuji pFed poSétkem alkylace. ofchi velikest keve- '
v¥oh Mltio se¢ pohybuje v rozmesi od 10 do 300 ,m podle charakteru ufitéhe kevu. Piihvoi
kovového puohu podstatnd omezuje vsnik vedlejiich barevnfoh produktd a p¥ipravené alkyle-
vané hydrexyareny jsou proto Jen zcela nepatrn zbarveny. Stupen sbmoni se stanovi lrov-
nénim s etaleny standardni stupnice pedle Gardnera (ASTM D 154 ~ 47).

Podstatu vynélesu ebjasal adsledujiocl pi¥{klady, které obsah vymélesu nijak neemesujf.
Viechny 4{ly & proc.ntu v nhloduj:lcioh pﬁkhdooh Jaou hmotnostni, pekud nen{ Jiuk uve~
deno. Desafiené v¥sledky jseu shrauty v sabdulce I.



P#iklad 1

200 aild polypro’;yhiového' oleje e stiedn{ molekulevé hmotnosti 480 a¥ 550 (ltnovo-
n{ kryoskopiocky) beio za teplety 60 °C piidévéne k michanému restoku 50 4{1d 2,6-xylenelu
ve 200 dilech teluenu. X tomuto restoku byla nsdévkovéna suspense 10 ﬁlﬁ préfikového hli-
niku (velikest 3dstic cca 15 um) v 50 dflech polyprepylenového oleje a 44 d{1d alkyladai- .
ho katalysétoru, slefeného s 30 a{ld b¥lici hlinky & 10 dil_& kyselin pelyfosferednfch
s obsahem 81,5 % kysliSniku fosforedniho a 4 A{ly vedy. Voda byla k b¥liof um.. napeje~
né polyfesforednjmi kyaolim:!..v p¥idéna ve formé péry, piiSemi hnoiqtvi p¥idané vedy byle
sledovéno podle pFiristku hmoinosti. Po dobu 7,5 hodiny byle reakini smés sehFivéna na tep-
lotu refluxu, katalysdtor uiwolu ] pr“kovitim koven odtutrovin.,‘ s tiltrdtu oddestilovén
toluen apolu 8 nosiougovanim 2,6=-xylenoclen. ' '

mwgou bylo zjiiténo, e konednf produkt obsahuje 7,9 % -2,6-xylenolu vézaného, ook
. p#i dané stiedni molekulové hmotnosti odpovidé cca 40 % obsahu alkylevanéhe produktu.

Stupoi‘ gharveni takto pfipraveného alkylovaného 2,6-xylenelu odpovidd etalonu 8. 2
sta.ndardni srevndvaci astupnice podle Gardnora. satimto alkylace bes pi{davku préikovaného
kovu poskytla produkt, jehoZ sbarvoni bylo shodné s oto.lonou . 9.

Pf‘ikl&d 2

Do rostoku 27 dfld Serstvé destilovaného o-kresolu, 125 4ild oligomeru propylenu
(atFednl pol;mon&ni stupen 16) a 112 4£18 xylemu bylo yneseno 24 d{ld katalysdtoru
(pFipravenéhe z 15 dild b¥lic{ hlinky, zvlhdend 1 d:'.lom vody a ¥ homsonisitoru impregno-
vané 8 dfly smési pol;foatoro&nioh kyselin o obsahu 82 % kyslidniku fosforedného) a 6 af-
18 préSkevitého sinku (velikost Sdstic 20 ai 40/u)-.

Reakdnf smés byla miohdna a udrfovéna 8 hodin p¥i ‘toploti 140 °C; po edfiltrevéni ka-
talysdtoru, oddestilevéni rospoulitddla a mu'usovaného o-krezolu byla siskéna svitle £lu-
t4, viskésni kapalina, obsshujfef 7,6 % o=kresolu, vésanéhoe v yrodnﬁtu.-

Stupen zbarveni pedle Gardnerovy stupnice 3.

Produkt p¥ipraveny scela lhodnjn‘.postupo-, av¥ak bes pi¥{davku kovu,vykazoval stupen
zharveni 10. : '



P¥{klad 3

5% rostok alkiid?an‘ho 2,6-xylenclu v oligomeru propylenu, charakterizovany hodno-
tou dynamické viskosity p¥i 20 °c, (1.103 mPa.n), mérnou hmetnosti (0,86 g.cm“3), teplotou
tubnut{ (-14 : 3 °0) a stupninm sbarven{ podle Gardnera 2, byl siskén nésledevné:

X alkyladni sméwi, lléion‘ z 38 kg 2,6-xylenolu, 125 kg oligemerd prepylenu (stiedni
polymeradni stupen 12), 112 kg xylenu a 24 kg katalysdtoru, upraveného p¥idavkem 900 ml
vody, bylo p¥idédno 5 kg pré¥kovitého hoFdiku (velikost Sdstic 200)nm). Po alkylucli (8 ho-
din, 135 - 138 9C) a odfiltrovéni préfkovitého kovu a katalysdtoru bylo oddestilovéno rog-
poustédle a nesreagovany 2,6-xylenol sa snifeného tlaku 1,6 kPa pF¥i teplotd 150 a¥ 160 ¢,

P¥1 paralelni alkylaci bes pou¥itfi pré¥kovitého kovu byl ziskén produkt, jeho sbar-
ven{ bylo srowvnatelné s etalonem &. 9 Gardnerovy standardni srovnédvaci stupnice barevnosti.

Tabulka 1: Vliv piidavku préékovitfoh kovi 4o alkyladni smési ne snifeni barevnosti v¥sled-
ného alkylovaného hydroxyarenu

1kylaoo podle Druh kovu Velikost Sdstic Hmotnost kovu na hmotnost Stupenr zbarvent

prikladu 1 ' katalyzdtoru roduktu podle
ardnera
I. Al 15 jum 22 % 2°
bes pifdavku kovu 9°
II. 2n 20-40 pam 25 % 39
bez pF{davku kovu ’ 10°
III. g 200 pm ' . 20,8 % 2 ©
bes p¥idavku kovu ' 8~-9°

Pifedmét vyndlezu

Zpisob alkylace hydroxyarenid nizkomolekuldrnimi polymery nebo kopolymery odvesenymi: -
od gﬁ-oletinﬁ.a dvéma af Sty¥mi uhlikovihi atomy a stFednim Siselnym polymeradnim stupném -
10 a¥ 20, keatalyzované bélic{ hlinkou napojenou polyfosforednjmi kysilin;mi obecného veor-
ce H(n+2)P °(3n+1)' kde prﬁmirn‘ n Jo 2 af 6 v mno¥stvi 5 a% 35 hmotnostnich % ne hmotnost
b&lioci hlinky s obsahem 5 a¥ 15 hmotnostnich % vody, vetafeno na hmoinost kutalysétoru,
vyznadeny tim, ¥e se do reakdni smisi pFiddvaji préikovf -ho¥¥ik, zinek anebo hlinik v mno¥-
stvi 1 af 30 hmotnostnich %, vstafeno rovnéf na hmotnost katalyzdtoru,
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