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Vyndlez rie¥i spbsob v-}robry, ako na-~
s¥tenych, tak a}j nena.a#tén&oh alifetioc= '_
kfoh aldehydov s 20 a% 100 atdmami uhIi-
ka, pripadne odpovedajicich alkoholov

" na béze vySSiemolekulérnyoh petrocheniic=

N k.ffoh nenasytengoh zlidenin o pr:i.emmo;]
" molekulove] hmotnosti 260 a% 140, pri-

pravenyoh homopolymerizéciou a/dlebo ko=

-polymerizéciou allkdnov 8 .2 a% 5 atémami
uhlike a/alebo diénov s 3 ot 5 aton-ni
uhlika, Vy&&iemolekuléme nenal;"toné

"'zlulseniny 8 obsehom 1,2 a¥: 4 avaejitey - o

‘viizby v molékule sa. h'ydrofomluju a nhe
sledne hydrogomju bez a.lobo zo pouZ:Lt:l.a
organieksrch rozpuﬁt’ad.i.ol.
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. Spbsob v-_ffroby nas:{rten&oh a./a.loho nmaitqnfah ali.fatick#qh uldéhydov a/alebo
- alkoholov s 20 a% 100 atémemi uhlflka '



VynAlez r:l.a!i apaaob vjroby maftonfuh « nmsiten&oh aliru,tiokioh aldehydov 8 20 aZ
100 atémami’ uhlika., pripa.ch:o odpovodujuo:l.oh alkoholov na bézo v-y!ﬁiemolekul&myoh potro-
zohem:lokioh nms#tenioh zliSenin, obaam;juoioh v molekule, 6:!. v makromolekulﬁoh pr:!.emomo
viac ne# jednu dvo:l:l.t'u viizbu. '

K znimym apbsobom pripravy vyii:l.omolekul&mych alkoholov patri telomer:l.zé.o:l.a. oty.l.énu

s metanolom, prngndno aj y'yiiim:l. alkoholmi, za iniciadného Gdinku organiekichw pogox:l.dov

a -:I.nf'oh vol’nbrag;lkélovf'oh zludenin A(USA pa.t. 2 668 181 a 2 671 121;: NSR pat 1'/063 139

a1 138 7513 éﬁ pat. 125 970), pr:l.&om viak vaikd v znalnej miere zmes v'yﬁ:l.emolokulér-

nych alkoholov & polyolefinmi. Nov&hodou jo tie¥ vmik aelnmdérnyoh -alkoholov a n:(zke 22 B

' taZky.. NOIpomo velmi muj:f.mavf' Je tazv, AJ.folprooes, ale navjrhodou sﬁ ;]edna.k vysoké poiia-

davky na Sistotu vfrchodinlcového ot-ylénu a Jodnak vzn:l.k meai pri.ménryoh a.l.koho:l.ov. ﬁa.le;j

obmedzmé movinové béza. a nemoinoat’ viroby vyiiiomolekulémyoh aldehydov i nmalfvtenf'oh
alkoholov tymto prooo-om. Preto sa v mﬁnod mioro vyu%ivaju prirodné zdro.io. K dilposioi:l.

- Je eito oxoprooe- [Fa.lbo Jes Synthesen m:lt Kohlonmonoxyd. Spr:l.nger-Ver.‘l.ag, Borl:l.n - He:l.-

delberg ~ New York (1967); Asinger Fot Dié Potrolohemisohe Industrie. Akadem:l.e-VorJ.ae,

Berlin { 1971 )i Ru.dkovaki:j Do MJ3 Karbonilirovanie nanasfy&&ennyoh uelevodorodov. Izdat.

chinm, Loninsrad (196_8)] s 'ktory sa ¥irocko aplikuje pri »hydrofomyléoii-oletinov 8 2 a%

13 ‘atsmgmi uhlika.. Moinos‘ti hydroformylAoie _1'4:-..a1.k6nq_v, ﬁapr. zvydkov z oligomérov etylénu

nad 20 atémov uh;.:lka sa viak noak\’ma.li_, pravdepodobne nie pre nedostupnost' tgkiohto 1-al~

kénov, ako skér pre nejasnt a.pl:l.ké.o:l.ﬁ odpoveda jioich nasytenyoh aldehydov a alkoholov.

~ Na obmedzent ;potrobu zrclijme stadili dostupné pr:f.rodné zdro;je. Tam, kde bolo potrefmé
aplikovat' vy“iemolekulé.me alkoho‘iy, obvykle sa nahradzoval:l. zmosou a].koholov 8 12 al
18 atémami uhlika a parafinmi s 20 a¥ 40 atomami u.hlika A podobne to bolo aj s vyﬁ&:l.o-
molgkulémymi aldehydmi. Av¥ak n‘edosta.tky dotarad&ioh-spoaobov riedi a prodnost:l. vyuﬁiva
spésob podi'u. ";ohto irynéiezu, podla ktorého sa vyr&ba,hi nasﬁ‘tené a/alebo nenaaitené alifa-
tické aldehydy a/alebo alkoholy & 20 a% 100 atomami uhl:f.ka hydrofomylé.o:l.ou olot:l.n:l.ol:y
nemu;’rton&oh zl\iﬁonin s 19 a% 99 atémani uhlika, za katalytiokého Sinku zl\iéon:‘.n kobaltu
a/alebo rddia, pri teplote 80 a% 200 c, pripa.dno s mledu.jﬁoou hydrosené.o:l.ou wtvorenfoh

‘aldehydov za katalytiockého ﬂ&i.nku hydrogm&n{roh kata.lyzé.torov na bize kovov II. a/o.labo
V‘III. skupiny periodiockého systéuu pri tlaku O, 1'52 35' MPa, tak %e sa hydroformyludu poly=
olefiny alebo zmes polyolefinov priemernej molokulovej hmotrostd” 260 a% 1 400 s obua.hom
pr:!.omcrno 1,2 a% 4 dvojité vizby v n-kromololml&oh, pr:l.pravené homopolymor:l.zé.oiou l/a.lebo
kopolym_oriz&oiou alkénov s 2 aZ 5 atémami uhlika a./alobo d:l.énov s 3 a¥% 5 atomami uhlike

e katalytického wSinku idnovyoh a/q.loﬁo komplpmioh katalyzdtorov, s vfhodou po odstré-

" neni zvylkov htalyzifora. n/n.l‘obo kaéulytiokého systému, vrdtane z nich vytvorenyoch rezi~
du;f.'; spravidla za pritomo_ﬂ'::l. organiockyoch rozpuit'adiel s teplotou varu -~10 aZ 180 °c,
prip'ndn. so stGdasnou a/e.'l.obo‘ néslednou hydéogonéoion na hydrogenadnom katalyzétore; 8 V-

) hodou ns béze nod:l., zinku, niklu, kobaltu a./a.].ebo pa.'l.é.d:l.a., pr:l.éom vytvoroné aldehydy
-a/alebo alkoholy sa spuvid.u rafinujd, s vfhodou po ods tréneni kata.lyzétorov a rozpd&-
‘t’adla..‘



: AKO hydroformyla.&né ‘katalyzétory sa apliku,ju hlavne: zluéeniny kobaltu a roda.a.
Do procesu’ moino pouéit’ ako vj'ohodiskovu surovinu-pretvorbu vlastného ka.talyzé.tora kobalt

. “vo forme kovového prééku ’ kyslidnikov kobaltu-a kobaltnatf$ch solf vytvafanych 86 ‘8labymi,

najmé organickymi kyselinami, ako napr. ootan kobaltnaty; 1auran kobalinaty~ na.rtena.n
kobaltnatw}, stearan kobaltnaty, kobaltnaté soli s vyu¥itfim zmesnfrch kyselin z.oxiddcie
- vedl'ajﬁioh vysok.ovruoioh produktov oxonéole olefinov so 4 a¥ 8 atomami uhlika Vlastanymi
.katalyzétormi su karbonyly . kobaltu, ako oktoka.rbonyl dvo;jkoba.ltu ’ hydrotetrakarbonyl ko~
K ,baltu a trialkyl-v pripadne triarylfosfinmi médifikované karbonyly kobaltu, pripadne pevne
tovanj' ohlorid rod:l.t;{r, kysliéniky rodia. ’ karbonyly rodia., .trans~ohlorrodimnkarbonyl-bis-
-trifenylfosfin tieﬁ dal.éie komplexné zluéen:l.ny rod.ia, alco aj chemieky viazané na nos:.iSe,
teda "heterogonizované" . Tieto katalyzé.tory ka.talyzuju predovéetkfm vlastnu hydroformylé-
’ 'oiu a 61&31:0&19 homogénnu hydrogené.ciu tvoriaoieh sa aldehydov, ako a.j hydrofomrylovanfch
olefiniocky nenasytengych na nasytend zlu&enmy. Pre dokonalé zhydrogenova.nia aldehydov
na zodpoveda.;juce alkoholy Je viak spra.vidla vhodne;]Eie hyd.rogenovat' produkty hydroformy-
" léote polyolefinov, hlavne po odstrénent hydroformyla&ného k.atalyzétora, vodikom, hetero-
’ sénnou ka.talyzou, &1 u¥ pri normélnom, resp. nepa.trne zv'y§enom tla.ku, napr‘ skré.pa.n:fm .

hydrogena&ného katalyzétora alebo pri vysokom tlaku Ako hydrogena&né katalyzé.i;ory ‘s’ vhod-

‘né hlavne katalyzétory na béze medi ’ ako Raney-med a iné’ formy skeletovej medi, kysli&n:fk
' meanaty, med a Je,j kysliéniky na nosidooh, mednato-chromito-vépenaty, resps’ mednato-chro—
mito-bérna.tf katalyzétor. Na béze’ Zinku predov§etk$rm Znéne medna.tozinoénaté kata.lyzatory.
"2 prvkov VIII, skupiny per:l.odiokého systému okrem vzéonyoh prvkov (Pt, Rh, Pb), ktoré sa
apl.'l.ku:ju na nosidoch, je to. predovéetkfm nikel, a to vo forme préa3kovitého kovu, najmé
vo :f.‘orme Raney-niklu ' resp. akq_}etqvého n:l.k;.u, .kY§115p.ik pi.ke.‘lna.t}’;, ‘hikel a,l’eﬂbo.',vkyslié-'
niky na nosidoch, 59.19,1 nikelnato-chromity katé,lyzétqr ap..

~Ako polyolefiny pfichédz&jﬁ do'ﬁvahy hlavae nizkomolekulézhy polyetylén, o.liQOméry
'etylénu, n:f.zkomolekulémy kopolymér etylénu s propylénom, n:(zkomolekulérny polypropylén,
tzv. polypropylénovy oleJ, polyizobutylén, kopolyméry zloZiek- pyrol;{*zne,j Ch frakcie, Hlav-
ne zbavenej podstatnej Sasti 1,3~butadiénu, teda obsa.hujuce.] izobutén, n-butény; 'izebtit’:én
v-n-buté.n a 1,3-butadién, ﬁaled si to homopolyméry a kopolyméry zloiiek pyrolf'znej c frak-

cie, h.‘l.a.vno izopenténu, n-penténov, piperylénu, cyklopentadlénu a izoprénu.

.

~Pravda; moZno vyuZit’ na homopolymerizéciu a kopolymerizé.ciu aj :indiv:.dualne alkény
a diény s 3 a¥ 5 atémami uhlika, najma pokial’ je to vhodné =z teohniokoekonomiekého hl’a-
" diska. ' 0
" y ' '
Ako idnové a komplexné katalyzitory nizicomolekulérneJ homopolymerizécie; &i oligome-

rizdcie a kopolymerizéoie 84 vhodné najmé tzv. Lewisove kyseliny, ako halogenidy‘ hlinika,

o zvléﬁt’ ohlorid h.‘l.:l.nit)’r, komplexy chloridu hlinitého s ‘chlorovodiiton a a..'l.k.ylaromatm:., pri-

' padne tie% halogénuh.l'ovodﬁmi, tria.lk-ylhlix}ik chlbrdialkylhlinik s ‘chloridmi titénu
a pod. Hydroformylovat' i hyd.rogenovat’ tieto’ olei‘:.nicky nenasj'tené zlucen:.ny s 19 aé 99 a~
toma.m:l. uhlika moino Jednak samotné ,jednak Za pritomnosti rozpuét’ad.lel, Nagma v pripade



“ o .

.8 19 a¥ ‘40 atémami uhlike sa pritomost’ rozphitadiel zv145t pozitivne neprejavi. V'zhl'adom‘
-na “t0y %o :l.de praktioky ° vysokomolakuléme zliSeniny, ani ich hydrofermylédociou, pripsdne
spojenou aj s hydrogenéoiou sa. nemoni tak vyrazne ich viskozita, &i teplota topenia., ako
je to mapr. v pripade hydroformyléoie alkénov s 12 aZ 16 atémami uhl:fk;g,__ kedﬁ,.ie_. 'Praktioky

nevyhnutné pouéiva.t’ rozphitadld., -

.

‘ '  Ako rozpustiadls’ moﬁno a.pl:l.l:ovat’ butén, izobutén, frakoie Yahkého a t’aikého ‘benzinu,
:Lndividuélne a.lkény s cykloa.lkény, benzén, toluén, xylény, alkoholy s 1 a% 8 a.tomami uhli-
ka, pr:l.éom v zésade moZno vyuiit’ aj vyiﬁie nlkoholy neﬁ oktanoly, ale z teohniok‘.ého hl’ -
.diska. je to nevyhodné.,

V'hodné Je viak z polyolefinov odsbxm‘iova,t' o§te prod hydroformyléoiou zvy&ky' polyme-
' r:l.za&n&oh katalyzétorov a syutémov, resp. ich rezithté., J.ebo ako ohlorované uhl'ovodiky
- tak a.;] 6ast’ Lewisovf'eh lcyselin méZe :thibovat’ alebo retardovat’ hydrofomyléoiu (na.péda.ju

' karbonyly kobal tu )

Hydroformyla.i&ni katalyzétor Je najvhodneJE:l.e odstraiiova.t’, Tresp. regenerova.t’ uﬁ
.zo surového produktu, pridom, pravda., mo¥no ho ad ponoohat' surovom produk.to. Hydrofor-

myléoiu mo¥no viest! salektivne, napr. zhydrogonovat’ len ka.rbonylové skupiny alebo aj kar-

- . .bonylové gkupiny 1. dvoJité nezhydroformylované dvojité vizby . Pre prv'f' va.r:l.a.nt ) naJ-

.vhodne jiie katalyzé.tory na baze medi a zinku, pre. druhy na. bbze kovov VIII. akupiny ale=~
bo spolu kovov IL, a VIII, skupiny. Rozpu!t’a.d.l.é Je najvhodnejiie odstratiovat' aZ po hydro-~

gané.cii , :pripadne: apo;]:l.t’ izoléoiu rozpust'adla i s delen:f.m a ra.rin.éc:l.ou produktu.

SpOsob podl’a tohto ‘vynélozu mo¥no uskutoéﬁovat’ diokontinuélne , polopretrZite i kon~
tinudlne.’ ' ‘

ij;-ilodou v¥roby 'vyaokomolekulémYoh aldehydov a./aloﬁo alkoholov "bpﬁsoliom'podra t‘ohi;.o
vynalezu Je $iroké aurovinové. a technioké dostupnoast’ polyolefinov, zv1l4a§t' skutodnost’,
#%e ide o pr:Lmé.rno a.ll:oho.’l.y, ktoré 8( vhodné pre :l.né syntézy a v'}roby, ako aj ich pomerne
V'ysoké termiokéd stabilita. V nepoalednom rade flexibilita procesu, v zé.vd.sloat:l. od pot~ -
rieb, selektivne hydroformylovat’ stérioky najdostupnejiie dvo:j:l.té vilzby a t’aikodostupné
bud ponoohat’ alebo hydrogenovat', pripadne vyu¥it’ pre adidné reakcie s menej ob:]emimi
‘atémami a molekulami. (Napr. moi&no tak vyrobit’ vyaokomolekulﬁme broma.:l.dohydy, broma.lkoho-
1y, ohloralkoholy apod. ). ‘

ﬁalﬁ.o vyhody a podrobmosti spésobu podla tohto vyn&lezu s zrejmé z prikladov pre-

vedenia.

Priklad 1

o Do rotadného autoklévu 2. nehrdzavejicej ocele o ob;]'emg 1 am’ sa nﬁvﬁ?ilp 160 .vg éﬁ'
 Lohexénu (rozpﬁﬁt'adlo) spolu s 1,6 g oktokarbonylu &voakoﬁauu c'og(co) g @ 320 & poiypro-
pylénového oleja pripraveného polymor:l.zéciou propylénu za katalytiokého uiS:Lnku komploxov
chlor:l.du hlinitého s toluénom a otylohloridom pri teplote 70 c o pr:l.eme:meJ molekulavej

£



hzhotnoéf.i 1436 bromové éislo = 58,9 g Brz/ 100 g, tak%e ‘na 1 makromolekulu pripadé priemer-—_

ne 1,6 dvoa:.tej vé.zby hu:ix‘:ota pri 20 °¢ = 838 kg/m ;@20 1456904 dynamiokd visk.ozita
i iap

' pri 20 c o 317 Pa.s (321 4 cP) a 50 %°¢ = 0,054l Pa.s (54,4 eP}] Po’ uzavret:f. a odstré.-.‘

" -fiéni ‘vazduchu - Z a.utoklé.vu 88 do neho voved:l.e sy’ntémy plyn’ (hz % obj. kyslidnfka iiholma~’
tého; 57 % obj. vodika; o, 6 % obj. dusika; 0,1 % obj. kyslika ‘s 0,3 % obj. meténu ,
s Kkyslidnikom uhliéitim) na eelkoij tlak 22 MPa. Potom za neuatéle,j rotécie autoklé.vu

. sa jeho obsah vyhreje na teplotu 150 C. Pri tejto teplote prebieha hydroformylécia..,pp&as
2 1, potom po zvf¥eni teploty ms 160 °C podas daldich 5 h. Celkovy tlak v autoklév;'béaas

| hydroformylé.cie poklesne 2z 29,5 MPa na ‘20 MPa. Nato sa z autoklévu vypusti zvyéok syntéz-
neho plynu a ‘vovedie sza vndik ‘do pretla.ku 3 MPa. Tak ‘pri teplote 160 °¢ podas 1.hsa roz-
loZia E.ar‘bonyly kobaltu na préskov;{r Kobalt. Potom sa =z a.utoklévu vy‘pust:i vod:ik a odoberie'
‘ sa wzoxrka surového produktu hydroformylécie (bromové 6islo = 22 ‘& Br, / 100+ g; 8o zodpovedé.
konverzii polypropylénového ‘oleja, resp. dvojityoh vizieb 43, 9 %, iio ;]e 0,7 dvojitej vaz-
by na molekuluj ‘CHO = 0,85 % hmot.; OH = 0,55 % hn_lpt.)v._ Palej sa do autoklavu p:pid_é., y
U5 ig-m'eémto—ohi-o.;xi-to-véﬁéﬁétéﬁé"‘katé.lyzéitora '(Adk:t.ns-ov'katalyzé’tor)fa'-'-zo' & Kyslidnika =
n:i.k:e.l.natého a voVed.ie sa vod:fk do pretlaku 18 MPa. Hydrogvané.oia. sa takisto uskuto&ni pri
teplote 160 °C podas 4 h. Ziska. sa 512 g surového prodtﬂ:tu, % ‘ktorého po odstrénen:f.
podstatnej Sasti kata.‘!:y’zétorov odstredovanim a oyklohexénu ako ‘rozpu‘§1:’a.d.la oddestilova~-
nim za miZendho tlsku sa ziska produkt tohto lo¥enia: brémové Sislo = 25,4 g Br,/100 g;
OH = 1,35 % hmot.; CHO = 0,1k % hmot.. Potom selektivita na alkoholy jo 81,3 %.. '

- . . . ) . -

Priklad 2 o ‘ . ' P

g polypropylénového oleja, pripraveného podobne ako v priklade 1, sa oddestilude
pri zniienom t.l.a.ku frakcia o teplote varu 180 C/l#OO Pa. Priemexné . molekulové hmotnost’
tohto oleja: je 314; brémové éialo 98 g Br2/100 g, takZe ne 1 molakulu pr:l.pa.dé priememe '
1, 92 dvodite;] vizby; hustote pri 20 °C je 820 kg.n > .a index Lomu (nDO) 1, u62.

Pokusy hydroformyléoie tohto polypropylénového oleja (po 160 g'v Jednom pokuse )
sa uskuto¥nia pri teplotéch v rozsahu 140 a¥%- 170 C za pouitia pollitrového rota&ného
. autoklévu (82 otddok . min 1), 80 ‘g toluénu ako rozpustadia, 0,4 g oktokarbonylu dvoj~
- -kobaltu'rakd-fka:talyzét'ora ".pri; 'paé;tafto&zom “tlaku syntézneho plynu (co + -H ) 19 =MPa.. Ze G-
6elom poznania kinetiky hydroforurylé.oie pri réznych teplotéch sa katalyzétor pomogou ’,
iipeoiélnej n&dobky dostane s éast’ou rozpistadla do reakéného prostredia a% pri dosthi
poiadovanaj reak&ne:] teplot'y. R&chlost' hydroforntylécie sa sledu:je 2 hodndt pok.leuu tla.ku,
oe].kové. konverzia. poly‘propylénového oleja = bromového ES.isla, selekt:wita na aldehydy
Z0 stanovonia aldehydiokfch slkupin i.nfraiiervenou absorpénou -spaktroskopiou i oxim&m\;
metodou pri povaren:f. poiSa.s 1. b a obsah hydroxylovfoh slcup:tn acetyla.&nou metodou. Pre zh~
vislost’ rfrohlostnaj konﬁtanty k [mi.n ] a absolitnej hodnoty teploty-g. (K) tak vyohé.dzg

. ghvislost' log k = (3 148 £ 0, 365) 2365 X 155' ', pr;!,&om selektivit'a na odpoveda.;]\’xce vy~
.- . . . T [ . . .
aokomolekulové aldohydy dosahu,je 40 ai 70 % a na odpovedajuoe vysokomolekulové alkobholy

B



s

.'od 29 po 15 %} zvy&ok do 100 % pr:l.pa.dé na homogénne katalyzovant hydrogonéo:l.u dvo.j:l.tioh

. vHziev a v nepa.tmed nu.ere na nésledné reakcie vysokomolekulovfroh aldehydov a a.lkoholov.
" se stupaduoim moﬁ-tvom rj-ohloatné kon$tanta a rfohloat' hyd.roformyléoie talumer .‘Lineé.rno
stupa a% _po 0,8 g 002(00)8, pr:l.&om st\ipa solaktivita na vyﬁiiemolek.ulové a.lkoholy a klesé
na aldehydy. '

. Pefklaay o .

o Pplym'orizé.o:l.éz;r podﬂtatno‘.jf_;nie:jo‘ odbutadienizovanej pyrolyznej C, fra.,koﬁ.e s'a_.;uéku- ‘
toiSu?._ pomocou b.uéol_:l'évu z néhrc\lzavejﬁoej: ;)oe’.l.e 0 6b.jemé 50. .dm:} ’ opét:béného kotvovym mie-

. Eédiom (120 obrétok . '1), duplikétorom a teplomernou jimkou. Bo odstréneni vzduchu
sa do a.utoklévu navé¥i 250- g tmavohnedého roztoku. komplexu ch.'l.or:l.du hlinitého

."v(AJ. 5,89 %3 Cl( =) 25,9-%; popol .= 1, 116 % hmot.) s dodooylbonzénom s primesou’ samot~
nych 1 ohlorovan;{roh n-a..‘l.kénov 8 11 a¥ 13 atomami uhlika, odpadajﬁoeho prd v&robo dodeoyl-
benzénu .alkyléoiou Zmesou ohlorovanioh n-alkénov s 11 a% 13 atdmani uhlika =za kata.lytio- -
’ -kého \i&inku granulo§aného h.‘lin:f.ka, z ktorého tin situ" vzniké. chlorid hlinity, resp, ka-
ta.lytiokj' k.omplex. o

Potom sa na.véﬁi 10 kg Ch i‘rakoie tohto ‘zlo¥enia (v % hmot.)z 1 5 1,3-butadiénn,

- 1&3 7 izobuténu, 33,5 1-b'uténu; 2,5 ois-z-buténu; 6,9 trana-2-buténu; 8,5 n-buténu;

2, 14 izobuténu; 0 2 propylénu; 0,1 propénu a 0, 3 penté.nov. Polymorizéo:.a. sa uslmto&nu,je
pri teplote 60 t 2 %, priéom 1hod dos:l.ahnutia teploty 60 C sa pridd dalsich 150 g ka~
talj't:l.akého komplexu. Po 6 h sa odoberie % plynn.eJ fézy a.utol:lé.v’u vzorka plynu

(1% 1 3-butadiénu, 37,6 % izobuténu; 37,6 % 1~buténu; 2 5»%fcis-2-buténu; 6’5 % trens-
-2-bﬁténu; 9,8 % n-buténu; 4,2 % :!.zobuténu; 0,3 % propénu; 0,2 % propyléhu a 0,3 % penté~
nov), obsah autok.‘l.évu sa od.plyn:f. a ziskanfr polybutylénova ole;] v mnoﬁstve 14 8 kg sa rafi-
nuje aktivnou hlinkou, prefiltrude a analyzu,je. Bromové 8islo tohoto polybntylénového .
oleja Je 71,2 & Br / 100 g a pr;l.emem& molekulové. hmo tnost! 632 takﬁe priomeme na 1 mak~ ‘

romoléku.lu pr:l.padé. 2,8 dvoJ:I.te:] viizby.

‘ 2 uvedoného mnoiam sa 320 &8 polybutylénového oleJa naviﬁi do 1itrového rota&ného ‘
autoklé.vu spolu s 200 g oyklohoxénu a 1,8 g oktokarbonylu d.vojkobaltu. Po odstréneni
»vzduohu sa vovedie syntézny plyn do pretlaku 20 MPa a hydroformylé.o:l.a sa uskutobﬁu.je po-
&as 9 h pri teplqte 1§0 2 c. Pri tejto teplote oeJ.I:ovS' tlak za uvedend dobu pokleane
z 27;5 'MPa na 22,7 MPa. Rozklad karbonylov ko‘baltu sa uakutoéni po&aa‘“‘l h za tla.ku vodika
l:2 N mia. pri t_eplot'e. 1 6§ C. Ziska sa tak 529 g surového oxopro(mktu, ktorého brémové
6191‘6 Je:za,a 8 Brz/ 100 é, 259 o_dpo;rodé konvergii Apoi_ybutylénového oleja, :'reap“. kénve,rzi:l.
dvo;jifﬁ:h vb’.z;'l.éﬁ pi'ibiiﬁ:i;e 32 %, o 30 takmer 1 -dvojitd vizbe na makiomolomiu (0,9 ;lfo-
j:l.tej vb‘.zb'y); CHO = 0;26 % hmot.; OH = 0,62 % hmot.. Z tohto nm.o%stva sa zobﬁrie m hyd-
‘rogenﬁ.oiu 500" &, apolu s 50 e medna.to-chromito-bématého katalyzétora spolu's 20 g kys-
116n:£ka. n:lke.l.natého. Hydrogonéo:la sa uakuto&ﬁudo v l:l.trovom rotadnon autoklé,ve g:i toplo-
te 160 £ 2 °% a celkovom tlaku vodi.ka 21 MPa podas lo h. Ziska sa surov:,’r hydrogenét,

N



N

2 ktorého po oddeleni \suspenzie katalyzétora a rozpust'adla mé produkt toto zloieniw
bromové éiuo 3l¢ 35 & Br /100 g; OH = 1,27- % hmot.;. CHO = 0,31 % hmot. . ‘

Priklaa b e

» Podobne ako v priklade 2 sa uakutoaﬁuda pouéitim pollitrového rotaéného autoklévu
hyd?oformyléeia polypropylénového oloJa v moZstve 160 g, za pritomnosti BO/g toluénu _
ako rozpuﬁthdla a 0 3 g‘RhCl(CO)(PAr ) ako katalyzétora pri teplote 10 °c a, oelko-
- Vo poéiato&nom tlaku syntézneho plynu 14 M?aq,Poéas 4 b celkové konverzia polypropylé-
inového oleJa, resp. dvojityoh viézieb dosiahne 30 %; selektivita na vysokomolekulérne

-

aldehydy 31 %; alkoholy nie sd pritomné -

Priklad 5

Polymeriééoia, resp. kopolymériﬁééia t 400 g vApodBfate odbutadionizovaﬁej pyrolyz-
nej Gy frakoie zlo¥enia (v % hmot.): 0,07 propénu' 2,35 izobutédnu s propylénom, _
8,45 n—buténu; 33,50 . 1-buténu; 43,58 izobuténu; 7 19, trans-Z-buténu s izopenténom;
3, 29 cis~2-buténu a 1,53 1,3-butadiénu, spolu ‘so hOO & surovej. pyrol&zned frakoie zloie-
nia . (v % hmot ): 0,61 propanu; 2,24 izobuténu 8 propylénom, 10 2 n-buténu; 18 35 -buté—
'nu, 25,57 izobuténu; 4,95 trans~2-buténq s izopentanom, 3, kz o13-2-buténu, 3# 26 1 j-bu-
'tadiénu a 0,36 metylaoetylénu, sa uskutodni v rotadnom autokléve z. nehrdzavejuceg ocele
o objeme 5 dm za katalytiokého dinku 90 g katalytického komplexu AlCl3 8 alkylarométml
Ca halogenuhrovodikmi, resp. ohlorovodikom, §pec1fikovaného v priklade 3. gAutoklév sa
‘za neustélejarotécie vyhreje poéas 15 min na 62 C, pri tejto sa udréuda 30 min. ‘a potom
pri 80 % °c po&as 300 min, Potom sa obsah autoklévu ochladi na teplotu miestnosti “
8 odplyni. Zlo%enie uvorneného plynu je takéto (v % hmot. ): 2 82 propanu; 23 76 1zobuté-
2nu s pripadnfm propylénom; 52, 74 n-buténu, 751 l-buténu' 0 0 1zobuténu, 12 89 trans-
-2=buténu s izopanténom, 0,37 cis-2-buténu a 0,0 . 1,3~butadiénu. Ziska sa 1 662 g kvapal-
.ného produktu, ktory sa rafinuje s 2 % hmot. aktivnej hlinky a po odfiltrovani sa analy-
_vzuje (bromové 8islo = 83,68 g Br /100 e vzorky, &islo kyslosti = 0,0; priemerné molekulo-

va hmotnosv 37h viskozita pri 20 % = 92,8 wmPa.s; pri 30 °¢c 52,5 mPa.s a pri 50 c =

= 22,7 mPa.s) Na 1 molekulu tak pripadaji priemerne 2 (1, 96) dvojité vhzby.

Tak&to 3rodukt ‘sa pouéije na hydroformyléoiu, ktord sa uskutodni pomooou<rota6ného“
autokldvu z nahrdzaveduoej ocele. Hydroformyluje sa 500 g uvedeného kvapalného produktu
za katalytického GWinku 4 g oktokarbonylu dwodkobaltu pri poéiatoénom tlaku syntézneho
'fplynu (co + H ) 20 Mpa. Hydroformylécia sa uskutoéni podas 2 h pri 150 C, pridom celko-

vy tlak poklesne z pretlaku 26,5 MPa na 21 MPa. Vtedy sa dotladi ayntéznym plynom
.na 29 5 MPa a podas -dal¥ich 5 h poklesne na 22 MPa. Potom sa vypusti =z autoklévu syntéz-
ny plyn a? na tlak 0,15 MPa a privedie sa vodik do tlaku 3 MPa. Potas 1 h pri teplote
160 °¢ prebieha rozklad karbonylov kobaltﬁ. Surov& oxoprodnkt mé toto zloZenie:



'OH 0, 93 % bmot., CHO : 0 37 % hmot ; bromové 2Sislo ._ 54, 12 Py Br2/100 g. Znamené 'bo,

' ée skonvertuje 35,32 % dvojitych vazieb, tJ. @ 1 molekuly pr:l.emerne 0,7 dvo,j:l'be:j vazby.
Potom aelelct_ivita na aldehydy o priememeJ molekulovej hmotnosti 395 dos:l.ahno pribliZne
14,3 % & na odpovedajuoe alkoho;l.y 61,3 %. Tento oxoprodukt sa potom hydrosenu;je talg:l.sto

v likxovom rotadnom a.utokléve, priéom vaé.dku tvor:'. ‘500 g oxoproduktu a 50 g-mednato-ohro-
mito~vipenatého katalyzétora a. vodﬂc do poéiato&ného pretla.ku 18 MPa.. Hydroe;enéoia. sa
uskuto&ﬁude pri teploto 1‘70 2 % poéaa 5 1/2 h, priéom pr:. uvodonej teplote oslkovj’r
pretlak poklesne % 23,5 MPa na 18 '3 M;Pa. ‘Ziska sa produkt, z ktorého po odatrénoni kata-
lyzhtora sa a.nal&zou ziska,jﬁ tieto vw}sledky OH = 1 22'% hmot ; CHO = 0,28 % hmot., brd-

mové Eislo = 54,1 € ‘Brz/IOO g. Produkt je len slabonaﬁltlad farby. Seloktivita na a.llc.oholy
o priemernej molekulovej hmotnosti 395 dosiahne 80; 14 % e na aldehydy 10,8 %,

“
v
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R . PREDMET V‘XN;{LEZU'
1. Sp&sob vfrrobry nasyten{rch a/alebo nena.sfvtenjroh alifa.tiokf'ch aldehydov a/alebo al—
koholov 8 20 aﬁ 100 atomami uhlika, hydroformylé.oiou olef:l.nioky nenasi}ten&oh zl.u&en:(.n
8 19 ‘a¥ 99 atomami uhlﬂca, za katalytického udinku zlu&enin kobaltu a./alabo rédia,
pri teplote .80 a¥% 200 C, pr:f.pa.dno .8 nasledujicou hydroganéoiou vytvorenfroh aldehydov
. za - katalyt:l.ok.ého wdinku hydrogenaisnjrch katalyzé.torov na ‘baze kovov ITL. a/alebo VIII. sk.u-

piny. periodiolcého systému pri tlaku 0 1 a¥% 35 MPa, vyzna.&ujuci sa tﬁm, #e sa hydroformy-

: .luju polyolefiny alebo zmes polyolefinov priemernoj molekulove hmotnosti 260 a% 1 &oo

N obsahom priameme 1,2 a% 4 dvojité vb,zby v makromolekulé.oh, pripravené homopolymprizé.—
oiou a./a.lebo kopolymerizéoiou aJ.kénov s 2 a% 5 atomauni uhl:{.ka a/alebo diénov 8 3 ai 5 a=
tomami uhlika za. katalytického u&:l.nku ionovyoh a/a.lebo komple:mf'oh k.atalyzé.torov, s viho~
dou-po odstréneni zvydkov ka.tal-yzétora a/alebo katalytiokého ‘systému, vrbtane z n:l.oh vyt-
vorenych rezidui, spravidla za pritomnosti orga.nick&oh rozpuit’a.diol s teplotou varu
-10 a% 180 °c, pripadne so stdasnou a/a.lobo nés:l.ednou hydxogenéoiou na hydrosonaénom ka-
ta,lyzétore, s vyhodou na béze medi., zinku, . n:i.klu, kobaltu a/alebo pa.lédia, pridom vytvo-
rmé a.ldehydy._ a/alebo a.lkoholy sa sprav:l.d.la ra.f.‘:l.uu;ju, s vfhodou po odstréneni kata.lyzéto-.
rov s rozp\'xit’a.dlu.

2 Spbsoh podlla bodu 1, vyinaéu:]tioi Qe; tym, Ze rdzpﬁiit;adlom s\ alk..ény‘, qyk..:l.éalkény{
arométy, alkyla.romﬁty a al:l.fatioké a.lkoholy s 1 a% 6 a.toma.m:l. uhlika » . '
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