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1

Przedmiotem wynalazku jest katalizator polime-
ryzacji i kopolimeryzacji olefin. Katalizatory te
znajdujg zastosowanie w procesach wytwarzania
polietylenu, polipropylenu kopolimeréw etylu z
propylenem i ze znanymi olefinami.

Znane sg katalizatory polimeryzacji i kopolime-
ryzacji olefin, stanowigce uklady dwuskladnikowe,
zawierajgce zwiazek metalu o0 wzorze ogélnym
MX,, w ktérym M oznacza atom metalu z grupy
5a—6a lub 8 ukladu okresowego pierwiastkéw, X
oznacza atom chlorowca, wodoru, grupe alkoksylo-
wa, grupe aryloksylows, lub grupe amidows, n
oznacza - liczbe, wyrazajgca warto§ciowosé metalu
M oraz zwigzek glinoorganiczny o ogbélnym wzo-
rze AlRpYs-p, w ktérym R oznacza rodnik weglo-
wodorowy, Y — oznacza atom chlorowca lub wo-
doru, a p — oznacza liczbe co najwyzej 3.

W praktyce polimeryzacyjnej najczeSciej stosuje
sig katalizatory na osnowie halogenk6w metali przej-
§ciowych o wiekszej wartoSciowosei (TiCl,, VCl,,
VOCl;, ZrCls, ZrCl, i inne), polgczonych ze sklad-
nikami glinoorganicznymi typu AWC.Hj); (CpHjs)sAl
Cl, (C.Hj)AlCl, Alizo — CgHy)(izo- C,H,)sAICI,
(izo- C,H,),AlH.

W celu -zwiekszenia efektywnoSci katalizatoréw
dwuskladnikowych podczas polimeryzacji i kopo-
limeryzacji, jak réwniez w celu nadania otrzymy-
wanym polimerom zadanego kompletu wlaSciwosci
(ciezar czgsteczkowy, krystaliczno$§é, stereoregular-
no§é, a w przypadku kopolimeryzacji, r6wniez sklad
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kopolimeréw) stosuje si¢ dodatki modyfikujgce ka-
talizatory (trzeci sktadnik), stanowigce najczeSciej

- zwigzki typu nukleofilowego: aminy trzeciorzedo-

we, etery, fosforiaki, siarezki i podobne, zwykle na-
zywane zasadami Lewis’a.

W zwigzku z tym, ze natura skladnikéw katali-
zatora ma istotne znaczenie dla charakteru proce-
su polimeryzacyjnego, wprowadzenie trzeciego skla-
dnika, ulatwia kierowanie parametrami kinematy-
cznymi polimeryzacji i wtaSciwoéciami tworzgcych
sie polimeréw. . '

Wadg znanych sposobéw modyfikowania dwu-
skladnikowych katalizator6w polimeryzacji i kopo-
limeryzacji olefin jest stosunkowo znaczna sklon-
no§é zwigzkéw glinoorganicznych (a réwniez zwig-
zk6w organicznych innych metali, na przyktad Li-
tu, boru i innych) do tworzenia z trzecim skiad-
nikiem kompleks6w typu donorowoakceptorowego
wskutek wolnej pary elektronowej donorowego ato-
mu zasady Lewis’a i niezapeilnionych p-orbit ato-
mu glinu. :

W przypadku stosowania jako trzeciego sktadni-
ka stosunkowo moé.nych zasad Lewis’a (amoniak,
aminy alifatyczne itp.) zwigzki glinoorganiczne two-
rzag z nim trwate, nieaktywne zwigzki komplekso-
we, a proces ten z punktu widzenia aktywnoéci ka-
talitycznej ukladu jest niedogodny. Tak wiec w
calym szeregu prac wskazuje sie na obnizenie ak-

N

tywno§ci ukladu TiCl;—AI(Cy;Hy); podczas polime-

ryzacji propylenu po wprowadzeniu modyfikujg-
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cych substancji, stanowigcych mocne zasady Le-
wis’a (ze wzgledu na ubytek wolnego zwigzku gli-
noalkilowego w wyniku tworzenia sie¢ nieaktyw-
nych polimeryzacyjnie komplekséw glinoalkilo-
wych).

R6wnocze§nie kompleksy zwigzkéw glinoalkilo-
wych ze slabymi zasadami Lewis’a, na przyklad
z prostymi eterami, wykazuja stosunkowo wysoka
aktywno§¢ w polimeryzacji etylenu. Oprécz tego,
bezposrednio wprowadzenie trzeciego skladnika do
caloSci reakcyjnej moze prowadzi¢ réwniez do
jego reakcji z kompleksem katalitycznym, juz u-
tworzonym ze skladnikéw katalizatora, powodu-
jac jego rozkiad. Tym niemniej niekiedy wprowa-
dzenie niektérych dodatk6éw na przykiad 0,1—10,0
9/ wagowych produktu kondensacji alkildfenolu z
5—10 molami tlenku etylenu, do zawiesiny utwo-
rzonej przez TiCl i Al(izo- CgHy);, prowadzi do
pewn%q‘-wzwiqks_zema jej aktywmnosci. Jednak og6l-
nie tego rodzaju sposoby modyfikowania nie sg wy-
starczajgco skuteezne, poniewaz prowadza do nie-
wydajnego zuzycia- trzeciego skladnika i zwigzku
glinoorganicznego. =

W celu zapobiegania temu, niekiedy jako skiad-
niki ukladoéw -katalitycznych stosuje sie donorowo-
akceptorowe zwigzki kompleksowe halogenké6w me-
tali przej§ciowych z trzecim skladnikiem. Na przy-
klad proponowano stosowaé zwigzki kompleksowe
TiCl,, VCl, VOCl z prostymi lub zlozonymi etera-

"mi w mieszaninie z zwigzkami glinoorganicznymi
jako katalizatory polimeryzacji a-olefin.

-Katalizatory tego typu wykazujg aktywnosé po-
réwnywalng z aktywno$cig lepszych katalizatoréw
Ziegler'a-Natt’a. W chwili obecnej znana jest sto-
sunkowo znaczna ilo§¢ podobnych ukladéw. Jed-
nakze nieustajgce badania w tym kierunku, §wiad-
czg © niezadowalajgcej skuteczno§ci proponowa-
nych rozwigzan.

Nalezy dodatkowo podkreélié, ze jednym z isto-
tnych probleméw produkcji przemystowej polime-
réw przy pomocy znanych katalitycznych ukladéw
jest wymywanie z otrzymywanych polimeréw resz-
tek katalizatora, obnizajacych stabilno§é polime-
row. -

W celu rozwigzania tego problemu stosuje sie
. takze rozmaite substancje dodatkowe, tworzace z
produktami dezaktywacji katalizatora, zwigzki da-
jace sie tatwo usuwaé, i tak na przyklad do poli-
meru po zakonczeniu polimeryzacji wprowadza
si¢ emulsje, sporzadzong na osnowie niejoriotwoér-
czych substancji powierzchniowo czynnych. W zwig-
zku z tym istotny problem stanowi uzyskanie ta-
kich dodatkéw, ktére 1aczg w sobie po pierwsze
funkcje trzeciego skladnika modyfikujgcego kata-
lizator, a po drugie funkcje dodatku ulatwiajg-
cego wymywanie z polimeru resztek katalizatora
po polimeryzacji.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie podanych
wyzej niedogodnosai.

Zgodnie z celem wynalazku zagadnienie polega
na uzyskaniu modyfikujgcych ligandéw, tworza-
cych ze zwigzkiem metalu o zmiennej warto$cio-
‘wobci zwigzki kompleksowe o wysokiej aktywnos-
ci w procesie polimeryzacji i kopolimeryzacji.
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Postawione zagadnienie rozwigzuje katalizator
polimeryzacji i kopolimeryzacji olefin, stanowigcy
uktad dwuskladnﬁkowy, skladajacy sie z komplek-
sowego zwigzku metalu o zmiennej wartoSciowo§ci
oraz ze zwigzku glinoorganicznego. Katalizator we-
dlug wynalazku sklada sie ze zwigzku komplekso-
wego, o ogbélnym wzorze (D-O-M-Xp_,)*® mMXp,,
w ktérym M oznacza atom metalu o zmiennej. war-
toSciowoéci z grupy 4a lub 8a grupy ukladu okreso-
wego, X oznacza atom chlorowca lub grupe tleno-
chlorowcows, n oznacza liczbe odpowiadajacg war-
toSciowosci metalu M, m oznacza catkowitg liczbe

od 1 do 50, D oznacza modyfikujgcy ligand typu.

elektronorowego, taki jak eter glikolu polietyle-
nowego z alkoholem jednowodorotlenowym o ogél-
nym wzorze R-(O-CH,OH,)-OH, wktérym R ozna-
cza grupe Ce¢H,;;—CyH,y, a k oznacza liczbe 3—9, e-
ter glikolu polietylenowego z alkoholem wielowo-
dorotlenowym o og6lnym wzorze (R—COOCH;):C
[CH(OCH,CH,)xy—OH];, w kt6rym R oznacza gru-
pe CHy—CgH;3, a k oznacza liczbe 2,5—29, ester
glikolu polietylenowego z kwasem karboksylowym
o okre§lonym wzorze R—CO(OCH,CH,)OH, w kt6~
rym R oznacza grupe C;Hs—C;;Hg, a k oznacza
liczbe 10—160, lub ester kwasu karboksylowego z
bezwodnikiem sorbitu o og6lnym wzorze 1 przed-
stawionym na rysunku, w ktérym R oznacza grupe
CyHgye—Ci7Hgs, a suma k;+k,+ks oznacza liczbe
20—85, oraz ze zwigzku glinoorganicznego, przy
czym stosunek molowy zwigzku kompleksowego
do zwiazku glinoorganicznego wynosi od 1:1 do
1:50, korzystnie od 1:2 do 1:10.

Nizej podano kilkanascie korzystnych katalizato-
réw wedlug wynalazku, do polimeryzacji i kopo-
limeryzacji “olefin, stanowigcych uklad zwigzkéw
o wzorach:

[C17HgsCO(OCH;CH2) -0O-TiCls] - 14TiCl, i (i-C.Hy)s
AlCl; -
[CoH 19(OCH,CH,)y-O-TiCl,] -3TiCl, i (CoHg)aAlICI;
[C11H33CO(OCH,CHj,)40-0-VCl,] - 14VC], i (C.Hj)AlICI;
[CeH13(OCH;CH,),-O-TiCl;] - TiCly i (i-C,H,):AlCl;
[CyH;9(OCHCH,),~0-VCl5] -:3VCl, i (C.Hj)AICI;
[(CHyCOOCHS,),C[CHy(OCH;CHy); 5-O-VCl,]-5VCl,

i (i-C,Hy),AICI; -

[(C4HyCOOCH,);C[CH3(OCH;CHy,), 5-O-TiCls] -
+14TiCl, i (C,H;),AICI;
[(CHCOOCH,);C[CH(OCH;CHy,);; 5-O-VOCl,] *
'8ch:la 1(C2H5)3Alzcla; .
[(CsHO(C,7H3yCO0)3(OCH;CH,)gs-O-VOCl] -

30VOCl; i (CoH;g)2AICI,

[CsH¢O(C,3H3COO) (OCHzCHz)zo‘(-O-VCIa)a] '7V014

i (i-C4Hg)oAlH;

[(C4HyCOO0); C[CH(OCHzCHy)gy-O-VOCly] *

«18VIOCl; i (C.H;)sAICl;;

(CsHgO) (Cy5H;3yCOO)- (OCHCH,)40-(OVCly)s] *
*14VICl, i (i-CHy)AlH.

Proponowane katalizatory polimeryzacji i. kopo-
limeryzacji olefin wykazujg uméwione nizej zalety.

Zastosowanie jako ligandéw eteré6w glikolu poli-
etylenowego z alkoholem jednowodorotlenowym,
a alkoholem wielowodorotlenowym, estréw glikolu
polietylenowego z kwasem karboksylowym lub es-
tré6w kwasu karboksylowego z bezwodnikiem sor-
bitu, prowadzi do utworzenia heterogennych zwig-
zk6w kompleksowych, kiérych reakcje z alkilogli-

e
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nem w procesie polimeryzacji sg latwe do skon-
trolowania, co sprzyja podwyzszeniu dlugotrwaloé-
¢l pracy katalizator6w: [D-O-MX, ,]'mMX,
— AIR,Y, ,w poréwnaniu ze znanymi- katalizato-
rami i w nastepstwie tego, sprzyja zwiekszeniu wy-
dajnoéci polimeru q 1,52 razy.

Modytikujace ligandy D, w katalizatorze wedlug
wynalazku sg stosunkowo slabymi zasadami Lewi-
-s’a, dlatego tez nie przeszkadzajg ome alkilowaniu
metalu o przejSciowej wartoéciowosci zwigzkiem
glinoorganicznym, sprzyjajac tworzeniu stosunkowo
wysokiej liczby aktywnych ofrodkéw polimery-
zacji i dugej szybkoéci jej przebiegu.

Katalizatory polimeryzacji i kopolimeryzacji ole-
fin znanego typu wykazuja zwiekszong aktywno$§é
w $Srodowisku rozpuszczalniké6w aromatycznych.
Jednakze juz we wczesnych stadiach procesu po-
‘limeryzacyjnego, w tym przypadku, réwnolegle z
polimeryzacja zachodzi réwmiez alkilowanie roz-
puszczalnikéw aromatycznych polimeryzujgcych
olefin. Tak wiec, podczas polimeryzacji etylenu w
benzenie w obecnosci ukiadu TiCl-(CsHs) AICl sto-
sunek produktéw . polimeryzacji do produktéw al-
kilowania wynosi 0,8:1,1.

Zastosowane w katalizatorze wedlug wynalazku
modyfikujgce ligandy, wspéldzialaja z produktami
przejSciowymi postaci w katalizatorze, ktére prowa-
dzg do jego dezaktywacji i przeksztalcenia w kata-
lizator alkilowania tlumiac w ten sposéb kationowe
kierunki procesu i prowadzgc do jego selektyw-
nosci.

Katalizatory polimeryzacji i kopolimeryzacji ole-
fin, wedlug wynalazku prowadzg do tworzenia sie
polimeréw o duzo wyzszym ciezarze czgsteczkowym,
poniewaz ligandy oméwionego typu koordynujac
z czynnikami powodujacymi przerwanie lub ogra-
niczenie lafcuchéw polimeréw, zwiekszajq ich
trwalodé.

‘Modyfikujace ligandy, stosowane w katalizatorze
wedlug wynalazku, sprzyjaja bardziej pelnemu u-
sunigciu resztek katalizatora z polimeru, po za-
keficzeniu polimeryzacji, obnizajgc dwukrotnie za-
warto8¢ w poréwnaniu z zawarto$cig soli w poli-
merach, otrzymywanych przy stosowaniu zwyk-
tych katalizatoréw Ziegler’a — Natt’y.

Katalizator wedlug wynalazku jest trwaty pod-
czas przechowywania i bardziej stabilny podczas
prowadzenia procesu polimeryzacji, natomiast zna-
ne skladniki katalizator6w polimeryzacji i kopoli-
meryzacji olefin, a mianowicie halogenki przej$cio-
wych metali o wyzszej warto§ciowosci (zwlaszcza
VCl,) sg nietrwale podczas przechowywania,
a szczegb6lnie na $§wietle zachodzi ich samorzutny
rozpad do halogenk6é6w o nizszej warto§ciowosci, co
znacznie obniza aktywno§é katalizatora. Wyszcze-
gblnione wyzej ulepszenia prowadzg do zwigksze-
nia fizykomechanicznych wia§ciwoéci polimeréw, o-
trzymywanych przy uzyciu katalizatoré6w polime-
ryzacji i kopolimeryzacji olefin wedtug wymalazku,
"a mianowicie gestosci, temperatury topnienia, za-
kresu plynno$ci przy rozcigganiu, wytrzymaltoéci na
rozrywanie, wzglednego ~wydluzenia przy zerwa-
niu.

Osiggniecie wyzej wyliczonych korzystnych wtas-
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ciwosci jest niemozliwe przy zastosowaniu znanych
katalizatoréw polimeryzacji. Nowe katalizatory
przygotowuje sie, wytwarzajgc omoéwione’ zwigzki
kompleksowe metali przej§ciowych sposobem po-
legajacym na tym, ze roztwér zwigzku metalu o
wzorze ogélnym MK,, w kté6rym M oznacza atom
metalu o przejS§ciowej warto§ciowoéci z grupy 4a
i 5a ukladu okresowego pierwiastkéw, X oznacza
atom chlorowca lub grupe tlenochlorowcows, n o-
znacza liczbe odpowiadajgcqg wartoéciowoSci metalu
M, poddaje sie reakcji z roztworem substancji D
typu elekirodonorowego, takiej jak eter glikolu po-
lietylenowego i alkoholu jednowodorotlenowego
0 ogblnym wzorze R—(OCH;CH,)-OH, w kt6érym
R oznacza grupe C¢sH;3 — CygHyy, a k oznacza liczbe
3—9, eter glikolu polietylenowego z alkoholem wie-
lowodorotlenowym o wzorze gélnym (R-COQCH,),
C[CHy(OCH,CH,),-OH], w ktérym R znacza grupe¢
CH,CH,,, a k oznacza liczbe 2,529, ester gli-
kolu polietylenowego z kwasem karboksylowym o
0gélnym wzorze R—CO(OCH,CH,)CH, w ktérym
R oznacza grupe C,;Hy—C,;Hy;, a k oznacza licz-
be 10—160, lub ester kwasu karboksylowego z bez-
wodnikiem sorbitu, o ogélnym wzorze przedstawio-
nym na rysunku, w ktérym R oznacza grupe
Cy Hy—Cy;Hy;, a suma k;+k;+ks oznacza liczbe
20—85, reakcje prowadzi sie w aromatycznym lub
zawierajagcym chlor rozpuszczalniku w atmosfe-
rze obojetnej, nastepnie oddziela sie i suszy osad
zwigzku kompleksowego. - Optymalnym stezeniem
MX, i D w rozpuszczalnikach aromatycznych i za-
wierajacych chlor sy stezenia 1-—5%, a najodpo-
wiedniejszym rozpuszczalnikiem czterochlorek we-
gla. ’

Wymieszanie wymienionych skladnikéw prowadzi
si¢ podczas intensywnego mieszania. Po uplywie
15 godzin od zmieszania reagujgcych zwigzkéw,
odsgcza sie wytrgcone stale osady w strumieniu
suchego azotu lub argonu, przemywa rozpuszczal-
nikiem, az do usuniecia z nich, niezwigzanych che-
micznie skladnikéw, suszy sie na filtrze préénio-
wym, po czym rozprowadza sie w atmosferze obo-
jetnej w kulistych, szklanych amputkach i je zata-
pia. .
Catloksztalt danych analizy elementarnej i spek-
troskopii w podczerwieni wydzielonych produktéw
pozwala sadzié, ze reakcja modyfikator6w tego ty-
pu, bedacych potencjalnie ligandami, w reakcjach
tworzenia kompleksu z halogenkami przej§ciowych
metali, zachodzi w kilku stadiach. Pierwszym eta-
pem przeksztalcei w tego typu zlozonych ukiadach
jest tworzenie eteré6w metali ze wzgledu na obec-
noéé krafcowych grup hydroksylowych ligandéw,
na przyklad wediug schematu 1.

W nastepnym etapie, wchodzg w reakcje centra
reakcyjne zawierajgce grupe karboksylowsg (dla
oksyetylowanych pochodnych kwaséw), na przy-
ktad wedtug schematu 2.

I dopiero przy -znacznym na.dt'm'arze‘ halogenku
przej§ciowego metalu, przylgqcza sie on do czionbéw
oksyetylenowych, na przyklad wedlug schematu
3, przy czym kazda czgsteczka MX, przylgcza sie
do laricucha w Srodkowym z trzech fragment6w
oksyetylenowych.

Cel wynalazku mozna osiggnaé, stosujgc produk-
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ty reakcji eter6w glikolu polietylenowego z halo- zakonczonej reakcji wedtug schematu 3. Podstawo-
genkami metali przejSciowych, utworzone w do- we charakterystyki zwiazkéw kompleksowych te-
wolnym z etapéw wedlug schematu 1—3, lecz naj- go typu oméwiono w podanych nizej tablicach .
wiekszy efekt osigga sie w przypadku produktéw 1—4.
' Tablica 1
Charakterystyka zwigzkéw kompleksowych oksyetylowanego alkoholu nonylowego
Tempe— Analiza elementarna % ‘
Zabar- | ratura znaleziono ~  obliczono o
Kompleksy - o e H
wienie | topnienia ) t
oG M G . H Cl M C H Cl
[CoH,9(CH,CH,0), s—O—TiCl,] - blado-
- TiCl, z6tte | 74—76 | 14,25 31,25| 5,76 | — | 14,01 | 31,51 | 5,40 | 36,20
[CoHyo(CHy—CH;0)5,05—O0—TiCly] - ' )
. - TiCl, z6lte 82—83 13,02 | 33,11 | 6,04 — 13,37 | 32,68 | 5,57 | 34,64
[CsH,yo(CH;—CHy—0),,—O0—TiCly] - *
- 2TiCl, ’ zotte 86—87 | 14,89 | 27,97 | 4,656 | 40,48 | 14,27 | 28,27 | 4,83 | 39,34
[CoHyo(CH—CHy—0)g—O0—TiCly] - ’ ,
- 3TiCl, ‘z6tte 117—118 | 15,48 | 25,82 | 4,65 | 42,88 | 15,19 | 25,64 | 4,34 | 42,17
[CoHyo(CH,—CH,0), —O0—VCl,] - brunat-
-val, ne 65,67 | 14,33 31,42 589 | — | 14,76 | 31,26 5,35 | 35,96
[CoH,o(CH,CH,0)—O0—VCly] - brunat-
-3Vl ne 74—76 | 16,31 | 28,89 | 4,79 | 35,45 | 15,99 | 28,17 | 4,39 | 36,34
Tablica 2
Charakterystyka kompleksow MX, z eterami glikolu polietylenowego- i pentaerytrytu
Tempe- |__ - Analiza elerqentarng %
Zabar- ratura znaleziono obliczono
Kompleksy
wienie | topnienia . .
oC M o H | ca | M o H | a
(C4HyCOOCH,)C[CH,(CH,CH,0), ,— .
—O—TiCl], - 5TiCl, z6ltee 93—94 — 26,31 | 3,84 | 42,16 | 15,92 | 24,26 | 3,99 | 41,62
(CsHyCOOCH,),C[CH,(CH,CH,0);— blado- |, ,
—O—TiCl,], - 7TiCl, z6ite 96—97 | 15,80 | 25,88 | 4,26 — 16,25 | 256,29 | 3,95 | 45,39
(CsHy,COOCH,),C[CH,(CH,CH,0),, ,— | jasno- : .
—O—TiCl,], - 8TiCl, ’ zotte | 92—94 | 12,15 | 28,70 | 5,14 | 34,98 | 12,54 | 29,09 | 4,49 | 35,87
(C4HyCOOCH,),C[CH,(CH,CH,0),.5— | oran-
—O—TiCl], - 14TiCl, zowe | 97—98 | 14,87 | 22,31 | 3,88 | 44,11 | 15,69 | 21,83 | 3,55 | 45,11
(CeHyCOOCH,),C[CH,(CH,;CH,0);5— jaskra- -
—O—TiCl] - 18TiCl, wozolte |101—102 | 14,36 | 24,17 | 4,73 | 42,63 | 14,68 | 23,72 | 3,91 | 42,21
(CeHyCOOCH,),[ CH,(CH,CH,0), ,— brunat- ’
—O0—VCl,] - 5VCl, ne 67—68 | 14,83 | 26,04 | 5,01 — 13,92 | 25,48 [ 4,69 | 42,19
(C,HyCOOCH,),C[CH,(CH,CH,0),— brunat-
—0—VCly], - 7VCl, ne 66—67 | 6,88 | 30,07 | 5,43 | 33,48 | 7,18 | 29,18 | 4,62 | 34,12
(C4H,COOCH,),E[CH,(CH,CH,0);5s— | brunat- '
—0—VCl,], - 8VCl, ne 57—58 | 4,72 | 30,37 | 5,58 | 35,46 | 5,32 | 29,18 | 4,92 | 35,62
(C4H,COOCH,),C[CH,(CH,CH,0);5,— | ciemno- :
—0—VCl,] - 14VCl, brunatne| 67—69 | 16,46 | 30,23 | 5,53 | 30,28 | 6,67 | 29,43 | 4,96 | 29,46
(C4HyCOOCH,),C[CHy(CH,CH,0)g— brunat- ) ‘
—O0—VCl,] - 19V.Cl, ne 75—76 | 13,88 4,08 14,81 | 22,69 | 3,74 | 3,78
(C4HyCOOCH,),C[CHy(CH,CH,0),, -~ | czerwo- : ,
—0—VOCL], - 8VOCl, no-bru- 18,01 | 27,48 | — | 36,20|18,25|27,86| — | 36,50
. natne .
(C4H,COOCH,),C[CHy(CH,CH,0),— czerwo-
—0—VOCL], - 18VOCl, no-bru- 16,27 | 23,84 | — — | 16,78 24,24 | — —
natne
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Tablica -3
Charakterystyka komplekséw MX  z estrami glikolu polietylenowego i kwasu laurynowego, palmitywowego
i oleinowego

Analiza elementarna 9 !
Tempe- -
Kompleksy Zabar- | ratura znaleziono obliczono
wienie | topnienia . . - .
°C M C H Cl M C H Cl1
: [CanaC'O(CHzCHzO)m_O_TiCls] ) .
‘ - 14TiCl, ' z6lte 120—123 | 14,64 | 25,00 | 4,78 — | 13,79 | 24,10.| 3,98 | 39,45
[C4sH3,CO(CH,CH,0),p—0—TiCl,] - blado- :
"-14Ticl, ‘ z6tte 145—146 | 15,28 | 25,51 | 5,08 — | 14,64 | 4,77 | 4,12 | 42,39
[C17HgsCO(CH,CH;0)4g—O—TiClg] - _ o
- 14TiCl, z6tte 141—143 | 15,24 | 24,56 | 4,78 | 39,45 | 14,76 | 24,10, 3,98.‘ 40,68
[C13H33CO(CH,CH,0),—0—VCly] - brunat- ; ‘
- 14VCl, ) nawe 94—97 | 15,37 | 24,06 | 4,78 | 36,26 | 15;20 | 23,61 | 3,76 | 37,12
[C45H3CO(CH,CH,0)4—0—VClg] - brunat-
- 14VCl, . nawe 102—104 | 7,21 | 25,26 | 4,45 | 44,41 | 7,44 | 25,56 | 5,20 | 45,16
[CysHgsCO(CH,CH,0),0—O0—VCl,] + brunat- '
E 14VCl, nawe 84,86 — | 23,71 | 5,56 | 42,38 | 10,76 | 23,34 | 5,99 42,35'
Tablica 4
Charakterystyka zwiazkéw kompleksowych MX, z estrami oksyetylowanego bezwodnika sorbitu
Elementarny sklad w 9
Analiza elementarna 9
Wydaj-
n noss % | zaar- znalezi bliczono
Kompleksy w prz.ell- wienie aleziono o
czeniu —
na MX M c cl M c al
—
[(CsHgO) (C1Hg3COO0 )y cZerwo-
(CH3CH0)gs—O0—VOCl,] - 73 no-bru- 17,61 31,04 38,12 18,20 31,22 38,64
- 30VOCl, natne
[(CsHgO) (CyHyCOO)
CH;CH,0)4y(OVCly)g] * 79 brunat- 16,29 22,88 44,04 16,75 23,29 44,21
< 7VCl, ' nawe
[(CsHgO) (CysH3,COO)
" (CHyCH,)44(OVCly),] 68 brunat- 15,79 22,60 43,01 16,26 22,74 43,29
- 14VCl, nawe ’

Nalezy zaznaczyé, ze zwigzki kompleksowe oma-
wionego- rodzaju nie byly uprzednio znane.

Modyfikujqce ligandy, a mianowicie etery gli-
kolu polietylenowego z alkoholem jednowodorotle-
nowym, z alkoholem wielowodorotlenowym, a réw-
niez estry glikolu polietylenowego z kwasem kar-
boksylowym lub estry tego kwasu z bezwodnikiem
sorbitu sg substancjami tanimi i latwo dostepnymi,
a spos6b ich przygotowania jest nieskomplikowany
i polega na bezpoSredniej kondensacji odpowied-
nich zwigzkéw z tlenkiem etylenu lub tlenkiem pro-
pylenu, wedlug schematéw 4 lub 5, w ktérych m
oznacza liczbe grup woksyetylenowych (lub oksy-
propylenowych) réwng 2,5—160. Niektére charak-
terystyki wyjSciowych ligandéw, a mianowicie es-
tréw glikolu polietylenowego z kwasem karboksy-
lowym sg przytoczone w podanej nizej tablicy 5,
a oksyetylowanych estré6w bezwodnika sorbitu w
podanej nizej tablicy 6.

50

55

60

65

Oksyetylowane estry bezwodnika sorbitu otrzy-
muje sie na drodze oksyetylowania estru bezwod-
nika sorbitu z kwasem karboksylowym wedtug
schematu 6.

Katalizator polimeryzacji i kopolimeryzacji we-
dlug wynalazku; moze byé przygotowywany za-
ré6wno w sposéb ciagly jak i nieciggly. Podany ni-
zej przyklad I objasnia blizej wytwarzanie zwigz-
ku kompleksowego stanowigcego skladnik kataliza-
tora dwuskladnikowego wedlug wynalazku.

Przyktad I. W kolbie tréjszyjnej zaopatrzo-
nej w mieszadlo w hydraulicznym zamknieciem
rteciowym, rozdzielacz oraz w kran do wprowa-
dzania argonu, w atmosferze obojetnej umieszcza
sie 7,6 g TiCly (0,04 mola) w 150 ml czterochlorku
wegla. W temperaturze pokojowej w ciggu 1 go-
dziny dodaje sie z rodzielacza intensywnie mie-
szajac 5,4 g (0,01 mola) oksyetylowanego alkoholu
nonylowego CyH;o(OCH,CH,)y-OH w 120 ml cztero-
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Tablica b5
" Wybrane charakterystyki estréw glikolu polietylenowego i kwasow tluszczowych
Obliczony Znaleziono Obliczono ) .
Nazwa Wzér chemiczny ciezar cza- % % Konsystencja,
_ barwa, zapach
steczkowy H G H
1 2 3 4 5, 6 7 8
Polioksy-10-stea- CH,4(CH,)paCO(CH,CH,0),,0OH 722 62,81 | 9,94 | 63,16 | 10,25 | Woskopodobny,
rynian zapach ostry
Polioksy-20-stea- CH,(CH,),,CO(CH,CH,0),,OH 1162 60,00 | 9,32 | 59,94 | 9,81 | Substancja stala,
rynian zapach staby,
) . jasnobrunatna
Polioksy-30-stea- CH,(CH,),CO(CH,CH,0)3,0H 1602 59,93 | 9,52 | 568,43 9,61 | Substancja stala,
rynian- ) jasnobrunatna,
) zapach staty
Polioksy-30-wale- CH,4(CH,),CO(CH,CH,0),,0H 1422 54,90 9,02 | 54,85 | 9,14 | Substancja wosko-
rianian ) podobna, jasno-
' bezowa, zapach
: walerianowy
Polioksy-30-kapre- CH4(CH,),CO(CH,CH,0)yOH 1436 54,67 | 3,92 | 55,1561 9,19 | Substancja stala,
nian ) ciemnoszara,
zapach staby
Polioksy-30-kapro- CH,4(CH,)sCO(CH,CH,0)3,0H 1492 56,09 [ 9,20 | 56,30 | 9,38 | Substancja wosko-
nian ) ' ’ podobna, jasno-
szara, ostry
- specyficzny za-
pach
| Polioksy-30-laury- CH,4(CH,),,CO(CH;CH,0)3,0H 1520 56,70 | 9,41 | 56,77 | 9,48 | Substancja wo-
nian skopodobna,
biala, zapach
— staby
Polioksy-30-palmi- CH,4(CH,),,CO(CH,CH,0)30H 1576 57,12 |' 9,82 | 57,86 | 9,64 | Substancja stala,
tynian __szara, zapach
staby
Polioksy-30-olei- CH,4(CH,),CH=CH(CH,),CO— 1602 58,11 9,49 |.58,44 9,61 Substancja stala,
nian ) —(CH,CH,0);,0H o ciemnobrunatna,
zapach bardzo
) staby
Polioksy-30-stea- CH,4(CH,),,CO(CH,CH,0),,0H 2044 56,89 | 9,14 | 57,53 | 9,59 | Substancja stala,
rynian biata
Polioksy-160- stea- CH,(CH,),(CO(CH,CH,0),40H 7324 55,21 | 8,99 | 55,38 | 9,23 | Substancja stala,
rynian ) biata

chlorku Wegla Wydzielajacy sig HCl usuwa sig,
przepuszczajac argon i intensywnie rmeszaJac na-
dal w ciggu 1 godziny.

Tworzacy sie osad w atmosferze obojetnej umie-
szcza sie w filtrze prézniowym, po odfiltrowaniu
osad przemywa sie dwukrotnie §wiezymi porcjami
czterochlorku wegla, po czym suszy sie w préz-
ni pod koncowym ci§nieniem 1 mm Hg w tempera-
turze 20°, a nastepnie rozprowadza (w strumieniu
ar'gionu) do kulistych ampulek szklanych, ktére sie
zatapia. Otrzymuje sie 11 g (85°0 wydajnoSci teo-
retycznej) produktu.

W analogiczny sposéb otrzymuJe sie pozostale
zwigzki kompleksowe, ktérych charakterystyki przy-
toczono w podanych wyzej tablicach 1—4.

Otrzymane zwigzki kompleksowe w potgczeniu
z glinoorganicznymi zwigzkami stosuje sie jako ka-
talizatory polimeryzacji i kopolimeryzacji olefin.

50

56

Katalizator polimeryzacji i kopolimeryzacji ujaw-
nia swe wilasciwosci podczas badan przeprowadzo-
nych w spos6b, szczegblowo objasniony w poda-
nych mnizej przykladach IT—XIII. :
Przyktad II. Do szklanego, prézniowego reak-
tora o pojemno$ci 0,25 1, zaopatrzonego w mieszad-
to i w urzadzenie, pozwalajace na wprowadzenie
sktadnik6w katalizatora, monomeru i rozpuszczal-
nika, wprowadza sie w temperaturze 40°C 100 ml
n-heptanu, 0,0986 g [Cy;H33CO (OCH;CH;)4-O-TiCls]
-14TiCl, i 90,3112 g (izo-C4H,),AlCl], podwyzsza sie
ci$nienie etylenu do 218 mm Hg, co odpowiada je-
go stezeniu w strefie reakcyjnej 0,026 mola/l.
Polimeryzacje prowadzi sie w ciggu 1 godziny,
po czym proces przerywa sie, dodajac 25 ml 5%
HCl w etanolu i miesza sie w ciggu 30 minut.
Polimer wymywa sie z pozostato§ci katalizatora
kolejno etanolem i wodg destylowang i suszy w
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- Tablica 6
Wybrane charakterystyki estréow oksyetylenowego bez-
wodnika sorbitu z kwasami tluszczowymi

-

<

Tem- Grani- Ré
: - Wno-
) . . _pera & cz;}:n::Q ’ waéa hy-
Nazwa i oznaczenie “tura :
skrotowe | met- | P™ drot.llo-
nie- powsta- | wo-lipe-
nia waniu filowa
miceli
C
Oksyetylowany anhydre-
sorbitomonolaurynian- 3-10-¢
-20(twin-20) 95° | mo/l w 16,7
. temp.
30°C
Oksyetylowany anhydro- ’
' sorbitomonopalmity- :
mian-40  (Fwin-48): : 1 15,6
Olksyetylowany- anhydro— | 3 3 4
. sorbitomoneosteary- .
_ nian-60 (twin-60) 76° R 14,9
Oksyetylowany anhydro-
sorbitotrdjsteary- he
nian-65 (twin-65) = < 10,5
Oksyetylowany anhydro-
sorbitomonoolei-
" nian-80 (twin-80) 93 ) 15,0
Oksyetylowany anhydro-
sorbitotrojoleinian-85
(twin-85) 11,0

suszarce préEniowej w temperaturze 40°C. Wydaj-
noéé polietylenu wynosi 25 g, charakterystycz-
na lepko§é w tetraminie w 130° wynosi 1,8, a za-
wartosé soli 0,011%. W tych samych warunkach
za pomocg ukiadu TCl,—(izo-CHy);*AIC]l otrzymu-
je sie 2,7 g polietylenu, ktérego graniczna liczba
lepkoéciowa wynosi 1,3, a zawarto§é soli 0,028%.

Przyklad III. W warunkach takich,. jak
w przykladzie II wprowadza sie 0,0337 g [(CyH,

"(OCHZCH,),-O-TiCls] -3TiCl, i 0,2080 g (C,Hs)AIC],

100 ml benzenu i etylen do osiggniecia ciénienia
206 mm Hg, co odpowiada jego stezeniu w strefie
reakcyjnej 0,08 mola/l. Wydajno§é polietylenu wy-
nosi 2,9 g, a zawarto§é soli 0,014%. W tych samych
warunkach za pomocg znanego uktadu TiCl—
—(CeHp)2AICl otrzymuje sie 0,8 g polietylenu i 1,1g
etylobenzenu (produktu alkilowania benzenu ety-
lenem).

Przyktad IV. W warunkach takich, jak w
przykladzie III wprowadza sie 90,0435 g [(C,;HsCO
(OCH;CH,)4-O-VCl;3]-14VCl, i 0,2827 g (C,Hjs)AICl.
Otrzymuje sie 6,3 polietylenu o granicznej liczbie
lepko$ciowe]j 8,7. .

Przyktad V. W warunkach takich, jak
w przykladzie III, 0,3017 g (izo-CJ,).AICl dodaje
sie¢ do 0,046 g [CeH,s(OCH,CHy,),-O-TiClg] TiCl,.
Otrzymuje sie 3,4 g polimeru.

Przyktad VI. W warunkach takich, jak w
przykladzie IIT 0,0006 g (C:H;)AICl dodaje sig- do
0,03010 g [(CyH;(OCH;CH,),-O-VCls]-3VCl,. Otrzy-
muje si¢ 2,8 g polietylenu o wsp6iczynniku [n]=179.
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Przyklad VIL. Do metalowego reakfora prég-
niowego, termostatowanego w temperaturze 40°C,
o pojemmo$ci 1,0 1 wprowadza sie 0,8 1 §wieZo prze-
destylowanej benzyny, 0,421 g [(CH,COOCH),); C
[CH{OCH,CHy),; 5-O-VCL;],5VC], i 08011 g (izo-
(CH,);AIC1 oraz etylen do calkowitego ciSnienia
2,5 atm,, ktére utrzymuje si¢ w ciggu catego czasu
trwania procesu polimeryzacji. W ciggu 30 minut
przerywa sie polimeryzacje przez- wprowadzenie
50 ml etanolu. Polimer wymywa si¢ kolejno alko-
holem i wodg destylowanq i suszy w temperaturze
40°C w suszarce prézniowej. Otrzymuje sie 128 g
polietylenu. Polimer wykazuje nastepujgce whas-
noéci: graniczna liczba lepkoéciowa 8,1, gestoél
0,945 g/cm?®, temperatura topnienia 130—132°c,? za-
kres plynno§ci przy rozcigganiu 230 kg/cmi, wy-
trzymato§¢é na rozrywanmie 370 kg/cm?; wz-glqdnie
wydluzenie przy zerwaniu 220%.

"Przyktad VIII. W warunkach takich, Jak
w prxysisdsir HI wprewmizs: sie G821 m
OCH)LCEHOCE OR,),, ~C-TYEL] - HBCE i 6.I3F ¢
(C:HhAICI, po- wymyciu ofrzymuje si¢ 2,8 g wyso- .
keoczgsteczkowego liniowego polietylenu (zawartodé
grup metalowych 0,156 na 1000 atoméw wegla).

Przyklad IX. W warunkach tekich, jak w
przykladzie III, wprowadza sie 0,081 g [(CH,CO
OCH,); CHCH#(OCH;CH,)2 5-O-VOCl,]-8VOCl, i ‘a1
g (CiHy)3ALClL:. Otrzymuje sie 3,0 g wielkoczastecz~
kowego polietylenu o wspélczynniku [n]=9,2. =

Przyklad X. W warunkach takich, jak '‘w,
przykladzie III, wprowadza sie 0,1 g [CsHyO(Ci;Hss
COO)x(OCH,CH;)g5-0O-VOClL)-:30VOCl; i 0,227 g
(CsH;);AIC]. Otrzymuje sie 6,5 g polietylenu o ne-
stépujacych wiasnoéciach: [n]=8,7, d=0954 g/cm?,
temperatura topnienia 130—134°C, zakres plynnoé-
ci przy rozcigganiu 220 kg/cm? wzgledne wydtu-
Zenie przy rozrywaniu 240%. Polietylen, otrzymy-
wany -za pomocg znanego przemyslowego ukladu
TiCl,—(C;H5)AIC1 (w benzymie) charakteryzuje sie
nastepujgcymi wskaZnikami (odpowiednio): 1,4;
0,940; 124—126; 225; 310, ‘ :

Przyktad XI. W warunkach takich, jak w -
przykladzie III, 0,674 g (i-C.H,),AlH dodaje sie do
0,027 g [CsHyO(CyHeyCOO(OCHCH,)p0-(0-VClsg])s*
*TVICly i otrzymuje sie 3,3 g wielkoczgsteczkowego
linjowego (zawartoéé grup metylowych 0,2 na 1000
atom6éw wegla) polietylenu o wspblczynniku [n]=
=90,

Przyktad XII. W warunkach takich, jak w
przykladzie VII, wprowadza sie 0,75 g §wiezo de-
stylowanej benzyny, 90,7916 g [(C,H,COO); C[CH,
(OCH:CH,),,-O-VOCI.),‘IBIVOCI, 1,12 g (C,H;),AI,CI,
i mieszanine monomeré6w etylenu z propylenem
(50.: 50%0 objetosciowych) do osiggniecia ciSnienia
3 atm. Po zakonczeniu polimeryzacji w ciggu 1 go-
dziny i dodaniu 50 ml alkoholu etylowego, wieksza
cze§¢ rozpuszczalnika odpedza sie, a polimer wy-

_.mywa z pozostato§ci katalizatora w znany sposéb.

Otrzymuje sie¢ 112 g wysokoelastycznego kopolime-
ru etylenu z propylenem.

Przyktad XIII. W warunkach takich, jak w
przykladzie VII, w obecnodci 0,3860 g [CsHgO(Cys
H;,COO0) (CH,CH;0),—(OVCly)s]-14VC], i 0,6976 g
(izo-C Hy).AlH. doprowadza si¢ mieszanine mono-
mer6é6w (etylenu z propylenem o skladzie 50 :50%s
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objetoéciowych) do calkowitego ci§nienia- 25 atm.
Po uplywie -1 godziny polimeryzacje przerywa sig,
dodajac 50 ‘ml alkoholu etylowego z polimeru wy-
mywa sie pozostalo§ci katalizatora wodg destylo-
wang. Otrzymuje si¢ 14 g wysokoelastycznego- ko~
polimeru etylenu z propylenem. '

Zastrzezenia patentowe
N . 4

1. Katalizator polimeryzacji i kopolimeryzacji ole~
fin, stanowiacy uklad dwusktadnikowy, sktadajacy
sie z kompleksowego zwigzku metalu o zmiennej
‘warto§ciowodci w polaczeniu ze zwigzkiem glinoor-
ganicznym, znamienny tym, Ze sklada si¢ ze zwig-
zku kompleksowego o ogbélnym -wzorze (D-O-
~MX;—y)'mMX,, w ktérym M oznacza atom me-
talu o zmiennej warto§ciowosci z grupy 4a lub 5a
-ukladu okresowego pierwiastké6w, X oznacza atom
chlorowea lub grupe tlenochlorowcows; n ozna-
cza. liczbe odpowiadajacg wartoSciowosci .metalu
M, m oznacza liczbg catkowita 7—50, a D, oznacza
modyfikujgcy ligand typu elektro'donorawego, taki
jak eter glikolu polietylenowego z alkoholem jed-
nowodorotlenowym o ogélnym wzorze R—(OCH,
CHp—OH, w ktérym R oznacza grupe CgH;;—
—CoH,y, a k oznacza liczbe 3—9, eter glikolu poli-
etylenowego. z alkcholem wielowodorotlenowym
o o0gblnym wzorze (R-COOCH,),C[CHx{(OCH;CH,)-
~OH],, w ktérym R oznacza grupe CHy—CsH;;, a
k oznacza liczbe 2,5—29, ester glikolu polietyleno-
wego z kwasem karboksylowym o ogblnym wzo~
rze R—CO(OCH;CH;)OH, *w ktérym R oznacza
grupe CyHay—Cy;Hys a k oznacza liczbe 10—160, lub
ester kwasu karboksylowego. z bezwodnikiem sor-
bitu o og()l'nym wzorze przedstawionym na rysun-
ku, w 'ktérym R oznacza grupg CyuHzy—CyyHgs, @ su-
ma k; +k,+ks stanowi liczbe 20—85, oraz ze zwigz-
ku glinocorganicznego, przy czym stosunek molowy
zwuazku kompleksowego do zwigzku glinoorganicz-
nego wynosi od 1:1 do 1:50, korzystme od 1:2
do 1:10.

2..Katalizatoar wedlug zastrz 1, znamienny tym,
ze sklad.a sie ze zwigzku kompleksowego o wzorze
[C17H33CO(CH;CH,0)4-O-TiCly]: 14TiCl i zwiazku
glinoorganicznego o wzorze (i-C,H,),AlCL
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*3. Katalizator wedtug zastrz. 1, znamienny tym,
ze sklada sie ze zwigzku kompleksowego o wzorze
[C,HI,(OCHzCH,),-O -TiCl;]-3TiCl, i zwigzku glino-
organicznego o wzorze (C¢H5)2A1C1
4. Katalizator wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

‘Ze sklada sm ze zwigzku kompleksowego o wzo-
TZe [Cqu,CO(OCH,CHz)m-O VCIL;]-14VC], 1 zwiazku
:glloorganlcznego o wzorze (C,H;);AlCI.-

5. Katalizator wedlug zastrz. 1, znamienny tym
ze skladda sie ze zwigzku kompleksowego o wzorze
[Cong(OGH;,CHz)‘-O TiClg) - TiCl, i zwigzku glmoor-
ganicznego -o wzorze (i-CH,),AICl.

6. Katalizator wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze sklada sie ze zwigzku kompleksowego .0 wzorze
[CoH o( OCH,CH,)y-O-VCL3]-3VC], i zwigzku glino-
organicznego o wzorze (CsH;)eAICl.

7. Katalizator wedtug zastrz. 1, znamienny tym,
ze sklada sie ze zwiazku kompleksowego o wzorze
'(CHyCOOCHS;).C[CHOCH,CHy), s~O-VCl,]-5VCl, i
zwigzku glinoorganicznego o wzorze (i-C H,);AICL

8. Katalizator wedlug zastrz. 1, znamienny fym,
ze sklada sie ze zwigzku kompleksowego o wzorze
[I(C,,H,,COOOHz)zc[CH(‘OCH2CH2),,,,5-O-Ti013] s 14Ti
Cl; i zwiazku glinoorganicznego o wrzorze (CgHj;):
AICL

9. Katalizator wedlug zastrz. 1, znamienny fym,

ze sklada. si¢ ze zwigzku kompleksowego o wzorze
[(C4H9COOCH2)2C[CHz(OCHZCHz)u,s-O—VOCIg],' ‘
~8VOC]ly i zwigzku glinoorganicznego o wzorze
(C2H5)3A12C13
- 10. Katalizator wedlug zastrz 1 znamienny tym,
ze sklada sie ze zwigzku kompleksowego o wzorze
[(CsHgO(Cy7H33CO0)s{ OCH;CH,)g5-0-VOC1,;] - 30VOC],
i zwigzku glinoorganicznego (C;H;)AICI.
- 11.-Katalizator- wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze sklada sig¢ ze zwigzku kompleksowego o wzorze
[(CsHeO(C1;HiCOO) (OCH,CHy)gy-O-VClg)s] - 7VCY - i
zwigzku glinoorganicznego o wzorze (i-C,H,),AlH.

12. Katalizator wediug zastrz. 1, znamienny tym,
zZe skhada sig-ze zwmzku kompleksowego 0 WwWzorze
[(C,H,CO0);C[CH,(QCH;CHy-0-VOCly);- 18VOC],

i zwiazku glinoorganicznego o wzorze (CyHg);AlCl,.

13. Katalizator wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze sklada sie ze zwigzku kompleksowego a wzorze®
[(C5sHg0) (C15H3,COO0) (OCH,CHj) ;;—(OVCly)s]+ 14VCl,
i zwigzku glinoorganicznego o wzorze (i-C,H,);AlH.
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0 0
7N I

CH, CH-0-C-R

o
HO (CH,CH o) CH /CH—(OCHZCH2>K1OH
CH—(OCHZCH2>KZOH

Wzor 1

7
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0
- (OCH,CH,) —0 —MX, g+ HX

Schemat 1

0
V4
R —C — (OCHCH,) — 0 — MX, & MX,—=
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—— R—C'— (OCH,CHp) —0—MX_

Schemat 2
L0—MX,
R —C — (OCH,CHy) =0 —MX, ¢+ /3 MX,,——
L0—MXq
R - (OCH,CH, — V3 MXp) =0 —MX,_,

Schemat 3
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R—OH+m CH;~CH, R — (OCH,CH,) — OH
N/
0
Schemat 4
0 0
7 4
R— C — OH + m CH,— CH, — R = C — (OCH,CH,) — OH
N 7
0
Schemat &5
0 0

/ N\ I
HC CH-0-C-R ( > |
. + (my+my+ m,)  CH,— CH, ——
HO—HC  CH—OH 3 N/
\ / 0

CH-OH

0 C
7N\ I

HC CH-0-C—R
o
HO(CH,CH,0) ., H /CH—<OCH,_CH2> m, OH
CH—((OCH,CH,) m, O

Schemat 6

Drukarnia Narodowa Zaklad Nr 6, zam. 622/75

Cena 10 zi
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