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Katalyticky -systém pro :polymeraci Kkon-
jugovanych diolefindl sestdvaijici z 1. neody-
mu, 2. sloufeniny hliniku vzorce

AL(1CsHg )zH,

3. :allylchloridu nebo .chloridu -cini¢itého @
4. vody, piifem?Z je pomér «druhé sloZky k
prvni sloZce v rozmezi 30 .aZ 200, tfetisloZ-
ky k pryni sloZee v razmezi f;5 aZz 3 @ 1¢tvr-
16 slozky 'k prvni sloZoe w rozmez! 4 :a% 160,
a zpfisob pripravy Kkatabytického :systému
sspotivajici v odpateni prvni sleZky v kove-
vém stavu ve vakuu v rozmezi 13,.33 Pa a¥
0,133 mPa, kondenzaci takto ziskané pary
Ppii teploté —20 .aZ —200°C s tieti -sloZkou,
reakei téchto sleZek pii teploté v rozmezi
20 af 100°C :a phidani prvni.a tieti :slezky
k vytverené suspenzi.

Katalyticky systém umoZzituje :provadst po-
lymeraci za nepfitomnosti i piitomnosti
inertniho fFedidla -a ziskaji se pfevdZné& li-
nedrni polydiolefiny s 1,4-cis strukturou.
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Vynélez se, tyké |kata1ytlckeho systému .

pro polymeraci konjugovanych diolefint.

‘Je zndmé, Ze katalyzdtory pFipravené ze
smuéenm prvkﬁ néleZejicich do skupiny III
B periodické soustavy jsou Géinné pii. poly-
meraci konjugovanych olefind.

Patetova literatura obsahuje presné in-

formace o pouZiti sloufenin lanthanu, které
se vytvoii bud z jednomocnych, neboi dvoj-
mocnych bidentdtovych organickych sloZek
(cheldty) (viz USA patent & 3297667 a &.
3794 604) nebo z jednomocnych monoden-
tatovych sloZek (viz belgicky patent &islo
869 438, DOS patent &. 2 830080 a 2 848 964).

V8echny sloudeniny uvedené ve stavu
techniky nejsou st4lé a/nebo snadno dostup-
né. Jejich priprava vyZaduje &asto &etné na-
sledné reakce a zdlouhavé zpracovani.

Spojeni uvedenych sloufenin s dalSimi
sloueninami organokovové povahy jako
aluminiumalkyly vylutuje pFitomnost rea-
gencii jako kysliku, vody, karboxylovych
alkohold nebo karboxylovych kyselin nor-
mélnd pouZivanych pro deaktivaci kataly-
zétoru (viz napiiklad patentni pfihl45ka DOS
&. 2830080 a 2 848 964). :

Je proto povaZovdno za podstatné, aby
monomer i Fedidlo byly zbaveny viech reak-
tivnich netistot a zejména vysuSeny, aby se
odstranila rozpu3t&né voda.

Nyni bylo neoekdvang zjidt&no, Ze je moi-
né polymerovat a kopolymerovat konjugo-
vané diolefiny na linedrni produkty v pod-
stat& pouze 1,4-cis struktury tak, Ze se uve-
dou do styku s katalytickym systémem p¥i-
pravenym zplsobem podle vynalezu.

Katalyticky systém pro polymeraci konju-
govanych diolefind se vyznatuje tim, Ze se-
stdvd z 1. neodymu, 2. sloudeniny hliniku
vzorce Al(iC4Hg)2H, 3. allylchloridu nebo a
4. vody, pritemZ je pomér druhé sloZky k
prvni sloZce v rozmezi 30 aZ 200, t¥et! sloZ-
ky k prvni sloce v rozmezi 0,5 a%Z 3 a &tvr-
té slozky k prvni sloZce v rozmezi 4 aZ 100.

Zptsob pripravy katalytického systému
spoivd v tom, Ze se prvni slozka odpafi v
kovovém stavu ve vakuu v rozmezi 13, 33 Pa
aZ 0,133 mPa, takto ziskand pédra se kon-
denzuje p¥i teplotd —20 aZ —200°C s tieti
sloZkou, reakce mezi t&mito sloZkami se
provadi za p¥itomnosti nasyceného nebo ne-
nasyceného alifatického uhlovodikového fe-
didla pi#i teplot& v rozmezi 20 aZ 100°C a
k vytvorené suspenzi prvni a tfetf sloZky
se potom piidd druhd a &tvrtéd sloZka.

Prvni sloZka, neodym, je v kovovém stavu
a protoZe musi byt ve velmi reaktivnim sta-
vu, je jemné& rozptylend vakuovym vyparo-
vanim pfi v?se uvedeném tlaku, potom kon-
denzovanéd pii nizké teplot& (v rozmezi 20

aZ —200 °C) na podloZku tvoFenou t¥etf sloZ-
kou bud v &istém stavu, nebo zFed&nou v
nasyceném nebo nen!asyceném alifatickém
uhlovodiku. Reakce mezi prvni a tfeti sloZ-
kou nastane potom bud p¥i teploté okoli,
nebo podle povahy t¥eti sloZky né&kolikami-
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" nutovym zvySenim teploty suspenze (napii-

klad na 100°C).

Jak vySe uvedeno, miiZe byt tretl sloZka
organickd nebo anorgamclké Obzvliasté
vhodnym organickym halogenovanym deri-
vatem je allylchlorid a allylbromid, krotyl-
chlorid a krotylbromid, methalylchlorid a
methalylbromid, benzylchlorid a benzyl-
bromid a terc.butylchlorid a terc.butyl-
bromid. Obzvla§té vyhodny je allylchlorid.
Halogenidy prvkd schopnych existovat ve
vy38im stavu neZ jednomocném zahrnuji
chlorid cini¢ity, chlorid antimonigity a chlo-
ridy a bromidy fosforu, fosforylu, sulfurylu
atd. Obzviast® vyhodny je chlorid cinigity.

Reakce prvni a tfeti slozky s dalsimi ka-
talytickymi slozkami a monomerem nebo
monomery se miZe provadét za riznych
podminek a rliznym zplsobem, vidy s pozi-
tivhim vysledkem.

Avsak vyhodné metody provedeni zahrnu-
ji néslednou reakci druhé a &tvrté sloZky a
konetng monomerd bud za p¥itomnosti, ne-
bo nepiftomnosti inertniho Fedidla.

Voda, kterd je méalo rozpustnd v alifatic-
kych uhlovodicich, je dobfe rozpustna v di-
olefinech v kapalném stavu a miiZe se pro-
to timto zptisobem pfivddét. Bylo viak ne-
otekdvand zjisténo, e i voda dispergovand
jako kapitky v uhlovodikovém prostfedi
umoZiiuje spolefny katalyticky t&inek.

Vyhoda pouZiti kovil se dopliiuje dalsi vy-
hodou tykajici se zpfisobu, kterym se prové-
di proces podle vynélezu. Napiiklad je moz-
né pouZit monomery a piipadné fedidla bez
jakékoliv operace k odstran&ni vody a viech
obsaZenych hydroxylovanych neéistot.

Dalsi vyhodou je, Ze vhodnym v¢b&rem
pfechodného kovu je moZné ziskat polyme-
ry konjugovaného diolefinu majici linedrnt
strukturu, vysokou molekulovou hmotnost
a obsah 1,4-cis strukturdlnich jednotek pre-
sahujici 90 % a obvykle pfesahujici 97 %.

PouZiti inertniho redidla neni nezbytné,
protoZe je moZné také regulovat polymeraci
za jeho uplné nepritomnosti. Jestlize je v§-
hodné pouZit Fedidlo, mGZe se pouZit uhlovo-
dikové rozpoustddlo, s vyhodou alifatické
nebo cykloalifatické.

Polymeratni teplota neni rozhodujici a
miiZe se proto zvolit velice Siroké rozmezi,
napfiklad 0 aZ 200 °C a mimo toto rozmezi.
Neovliviiuje podstatn& charakteristiku po-
lymeru, nehled® na jeho primérnou mole-
kulovou hmotnost a molekulové hmotnost-
ni rozptyleni.

Monomer se miiZe Gpln& pfevést na poly—
mer za nepiitomnosti fedidla.

Dalsi vyhodou je, Ze teplota neni rozho-
dujici a 7e i p¥i préci v bloku se ziskaji
kopolymery konjugovaného diolefinu, které
maji vysoky obsah 1,4-cis jednotek spolet-
n& s regulovanou molekulovou hmotnosti a
linedrni strukturou, aby byly dokonale roz-
pustné i v alifatickych uhlovodicich a v mo-
nomerech v kapalném stavu.
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Technologické, mechanické a elastické
vlastnosti polymerovych produktd jsou vy-
nikajici i po vytvrzovani, obsah 1,4-cis jed-
notek je vidy velmi vysoky (= 98 %) a
struktura je dokonale linedrni.

Teplota tédni polybutadienu se pozoruje
0bzv143té vysokd, zejména v rozmezi +3 aZ
+7°C [méFeno pfi vrcholu DSC spektra).

Monomery, které se mohou polymerovat
zde popsanym zplscbem, zahrnuji vSechny
konjugované diolefiny a zejména 1,3-buta-
dien, 1,3-pentadien a isopren. Kopolymery
- dvou nebo vice téchto monomert jsou zaji-
mavé pro jejich mikrostrukturu, ktera je
v podstaté typu 1,4-cis a pro statistické roz-
ptyleni monomerovych jednotek.

V3echny pracovni udaje vyplyvaji z na-
sledujicich prikladdi, jejichZ tudelem je pou-
ze objasnéni vyndlezu a nikoliv omezeni je-
ho rozsahu.

P¥iklad 1

PouZije se rotadni odpafovdk vybaveny
litrovou batikou uspofddanou horizontdiné a
ponofenou v lazni z kapalného vzduchu.
Kelimek vytvofeny z wolframové spirdly se
uspofadd ve stfedu baiiky a p¥ipoji se k
elektrickému zdroji 10 kWh. Spirdla je po-
kryta slinutym Al20s3.

Pristroj se vybavi pripojkou na dusik a
vakuum. Do kelimku se umisti asi 200 mg
neodymu v kusech a do bailky se da 100 ml
petroleje t. v. 180 aZ 210°C a 0,5 ml allyl-
chloridu.

Po ochlazeni bariky se aplikuje vakuum
(0,133 322 Pa), potom se spirdla elektricky
zahfeje, dokud nenastane odpafeni (vytvofi
se fialov4 péra kovu).

Pfida se dusik a baiika se nechd ohtat za
michdni na teplotu okoli, neZ se mirné za-
hieje (50 °C, 30 minut).

Analyza suspenze ukazuje Nd 3.10-3 M.

Do sklen&né bailky o obsahu 200 ml se
umisti 16,5 ml uvedené suspenze a pod du-
sikovou atmosférou se pridd 2,5 mmolu
Al{iC4Hg)2H a smés 8,8 m! isoprenu a 60 g
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butadienu obsahujiciho 3,6 mg rozpusténé
H20 (0,2 mmolu).

Batika se zazdtkuje a umisti na l4zni re-
gulované pri teploté 30°C. Reakéni smés se
michd magnetickou kotvou predem umisté-
nou v baiice. Po 3 hodinach se p¥idd preby-
tek alkoholu a izoluje se polymer, ktery
takto koaguluje. Ziskaji se 4 g suchého pro-
duktu.

Infrafervené spektrum indikuje p¥itom-
nost 6 % isoprenovych jednotek a celkovy
obsah 1,4-cis jednotek je 98,9 %. Teplota
tdni méFena DSC je —5 °C.

Priklad 2

Podle postupu v pFikladu 1 se odpafi 180
mg neodymu za vakua a kondenzuje se na
studené stény batiky (—190°C)}, ve které
je umisténo 100 m! petroleje a 0,7 ml SmCla.
Baiika se nejprve nech& ohFat na teplotu
okoli a potom se zahfeje po dobu 5 minut
na 80 °C.

Elementéarni analyza suspenze ukazuje, Ze
Nd molarita je 3,5 x 10-3.

Uvedend suspenze se pouZije pro test bu-
tandiové polymerace provadéné v ocelovém
autoklavu o objemu 1 1 vybaveném mecha-
nickym michdnim a regulaci teploty. Do au-
toklavu se nasaje 350 g butadienu.

Katalyzator se pFipravi oddélen& ve skle-
néné zkuSebni trubici reakci 75 ml vyse
uvedené suspenze (0,26 mmolu Nd) s 10,4
mmolu Al{iC4Hs)2H a 63 mg Hz0.

Takto vytvofeny katalyzator se ptrida k bu-
tadienu pfitomnému v autokldvu, ktery se
jiZ zahF4l na regulovanou teplotu 50 °C.

Reakce pokraduje za michdni po dobu
dvou hodin p¥i uvedené teploté.

Po odstranéni prebytku butadienu se po-
lymerovd hmota odstrani z ochlazeného au-
toklavu a po suleni ve vakuu se ziski 285 g.

Infradervené spektrum ukazuje piitom-
nost 1,4-cis butadienovych jednotek v roz-
sahu 97,5 %.

i[n] v toluenu p#i 30° je 3,8 dl/g a t. t. m&-
rend pomoci DSC je +4°C.

PREDMET VYNALEZU

1. Katalyticky systém pro polymeraci kon-
jugovanych diolefin@i, vyznaceny tim, Ze se-
stdvd z 1. neodymu, 2. slou€eniny hliniku
vzorce Al(iC4Hg)2H, 3. allylchloridu nebo
chloridu cinic¢itého a 4. vody, p¥i¢emZ je mo-
larni pomér druhé sloZky k prvni sloZce
v rozmezi 30 aZ 200, tfeti sloZky k prvni
sloZce v rozmezi 0,5 aZ 3 a Ctvrté sloZky k
prvni sloZce v rozmezi 4 aZ 100.

2. Zptsob pfipravy katalytického systému
podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze se prvni

sloZka odpafi v kovovém stavu ve vakuu v
rozmezi 13, 33 Pa aZ 0,133 mPa, takto ziska-
néd péra se kondenzuje pii teploté —20 aZ
—200 °C a treti sloZkou, reakce mezi t8mito
sloZkami se provadi za pFitomnosti nasyce-
ného nebo nenasyceného alifatického uhlo-
vodikového fedidla p¥i teploté v rozmezi 20
az 100°C a k vytvorené suspenzi prvni a
tfeti sloZky se potom pridd druhd a &tvrta
sloZka.
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