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(54} Zpisob viroby polymerd z oxidu uvhelnatého a
alespon jedné olefinicky nenasycenéd sloudeniny

{57) Zptsob vyroby polymert, pfi kterém se linedrni
polymery 2z oxidu uhelnatého s jednoun nebo veEksim
paltem olefinicky nenasycenych sloudenin, v kte-
vyehzto polymerech jsou pfitomny jednotky pochd-

s zejicf z oxidu uhelnatého a jednotky pochizejfef

i ' 2z olefinicky nenasycenych sloudenin v pofadf,

které ge v podstaté stefdd, vyrdbéii stykem mo-

. nomert, za zvydené teploty a tlaku v podgtaté v

N .. nepfftomnosti polymerovatelného Fedidla, s ka-

- talyzdtorem na bhizi

b . a) slouteniny kova z VILI. skupiny periodické

Vi gsoustavy prvkh,

b) aniontu kyseliny s hodnotou pKa alespon 2,
v mnozstvi nejméng 5 dild moldrnfch na 1 dil

. molarntho kovu z VIIT. skupiny periodické

gougtavy prvkd a
. dentitniho ligandu obsahujfeiho alespon dvé
-ﬁ'if dentdtni skupiny & atomem fosforu, dusfkua
nebo giry, pfigemz dentdtni ligand miZe tvo-
Fit komplex g kevem z VIIT. skupiny periodic-
’& ké soustavy prvkia.
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Zousob vyroRy polymer z oxidu uhelnatého a alespon jedns

olefinicky nenasycené slouleniny

Oblast techniky
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Tento vynédlez se tykéd zptsobu vyroby polymerd

z 0Xidu uhelnatého a alespon jednéd olefinicky nenasycenég

“

sloudeniny.

Dosavadni stav techniky

Linearni polymery z oxidu uhelnatého a jedné nebo

v&tsiho vodtu olefinicky nenasycenych slouenin, v xterychito:

polymerech jsou vritomny jednotky vochdzejici z oxidu uhelna-

teho a jednotky voch aze]lc; z olefinicky nenasycenych sloude-

nin v po¥adi, kterd se v vodsiat

U}

tyxem monomeri za zvySené teplo
wtery je na vdzi:

a)r - -~ slouleniny kovu z VII

vy . prvks,

o) aniontu kyselinv 'a
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2, se mohou vyrobit
tlaku s katalyzidtorem,

c) dentétnifo ligandu obsahujiciho alespon dvd den-

tatni skupiny s atomem fosforu, dusiku nebo siry, pPidem? den-

tatni ligend mdZe tvorit komplex s kovem z VITI.

dick? soustavy prvis.

skupiny perio-

Az dosud se vyrpba polymert za pouziti katalyzdto-

ri uvedenych svrchu provédéla hlawnd jako nolymerace v kapal-

né fazi, »Pi které se monomery uvadély do styku s roztokem

katalyzdtoru v kapalném nepolymerovateném Fedidle, ve ktersdm

nolymery byly takFka nebo dplné
ce se ziskaly vpolymery ve forms

nerozpusind. Béhem nolymera-.

suspenze v redidle.

Po dosalde-

ni poZadovaného stupné polymerace, se tato volymerace ukonc1-

la ocnlazenlm systému a sniZenim tlaku. folvmerv se 1zolovalv
T ze °uspenze napfiklad filtraci nebo oostreaOVanlm.

~
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sté Ye-

didlo urlené pro pouiti v ndsledujici rolymeraci se ziskdvalo
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ze zoyvajiel kapaliny nap¥iklad destilaci.

Béhem zkoudeni provéddéného majitelem tohoto patentu,

pri svrcnu zminéné polymera01 v kapalné fézi bylo zglsteno, Ze

oo;yweracnl aktivita xatalyaatoru je- ve velkém rozsahu omezena

silou kyseliny, od kters je
ka b).
se kyseliny mohou rozi¥idit

Na zdkladd prispé&viku

odvozen anion jmenovany jako sloz-
slozky b) k polymeradni aktivité
do dvou skupin a to na silné ky-

seliny s hodnotou vKa men3i ne 2, jako je kyselina oxalovid a
kyselina methansulfonové, a slabé kyseliny s Lodnotou pvKa ales-
von 2, jako je kyselina vinnd., Bylo nalezeno, ze katalyzétory
obsahujici jako sloZku b) anion silné kyseliny vnro svrchu uve-
denou polymeracl v kapalné fdzi, maji vysokou polymeradni ak-
tivitu, zatimco u katalyzdtork zahrnujieich anion slabé kyse-
liny jako sloZku b) se dosahuje vouze malé polymeraini ryca-
losti. S ohledem na svrenu uvedend Udaje se aZ dosud obvykle
pPri volymeraci v kavalnéd fégi nro vyrobu poly ers Dodle tohoto

7ynglezu pouZivalo {azalyzauorJ, kuerc 0bs Héﬁély anion silné
kyseliny jako s10ZXu D). =- - e no o . weie oo

‘Benem pfedchézéjiciho zkouSeni provédindho W&Jlfe—

lem tohoto vyndlezu bylo nalezeno, e vyroba nolymert odpo-
VldaJlClCh tormato vyndlezu se miZe provaddt nejen jako poly-
merace v kapalné fdzi, ale také . jako volymerzce v plynné fé&-
2i. Polymerace v plynné fézi se vyznaduje stykem monomerd =
katalyzatorem v podstatd v nepFitomnosti kapalného nepolyme-
rovatelnzho Fedidla. Pri vyrotd polymerd v prumyslovém mdfit-
ku se polymerace v plynnd fézi vyrazné unrednostnuJe pfed po-
lymeraci v kapalné fazi, protoZe pfi polymerdei v clynné fézi
se miZe vynechat svrchu zminény -stupen filtrace nebo odstfe-
éovéni, stejng jako destilalni stupen. Kdvi se tento zpisob
zzfazeni separainich a &isti-
cich stupni by mElo za ndsledek znasné ndklady.

provédi v primyslovém mE¥itku,

Majitel tohoto patentu provdddl rozsahlé zkondeni
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polymerace v plynné fazi pro vyrobu polymeri odpovidajicich
tomuto vyndlezu za pousiti katalyzdtortu, které jsou uvedeny
vySe. Za predpokladu, Ze se mohou aplikovat ursita pravidla
na optimdlni sloZeni katalyzdtoru, kterd byla nalezena pro
polymeraci v kapalné fazi, pPi experimentédlhim programu po-
lymerate v plynné féazi se plvodn& pouZivaly katalyzatory, kte-
ré jako slozku b) obsahovaly anion silné kyseliny. Vysledky
pFinesly zklamdni, V protikladu k olekavani se dosahovalo
pouze malé polymeralni rychlosti.

Béhem zkoumdni provddéného majitelem tohoto vyndle-
zu p¥i polymeraci v plynné fazi pro vyrobu polymeril odpovida-
jicieh tomuto vynélezu”bylo s pfekvapenim nalezeno, #e v upl-
ném protikladu k tomu, co bylo d¥ive pozorované p¥i polymeraci
v kapalné fazi, maji katalyzdtory obsahujici anion slabé kyse-
" liny jako sloZku b) vysokou polymeradni aktivitu a proto pris-
pivaji k vysokym polymeradnim rychlostém, za predpokladu, Ze
anion je pifitomen v relativn& malédm mnoZstvi, ve vztahu k slou-
Sening kovu z VIIL. skupiny periodické soustavy prvki.

Podstata vyndlezu

Tento vyndlez se tyka zplsobu vyroby polymerd,
pfi kterém linedrni polymery oxidu uhelnatédho s jednou
nebo véts3im poétem olefinicky nenasycenych sloudenin, v kferycn-
Zto polymerech jsou pfitomﬂy jednotky pochdzejici z oxidu uhel-
nahého ' a jednotky pochdzejici z olefinicky nenasycenych slou-
Cenin v pofadi, které se v podstatd st¥idd, se vyrdb&ji stykem
monomeru za zvySené teploty a tlaku a v podstatd v nep¥itom-
nosti kapalného nepolymerovatelného Fedidla s katalyzdtorem,
ktery je na bédzi

a) slouleniny kovu z VIII. skupiny periodické sousta-=
vy prvka,
b) aniontu kyseliny s hodnotou pKa alespon 2, v mno¥st-

vi nejméné 5 d{18 molédrnich na 1 dil moldrni kovu z VIII. sku-

e




piny periodické sousteavy prvki a ﬁ
e) dentdtniho ligandu obsakujiciho alestvon GvE den-
tdtni skupiny s atomem fosforu, dusiku nebo siry, pfidem?
dentdtni ligand miZe tvo¥it komolex s kovem z VIII skupiny
veriodické soustavy prvka.

ZlepSeni funkce katalyzdtori p¥i polymeraci v plyn-
né Tézi - podle tohoto vyndlezu se s vyhodou dosahuje pPritom-
nosti malého mnoZstvi alkoholu a/nebo vodiku. Velmi vhodné al-
koholy jsou zejména niZzdi alk onolv, jako Jje methanol, ethanol,
“propanol; “iscvrovancl) tatanol a isobuténol. Pouziti metha-
nolu je-obzvla3té vyhodné, JestliZe se zplsob providi v ofi-

.tomnosti alkoholu, mnoZstvi pouZitého alkoholu by se md3lo.vo-
1it tak mal aov benem polymerace alkohol se vyskytoval v
DOdS ate v nlvnpe fazi.

—— ———— e —————— e ——————————————— — i — == == —_— [R—— —_ —_— -

rokud jde o zplsob, xterym se katalyzdtor zavadi.
¢o monomerni smési uriené ¥ polymeraci v vlynné fézi, dajl se

— - L

cdlifit ra zne moinosti. Predné katalvzétor Jjako takov? to

e - -ZREMENG—Re T NosNého—materidluy ce TLiE“Za"a"et_uO‘ﬁOlvmeTuxnih‘*“‘"”_f“”“f
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THG Teaktoru. Je-li fo aaou01;"zqtalvzator se miZe fézpuctlu
nebo suspendovat v kxapainém redidle nfed svyim zavedenim do
reaktoru a poté, co roztok nebo suspenze byla zavedena do reak-
toru, naofiklad rozstrikovanim, ¥fedidlo se miZe v podstaté od-
stranit. Priklady vhodnych Fedidel jsou alkoholy, jako je me-
thanol, uhlovodiky, jako je toluen, ketony, jako je aceton,
estery, Jjako je methylpropiondt a ethery, jako je diethyl-
‘ether., '

Jako Fedidlo se s vjihodou pouiivaji alkoholy, zvlad-
té€ methanol. JestliZe sa'ﬁouaijé alkoholu, jeho odstrandni se
provede 30 takoviho stupné, e v katalyzétoru zbude maléd mnois-
tvi alkonolu. Polymerace v vlynné fézi nodle tohoto vyndlezu
se s vyhodou provadi za pouZiti katalyzdtoru avlikevaniho na

nosném materidlu: Aplikace katalyzdtoru na noany materidl se
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velmi lelné miZe provéd&t tim, Ze se nosny materiil uvede do
styku s roztokem nebo suspvenzi katalyzdtoru v kapalném Pedidle
E a potom se Fedidlo v podstatd odstrang. Jako Fedidla se mohou
pouzit redldla Jmenovang dr¥ive, V tomto pripadé jsou dobré al-
oholy, zvlpste mathanol JestliZe se ‘pouzije aLkOﬂOlu jeho
odstranewl Se provede v takovém rozsahu, Ze na nosidi zbude v
malém mozetvi, Jako nosny méteriél se s vihodou voli porezni
nosié. Pro katalyzatory se jako nosné materidly mohou pouzivat
Jak anorganické, tak organické nosné materialy, PFikladem
vhodnych nosnych materizld jsou oxid kYemidity, oxid nlin nity,
mestek, aktivni uhld, celuloza, dextrdza a dextranovy gel.
Jako nosné materizly ée také ‘mohou pouZivat polymery, jzko Je
polyethylen, polypropylen 2 polystyren. Provadéninpolymerace -
v plynné fdzi s katalyzdtorem naz nosném materiilu se ziskaji
produkty, ve kterych se vyrobend procukty vyskytuji dohromady
S pOUZitym nosnym aterlalem V. zavislosti na povaze a mnozs

- I &

Vi nosnsho materidlu se mohou vyrooit produkty s velmi nro-

nnimi-vlastnostmi a moinostmi bs) ¢21t1;_uest112e je zapotfend,

&

’

castelné _odstranit.z pro-.. -

‘0(

&
nnsn* rpgerlal se mize zcela nebo,

duxtu po unonven Dolymerace tlm Ee se produkt znracuje‘s_

s

W)

'roéﬁguété;lew Ve kterém je nosnj materisl rozoustny, ale vy-
robeny polymer je nerdzoustiny.

Pri polymeraci v plynnd fézi podle tohoto vyndlezu
se zv1&5té jako nosny materidl pro katalyzator pouzivd poly-

mer, jehoZ struktura a slozeni v vodstaté odpovida struktude

a sloZeni polymeru, ktery se ma vyrédbEt., X tomuto udelu se

s monou pouzit volymery, které se vyrobily jak polymeraci v ka—

palné fazi, tak polymeraci v plynne fazi,

V tomto Datentovam colce se xovy z VIII, skupiny
DeTTOul”k4 oaustavy prvil rozumivzécné kOVy rutnenlur, rho-
dium, pallagium, osmium, iridium a Dlatlna, stejné jako kovy .
ze skupiny zeleza, tedy Zelezo, kobalt a nikl. Katalyzatory,

POEFTRES [0 RO S S
———

..... Sl JEHO ROV avEILSSKupiny perioalcké soustavy prvkd obsa-
huji kev zvoleny z paladia, niklu a kobaliu, se s vyhodou vou-

ziva-H—pri—zpésobu—podle—tonots vynalezu, Zviasis v¥nodnim




kovem z VIII. skupiny veriodické soustavy prvkd je palladium. f
Kov z VIII. skupiny periodické soustavy prvki je v katelyzé- i
toru ZQHrnut S vyﬁocou ve forme soli karboxylov=.kyseliny, '
leAété daﬁe octaﬂ. -
Katalyzdtory pouZivané pri zplisobu podle tohoto
vynilezu by m&ly obsahovat anion kyseliny, jeji% hodnota pKa
je alespon 2;'jako'510§ku'b) Tyto katalyzatory s vynodou ob—
qanugl anion xysellny s hodnotou pKa men$i ne? 6. Slofka b)
se miZe zavést na katalvzator oud ve forme sloucenlnv, ze

e — e — —me g b st e e
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kteru Se Odgtﬂbl nozadovany anion, nebo ve 'Tornd smdsi sloude-

nin, z které se poZadovany anion tvo¥i vzdjemnou reakei slou-

o Bening ‘Jako kyseliny se mohou pouZivat jak minerdlni kyseliny,

‘tek - kyseliny organické s hodnotou pKa alespon 2, p¥ifem?. anion
%

'é nto kyselin by mEl byt pfitomen v katalyzdtoru jzko sloi-
ka b). Friklady vhodnyeh mlneralnlcn'kyselln jeou kyselina ortho-
fosforednd

kyselina arsenihi, kyselina dusitd.s kyselina.se- --
d

(‘J

elin jsou kyselina

1]
lenicita. P¥iklady vhodnychh organickyich kyse

vinng, kyselina z,ﬁ—dwhvdrOxycenzoova, kyselina. ecetooctovd,,
e e ooy rovr _f‘"t_ - 1@ 2 YERT B VA . WS 2 o
seling™ {33“0 OVa / n? {va"_e 10XyoCtova, Kyy Tinz

xyselina 01trovova, kyselina askorbova a 1'\rselm? Z~fTuran-
karboxylova. SloZzka b) miZe byt obsaZena v katalyzdtoru ve
formé kyseliny. Pokud je to vhodné, sloika b) miZe bft taks
ovsazena Vv katalyzédtoru ve form& soli kovu gz hlavni skupiny
nebo nevzédcného prechodného kovu, které vznikly z odpo&idajin
_‘ci.kyseliny. Slozke D) mGZe oyt taaa 003azena v katalyzator“ C.
ve formé {arboxylovL kysellnv nebo ve formé GETIVatu této |

P T —_— o — — I - +

“kyseliny, jako je slmyTeater, arVLester, amla, 1n1d, anqyd—

rid, ortho-ester, lekton, laktam nebo alkylidin-dikarboxyigt.
Pri znisobu nodle tohoto vyndlezu ce velmi pFiznivé vyeledky
osdhnou za pouziti katalyzdtoru, ve kterém je slozka b) ob-
sazena ve form& kyseliny, zvolené ze souboru tvoFfensho kyse-
linou orthofosforednou, kyselinou vinnou, kyselinou citrono-

vou a kyselinou askorbovou.




SloZka b) je s vyhodou pFitomna v katalyzdtoru

v mozstvi od 7 do 200 &{14 moldrnich, zvld3td od 10 do 100
di1G molarnich, na 1 @il moldrni kovu z VIII. skupiny perio-
dické soustavy prvki.

Kromé sloZek a) a b) by katalyzator pouzivany pii
nvcobu podle tohoto vyndlezu mil cbszhovat Jjako sloZku c¢) den-
tatnl ligand, ktery obszhuje alespon dve aentatnl skupiny s
atomem fosforu, dusiku nebo siry, ofidems dentdtni ligand md-

e ivorit komplex s kovy z VIII. skupiny periodickd soustav:
I 5 Y viny p y

JestliZe se v katalyzdtorech pou zije dentatniho

ligandu jako sloZky c), ktery miZe tvorit komplex s koven z
VIII. skupiny periodicks soustavv vrvkl pres dentadtni skupin
obsatujicl atom siry, aloz&a c) mad vyhodng obecny vzorec
. 1o 5 ool v o
R™5-R-3R ,
ve kiterém
1 . s _ .
R znamena podle potreby polarné substituovanou
unlovodikovou skupinu =
R oredstavuje dvojvaznou organickou mistkovou skupi-

nu, ktera obsahuje alespon dve atomy uhliku v
mastku,

Priklady tzkovych sloudenin jsou 1,2-bis{ethyl-
thio)ethan, czs-l,Z—nls(benzylthio)ethan a 1,2-bis(fenylthio)-
propan.

Pokud se v katalyzdtorech pou¥ije dentdtni ligang
Jako sloZka c¢), ktery mife tvobit komplex s kovem z VIII. sku-

_S——————— — _in * &

vIny periodicke souetavV orvkl preo dentdtni skupinu obsahuji-

- —— — ~
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2
ci atom dusiku, sloZka c¢) mé vyhodnd okecny vzorec
% x\ B )
- - - - },{[: C e C“: -i.‘a--- B — ————— - e o am e -
ve Xter:nm
X ’ pFedstavuje organickou mGstkovou skupinu, ktersd
obsahuje 3 nebo 4 atomy v wﬂatku, z nlcnz aleSﬂon__m o
T T T 27 50u atomy unliku.
Lo e Pfiklaéy"takoyjch sloulerniny jsou 2,2 -<bipyridin z.” -
1,10-fenantrolin. U
S vynodou se v katalyzdtorech jako sloZka c¢) pou-
zive _eptotnl ligend, ktery miZe. tvoFit komplex s kovem z---. .
"VIII. skupiny } periodicks soustavy prvkd p¥e s dentdtni skuninu,
klera obsanuje atom foeforu. Bidentdtni ligendy jsou yhodnsd, -
-d?e aZe—takové— d“npétnf*iigandy mohow TovEaNcvat vice Hez aveé T
dent étnl“E?U“lﬁv,.Ja{ je tomu’ nanwlklad U tetradentatniho li-
gandu 1,8-bis[bie~(2-methoxyfenyl)fosfinol~ 2, 7-bis-{bis~(2-
—methoxyfenyl)fosfinomethyl]oktanu. JestliZe se takovj dentdt-
ni ligend vouZije jako sloZka ¢, vyhodnéd je sloudenina obecné-
ho vzorce . . )
1 _ 1. )
.J(R,)EP-H~EQH )2-; SRR ey
e RS s eemat e R m
-y, 1 .l 4 - O . ’ Ao
K a i mF)i vyznar uavedeny vyde.

L ., o wr o . s : ol
V tomto vfipadé se d4va nfednost slouCening, ve kters R

pfedstavuje arylovou skupinu obsarujici alkoxyskupinu, kterd
ma aZ 4 atomy uhliku, jako subsiituent v poloze orto vzhle-
dem % atomu fosforu, ke kterimu je vézén =z R Obsahuje tPi

atomy uhliku v mistiru. Jako piiklsd takovd slouCeniny ge uvadi




A 1,3-bis[ois-(2-methoxyfenyl)fosfino]provan.

' | ¢

- JestliZe se v katalyzdtorech jako sloZka c) pouZije
dentatni ligarnd, ktery miZe tvo¥it komplex s kovy z VIII. sku-
piny periodické scustavy prvki pres dentétni sikupiny obsami-

jici atom dusiku nebo siry, vyhodng se pouzivd v mnoZstvi od
0,5 do 100 dild molérnich, zv1d3td od 1 do 50 d4ily molérnich,
na 1 dil moldrni kovu z VIII. skupiny periodické soustavy vrv-
ki. Pokud se pouZije dentdtniho ligandu, kitery miZe tvorit

- komplex s kovem z VIIIL. skupiny petiodické soustavy prvia
vres dentdtni skuriny obsshujici atom fosforu, pouZité mnoist-
‘vi ¢ini s vynodou 0,5 az 2 dily moldrn{, zwld3t& 0,75 a3 1,5

1u molarniho, na 1 471 moldrni kovu z VIII. stupiny periodic-~

P“\

Ee

ke soustavy prvki.

¥e zvySeni aktivity katalyzdteorh mohou tyto watsly-

zatory také obsahovat or rgani cxa‘ox1daéri ¢inidlo, jako sloZ- g
" 7 d). K tomuto ddelu jsou zvldEtE vhodnd organicks nitroslou- A

- - ~Eeniny,13ako-ge nitrebenzen. lnoz
_éinidla,jn‘s vihodou mezi 5 a 5000-a1ly molérnimif zvlé%té
mezi 102 1000 d4ily noiarn¢m1, na 1 dil mo z

skupiny periodické soustavy prvid.

rumyslova vyuZitelnost

Olefinicky nenasycené slouleniny, které se mohou
rolymerovat podle tohoto vyndlezu s oxidem uhelnatym, zahrnu-
i1 slouleniny sestavajici vyluénéd z uhliku a2 vodiku, stejnd
jako slouteniny, kteréd kromé unliku a vodilu taks obsahuji
Jeden nebo vBt31 poéet netercatomi. Zpisob podle vyndlezu se
& vyhodou poufivd pro virobu polvmer: z oxidu uhelnatidho a
alespon jednono olefinicky nenasycendho uhlovodiku. PPiklady
vhodnyeh uhlovodikovyeh monomers Jjsou ethen, proven, l-buten,
l-hexen, 1- okten, utyren,.cvkloneﬂten norbornen 2 dicyklo-

“pehtadien, 256D Badle toLoto vymdlezu se zeiména velmi ddel-

né pouZivéd oro vy robu komoﬁyueru ox1du uﬂelngteﬁo s eunenem A

e e ek i o g e ) e+
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oro vyrobu tervolymerd z oxidu unelnatého s ethenem a2 ol-ole-
finem, 2zv14§t& propenem. 2
Mnozstvi katalyzdtoru pouzivandho p¥i zphsobu pod-
le iohoto vyndlézu se miZe ménit v Siroksém rozmezz.‘Vyhodné
mnoZstvi katalyzdtoru pouZitého na 1 dil molarni olefinicky
nenasycené sloufeniny urtené k polymersci &ini 1077 az 1073
- a11% moldrnich, 2zv1é3té 107° az 10'4, kova z-VIIT. skupiny
veriodické soustavy prvkd.
T TS T T Polymerace se s vyhodou provadi za teploty od 25
do-150 °C a za tlaku 0,2 a% 15 WPa. Obzvla&td vfhodnd je tep-
lota od 30-d0-110-o“-a tlak od 045 do' 10 ¥Pa. Molarni pomér
oWe?lnlc&y nena=;cen;cn sloucenln k oxidu.uhelnatémi &ini e
vykhodou 10:1 af 1: 10, zvl&aztg€ 5:1 2% 1:5., Zpisob polymerace

podle tohoto vyndlezu je moZno providét n2cadovE nebo konti-

et My ot
nuasn

-
¢

— -

————— e e
———— - —————  ——— e p— e = -

-,

Priklady vrovedeni vyndlezu

i —— N - o e e M e e e mm e S S m e e e

.. .= —— o nn, s L L L n . tms N g8
m— J T Sy, y =

Nynl oude vyna lez ¢lu trovar nri%l dy, které jsou
uvedeny dale. '

‘Priklag 1

Vyroba kopolymeru z oxidu uhelnatsho a ethenu se
nrovede jak popsano dédle. Do mechanicky michaného autoklévu
© objemu 300 ml se vnese roztok katalyzdtoru, ktery sestdvd z
50 ml methanolu,
0,1 mmol  ocianu pdladiditsdho,
2 mmol kyseliny vinné =z

¢,15 mmol 1,3-bis[bis-{2-methoxyfenyl)fosfinolpropanu.

Poté co se z autoklavu vytdsni vzduch dusikem, ob-
sain autokldvu se uvede na tenlotu 90 °C 2 do autokldvu se zavi-

di sm¥&s oxidu uhelnatsho 2 ethenu v poméru 1:1, doku3d se ne-




v
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doséhne tlaku 5,5 WPa. Bihem polymerace se vdriuje tlak 5,5
MPa tim, Ze se piivddi uvedend smis oxidu uhelnatdho a ethenu
v poméru l:1. Po 2 hodinden se polymerace ukonéi ochlazenim

#

reakéni smEsi na teplotu ﬂlqtnostl a uvolnénim tlﬂku._Vonolv—

mer SE-OdflLLTJJe, uraﬂyJe methanolem a- VyS‘é Ziska se 19,1

g ¥opolymeru. Polymeraéni rychlost Zin{ 0,9 kg kovolymeru na
gram palladia za hodinu.

Kopolymer oxidu uhelnatého s ethenem se vyrobi
prakticky stejnym zoisobem jako v p¥iklads 1, s tim rozdilem,
Ze Je jzko roztoku katalyzdtoru pougije roztoku, ktery ie
tvoren
20 ml methanolu,‘

0,01 mmol  octanu pslladidit téno,
C,2 mmol “yseliny oxalové a

~

0,005 mmol l,J—ols[bls—(Q—methoxy nyl)fo SfiﬂO]““O”aﬂu.

- C ue s

Ziskd se 20,0 g kovolymeru. Polymeradéni rychlost

o
[
w3
fik
W
[SN
(Ui}
e
xet
om
o
g
Q
—

lymeru na gram palladia za hodinu.

Kopolymer oxidu unelnatdho s ethenem se vvrobi
oraxticky stejnym zphsobem jako v prikladsd 2, s tim rozdilem,
ze .

a) roztok katalyzétoru obsa ahuje 0,2 mmol kvselins
metnansulfonovéd misto kyselinv oxalovd =z

0

- T ’ [ (0] ’ P
b) reakini teplotas 3ini 89 °¢ miste 50 °c.

alsba se 22, 3 kopolymeru Polvweracnl rychloét
¢ini 10,5 kg kopolymeru na gram palladia za hodinu.

—bFiklad 4

Y

V——t = ————

Vyroba wOWOlyTE“I oxidu uﬂeln atého s ethenem se
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provede jak popsdno Gile. Kat lyZatOT se vyrobi absorbc1

roztoku katalyzdtoru, ktery sestsd N

2 ml methanolu, ?

0,026 mmol octanu palladifitého,

0,511 mmol kyseliny oxalové a

0,028 'mmol 1 g?bié[ﬁié;(ﬁémétho#yfe nyl)fo IlﬂG]DrODaﬂm,
-’nali-g?KOﬁolymeru-Se st¥igajicimi se “jednotkami oxidu- ahielha- ©

t2ho a ethenu. Katalyzdtor takto vyrobeny se wmese do mecnp—'

nicky michaného autoklivu o objemu 300 ml. Pots co se vzducn

nrltomny v autokiavu vytésni dusikem a obsah aukotldwvu se Vy—

hTe je na teplotu &9 OC v autokldvu se komnrlmdge smés oxidu

uhelnatého a ethenu v pomeru 1:1, dokud tlak nevvstounl ne

et . P T g mamTT T I ¢ T " et

5,5 MPa, " Béhen polvmerace an teﬂto tlak 3.5 :5 udrzuge zZa~

Frah—t : .‘""""'.'-.-—..._‘-....-u-.-—.--_--—-.——*.a-—. ]

vadédnim smdsi oxidu uhelnateho a ethenu v noméru 1l:1. Pp 16
--;gipodinécthepriymerace'ukonéi:ochlaz@nim;féékéniTEﬁési na. tep-

lotu mistnosti =z uv olnEnim tlaku. Ziskd se 31,4 g kopolymeru.
Folymeradni rvcnlost ¢ini 0,6 kg wopolymeru na egram npall

“@Dﬁlfmev—OXtﬁ‘—u“elﬂat"ﬂo_“—é'hencm SEVITOBL

e A ey e e £ G

TV DOUTIALE Ste, nym zpusonem jako v pFiklacéé 4, s tim rozdi-

lem, Ze '
z) pcuzije se roztok katalyzdtoru, ktery obsahu je
2 ml methanolu,

0,0095 mmol octanu valladiditéno, . ..
U, 18 mmol kyseliny methansulfonové =

0,01C4 mmol l,jfbisIbisf(2;methoxyfenyl)fosfino]propanu,

o) " réakéni tevlota &ini 93 °C misto 89 % &
e} 7T réexéni @00 2int 18 hodid misth 16 nodin.

Ziské se 15,0 g kKovolymeru. Polymeraini rychlost
meru na gram palladia za hodinu. ~

v

Xopolymer oxidu unhelnatdho s ethenem se vyrabi prak-
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wr

zpl.sobem jako v ni¥iklad® 5, s tim rozdilem, Ze

LE

m
roziok {atalyzatoru oosanu;e 0,18 mmol kyseliny
sto kyseliny methansulfonovd a

reakini doba Zini 2,4 hodlny misto 18 hodin.

Ziské se 21;0 g kopolymeru, ktery mé limitni vis- .
kozitni &islo (LVN) 3,8 dl/g, stanoveno v hexafluorisopropyl-
alkoholu za feploty 35 %c. Polymeralni rychlost &ini 6,6 kg
kopolymeru na grem palladia za hodinu.

r¥ixlad 7

Kopolymer oxidu uhelnatého s ethenem se vyrobi nrak-
ticky stejné jako v prixlads 5, s tim rozdilem, Ee

2) . roztok katalyzatoru obsahuje 0,10 mmol kyseliny
citronovd misto kyseliny methansulfonovs,
b) reakéni teplota &ini 8¢ °C misto 92 ¢ =&
‘= mrowee)-eco coreakdni doba je 5,2 nodiny misto 18 HeaimiT T T

- - - I T

Ziskd se 20 l £ Kopolvmeru, wtery mé& limitni visko-

zithil &islo Q,D,Ql/é, stanovenc v hexafluoc: ~is0propylalkoholu
- 0 s . c v

teploty 35 “C. Rolymeraéni rychlost obnasi 3,8 kg kopoly-

meru na gram palladia za hodinu,

Kopolymer oxidu uhelnatého s ethenem se vyrool prak-
ticky stejnym zpusobem jako v prikiadd 5, s tim rozdilem, Ze

a) roztok katalyzdtoru sbsahuje 0,04 mmol kyseliny
citronové misto kyseliny methansulfonové

) reakini teplota &ini 89 °C misté 03 a

) . reakini doba je 17 hodin misto 18 nodin.

Ziska se 31,2 g kovolymeru, ktery mé limitni visko-

EOVENG V nexalluorisopropylailkonolu °

za teploty 35 ~C. Polymeradni rychlost &in{ 1,9 kg kopolymeru

e pmnn vn e pEmEy m e =
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Kopolymer oxidu uhelnatého s ethenem se vyrobi prak-
ticky stejnym zphsobem jako v pfikladé 5, s tim trozdilem, Ze

a) roztok katalyzatoru obsahuje 0,19 mmol kyseliny or-
thoposforecne misto kyseliny metnansulfonove,

) | reskéni teplota &in{i 87 °¢ misto 93 °¢ e

¢)_ . reakini doba_ je 8,8 hodiny misto 18 hodin.__._.__ . __ ... __ .=

OLymeru. Polymeraéﬁl ry cthSt

— : D T e T

) ¥op
neru na g am Dalladla za hodinu.

e = A e e mem e f e e e e oaie e [, C e e - e e e . .- [ -

Konolymer oxidu ukelnaténo s’ ethenem se vyrobi orakst
tieiy—sxeﬁnﬁm—ZFQSGbem—ﬁake—v—p%ikia@é—57—s—%im—fazcu—eﬁ, Fe-
é)u i "roztok katalyzdtoru obsehuje“e,lG'mmdi-krsetiny*as; ' i
ko1 boyé;miﬁtO:kyselinxgme'15rsal OHOV‘ “a;¥ﬁ, o e
b) reakéni doba &in 1 5,6 hodiny misto 18 nodin.

t1cmv QteJn\m zpusobem Jjsko Vv UTlKl 3d€ 5, s tim rozdilem, Ze

Ziska se 25,8 g kopolymeru. Polymeratni rychlost
je 3,7 kg kopolymeru na gram palladia zz hodinu.

<

P¥iklad 11

L Coe - wr

. [ 1 -

Kooolymer oxidu unelnateho §_ethenem se vyrpbi_ppgkf

a) roztok katalyzatoru obsahuje 0,19 mmol kyseliny
virné misto vvsel ny TDTXaD u;ronove, o

b) reakini teplota #ini 91 °C misto 93 °C a

c) ‘reakéni doba je 2 hodiny misto 18 hodin.

iska se 18,6 g kopolymeru. Polymeraini rychlost
obnagi 6,8 kg kopolymeru na gram palladia za hodinu.




Z pfikladd 1 22 11 uvedenych svrchu, se zpusobem
podle tohoto vyndlezu provadsji priklady 6, 7, 9, 10 a 11.
V téchto prikiadech se polymerace provddi jako polymerace v
vlynné f2zi za pouZiti katalyzétbr&, které jako slofku b)

L \t-:b‘i-“-’

Otsanuji kyselinu s hodnotou pKa alespon 2, oFilem? kyselina

Je pritomna v mnoZstvi nejméng 5 d{1% moldrnich na 1 di1 mo-

larni palladia. PFiklady 1 az 5 a 8 nespadaji 4o rozsahu to-

hoto vyndlezu, tyto priklady jsou zde zahrnuty pro srovniani.

V pfikladech 1 aZ 3 se polymerace provéddi v kapalni fizi.

V prikladecih 4 a 5, tPebaje volymerace probihd jako volymera-
ce v plynnéd fdzi, pouzitd katalyzétory obszhuji kyselinu, je-
Jj1%Z hodnota pKa Je menii neZz 2, Jako slozku b). V pFiklads 8 .

se polymerace provadi formou Dolymernoe vV plynné fézi, za

pouziti kyseliny s hodnotou PXa alesnon 2, Jjako sloZky b),
avsex kyselina je pfitomna v mnozstvi men&im, neZ je 5 4114
molarnich na 1 411 moldrni palladia.

g raznj vliv s*ly kerl+h pouzité ofi virobs ka-

-

- - telyzdioru na-volymeradni aktivitu - je jaﬁné'zfejmj pFi po-

1
H

rovngni molymeraﬂnlcn rychilostd dosaz e v oprikla dech 1 2%
5'5’11 "Fro Uolymerac1 v kapalné fazi DOSkVoul katalyzatory
na bédzi kyseliny oxazlové =z kXyseliny methansulfeonové (v obou
v¥ipadech hodnota rXa je men3i neZ 2) polymeradni rychlosti
9,4 a 10,5 kg kopolymeru na gram palladiz za nodinu, zatimco
katalyzdtor na bazi kyseliny vinné (hodnota pKa vEtsi
nez 23 vede k polymeraini rychlosti pouze 0,9 kg kopolymeru
nia gram palladis za hodinu. Naproii tomu ofi polymeraci v vlyn-
né fdzi, katalyzdtor na bézi kyseliny vinné poskytuje poly-
meraini rychlost 6,% kg kopolymeru na gram palladia za hodinu

2 katalyzatory na bézi kyseliny oxalové a kyse11nv methansul-
fonov» vedou % opolymerainim rychlostem pouhych 0, 6 kg ono~
lymeru na gram palladiaz za hodinu. V1iv molarnino DOmETru
kyseliny a palladia v katalytickych smés{ich na polymeraini
rychlost pfi Dolymerac1 v plynn, fédzi a na molekulovou hmot-

< ———

i

NoSt vyrobené’o konolvveru miZe byt zPejmy pri porovnani pri-




- 16 -

kladh 6, 7 a 8. Pokles tohoto moldrniho pomEru z 20 na 10,5
2z 4,2 snizuje polymeralni rychlost z 6,6 na 3,8 aZ 1,9 kg
xopolymeru na gram palladia za hodinu a zvysuge molekulovou
hmotnest, coZ Je zregme ze avysenl limitniho viskozitniho

4, 9.dl/g.

{0

diglz 2z 3,8 na 4,6

13C—-NMR analyzou bylo stanoveno, Ze kopolymery
oxidu -urelnatélio a ethenu, vyrobené zpSsobem podle pfiklads
1 az 11 jsou tvofeny linedrnimi Fetdzei, ve kteryck jednotky

oochazealc* 2 0x;cu uhelnateno 2 Jeanotkv nccnazechl z et enu

P =

Jsou v noastate Ve strldaglc1m se noraal.

H . b E - . o ’ 0 4 - A . - .,
- - - V-movise tshoto vynilezu = n¥ipbienyoh nateniovich
s ' 9 —- e 4 ~ sy 4

narocich se k oznalendt nenasycencho uhlovedilu se 2 sztomy

s =k 3

4 — -

ng rovns:s Znacit gkvivs - oA - FRA. | ;

¢ TOVREZ 0ZnAcii exvivalentnim oimengvenim ethylen.
" e e e e e e N -
7
B PO - ——a— e e e et e o e e e e e ot i i+ i At e e o e
ot et e - 3t s e o e L Bt s o 3 m = i = < 5 J—, S VR SNy AR H S BRSO -~ S
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PATERNTOVE NAROK Y

1. Zpisob vyroby polymerd, vyznatujict! se tim,
earnl polvmery z oxidu uhelnatdho a alespon jedné ole-

1 ¢
- p—!

t

cky nenasycené slouleniny, v kterfhito polymerech jsou

‘g

ritomny jednotky pochézejici z oxidu uhelnatdho a jednotky
pochédzejiel 2z olefinicky nenasycenych sloudenin v voradi, kte-
ré se v podstatsd strida, se vyrabdji stykem monomert, za zvy-
Sené teploty a tlaku v podstats v nepritomnosti kapalného
polymerovatelnsho Fedidla, s katalyzétorem na bdzi ‘

a) slouCeniny “ovu z VIII. sikuniny periodicksd soustavy
prvky, ‘

b) aniontu kyseliny s hodnotou pKa alespon 2,v mnoZst—
vi nejméng 5 g1 moldrnich na 1 dil molérni‘ kovu z VIIT,
skupiny periodické soustavy prvki =

c) dentdtniho ligendu obsahujicih 10 ales oon vE dentdi-

ni skupiny s atomem fosforu, dusiiu nebo alrv, nrifemz dentub~

‘nl Tigend miiZe T tvoTit ko molex s kovem z VITI. %Jﬂlnv verio-
i

lcks soustavy orvki.. . . e e e o,

2, Zpﬁsob'ﬁodle'néroku 1, vyz a”UJ’Cl se tim, Ze'
polymerasce se providi v p¥{tomnosti glkoholu, jako ije metha-

nol, prifem? mnoZstvi alkonolu se voli tak mzlé, Ze b&hem po-
lymerace se alkohol vyskytuje v podstatd v olynnd fézi.

3. sob rodle naroku 1 nebo 2, vyznaiujici se
tim, Ze polymerace se provadi v pFitomnosti maléhno mnozstvi
vodiku.

4. IpGsob vodle alespon jednohc z néroki 1 aZ 3,
sznpcu31c1 se tlm, Ze katalyzator je nrltomeﬂ na nosném ma~
teridlu, jako na uoivmeru Jehoz struktura a clozeql v pods-
taté odnov1dagl ﬂoljmeru, ktery se vyrébi,

. — -

—_— - ' 2. 4pGsob podle alespon jédnoho 2 narowu 1 a3 4,

S P




o)
sloudeninm

ve kterém
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or jako kov z VIII. skupiny periodické
Gstavy prvkid obsahuje palladium a jako slofku c) obsahu je

obecngho vZorce

t
¥
-
v}
e
N
i
FU
|
re)
L
v
ot
L

4 - . _—— B T . . - . - -

rl znamend pop¥ipadd 1noldrnd substituovanou uhlovo-
dikovou skuninu a
R predstavuje dvojvaznou organickou mistkovou sku-
. - pinw, které;obgahuje“aiespon'dva*atpmy“uhliku:v
mhstku, o -
6. Zp&sob;Podle alesoon gecno“o z néroki L 2% 3,
- .2 . — s, oy - T
cujiciwe tim, Zékat ]

AR

P “O”lE*ﬂleSOOﬂ—JecﬂOHO z*naraxu_*“"**cr'

“katalyzétor

W, Ee Ay alyzétor oo@anv«;ye'e az 200 dila mo—
Zxy b) na 1 d11 moldérni kovu z VIII. skupiny perio-

8. ZpGsob podle nidroku 7, vyznaduiici se tim, e
obsanuje 10 aZ 100 d{1% molérnich slozky b) ne 1
¥ovu z VIII. skuviny periodické soustavy prvis.

.

“Uv TIplistb podle Rardka’ 5, vyznadujici se tim, 3o~

obsanuje 0,75 2% 1,5 dilu moldrniho slozky c¢) na

1 411 meldrndi %ovu z VIII. skuninv.pertodické soustavy nrvkd,

10. Zntsob podle mlespon jednoho z ndrowni 1 25 o

P
se tim, 2e katalyzétor dodatkovi obsahuje organic-

¢inidlo, nanriklad organickou nitroslouéeﬁinu,

d), v mnoZstvi od 10 do 1000 G118 molérnich na 1



g
5

)
¥ g

ap—— - - ..

¢il moléarni %kovu z VIII. skupiny geriodické soustavy »rvki.

L]

11, Zpdsob podle alespon jeédnoho z narokd 1

az 10, qunaqulci se tlﬂ, ze Jako OlelHlC(y nenaswena slou~

e

.16; SE UOd”le jednohc nebo vEtiiho podta unlovod1<u jako

Of\

je ethen nebo smés ethenu s jinym olefinicky nenasycenym uwhlo-
vodikem, jako je nroven, pfitem? na 1 &1l moldrni olefinicky ‘
nenasycené slouleniny urdené k volymeraci se‘pouéije mozstvi
katalyzdtoru,, kters obszhu je 107° az 10—4 114 moldrnich

kova z VIII. skupiny perﬁodické'soustavy orvkl a polymerace

se provadi za teploty od 30 do 130 OC vri tlaku 0,5 aZz 10,0
¥Fe s molarnim pomérem olefinicky renasycenychr sloudenin k
oxidu uhelnzatsmu, ktery se rovnd 5:1 aZ 1:5.
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