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1

PiedloZeny vynélez se tykd novych slou-
Cenin hliniku polyiminové povahy, zplsobu
jejich vyroby a rovn&% procesd, vyuZivaji-
cich t&chto sloulenin jako sloZek katalytic-
kych systémf, pouZivanych p#i- polymeram
nenasycenych léatek.

Z italského patentnlho spisu ¢. 885567 a
z €s. patentd ¢. 193514 a ¢. 199 593 je zné-
ma existence hlinikovych deriv4ti polyimi-
nové povahy, obsahujicich halogenové ato-
my vazané na hlinik.

Oba vy3e citované ¢s. patenty se tykaji oli-
gomernich N-alkyl-iminoalanii o chemickych
vzorcich

(a) [AIX—NR}, popiipadé
[b) [X—AINR},(XYAl),[(NHR]},
kde substituenty

X a Y jsou stejné nebo rozdilné a znadi
hydridovy vodik a/nebo halogenové atomy
pFimo vazané na hlinik,

n znafi celé ¢&islo nii§i nebo rovné 10,
soutet (x -+ y) znadi celé ¢islo niZ$f neZ ne-
bo rovné 10,

y je celé Cislo rozdilné od nuly,

R znati alifaticky, aromaticky nebo cyklo-
alifaticky uhlovodik, vyznacujici se trojroz-
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mérnou strukturou a atomovymi pomé&ry
X/Al =1 a N/Al = 1, pokud jde o {a) a
(X 4 Y)/Al > 1, a N/Al = 1, pokud jde o
{b}.

Neékteré z téchto sloulenin, jsou-li pouZity
jako sloZky katalytickych sys‘témﬁ spoledné
s derivaty prechodovych kovl p¥i polyme-
raci konjugovanych diend,, umoZiiujl prové-
dét polymeralni reakce pii polymeratanich
rychlostech vys8ich, ne¥ jsou rychlosti, kte-
rych je moZno dosdhnout jinymi katalytic-
kymi systémy, a zdroveil nedochézi k vedlej-
S5im reakcim nebo cyklizacim polymernich
retézel.

Mimo jiné to umoZiiuje ziskdvat polymery
pii sniZené spotreb& derivati pifechodovych
kovi.

Nyni bylo zjisténo, Ze shora zmin&né slou-
Ceniny hliniku mohou b§t modifikovdny re-
akci s alan4ty alkalickych kovit nebo kovii
alkalickych zemin nebo s aluminiumhydri-
dovymi komplexy za vzniku novych derivatt
hliniku, majicich v podstat# polyiminovou
povahu, a kromé& zachovédni nebo zlep3eni
shora zminénych charakteristik p¥i polyme-
raci konjugovanych dienli mohou byt pouZi-
vany jako sloZky katalytickgch systémf pfi
polymerac1 jinych nenasycenych latek, ze-
jména ethylenu a monoolefind.

Vynélezem je tedy zplisob vyroby polymer-



205002

3

nich sloudenin hliniku polyiminové povahy
obecného vzorce

Al (NR) H;Y;
ve kterém

R znad&i Ci aZ Cs alifaticky uhlovodikovy
radikal,

H pfedstavuje hydridovy vodik,

Y halogen,

k je €islo od 2 do 50,

h/k > 1,

(i4§)/h>1,

i=0a

j = 0, spodivajici v tom, Ze se sloufeniny
hliniku polyiminové povahy s chemickym
sloZenim

(a) [AIX—NR], a
(b) (X—Al NR)4(XYAl},(NHR),

kde

X a Y jsou stejné nebo rozdilné a znaci
hydridovy vodik a/nebo halogenové atomy
pfimo vézané na hlinik,

n je celé Cislo niZ8i neZ nebo rovné 10,

y je celé &islo v&t8{ neZ nula a

R znadi totéZ jako udédno vySe, uvadsji v
reakci s alanéty alkalickych kovid nebo ko-
vl alkalickych zemin obecného vzorce

‘ Me(AlH4),
kde

Me je alkalicky kov nebo kov alkalické
zeminy a ‘

n je -1 nebo 2, nebo s aluminiumhydrido-
vymi komplexy, p¥i teplotd od 0 do 70 °C.

Zphsob podle vynélezu lze provadét tak,
Ze se reakce provadi v piitomnosti rozpous-
tédla zvoleného ze skupiny etherd, uhlovo-
dikd nebo jejich smési; vyhodn& se reakce
provad! p¥i tlaku rovném tlaku par rozpous-
tédla pii pracovni teploté.

Podle pouZité vychozi latky miiZe nastdvat
v§voj vodiku a/nebo se mliZe oddé&lovat ha-
logenid alkalického kovu.

Reakce snadno probihd pii teplotdach v
rozmezl od 0 do 70°C a s vyhodou pifi tla-
cich rovnych tlaku par rozpoustédla, ve kte-
rém se reakce provadi, p¥i pracovni teploté.

Je moZné pouZit rozpoudté&del, ndleZejicich
ke tFidg etherfi, jako napfiklad dimethyl-
etheru, diethyletheru, methylethyletheruy,
cyklickych, etherdl, nebo jejich smési s uhlo-
vodiky, nebo jen uhlovodik.

Jak bylo uvedeno vpfedu, jsou sloudeniny
podle vyndlezu uZiteénymi sloZkami kataly-
tickjch systém@i pro polymeraci sloucenin
majicich alespoii olefinové nenasyceni spo-
lu se sloudeninami pfechodov§ch kovi.

Mohou byt proto pouZity k p¥ipravé kata-
lyzatori se Sirokym rozsahem vyuZiti a po-
kud se ty&e alkylhlinikfi, s vlastnosti nesa-
mozépalnosti v pFitomnosti vzduchu.

Priklady

1) 26 mmol LiAlHs v etherovém roztoku
{1 M) bylo pfiddno b&hem 5 minut ke 176
mg-atoml polyiminoalanu (jako Al), rozpus-
ténych ve 300 ml smdsi ether-heptan (30 %
jako ethylether) s Cl/Al = 0,26, N/Al = 0,97.
Prid4avéni bylo provad&no p¥i 45°C a za mi-
chéni. Tyto podminky byly udrZovany po do-
bu 4 hodin, poté byla smés zfiltrovdna skle-
n&nou fritou. VSechny operace byly provadé-
ny pod inertni bezvodou atmosférou. Filtrat
byl destilovdn pod vakuem za tlelem od-
stranéni pFidaného ethyletheru a heptanu.
Roztok mé&l po analyse nésledujici sloZeni:

Al1Hi1.25No.9Clo.1.

2) 28 mmol NaAlHs suspendovanych v
ethyletheru bylo pfiddno ke 187 mmol poly-
po dobu 4 hodin, poté byla ochlazena a zfilt-
rovdna sklen&nou fritou. Filtr4t byl destilo-
van pod vakuem za telem odstranéni pfi-
daného ethyletheru a heptanu., Roztok byl
analysovdn s nésledujicim vysledkem sloZe-
ni:

Al == 0,95 mol/litr
N = 0,82 mol/litr
Cl = 0,10 mol/litr
H = 1,10 mol/litr

odpovidajicimu hrubému vzorci
AlNo.s6H1.16C10.11 .

iminoalanu {jako Al), rozpust&ngch ve 300
ml sm¥si ether-hexan (30 % jako ethylether)
s CI/Al = 0,28, N/Al = 0,97. Pfiddvani bylo
provédsno za michénf a p¥i teplot& 45 °C.
Smés byla udrZovéna pfi téchto podminkdch
po dobu 4 hodin a poté odfiltrovéna od chlo-
ridu sodného. :

Filtr4t byl destilovdn pod vakuem za G-
delem odstransni pfidaného ethyletheru a
heptanu. Roztok mé&l po analyse néasledujici
sloZeni:

Al = 0,724 mol/litr
N = 0,602 mol/litr
Cl = 0,95 mol/litr
H = 0,864 mol/litr

odpovidajici hrubému vzorci
Al1No.83H1.19C10.15

3) 25 mmol NaH bylo p¥idéno za miché-
ni pfi 45 °C ke 180 mg atomfl polyminoalanu
(jako Al), rozpu¥t&ného ve 300 ml sm&si
ether-heptan s Cl/Al = 0,25, N/Al = 0,86.
Smés byla udr¥ovédna p¥i t&chto podminkéch

4) Etherovy roztok polyiminoalanu s mo-
larnfm pom&rem N/Al rovnym 1, prosty chlo-
ru a obsahujici 30,78 mg hliniku, byl smi-
sen s etherovym roztokem bezvodého HCI v
takovém mno¥stvi, aby bylo dosaZeno molar-
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niho poméru Al/Cl = 0,165, poté bylo pfi-
déno 6,05 ml etherového roztoku LiAlH4 S
koncentraci 0,824 M (4,98 mmol]. Smés by-
la ‘michdna:1 hodinu a poté ponechana \
klidu po dobu 20 hodin.

LiCl byl odfiltrovédn: a roztok byl zbaven
rozpoustddla -destilaci pod vakuem. Pevny
zbytek byl delsi dobu suSen pod vakuem pii
teploté mistnosti a analysovan s vysledkem:
Al 33,25 %, N 14,90 %, H 14,88 mekv/g od-
povidajicimu hrubému vzorci

Al1No.ssHi.22.

Ziskany produkt byl rozpustny v aromatic-
kych a cykloalifatickych uhlovodikovych roz-
poustédlech.

5) Etherovy roztok AlHz.Et20 (6,2 mmol)
byl pfiddn k ether-hexanovému roztoku (30
procent . jako ethylether) polyiminoalanu s
molarnim pomeérem N/Al == 0,99, Cl/Al =
= (,10 obsahujiciho 42,7 mg atomd hliniku.
Po dobu 4 hodin byla smés udrZovéna za
michédni p¥i varu, poté bylo rozpoustédlo pod
vakuem odstranéno a hexan nahrazen ethyl-
etherem. JelikoZ byl roztok lehce zakalen,
byl zfiltrovdn. Vysledek analysy:

A11N‘0,83010,69H1,15.
Priklady polymerace: ethylen

1) 5 1 autokldav, opatfeny kotvovym mi-
chadlem, byl naplnén 2 1 bezvodého a vzdu-
chu prostého n-heptanu, poté byl termosta-
tovdn na 90 °C. Poté byl pfidan stranou pfi-
praveny katalyzdtor, tvoieny 1,00 g TiCI3.AA
odpovidajici 2,5 miligramatomu/litr a 1,27
gramu polyiminoalanu (PIAPE] synthetizo-
vaného podle nékterého ze shora uvedenych
ndvodd, odpovidajici 7,5 miligramatomu/l =
= M, Jako reguldtor molekulové hmotnosti
byl pFivddén vodik pod tlakem 0,3 MPa, po-
té byl pfivadén ethylen aZ do dosaZeni cel-
kového tlaku 0,5 MPa a tlak byl udrZovéan
na této hodnoté p¥i samotném prib&hu po-
lymeraéni reakce. Po dvou hodindch reakce
byl autokldv otevien, suspenze odstfedéna
a polymer vysuSen pod vakuem pFi 60 °C.
Bylo ziskano 750 g polymeru s hustotou (d)
0,958 g/cm?® a indexen toku (IT) 0,720 g/
/10 min. Polymeracni test, provadény za stej-
nych podminek s pouZitim polyiminoalanu
s N/Al = 1 podle italského patentu 885 567
poskytl 250 g polymeru s IT = 0,70 g/10
min.

2} Bylo postupovédno jako v predchozim
pfikladé s pouZitim tlaku 0,5 MPa vodiku.
Bylo ziskdno 550 g polymeru s IT = 3,60 g/
/10 min.

Priklad polymerace: isopren
1) 90 m! bezvodého a vzduchu prostého

hexanu, 1,82 . 1073 mol TiCls a PiAPE v ta-
kovém mnoZstvi, aby bylo dosaZeno pomeéru

B
Al/Ti: 0,95; 1; 1,05; 1,1 a 1,2 bylo napinéno

- do série lahvi. Tyto byly uzavieny a kataly-

zator byl protFepdn; poté bylo piiddno 30
ml ‘bezvodého Cerstvé destilovaného isopre-
nu. Lahve' byly -.uzavieny korunkovymi u-
zavéry a vloZeny do termostatu s’ teplotou
30°C. VSechny operace byly provadény pod
inertni atmosférou. Po"dvou hodindch poly-
merace byla reakce ukondena piidavkem
ethylalkoholu a byla provedena koagulace
ethylalkobolem. Po vysusem byly zxskany
nésledujici-konverse: = -

Al/Ti ~  konverse % g jako suchy
polymer -

1,00 35

1,05 90

1,10 60

1,200 45

Srovndvaci serie polymerace, provedehé déa-
le s pouZitim PIA podle italského patentu
885 567 poskytla néasledujici vysledky:

Al/Ti “konverse % g jako suchy"
polymer

1,00 25

1,05 86

1,10 75

1,20 52

Ziskany polyisopren mél obsah 1,4 cis
vys3i neZ 95 04.

Priklady kopolymerace: monoolefiny

1) 5 1 autokldv, opatieny kotvovym mi-
chadlem, byl naplnén 2 | bezvodého a vzdu-
chu prostého n-heptanu, obsahujiciho 15 g
bezvodého a vzduchu prostého hexenu-1;
byl termostatovan na 85 °C, poté byl nadav-
kovdn predem pripraveny katalyzdtor, tvo-
feny 1,00 g TiCls AA odpovidajici 2,5 mili-
gramatomu/litr a 0,9 g polyiminoalanu
(PIAPE) odpovidajici 5 miligramatom{im/litr
M*.

Jako reguldtor molekulové hmotnosti byl
privadén vodik za tlaku 0,2 MPa, poté byl
pfivddén ethylen aZ do celkového tlaku 0,5
MPa a tato hodnota byla udrZovédna pfito-
kem ethylenu, regulovanym prib&hem poly-
meracni reakce samé. Po dvou hodindch po-
lymerace, béhem kterych bylo pfivedeno 20
graml hexenu-1, byla reakce ukonfena 250
ml ethylalkoholu, ktery téZ solubilizuje ka-
talyzator. Suspenze byla odstfedéna a po-
lymer byl vysuSen pod vakuem.

Bylo ziskédno 620 g kopolymeru s obsahem
popela rovnym 300 ppm, d == 0,947 g/cmj,
IT = 0,20 g/10 min, odolnost proti Stépeni
napétim, plsobenim vné&jSich viivk > 430
hodin.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby polymernich sloudenin
hliniku polyiminove povahy obecného vzor-
ce

Al [NR)kHin
ve kterém -

R znad¢i Ci-Cs alifaticky uhlovodikovy ra-
dikal,

H piedstavuje hydridovy vodik,

Y halogen,

k. je €islo od 2 do 50,

h/k > 1,

(i+j)/h>1,

i=0a

j 2 0, vyznadeny tim, Ze se slouceniny hli-
niku polylmmove povahy s chemickym slo-
Zemm ,

(a) —{AIX—NR},— a
{b} {X—AINR),(XYAl),{NHR),

kde

X a Y jsou stejné, nebo rozdiiné a znafi
hydridovy vodik, a/nebo halogenové atomy
pfimo vézané na hlinik,

n je celé tislo niZ¥f nebo rovné 10,

y ie celé Cislo vétsi neZ nula a

R znadi totéZ jako uddno vySe, uvadsijf v
reakci s alanédty alkalickych kovii nebo ko-
vl alkalickgch zemin obecného vzorce

Me(AlHs),
kde

Me je kov alkalicky nebo alkalické zemi-
ny a

n je 1 nebo 2, nebo s aluminiumhydrido-
vymi komplexy, pfi teplot& od 0 do 70°C.

2. Zpﬁsob podle bedu 1, vyznadujici se
tim, Ze se reakce provadi v pifitomnosti roz-
poustédla zvoleného ze skupiny etheri, umo-
vodik®i nebo jejich smési.

3. Zplsob podle nékterého z predchéze-
jicich bodt, vyznadujici se tim, %e se reakce
provadi pii tlaku rovném tlaku par roz-
poustédla pii pracovni teploté.

Severografia, n., p., zdvod 7, Most
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