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RieSenie sa tyka spfsobu pripravy kata-
lyzdtora na béze chloridu hlinitého. Jeho
podstatou je Ze na etylchlorid ochladeny
na 0 a¥ —10 °C sa posobi chloridom hlini-
tym v mnoZstve ktoré odpovedd moélovému
pomeru AlCl; : etylchlorid = 1 : 0,8 aZ 1,4
Za stdleho mieSania a chladenia, priCom do
vzniknutcj suspenzie sa postupne priddva
toluén a nédsledne dalSia €ast etylchloridu,
prifom rychlost priddvania tychto zloZiek
je takd, aby teplota vytvdrajiceho sa ka-
talytického komplexu mdélového zloZenia
chlorid hlinity : etylchlorid : toluén sa rov-
nd 1:19 a% 2,2 : 0,8 aZ 2,0 nepresiahla 0
stupiiov Celzia. Katalyzdtor na béaze chlo-
ridu hlinitého je moZné vyuZit na polyme-
rizdciu nenasytenych uhlovodikovych frak-
cii a/alebo ich zmesi s nenasytenymi po-
iarnymi monomérmi v kvapalnej féze.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy kata-
lyzatorov na béze komplexov chloridu hli-
nitéh~ pouZivanych pre vyrobu ropnych Zi-
vic.

V rozlicnych rafinérskych ako aj petro-
chemickych vyrobnych postupoch, napri-
klad pri krakovani a pyrolyze. vznikaja ako
vediajie produkty kvapalné frakcie obsa-
hujtice velké mn~Zstvo nenasytenych uhlo-
- vodikov. Polymerizdciou tychtc {frakcii, a-
lebo v kombindcii s dal¥imi organickymi
zln€eninami sa daji pripravit ropné Zivice
Ziadanych vlastnosti. Treba len pouZit vhod-
ny katalyticky systém schopny selektivnej
polymerizacie. PretoZe v&¢Sina monomérov
obsiahnutych v aromatickych frakcidch sa
monoolefiny, polymerizdcia je obmedzend
na vinylovy typ polymerizédcie. Frakcie C;
a Cy obsahuji zasa zna&né mnoZstvo kon-
jugovanych diénov a tym dochddza popri
linedrnej polymerizdcii 1,2-, 3,4-, cis 1,4-
trans 1,4- ku cyklickej polymerizécii. Podla
spdsobu polymerizdcie nenasytenych zla-
¢enin moZno v pripade pouZitia alifatickych
frakcii ziskat ropné Zivice s jedine&nymi
vlastnostami. Treba len pouZit vhodn¢ ka-
talyticky systém. Napriklad ked sa polyme-
rizuje Cy frakcia v pritomnosti chloridu hli-
nitého AlICl;, ¢ast konjugovanych diénov
polymerizuje cyklicky, takZe vznikd Zivica
s vysokou teplotou méknutia a v produk-
te zostdva mélo dvojitych vdzieb. V pripa-
‘de, Ze sa na polymerizdciu pouZiva fluorid
bority BF; ako katalyzdtor, konjugované
diény polymerizuji linedrne so zachova-
nim dvojitej vazby.

Vznikd pastovitd Zivica s vysokou reakti-
vitou (jap. patent 74-115188). Ak sa pri pri-
prave katalyzdtora na baze chloridu hlini-
tého katalyzdtora pouZivaji ako aktivatory
fenoly (jap. patent 74-30483, jap. patent
78-146791), alifatické karboxylové Kkyseliny
(jap. patent 74-30484), aldehydy (jap. pa-
tent 74-30485), étery (jap. patent 74-30486)
aleho alkylhlinik (jap. patent 74-30487]), tak
vznikaja Zivice s reaktivitou rovnajicou sa
reaktivite Zivic pripravenych len pomocou
samotného alkylhalogenidu, avSak s lep3i-
mi adhéznymi vlastnostami.

Kombin4ciou zloZiek katalyzdtora ako aj
samotnych Kkatalyzdtorov dochéddza totiZ
nielen k zmendm distribticie molekulovej
hmotnosti ale pravdepodobne k wvzniku Zi-
vice s rozdielnou Struktirou hlavného re-
tazca.

Uginné katalyzéatory polymerizdcie nena-
sytenych uhlowvodikovych frakcii je moZné
pripravii rozliénymi spdsobmi. Tak reak-
ciou bezvodého HCl a kovového hlinika v
rozpuStadle trihalogénbenzéne dochéddza kn
vzniku AlCl; katalyzdtora s vy3Sou aktivi-
tou ako mé samotny AlCl; pripraveny beZ-
nymi metédami {jap. patent 75-17560). Re-
akciou kovového hlinika, alkylbenzénov a
halogénvodikov je moZné pripravit kvapal-
ny komplexny katalyzédtor s vy$Sou aktivi-
tou, ako mé& katalyzdtor, ktory vznik4a len
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zmieSanim chloridu hlinitého AIlCl;, alkyl-
benzénov a halogénvodikov (jap. patent
74-118786). Neelastomérne Zivice s vysokou
teplotou méknutia vznikaji polymerizdciou
C; frakcie, ktord obsahuje 50 aZ 70 % bu-
tadienu. Reakcia sa uskutocéiiuje pri 35 aZ
65 °C s katalyzdtorom na béze halogenidu
hlinika, ktory sa pripravil pridavkom chlo-
rovodika chloridu hlinitého a toluénu (NSR
patent 2716 877). VytaZok Zivice je 82 %.
Velmi svetlé Zivice, ktoré maji dobrd mie-
Satelnost s inymi Zivicami a olejmi sa pri-
pravuji polymerizdcion frakcii s teplotou
varu 100 aZ 300 °C obsahujicich arcmatic-
ké uhlovodiky, v pritomnosti halogenidu
hlinika v mnoZstve 0,1 aZ 10 % pocitané
ha surovinu a 0,2 aZ 1,5 mo6lu, poditané na
1 mo6l halogenidu hlinika, nitrgparafinu —
jap. patent 78-146792, alebo v pritomnosti
chloridu hlinitého AICly v kombindcii s cyk-
lickymi étermi — jap. patent 78-138495.
Japonsky patent 78-146 790 uvadza dvoj-
zloZkovy katalyzator obsahujici 0,1 aZ 10
perc. halogenidu hlinika poditané na suro-
vinu a 0,2 aZ 1,5 mélu merkaptdnu terc.
CioHy;SH na 1 mél. Katalyzdtor sa pouZiva
vo forme roztoku v rczpustadle. Nemecky
patent 2914039 uvddza ako katalyzétor
chlorid hlinity AlCly alebo kombinéaciu chlo-

. ridu hlinitého s halogenidmi cinu, kremi-

ka, titdnu, béru, olova, antimbénu, astatu
alebo inymi kovmi. Podla jap. patentu 79-
-117591 sa d& polymerizatny katalyzdtor
pripravit zmieSanim xylénu, modoviny a
chloridu hlinitého AlCly v dusikovej atmos-
fére a podla jap. patentu 78-111388 zmie3a-
nim chloridu hlinitého a etanolu, metanolu
aleho benzylalkoholu. Podla jap. patentu
78-111389 katalyzétor sa ziska zo zmesi
chloridu hlinitého a octanu etylnatého, me-
tylnatého alebo metylvaléranu.

Na polymerizdciu je moZné pouZit aj
komplex chloridu hlinitého alebo EtAICly
s meta- a/alebo p-diizoalkylbenzénmi a
chlorovodika podla NSR patentu 2 716 978.
Nenasytené uhlovodikové frakcie obsahu-
jice arométy sa daji polymerizovat v pri-
tomnosti chloridu hlinitého AlCl;, a keto-
nov, napriklad metylketénu — jap. patent
78-90396. V pripade, Ze sa na polymerizé-
ciu takychto frakcii pouZije ako katalyza-
tor disperzia kyseliny fosforednej HsPO; a
chldretdnu v kuméne, tak wvznikaji ropné
#ivice s relativne vysokou teplotou méknu-
tia a svetlou farbou — jap. patent
78-88896 a 78-73284.

Pre pripravu ropnych Zivic je moZné a-
ko katalyzdtor pouZit zmes chloridu hli-
nitého 1,2-butylénoxidu, etylbenzénu a/ale-
bo xylénu. Polymerizdciou pri —50 °C aZ
100 °C vznikaji Zivice s vylepSenou farbou
— Jap. patent 78-14793.

Vy38ie teploty méknutia Zivic sa dosa-
huji pouZitim polymerizaénych katalyzéa-
torov obsahujdcich chlorid hlinity a alko-
xid hlinfka — jap. patent 78-19398. Svetlo
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farebné Zivice sa pripravuji v pritomnosii
0,5 & 5,0 % hmot. chloridu hlinitého, po-
gitané na olefinicki frakcin, 20 a% 40 %
mo6l &acetanhydridu, poditané na chlorid
hlinity a 100 &% 240 % hmot. aromatické-
ho uhlovodika — jap. patent 78-10687 ale-
bo v pritemuesti 0,5 aZ 3 % hmot. chiori-
du hlinitého, 20 aZ 28 % hmot. acetylhalo-
genidu a 100 aZ 240 % hmot. aromatickych
uhlcvodikov napriklad xylénu, zmes etyl-
benzén-xylén — jap. patent 78-10686. Podla
NSR patentu 2924164 a jap. patentu 79-
-163968 sa da& ako polymerizacny katn-
lyzator pouZit EaAlClz a podla jap. paten-
tu 80-09616 komplex kovu III. alebo VIIL
skupiny s viacsytnym alkoholom, napriklad
fluorid bority — etylénglykol. Pri priprave
ropnych Zivic, ktsré sa pouZivaju ako ad-
hézne prisady uvAdzaju japonské patenty
77-80389 a 80-149309 ako katalyzater fluc-
-rid bority, dietyléterat. Predukt, ktory sa
ziska s takymto katalyzdtorom méd teplotu
méknutia vv33iv ako 140 °C a bromové Cis-
lo men3ie ako 30. Dal3imi pslymerizrduymi
katalyzdtormi obsahujicimi Lér si fluorid
bority — {fencldt — podla jap. patentu
79-128085 a komplex fluorid hority — fenol
podia jap. patentu 79-131-634 a 73-04985.
Anglicky patent 2 088 005 uvddza polymeri-
zéciu frakcie s teplotou varu 10 aZ 160 °C
s kuménhydroperoxidom a steardtom vépe-
natym. Zivica s priemernou molekulovou
hmotnostou 800 vznikd vo vytazku okolo
15 %. Polymerizécia sa uskutoiiuje pritep-
lote 160 °C po dobu 15 hodin. Uvedené ka-
talytické systémy sa pouZivaji takmer vy-
luéne len pre polymerizaciu nenasytenych
uhlovodikovych frakcii. Ak je v3ak poZia-
davka pripravovat aj ropné Zivice modifi-
kované polarnymi skupinami napriklad kar-
boxylovymi alebo hydroxylovymi, tak je nut-
né pouZivat také katalytické systémy, kto-
ré si relativne stabilné vodi dezaktivacii
polédrnymi zlufeninami.

Uvedené nedostaky je moZné odstrénit
sp6sobom pripravy katalyzdtora na béaze
chloridu hlinitého pre polymerizdciu nens-
sytenych uhisvodikovych frakeii a/alebo ich
zmesi s nenasytenymi poldrnymi monomeér-
mi v kvapalnej faze, ktorého podstatou je,
Ze na etylchlorid ochladeny na 0 aZ —10 °C
sa pOsobi chloridom hlinitym v mnoZstve,
ktoré odpovedd madélovému pomeru AlCly .
. etylchlorid = 1 : 0,8 a¥ 1,4 za stdleho
mieSania a chladenia, priom do vzniknu-
tej suspenzie sa postupne pridava toluén a
nésledne dalia ¢ast etylchloridu. Rychlost
pridavania tychto zloZiek ije takd, aby tep-
lota vytvdrajiceho sa katalytického kom-
plexu mdélového zloZenia chlorid hlinity :
: etylchlorid : toluén sa rovnd 1 : 19 aZ
2,2 : 0,8 aZ 2,0 nepresiahla 0 °C. Vznik ka-
talytickych komplexov chloridu hlinitého s
aromatickymi uhlovodikmi a aktivitormi,
ktorymi st najéastejSie voda o chlérované
- zlugeniny je zloZitym dejom, ktory prebie-
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ha cez niekolko rovnovaZnych raskénjch
krokov. Niektoré rovnovéZne reakecis si
pri teplotich vzniku komplexov, chvykle
—40 °C aZ +80 °C, rychle, iné zasa pomrald,

To indikuje, Ze spésob vzniku komplex:
uréuje jeho vyslednit Strukitru a tym aj ka-
talyticka aktivitu. Podia vynédlezu sa vaznik
katalytickéhao komplexu ovplyvituje sp
bom pridavania komplexujicich sa zh
nin, t. j. etylchloridu a toluénu. Ty
AlCl, v prvem 3tddiu reaguje len s o
avtlvaépe posobiace] zlifeniny, stylchlori-
du a v dalSich krokoch sa pridava toluén a
ostdvajica &zst etylchloridu, uviahfuje sa

I
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jednak proces premeny tuhého AlCl; na

kvapalny komplex a hlavine vzunikajd lom-
plexy katalyticky aktivnejSie pre polymeori-
zéciu nenasytenych ropnych frakcii na rep-
né Zivica. NavySe takymito homplexami ie
moZné katalyzovat aj kopolymerizécin ©
nasytenych uhlovndikov a/alebo ich zn
s polarnymi moncmérmi, napriklad «.f-ne
nasytenymi dil iarboxylov‘yvm yselinomi 2
lebo anhydridmi, ktoré vécsinou pdsobia doz-
aktivatne na Friedel-Craftsové typy katalv-
zatorov. Postupné pridévaria etvichloridu
ma vyhodu &j v tom, e sa da lepSic za-
bezpedit chladenie reazujvics] zmesl o o
tolko etylchloridu neunikzd do chladidoy,
im sa zniZuji aj jeho straty v prccese. Pri
priprave komplexu sa jednotlivé zloZky,
AlCls. etylchlorid a toluén pouZivajui v mo-
lovom pomere 1 : 1,8 aZ 2,2 : 0,8 az 2. Gb-
vykle sa toluén pouZiva v ekvimsldrnom
mnonlve vzhl’adom k AICL nakelko pl'
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niu katalyz t01a na dve ne ﬂmesa]uce sa fa~
zy, v ktorych je velmi odlisny wobsah akiiv-
neho komplexu. D8leZité ie, aby toluén ne-
chsahoval vodu. Chlorid hlinity pouZivany
na pripravu komplexu mé byt jemnej prés-
kove] forimy. MnoZstvo etyw’nioridu ktoré =a
pouZiva v prvem kroku pripravy kemplexu
sa pohvbuje v molovom pomere od 0,8 do
1,4 vzhiadom n2 mnocZstvo chicridu hiinité-
ho.

BliZ8ie cobjasnenie vyndlezn ukazujd no-
sledujice priklady.

Priklad 1

Do 200 1 smaltovanej nédoby ocpatrene]
mieSadlom, chladitom a chladiacim hadom
sa zo zasobnika cez odmerku napusti 2% kg
etylchloridu. Pomocou chladiaceho medsa,
napriklad glykol — voda sa etylchlorid och-
ladi na teplotu —5 °C. Za stdlehoe mie3ania
a chladenia sa k etylchloridu pocstupne pri-
da 50 kg prasSkového chloridu hlinitého.

Vznikne hustd kasovitd suspenzia, do kto-
rej sa po malych davkach pridd 47 kg to-
luénu a 25,6 kg etylchloridu. Rychlost pri-
davania tychto komponent je také, Ze tep-
lota kvapalnej zmesi nepresiahne 0 °C. Re-
akciou sa uvoliiuje chlorovodik okolo 7 kg,
ktory strhdva ¢ast etylchloridu. Tento sa v
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spitnom chladifi kondenzuje a chlorevodiik
sa pohlcuje vo vode v adsorpCaej koidue,
¢im vznika kyselina solnd. Nezechvtend gacl
plynného chlorovodika sa likviduiz v kols-
ne s 10 %-nym vodnfm roziokem hvdroxi-
du sodaého. Katalyiicky komplex vznikd v
mnozstve 106 dm’ a obsabuie G522 my chlo-
ridu hlinitého na 1 cm? hvapalnej Zniest.
Uchovdava sa v inertnej utmosfére za nepri-
stupu vlhkosti.

Z takto pripravenéhoe komplexu sa 43,4 ki
pouZilo na kopolymeriziciu 2 040 kg pyro-
lyzneho beunzinu, vriccehw v intervale teplit
130 a% 190 °C, hustoty 886 kz.m™? z0 120
kilogramy maleinanhydridu.

Reakcia prebhiehala v 3 m? niefanom
reaktore pri teploie 60 °C. Kaialyzaior sa
pridal postupne v priebehu 1/2 hodiny &
reakénd doba bola 2 hodiny. Po dezakiivé-
cii katalyzdtora pridavtom 300 kg vody, od-
deleni vodnej fézy a dallej dvoinaschnej
extrakcii organickej fazy, 400 a 500 kg ve-
dy, sa nezreazovang uhlcovediky oddesiilo-
vali. Vzniknuté roztavend ropni Zivica s
podrobila eSte stripovarin dusikom a po-
tom ochladila a granuiovala, Ziskain sa 929
kilogramov Zivice s ieplotou miknutia {krfn
7Zok — gulddka)] 106 °C, ¢islom kvslosti 37.4
miligramov KOH . g~1, priemerunou mblovon
hmotnosfou 635 g.maél~L, bromovym &islom
15,1 g Bry/100 g Zivice a farboun Zivice na
zéklade jodového Cisla 203 mg J,.dm™3.

Priklad 2

Mno#Zstva reagentov pouZité ns priznyn

katalyzitora ako v priklade 1, ale praskovy

cihlorid hlinity sa pridal do celého mnoZstva
ccy.lchlomdu {50,5 kz) a potom sa davkoval
toluén. Pri tomir postupe rezpdsiania chlo-
ridu hlinitého bolo ovela pomalSie a do chla-
iralo viacEie mnoZstvo etylchloridu,
o si wyZadovalo mteazmuﬁlme chladenie.
Poly merizécia s tymte ka talyzétorom za rov-

*kych podmianck ako v priklade 1 poskyt-
1a 808 kg Zivice s niZSou teplotou méknutia,
98 °C, &islom kyslosti 33,9 myy KOH.g" ! a
priemcl‘mou molovou hmotnostou 562 g.
.ol h
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Priklad 3

[nstup ako v prikizde 1, ale na pripravu
komplexu sa v prvej divke pouZilo 32 kg
etyichloridu. Toluén sa pouZil v mnoZstve
89 iz, MNa polymerizdciu sa pouZilo 50,1 kg
'i:ohoto komplexu, s ktorym sa lf'opvollymerl—
zovalo 2160 kg frakcie pyrolyzneho benzi-
nu vriacej v intervale teplot 130 aZ 170 °C
s 81,0 ¥v wmaleinanhydridu. Podmienky po-
lymerizécie a spracovania reakénej zmesi
boli rovnaké ako v priklade 1. Ropnéa Zivi-
ca vznikla vo vytaZku 20,7 % hmot., ktord
maln teplotu miknutia 87 °C, ¢islo kyslosti
41,7 mg V0OH. g1, priemernt molovi hmot-
nost 672 ¢.mal~l a brémové &islo 20,4 g
Bro/i00 ¢ Zivice.

Ropné Zivice sa pouZivaji pri wyrobe g,
adhéznych materidlov, lepidiel, tlafiarens-
kych farbiv, farieb a lakov, papierenskych
glejidiel a v inych fyzikélnych a chemic-
kych procescch.

FREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy katalyzdtor na bdze chlo-
ridu hlinitého pre po‘uv“nemzzmm nenasyts
nych uhlovodikovych {rakeil #/algh ic"!i.
zmesi s nenasytenymi pol 1
mi v kvapalnej faze vyznafl:
na etylchlorid ochladeny nn 0 2% ~-j’3
sa poOsobi chloridom hliniiym v mnoZ "TVP,
ktoré odpovedd wodlovému pomern AlCly
: etylchlorid = 1 : 0,8 aZ 1,4 za staleho mie-

Severografia, n. p. z&vod 7, Most

Zanin a chladenia, pri€om do vzniknutej
suspenzie sa pos*upne pridava toluén a né-
sledus dalia 8ns! sivlchloridn, pricom rych-
lost priddvania tychto zIoz1ek je taka, aby
tenlota vytvéarajiiceho sa katalytického kom-
piew moélovéno zloZenia chlorid hlinity :
: eiylchlorid : toluén sa rovnd 1 : 1,9 aZ 2,2 :

2.0 nepresiahla 0 °C.

P
: 0,8 a%

Cena 2,40 K&s
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