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1

Vynélez se tykd zpisobu homogenni hydrogenace nenasycenych polymerd katalyzované slou-
¢eninami niklu,

Je zndmo, %e jednim ze zplsobl zvy3eni oxida&ni stability polymerd obsshujicich nena=
sycené vazby mezi atomy uhlfku je odstran¥nf jejich nenasycenosti hydrogenaci. K $¥inné hyd-
rogenaci polymerd za pouZiti b&inych heterogennich katalyzdtord jeko jsou Rengytv nikl,
nikl na kfemelin® (NSR pat. 1 106 961, NSR pat. 2 322 234), Pd/CaCO3 (J. Polym. Sci., Polyn.
Phys. Ed. 17, 1211 (1979), 10 % Pd na uhlf a 1 % Pt/A1203 (NSR pat. 2 845 615, belg. pat.
871 348) Jje nezbytné pracovat p¥i reaknich teplotdch 140 a¥ 225 °C, vys38ich tlacich vodi-
ku a v pfitomnosti velkého mnoZstvi katalyzdtoru. V pfipad¥d ndkterych heterogennich kataly-
zétord je na zévadu vysokd cena pou?itého kovu (Pt, Pd). Za uvedenych reakdnich podminek d&-
le dochézf ke snadné otravd katalyzdtord nefistotami t&Zko odstranitelnymi z polymeru a &as-
to nelze zabrédnit ani degradaci polymeru.

”

Je ddle znémo, %e Fadu z t8chto nevyhod lze odstranit provedenim hydrogenace v pritom-
nosti rozpustnych katalyzdtord, které byly dosud ziskdny reakef sloufenin niklu s trialky~-
lalany, napi. frietylalanem (franc. pat. 1 581 146, US pat. 3 595 942, 3 646 142, 3 696 088,
NSR pat. 1 920 403), triisobutylalanem (NSR pat. 2 322 234, 2 437 787, 2 T48 884), organo-
~ lithnymi slouleninami, zejména n~butyllithiem (brit. pat. 1 213 411, jap. pat. 70-39 556,
US pat. 3 541 064), sodfkem (Jap. pat. 71-02 38l), orgenohofednatymi sloudeninami, nap¥.
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dietylho®ikem (brit. pat. 1 213 411, US pat. 3 541 064), p¥ipadné komplexnimi hydridy,
nap¥., LiAlH4 (brit. pat. 1 229 573). Vhodnou katalytickou aktivitu vykazovaly i systémg za-
loZené na sloudeninéeh kobaltu aktivovanych trietylalanem (NSR pat. 2 904 637), dietylhoi-
¢ikem a n-butyllithiem (brit. pat. 1 213 411).

Nyni bylo nalezeno, %e hydrogenaci nenasycenych polymerd lze vyhodn¥ provést v pritom-
nosti dvousloZkového katalyzdtoru sestédvajicfho a) 2z organické sloudeniny niklu, ve které
Je organickd ¥4st molekuly pPipojena k atomu niklu pouze prost¥ednictvim atomu kysliku a
obsahuje 3 a¥ 12 atomd uhliku, pPednostnd 4 a% 8 atomd uhliku a b) z organohlinité sloule-
niny obecného vzorce R% (R20)3_n41, kde RT znad{ etylskupinu, R? znadf alkylskupinu obsa=-
hujic{ 1 a%Z 8 atomd uhliku, pFednostné metyl, etyl, propyl a butylskupinu a n se rovnd 1
a% 2,5.

Skupinou vyse vymegenych organickych sloudenin niklu jsou nikelnaté soii karboxylovych
kyselin obecného vzorce (RCOO),Ni, kde R predstavuje uhlovodikovy radikél o 3 a% 12 atomech
uhliku, vyhodn& o 4 a% 8 atomech uhliku. Tyto karboxyldty zahrnuJi nikelnaté soli alifatic-
kych, aromatickych a cykloalifatickych kyselin., P¥ikladem alifatickych kyselin Jsod propio~
nové, méselnd, hexanovd, 2-etylhexanovd, oktanovd a dodekanovd. P¥ikladem aromatickych ky-
selin jsou kyselina benzoovd a jeji alkylderivédty, prikladem cykloalifatickych kyselin pak
naftenové kyseliny a cyklohexylkarboxylovéd kyselina. P¥ikladem aromatickych karboxylovych
kyselin substituovanych hydroxyskupinou Jsou kyselina alfa-hydroxyfenyloctovd, kyselina sa-
licylové a alkylsubstituované kyseliny salicylové jako nap¥. diizopropylsalicylovd kyselina.

Dal31 pfednostné u¥ivané organické sloudeniny niklu ve smyslu vyndlezu jsou alkandio-
ndty nikelnaté, v nich¥ organickd &dst je vdzdna k niklu prost¥ednictvim kyslfku kerbonylo-
vych skupin, P¥fkladem této skupiny létek jsou 1,3-pentandion, 1,3~hexandion, acetoctan me-
tylnaty a acetooctan etylnaty.

Organohlinité sloudeniny Qbecného vzorce R% (R20)3_nA1 ve smyslu vyndlezu zahrnujf jak
zndmé alkyl (alkoxy) alany obsahujici 1 nebo 2 alkylsubstituenty, Jjako nap¥. dietyl(etoxy)
alan, dletoxy(etyl)alan, tak i ldtky charakterizované necelym indexem n., V tomto p¥ipadd
1ze létku o %4daném prim&rném slo%eni vyhodn¥ ziskat reakci trietylalanu s pr¥isludnym bez-
vodym alkoholem v inertnim rozpoustédle, vyhodn& v rozpoudtddle zvoleném jako reakdnt pro-
st¥edf pro hydrogenaci polymerd, za pou¥iti obou komponent v daném molérnim pomdru. Tak
nap¥., lédtku o sloZeni (02H5)1'5(GH30)1’5A1 lze p¥ipravit reakcf 1 molu trietylelanu s 1,5

moly bezvodného metanolu.

Katalyzdtory podle vyndlezu se p¥ipravuji smi¥enim alespon jedné z vySe vymezengych or-
ganickych sloudenin niklu s vySe vyznafenou organohlinitou létkou ve vhodném rozpoustédle
nebo p¥imo v roztoku hydrogenovaného polymeru. Katalytické vliastnosti takto ziskanych kata~-
lytickych systémd zdvisi na typu organické sloudeniny niklu a organohlinité 1l4tky a lze Je
obm¥novat i zm¥nou moldrniho pomdru obou sloZek. A&koliv katalyticky d&inné systémy vznika-
J1 v 8irokém rozmezi tdchto pomérd od 1:0,5 a% 1:5, je k p¥ipravd katalyzdtord d¢innych za
mirnych reak&nich podminek vyhodné pracovat s molérnimi poméry 1:3 a% 1l:4. Jako rozpoustéd-
la pro pripravu katalyzdtoru lze pou#it t¥ch ldtek, které Jjsou inertni vi¥i organohlinité
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slou¥enin® a zabranuji koagulaci hydrogenovaného polymeru po pridéni roztoku katalyzétoru

k roztoku polymeru nebo p¥i pripravé katalyzdtoru v roztoku polymeru. PPipravu katalyzdtoru
1ze vyhodn¥ provést v rozpoudtddlech polymeru, piednostn& alifatickych, aromatickych a hyd-
roaromatickych uhlovodfcich a Jejich sm&sich, nap¥. cyklohexanu, benzenu a toluenu. Pro pii-
pravu katalyzdtoru lze tato rozpou¥tédla pouzit i v pripadd, Ze danéd vychozi organickd slou-
genina niklu Jje v pouéitém‘mnOZStvi jen ¥4stednd rozpudténa ve zvoleném rozpoudtédlovém
systému. Katalyzdtory lze ziskat v 3irokém rozmezi reakinich teplot od O %C a% do bodu va-
ru rozpoudtddla za daného tlaku, vyhodn& pfi 40 a¥ 80 °Cc i za pritomnosti vzduchu, vyhodné
za pou¥itf inertnich plynd, nap¥. dusiku nebo argonu. K ziskéni katalytickych systémd udin-
nych za mirnfch reakdnfch podminek je vhodné katalyzdtor pPipravovat odd&lené& v atmosféfe
inertniho plynu.

Dile byio nalezeno, %e prdb&h hydrogenace za normélniho nebo mirnd zvySeného tlaku vo-
diku 1lze vyhodn¥ ¥{dit volbou typu organohlinité sloudeniny. Tak nap¥. dosa’enéd meximélni
konvefze nenasycenych vazeb polymeru pro systém zaloZeny na dané organické sloufeniné nik-
Ju klesé s rostoucim poltem alkoxyskupin organohlinité sloudeniny (klesajici hodnotou n) a
ddle se zvySujlcim se poltem atomd uhlfiku v substituentu R,

Katalyzdtory podle vyndlezu tak umo¥nuji snadndji dosdhnout poZadované selektivity
reakce a zjednoduduji proces vyroby &dsteéné hydrogenovanych polymertd (viz napi. US pat.
3 595 942, NSR pat. 2 436 425, NSR pat. 2 005 731).

Nenasycenymi polymery ve smyslu vyndlezu jsou polymerni létky obsshujic{ hydrogenova-
telné alifatické C=C vazby, pPednostn¥ polymery vznikajfc{ polymeraci konjugovanych diend
a jejich kopolymeraci & vinylsubstituovanymi aromatickymi uhlovodiky. Pifkladem téchto ne-
nasycenych polymerd jsou polybutadien, polyisopren, butadien-styrenovy kopolymer a butadien-
isoprenovi kopolymer. Polymery hydrogenovatelné zpisobem podle vyndlezu mohou byt priprave-
ny polymeraci ve hmot&, v roztoku nebo emulzni polymeraci, a to Jak radikdlovou a anionto~
vou polymeracf, tak i polymeraci provedenou Vv piitomnosti Zieglerovych systémd. Podle vyné-
lezu lze G¥innd hydrogenovat sm&sné polymery obsahujic{ dienovou a moncenovou sloZku Jjak
ve statistické (nahodilé) distribuci, tak i sledové kopolymery nap¥. typd A~B a A-B-A, kde

A predstavuje monoenovou slo¥ku a B dienovou sloZku kopolymeru.

Hydrogenace podle vyndlezu se provéddi s roztoky vyde vymezenych polymerl v alifatic-
kjch, aromatickych a hydroaromatickych uhlovodicich jako rozpoudtddlech, prednostnd v cyk-
lohexanu, benzenu, toluenu a_jejich sm&sich, p’i tlacich vod{ku od normdlntho do 10 MPa a
reskénich teplotéch od 10 do 130 °C, vjhodné pri teplotdch 40 a% 100 ¢, Bylo nalezeno, Z%e
za vySe uvedenych podminek dochédzi k selektivni hydrogenaci alifatickych dvoJjnych vazeb ne-~

nasyceného polymeru, ani%¥ by reakce byla vyznamn& doprovézena nefddouct degradaci polymeru.

Koncentrace polymeru je déna technologickymi a ekonomickymi hledisky. Obvykle Jje ucel-
né provést s roztoky obsshnjici polymer v koncentraci 1 a% 25 hm. %, vyhodn& 1 a¥ 10 hm. %,
pri Sem# viskozita téchto roztokd se miZe pohybovat od 2 do 1 000 mPa 8.

Po skondeni hydrogenace 1ze katalyzdtor odstranit a polymer z reakini smési zigkat

znémymi postupy, vyhodn¥ nap¥. promytim reakén{ sm&si roztokem anorganické kyseliny a poté
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vodou do neutrélni reakce a vyd&lenim polymeru koagulaci napi. metanolem, etanolem nebo

acetonenm,

Déle uvedené priklady zndzornuji postup podle vyndlezu, ani¥ by Jej vymezovaly nebo

omezovaly. NavdZky sloulenin Jjsou v hmotnostnich dilech.

P¥fklad 1

Do hydrogenadniho reaktoru opat¥eného michadlem a p¥ivodem vodiku s mé&¥idlem Jeho
spot¥eby bylo vneseno 100 objemovych dild 2,5 % roztoku Solprenu 1205 (styren-butadienové-
ho blokového kopolymeru o primé&rné mol. hmotnosti 80 000 a obsghujiciho 25 % styrenu) v bez-
vodém cyklohexanu, reaktor byl st¥idavé odvzduin¥n a naplnén vodikem a poté bylo do reaké~ !
ni sm¥si za michdni piidéno 23 d{1d roztoku katalyzdtoru piipraveného z 3,1 dfld 1,3-pem-
tandlondtu nikelnatého a 48 4114 5 % roztoku Solprenu 1205 a 77,5 dilh 6 % roztoku dietyl
(etoxy)alanu v cyklohexanu v interni atmosféie pfi 40 ¢. Hydrogenace byla provedena p¥i
40 °C a tlaku vodfku 0,12 MPa. Po 10 minutéch reakce bylo 96 % (stanoveno ozonometricky)
olefinickych vazeb polymeru zhydrogenovéno.

P¥{klad 2

P¥{kladu 1 byl zopakovédn s tim rozdflem, ¥e misto dietyl(etoxy)alanu byl pou¥it die-
tyl(metoxy)alan v rdzném moldrnfm poméru k nikelnaté sloulenin¥. Dosa¥ené vysledky Jjsou
shrnuty v tabulce 1.

Tabulka 1
Mol.pomsr Ni:Al Reakdni doba, min® Stupen hydrogenace, %
1,5:1 302 ™
1:1,5 252 84
1:3 20 96
1:4 15 98

8Po této dob¥ Ji% nedochdzelo k vyrazndj3{ spotiebd vodiku

Pr{klad 3

Do hydrogena&niho reaktoru z p¥ikladu 1 bylo vneseno 100 objemovych df1& 2,5 % cyklo-
hexanového roztoku styren~butadienového kopolymeru obsahujficiho 50 % butadienu a pPiprave~
ného emulzni kopolymeraci (My = 7,0x104) a poufitého bez odstran®ni zbytku emulgdtoru, pre-
nadell retézce a antioxidantu (Ionol), poté 0,5 dflu 1,3-pentandiondtu nikelnatého, reaktor
byl st¥idavd odvzdu3nén a naplnén vodikem. Poté bylo k reakéni sm&si p¥iddno 9 4114 7,5 %
roztoku (Caﬂs)n(CH30)3_nA1 v cyklohexanu a hydrogenace byla provedena p#i 40 °C a tlaku
0,12 MPa. Vysledky Jjsou shrnuty v tabulce 2.
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Tabulka 2
‘K1 sloudenina _ Reakéni doba, min Stupen hydrogenace, %
n .
1 R 60 ' 53
1,5 60 Ti
2 20 82
Piiklad 4

Priklad 3 byl zopakovén s tim rozdilem, Ze Jjako organohlinité slouleniny byly pouZity
1l4tky obecného vzorce (02H5)2(R20)A1 v molérnim poméru k 1,3-pentandiondtu nikelnatému rov-
ném 3:1. Vysledky Jjsou shrnuty v tabulce 3.

Tabulka 3
R® Reakini doba, min? Stupen hydrogenace, %
CH, 20 _ &
02H5 20 75
i-CBH? . .25 . : o T2
n-C459 30 A . TO
t—C4H9 60 . 10
OF,0CH, (B, 20 73
cyklohexyl 60 : 64

8po této dob& ji¥ nedochézelo k vjrazhéjéi spot¥eb& vodiku

P¥iklad 5 .
Do vysokotlakého hydrogena&niho reaktoru opati¥eného vysokoobrdtkovym michadlem bylo

vneseno 100 objemovych df18 2,5 % roztoku polymeru z pfikladu 3 a hydrogenace byla prove-
dena v pritomnosti katalyzdtord p¥ipravenych reskci organickych slouéenin niklu s dietylme-
toxyalanem v molédrnim poméru Ni:Al = 1:3 piimo v roztoku polymeru pod vodikem za podminek
uvedenych v tabulce 4. Poté byla reakdni smés z reaktoru vypuSitdna do nddoby opatiené mi-
chadlem a za 8td4lého michdni k ni bylo pfidédno 60 obJjemovych dL18& 33 % kyseliny chlorovodi-
kové. Po rozlo¥eni katalyzétoru, které se projevilo odbarvenim reakéni sm&si, byla vodnd
vrstva odddlena, roztok polymeru byl promyt vodou do neutrdlni reakce a po oddéleni vodné
vrstvy byl polymer 2z roztoku odd¥len koagulaci metanolem. Takto ziskany hydrogenovany poly-
mer byl zbaven zbytkd rozpoudtddel sudenim za vakua za normdlni teploty. Stupen hydrogena-
ce polymeru byl urden pomoci 18 spektroskopické analyzy,‘na z4k1adé intenzity pdsl u 910 a
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& odpovidajicimu trans-CH=CH vazbim

990 cm™t prislude jicich vinylové skupin& a u 960 cm
polymeru, po pitedchozi kalibraci na mno%stvi spotiebovaného vodiku, provedené pro polymer

pri hydrogenaci za normélntho tlaku vodiku. DosaZeny stupeﬁ hydrogenace Jje z¥ejmy z tabul=-
ky 4.

Tabulka 4 - e
Nikelnat4 sloudenina Teplota,v°C (tlak Rozpoudtédlo " Stupen
(a{£1d) vodiku, MPa) (reaként doba, hydrogenace, %
N min)
mdselnan (0,25) 110 (5) venzen, 120 92 l
2-etylhexanodt 60 (2) cyklohexan, 30 nad 98
(0,77)
oktanodt (0,77) 80 (2) toluen, 30 ~ nad 98
dodekano4t (1,1) 130 (4) cyklohexan, 120 90
diisopropylsali- 80 (1,7) : toluen, 120 84

cyldt (1,0)

Priklad 6

Do vysokotlakého hydrogenainfho reaktoru z p¥ikladu 5 bylo vneseno 100 dfld cykiohe-
xanového roztoku polymerd uvedenych v tabulce 5 a hydrogenace byla provedena na pridavku-
23 d{18 roztoku katalyzdtoru z p¥fkladu 1. Polymery byly hydrogenovény p¥i 70 %¢ a tleku
vodiku 2 MPa po dobu 60 min. Izolace polymeru a stanoveni stupn& jeho hydrogenace bylo pro-

vedeno zpisobem popsanym v prikladu 5. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 5.

Tabulka 5
Polymer " Konc. polymeru v roztoku, hm. % Stupen hydrogenace, %
polybutadien (M = 18,2.10%,
linedrni 1 100
styren-isoprenovy kopolymera
(25 % isoprenu, My = 8,5.10%) 5,0 nad 98
styren~butadienovy kopolymerb
(50 % butetienu, My = T,0.10%) 7,5 nad 98

Sp¥ipraven aniontovou kopolymeraci iniciovanou n-butyllithiem a obsshujfci 0,5 % Ionolu Jja=-
ko antioxidantu. beipraven emulzni radikdlovou kopolymeraci a pou¥ito bez odstran&ni zbyt-

ku emulgatoru, pienadedd Pet¥zce a antioxidantu (Ionolu)e
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pREDMET VYNALEZU

1. Zptsob homogenni hydrogenace nenasycenych polymerd obsahujicich hydrogenovatelné olefi-

3.

nické C=C vazby, vyhodn¥ dienovych polymerd a Jejich kopolymerl s vinylaromatickymi uhlo-
vodiky jako polybutadienu, polyisoprenu, butadien-styrenovych a isopren-gtyrenovych ko-
polymert ve formg Jjejich roztoku v alifatickych, aromatickych a hydroaromatickych uhlo~
vodicich, vyhodné cyklohexanu, benzenu, toluenu a jejich smé&sich, katalyzované sloudeni-
nami niklu, vyzna&eny tim, Ze se reakce provéd{ v pritomnosti katalyzétoru ptipraveného
smiSenim organické sloueniny dvo jmocného niklu obsahujict organicky radikdl o tiech aZ
dvandcti atomech uhlfiku, piednostn® o &tyrech a% osmi atomech uhliku, vézany ke kovu
prostfednictvim atomu kysliku s organohlinitou slou&eninou obecného vzorce

RL (RZ0)y_pA
kde Rl znadi etylskupinu a R2 znadi alkylskupinu obsshujfci jeden a% osm atomd uhliku,
pPednostnd metyl, etyl, propyl a butylskupinu a n se rovnd 1 a¥ 2,5 v molérnim pom&ru
1:0,5 a¥ 1:5, za pouiti roztoku polymeru o hmotnoétni koncentraci 1 a¥ 25 % p¥i teplo-
t& 10 a% 130 °C, vyhodnd 40 a% 80 0¢ o tlakd vodfku od normélnfho do 10 MPa.

Zptsob podle bodu 1 vyznadeny tim, %e organickou slouteninou niklu jsou karboxyléty obec-
ného vzorce (RCOO)ZNi, kde R predstavuje alkyl-, cykloalkyl- a arylradikdl o t¥ech aZ
dvandcti atomech uhliku, piednostn¥ o &ty¥ech a% osmi atohech uhliku, vietnd radikdld
substituovanych v alfa, piipadné beta poloze hydroxyskupinou. ‘

Zplsob podle bodu 1 vyznaleny tim, %e organickou sloueninou niklu jsou nikelnaté slou-
%eniny obecného vzorce (R-CO-CH?-CO-R’)ZNi, kde R predstavuje p¥ednostnd metyl a etyl-
skupinu a R? piedstavuje pFrednostnd metyl, metoxy a etoxyskupinu.
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