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: Zpisob hydrogenace nenasycenjych polymeru

Vyndlez se tvké zplsobu hydrogenace nenasycenych poly-
mer katalyzované slouéeninami niklu. |

Je zndmo, %e jednim ze zpusobu zvvSeni oxidadni stabi-
1ity polymertd obsahujicich nenasycené vazby mezi atomy uhli-
ku je odstranéni jejich nenasycenosfi hydrogenaci. K}déinné
hydrogenaci polymerd za pouziti béZnych heterogennich kata-
lyzatorh jako jsou'Raneyﬁv nikl, nikl na k¥emelind (NSR pat.
1 106 961, NSR pat. 2 322 234), Pd/Caco3 (J. Polym. Sci.,
Polym. Phys. BEd. 17, 1211 (1979)), 10 % Pd na uhli a 1 %
Pt/Alzo3 (NSR pat. 2 845 615, belg. pat. 871 348) je nezbyt-
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né pracovat p¥i reakénich teplotdch 140 a3 22500, vySsich

tlacich vodiku a v pritomnosti velkého mnoZstvi katalyzdto-
ru. V pFfipadé nékter’'ch heterogennich katalyzdtorl je na zd-
vadﬁ vysokéd cena pouzZitého kovﬁ (Pt, Pd). Za uvedenych re-
akdnich pedminek déle dochdzi ke snadné otravé katalyzdtord
neSistotami t&Zko odstranitelnymi z polymeru a Jasto nelze
zabrdnit ani degradaci polymeru.

Je ddle znédmo, Ze Fadu z téchto nevyhod lze odstranit
provedenim hydrogenace v pritomnosti rozpustnych katalyzdto-
ri, které byly dosud ziskany reakci sloudenin niklu s trial-
kylalany, nap?. trietylalanem (franc. pat. 1 581 146, USA
pat. 3 595 942, 3 646 142, 3 696 088, NSR pat. 1 920 403),
triisobutylalanem (NSR pat. 2 322 234, 2 437 787, 2 748 884),
organolithnymi sloudeninami, zejména n-butyllithiem (brit.
pat. 1 213 411, jap. pat. 70-39 556, USA pat. 3 541 064),
sodikem (jap. pat. 71~02 381),'organphofe6nat§mi sloudenina~-
mi, nap¥. dietylho¥8ikem (brit. pat. 1 213 411, USA pat.

3 541 064), pfipadné komplexnimi hydridy, nepf. LiAlH, (brit.
pat. 1 229 573). Vhodnou katalytickou aktivitu vykazovaly i
systémy 2zaloZené na slouéeninéch kobaltu aktivovanych tri;
etylalanem (NSR pat. 2 904 637), dietylhorélkem a n—butyl—
lithiem (brit. pat. 1 213 411).

Nyn{ bylo nalezeno, Ze hydrogenaci nenasycgnjch polyme-
ri lze vyhodn& provést za pouZiti nového typu katalyzdtoru
ziskaného smiSenim organické sloudeniny niklu, ve kferé je
organickd C¢ést molekuly pripojena k atomu niklu pouze prost-

fednictvim atomu kysliku, a obsashuje 1 aZ 20 atomd uhliku,
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pYednostnd 4 a¥ 12 atomd uhliku s bis(2-metoxyetoxy)dihydro-

hlinitanem sodnym. Skupinou vySe vymezenych organickych
glouenin niklu jsou nikelnaté soli karboxylovﬁch kyselin
obecného vzorce (RCOO),Ni, kde R pFedstavuje uhlovodikovy
radikdl o 1 a¥ 20 atomech uhliku, vyhodné o 4 aZ 12 atomech
uhliku, véetné radikdld substituovanych v alfa, p¥ipadné be-
ta poloze ke karboxylové skupiné hydroxyskupinou. Tyto kar-
boxyléty zahrnuji nikelnaté soli alifatickych, aromatickych
a cykloalifatickfch kyselin, P¥ikladem alifatickych kyselin
jsou kyseliny oetovd, propionovd, mdselnd, hexanovd, 2-etyl-
hexanovéd, oktanovd, dodekanovd, palmitovd a stearovd. P¥i-
kladem aromatickych kyselin jsou kyselina benzoovd a jeji al-
kylderivdty, prikladem cykloalifatickych kyselin pak nafte-
nové kyseliny a cyklohexylkarboxylovd kyselina. Prikladem
karboxylovych kysel‘n substituovanych - alfa nebo beta polo-
. ze hydroxyskupinou jsou kyselina mlécna, glykoiové, alfa-hy-
droxyfenyloctovd, kyselina salicylevd a alkylsubstituované
kyseliny salicylové jako nap¥. diizopropylsalicylovd kyse-
lina.,

Dalsi pfe&nostné uzivané orge~winké sloudeniny niklu ve
gmyslu vyndlezu jsou alkandiondty nikelnaté, v nichZ orga-
nickd &4st je vdzdna k niklu prost¥ednictvim kysliku karbo-
nylovych skupin. P¥ikladem této skupiny ldtek jsou 1,3-pen-
tandion, 1,3-hexandion, acetoctan metylnaty a acetooctan
etylnaty. |

Katalyzdtor uZivany zplsobem podle vyndlezu se pripra-
vuje smiSenim alespon jedné z vi¥e vymezenych organickfch

sloudenin niklu s bis(2-metoxyetoxy)dihydrohlinitanem scdnym

ey
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ve vhodném rozpoudtédle nebo piimo v roztoku hydrogenovaného

polymeru. Reakci obou slodek dochdzi k tvorb& katalytického
systému, kterd se projevi zménou barvy reakdéniho roztoku 4o
tmavé hnddé a’ Serné. Bylo nelezeno, Ze katalytické vlastnos-
t1i systémd podle vyndlezu lze obmdnovat zménou vzéjemﬁého mo-
l1érniho pomdru nikelnaté sloudeniny k bis(2-metoxyetoxy)di-
hydrohlinitanu‘sodnému. A8koliv katalyticky ﬁéinné systémy
vznikaji v Sirokém ?ozmezi téchto pomért od 1:0,5 aZ 1:5, je
k pfipravé.katalyzétorﬁ dSinnych za mirnych reakénich podmi-
nek vyhodné pracovat s molérnimi poméry 1:0,5 aZ 1:2, ﬁfed—
noatné s poméry 1:0,8 aZ 1:1,5. Jako rozpoustédla ~ro pripra-
vu katalyzdtoru lze pouZit téch 14tek, které jsou inertni
vici bis(2—metoxyetoxy)dihydrohlinitanu sodnému & zabranuj i
koagulaci hydrogenovaného polymeru po pPiddni roztoku kataly-
zétoru k roztoku poiymeru nebo pri p¥ipravé katalyzétoru

v roztoku polymeru. Pfipravu’katalyzétoru 1ze vyhodn& provést
v rozpoustédlech polymeru, prednostn¥d alifatickjych, arometic-
kjch a hydroaromatickych uhlovodicich a jejich smésich, nap¥.
cyklohexanu, benzenu a toluenu. Pro p¥ipravu katalyzédtoru

1ze tato rozpoudtddla pouZit i v p¥ipadd, Ze dand vyechozi or-
ganickd slouenina niklu je v pouzitém mnoZstvi jen gdatedné
‘rozpudténa ve zvoleném rozpoudtédlovém systému. Katalyzdtory
1ze ziskat v Sirokém rozmezi reakénich teplot od 0°C a% do
Bodu vare rozpoustédla za daného tlaku, vthodn& pFi 40 aZ
80°¢, za pritommnosti vzduchu, vyhodn& za pouriti inertnich
plynt, v¥hodné dusiku, argonu. K ziskéni xkatalytickych sys-

témt GSinnych za mirngch reakinich podminek je vhodné kata-
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lyzdtor pripravovat v pritommnosti vodiku, prednostnd pihime
v roztoku polymeru,

Nenasycenymi polymery ve smyslu vyndlezu jsou polymerni
ldtky obsahujici hydrogenovatelné alifatické C=C vazby, pred-
nostné polymery vznikajici polymeraci konjugovanfch dient a
Jjejich kopolymeraci s vinylsubstituovanymi aromatickjmi uhlo-
.vodiky. P¥ikladem téchto nenasycenych polymerd jsou nolybuta-
dien, polyisopfen, butadien-styrenovy kopolymer a butadien-~
isoprenovy kopolymer. Polymery hydrogenovatelné zplisobem po-
dle vyndlezu mohou byt pFipraveny pclymeraci ve hmoté, v roz-
toku nebo emulzni polymeraci, a to jak radikdlovou a anionto-
vou polymeraci, tak i polymeraci provedenou v p¥itomnosti
Zieglerovych systémi. Podle vyndlezu lze ﬁéinné‘hydrogenovat
smésné polymery obsshujici dienovou a monoenovou sle¥ku jak
ve statistické (nahodilé) distribuci, tak i siedové kopoly~
mery napr. typd A-B a A-B-A, kde A predstavuje monoenovou
sleZku a B dienovou sloZku kopolymeru.

Hydrogenace podle vynéiezu se provddi s roztoky vySe vy-
mezenych polymer v alifatickych, aromatickych a hydroaroma-
tickych uhlovodicich jako rozpouStédlech, prednostnd v cyklo-
hexanu, benzenu, toluenu a jejich smésich, pri tiaciCh vodi-
ku od normdlniho do 10 MPa a reakénich teplotdch od 10 de
130°C, vyhodné pri teplotéch 40 az lOOOC.‘Bylo nalezeno, Ze
za viSe uvedenych podminek dochdzi k selektivni hydrogenaci
alifatickyeh dvojnych vazeb nenasyceného polymeru, anif by
reakce byla vyznamné doprovézena nezddouci degradaci polyme-

ru.
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Koncentrace polymeru je déna technologickymi a skonomic-

xymi hledisky. Obvykle je uiSelné provést s roztoky obsahuji-
ci pelymer v koncentraci 1 aZ 25 hm. %, vihodn& 1 a¥ 10 hm. %,
p¥i &em¥ viskozita téchto roztokl se miZe pohybovat od 2'do\
1000 mPa s.

Po skondeni hydrogenace lze katalyzdtor odstranit a po-
lymer z reakéni smési ziskat zndmymi postupy, vyhodn& nap¥.
promytim reakini smési roztokem enorganické kyseliny a poté
vodou do neutrdlni reakce a vydélenim polymeru koagulaci
nap¥. metanolem, etanolem nebo acetonem,

Ddle uvedené priklady zndzornuji postup podle vynélezu;
ani¥ by jej vymezovaly nebo omezovaly. NavédZky sloudenin

jsou v hmotnostnich dilech.

Priklad 1
Do hydrogenadniho reaktoru opatfeného michadlem a p¥ivo-
dem vodiku s mé¥idlem jeho spot¥eby bylo vneseno 100 ebjeme-
vfch dild 5 % roztoku Solprenu 1205 (styren-butadienového
blokového kopolymeru o primérné mol. hmotnosti 80 000 a obsa-
hujiciho 25 % styrenu) v bezvodém cyklohexanir, poté bylo pFi-
- déno 0,57 dild 1,3~pentandiondtu nikelnatého rozpusdténého
v 17,5 objemovych dilech cyklohexanu, hydrogenaéni reaktor
byl vypléchnut st¥idavé dusikem a vodikem a tlak vodiku na-
staven na 0,12 MPa. P¥i gt4dlém michéni a zah¥ivdni redkéni
smési na teplotu 40 C bylo do roztoku pridéno 9, 2 objemovych
dild 7 % roztoku bis(2-metoxyetoxy)dihydrohlinitanu sodného
v toluenu. Po vneseni hydridu do¥lo k okamZitému vytvoren{

xatalytického systému a gzahdjeni hydrogenace, jejlz pribéh
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byl sledovén na zdkladé spot¥eby vodiku., Po 30 minutdch reak

ce bylo 86 % (stanovero ozonometricky) olefinickjch vazeb

polymeru zhydrogenovéno.

Priklad 2 .

Priklad'l byl zopakovdn s tim rozdilem, Ze katalyzdtor
byl pripraven pod dusikem v cyklohexanu a takto ziskany roz-
tok katalyzdtoru byl‘pfidén k roztoku polymeru v hydrogenal-
nim reaktoru vyh¥4tému na teplotu 40°C pod tlakem vodiku
120 kPa. Po 30 minutdch reakce bylo 81 % olefinickych vazed

"polymern zhydrogenovano.

Priklad 3

Priklad 1 byl zopakdvén's tim rozdilem; Ze katalyzdtor
byl pripraven za pouZiti bis(2-metoxyetoxy)dihydrohlinitanu
sodného v rtzném moldrnim poméru k nikelnaté sloudeniné. Do-

saZené vysledky jsou shrnuty v tabulce 1.

Tabulks 1

1,3-pentandiondt bis(2-metoxyetoxv)- mol.pomér stupen
nikelnaty, dild hlinitan sodny,dild Ni:Al hydrogenace

0,57 0,20 2:1 - 84 %
0,57 , 0,41 1:1 86 %
0,57 0,61 1:1,5 €6 %
0,57 1,30 1:3 42 %

0,57 2,15 1:5 21 %
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Do vysokotlakého hydrogenadniho reaktoru opat¥enéhn vy-
sokoobrétkovym michadlem bylo vneseno 100 objemovych dild
2,5 % roztoku polymeru z pfikiadu 1 a hydrogenace bvla prove-
dena v p¥itomnosti katalyzdtory pFipravenych reakci organic-
kych sloudenin niklu s bis(2~metoxyetoxy)dihydrohlinitanem
sodnym p¥imo v roztoku polymeru pod vodikem za podminek uve-
denych v tabulce 2. Poté byla reakdni smés z reaktoru vypud-
$éna do nddoby opat¥ené michadlem a za stélého michéni k ni
bylo p¥idéno 60 objemovych dild 33 % kyseliny chlorovodikové.
Po rozlozZeni katalyzétoru, které se projevilo odharvenim re-
akdni smdsi, byla vodnd vrstva oddélena, roztok polymeru byl
promyt vodou do neutrdlni reakce a po odd8leni vodné vrstvy
byl polymer z roztoku odd€len koagulaci metanolem. Takto zis-
kany hydrbgenovanj solymer byl zbaven zbytkl rozpoudtédel su-
Senim za vakua za normilni teploty. Stupen hydrogenace pblyQ
meru byl urden pomoci 18 spektroskopické analyzy, na zdkladé
intenzity pdsd u 910 a 990 em™! prdsludejicich vinylové sku-
pind a u 960 em™t odpovidajicimu trans-CH=CH- vazbém polyme-
ru, po predchozi kalibraci na mnozstvi épotiebovaného vodiku,
provedené pro polymer p¥i hydrogenaci za narmdlnihs tlaku vo-

diku. DosaZeny stupen hydrogenace je zlejmy z tabulky 2.

Priklad 5

| Do vysokotlakéhovhydrogenaéniho reaktoru z pPikladu 4
bylo vneseno 100 d{1d cyklohexanového roztoku polymerd uvede~
nych v tabulce 3 a hydrogenace byla provedena za pritomosti

katalyzdtoru piipraveného v reakdni smési p¥idénim 0,57 dild
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1,3-pentandiondtu nikelnatého v 17,5 objemovych dilech cyklo-

hexanu a 0,9 objemovych dild 70 % roztoku bis(2-metoxyetoxy)-
dihydrohlinitanu sodného v toluenu. Polymer byl hydrogenovan
pfi’70°C a tlaku vodiku 0,7 MPa po dobu 3 hodin. Izolace po-
lymeru a stanoveni stupné jeho hydrogenace bylo provedene

zplisobem popsanym v piikladu 4. Vysledky jsou shrnuty v ta-

bulce 3.
Tabulka 3
polymer ' : konc.polymeru stupéﬁ hy-
v roztoku, drngenace, %
hm. %
polybutadien (My = 18,2.10%,
linedrnij 1 100
golpren 1204 (styrenbutadienovy
statisticky kopolymir o obsahu '
25 % styrenu) 2,5 nad 98
styren-isoprenovy kopclymer® .
(25 % isoprenu, My = 8,5.104) 5,0 nad 98
gtyren-butadienovy kopolymer®
(50 % butadienu, My = 7,0.10%) 7,5 nad 98

anipraveﬁ aniontovou kopolymeraci iniciovanou n-butyllithiem
a obsahujici 0,5 % Ionolu jako anticxidantu. beipraven emulz-
ni radikdlovou kopolymeraci a pouzZito bez odstranéni zbytku

~ v

emulgétoru, prenadedl Yetézce a antioxidantu (Ionolu).
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Zpisob hydrogenace nenasycenych polymeri obsahujicich hy-
drogenovatelné olefinické C=C vazby, vvhodné dienovych po-
lymert a jejich kopolymert s vinylaromatickymi uhlovodiky
jako polybutadienu, pblyisoprenu, butadien-styrenovych a
iaopren-styrenovich kopolymeri ve formé jejich roztoku

v alifatickych, aromatickych a hydroaromatickych uhlevodi~
cich, vfhodné cyklohexanu, benzenu, toluenu a jejich smé-
sich, katalyzované sloudeninami niklu, vyznaleny tim, Ze
ge reakce provédi v piFitomnosti katalyzdtoru pFipraveného
smienim organické sloudeniny dvojmocného niklu obsahujici
orgenicky radikdl o jednom aZ dvaceti atomech uhliku, pfed-
nostné o StyPech a?Z dvandcti atomech uhliku, védzany ke ko=
vu prostfednictvim atomu kysliku s bis(2-metoxyetoxy)dihy-
drohlinitanem sodnym v moldrnim pomdru 1:0,5 aZ 1:5, zas pe-
u3it{ roztoku polymeru o hmotnostini koncentraci 1 aZ 25 %
p¥i teplotd 10 aZ 130°C, vyhodnd 40 aZ 80°C a tlakd vodiku
od normélniho do 10 MPa,

Zptsob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze orgahickou sleucdeni-
nou niklu jsou karbexyldty obecného vzorce (RCOO)zNi, kde
R predstavuje alkyl-, cyklealkyl- a arylradikél o jednca
a¥ dvaceti atomech uhliku, pFednostné o tyrech a% dvandc-
ti atomech uhliku, vietné radikald substituovanych v alfa,

pripadné beta poleze hydroxyskupinou.
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3. Zptsob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze organickou slrudeni~
nou niklu jsou nikelnaté slouleniny obecnéhe vzorce
(R-CO-GHZ—CO—R')BNi, kde R predstavuje prednostn® metyl a
etylskupinu a R~ predstavuje pFednostné metyl, metoxy a

etoxyskupinu,.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 K¢és
provoz 12, Leninova 21, Olomouc ' v
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