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Zplsob hydrogenace nenasycenych polymerid

(57) Zplsob hydrogenace.nenasycenych po-
lymerd obsalujicich hydrogenovatelné
olefinické vazby C=C, vyhodnd dienovych
polymerd a Jejich kopolymerd s vinyl-
aromatickymi uhlovodiky jako poly(buta-
diemi), poly(isopremi), butadien-styre-
novych a isopren-styrenovych kopolymery,
katalyzované niklovymi katalyzdtory
Zieglerove itypu na bézi organickych
gloudenin niklu a organohlinitych slou-
denin obecného vzorce

1,52
R (R%0)5_ A1,

kde R zna&1 etylskupinu, R2 znad{ alky-
skupim obsahujic{ jeden a¥ osm atomd
uhliku, pfednostnd metyl, etyl, propyl

a butylskupinu a n se rovnd 1 a% 2,5
pFfipadn& bls(2-metoxyetoxy)dihydrido-
hlinitamu sodného spodivajici v tom,

¥e se hydrogenace provdd{ v metyl-terc.
butyleteru jako rozpoustédle.
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Vynédlez se tyk4 zplsobu hydrogenace nenasycenych polymerd katalyzovand niklovymi
katalyzdtory Zieglerova typu za pouZiti metyl-terc.butyleteru Jako rozpoustédls.

Je znémo, Ze hydrogenace polymerd obsehujicith ndsobné vazby mezi atomy uhliku je
primyslovym procesem, slouZfcim ke zvySeni oxidadn{ stadility tdchto produktd. Hydro-
genaci 1lze uskutednit za pouZiti Fady heterogemnnich 1 v reakdni sm¥si rozpustnych ka-
talyzdtort, Jako Jsou Raneylv nikl, nikl na ki¥emelind (NSR patent &. 1 106 961, patent
&. 2 322 234), PA/CaCO, (J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed. 17, 1211 (1979), 10 % P4 na
uhlf a 1 % Pt/A1203 (NSR patent &. 2 845 615, belg. patent &. 871 348). Podobn& Jje zné-
ma i Fada rozpustnych katalyzdtord, které byly dosud ziskdny reskef sloudenin niklu
s trialkylalany, napg. trietylalanem (KSR patent &. 2 322 234, 2 437 787, 2 748 884),
organolithmymi sloueninami, zejména n-butyllithiem (brit. patent &. 1 213 411, jap.
patent &. 70-39 556, US patent &. 3 541 064), sodikem (jap. patent 3. 71-02 381),
organohofecnatymi sloufeninami, nap¥. dietylho#Sikem (brit. patent &. 1 213 411, US pa~-
tent ¢. 3 541 064), pripadnd komplexni hydridy, nap¥F. LiAlH4 (brit. patent &. 1 229 573).

A%Z dosud byla p¥i zpracovéni nenasycenych polymerd hydrogenaci pouzita tUzk4 fada
rozpoustédel ze tFidy cykloalifatickych &i aromatickych uhlovodikd, pFednostnd cyklohe-
xan & toluen. To plati i o velml dG¥innych katalytickych systémech zaloZenych ne orga-
nickych slouenindch dvojmocného niklu, vyhodn& karboxyldtech &1 pentandiondtech nikel-
natjcg a organoﬂlinitjch slouéeninéch obecnédho vzorce R;(RZO)B_nAl (R1 znac¢i etylskupi-
m, R% znadi elkylskupinu o 1 af & atomech uhliku, n se rovnd 1 a% 2,5) (&s. patent &.
226 835) 1 obdobnych systémech, ve kterych v dloze aktivdtoru vystupuje bis(2-metoxy-~
etoxy)dihydridohlinitan sodny (¢s. patent &. 227 105).

Pfes nesporné prednosti zpisobi hydrogenace nenasycenych polymerd popsanych ve zmi-
nénych autofskjch oavéddenich pFind3d{ pouZiti vymezenych rozpousdtddel technickd problé-
my v p¥ipadech, kdy vy¥roba nenasyceného polymeru vyZaduje 3iné rozpoudtddlo. Ty Jsou A
spojeny s mitnost{ prevést pfed vlastni hydrogenaci hydrogenovany polymer do jiného
rozpoudtddla, obvykle Jeho 1zolaci z polymerani smisi a néslednym rozpousténim v aro-
matickém, resp. oykloalifatickém rozpoudtddle.

To plati nejen o polymerech vyrdb¥nych emulzni polymeraci &1 kopolymeraci, ale
1 o nenasycenych polymerech, resp. kopolymerech, k jejich%f vyrobd se vyu?ivd eniontové
polymerace iniciované, napf. adukty lithia na konjugovené dieny, v nf% jsou prefero~
véna éterickd rozpoudtddla, pFednostnd metyl-terc.butyleter, jak je popséno v &s. autor-
ském osvéddleni &. 229 066.

Zplisod hydrogenace podle vyndlezu odstranuje vy¥Se uvedenou nevfhodu. Je zaloZen na
zJ15t&ni, Ze katalytickou aktivitu v systémech na b&zi organickych sloudenin dvojmocné-
ho niklu a alkylalkoxyalenl, resp. bis(2-metoxyetoxy)dihydridohlinitanu sodného lze ge~
nerovat v metyl-terc.butyleteru jako rozpoust3dle. Takto piipravené katalyzdtory vyka-
zuji vysokou katelytickou &innost p¥l hydrogenaci roztokd nenasycenych polymerd v tém-
Ze éterickém rozpoudtddle.

Nenasycenymi polymery podle vynélezu jsou polymerni 14tky obsahujic{ hydrogenova-
telné C=C vazbdy, piednostnd polymery vznikajici polymeraci konjugovenych diend a jejich
kopolymeraci s vinylsubstituovanymi aromatickymi uhlovodiky. P¥ikladem t&chto nenasyce-
nych polymerd jsou poly(butadien), poly(isopren), butadienstyrenovy§ kopolymer a buta-
dien-isoprenovy kopolymer. Hydrogenaci lze provést jek s nekonlenymi polymery, tak
1 8 polymery kondenymi funk&nimi skupinami. AZkoliv vyBe uvedené polymerﬁ lze vyrddét
Jakymkoliv ze znémych postupd (nep¥. ve hmotd, emulzni kopolymeraci apod.), k plném
vyufiti vyhod zpisodbu hydrogenace podle vyndlezu je zvi45t¥ vyhodné volit aniontovou
Polymeraci v metyl-terc.butyleteru. V§sledny roztok produktu v tomto rozpoultddle lze
po p¥iddni katalyzdtoru pfimo podrobit hydrogenaci. PFitom koncentrace polymeru je ddna

technologickymi a ekonomickymi hledisky. Obvykle je G&elné provést hydrogenaci s roz-
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toky obsahujicimi polymer v koncentraci 1 a%f 25 % hmot. vyhodn¥ 5 a% 15 % hmot., v z4-
vislostl na viskozit& roztoku, kterd se mdZe pohybovat od 2 do 1 000 mPa 8. V z4vislos~
ti na reaktivit& C=C vazed polymeru a poZadovaném stupni hydrogenace se hydrogenace
provdd{ beztlakovd nebd za tlaku do 10 ¥Pa, p¥i reakdnich teplotdeh do 130 °¢, vy¥hodn¥
pFi teplotdch 40 a% 80 °C. Bylo nalezeno, %e za vyZe uvedenych podminek dochdzi k se~
lektivn{ hydggenaci alifatickych dvojnfch vazedb polymeru, aniZ by byla reakce vyznamnd
doprovézena neZddouc{ degradaci polymeru. Ddle uvedené pFiklady zndzormujf postup podle
vyndlezu, aniZ dby jJej vymezovaly nebo omezovaly.

Priklad

Do reakéni nédoby bylo pod dusikem pFedloZeno 1,2 mmol pentan-2,4-diondtu nikelna-
tého, priddno 9,71 ml metyl-terc.butyleteru a za michdni byla smds zah¥ivdna v interni
atmostéfe na 50 °C. Po p¥ti mimutdch bylo ke smdsi postupnd pFidéno 5 ml 10% roztoku
trietylalam v metyl-terc.butyleteru a v zah¥ivdni bylo pokradovdno po dal3ich 15 min.
Potom byla reakini sm¥s ochlazena na laboratornf{ teplotu. Katalytick4 aktivita takto
vzniklého aystému je ilustrovédna v tabulce 1.

Priklad 2

Priklad 1 byl zopakovén g tim rozd{lem, Ze mfsto trietylalenu byl pouZfit 10% roz-
tok bls(2-metoxyetoxy)dihydridohlinitanu sodného v metyl-terc.butyleteru (v tomto p¥i-
padé smés obsahovala mendi mnoZstvi toluenu, v ndmZ je uvedeny hydrid jako 70% roztok
vyrdbdn pod nézvem Synhydrid, Lachema Kolin). USinnost tohoto systému Je dokunmentovdéna
v tabulce 1.

Priklad 3

Piiklad byl zopakovén s tim rozdilem, %e m{sto pentandiondtu nikelnatého byl jako
prekurzor pouZit 2-etylhexenodt nikelnaty. Vlastnosti tohoto systému jsou uvedeny v ta-~
bulce &. 1.

Priklad 4

PFiklad byl zopakovén g tim rozdilem, %e p¥i pF{pravd katalyzdtoru byla pouZita
postupnd tato rozpoudtédla: cyklohexan, “toluen, tetrahydrofuran. Hydogenadni aktivita
takto ziskanych katalyzdtord je shrnuta v tabulce &. 1.

Priklad 5

Do tlakového hydrogena&niho reaktoru cpat¥eného michadlem, pF{vodem vodfku a m3¥i-~
Zem jeho spotTeby e odvzduindnim bylo po odvzdudndni a naplndni vodikem vneseno 110 odbje-
movych df1d roztoku hydrogenovaného polymeru v metyl-terc.butyleteru a za michdnf dylo
pfiddno 10 obj. dfld roztoku katalyzdtord uvedenyech v pFikladech 1 a% 4. Potom byl tlak
vodilu upraven na poZadovanou hodnotu a hydrogenace dyla provedena p¥i 40 °C. V§sledky
jsou shrmaty v tadbulce &. 1.
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Tabulka &. 1

Katalyzdtor Rozpou¥tddlo & Hydrogenace (MTEE)
z prikladu pfi jeho substrdt °  tlak vo- reakdni stupen
pFipravé dfku dobda, hydroge-
v MPa min nace, %
1 MTEE PBT 0,12 25 99
2 MNTEE~TL PRT 0,14 32 97
Solpren 1205 0,14 60 87
3 MTEE PBT 0,12 27 96
4 CHX PBT 0,12 50 92
™ . 0,12 45 90
THF | 0,12 45 90

a - MTEE metyl-terc.butyleter, TL toluen, CHX cyklohexan, THF tetrahydrofuran

b - PBT poly(butadien) (primérné mol. hmotnost 671 000), pouZit jako 7% roztok v MTBE
a 5% roztok v oatatnich rozpoudt&dlech, Solpren 1205 je blokovy styren-butadienovy
kopolymer s Mn = 80 000} byl pouZit jako 2,5% roztok v MTBE

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisobd hydrogenace nenasycenych polymerd, obsshujicich hydrogenovatelné olefinické
vazby C=C, vyhodn& dienovych polymerd a jejich kopolymerd s vinylaromatickymi uhlo-
vodiky Jako poly(btutadienu), poly(isoprenu), butadien-styrenovych a isopren~styre-
novych kopolymerd, katalyzované niklovymi katalyzdtory Zieglerova typu na bézi orga-
nickych slouenin niklu a organohlinitych gloulenin obecného vzorce Rn(R O)3 -
kde R .znaé{i etylskupinu, R® znadi alkylskupim obsahujici jeden aZ osm atomd uhliku
pfednostnd metyl-, etyl-,propyl- a butylskupinu a n se rovnd 1 a% 2,5, pF{padnd
bis(2-metoxyetoxy)dihydridohlinitanu sodného v moldrnim pomdru 1 : 0,5 a% 1 : 5,
vyznadujici se tim, Ze se hydrogenace provdd{ v metyl-terc. butyleteru jako roz-
poustddle.

2. Zpdsod podle bYodu 1, vyznadujici se tim, Ze hydrogenace provddi se ve smdsnych roz-

poudtddlech odsahujicich metyl-terc.butyleter, vfhodnd ve sm¥si metyl-terc.butyleteru
8 cyklohexanem a metyl-terc.butyleteru s toluenem.
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