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(57) Anotace:

Zpthsob vyroby kopolymert tetrahydrofuranu
a but-2-in-1,4-diolu katalytickou polymeraci
tetrahydrofuranu, kter4 se provadi na hetero-
gennim kyselém katalyzatoru, ktery méa acidi-
tu kyselych center pKa + 2 pfi koncentraci
alesponi 0,005 mmol/g katalyzatoru za pfi-
tomnosti but-2-in-1,4-diolu. Zejména jde o
ptipravu polyoxytetramethylenglykolu reakci
ziskanych kopolymertl za pfitomnosti hydro-
genac¢niho katalyzatoru.




Zpiisob pripravy polyoxytertramethylenglykolu

Oblast techniky

Vynéalez se tyka zpisobu pripravy kopolymert
tetrahydrofuranu (THF) a but-2-in-1,4-diolu katalytickou
polymeraci THF. Vynadlez se dale konkrétné tyka zpilisobu

pripravy polyoxytetramethylenglykolu.

Dosavadni stav _techniky

Polyoxytetramethylenglykol, nazyvany také polytetra-
hydrofuran (PTHF), se vyrédbi na celém svété a slouzi jako
meziprodukt pro pfipravu polyuretanovych, polyesterovych
a polyamidovych elastomerli, pfi jejich pfipravé se pouzivéa
jako diolova slozka. Vlozeni PTHF do téchto polymert
zplisobuje jejich zmékcCeni a dodavd jim pruZnost, a proto je
PTHF také oznacdovan v téchto polymerech jako "zmékcovaci

segment"” .

Kationtova polymerace tetrahydrofuranu (THF)
s prisadou katalyzatord byla popsana Meerweinem et al.
(Angew. Chem. 72 (1960), str. 927). Zde jsou pouzivany bud
predem pripravené katalyzatory nebo jsou katalyzatory
pripravovany in situ v reakéni smési. Toho se dosahuje
pripravou oxoniovych iontd v reakéni smési za soucasného
pridavani silné Lewisovy kyseliny, jako je fluorid bority,
chlorid hlinity, chlorid cinic¢ity, chlorid antimoniény,
chlorid Zelezity nebo fluorid fosforedny nebo pomoci silnych
Bréonstedtovych kyselin, jako je kyselina chlorista, kyselina
tetrachlorborita, kyselina fluorsulfonova, kyselina
chlorsulfonovad, kyselina hexachlorcinic¢itd, kyselina jodicna,

kyselina hexachlorantimonic¢néa nebo kyselina tetrachlor-
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zelezitd a s prisadou reaktivnich sloudenin, oznadovanych
jako promotory, jako jsou alkylenoxidy, napf. ethylenoxid,
propylenoxid, epichlorhydrin, estery ortho-kyselin, acetaly,
a-halogenethery, acetylchlorid, anhydridy karboxylovych
derivatd, thionylchlorid nebo fosforylchlorid, pficemZ tyto
oxoniové ionty iniciuji polymeraci THF. Je vSak skutedénosti
Zze jen méAdlo z velkého podtu téchto katalytickych systémil ma
primyslovy vyznam, nebot nékteré =z nich jsou silné korozivni
a/nebo zplsobuji odbarveni PTHF produkttt pt¥i pfipravé PTHF,
coz predstavuje omezeni pouziti. Dale mnoho téchto
katalytickych systémil neplisobi katalyticky dostateéné silné,
nebo se museji pouzivat v stechiometrickych mnoZstvich,
v prepoctu na makromolekulu, kterd md byt pfipravena a je

spotfebovana v pribéhu polymerace.

US-A-3 358 042 popisuje pripravu PTHF s pomoci
fluorsulfonové kyseliny jako katalyzatoru. Konkrétni
nevyhodou pouziti katalytickych sloucdenin, které obsahuji
halogen, je +to, 2Ze mohou vznikat halogenované vedlejs$i
produkty, které je velmi obtizZné oddélit od cistého PTHF

a které maji nezadouci vliv na vlastnosti produktu.

Pri pripravé PTHF za pritomnosti uvedenych promotort
se tyto promotory inkorporuji do PTHF molekuly tak, Ze
primarni produkt polymerace THF neni PTHF, ale je to PTHF
derivat. Tak napr. alkylenoxidy se jako komonomery
inkorporuji do polymeru, ¢imz vznikne THF/alkylenoxid
kopolymer s vlastnostmi, konkrétné s Vlastnostmi didlezitymi
pro pouziti produktu, které se 1iS$i od vlastnosti produktu

vytvoreného z PTHF.

Pouziti anhydridd karboxylovych derivatt jako

promotort vede primarné ke vzniku diestertt PTHF, ze kterych
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se musi PTHF uvolnit dalsi reakci, napf. hydrolyzou nebo
transesterifikaci (US-A-2 499 725 a DE-A-27 60 272).

Podle US-A-5 149 862 se pouziva jako kysely
katalyzator pii heterogenni polymeraci siran, dopovany oxidem
zirkoniditym, ktery je nerozpustny v reakénim médiu. Za
ucelem urychleni polymerace se pfidava do reakéni smési
kombinace kyseliny octové a acetanhydridu, nebot polymerace
probiha jen pomalu za pritomnosti uvedenych promotoril, takzZe
napf¥. konverze pouhych Sesti procent se dosidhne aZ za 19
hodin. Vyslednym produktem pr¥i +tomto postupu je diacetat
PTHF, ktery se pak musi prevést na PTHF hydrolyzou nebo

transesterifikaci.

JP-A-83 028/1983 popisuje polymeraci THF za
pritomnosti acylhalogenidu nebo anhydridu karboxylového
derivatu, pricemz jako katalyzator se pouziva
heteropolykyselina. Diestery PTHF vznikaji podobné a je nutno

je hydrolyzovat na PTHF.

Diestery PTHF se také daji pripravit polymeraci
chemicky predem upraveného THF, prfimisenim katalyzatoru na
bazi zemin, za pritomnosti anhydridu karboxylovych derivati,
napr. acetanhydridu, podle EP-A-0003112. Hlavni nevyhodou
tohoto zplsobu polymerace THF je =zvySeni nakladd spojené
s pouzitim anhydridu kyseliny octové a jeho odstranéni
z derivatl PTHF (methylesteru), ktery se tvofi jako priméarni

produkt.

Jestlize, na druhé strané, se polymerace THF provadi
pomoci vody jako telogenu (latka ukoncujici prodluzovani
fetézoe), vznika primo PTHF. Podle US-A-4 120 903, se da
pripravit PTHF z THF a vody pridanim silné kyselého
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coz je iontoménic¢ na béazi pryskyrice. Nevyhodou
tohoto procesu je prilis vysokd molekulova hmotnost
vysledného PTHF, ktera je asi 10 000 daltonl. Tato vysoka
molekulova hmotnost PTHF zplisobuje, Ze PTHF nema primyslovy
vyznam.

US-A-4 568 775 a US-A-4 658 065 popisuji zplsob
pripravy PTHF a kopolymerace THF s polyoly, pri kterém se
pouzivaji jako katalyzatory heteropolykySeliny. Tyto
heteropolykyseliny jsou rozpustné do uré¢itého stupné
v polymeraéni smési v polymeru a, vzhledem k +tomu, zZe
zplsobuji odbarveni produktu PTHF, museji byt =z ného
odstranovany drahou metodou, kterd spoc¢ivA v pridavani
uhlovodiku pro srazeni heteropolykyseliny, odstrarnovani
srazené heteropolykyseliny a odstratovani  pridaného

uhlovodiku.

V US-A-4 303 782, ve kterém je popisovan zpisob
pripravy PTHF, se pouzivaji zeolity. THF polymery, ziskané
timto zplsoben, maji vSak mimoradné vysokou stifedni
molekuldrni hmotnost (M, = 250 000 - 500 000 daltonﬁ)
a nemohou byt pouzZivany pro shora zminéné ucéely. V souladu
s tim je tento proces nevyhodny a nemd primyslovy vyznam.
Dal$i vaZnou nevyhodou tohoto zpisobu je maly vytézek
z objemové jednotky reakéni zony za jednotku casu (napf. lze

ziskat za 24 hodin konverzi 4 % PTHF), ktery se ziska pri

pouziti zeolitd.

VSechny shora zminéné zplsoby pro primou pripravu PTHF
maji, zejména pro PTHF o molekulové hmotnosti v rozmezi od
500 do 3500 daltoni, které jsou primysloveé zajimavé, nevyhodu
nizkého vytézku 2z jednotky objemu reaktoru za jednotku Casu
pri heterogenni katalyze nebo nevyhodu drahého odstrarovani

katalyzatoru pri heterogenni katalyze.




Podstata vynalezu

Podstata vynadlezu spodiva ve vyreSeni zplisobu, ktery
umoznuje ziskavat PTHF ve vysokych vytéZcich =z objemové
jednotky reakéni zony za jednotku ¢asu a soudasné s vysokou
selektivitou THF konverze a s jednoduchym odstranovanim
katalyzatoru.

Tuto  dlohu jsme  vyres$ily prekvapivym zplsoben,
polymeraci tetrahydrofuranu na- silné kyselém heterogennim
katalyzatoru =za pritomnosti but-2-in-1,4-diolu a nasledné
katalytické hydrogenace polyoxytetramehtylenglykola
obsahujicich C-C trojné vazby, ¢imz vznika
polyoxytetramethylenglykol. Pribéh reakce miZe byt popsan
nasledujici rovnici, kterd vSak uvadi pouze jeden. z mozZnych
kopolymer®i, které se vyskytuji jako reakéni produkty reakce
THF s but-2-in-1,4-diolem:

i = 7 o e
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Vynédlez se dale tyka zpusobu - pripravy
polyoxytetramethylenglykolﬁ nebo kopolymert THF
a but-2-in-1,4-diol katalytickou polymeraci THF, ktera se
provadi za pritomnosti heterogenniho kyselého katalyzitoru,
ktery ma kyseld centra o kyselosti pK, =2 v koncentraci‘
alespon 0,005 mmol/g katalyzatoru, za  pritomnosti
but-2-in-1,4-diolu. Prfedmé&tem vyndlezu je zejména zpisob

ptipravy polyoxytetramethylenglykolu, kopolymeri THF
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a but-2-in-1,4-diolu nebo pblyoxytetramethylenglykolﬁ,
pripravenych podle vynalezu, které obsahuji trojné vazby,
a které se dale prevadéji za pritomnosti hydrogenac¢niho-
katalyzdtoru pasobenim vodiku pifi teplotdch 20 aZz 300 ©C
a tlaku 1 az 300 bard na vysledny produkt. Vyhodnéd provedeni

podle vyndlezu jsou definovéna v zavislych narocich.

Podle vyndlezu se s vyhodou pouziva katalyzator na
nosi¢i na bazi oxidu, ktery obsahuje molybden s obsahem
kysliku nebo wolframové sloucdeniny a dale, pokud je to
24douci mhze byt také dopovan siranovymi nebo fosfatovymi
skupinami. Pro konverzi na katalyticky aktivni formu se
katalyzatory na nosic¢i podrobuji kalcinaci p¥i teplotéach 500
az 1000°C, pro kterou se pouzivaji prekursory, vytvorené na
nesenim katalyticky aktivnich sloudenin, molybdenu s obsahem
kysliku a/nebo wolframovych sloudenin, na nosic¢, pricdemz
nosi¢ a prekursor se prevedou kalcinaci na pouzitelné
katalytické systémy, se kterymi se pracuje prfi postupu podle

vynalezu.

Vhodnymi nosic¢éi na bazi oxida je napr. oxid
zirkonic¢ity, oxid titéanicdity, oxid hafnicény, oxid ytrity,
oxid Zelezity, oxid hlinity, oxid cinidity, oxid kremicdity,
oxid zinecdnaty a jejich smési. Oxid =zirkonidity a/nebo oxid

titanic¢ity jsou v této skupiné nejvyhodnéjsi.

Katalyzatory, které mohou byt pouzivany podle
vynadlezu, obsahuji obecné od 0,1 do 50, vyhodné od 1 do 30
a velmi vyhodné od S do 20 % hmotnostnich katalyticky
uc¢innych slouc¢enin molybdenu nebo wolframu obsahujicich
kyslik nebo jejich smé€si s katalyticky aktivnimi sloudeninami
téchto kovll s obsahem kysliku, pricdemz uvedend procenta jsou

vztazena na celkovou hmotnosti katalyzadtoru a, jelikoz




struktura katalyticky uc¢innych, kyslik obsahujicich sloucdenin
molybdenu a/nebo wolframu neni znama exaktné nebo miZe byt
pouze predpokladédna, mnapr. z Udaji o IR spektru pouzivanych:
katalyzatorl podle vyndlezu, je prepocet proveden vzdy jako
MoO3 nebo VWO5.

V zasad¢é se kromé UC¢inné katalyticky dcinné slozky,
obsahujici sloudeniny molybdenu a/nebo wolframu, uvedené nové
katalyzatory mohou také dopovat pridéanim 0,05 az 10, vyhodné
0,1 az 5, zejména vyhodné 0,25 az 3 % hmotnostnich, v kazdém
pripadé poc¢itano na celkovou hmotnosti katalyzatoru na bazi
slouc¢enin siry a/nebo fosforu obsahujicich kyslik. Jelikoz
chemicka forma téchto sloucdenin obsahujici siru nebo fosfor,
ve které jsou v pripravovaném katalyzdtoru pfitomny je ve
vSech podrobnostech ne 2zcela znama, obsah téchto skupin

v katalyzatoru je poc¢itan dohromady jako SO, nebo PO,.

Pro pripravu novych katalyzatord jsou zpravidla
pouzivéany jako vychozi materialy hydroxidy prislusnych
komponent nosic¢e. Pokud jsou tyto hydroxidy obchodné
dostupné, pouzivaji se pro pripravu oxidd nosic¢e hydroxidy
zakoupené na trhu. Vyhodné se vSak daji pripravit oxidové
nosice pomoci derstvé vysrazenych hydroxidd, které se po
vysraZzeni obvykle su$i pri 20 az 350°C, vyhodné pri 50 az
150°C, mimoradné& vyhodné& pi¥i 100 a2z 120 °C prfi atmosférickém

tlaku nebo pri sniZeném tlaku.

Obecné se pouzivaji jako vychozi sloucdeniny pro
pripravu téchto hydroxida ve vodé rozpustné nebo
hydrolyzovatelné soli prvkli, ze kterych se nosi¢ sklada,
napr. jejich halogenidy, vyhodné jejich nitraty nebo
karboxylaty, zejména jejich acetaty. vyhodnymi vychozimi

slouc¢eninami pro srazZeni prislusnych hydroxidd jsou napr.




zirkonylchlorid, dusiénan zirkonylu, titanylchlorid, dusicnan
titanylu, dusic¢nan yttrity, octan yttrity, dusic¢nan hlinity,
octan hlinity, dusiénan Zelezity halogenidy c¢tyrmocného cinu,
zejména chlorid cinid¢ity, dusiénan =zinec¢naty nebo octan
zinednaty. Odpovidajici hydroxidy se srazi z roztoku
prislu$nych soli vyhodné pomoci vodného roztoku amoniaku.
Alternativné 1lze =ziskat hydroxidy pfidanim zredéné nebo
koncentrované kyseliny, napr. kyseliny octové, do
hydroxykomplexli, rozpustnych ve vodé, obsahujicich prislusny
kov, ¢&imZz se srazi odpovidajici hydroxid. Je také moZno
ziskat hydroxidy hydrolyzou organokovovych sloucenin, napr.
alkoholatd nebo prislusnych kovil, jako je zirkontetraethylat,

zirkontetraisopropylat, titantetramethylat, titantetraiso-

propylat, atd.

Obecné, postup se provadi obvykle tak, Ze v prabéhu
srdzeni té€chto hydroxidd se tvori gelovitd srazZenina, ktera
poskytuje po vysusSeni rentgenovou krystalografickou analyzu
jako amorfni prasek. Je moZné, zZe tyto krystalograficky
amorfni sraZeniny jsou tvoreny nejen hydroxidy prislusSnych
kovil, ale také velkym mnozstvim jinych sloucenin,
obsahujicich hydroxyly. Takovymi sloudeninami mohou byt napt.
hydratované oxidy, polymerni ve vodé nerozpustné
hydroxykomplexy atd. Nicméné prestoze exaktni chemicka
struktura +téchto srazenin nemiZe byt presné stanovena, pro
ucely prihlasky se bude zjednodu$ené predpokladat, jakoby to
byly hydroxidy prislus$nych kovid. Pro ucely pfihla$ky je tedy
termin "hydroxidy" v podstaté definovan +tak, Ze znamena
srazeniny obsahujici hydroxylové zbytky, =ziskané shora

naznacenymi srazecimi postupy.

Pokud se jako nosic pouziva oxid kremicdity, je

vychozim materiidlem, ktery se pouziva  pro pripravu




katalyzatorl, které mohou byt pouziviany podle vynalezu,
vyhodné& cerstvé srazena silika, kterou 1lze ziskat napr.
okyselenim roztoku vodniho skla, a kterda se -vyhodné pred
procesem susi, jak je popsano shora pro hydroxidové

srazeniny.

Na +tyto hydroxidy mnosicovych komponent nebo oxid
k¥emic¢ity, které byly prfipraveny uvédenym zpisobem a jsou
také uvadény jako prekursory nosic¢d v této pirihlasce, se
nanasSeji prekursory katalyticky ucinnych sloucenin,
obsahujicich kyslik, které predstavuji sloudeniny molybdenu
a/nebo wolframu, pric¢emz toto nandSeni je s vyhodou podporeno
impregnaci vodnymi roztoky téchto prekursorfi. Tak napf. ve
vodé rozpustné wolframany (soli kyseliny vzorce H2VO4), se
tvori srazenim oxidu wolframového ve vodném amoniaku, a pri
okyseleni vznikaji mono a izopolywolframany,  napr.
parawolframany nebo metawolframany, a ve vodé rozpustné soli
kyseliny molybdenové (H,M00,), tvofi napf. nerozpustny oxid
molybdenovy ve vodném roztoku amoniaku a okyselenim se z néj
vytvori izopolymolybdenany, zejména metamolybdenany
a paramolybdenany. Tyto vzniklé produkty 1ze pak pouzit
i jako ve vodé rozpustné prekursory sloucdenin katalyticky
u¢innych na bazi wolframu nebo molybdenu, obsahujicich
kyslik. Vyhodné se pridavaji k hydroxidim sloZek nosic¢e nebo
k oxidu kremid¢itému formou impregnace amonné soli té&chto
wolframovych a molybdenovych kyselin. Co se tykd nazvoslovi,
kompozice a pripravky na bazi molybdenati
a izopolymolybdenatl, wolframan® a izopolywolframant odkazuje
se na Rompps a Chemie-Lexikon, 8th ed., Volume 74, str.
2659-2660, Francksche Verlagsbuchhandlung, Stuttgart, 1985,
Rémpps Chemie-Lexikon, 8th edition, Volume 6, str.
4641-4644, Stuttgart 1988 a Comprehensive Inorganic
Chemistry, 1st edition, Vol. 3, str. 738.741 a 766-768,




Perganon Press, New York, 1973. Misto shora uvedenych
prekursort slouc¢enin molybdenu a wolframu, katalyticky

i¢innych pri postupu podle vyndlezu, je také mozZno pouzZit pro

aplikaci molybdenu nebo wolframu na hydroxidy, tj. na
prekursory nosice s obsahem hydroxylovych skupin
heteropolykyseliny molybdenu a wolframu, jako je

12-wolframanokfemicita kyselina (Hy/Si/V;,040//.26H,0) nebo

12-molybdenanokfemiditéa kyselina, nebo jejich ve vodé
rozpustné soli, vyhodné jejich amonné soli. Hydroxidy
konkrétnich  komponent nosice, které se pouzivaji, se
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impregnuji timto zpdsobem a impregnovany oxid kremidity, se
su$i obvykle pri 80 az 350°C, vyhodné pri 90 az 150°C pri

atmosférické tlaku nebo pri sniZeném tlaku.

Je také moZno zavést do prekursoru slouceniny
katalyticky aktivni, kyslik obsahujici molybdenovou nebo
wolframovou sloudeninu s naslednym ziskanim katalyzatoru
promichavanim s jednim nebo vice hydroxidy. Kalcinace

prekursorti nosicde, ktery byl pripraven timto zpldsobem,

poskytuje katalyzatory, které se mohou pouzivat podle
vynalezu. Tato kalcinace se provadi stejnym zplisobem, jako
u prekursorti nosice, impregnovanych prekursory sloucdenin.

Impregnacni metoda, kterd se vyhodné pouzZivd pro pripravu

katalyzatorli, mizZe byt také pouzZita s vyhodou podle vynalezu.

prekursory katalyzédtorll impregnované a susené popsanym
zplisobem se prevadéji na vysledné katalyzatory kalcinaci za
pritomnosti vzduchu p¥i teploté od 500 do 1000°C, vyhodné od
550 az 900°C, mimotadné vyhodné& pt¥i teplotach 600 az 800°C.
V pribéhu kalcinace se hydroxidy sloZek noside a oxid
kremicity prevadéji na oxidy nosiCe a prekursory katalyticky
uc¢innych sloucenin, obsahujicich kyslik na bazi molybdenovych

nebo wolframovych sloudenin, nanesené na uvedeny nosic




impregnaci, se prevadéji na katalyticky u¢inné komponenty.
Kalcinaci pri téchto vysokych teplotach, které jsou nutné pro
dosazeni vysoké konverze a uc¢innosti, se ve vysokém vytézku
na jednotku objemu reaktoru za jednotku casu doséhne
polymerace THF. Prfi niZz$ich kalcinad¢nich teplotach se ziskaji
katalyzatory, na nichz se také miZze uskutednit THF
polymerace, ale pouze pri neekonomicky nizké konverzi. Pomoci
IR metod testovani katalyzatord pripravenych timto zplsobem
(Yinyan et al., Rare Metals 11 (1992), 185, 1lze dojit
k zavéru, zZe napf. v pfipadé wolframem dopovanéh6 oxidu
zirkonicitého jako nosice, kdy prekursorem katalyticky
aktivni slouc¢eniny je wolframovd sloucCenina obsahujici
kyslik, pricdemz tento prekursor se aplikoval na hydroxid
zirkonic¢ity impregnaci, vznikne chemicka vazba
s hydroxylovymi skupinami prekursoru noside pri vysokych
kalcina¢nich teplotéach, ¢imZz se pripravi katalyticky aktivni,
kyslik obsahujici wolframova sloucenina, kterd je z hlediska
chemické struktury a chemické aktivity podstatné odlisna,
zejména po strance katalytickych vlastnosti, od wolframovych
sloucenin s obsahem kysliku bézZnym zplsobem absorbovanych na
nosic¢i, tvoreném oxidem zirkoniditym. Tato situace se také
predpoklada v pripadé katalyzatord na nosic¢ich, obsahujicich

molybden, které se daji pouzivat podle vynalezu.

Jak bylo uvedeno shora, katalyzatory na nosicich,
které, na rozdil od molybdenovych a/nebo wolframovych
samotnych sloucenin jsou navic dopovany sirou a/nebo fosforem
ve formé slouc¢enin mohou byt také Vyhodné pouzity v tomto
novém postupu podle vynalezu. Tyto katalyzatory se pripravuji
zplisobem podobnym tomu, ktery je popsany shora pro
katalyzatory obsahujici molybden a/nebo  wolframové
slouc¢eniny, slouceniny obsahujici siru a/nebo fosfor, které

jsou pridavné nanaseny impregnaci na hydroxidy nosice,




pripravené podobnym zplsobem nebo na oxid kremicity.
Slouceniny obsahujici siru a/nebo fosfor se mohou na nosic
aplikovat simultanné s aplikaci molybdenu a nebo wolframu ve
formé vhodné sloucCeniny nebo mizZe tato aplikace byt postupna.
Komponenty obsahujici siru a/nebo fosfor se vyhodné
pripravuji impregnaci hydroxidu slozek nosice nebo oxidu
kfemi¢itého vodnym roztokem sloudeniny obsahujici siranové
nebo fosfatové skupinu, napf. kyseliny sirové nebo kyseliny
fosforedné. Roztoky ve vodé€ rozpustnych siranil nebo fosfatl
se mohou s vyhodou také pro impregnaci pouzivat, pricdemz
sirany amonné a fosforec¢nany amonné jsou mimoradné vyhodné.
DalSi metodou pro naneseni prekursoru slouc¢enin obsahujicich
fosfor spolu s prekursorem sloucdenin obsahujicich wolfram na
hydroxidovy prekursor nosicde, je plsobeni heteropolykyselin
obsahujicich fosfor na prekursory nosi¢e na bazi hydroxida.
Priklady takovych eteropolykyselin jsou 12-wolframfosforecné
kyselina (H3PV;,044.xH,0) a 12-molybdenfosforecnd kyselina
(H3PM012040.XH20). Heteropolykyseliny molybdenu nebo wolframu
spolu s organickymi kyselinami fosforu napf. fosfonovymi
kyselinami, predstavuji dalsi variantu, ktera miZe byt pro
tento ucel pri provedeni vynalezu pouzita. Uvedené
heteropolykyseliny mohou byt pro tento ucel pouzZity ve formé

soli, a to vyhodné jako soli amonné.

V  pribéhu kalcinace za shora uvedenych podminek se
heterokyseliny rozkladaji na katalyticky udc¢inné, kyslik

obsahujici slouc¢eniny molybdenu nebo wolframu.

Nékteré z katalyzatort, které se daji pouzivat podle
vynadlezu jsou zndmé, a jejich priprava je popsédna napr.
v JP-A-288339/1989, JP-A-293375/1993, J .Chem. Soc., Chem
Commun. (1989) 1295 a v Rare Metals 11 (1992, str. 185). Tyto

katalyzatory se nyni pouzivaji prednostné pouze pri




petrochemickych procesech, jako napr. katalyzatory pro
alkylace, izomerace apod. krakovani uhlovodik®i, tj. procesii,

které nemaji vztah k novému zptisobu podle vynalezu.

Kromé& shora zminéného oxidu zirkoniditého, s obsahem
wolframu a molybdenu se miZe také pouzit oxid zirkonidity
dopovany siranem. Vlastnosti a priprava oxidu zirkonid¢itého
dopovaného siranem jsou popsany, napf. v M. Hino a K. Arata,
J. Chem. Soc., Chem. Comm. (1980), str. 851.

Jako katalyzatory pro polymeraci se mohou v novém
zpusobu podle vynalezu pouzivat také smési zemin.
V mineralogické terminologii jde o smiSené horniny nebo
Fuellerovy zeminy, nalezejici do tfidy montmorilloniti. Tyto
zeminy jsou hydratovanymi hydrosilikdty s obsahem hliniku,
které se vyskytuji v prirodé, a které obvykle maji nékteré
hlinité ionty zaménéné zelezen, horéikem nebo jinym
alkalickym kovem nebo kovem alkalické zeminy. Pomér oxidu
kremi¢itého k oxiddm dvojmocnych nebo trojmocnych kovi
v téchto mineralech je obecné 4:1. Obchodni produkty, které
se obecné aktivuji plsobenim kyselin a maji obsah vody od 4
do 8 % hmotnostné, poc¢itano na celkovou hmotnost, jsou
v Sirokém méritku pouzivany pri rafinaci jedlych olejt, tuk®

a minerdalnich olejd a jako absorbenty a plnidla.

Smisené zeminy, jak je moZné je =ziskat pod obchodnim
jménem Tonsil® typti K10, KSF-0, KO a KS od Siud-Chemie AG,

Mnichov, jsou pro novy zpisob mimofadné vyhodné.

V novém zpGsobu 1lze také pouzivat jako polymeracdni
katalyzatory zeolity. Zeolity, jak  jsou definovany,
predstavuji tridu alumosilikatt, které maji takovou chemickou

strukturu, kterd tvorfi tfirozmérné sité s definovanymi pory
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a kanadly v krystalu. V zavislosti na sloZeni, zejména poméru
Si0, : Al,03 (molarné) a jejich krystalické struktufe, kterd
je urcena nejen urdéitym pomérem atomd, ale také zplisobem
ptipravy zeolitu, existuji mezi riznymi typy =zeolitl
odlisnosti, které jsou nékdy vyjadfeny pojmenovanim ve vztahu
k prirodné¢ se vyskytujicim zeolitovym materialdim a podobnym
kompozicim a ke strukture. Tak napr. faujasity, mordenity
nebo klinoptilolity. Dale miZe byt pojmenovani vztazeno,
pokud neexistuje pro synteticky =zeolit pfirodni analogie,
nebo pokud =zeolit tvori strukturdlni skupinu pfirodné se
vyskytujicich zeolith, na néjakou skupinu. Tak napft.
Y a X zeolity nalezi k typu faujasitd nebo zeolitld, které
maji pentasilovou strukturu, jako napr¥. ZSM-5, ZSM-11 nebo
ZBM-10. Sumarni chemické sloZeni zeolitid, jejich trojrozmérna
a chemicka struktura a zplsoby jejich pripravy se naleznou,
napr. v D.V. Breck, Zeolite Molecular Sieves, Viley, New
York, 1974. |

Zeolity, které jsou pro novy zpdsob vhodné, maji
molarni pomér SiOz/A1203 od 4:1 do 100:1, vyhodné od 6:1 do
90:1, zejména vyhodné od 10:1 do 80:1. Primarni krystality
téchto zeolitld maji velikost ¢astic do 0,5 pm, vyhodné do

0,1 uym, zejména vyhodné do 0,05 um.

Tyto zeolity, které se mohou pouzivat jako polymeracdni
katalyzatory v novém zplsobu, se pouzivaji v H formé. V této
formé Jjsou v =zeolitu pritomny OH skupiny. JestliZe nejsou
zeolity pripraveny v H formé pri jejich zakladnim vyrobnim
postupu, lze je snadno prevést na katalyticky aktivni
H formu, napr. pisobenim mineralnich kyselin, jako je
kyselina  chlorovodikova, kyselina sirovd nebo kyselina
fosforecna, nebo plsobenim tepla na vhodny prekursor zeolitu,

ktery obsahuje napf. amoniové ionty, napf. zahfivanim na 450




az 600°C, vyhodn& na 500 az 550°C.

VSechny zeolity, které splnuji shora uvedené
pozadavky, se mohou pouzivat jako polymeradni katalyzitory
v postupu podle vynadlezu. Priklady +téchto =zeolitdh jsou

zeolity skupiny mordenitu, a =zeolity skupiny faujasitu,
zejména syntetické X a Y zeolity. Lze také pouzit
aluminofosfaty nebo silikoaluminofosfaty, které maji

zeolitovou strukturu.

Zeolity, které maji pentasilovou strukturu, nap¥.
ZSM-5, ZSM-11 a ZBM-10 zeolity, jsou mimofadné vyhodné pro
pouziti ve zplsobu podle vynadlezu. Mezi tyto zeolity skupiny
pentasilu, které maji v rozporu s tim, co bylo predtim receno
konkrétné vyhodné vlastnosti, patrfi zeolity, které byly
pfipraveny takovym zplsobem, Ze jsou v podstaté prosté
sloucenin alkalickych kovll, tj. jejich obsah alkalickych kovit
je vSeobecné mens$i nez 50 ppm hmotnostné. Priprava zeolitu
ZBM-10, prostych alkalickych kovli, je popsano v EP-A-0007081
a zplsob pripravy ZSM-5 zeolith, v podstaté prostych
alkalickych kovd, je popsana Millerem et al. v Occelli,
Robson (vydavatelé), Zeolite Synthesis, A.C.S. Symp. Series
398 (1989), str. 346. Zeolity pripravené témito metodami jsou
pfitomny v H formé po tepelném zpracovani, napr¥. po zahfati
na teplotu od 500 do 600°C.

Kromé& zeolitt mohou byt jako polymeraéni katalyzatory
pouzity také polymery s obsahem afluorsulfonové kyseliny.
Perfluorované polymery, které obsahuji kyseliny tohoto typu,
a jsou dostupné, lze ziskat napf. pod jménem NafionR od E.I.
du Pont de Nemours and Company. Tyto obchodni produkty jéou

jako konkrétni sloucdeniny pro toto pouziti vyhodné.




Katalyzatory kterych se pouziva podle vynalezu, mohou
byt uvadény do nového procesu ve formé prasku, nap¥. pokud se
zplisob provadi v suspenzi, nebo vyhodné jako taveniny, napft.
ve formeé valcovych kulovitych, krouzkovitych nebo
spirdlovitych sedlovitych ¢astedek, =zejména s katalyzatorem
na fixnim loZi, coz je vyhodné uspofadéani v pripadé, Ze se
pouzivaji cirkulac¢ni reaktory nebo pokud je provadén postup

kontinualné.

\% principu lze jako monomer pouzit libovolny
pozadovany THF. Obchodné& dostupny THF nebo pred¢is$té&ny THF

pomoci kyselého ¢&isténi (EPA 0003112) nebo destilaci je

pochopitelné vyhodnéjsi.

Podle vynalezu se pouziva jako telogen
but-2-in-1,4-diol, coz je latka, ktera pisobi jako &inidlo,

ukonc¢ujici rtst retézce pfi polymeracdni reakci.

Telogen se vyhodné pridava k polymeraci ve formé
roztoku v THF. Jelikoz telogen ukoncuje polymeraci, lze fidit
proménlivym mnoZstvim pouzitého telogenu vyslednou stredni
molekulovou hmotnost nenasyceného PTHF kopolymeru, ktery pri
této reakci vznikd. Vétsi mnoZstvi telogenu, pritomné
v reakéni smési, mda za nasledek niZ$i strfedni molekulovou
hmotnost nenasyceného PTHF kopolymeru. V zédvislosti na obsahu
telogenu v polymeracni smési maji odpovidajici PTHF
~kopolymery stfedni molekulové hmotnosti od 250 do 10 000.
Tyto kopolymery lze pripravit kontrolovanym zpisobem. Novy
zpisob je vyhodné pouZitelny pro pripravu prisludnych PTHF
kopolymerdd se strfedni molekulovou hmotnosti 500 az S5 000,
zejména vyhodn& 650 az 3 500 daltoni. Pro tento udel se
pridava telogen v mnozZzstvich od 0,04 do 17, vyhodné od 0,2 do

8, zejména vyhodné od 0,4 do 4 molarnich procent, poéitédno na
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mnozstvi pouzitého THF.

Polymerace se obecné provadi pr¥i teplotach 0-100°C,
vyhodné 25°C az do teploty varu THF. Tlak, ktery se pouZiva
neni Zpravidla’pfilié podstatny pro vysledek polymerace a tak
se postup provadi pri atmosferickém tlaku nebo pfi autogennim

tlaku polymerac¢niho systému.

Za ucelem odstranéni tvorby étherperoxidi se
polymerace vyhodné provadi v atmosfére inertniho plynu.
Inertni plyny, kterych se pouziva, mohou byt nap¥. dusik,
vodik, oxid uhlic¢ity nebo vzacné plyny, dusik je v. tomto

pripadé nejvyhodnéjsi.

Polymerac¢ni faze nového zplsobu se da provadét

v Sarzich nebo kontinualné, pficdemz kontinualni postup je

obecné z ekonomickych divodl vyhodnéjsi.

Pri Sarzovém zplsobu se obecné nechaji reagovat
reakcéni slozky THF a but-2-in-1,4-diol s katalyzatorem
v promichavaném nebo cirkuladnim reaktoru pri vhodné teploté,
dokud se nedosahne poiadovaﬁé konverze THF. Reakéni doba mize
byt od 0,5 do 40, vyhodné od 1 do 30 hodin, v zavislosti na
mnozstvi pridaného katalyzatoru. Pro polymeraci se pridava
katalyzator obecné v mnozstvi od 1 do 90, vyhodné od 4 do
70, zejména vyhodné od 8 do 60 % hmotnostnich, pod¢itdno na

hmotnost pouzZitého THF.

Pri zplisobu provadéni pri varianté Sarzové se reakdéni
smés oddéluje od katalyzatoru, ktery je s ni promichan,

vyhodné filtraci, dekantaci nebo odstredénim.




Ziskana polymera¢ni smeés, zbavena katalyzatoru, se
obvykle zpracovava destilaci, nezreagovany THF se vyhodné
oddestiluje v prvnim stadiu, a v druhém ¢isticim stupni se
oddéluje nizkomolekularni PTHF, pokud je +to =2adouci od
polymeru destilaci za sniZzeného tlaku a miZe se recyklovat do
vstupu reakce. Alternativné se mohou tékavé oligomery THF
depolymerovat, naprt. zpusobem podle DE-A-3042960,

a recyklovat do reakce v této podobé.

Ve vyhodném provedeni podle vynadlezu se konverze
kopolymerd, obsahujicich C-C trojné vazby a obsahujici THF

a but-2-in-1,4-diol na PTHF katalytickou hydrogenaci.

Pfi této hydrogenaci se kopolymery, obsahujici C-C
trojné vazby a vodik nechavaji reagovat za pritomnosti
hydrogenac¢niho katalyzatoru obecné pri tlaku 1-300, vyhodné
20-250, zejména 40-200 barl a pri teploté 20-300°C, vyhodné
60-200°C a mimofadné vyhodné 100-160°C, ¢imz vznikne

polyoxytetramethylenglykol.

Hydrogenace se da provadét bez rozpoustédla nebo
vyhodné za pritomnosti rozpoustédla, které je inertni pfi
reakénich podminkach. Takovato rozpoustédla jsou napf. étery,
jako tetrahydrofuran, methyltercbutyléter, nebo
di-n-butyléter, alkoholy jako je methanol ethanol, propanol,
izopropanol, butanol, izobutanol nebo tercbutanol,
uhlovodiky, jako je n-hexan, n-heptan nebo mn-oktan
a N-alkylaktamy, mezi které patfi napf. N-methylpyrrolidon
nebo N-oktylpyrolidon. Vyhodnym rozpoustédlem je
tetrahydrofuran. Proreagované polymera¢ni smési, které se
ziskaji po polymeraci, se zbavuji katélyzétoru a s vyhodou se

dadle hydrogenuji.




Obecné lze pouzivat vSechny katalyzatory, které jsou
vhodné pro hydrogenaci C-C trojné vazby.' Hydrogenaéni
katalyzatory, které se rozpoustéji v reakéni smési na
homogenni roztok jsou popsany napf. v Houben-Veyl, Methoden
der Organischen Chemie, svazek IV/1c, str. 16 +to 26. Tyto

katalyzadtory mohou byt pouzity pro ulely vynédlezu.

Nicméné&, hydrogenaéni heterogenni katalyzédtory, tj.
takové hydrogenac¢ni katalyzatory, které jsou v podstaté
nerozpustné v reakéni smési, se mohou pri postupu podle
vyndlezu pouzit vyhodné. V principu 1lze pouzit prakticky
vSechny heterogenni hydrogenacdni katalyzatory, Pro
hydrogenaci C-C dvojnych vazeb kopolymer na C-C jednoduché
vazby. Mezi tyto katalyzatory pati¥i jeden nebo vice prvkd ze
skupihy Ib, VIIb a VIIIb periodické tabulky prvkil, zejména

nikl, méd a nebo paladium, které jsou vyhodné.

Kromé téchto sloucdenin a, pokud je to pozZzadovano,
nosicli, obsahuji tyto katalyzatory jeden nebo vice prvkﬁ,
jako napr. chrom, wolfram, molybden, mangan a/nebo rhenium.
V zavislosti na pripravé mohou obsahovat katalyzatory také

slouceniny fosforu, napf. fosforecnany.

Heterogenni hydrogenacni katalyzatory, které se
stavaji z aktivovaného kovu, jsou ve formé€ vysokopovrchovych
modifikaci, nap¥. Raneylv nikl, Raneyova méd nebo paladiovy

katalyzator.

- Tak mnapr. 1lze vyhodné pouzZit srazZené katalyzatory.
Tyto katalyzatory 1lze pripravit srazenim jejich katalyticky
aktivnich komponent z roztoki jejich soli, zejména z roztokl
jejich nitrath a/nebo acetatl, napr. pridavanim alkalického

kovu a/nebo kovu alkalické zeminy ve formé hydroxidu a/nebo




uhlicd¢itanu, v roztoku jako napr. cCasteéné rozpustné
hydroxidy, hydratované oxidy, =zasadité soli nebo uhlicditany.
Po srazeni se =ziskané srazZeniny su$i a poté prevadéji na
prislusné oxidy, smésné oxidy a/nebo oxidy s riznym.
mocenstvim, soucasné pritomné ve smési, kalcinaci obvykle pfi
300 az 700°C, vyhodné& p¥i 400 az 600°C. Ziskané produkty se
redukuji piUsobenim vodiku nebo plynu s jeho obsahem,
zpravidla pfi teploté 100 az 700°C, zejména pri teploté& 150
az 400°C na odpovidajici kovy a/nebo sloudeniny obsahujici
kyslik, v nichz je prislusny kov v niZs$im oxidac¢nim stupni,
nac¢ez jsou prevadény na udinnou, katalyticky aktivni formu.
Zpravidla se redukce ukoné¢i tehdy, kdyZz se uZz netvori zadna

voda.

Pri pripravé srazZenych katalyzatoru, které obsahuji
nosi¢, se mize provadét srazeni katalyticky aktivnich sloZek
za pritomnosti prislusného nosice. Katalyticky aktivni slozky
se vsSak mohou vyhodné také srazet soucasné s nosicem

z roztoku prfislus$nych soli.

Dadle, katalyzatory na nosiéidh, které se pripravuji
bézZnym =zplhsobem, a které obsahuji jeden nebo vice shora
zminénych katalyticky ud¢innych prvkl, se mohou také pouzZivat
jako heterogenni hydrogenacdni katalyzatory, vhodné pro novy
zpusob podle vynalezu. Takovéto katalyzadtory se vyhodné
pripravuji impregnaci nosice roztokem soli kovu prislus$ného
prvku, po které néasleduje susSeni a kalcinace, obecné pfi
teploté 300 a2z 700 vyhodné& 400 a2z 600°C a redukce v proudu
plynu s obsahem vodiku. Impregnovany nosi¢ se obvykle susi
pri teplotach 20 az 200°C, vyhodné 50 az 150°C, pri
atmosférickém nebo sniZeném tlaku. VyS$8i suSici teploty se
mbhou' také obcas pouzivat. Redukce ‘katalyticky udc¢innych

slozek katalyzdtoru se provadi obvykle za podminek uvadénych




shora pro srazZené katalyzatory.

Jako nosice se mohou pouzivat obvykle oxidy kovid.
alkalickych zemin, hliniku a oxidy titanu, oxid zirkonidity,
oxid kremicity, kfemelina, silikagel, aluminy, siliké?y, jako
nap¥. magnesium nebo aluminium silikéty, siran barnaty nebo
aktivni uhlik. Vyhodnymi nosic¢i jsou oxid zirkonidity,
alumind, oxid krfemid¢ity a aktivni uhlik. Je samozfemé& také

mozné pouzZivat smé€si nékolika nosici.

Hydrogenac¢ni katalyzatory, které 1lze povaZovat pro
novy zpusob za vyhodné, jsou Raneylv nikl, Raneyova méd,
paladiovy katalyzator, impregnované katalyzatory na nosidich,
jako je paladium na aktivni uhlik, palddium na aluminé,
paladium na oxidu kfemid¢itém ( silika), paladium na oxidu
vapenatém, paladium na siranu barnatém, nikl na aluminé, nikl
na oxidu kremic¢itém (silika), nikl na oxidu =zirkoniditém,
nikl na oxidu ltitaniéitém, nikl na aktivnim uhli, méd na
éluminé, méd na oxidu kfemicditém (silika), méd na oxidu
zirkoni¢itém, méd na oxidu titaniditém, mé€d na aktivnim uhli
nebo nikl a mé€d na oxidu kfemiditém (silika) a srazené
katalyzatory, jako je Ni/Cu na oxidu =zirkonic¢itém, Ni/Cu na

. 2

aluminé nebo Ni/Cu na oxidu titanicditém.

Pri hydrogenacnim procesu pro pripravu
polytetrahydrofuranu se vyhodné midZe v novém postupu pouzit
Raneyliv nikl, shora uvedené paladiové katalyzatory na
nosi¢ich, zejména paladium na aluminé nebo paladium na nosicéi
s obsahem aluminy a oxid vapenaty, a nikl a méd na srdZeném
katalyzadtoru obsahujicim nosi¢, zejména nikl a méd na oxidu

zirkonic¢itém.

Paladiové katalyzatory na nosicich, které prichéazeji




v uvahu pfi postupu podle vyndlezu, obsahuji obvykle 0,2 az
10, wvyhodné 0,5 az 5 % hmotnostnich, poéitano jako Pd na
celkovou hmotnost katalyzatoru, paladia. Nosi¢ na bézi
alumina/vapnik mdZe obecné obsahovat, v pripadé Ze uéinnym-
katalyzatorem je paladium, do 50, vyhodné do 30 hmotnostnich

%, poc¢itano na hmotnost noside, oxidu véapenatého.

Dale jsou vyhodnymi katalyzatory na nosic¢i nikl a méd
na oxidu kremic¢itém (silika), s obsahem niklu obvykle od 5 do
40, vyhodné od 10 do 30 % hmotnostnich, poditano jako NiO,
s obsahem médi obvykle od 1 do 15, vyhodné od 5 do 10 %
hmotnostnich, po¢itédno jako CuO, a obsah Si0, obvykle od 10
do 90, vyhodné od 30 do 80 % hmotnostnich, po¢itano vZdy na
celkovou hmotnost neredukovaného oxidu katalyzatoru. Tyto
katalyzatoru mohou pridavné také obsahovat od 0,1 do 5 %
hmotnostnich poc¢itano jako Mn304, manganu a od ,0,1 do S %
hmotnostnich, poc¢itédno jako H3PO,, fosforu, po¢itano vZdy na
celkovou hmotnost neredukovaného oxidu katalyzatoru.
pochopitelné shora zminéné sloZeni katalyzatord je vyjadreno
tak, zZe suma vSech komponent, vyjédfenych v procentech, c¢ini
100 % hmotnostnich téchto komponent v katalyzatoru. Tyto
katalyzatory se vyhodné pfipravuji impregnaci silikovych
meziproduktll roztoky soli katalyticky u¢innych komponent,
napf. roztoky jejich dusi¢nanti, octani nebo siranfi, nidslednym
suSenim impregnovanych nosid¢d pt¥i teploté 20 az 200°C,
vyhodné 100 az 150°C za atmosférického nebo snizeného tlaku,
kalcinaci pri teplotdch 400 az 600, vyhodné& 500 az 600°C
a redukci plynem s obsahem vodiku. Tyto katalyzatory jsou

popsany napf. v evropském patentu EP-A-295435.

Srdzené katalyzatory obsahujici nikl a méd na oxidu
zirkonic¢itém mohou obsahovat obvykle od 20 do 70, vyhodné od

40 do 60 % hmotnostnich, pod¢itano jako NiO, niklu, obecné 5
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az 40, vyhodné 10 az 35 % hmotnostnich, poc¢itédno jako CuO,
médi a obecné od 25 do 45 % hmotnostnich oxidu zirkonidéitého,
po¢itano vZdy na celkovou hmotnost neredukovaného oxidu
katalyzatoru. Kromé& toho mohou tyto katalyzdtory obsahovat
0,1 az 5 % hmotnostnich, po¢itédno jako MoO3 na celkovou
hmotnost nezredukovaného oxidu katalyzédtoru, molybdenu.
Takovéto katalyzatory véetné pripravy, jsou . popsany
v americkém patentu US-A-5 037 793, na ktery se timto

v popisu odkazujeme.

Srazené katalyzatory, stejné jako katalyzdtory na
nosicich, mohou byt také aktivovany in situ v reakéni smési
vodikem, ktery je tam pfitomen. Ve vyhodném provedeni podle
vynalezu se vsSak katalyzatory redukuji vodikem pri teplotéch

20 az 300°C, vyhodné 80 a® 250°C, pred jejich pouZitim.

Hydrogenac¢ni stupen nového zplisobu se miZe provadét
bud kontinualné nebo Sarzové. P¥i kontinuadlnim zpisobu lze
pouzivat napr¥. trubkové reaktory, ve kterych je katalyzator
vyhodné usporadan v podobé pevného 1lozZe, pres které mize .

P

reakéni smés prochazet v kapalné fazi nebo miZe byt
katalyzator usporaddan jako zkrapénd vrstva. Piri Sarzovém
zplsobu se pouzivaji jakékoliv promichéavané - jednoduché
reaktory nebo vyhodné€ lze pouzit reaktor, ktery je usporadan
tak, Ze je moZné promichavat smér jeho otacenim. Pokud se
pouzivaji takovéto .reaktory, katalyzator se vyhodné pouziva
v podobé pevného loZe. Hydrogenace se pfi novém zpusobu da

vyhodné provadét v kapalné fazi.

Hydrogena¢ni produkt, polytetrahydrofuran (PTHF) se
obecné oddéluje ze ziskané hydrogena¢ni smési obvyklym
zplsobem, napf. destilaci rozpouétédla obsazeného

v hydrogenac¢ni smési a ostatnich nizkomolekularnich
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slouc¢enin, které jsou tam pritomny.

Novy zplsob poskytuje polytetrahydrofuran, ktery ma
velmi nizké zabarveni ve velmi vysokych vyté€zZcich z jednotky
reaktoru za jednotku casu a pri jednoduchém zplisobu
odstranovani katalyzadtoru. Zaroverl ma polytetrahydrofuran,
pripraveny podle vynadlezu, molekulovou hmotnost 500 az 3500

daltond, coZ je rozmezi, které je primyslové vyuzZitelné.

V dalsim provedeni podle vynadlezu se trojné vazby,
pritomné v kopolymerech THF a but-2-in-1,4-diolu, prfevadéji
na dvojné vazby parcialni hydrogenaci, pfiéemi vznika
polymer, ktery odpovida svou chemickou strukturou
THF/but-2-in-1,4-diol kopolymeru. Takovéto kopolymery se
pouzivaji napr. jako diolové komponenty pri pripravé

polyuretant a polyester®i odolnych proti zarfeni.

Katalyzatory, uvedené shora pro hydrogenaci trojnych
vazeb na jednoduché vazby se mohou pouzit pro hydrogenaci
trojnych vazeb na dvojné vazby, ale obvykle by mélo byt
zarucno, ze mnozstvi vodiku, které se pouzZije pro parciéini
hydrogenaci, nepfesédhne stechiometrické mnoZstvi, které je
presné nutné pro parcidlni hydrogenaci trojnych vazeb na

dvojné vazby.

Parcidlni hydrogenace trojnych vazeb na dvojné vazby
se vyhodné& provadi pomoci daste&né nasycenych hydrogenadnich
katalyzator, napf. Lindlarova paladia, které se mohou
pfipravit impregnaci nosice, napr. uhliditanu véapenatého,
slouc¢eninou paladia rozpustnou ve vodé, napf. Pd(N03)2,
redukci nanesené paladiové sloucdeniny, napf. vodikem, &imZ
vznikne kovové paladium, a néasledny cdCasteCnym nasycenim

vysledného paladia na nosi¢i sloucdeninou olova, napf. octanem



olovnatym. Takovéto Lindlarovy katalyzadtory. jsou obchodné

dostupné.

Dalsi vyhodné, parcialni - nasycené paladiové
katalyzatory, jsou popsany v némecké patentové pfihlasce
¢. P 43 33 293.5. Mohou byt pfipravovany sukcesivni depozici
paladia v plynné fazi na tkany kovovy material nebo kovovou

folii, s naslednym nanaSenim olova a/nebo kadmia.

Parcialni hydrogenace trojnych vazeb kopolymert
tetrahydrofuran/but-2-in-1,4-diol se provadi obvykle pri
teploté 0 az 100°C, vyhodn& 0 az 50°C a zejména vyhodné& pii
teploté 10 az 30°C a pri tlaku 1 az 50, vyhodné& 1 az §,
zejména vyhodné 2 az 3 bary. Vodik se s vyhodou pouzZiva ve
stechiometrickém mnozZzstvi, nutném pro parciélhi hydrogenaci
trojnych vazeb. Pokud neni pozZadovdna hydrogenace vsech.
trojnych vazeb na dvojné vazby, mize se vodik také privadét
v mnozstvi, které je men$i nez  mnoZstvi stechiometrické.
Hydrogenaci 1lze provadét SarZové, mnapf¥. v promichavanych
nadobach s pouzitim suspense katalyzatoru nebo kontinudlneé, .

nap¥. v trubkovych reaktorech s pevnym loZem katalyzatoru.

Priklady, které nasleduji, ilustruji vynalez

a predstavuji vyhodna provedeni podle vyndlezu.
Priprava katalyzatori
Katalyzator A:
Praskovitéa smés zemin K10 (kyselinou zpracovany

montmorilionit od Siid-Chemie), pfidavné kalcinovana 2 hodiny

pr¥i 350°C byla pouzivéna jako katalyzator A.



Katalyzator B:

Jako vychozi material pro katalyzator B byla pouzita
smés zemin K10 v praskové formé od Sud-Chemie, avsak tato
smés byla granulovana na 2,5 mm extrudiaty a poté kalcinovana

pri 350°cC.
Katalyzator C:

Katalyzator C byl pripraven pridanim 2600 g hydroxidu
zirkonic¢itého k 2260 g 26,5% hmotnostné roztoku M003 v 12%
amoniaku. Tato smés byla michdna 30 minut a pak sugena 16
hodin p#i 120°C. Vysu$eny material byl smisen se 40 g 75%
kyseliny fosfore¢né a 1,4 1 vody, pricemz doba miseni byla
30 minut. Poté bylo provadéno su$eni ziskané smési po dobu
2 hodin p#i 120°C. Vznikly prasek byl prosévan a pak
peletizovan, pricdemz ziskané pelety byly pak kalcinovany pri
600°C po dobu 2 hodin. Katalyzator, =ziskany timto postupenm,
mél obsah molybdenu 20 % hmotnostnich, pod¢itano jako oxid
molybdenity a obsah fosforu 1 % hmotnostni, poditano jako
PO,, pricemZz se pfi vypoctu procent bere za zaklad celkova

hmotnost katalyzatoru.
Katalyzator D:

Katalyzator D byl pripraven pridanim 2600 g hydroxidu
zirkoni¢itého k roztoku 640 g kyseliny wolframové (H,V0,)
v 3470 g 25 %roztoku amoniaku. Tato smés byla misena 30 minut
a pak suSena 2 hodiny pri 120°C. Vznikly prasek byl po
proseti peletizovan a ziskané pelety (3x3 mm) byly pak
kalcinovany pri 625°C. Katalyzator mél obsah wolframu 20 %

hmotnostnich, po¢itano jako oxid wolframovy, pficemz za



zédklad se bere celkovd hmotnost katalyzatoru.
Katalyzator E:

Katalyzator E byl pripraven pridanim 1600 g hydroxidu
zirkonic¢itého k roztoku 425 g kyseliny wolframové a 200
g siranu amonného v 3470 gramech 25% roztoku amoniaku. Tato
smés byla misena 30 minut a pak susena 2 hodiny p#i 120°C.
Vznikly préasek byl po pfeseti peletizovan a ziskané pelety
pak byly kalcinovany pfi 850°C 2 hodiny. Tento katalyzator
mél obsah wolframu 18 hmotnostnich, poditano jako oxid
wolframovy a obsah siry 7 % hmotnostnich, poéitédno jako SO4

na celkovou hmotnost katalyzatoru.
Katalyzator F:

Katalyzator F byl pripraven postupem podle M. Hino
a K. Arata, J. Chem. Soc., Chem. Comm. (1980), 851, pricemz
se srazi hydroxid zirkonid¢ity z vodného roztoku dusi¢nanu
zirkonilu pridédnim amoniaku. SraZeny hydroxid zirkonic¢ity se
su$i pri 100°C, promisi s 1N kyselinou sirovou a pak tvaruje
3x3 mm pelety. Tyto pelety se susi pri 100°C a kalcinuji pri
550°C po dobu 2 hodin. Tento katalyzdtor mé obsah siry 6 %
hmotnostnich, po¢atano jako SO, a vztaZzeno na celkovou

hmotnost katalyzatoru.
Stanoveni kyselosti katalyzatori

Kyselost katalyzatord A-F byla stanovena metodou,
popsanou K. Tanabem v Catalysis: Science and Technology (eds
J.R. Anderson and M. Bondart), Springer-Verlag, Berlin,
1981, Vo. 2, Chapter 5, str. 235 a dale titraci

n-butylaminem pri pouziti Hammetova indikatoru



2-amino-5-azotoluenu (pK, = +2,0). Katalyzatory byly suSeny
pred zpracovanim p¥i 200°C a =za sniZeného tlaku 0,01 mbar.

RozpousStédlem byl benzen.

Pro stanoveni kyselosti urc¢itého katalyzatoru byla
titrovana n-butylaminem za pritomnosti indikadtoru suspenze
prislusného katalyzatoru v benzenu. Indikator je Zluty a jeho
zasadita forma a zména jeho barvy na dervenou (kyseld forma,
jakmile se adsorbuje na povrch katalyzatoru, znamena
ekvivalenci. Titr n-butylaminu, ktery byl nutny k dosazZeni
zlutého zbarveni indikatoru je méritkem koncentrace kyselych
center kyselosti (pK, mensi nez + 2) katalyzatoru, vyjadrené
v mmol/g katalyzatoru nebo miliekvivalent (mval) /g

katalyzatoru, a vyjadruje jejich kyselost.

Stanoveni molekulovych hmotnosti

Stfedni molekulova hmotnost My) kopolymeri
THF /butindiol a PTHF, byla stanovena pomoci analyzy koncovych
skupin 1H-NMR spektroskopii. Hodnota M, je definovéana

vzorcem, ve kterém c; znamena koncentraci jednotlivych
polymerti v polymerni sm&€si a M; znamend molekulovou hmotnost
jednotlivého polymeru.

Kopolymery ziskané polymeraci THF, o slozZeni THF/butindiol,
vykazuji v pritomnosti but-2-in-1,4-diol nasledujici NMR
signaly (ddaje o chemickém posuvu se tykaji maxima signalu,
rozpoustédlo: CDC13): signal a: 4,3 ppm, b: 4,2 ppm, c: 3,6
ppm, d: 3,5 ppm, €: 3,4 ppm, f: 1,6 ppm.

Jak je wvidét =ze vzorce 1, tyto signaly prislusi




protonim. Umisténi signdald a, ¢ a e byla pouzita pro

stanoveni molekulové hmotnosti

c f f e e f f d b _
HO-CH®,-CH",-CH",-CH®,-0. .. -0-CH®,-CH",-CH",-CH®,-0-CH,-C=C-
—CHaZ—OH

Priklady polymeraénich postupt
Polymerace THF SarZi za pritomnosti but-2-in-1,4-diol
Priklad 1

Katalyzédtor A, ktery mé€l kyselost (pK, mens$i nez +2)
0,17 mmol kyselych center/g katalyzatoru, pripraveny podle

popisu uvedeného shora byl pouzZit v tomto prikladé.

10 gramd katalyzatoru A ve formé prasku, ktery byl
pfedsusen 20 hodin pf¥i 180°C a tlaku 0,3 mbar pro odstranéni
adsorbované vody, byl pridan k 20 gramdm THF s odstranénymi
peroxidy, ktery obsahoval 1,6 % hmotnostnich
but-2-in-1,4-diolu a 30 ppm hmotnosnich vody, pod atmosférou
argonu, pridemz reakdéni nadobou byla 100 ml banka opatfenéd
refluxnim chladidem. Suspense byla promichdvana 20 hodin pri
50°C. Po +této dobés byla ochlazena reakéni smés zfiltrovana
a praskovy katalyzator byl trikrat promyt 20 gramy THF.
Filtraty byly spojeny a byly odpafeny p¥i 70°C a 20 mbar na
rotadéni odparce, a poté ponechidny v retorté pii 150°C a 0,3
mbar. Byl ziskan THF/butindiol kopolymer, ktery byl bezbarvy
a vytézek ¢inil 19 % poc¢itano na pouzity THF. Kopolymer mél

stredni molekulovou hmotnost Mn 1850.



Priklady 2 az 6

Priklady 2 az 6 byly provadény podobnym zpUsobem, jako
je popsano v prikladu 1, jen byly pouzity jiné katalyzatory,
a F,

strfedni molekulové hmotnosti

konkrétné katalyzatory B jejichz priprava je popséna
vpredu. Vysledné
THF /butindiol,

katalyzatort,

M, kopolymeri

dosazené vytézky a kyselosti pouzitych

byly
jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

které stanoveny titraci podle Hammeta,

Tabulka 1
Pr.¢. Kataly- Typ katalyzatoru Kyselost Vytézek M,
z4tor (PK, +2) (%) (1H-NMR)
(mmol/g
kataly-
zatoru)
2 B Smés zemin 0,07 15,9 2500
3 C M003-Zr0,-POy 0,10 14,2 720
4 D VO53-Zr0, 0,12 13,2 1700
2-
5 E V05-Zr0,-S0, 0,12 18,0 1200
6 F Zr02—5042‘ 0,13 16,8 950




Polymerace THF za pritomnosti butan-1,4-diolu v SarZovém

provedeni

Srovnavaci priklad 1 (srovnani s pfikladem 4)

Podle popisu v pfikladu 1 byl zahfivéno‘ZO grami THF,
" ktery obsahoval 0,15 % hmotnostnich butan-1,4-diolu a 30 ppm
| vody pri 50°C 20 hodin s 10 gramy katalyzatoru D ve formé
pelet 3x3 mm, které se predtim susily 20 hodin pfi teploté
180°C a tlaku 0,3 mbar. Po odstranéni katalyzadtoru a odpafeni
filtrdatu za sniZeného tlaku, jak je popsano v prikladu 1, byl
ziskédn zbytek ve vytézZku pouze 4,1 %, politano na pouzity
THF. Molekulova hmotnost ziskaného PTHF byla 1700.

Kontinualni polymerace THF za pritomnosti but-2-in-1,4-diolu
Priklad 7

Reaktor s pevnym lozem o objemu 250 ml byl pod
argonovou atmosférou naplnén 352 g (250 ml) katalyzatoru
f suseného 24 hodin pri 180°C a tlaku 0,3 mbar. Do
polymeracniho zarizeni byl privadén but-2-in-1,4-diol
obsahujici THF (1,5 % hmotnostnich but-2-in-1,4-diolu). Tato
reakéni smés byla nejprve Cerpana pres katalyzator 24 hodin
pri teploté reaktoru 509C. Poté byl pridavan dalsi
but-2-in-1,4-diol obsahujici THF (1,5% hmotnostné
but-2-in-1,4-diol) kontinudlné pri pratoku 0,04 THF na 1 litr
katalyzétofu za hodinu. Recyklace/priitok pomé€r byl asi 40
a teplota reaktoru byla 50°C. Ziskana polymeradni smés (730
grami), ktera byla vysledkem 72 hodinové ¢innosti reaktoru

byla poté shromadzdéna. Z této smé€si byl nejprve oddestilovan



nezreagovany THF a ziskany zbytek byl podroben molekulédrni
destilaci pri 150°C a tlaku 0,3 mbar. Vysledny destilaéni
zbytek obsahujici 80 gramd& THF/budindiolového kopolymeru,
jehoz slozeni bylo potvrzeno NMR spektroskopii, jak je
popsano shora, mél stfedni molekulovou hmotnost M, 970
daltoni. PriblizZny vytéZek =za dobu 72 hodin, kterd byla
potrebnd k provedeni reakce, byl 11 %. VytéZek v pfepodtu na
jednotku objemu reaktoru za jednotku c¢asu byl 4,4 gramu
kopolymeru THF/butindiol na jeden - litr katalyzatoru za

hodinu.
Kontinualni polymerace THF za piitomnosti butan-1,4-diolu

Srovnavaci priklad 2 (srovnani s prikladem 7):

250 ml reaktor s pevnym lozem byl naplnén, pod
argonem, 372 gramy (220 ml) MoO;3-ZrO, katalyzatoru C,
pripraveného postupem uvedenym vpredu, suSenym 24 hodin pri
180°C p¥i tlaku Om,3 mbar. Do polymeradniho zafizeni byl pak
privadén butan-1,4 diol obsahujici THF (0,4 % hmotnostnich
butan-1,4-diolu). Tato reakéni smés byla nejprve Cerpéna pres
katalyzdtor 24 hodin pri teploté reaktoru S0°C. Poté byl
privadén dalsi THF s obsahem butan-1,4-diolu (0,4 %
hmotnostnich butan-1,4-diolu) rychlosti 0,04 kg THF na 1 litr
katalyzadtoru za hodinu. Zreagovand polymeracni smés (725 g)
ziskand za 72 hodin byla ddle zpracovana zpisobem, ktery je
popsan v prikladu 7, oddestilovanim nezreagovaného THF
a molekularni destilaci. Bylo ziskano 49 grami PTHF, ktery
podle NMR spektra mél stfedni molekulovou hmotnost . M_, 980
daltoni. Vytézek byl 6,8 %. VytéZek pocitany na jednotku
objemu reaktoru za jednotku casu PTHF byl 980 na 1 litr

katalyzatoru za hodinu.



Kontinualni polzmerace THF za pfitomnosti but-2-in-1,4-diolu
Priklad 8

Reaktor s pevnym loZem o objemu 250 ml byl pod argonem
naplnén 333 g (250 ml) katalyzdtoru D na bazi VO3-ZrO,

suseného 24 hodin pri 180°C a tlaku 0,3 mbar. Polymeradéni

zarizeni bylo provozovéano tak, ze byl privadén THF,"~
obsahujici but-2-in-1,4-diol (0,9 % hmotnostnich
but-2-in-1,4-diolu), reakéni smés byla ¢erpana pres

katalyzétor 24 hodin pri reakéni teploté 50°C, nacdez byl
pridéan dalsi THF obsahujici but-2-in-1,4-diol (0,9 %
hmotnostnich but-2-in-1,4-diolu) p¥i =zatizZeni katalytického
prostoru 0,32 kg THF na 1 litr katalyzatoru za hodinu. Pomér
cirkulace/plnéni byl udrZovan na hodnoté asi 10 a teplota
reaktoru byla 50°C. Ziskanad polymeradni smés (1,9 kg), po 24
hodinach reakce, byla zpracovana, jak je uvedeno v prikladu
7, oddestilovanim nezreagovaného THF a provedenim molekuléarni
destilace. Bylo ziskano 185 g THF/butindiolového kopolymeru,
ktery podle NMR spektra, pri pouziti metody popsané vpredu,
mél stf¥edni molekulovou hmotnost M, 2500 Daltonli. Vytézek byl
10 %. VytézZek z jednotky prostoru katalyzatoru za jednotku
¢asu byl 32 g kopolymeru THF/butindiol na 1 litr katalyzatoru

za hodinu.
Priklad 9

Kontinualni polymerace THF, popsania v prikladu 8
a provadéna na katalyzatoru D, byla zopakovana pfi podminkach
stejnych s vyjimkou koncentrace but-2-in-1,4-diolu v THF,
ktera byla 2,0 % hmotnostnich, pfidemz prutok katalyzatorem

byl 0,16 kg THF na 1 1litr katalyzatoru za hodinu. Po




stabilizaci konverze THF, byla reak&éni smés (2,9 kg), ziskand
za 72 hodin shromédZzdéna v jedné nadobé. Po zpracovani
a provedeni molekuladrni destilace, jak je popsano v prikladu-
7, bylo izolovano 210 g kopolymeru THF/butindiol, ktery mél
strfedni molekulovou hmotnost M, 1180 podle NMR spektra,
ziskaného zplisobem popsanym vpredu. Vytézek byl 7 % pocitéano
na THF. Vytézek z jednotky ktalyzatoru z a jednotku casu byl
11 g kopolymeru THF/butindiol 1180 na 1 litro katalyzatoru za

hodinu.
Priklad 10

Kontinudlni polymerace THF, popsand v prikladu 9
a provedena z katalyzatorem D, byla provedena za stejnych
podminek jen s tim rozdilem, 2Ze plnéni reaktoru bylo 0,16 kg
THF na 1 1litr katalyzdtoru =za hodinu a byl pouzit 1,5%
hmotnostné roztok but-2-in-1,4-diol v THF. Po konverzi THF se
reakéni smés (2,9 kg), ziskana v priibéhu 72 hodin soustfedila
do jedné nadoby. Po zpracovani a molekulové destilaci jak je
popsano v prikladu 7 bylo izolovdno 280 g kopolymeru
THF/butindiol, ktery mé&€l stfedni molekulovou hmotnosti M,
1620 méfeno podle NMR spektra, zplsobem popsanym vpredu.
Vytézek byl 10 % poc¢itdno na pouzity THF. Vykon byl 16
g kopolymeru 1620 TH/butindiol na 1 1litr katalyzatoru za

hodinu.

Jak je ukazano ve shora uvedenych pfikladech, novy
zpusob prinads$i podstatné vys$$i vytézky =z jednotky prostoru
reaktoru za jednotku cdasu, pri dosazeni vysSSich konverzi THF,
neZ je znamo u dosavadnich zplsobd, u kterych se misto

but-2-in-1,4-diolu pouziva butan-1,4 diol.




PRIKLADY HYDROGENAC{

Sarzova hydrogenace kopolymerdi THF/butindiol na PTHF

Priklad 11

V kovovém autokldvu o objemu 50 ml bylo hydrogenovano
S g kopolymeru THF/budindiol, prfipraveného podle prikladu 1,
pric¢emz bylo pouzito jako rozpousté&dla 10 g tetrahydrofuranu.
Hydrogenace byla provadéna plsobenim vodiku =za pritomnosti
2 g Raneyova niklu pfo 100°C a 40 bart po dobu 6 hodin. Po
separaci katalyzatoru a oddestilovani rozpoustédla za
sniZzeniho tlaku se ziskalo 4,8 g zbytkového produktu. Zbytek
byl déale podroben destilaci v podtlakového trubici pri
teploté 150°C a pri tlaku 0,3 mbar. Destiladni zbytek, ktery
byl ziskan, byl bezbarvy polytetrahydrofuran, ktery mél podle
NMR spektra, ziskaného shora uvedenym zpisobem, nulovy obsah
trojnych vazeb. Takto =ziskany PTHF mél stredni molekulovou
hmotnost M, 1900.

Priklad 12

10 g kopolymeru THF/butindiol, pripraveného podle
prikladu 6 a rozpusSténého v 10 g tetrahydrofuranu, bylo
hydrogenovdno vodikem =z pouziti 4 g niklového a mé&dného
katalyzatoru na nosi¢i (priprava podle US-A-S 037 793, obsah
niklu 50 % pod¢iténo jako NiO, obsah médi 17 %, pocitédno jako
CuO, obsah molybdenu 2 %, poditéano jako M003, nosic: Zr02,.
forma katalyzdtoru pelety o rozméru 6x3 mm) pfi 120°C a 40
bar po dobu 6 hodin. Katalyzator byl pred reakci aktivovan

v proudu vodiku pri 200°C 2 hodiny. Zpracovani produktu



a molekuldarni destilace =ziskané hydrogena¢ni smési bylo
provedeno stejnym zpiusobem, jak je popsédno v prikladu 11.
Bylo ziskano 9,2 g bezbarvého polytetrahydrofuranu, ktery:
podle NMR spektra, neobsahoval Zadné +trojné vazby, a jehoz
rezidudlni dvojné vazby jsou pritomny maximalné v mnozstvi do
0,5 %. Ziskany PTHF mél stf¥edni molekulovou hmotnost 1020.

Priklad 13

Zptsobem podle prikladu 11 byl hydrogenovadn kopolymer
THF/butindiol, =ziskany podle prikladu 2, pricemz se 10
g tohoto kopolymeru, rozpuéténého ve 20 g tetrahydrofurahnu
hydrogenovaly vodikem =za pfitomnosti 4 g 'paladia na
aluminovém nosici (pfiprava katalyzatoru impregnaci
A1203/Ca0 nosice, ziskaného misenim Al,045 a CaO, suSenim pfi
120°C a kalcinaci p#i 550°C, vodnym roztokem dusidnanu
paladia, pri¢emz obsah paladia je 0,6 % hmotnostnich,
poc¢itano jako Pd, obsah véapniku je 20 % hmotnostnich,
po¢itano jako CaO, 79,4 % hmotnostnich A1203) ve formé 4 mm
extrudatd pri 120°C a +tlaku 40 bar po dobu osmi hodin.
Zpracovani reakcéni smési a destilace byly provedeny jak je
popsano v prikladu 11. Bylo =ziskano 9,1 bezbarvého PTHF,
ktery mél stredni molekulovou hmotnost M, 2600. Podle analyzy
NMR spektra, =ziskaného zpiisobem popsanym vpifedu, nemél
produkt 2Z&adny obsah trojnych vazeb a jeho zbytkovy obsah

dvojnych vazeb byl men$i nez 3 %.

Priklad 14

Kopolymer THF/butindiol, pripraveny podle prikladu 4,
v mnozstvi S5 g rozpustény v 10 g tetrahydrofuranu, byl

hydrogenovédn, jak je popséano v prikladu 11, s pouzZitim 2




g paladia na aluminovém katalyzatoru (pfiprava impregnaci
A1203 extruddtd vodnym roztokem dusiCnanu paladia, susSenim
p¥i 120°C a kalcinaci pri 440°C, obsah paladia 0,5 %
hmotnostnich, pocd¢itano jako Pd, 99,5 % hmotnostnich A1203) ve
formé& 4 mm extrudath pri teploté 140°C a tlaku 40 bartt po
dobu 6 hodin. Katalyzator byl aktivovan pfed reakci v proudu
vodiku po dobu 2 hodin p#i 150°C. Zpracovani destilaci
v trubici bylo provedeno podle pfikladu 11. Bylo ziskano 4,5
g bezbarvého PTHF,  ktery podle NMR spektra, ziskaného
analyzou popsanou vpredu, neobsahoval Zadné +trojné vazby
a m¢él zbytkovy obsah dvojnych vazeb menSi nez 2 %. Molekulova
hmotnost M, byla 1050.
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PATENTOVE NAROKY.

kopolymert tetrahydrofuranu

1. Zptsob pripravy
-a but-2-in-1,4-diolu katalytickou polymeraci
tetrahydrofuranu, vyznacujici s e tim, Ze

zahrnuje polymeraci na heterogennim kyselém polymeraénim
katalyzdtoru, ktery mad aciditu kyselych center PK, <+ 2
v koncentraci alespori 0,005 mmol na gram katalyzatoru, za
pritomnosti but-2-in-1,4-diolu, zejména v mnozZstvi od 0,04 do

17 molarnich procent, po¢itano na tetrahydrofuran.

2. Zptasob podle naroku 1, vyznacujici

s € t im, Ze pouzitym polymeracnim katalyzatorem je

jeden nebo vice nasledujicich katalyzatori:

a) katalyzator na oxidovém nosidi, ktery
obsahuje katalyticky aktivni mnoZzstvi sloudeniny wolframu
nebo molybdenu obsahujici kyslik nebo smési téchto sloucenin,

b) siranem dopovany oxid zirkonidity,

c) smés zemin

d) zeolity v H formé&, které maji molarni pomér
Si02/A1203 od 4:1 do 100:1 a

e) perfluorované polymery obsahujici a-fluor-

sulfonové kyselé skupiny.

3. Zpusob podle naroku 2, vyznacujicdi
s e t im, Ze v prfipadé katalyzatori (a) se kalcinace

provadi pri teplotach 500 az 1000°C po naneseni prekursort
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slouc¢enin molybdenu nebo wolframu, obsahujicich kyslik, na

prekursor nosice.

4. Zptsob

vyznacujici

2 3,

oxidovym

podle naroku nebo

s e t im ze pouzitym

?

nosicem je oxid zirkonidity, oxid titanicé¢ity, oxid hafnicény,

oxid yttrity, oxid zelezity, alumina, oxid cinidity, silika,

oxid zine¢naty nebo smé€s téchto oxidf, =zejména oxid

zirkonic¢ity nebo oxid titanicdity.

]

S. Zpisob podle narokti 2 az 4, vy znadcéujici

’

s e t im, zZe katalyzator na nosic¢i obsahuje 0,1 az 50
% hmotnostnich, poditano jako oxid molybdenovy nebo oxid
wolframovy a vztazeno na celkovou hmotnost katalyzatoru,

molybdenu nebo wolframu.

4

6. ZplUsob podle nadrokd 2 az 5, vy znadc¢ujici

.

s e tim Zze katalyzator je pridavné dopovan sirou

bl

s obsahem kysliku nebo sloudeninou fosforu.

7. Zptisob

vyznacujici

pripravy polyoxytetramethylenglykolu,

s e t im ze zahrnuje reakci

’

kopolymeru pripraveného zplsobem podle

tetrahydrofuran a but-2-in-1,4-diol,

narokd 1-6 a zahrnuje

pricemz tento zpisob se

provadi za pritomnosti vodiku pfi

teploté 20-300°C a od 1 do

300 bard na hydrogenad¢nim katalyzatoru.

s

10, i
pouziva hydrogenac¢ni katalyzator,
skupiny Ib, VIIb, nebo VIIIb

periodické tabulky prvkitl, zejména nikl, méd a/nebo paladium.

8. Zplsob podle naroku vyznacujic

s e t im Ze se ktery

’

obsahuje alespon jeden prvek ze




9. Zpisob podle ndrokdi 7 nebo 8, v némZ se pouzZiva

hydrogenac¢niho heterogenniho katalyzatoru. .

10. Zpisob pripravy kopolymert tetrahydrofuranuv
a but-2-in-1,4-diol, neobsahujicich dvojné vazby,
vyznacujici s e t i m, Ze zahrnuje podrobeni
kopolymert pfipravenéhb podle zptsobu, jak je uveden
v kterémkoli =z narokdt 1-6, ktery obsahuje tetrahydrofuran
a but-2-in-1,4-diol parcidlni hydrogenaci na hydrogenac¢nim

katalyzatoru.




