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Zpiisob pFipravy kopolymerd tetrahydrofuranu a but-2-in-1,4-diolu, které obsahuji
dvojné vazby

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu pripravy kopolymeri tetrahydrofuranu (THF) a but-2-in-1,4—diolu,
které obsahuji dvojné vazby tak, Ze se tyto kopolymery tetrahydrofuranu a but-2-in-1,4-diolu
podrobi parcialni hydrogenaci na hydrogena&nim katalyzétoru.

Dosavadni stav techniky

Polyoxytetramethylenglykol, nazyvany také polytetrahydrofuran (PTHF), se vyrabi na celém
svété a slouzi jako meziprodukt pro pripravu polyuretanovych, polyesterovych a polyamidovych
elastomerti, pti jejich pripravé se pouZiva jako diolova slozka. Vpraveni PTHF do téchto
polymera zpisobuje jejich zm&k&eni a dodévé jim pruznost, a proto je PTHF také oznalovén
v t&chto polymerech jako ,,zmé&k&ovaci segment®. '

Kationtova polymerace tetrahydrofuranu (THF) s piisadou katalyzatori byla popsana v publikaci
Meerweinem a kol. (Angew. Chem. 72 (1960), str. 927). Podle této publikace jsou pouzivany bud’
pfedem pripravené katalyzitory, nebo jsou katalyzatory pfipravovany in situ v reakéni smési.
Toho se dosahuje pfipravou oxoniovych iontd vreakéni smé&si za souasného pouZiti silné
Lewisovy kyseliny, jako je fluorid bority, chlorid hlinity, chlorid ciniity, chlorid antimoni¢ny,
chlorid Zelezity nebo fluorid fosforeény nebo pomoci silnych Bronstedtovych kyselin, jako je
kyselina chlorista, kyselina tetrafluorboritd, kyselina fluorsulfonova, kyselina chlorsulfonova,
kyselina hexachlorcinidits, kyselina jodi¢na, kyselina hexachlorantimoniéna nebo kyselina
tetrachlorzelezitd a s prisadou reaktivnich slougenin, oznatovanych jako promotory, jako jsou
alkylenoxidy, naptiklad ethylenoxidy, propylenoxid, epichlorhydrid, estery ortho-kyselin,
acetaly, o—halogenethery, acetylchlorid, anhydridy karboxylovych kyselin, thionylchlorid nebo
fosforylchlorid, pfiéemZ tyto oxoniové ionty iniciuji polymeraci THF. Je v3ak znamou
skute&nosti, Ze jen mélo z velkého podtu téchto katalytickych systémi mé primyslovy vyznam,
nebot’ n&které z nich jsou siln& korozivni a/nebo zpiisobuji odbarveni PTHF produkti pfi pfipravé
PTHF, coZ predstavuje omezeni pouziti. Dale mnoho téchto katalytickych systémi nepisobi
katalyticky dostate&n siln& nebo se museji pouZivat v stechiometrickych mnoZstvich, v pfepottu
na makromolekulu, ktera ma byt pfipravena a je spotfebovana v priib€hu polymerace.

US 3 385 042 popisuje ptipravu PTHF s pomoci fluorsulfonové kyseliny jako katalyzatoru.
Konkrétni nevyhodou pouziti katalytickych slougenin, které obsahuji halogen, je to, Ze b&¢hem
ptipravy PTHF mohou vznikat halogenované vedlejsi produkty, které je velmi obtizné oddglit od
&istého PTHF a které maji neZzadouci vliv na vlastnosti produktu.

P¥i pripravé PTHF za ptitomnosti uvedenych promotori se tyto promotory inkorporuji do PTHF
molekuly tak, e primérni produkt polymerace THF neni PTHF, ale je to PTHF derivat. Tak
naptiklad alkylenoxidy se inkorporuji do polymery jako komonomery, &imZz vznikne
THF/alkylenoxid kopolymer s vlastnostmi, konkrétn& s vlastnostmi dileZitymi pro pouZiti
produktu, které se lisi od vlastnosti produktu vytvofeného z PTHF.

Pouziti anhydridi karboxylovych kyselin jako promotorii vede primarné ke vzniku diﬁsterﬁ
PTHF, ze kterych se musi PTHF uvolnit dal3{ reakei, naptiklad hydrolyzou nebo transesterifikaci
(US 2 499 725 a DE-A-27 60 272).

Podle US 5 149 862 se pouZiva jako kysely heterogenni polymeracni katalyztor siranem dopo-
vany oxid zirkonitity, ktery je nerozpustny v reakénim médiu. Za icelem urychleni polymerace
se pfiddva do reak&ni smési kombinace kyseliny octové a acetanhydridu, nebot” polymerace
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probihd jen pomalu za pfitomnosti uvedenych promotori, tak¥e naptiklad konverze pouhych $esti
procent se dosdhne aZ za 19 hodin. Vyslednym produktem pfi tomto postupu jsou diacetaty
PTHF, které se pak musi pfevést na PTHF hydrolyzou nebo transesterifikaci.

JP-A-83 028/1983 popisuje polymeraci THF za pfitomnosti acylhalogenidu nebo anhydridu
karboxylové kyseliny, ptitem jako katalyzator se pouZiva heteropolykyselina. Diastery PTHF
vznikajf podobné a je nutno je hydrolyzovat na PTHF.

Diestery PTHF se také daji pfipravit polymeraci chemicky pfedem upraveného THF katalyzitoru
na bézi bélicich zemin v pFitomnosti anhydridu karboxylovych kyselin, napfiklad acetanhydridu,
viz postup podle EP~A-0003112. Hlavni nevyhodou tohoto zpiisobu polymerace THF je zvyseni
ndkladii spojené s pouZitim anhydridu kyseliny octové a jeho odstranéni z derivatd PTHF
(methylesteru), ktery se tvoti jako primarni produkt.

Jestlize se, na druhé strang, polymerace THF provadi pomoci vody jako telogenu (latka pro
zakonZovani fetézce), vznikd pfimo PTHF. Podle US 4 120 903, se da pfipravit PTHF a THF
a vody pfidanim siln& kyselé iontom&ni€ové pryskytice ,,Nafion"“. Nevyhodou tohoto procesu je
pfili8 vysoka molekulova hmotnost vysledného PTHF, ktera je asi 10 000. Tato vysokd moleku-
lové hmotnost PTHF zpiisobuje, 2¢ PTHF nema primyslovy vyznam.

US 4568 775 a US 4 658 065 popisuji zpiisob ptipravy PTHF a kopolymerace THF s polyoly,
pfi kterém se pouZivaji jako Katalyzitory heteropolykyseliny. Tyto heteropolykyseliny jsou
rozpustné do urditého stupn& v polymera&ni smési v polymeru a vzhledem k tomu, Ze zpsobuji
odbarveni produktu PTHF, museji byt z n&ho odstraiiovany nakladnym postupem, ktery spo&iva
v pfidavéni uhlovodiku pro sraZeni heteropolykyseliny, odstrafiovni sra%ené heteropolykyseliny
a odstraftovani pfidaného uhlovodiku.

V US 4303 782, ve kterém je popisovan zpilisob ptipravy PTHF, se pouzivaji zeolity. THF
polymery, ziskané timto zplisobem, maji viak mimofadné vysokou stfedni molekuldrni hmotnost
(Ms 250 000 az 500 000) a nemohu byt pouZivany pro shora zminéné G&ely. Vzhledem k vy3e
uvedenému je tento proces nevyhodny a nemé primyslovy vyznam. Dalii vaZnou nevyhodou
tohoto zplisobu je maly vyt&zek z objemové jednotky reakéni zény za jednotku &asu (napiiklad
Ize ziskat za 24 hodin konverzi 4 % PTHF), ktery se ziska pfi pouZiti zeoliti.

VSechny shora zminéné zpisoby pro pfimou ptipravu PTHF, zejména pro PTHF o molekulové
hmotnosti v rozmezi od 500 do 3500, které jsou primyslov& zajimavé, maji nevyhodu nizkého
vyt€zku z jednotky objemu reaktoru za jednotky &asu pfi heterogenni katalyze nebo nevyhodu
drahého odstraiiovani katalyzatoru pfi homogenni katalyze.

Podstata vynalezu

Cilem pfedmétného vynélezu je tedy nalezeni postupu, pomoci kterého by bylo mozno vyrobit
kopolymery tetrahydrofuranu a but-2-in—1,4—diolu, které obsahuji dvojné vazby, ve vysokych
vyt€Zcich z objemové jednotky reakeni zony za jednotku &asu a sou¢asné s vysokou selektivitou
a jednoduchym odstraiiovanim katalyzitoru.

Podstata postupu pfipravy kopolymeri tetrahydrofuranu a but-2-in—1,4-diolu, které obsahuji
dvojné vazby, pfi kterém se podrobi kopolymery tetrahydrofuranu a but-2—in—1,4-diolu parcialni
hydrogenaci na hydrogena&nim katalyzétoru, spogiva podle vynélezu v tom, Ze tyto kopolymery
tetrahydrofuranu a but-2-in—1,4—diolu se pfipravi katalytickou polymeraci tetrahydrofuranu na
heterogennim acidickém polymera&nim katalyzétoru, ktery m4 aciditu kyselych center pK, < +2
v koncentraci alespoti 0,005 mmol na gram katalyzatoru, v p¥itomnosti but—2—in—1,4—diolu.
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Ve vyhodném provedeni je timto pouZitym polymeratnim katalyzitorem jeden nebo vice
nasledujicich katalyzatort:

(a) naneseny katalyzator, ktery obsahuje katalyticky aktivni mnoZstvi slouteniny wolframu nebo
molybdenu obsahujici kyslik nebo smési t&chto sloutenin na oxidovaném nosiéi,

(b) siranem dopovany oxid zirkonidity,

(c) bélici hlinka,

(d) zeolity v H formé, které maji molarni pomé&r SiO»/Al,O; od 4:1 do 100:1 a
(e) perfluorované polymery obsahujici skupiny a—fluorsulfonové kyseliny.

V ptipadé katalyzitorl (a) se ve vyhodném provedeni kalcinace provadi pfi teplotich 500 aZ
1000 °C po aplikaci prekurzorii slouenin molybdenu nebo wolframu obsahujicich kyslik na
prekurzor nosice.

Pouzitym oxidovym nosiem je ve vyhodném provedeni podle vynélezu oxid zirkonility, oxid
titanidity, oxid hafnia, oxid yttria, oxid Zeleza, alumina, oxid cinikity, silika, oxid zine¢naty nebo
smés téchto oxidili, zejména oxid zirkonility nebo oxid titanicity.

Podle daliiho vyhodného provedeni se pouZije katalyzator na nosi€i obsahujici 0,1 az 50 %
hmotnostnich molybdenu nebo wolframu, pogitano jako oxid molybdenovy nebo oxid wolframo-
vy a vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru.

Podle dalsiho vyhodného provedeni podle vynilezu se pouzije katalyzitor, ktery je pfipadn&
dopovan slougeninou siry nebo fosforu obsahujici kyslik.

Podle predmétného vynalezu bylo prekvapivym zpiisobem zjisténo, Ze polymeraci tetrahydro-
furanu je moZno provést na silné acidickém heterogennim katalyzatoru za p¥itomnosti but—2-in—
1,4-diolu. V dalsi fazi je mozno provést katalytickou hydrogenaci polyoxytetramethylenglykoli
obsahujicich C—C trojné vazby, &¢imZ vzniké polyoxytetramethylenglykol. Priibéh reakce miZe
byt popséan nasledujici rovnici, kterd viak uvadi pouze jeden z moznych kopolymeri, které se
vyskytuji jako reakéni produkty reakce THF s but—2—in—1,4—diolem:

— $2%y
2@ Fr A e

(n-1

Vynalez se tedy tyka zplisobu pfipravy kopolymeri tetrahydrofuranu a but-2-in—1,4-diolu, které
obsahuji dvojné vazby postupem, pfi kterém se kopolymery tetrahydrofuranu a but-2—-in-1,4-
diolu podrobi parcialni hydrogenaci na hydrogenatnim katalyzatoru, pfi¢emz tyto kopolymery se
pfipravi katalytickou polymeraci THF, ktera se provadi za pfitomnosti heterogenniho kyselého
katalyzatoru, ktery ma kysel4 centra o kyselosti pKa < +2 v koncentraci alespoti 0,005 mmol/g
katalyzatoru, za pfitomnosti but—2-in—1,4—diolu. Obecn& je moZno timto postupem pfipravit
polyoxytetramethylenglykol, kopolymery tetrahydrofuranu a but-2-in—1,4—diolu nebo polyoxy-
tetramethylenglykoly, které obsahuji trojné vazby, a které se dale prevadgji za piitomnosti
hydrogena&niho katalyzitoru pisobenim vodiku pti teplotach 20 az 300 °C a tlaku 0,1 MPa az
30 MPa (1 az 300 barii) na vysledny produkt.

Podle vynilezu se s vyhodou pouZivd katalyzitor na oxidovém nosi¢ovém materidlu, ktery
obsahuje slou¢eninu molybdenu nebo wolframu obsahujici kyslik a déle, v pfipad& potfeby, muZe
byt tento katalyzitor dopovan siranovymi nebo fosfatovymi skupinami. Pro konverzi na
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katalyticky aktivni formu se katalyzatory na nosi¢i podrobuji kalcinaci pfi teplotich 500 az
1000 °C, provedené po aplikovani prekurzorovych sloutenin molybdenu a/nebo wolframu
obsahujici kyslik na nosidovy material, nate% se nosiovy material a prekurzor pfevedou na
katalyzétor, ktery je moZno pouZit v postupu podle vynalezu. '

Vhodnymi oxidovymi nosi¢ovymi materialy jsou naptiklad oxid zirkonigity, oxid titani&ity, oxid
hafnia, oxid yttria, oxid Zelezity, oxid hlinity, oxid cinigity, oxid kfemiéity, oxid zinegnaty
a jejich smési. Oxid zirkonidity a/nebo oxid titanigity jsou z této skupiny nejvyhodng;si.

Katalyzitory, které mohou byt pouZivany podle vynalezu, obsahuji obecn& od 0,1 do 50 %
hmotnostnich, vyhodné od 1 do 30 % hmotnostnich a velmi vyhodné od 5 do 20 % hmotnostnich
katalyticky G¢innych slou¢enin molybdenu nebo wolframu obsahujicich kyslik nebo smési t&chto
katalyticky aktivnich slougenin téchto kovii obsahujicich kyslik, ptitem% uvedend procenta Jjsou
vztaZena na celkovou hmotnost katalyzitoru a, jelikoZ struktura katalyticky GZinnych kyslik
obsahujicich slou¢enin molybdenu a/nebo wolframu neni zndma exaktn& nebo miiZe byt pouze
pfedpokladana, napfiklad z ddaji o IR spektru pouZivanych Kkatalyzitorii podle vynélezu, je
pfepolet proveden vzdy jako MoO; nebo WO;.

V zésadg, kromé toho, Ze vySe uvedené katalyzitory obsahuji katalyticky w&inné sloudeniny
molybdenu a/nebo wolframu obsahujici kyslik, mohou byt tyto katalyzitory rovn&z dopovany
pfidanim 0,05 az 10 % hmotnostnich, vyhodng 0,1 a% 5 % hmotnostnich, zejména vyhodn& 0,25
az 3 % hmotnostnich slouenin siry a/nebo fosforu obsahujicich kyslik, v kazdém jednotlivém
pfipadé pocitdno na celkovou hmotnost katalyzatoru. Jelikoz chemicka forma téchto slougenin
obsahujici siru nebo fosfor, ve které jsou v pfipravovaném katalyzitoru ptitomny, neni ve viech
podrobnostech zcela zndm4, obsah t&chto skupin v katalyzitoru je pogitan dohromady jako SO,
nebo PO,.

Pro pfipravu téchto katalyzitori jsou zpravidla pouZivany jako vychozi materialy hydroxidy
pfislusnych komponent nosice. Pokud jsou tyto hydroxidy obchodné dostupné, pouzivaji se pro
pfipravu téchto oxidovych nositii hydroxidy ziskané na trhu. Vyhodn& se viak daji pFipravit
oxidové nosi¢e pomoci &erstvé vysraZenych hydroxidi, které se po vysréZeni obvykle susi pti
teploté 20 az 350 °C, vyhodné pfi teplot& 50 az 150 °C, mimotadné vyhodn& pfi teplot& 100 a2
120 °C pfi atmosférickém tlaku nebo pfi snizeném tlaku.

Obecné se pouZivaji jako vychozi slougeniny pro pfipravu téchto hydroxidii ve vodé rozpustné
nebo hydrolyzovatelné soli prvkii, ze kterych se nosi¢ sklada, naptiklad jejich halogenidy,
vyhodn& jejich dusitnany nebo karboxylity, zejména jejich acetity. Vyhodnymi vychozimi
sloudeninami pro sréZeni pfislusnych hydroxidd jsou naptiklad zirkonylchlorid, dusi¢nan
zirkonylu, titanylchlorid, dusi¢nan titanylu, dusiénan yttrity, octan yttrity, dusi¢nan hlinity, octan
hlinity, dusi¢nan Zelezity, halogenidy &tyfmocného cinu, zejména chlorid cinitity, dusi¢nan
zinenaty nebo octan zinetnaty. Odpovidajici hydroxidy se srazi zroztoku pfisluinych soli
vyhodn& pomoci vodného roztoku amoniaku. Alternativné Ize ziskat hydroxidy pfiddnim zfedéné
nebo koncentrované kyseliny, napfiklad kyseliny octové, do hydroxo-komplexi rozpustnych ve
vodé a obsahujicich pfislusny kov, &imZ se srazi odpovidajici hydroxid. Je také mo¥no ziskat
hydroxidy hydrolyzou organokovovych slougenin, naptiklad alkoholit nebo pisluinych kovi,
jako je zirkoniumtetraethylit, zirkoniumtetraizopropylat, titaniumtetramethylat, titaniumtetra-
izopropylat, atd.

Obecné je mozno uvést, Ze se postup provadi obvykle tak, Ze v priib&hu sraZeni téchto hydroxidi
se tvofi gelovitd sraZenina, kterd po vysuSeni poskytuje rentgenograficky amorfni prasek. Je
moZné, Ze tyto rentgenograficky amorfni sraZeniny jsou tvofeny nejen hydroxidy ptisluinych
kovi, ale také velkym mnoZstvim jinych slougenin obsahujicich hydroxylové skupiny. Takovymi
slouteninami mohou byt naptiklad hydratované oxidy, polymemi ve vod& nerozpustné hydroxo—
komplexy atd. Nicméné prestoZe exaktni chemicka struktura téchto sraZenin nemize byt presné
stanovena, pro icely tohoto popisu se bude zjednoduseng predpokladat, jakoby to byly hydroxidy



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 288206 B6

ptisludnych kovii. Pro ti¢ely tohoto popisu je tedy termin ,hydroxidy* v podstaté definovén tak,
e znamena sraZeniny obsahujici hydroxylové skupiny ziskané shora naznatenymi sriZecimi

postupy.

Pokud se jako nosi& pouziva oxid kfemidity, je vychozim materidlem, ktery se pouZiva pro
ptipravu katalyzatord, které mohou byt pouZivany podle vynilezu, vyhodné oxid kfemiCity
Zerstvé pipraveny vysraZenim, ktery lze ziskat naptiklad okyselenim roztoku vodniho skla,
a ktera se vyhodn& pted procesem susi, jak je popsano shora pro hydroxidové srazeniny.

Na tyto hydroxidy nosi®ovych komponent nebo oxid kemility, které byly pfipraveny shora
uvedenym zpiisobem a jsou také uvadény jako nosi¥ové prekurzory v tomto popisu, se nanaSeji
prekurzory Katalyticky G&innych slou¢enin molybdenu a/nebo wolframu obsahujicich kyslik,
pficemZ toto nana3eni se s vyhodou provadi impregnaci vodnymi roztoky téchto prekurzorovych
sloutenin. Tak napiiklad ve vod& rozpustné wolframany (soli kyseliny vzorce H,WO,),
vytvorené napfiklad rozpuiténim oxidu wolframového ve vodném amoniaku, to znamené mono-
wolframany a izopolywolframany ziskané z téchto latek okyselenim, napfiklad parawolframany
nebo metawolframany, a ve vod& rozpustné soli kyseliny molybdenové (H,MoO,) a ziskaji
naptiklad nerozpusténim oxidu molybdenového ve vodném roztoku amoniaku a okyselenim se
z n&j vytvoii izopolymolybdenany, zejména metamolybdenany a paramolybdenany. Tyto vzniklé
produkty Ize pak pouZit jako ve vodé rozpustné prekurzorové slougeniny katalyticky u¢innych
sloutenin na bazi wolframu nebo molybdenu obsahujicich kyslik. Vyhodné se pfidévaji
k hydroxidiim slozek nosite nebo k oxidu kfemigitého postupem impregnace amonné soli téchto
wolframovych a molybdenovych kyselin. Co se tyka nazvoslovi, kompozice a pipravky na bazi
molybdenatii a izopolymolybdenat, wolframatii a izopolywolframant odkazuje se na publikaci
Rompps a Chemie—Lexikon, 8" ed, Volume 74, str. 2659-2660, Francksche Verlagsbuch-
handlung, Stuttgart, 1985, Rémpps Chemie-Lexikon, 8" edition, Volume 6, str. 4641-4644,
Stutigart 1988 a Comprehensive Inorganic Chemistry, 1* edition, Vol. 3, str. 738-741 a 766-768,
Perganon Press, New York, 1973. Misto shora uvedenych prekurzord slou¢enin molybdenu
a wolframu, katalyticky G&innych pii postupu podle vynalezu, je také moZno pouZit pro aplikaci
molybdenu nebo wolframu na hydroxidy, to znamenid na prekurzory nosie sobsahem
hydroxylovych skupin heteropolykyselin molybdenu a wolframu, jako je 12-wolframano-
kiemititd kyselina (H,[Si{W,040}].26H,0) nebo 12-molybdenanokiemiliti kyselina, nebo
jejich ve vod& rozpustné soli, vyhodné jejich amonné soli. Hydroxidy konkrétnich pouZitych
komponent nosite se impregnuji timto zplisobem a impregnovany oxid kiemitity se susi obvykle
pi teploté 80 az 350 °C, vyhodné pfi teploté 90 aZ 150 °C pfi atmosférickém tlaku nebo pfi
snizeném tlaku.

Je také moZno zavést uvedené prekurzorové sloudeniny katalyticky aktivnich slou¢enin molyb-
denu nebo wolframu obsahujici kyslik do nasledng ziskaného katalyzitoru fadnym promisenim
s jednim nebo vice uvedenymi hydroxidy. Kalcinace prekurzori nosice, ktery byl pripraven timto
zpisobem s cilem ziskat katalyzitor pouZitelny v postupu podle vynalezu, se provadi stejnym
zplsobem jako u prekurzorii nosi¢e impregnovanych t&mito prekurzorovymi slou¢eninami. Pro
piipravu té&chto katalyzatort, které je mozno pouzit podle vynalezu se oviem pouZiva vyhodné
impregnaéni metoda.

Prekurzory katalyzitorti impregnované a suSené popsanym zpiisobem se prevadéji na vysledné
katalyzétory kalcinaci za ptitomnosti vzduchu pfi teploté od 500 do 1000 °C, vyhodné pfi teploté
od 550 az 900 °C, mimotadn& vyhodné pfi teplotich 600 az 800 °C. V pribéhu kalcinace se
hydroxidy nosiZovych slozek a oxid kfemitity prevadgji na oxidy nosice a prekurzory katalyticky
uginnych molybdenovych a wolframovych slougenin obsahujicich kyslik, aplikované na uvedeny
nosi¢ impregnaci, se prevad&ji na katalyticky @¢inné komponenty. Kalcinace provadéna pfi
téchto vysokych teplotach je nutna pro dosaZeni vysoké konverze a tim i vysokého vytézku na
jednotku objemu reaktoru za jednotku &asu pfi THF—polymeraci. Pfi niZlich kalcinaZnich
teplotach se ziskaji katalyzétor, na nichZ se také miZe uskuteSnit THF polymerace, ale pouze pfi
neekonomicky nizké konverzi. Pomoci IR metod testovani katalyzétorii pfipravenych timto
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zpisobem (Yinyan a kol., Rare Metals 11 (1992), 185), 1ze dojit k zavéru, e napfiklad v pfipadé
nanesenych katalyzatord na bazi oxidu zirkoni&itého dopovaného wolframem, kde prekurzorovou
slouCeninou je katalyticky aktivni wolframova slouenina obsahujici kyslik, pfiemZ tento
prekurzor se aplikoval na hydroxid zirkonidity impregnaci, vznikne pki pouziti vysokych
kalcinatnich teplot chemickd vazba s hydroxylovymi skupinami prekurzoru nosice, &im¥ se
pfipravi katalyticky aktivni wolframova sloudenina obsahujici kyslik, ktera je z hlediska
chemické struktury a chemické aktivity podstatn& odli$na, zejména po strance katalytickych
vlastnosti, od wolframovych slougenin s obsahem kysliku b&#nym zpiisobem absorbovanych na
nosici tvofeném oxidem zirkonicitym. Tato situace se také predpoklada v pripads katalyzatori na
nosi¢ich obsahujicich molybden, které je moino pouzit podle vynalezu.

Jak bylo uvedeno shora, katalyzitory na nositich, které kromé& slougenin molybdenu a/nebo
wolframu jsou navic dopovany slouteninami obsahujicimi siru a/nebo fosfor, je mono rovn&z
vyhodn€ pouZit v postupu podle vynalezu. Tyto katalyzitory se pipravuji zpiisobem podobnym
tomu, ktery je popsany shora pro katalyzitory obsahujici samotné molybdenové a/nebo
wolframové slougeniny, pfitemz sloudeniny obsahujici siru a/nebo fosfor se dodatetn& aplikuji
impregnaci na hydroxidy nosi¢ovych komponent, pfipravené podobnym zpiisobem, nebo na oxid
kfemitity. Slougeniny obsahujici siru a/nebo fosfor se mohou na nosi¢ aplikovat simultanné
s aplikaci komponent molybdenu a nebo wolframu ve formé& vhodné sloudeniny nebo miZe byt
tato aplikace provedena potom. Komponenty obsahujici siru a/nebo fosfor se vyhodnd pfipravi
impregnaci hydroxidi slozek nosite nebo oxidu kfemiditého vodnym roztokem slou&eniny
obsahujici siranové nebo fosfatové skupiny, naptiklad kyseliny sirové nebo kyseliny fosforené.
Pro impregnaci je moZno rovn&Z vyhodné pouZit roztoky ve vod& rozpustnych siranii nebo
fosforetnant, pfitemz sirany amonné a fosfore¥nany amonné jsou mimofidné vyhodné. Dalsi
metodou pro aplikaci prekurzorovych slougenin obsahujicich fosfor spolu s prekurzorovymi
slouCeninami obsahujicimi wolfram nebo molybden na hydroxidovy prekurzor noside, je
zpracovani prekurzori hydroxidového nosige heteropolykyselinami obsahujicimi fosfor metoda-
mi popsanymi vy3e. P¥iklady takovychto heteropolykyselin jsou 12-wolframfosforetna kyselina
(H3sPW,04.xH,0) a 12-molybdenfosforetna kyselina (H;PMo0,2040.xH,0). Heteropolykyseliny
molybdenu nebo wolframu spolu s organickymi Kyselinami fosforu napriklad fosfonovymi
kyselinami, predstavuji dali variantu, kter4 miZe byt pro tento el pouZita. Uvedené hetero-
polykyseliny mohou byt pro tento el pouzity ve formé soli, a to vyhodné jako soli amonné.

V prib&hu kalcinace za shora uvedenych podminek se heterokyseliny rozkladaji na katalyticky
u¢inné slou€eniny molybdenu nebo wolframu obsahujici kyslik.

Nekteré z katalyzatord, které se daji pouZit podle vynalezu jsou znamé, pfidem? jejich pfiprava je
popséana napfiklad 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 katalyzitory se nyni pouZivaji pfednostné
pouze pfi petrochemickych procesech, napfiklad jako katalyzitory pro alkylace, izolace
a podobné, krakovéani uhlovodikii, to znamena procest, které nemaji vztah k postupu podle
vynalezu.

Krome shora zminéného oxidu zirkonititého s obsahem wolframu a molybdenu se mize také
pouZit oxid zirkonitity dopovany siranem. Vlastnosti a ptiprava oxidu zirkonigitého dopovaného
siranem jsou popséany napfiklad v publikaci M. Hino a K. Arata, J. Chem. Soc., Chem. Comm.
(1980), str. 851.

Jako katalyzatory pro polymeraci se mohou pfi postupu podle vynélezn pouZit také bélici hlinky.
V mineralogické terminologii jde o smésné zeminy nebo Fuellerovy hlinky, naleZejici do tfidy
montmorillonitd. Tyto zeminy jsou hydratovanymi hydrosilikaty hliniku, které se vyskytuji
v pfirodg, a které obvykle maji nkteré hlinité ionty zamé&n&né Zelezem, hor&ikem nebo jinym
alkalickym kovem nebo kovem alkalické zeminy. Pom&r oxidu kiemiéitého k oxidiim dvojmoc-
nych nebo trojmocnych kovii v téchto mineralech je obecng 4 : 1. Obchodni produkty, které se
obecné aktivuji plisobenim kyselin a maji obsah vody od 4 do 8 % hmotnostnich, pocitano na
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celkovou hmotnost, jsou v $irokém méfitku pouzivény pfi rafinaci jedlych olejd, tuki
a minerélnich oleji a jako absorbenty a plnidla.

Bélici hlinky, které jsou k dispozici pod obchodnim oznacenim Tonsil® typa K10, KSF-O, KO
aKS od Siid-Chemie AG, Mnichov, jsou pro pfedmétny postup mimofadné vyhodné.

Pti tomto postupu podle vynilezu je moZno také pouzit jako polymeraéni katalyzitory zeolity.
Zeolity tak, jak jsou definovany, predstavuji téidu aluminosilikati (hlinitokfemicitant), které maji
chemickou strukturu tvoFici tfirozmémé sit& s definovanymi péry a kandly v krystalu.
V zavislosti na sloZeni, zejména poméru SiO; : ALO; (moldmé) a jejich krystalické struktufe,
ktera je urlena nejen urditym pomérem atomd, ale také zptisobem pfipravy zeolitu, existuji mezi
riznymi typy zeolitl odli¥nosti, které jsou n&kdy vyjadfeny pojmenovanim ve vztahu v ptirodé€ se
vyskytujicim zeolitovym materialim o podobném slouZeni a struktufe napfiklad faujasity,
mordenity nebo klinoptilolity, nebo jsou zeolity oznadované akronymy, které nemaji Zadné
specifické analogy v pirodg, coz je pouZivano pro synteticky pFipravované zeolity, nebo polud
zeolity tvoif strukturalni skupinu v pfirodé se vyskytujicich zeolit, pouZiva se toto ozna&eni pro
danou skupinu zeoliti, tak napiiklad Y a X zeolity naleZi k typu faujasiti nebo zeolitl, které maji
pentasilovou strukturu, jako napf. ZSM—5, ZSM-11 nebo ZBM-10. Sumérni chemické sloZeni
zeolitd, jejich trojrozméma a chemické struktura a zpiisoby jejich pfipravy je mozno nalézt
naptiklad v publikaci D.W. Breck, Zeolite Molecular Sieves, Wiley, New York, 1974.

Zeolity, které jsou vhodné pro postupy podle vynélezu, maji moldrni pomér SiO,/ALO; 0d 4 : 1
do 100 : 1, vyhodn& od 6 : 1 do 90 : 1, zejména vyhodn& od 10 : 1 do 80 : 1. Primarni krystality
t&chto zeolith maji velikost &astic do 0,5 pm, vyhodn& do 0,1 pm, zejména vyhodné do 0,05 um.

Tyto zeolity, které se mohou pouZit jako polymeraéni katalyzatory pfi tomto postupu, se
pouzivaji v H form&. V této form& jsou v zeolitu p¥itomny acidické OH skupiny. JestliZe nejsou
zeolity ziskény pFi jejich ptipravé v H form&, lze je snadno pfevést na katalyticky aktivni H
formu naptiklad plisobenim mineralnich kyselin, jako je napfiklad kyselina chlorovodikova,
kyselina sirovad nebo kyselina fosfore¢na, nebo tepelnym zpracovanim vhodného prekurzor
zeolitu, ktery obsahuje naptiklad amoniové ionty, napfiklad zahfivanim na teplotu 450 az 600 °C,
vyhodné 500 az 550 °C.

V3echny zeolity, které spliiuji shora uvedené pozadavky, se mohou pouZivat jako polymeralni
katalyzétory v postupu podle vynalezu. Priklady t&chto zeolitii jsou zeolity skupiny mordenitu
a zeolity skupiny faujasitu, zejména syntetické X a Y zeolity. Lze také pouzit hlinitofosfore¢nany
nebo kiemiéitohlinitofosfore¢nany, které maji zeolitovou strukturu.

Zeolity, které maji pentasilovou strukturu, napfiklad ZSM-5, ZSM~-11 a ZBM-10 zeolity, jsou
mimotadn& vyhodné pro pouziti v tomto postupu podle vyndlezu. Mimo tyto zeolity skupiny
pentasilu, které maji zejména vyhodné vlastnosti, patfi zeolity, které byly pfipraveny takovym
zplisobem, %e jsou v podstaté prosté sloucenin alkalickych kovi, to znamen4, Ze jejich obsah
alkalickych kovii je vieobecné men3i nez 50 ppm hmotnostnich. Piiprava zeolitu ZBM-10
prostych alkalickych kovii je popsino v EP~A~0007081 a zpisob pfipravy ZSM-5 zeoliti,
v podstaté prostych alkalickych kovd, je popsana v publikaci Miillerem a kol. Occelli, Robson
(vydavatelé), Zeolite Synthesis, A.C.S. Symp. Series 398 (1989), str. 346. Zeolity pfipravené
t¢mito metodami jsou pfitomny v H form& po tepelném zpracovani, naptiklad po zahfati na
teplotu od 500 do 600 °C.

Kromé zeolitli je mono jako polymeragnich katalyzitorii pouZit také polymerii s obsahem o~
fluorsulfonové kyseliny. Perfluorované polymery, které obsahuji a-fluorsulfonové kyseliny
tohoto typu, jsou b&Zn& na trhu k dispozici, pfidemZ je moZno je ziskat napfiklad pod oznatenim
Nafion® od firmy E.I du Pont de Nemours and Company. Tyto obchodni produkty jsou jako
konkrétni slou¢eniny pro toto pouZiti vyhodné.
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Katalyzétory, kterych se pouziva podle vynalezu, mohou byt pouzity pfi provad&ni postupu podle
vynalezu ve formg& prasku, naptiklad pokud se tento postup provadi v suspenzi, nebo vyhodng ve
formé& tvarovanych télisek, naptiklad jako vélcové, kulovité, krouzkovité nebo spiralovité nebo
sedlovité &astetky, zejména pii uspoFadani katalyzitoru na pevném loZi, coZ je vyhodné
uspofadéni v pfipadg, e se pouZivaji reaktory s uzavienym okruhem nebo pokud je provadén
postup kontinuélné.

V principu Ize jako monomer pouZit libovolny poZadovany THF. Ve vyhodném provedeni se
pouziva b&Zn¢ obchodné dostupny THF nebo predtistény THF pomoci kyselého &isténi
(EPA 0003112) nebo destilaci.

Podle vynélezu se pouZiva jako telogen but—2—in~1,4—diol, coz Je latka, ktera pusobi jako &inidlo
pro zakon&ovani fet&zce pti polymera&ni reakci.

Telogen se vyhodn& pfidava do polymera¥ni reakce ve formé roztoku v THF. Jeliko? telogen
ukonCuje polymeraci, je mono proménlivym mnoZstvim pouzitého telogenu kontrolovat vysled-
nou stfedni molekulovou hmotnost nenasyceného PTHF kopolymeru, ktery pfi této reakci vznika.
Vetsi mnoZstvi telogenu pritomné v reakéni smési mé za nasledek ni%i stfedni molekulovou
hmotnost nenasyceného PTHF kopolymeru. V zavislosti na obsahu telogenu v polymeraéni smési
Jje mozno timto kontrolovanym zpisobem pFipravit odpovidajici PTHF kopolymery o stfedni
molekulové hmotnosti od 250 do 10 000. Tento zpisob je vyhodn& pouzZitelny pro ptipravu
pfislusnych PTHF kopolymeri se stredni molekulovou hmotnosti 500 a% 5000, zeyména vyhodné
v rozmezi od 650 do 3500. Pro tento el se pfidava telogen v mnoZstvi od 0,04 do 17 molarnich
procent, vyhodné od 0,2 do 8 %, zejména vyhodné od 0,4 do 4 molarnich procent, vztaZeno na
mnoZstvi pouzitého THF.

Polymerace se obecné provadi pi teplotich v rozmezi od 0 do 100 °C, vyhodné 25 °C do teploty
varu THF. Tlak, ktery se pouZiva, neni zpravidla pfili podstatny pro vysledek polymerace a tak
se postup provadi pfi atmosférickém tlaku nebo pfi autogennim tlaku polymera¢niho systému.

Za i¢elem odstran&ni tvorby etherperoxidit se polymerace vyhodn& provadi v atmosféfe inertniho
plynu. Inertnimi plyny, kterych se pro tento Gicel pouZiva, mohou byt napfiklad dusik, vodik, oxid
uhlitity, nebo vzicné plyny, pritemz dusik je v tomto piipad€ nejvyhodné&jsi.

Polymeraci je moZno provadét vsazkovym zpiisobem nebo kontinualng, pfi¢emZ kontinuélni
postup je obecné z ekonomickych divodit vyhodnjsi.

Pfi vsdzkovém zpiisobu se obecn& nechaji reagovat reakéni slozky THF a but-2-in-1,4-diol
s katalyzatorem v promich4vaném reaktoru nebo v reaktoru s recyklem pfi vhodné teplot&, dokud
se nedosdhne poZadované konverze THF. Reak&ni doba miize byt od 0,5 do 40 hodin, vyhodng
od 1 do 30 hodin, v zévislosti na mnoZstvi ptidaného katalyzitoru. K provedeni polymerace se
pidévé Katalyzitor obecn& v mnozstvi od 1 do 90 % hmotnostnich, vyhodné od 4 do 70 %,
zejména vyhodng od 8 do 60 % hmotnostnich, vztazeno na hmotnost pouZitého THF.

Pfi provédéni tohoto postupu vsizkovym zpiisobem se reakéni smés oddéluje od katalyzatoru,
ktery je s ni promichén, vyhodné filtraci; dekantaci nebo odstfedénim.

Ziskana polymerani smés, zbaven4 katalyzatoru, se obvykle zpracovava destilaci, nezreagovany
THF se vyhodné oddestiluje v prvnim stupni, a ve druhém &isticim stupni se oddéluje nizko-
molekuldrni PTHF v pFipadé potieby od polymeru destilaci za sniZeného tlaku, pfitemZ se mize
recyklovat destilaci za sniZeného tlaku, pfi¢emz se mize recyklovat zpét do polymera&ni reakce.
Alternativn& se mohou t&kavé oligomery THF depolymerovat, napfiklad metodou podle DE-A—
3042960, a recyklovat do reakce v této podobe.
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Ve vyhodném provedené podle vynalezu se konverze kopolymerd obsahujicich C-C trojné vazby
a obsahujici THF a but-2-in—1,4-diol na PTHF provadi katalytickou hydrogenaci.

Pii této hydrogenaci se kopolymery, obsahujici C~C trojné vazby a vodik nechévaji reagovat za
pfitomnosti hydrogena&niho katalyzatoru obecné pfi tlaku v rozmezi od 0,1 do 30 MPa (1 az
300 bard), vyhodné 2 az 25 MPa (20 az 250 barti), zejména 4 az 20 MPa (40 aZ 200 barl) a pfi
teploté 20 az 300 °C, vyhodn& 60 az 200 °C a mimotadné vyhodng 100 az 160 °C, ¢imz vznikne
poZzadovany polyoxytetramethylenglykol.

Hydrogenace je mozno provadét bez rozpoustédla nebo vyhodné za pfitomnosti rozpoustédla,
které je inertni pfi reakénich podminkach. Takovito rozpoustédla jsou napiiklad ethery, jako
tetrahydrofuran, methyl-terc.butylether, nebo di-n-butylether, alkoholy jako je methanol,
ethanol, propanol, izopropanol, butanol, izobutanol nebo terc.butanol, uhlovodiky, jako je n—
hexan, n—heptan nebo n—oktan a N-alkyllaktamy, mezi které patfi napfiklad N-methylpyrrolidon
nebo N-oktylpyrolidon. Vyhodnym rozpoustédiem je tetrahydrofuran. Zreagované polymerani
smési, které se ziskaji po polymeraci, se zbavuji katalyzétoru a s vyhodou se déle hydrogenuji.

Obecné lze pouzivat viechny katalyzatory, které jsou vhodné pro hydrogenaci C-C trojné vazby.
Hydrogenaéni katalyzatory, které se rozpoustji v reakéni smési na homogenni roztok jsou
popsany napriklad v publikaci Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, svazek IV/Ic,
str. 16 az 26. Tyto katalyzitory mohou byt rovnéz pouZity pro icely vynalezu.

Nicméng, vyhodné je pouZit hydrogenatnich heterogennich katalyzétord, to znamena hydroge-
nadnich katalyzitorti, které jsou v podstaté nerozpustné v reakéni smési. V principu lze pouZit
prakticky viechny heterogenni hydrogenalni katalyzatory, které se pouzivaji pro hydrogenaci C—
C dvojnych vazeb kopolymeri na C-C jednoduché vazby. Mezi témito katalyzatory jsou
vyhodné katalyzitory obsahujici jeden nebo vice prvki ze skupiny Ib, VIIb a VIIIb periodické
tabulky prvki, zejména nikl, m&d’ a nebo paladium.

Kromé téchto slouenin a v pkipadé potieby nosi¢e mohou tyto katalyzitory obsahovat jeden
nebo vice prvki, jako napfiklad chrom, wolfram, molybden, mangan a/nebo rhenium. V zavis-
losti na pripravé mohou obsahovat tyto katalyzitory také slouteniny fosforu, napiiklad
fosfore¢nany.

Pii provadéni tohoto postupu je moZno pouZit heterogenni hydrogena&ni katalyzatory, které
sestavaji z kovii v aktivované jemn& rozmélngné form& a které maji velkou povrchovou plochu,
jako je naptiklad Raneytv nikl, Raneyova méd’ nebo paladiova houba.

P¥i provadéni tohoto postupu podle vynalezu je mozno rovnéZ pouZit vysraZené katalyzatory.
Tyto katalyzitory je moZno pfipravit vysrdZenim jejich katalyticky aktivnich komponent
zroztokii jejich soli, zejména z roztoki jejich dusi¢nanti a/nebo acetéti, napfiklad pridavanim
roztoku hydroxidu alkalického kovu a/nebo kovu alkalické zeminy a/nebo uhli¢itanu, jako
napiiklad astené rozpustné hydroxidy, hydratované oxidy, zasadité soli nebo uhli¢itany. Po
vysraZeni se ziskané sraZeniny su3i a poté prevadgji na piislusné oxidy, smésné oxidy a/nebo
oxidy s riiznym mocenstvim soudasn® pritomné ve smési, kalcinaci obvykle pii teploté 300 aZ
700 °C, vyhodné pii teploté 400 az 600 °C. Ziskané produkty se redukuji piisobenim vodiku nebo
plynu s jeho obsahem, zpravidla pfi teploté 100 az 700 °C, zejména pfi teplot¢ 150 az 400 °C na
odpovidajici kovy a/nebo sloudeniny obsahujici kyslik, vnichZ je pfislusny kov v niz8im
oxida¥nim stupni, nateZ jsou pfevadény na u&innou, katalyticky aktivni formu. Zpravidla se
redukce ukonti tehdy, kdyZ se uZ netvofi Zidna voda.

Pii pripravé vysrazenych katalyzatord, které obsahuji nosi¢, se miiZe provadét sraZeni katalyticky
aktivnich slo¥ek za pritomnosti pislusného noside. Katalyticky aktivni slozky se viak mohou
vyhodné také sraZet sou¢asné s nosi¢em z roztoki pfislusnych soli.
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Krom& toho se k provadéni tohoto postupu mohou pouzit jako heterogenni hydrogena&ni
katalyzétory na nosi&ich, které se pfipravuji b&nym zpisobem a které obsahuji jeden nebo vice
shora zminénych katalyticky Ginnych prvkii. Tyto nanesené katalyzitory se vyhodn& pfipravi
impregnaci nosi¢e roztokem soli kovu pisluiného prvku, nadeZ nasleduje sudeni a kalcinace,
obecné pfi teploté 300 az 700 °C vyhodn& 400 a% 600 °C a redukce v proudu plynu s obsahem
vodiku. Impregnovany nosi& se obvykle sudi p#i teplotach 20 °C az 200 °C, vyhodné 50 °C a%
150 °C, pfi atmosférickém nebo snizeném tlaku. Vy3§i susici teploty se mohou také ob&as
pouZivat. Redukce katalyticky t&innych slozek katalyzatoru se provadi obvykle za podminek
uvedenych shora pro sréZené katalyzatory. ”

Jako nosi¢e se mohou pouzivat obvykle oxidy kovii alkalickych zemin, hliniku a oxidy titanu,
oxid zirkonitity, oxid kfemitity, kfemelina, silikagel, alumina, kfemicitany, jako napfiklad
hofegnatokfemititany nebo hlinitokfemititany, siran barnaty nebo aktivni uhlik. Vyhodnymi
nosici jsou oxid zirkonidity, alumina, oxid kfemi&ity a aktivni uhlik. Je samoziejmé také mozné
pouZivat smé&si nékolika nosid.

Mezi hydrogenatni katalyzétory, které se s vyhodou pouzivaji pfi tomto postupu podle vynalezu,
Je moZno zahrnout Raneyiiv nikl, Raneyovu méd’, paladiovou houbu, impregnované katalyzitory
na nositich, jako je paladium na aktivnim uhliku, paladium na aluming, paladium na oxidu
kiemi¢itém (silika), paladium na oxidu vipenatém, paladium na siranu bamatém, nikl na
aluming, nikl na oxidu kfemititém (silika), nikl na oxidu zirkoni&itém, nikl na oxidu titani¢itém,
nikl na aktivnim uhli, méd’ na aluming, m&d na oxidu kfemiditém (silika), m&d’ na oxidu
zirkonititém, m&d’ na oxidu titani¢itém, m&d’ na aktivnim uhli nebo nikl a méd’ na oxidu
kfemiitém (silika) a vysraZené katalyzitory, jako je Ni/Cu na oxidu zirkoni¢itém, Ni/Cu na
aluminé nebo Ni/Cu na oxidu titani&itém.

Pfi hydrogena&nim procesu pro pripravu polytetrahydrofuranu se vyhodné miiZe pouZit Raneytiv
nikl, shora uvedené paladiové katalyzitory na nositich, zejména paladium na alumin& nebo
paladium na nosi¢i obsahujicim aluminu a oxid vépenaty, a nikl a m&d na vysrazeném
katalyzétoru na nosi¢i, zejména nikl a m&d’ na oxidu zirkoni&itém.

Paladiové katalyzitory na nositich, které pfichazeji v tvahu pfi provadéni postupu podle
vynélezu, obsahuji obvykle 0,2 aZ 10 % hmotnostnich paladia, vyhodné 0,5 aZ 5 % hmotnostnich,
potitano jako Pd na celkovou hmotnost katalyzatoru. Nosi€ na bazi alumina/vapnik miZe obecné
obsahovat, v pfipadé Ze G&innym Kkatalyzatorem je paladium, do 50 % hmotnostnich oxidu
vapenatého, vyhodné do 30 % hmotnostnich oxidu vapenatého, vztaZeno na hmotnost nosice.

Déle jsou vyhodnymi katalyzitory na nosi¢i nikl a méd’ na oxidu kiemi&itém (silika), s obsahem
niklu obvykle od 5 do 40 % hmotnostnich, vyhodn& od 10 do 30 % hmotnostnich, potitano jako
NiO, s obsahem médi obvykle od 1 do 15 % hmotnostnich, vyhodn& od 5 do 10 % hmotnostnich,
potitano jako CuO, s obsahem SiO, obvykle od 10 do 90 % hmotnostnich, vyhodné od 30 do
80 % hmotnostnich, po&itdno vZdy na celkovou hmotnost neredukovaného oxidového kataly-
zétoru. Tyto katalyzitory mohou pfidavné také obsahovat od 0,1 do 5 % hmotnostnich manganu,
potitdno jako Mn;0;, od 0,1 do 5 % hmotnostnich fosforu, potitano jako H;PO,, vztaZeno vidy
na celkovou hmotnost neredukovaného oxidového katalyztoru. Pochopitelné shora zmin&né
sloZeni katalyzatori je vyjadfeno tak, Ze suma viech komponent, vyjadfenych v procentech, &ini
100 % hmotnostnich té&chto komponent v katalyzitoru. Tyto katalyzatory se vyhodn& pipravuji
impregnaci t€lisek oxidu kfemigitého roztoky soli katalyticky uCinnych komponent, naptiklad
roztoky jejich dusi¢nanii, octanii nebo sirand, naslednym suSenim impregnovanych nosi¢ pfi
teplote 20 az 200 °C, vyhodn& pfi teplot& 100 aZ 150 °C za atmosférického nebo sniZeného tlaku,
kalcinaci pfi teplotich 400 a7 600 °C, vyhodn& 500 a% 600 °C a redukci plynem s obsahem
vodiku. Tyto katalyzitory jsou popsany napfiklad v evropském patentu EP-A-295435.

Srazené katalyzatory obsahujici nikl a m&d’ na oxidu zirkonigitém mohou obsahovat obvykle od
20 do 70 % hmotnostnich niklu, vyhodné od 40 do 60 % hmotnostnich niklu, potitano jako NiO,
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obecn& 5 a% 40 % hmotnostnich m&di, vyhodn& 10 aZ 35 % hmotnostnich médi, potitano jako
CuO, a obecng& od 25 do 45 % hmotnostnich oxidu zirkoni€itého, vztaZeno vzdy na celkovou
hmotnost neredukovaného oxidového katalyzitoru. Kromé& toho mohou tyto katalyztory obsaho-
vat 0,1 aZ 5 % hmotnostnich molybdenu, potitano jako MoO; vztazeno na celkovou hmotnost
nezredukovaného oxidového katalyzatoru. Takovéto katalyzatory v&etng postupi jejich pfipravy,
jsou popsany v americkém patentu US 5 037 793.

Vysrazené katalyzatory, stejné jako katalyzétory na nosi¢ich, mohou byt také aktivovany in situ
v reakéni smési vodikem, ktery je zde ptitomen. Ve vyhodném provedeni podle vynalezu se viak
katalyzétory redukuji vodikem pfi teplotach 20 aZ 300 °C, vyhodn& 80 az 250 °C, pied jejich
pouZitim.

Hydrogena&ni stupeii tohoto postupu se milZe provadét bud’ kontinuilné, nebo vsazkovym
zplisobem. P¥i kontinualnim zpiisobu lze pouZivat napfiklad trubkové reaktory, ve kterych je
katalyzitor vyhodné& uspofadén v podob& pevného loZe, nebo miZe byt katalyzator uspofadan
jako zkrap&na vrstva. Pfi vsazkovém postupu je moZno pouZit jakékoliv reaktory s jednoduchym
promichavanim nebo vyhodn& lze pouZit reaktor pracujici v uzavieném okruhu. Pokud se
pouzivaji takovéto reaktory, katalyzator se vyhodn& pouZiva v podob& pevného loZe. Hydroge-
nace se p¥i tomto postupu da vyhodné provadét v kapalné fézi.

Hydrogenaéni produkt, polytetrahydrofuran (PTHF) se obecné odd¢luje ze ziskané hydrogenadni
smési obvyklym zpiisobem, naptiklad destilaci rozpoustédla obsazeného v hydrogenani smési
a ostatnich nizkomolekularnich slou€enin, které jsou pfitomny.

Pi postupu podle vyndlezu je mozno ziskat polytetrahydrofuran, ktery ma velmi nizké &islo
zbarveni ve velmi vysokych vytéZcich z jednotky reaktoru za jednotku €asu a pfi jednoduchém
zplisobu odstratiovani katalyzatoru. Zaroveil na polytetrahydrofuran pripraveny podle vynalezu,
molekulovou hmotnost v rozmezi 500 az 3500, coZ je rozmezi, které je primyslové vyuZitelné.

V dalsim provedeni podle vynélezu se trojné vazby, pfitomné v kopolymerech THF a but-2—-in—
1,4-diolu, prevadgji na dvojné vazby parcidlni hydrogenaci, pfi¢emz vznikd polymer, ktery
odpovida svou chemickou strukturou THF/but-2—in-1,4-diol kopolymeru. Takovéto kopolymery
se pouZivaji naptiklad jako diolové komponenty pfi pfipravé polyurethani a polyesterit odolnych
proti zafeni.

Katalyzétory, uvedené shora pro hydrogenaci trojnych vazeb na jednoduché vazby, se mohou
pouzit pro hydrogenaci trojnych vazeb na dvojné vazby, pfi¢emz obecné je tfeba zajistit, aby
mnozstvi vodiku, které se pouZije pro parcidlni hydrogenaci, nepfesahlo stechiometrické
mnoZstvi, které je presné nutné pro parcilni hydrogenaci trojnych vazeb na dvojné vazby.

Parcialni hydrogenace trojnych vazeb na dvojné vazby se vyhodn& provadi pomoci &asteSné
nasycenych hydrogenagnich katalyzatordi, napfiklad za pouZiti Lindlarova paladia, které se
mohou pfipravit impregnaci nosite, napfiklad uhliCitanu vapenatého, sloudeninou paladia
rozpustnou ve vodg, napiiklad Pd(NO;),;, redukci nanesené paladiové slougeniny, naptiklad
vodikem, &m¥ vznikne kovové paladium, a naslednym &astenym otravenim vysledného paladia
na nosi¢i slougeninou olova, napfiklad-octanem olovnatym. Takovéto Lindlarovy katalyzitory
jsou bé&zné obchodné k dispozici.

Dal$i vyhodné, parcialng otrivené paladiové katalyzitory jsou popsany v némecké patentové
prihlasce DE 43 33 293. Tyto katalyzitory je moZno pfipravit postupnym uklddanim nejprve
paladia a potom olova a/nebo kadmia v plynné fézi na tkany kovovy materiil nebo kovovou
folii.

Parci4lni hydrogenace trojnych vazeb kopolymeri tetrahydrofuran/but-2-in-1,4-diol se provadi
obvykle pfi teploté 0 az 100 °C, vyhodng pfi teploté 0 az 50 °C a zejména vyhodné pfi teploté
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10 az 30 °C a pfi tlaku 0,1 aZ 5 MPa (1 aZ 50 bart), vyhodné 0,1 aZ 0,5 MPa (1 a% 5 barl),
zejména vyhodné pfi 0,2 aZ 0,3 MPa (2 aZ 3 bary). Vodik se s vyhodou pouZiva ve stechio-
metrickém mnoZstvi, nutném pfi parcidlni hydrogenaci trojnych vazeb. Pokud neni pozadovana
hydrogenace vSech trojnych vazeb na dvojné vazby, miZe se vodik také p¥ivadét v mnoZstvi,
které je men$i neZ mnoZstvi stechiometrické. Hydrogenaci lze provadét vsazkovym zpiisobem,
napfiklad v promichdvanych nadobach s pouZitim suspenze katalyzitoru nebo kontinuilng,
napfiklad v trubkovych reaktorech s pevnym loZzem katalyzatoru.

Piiklady provedeni vynélezu

Priklady, které nésleduji, jsou ureny pouze k bliz§imu ilustrovani vynilezu a predstavuji
vyhodna provedeni, ktera rozsah vynélezu nijak neomezuji.

Ptiprava katalyzatort
Katalyzator A:

Jako katalyzator A byla pouZita pradkovitd bé&lici hlinka K10 (kyselinou zpracovany mont-
morillonit od Siid-Chemie), ktera byla navic kalcinovana 2 hodiny pfi teplot& 350 °C.

Katalyzitor B:

Jako vychozi material pro katalyzitor B byla pouZita b&lici hlinka K10 v pradkové formé& od Siid—
Chemie, pfi¢emZ tento materidl byl tvarovin na extrudaty o velikosti 2,5 milimetru, které byly
potom kalcinovany pfi 350 °C.

Katalyzitor C:

Katalyzator C byl pfipraven pfidanim 2600 gramii hydroxidu zirkonigitého k 2260 gramim
roztoku MoO; o koncentraci 26,5 % hmotnostnich v 12% amoniaku. Tato smé&s byla michéna
30 minut a pak susena 16 hodin pfi teplot& 120 °C. Vysu$eny material byl smisen se 40 gramy
75 % kyseliny fosfore¢né a 1,4 litru vody, pfi¢emZ doba miseni byla 30 minut. Poté bylo
provadéno suseni ziskané smési po dobu 2 hodin pfi teplot& 120 °C. Vznikly prasek byl prosévan
a pak paletizovan, pfitemZ ziskané pelety byly pak kalcinovény pfi teploté 600 °C po dobu
2 hodin. Katalyzator ziskany timto postupem mél obsah molybdenu 20 % hmotnostnich, po&itano
jako oxid molybdenity, a obsah fosforu 1% hmotnostni, poditano jako PO, pfiem% se pfi
vypo&tu procent bere za zéklad celkova hmotnost katalyzitoru.

Katalyzator D:

Katalyzitor D byl pfipraven pfidanim 2600 gramii hydroxidu zirkoni¢itého k roztoku obsahu-
jiciho 640 grami kyseliny wolframové (H,WO,) ve 3470 gramech 25% roztoku amoniaku. Tato
smés byla misena po dobu 30 minut a pak su3ena 2 hodiny pfi teplot& 120 °C. Vznikly pradek byl
po proseti peletizovan a ziskané pelety (3 x 3 milimetry) byly pak kalcinované pii teplot& 625 °C.
Katalyzitor mél obsah wolframu 20 % hmotnostnich, po&itano jako oxid wolframovy, pfi¢emZ za
zéklad se bere celkova hmotnost katalyzatoru.

Katalyzator E:

Katalyzator E byl pfipraven pfidanim 1600 gramii hydroxidu zirkonigitého k roztoku obsahu-
jicimu 425 grami kyseliny wolframové a 200 grami siranu amonného ve 3470 gramech 25%
roztoku amoniaku. Tato sm&s byla misena 30 minut a pak sudena 2 hodiny pfi teplot& 120 °C.
Vznikly praSek byl po proseti peletizovan a ziskané pelety pak byly kalcinovany pfi teplotd
850 °C po dobu 2 hodin. Tento katalyzitor mél obsah wolframu 18 % hmotnostnich, pogitano
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jako oxid wolframovy, a obsah siry 7 % hmotnostnich, poditano jako SOy, vztaZzeno na celkovou
hmotnost katalyzitoru.

Katalyzator F:

Katalyzétor F byl pfipraven postupem podle publikace M. Hino a K. Arata, J. Chem. Soc., Chem.
Comm. (1980), 851, p¥itemz byl vysraZen hydroxid zirkoni¢ity z vodného roztoku dusi¢nanu
zirkonilu pfiddnim amoniaku. VysraZeny hydroxid zirkoniéity byl susen pfi 100 °C, promisen
s IN kyselinou sirovou a pak tvarovan na pelety 3 x 3 milimetry. Tyto pelety se suSily pfi teploté
100 °C a kalcinovaly pii 550 °C po dobu 2 hodin. Tento katalyzitor mél obsah siry 6 %
hmotnostnich, poéitano jako SO,, a vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru.

Stanoveni kyselosti katalyzatort

Kyselost katalyzatori’ A — F byla stanovena metodou, popsanou v publikaci K. Tanabem
Catalysis: Science and Technology (eds J.R. Anderson and m. Bondart), Springer—Verlag, Berlin,
1981, Vo. 2, Chapter 3, str. 235, a dale titraci n-butylaminem pfi pouziti Hammetova indikatoru
2-amino-5-azotoluenu (pK, = +2,0). Katalyzatory byly sueny pfed zpracovéanim pfi 200 °C a za
snizeného tlaku 1 Pa (0,01 mbar). Rozpoustédlem byl benzen.

Pro stanoveni kyselosti uréitého katalyzitoru byl tento katalyzator suspendovén v benzenu a tato
suspenze byla titrovana n-butylaminem za p¥itomnosti indikatoru. Indikator ma Zluté zabarveni
ve své zasadité formé a jakmile se adsorbuje na povrch katalyzatoru zméni své zabarveni na
ervené (kysela forma). Titr n—butylaminu, ktery je nutny k dosaZeni Zlutého zbarveni indikatoru
je méfitkem koncentrace kyselych center acidity (pK, mensi neZz +2) katalyzatoru, vyjadiené
v mmol/g katalyzatoru nebo miliekvivalent (mval)/g katalyzatoru, a vyjadfuje jeho kyselost.

Stanoveni molekulovych hmotnosti
Stfedni molekulova hmotnost (M,) kopolymeri THF/butindiol a PTHF, byla stanovena pomoci
analyzy koncovych skupin 'H-NMR spektroskopii. Hodnota M, je definovéna vzorcem, ve

kterém c; znamena koncentraci jednotlivych polymernich &asti v polymerni smé&si M; znamena
molekulovou hmotnost jednotlivého polymeru.

M, = Z¢iZ(c/M)
Kopolymery ziskané polymeraci THF, o slozeni THF/butindiol, vykazuji v pfitomnosti but—2—in—
1,4-diolu nasledujici "H-NMR signaly (idaje o chemickém posuvu se tykaji maxima signalu,
rozpoustédlo: CDCl;): signal a: 4,3 ppm, b: 4,2 ppm, c: 3,6 ppm, d: 3,5 ppm, e: 3,4 ppm,
f: 1,6 ppm.

Jak je vidét ze vzorce 1, tyto signaly pfislusi oznatenym protonim. Umisténi signalt a, c a e byla
pouZita pro stanoveni molekulové hmotnosti

HO-CH®,~CH',-CH,~CH*,-0...~0-CH",-CH',-CH,-CH%,~-O-CH",-C=C-CH*-OH (1)

Ptiklady polymeraénich postupit

Vsazkova polymerace THF za pfitomnosti but—2—in—1,4—diolu
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Priklad 1

V tomto piikladu byl pouZit katalyzitor A, ktery mé&l kyselost (pK, men3i nez +2) 0,17 mmol
kyselych center/g katalyzatoru, p¥ipraveny podle popisu uvedeného shora.

Podle tohoto postupu bylo 10 grami katalyzitoru A ve form& prasku, ktery byl predem susen
20 hodin pfi teploté 180 °C a tlaku 30 Pa (0,3 mbar) pro odstran&ni adsorbované vody, pfidano
k 20 gramm THF neobsahujicimu peroxidy, ktery obsahoval 1,6 % hmotnostnich but-2—-in-1,4-
diolu a 30 ppm hmotnostnich vody, pod atmosférou argonu, pfi¢emZ reakéni nidobou byla
100 mililitrova bailka opatfena refluxnim chladi€em. Suspenze byla promichévana 20 hodin pfi
teplot€ 50 °C. Po této dob& byla ochlazena reak&ni sm&s zfiltrovina a praskovy katalyzitor byl
tfikrat promyt 20 gramy THF. Filtraty byly spojeny a odpafeny pii 70 °C a 2 kPa (20 mbar) na
rotatni odparce, a poté byl tento podil zpracovivéan po dobu 1 hodiny v baiice pfi 150 °C a 30 Pa
(0,3 mbar). Timto zpisobem bylo ziskano 3,8 gramu kopolymeru THF/butindiol jako destilagni
zbytek, pfitemZ tento produkt byl bezbarvy a vytéZek &inil 19 % pogitano na pouziti THF.
Kopolymer mél stfedni molekulovou hmotnost M, 1850.

Priklady 2 az 6

Priklady 2 aZ 6 byly provadény podobnym zpiisobem, jako je popsano v piikladu 1, jen byly
pouZity jiné katalyzitory, konkrétné katalyzitory B a F, jejichz pfiprava je popsdna vyse.
Vysledné stfedni molekulové hmotnosti M, kopolymeri THF/bitindiol, dosazené vytézky
a kyselosti pouZitych katalyzatorl, které byly stanoveny titraci podle Hammeta, jsou uvedeny
v nasledujici tabulce.

Tabulka 1
Piklad ¢.  Katalyzitor  Typ katalyzatoru Kyselost (pK, +2) Vyt&zek M,
(mmoV/g katalyzatoru) (%) (‘"H-NMR)
2 B Bélic{ hlinka 0,07 15,9 2500
3 C Mo0;-ZrO,-PO, 0,10 14,2 720
4 D WO-Zr0, 0,12 13,2 1700
5 E WO;-Zr0,-S0,> 0,12 18,0 1200
6 F Zr0,-SO,* 0,13 16,8 950

Vsézkova polymerace THF za pfitomnosti butan—1,4-diolu

Porovnavaci pfiklad 1
(srovnani s piikladem 4)

Stejnym zpiisobem jako v pfikladu 1 bylo zahfivano 20 grami THF, ktery obsahoval 0,15 %
hmotnostnich butan—1,4-diolu a 30 ppm vody pfi 50 °C 20 hodin s 10 gramy katalyzitoru D ve
form& pelet 3 x3 mm, které se pfedtim sulily 20 hodin pii teploté¢ 180°C a tlaku 30 Pa
(0,3 mbar). Po odstranéni katalyzitoru a odpafeni filtrdtu za sniZeného tlaku, jak je popsano
v prikladu 1, byl ziskan zbytek ve vytézku pouze 4,1 %, potitano na pouzity THF. Molekulova
hmotnost ziskaného PTHF byla 1700.
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Kontinualni polymerace THF za ptitomnosti but-—2—in—1,4-diolu

Priklad 7

Reaktor s pevnym loZzem o objemu 250 mililitri byl pod argonovou atmosférou naplnén
352 gramy (250 ml) ZrO,/SO, katalyzitoru F suSeného 24 hodin pfi 180 °C a tlaku 30 Pa
(0,3 mbar). Do polymeraéniho zafizeni byl pfivadén THF obsahujici but-2-in-1,4-diol (1,5 %
hmotnostnich but—2-in—1,4-diolu). Tato reakéni smé&s byla nejprve Cerpina pies katalyzitor
24 hodin pfi teploté reaktoru 50 °C. Poté byl pfidavan daldi THF obsahujici but—2—in—1,4-diol
(1,5 % hmotnostnich but-2-in—1,4—diolu) kontinudln& pfi prostorové rychlosti katalyzitoru
0,04 kilogramu THF na 1 litr katalyzitoru za hodinu. Pomér recyklace/nasttik byl asi 40 a teplota
reaktoru byla 50 °C. Ziskana polymeraéni smés (730 gramu), ktera byla vysledkem 72 hodinové
&innosti reaktoru, byla poté shromazdéna. Z této smési byl nejprve oddestilovan nezreagovany
THF a ziskany zbytek byl podroben molekulové destilaci pii 150 °C a tlaku 30 Pa (0,3 mbar).
Vysledny destilaéni zbytek obsahujici 80 gramd THF/butindiolového kopolymeru, jehoZ sloZeni
bylo potvrzeno "H-NMR spektroskopii, jak je popsano shora, mél sttedni molekulovou hmotnost
M, 970. Pfiblizny vytézek za dobu 72 hodin, ktera byla potfebna k provedeni reakce, byl 11 %.
Vytézek v pfepodtu na jednotku objemu reaktoru za jednotku &asu byl 4,4 gramu kopolymeru
THF/butindiol na jeden litr katalyzatoru za hodinu.

Kontinualni polymerace THF za pfitomnosti butan—1,4-diolu

Srovnavaci ptiklad 2
(srovnani s pfikladem 7)

Podle tohoto postupu byl reaktor o objemu 250 mililitri s pevnym lozem naplnén pod atmosférou
argonu 372 gramu (220 ml) MoO;—ZrO, katalyzatoru C, pfipraveného postupem uvedenym vyse,
suSenym 24 hodin pfi teploté 180 °C a tlaku 30 Pa (0,3 mbar). Do polymera¢niho zafizeni byl
pak pfivadén THF obsahujici butan—1,4—diol (0,4 % hmotnostnich butan-1,4—diolu). Tato
reakéni smés byla nejprve Eerpana pies katalyzator 24 hodin pfi teploté reaktoru 50 °C. Poté byl
pfivadén dalsi THF s obsahem butan—1,4—diolu (0,4 % hmotnostnich butan—1,4-diolu) pfi
prostorové rychlosti katalyzatoru 0,04 kilogramu THF na 1 litr katalyzatoru za hodinu. Zreago-
vané polymeraéni smés (725 gramu) ziskana za 72 hodin byla dale zpracovéna zplisobem, ktery
je popsan v piikladu 7, oddestilovanim nezreagovaného THF a molekulovou destilaci. Timto
zplisobem bylo ziskano 49 gramiti PTHF, ktery podle 'H-NMR spektra mél stfedni molekulovou
hmotnost M, 980. Vytézek byl 6,8 %. Vytézek pocitany na jednotku objemu reaktoru za jednotku
€asu byl 2,5 gramu PTHF 980 na 1 litr katalyzatoru za hodinu.

Kontinualni polymerace THF za pfitomnosti but—2-in—1,4—diolu

Ptiklad 8

Reaktor s pevnym loZzem o objemu 250 mililitrii byl pod atmosférou argonu naplnén 333 gramy
(250 ml) katalyzitoru D na bazi WO;—ZrO, suSeného 24 hodin pfi teploté 180 °C a tlaku 30 Pa
(0,3 mbar). Polymeradni zafizeni bylo provozovéno tak, Ze byl pfividén THF obsahujici but—2—
in—1,4~diol (0,9 % hmotnostnich but-2~in-1,4—diolu), reakini smés byla Cerpana pfes kataly-
zator 24 hodin pfi reakéni teploté 50 °C, naCez byl pfidan dalsi THF obsahujici but—2-in-1,4—
diol (0,9 % hmotnostnich but-2-in—1,4—diolu) pfi prostorové rychlosti katalyzatoru 0,32 kilo-
gramu THF na 1 litr katalyzitoru za hodinu. Pomér cirkulace/nastfik byl udrzovan na hodnot¢ asi
10 a teplota reaktoru byla 50 °C. Ziskan4 polymera&ni smés (1,9 kg) byla po 24 hodinach reakce
zpracovéana stejnym zpasobem jako v piikladu 7, oddestilovanim nezreagovaného THF a prove-
denim molekulové destilace. Timto zpiisobem bylo ziskdno 185 grami THF/butindiolového
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kopolymeru, ktery podle 'H-NMR spektra, pfi pouZiti metody popsané vySe, mél sttedni
molekulovou hmotnost M, 2500. Vytézek byl 10 %. Vyté¥ek z Jjednotky prostoru za jednotku
Casu byl 32 gramit kopolymeru THF/butindiol 2500 na 1 litr katalyzatoru za hodinu.

Pfiklad 9

Kontinudlni polymerace THF, popsana v ptikladu 8 a provadéni na katalyzitoru D, byla
zopakovéna pfi podminkéch stejnych s vyjimkou koncentrace but—2-in-1,4-diolu v THF, ktera
byla 2,0 % hmotnostni, pfiem? prostorova rychlost katalyzitoru byla 0,16 kilogramu THF na
1 litr katalyzétoru za hodinu. Po stabilizaci konverze THF, byla reak&ni smés (2,9 g), ziskana za
72 hodin shroméaZdéna v jedné nadobg. Po zpracovani a provedeni molekulové destilace, jak je
popséno v piikladu 7, bylo izolovéno 210 gramii kopolymeru THF/butindiol, ktery mél stfedni
molekulovou hmotnost M, 1180, zjisténo 'H-NMR metodou. Vytézek byl 7% poditdno na
pouZity THF. VytéZzek z jednotky objemu za jednotku Zasu byl 11 grami kopolymeru THF/butin-
diol 1180 na 1 litr katalyzatoru za hodinu.

Priklad 10

Kontinualni polymerace THF, popsand v ptikladu 9 a provedena s katalyzitorem D, byla
provedena za stejnych podminek jen s tim rozdilem, %e prostorova rychlost katalyzitoru byla
0,16 kilogramu THF na 1 litr katalyzitoru za hodinu, pfitemZ byl pouZit roztok but-—2-in-1,4-
diol v THF o koncentraci 1,5 % hmotnostniho. Po konverzi THF se reakéni smés (2,9 kg),
ziskand v priib&hu 72 hodin soustfedila do jedné nadoby. Po zpracovéni a molekulové destilaci,
provedené stejnym zpiisobem jako v ptikladu 7, bylo izolovano 280 g kopolymeru THF/butin-
diol, ktery mél stfedni molekulovou hmotnost M, 1620 m&feno 'H-NMR metodou. VytéZek byl
10% potitino na pouzity THF. VytéZek zjednotky objemu za jednotku &asu byl 16 grami
kopolymeru THF/butindiol 1620 na 1 litr katalyzatoru za hodinu.

Jak je ukézano ve shora uvedenych ptikladech, postup podle vynélezu pfina$i podstatné vyssi
vytéZky z jednotky prostoru reaktoru za jednotku &asu, pti dosaZeni vys3ich konverzi THF, nez je
znédmo u dosavadnich zpiisob, u kterych se misto but—2—in—1,4-diolu pouZziva butan—1,4-diol.

Ptiklady hydrogenaci

Vsazkova hydrogenace kopolymeri THF/butindiol na PTHF

Priklad 11

Vkovovém autoklivu o objemu 50 mililitrd bylo hydrogenovino 5 gramd kopolymeru
THF/butindiol, pfipraveného podle prikladu 1, pFiemz bylo pouZito jako rozpoustédla 10 gramit
tetrahydrofuranu. Hydrogenace byla provadéna vodikem za pritomnosti 2 gramii Raneyova niklu
pfi teploté 100°C a tlaku 0,4 MPa (40 bar) po dobu 6 hodin. Po separaci katalyzatoru
a oddestilovani rozpoust&dla za sniZeného tlaku se ziskalo 4,8 gramu zbytkového produktu. Tento
zbytek byl dile podroben destilaci v podtlakové baiice pfi teplot¢ 150 °C a pti tlaku 30 Pa
(0,3 mbar). Destilaéni zbytek, ktery byl ziskén, byl bezbarvy polytetrahydrofuran, ktery mél
podle metody "H-NMR nulovy obsah trojnych vazeb. Tento ziskany PTHF mél stredni moleku-
lovou hmotnost M, 1900.
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Priklad 12

Podle tohoto pFikladu bylo 10 grami kopolymeru THF /butindiol, ptipraveného podle piikladu 6 a
rozpu$téného v 10 gramech tetrahydrofuranu, hydrogenovano vodikem zpouziti 4 grami
naneseného katalyzatoru obsahujiciho nikl a m&d’ (p¥iprava podle US-A-5 037 793, obsah niklu
50 % pogitano jako NiO, obsah m&di 17 %, potitano jako CuO, obsah molybdenu 2 %, pogitano
jako MoOs, nosi¢: ZrO,, forma katalyzatoru pelety o rozméry 6 x 3 mm) pfi teploté 120 °C
a tlaku 4 MPa (40 bar) po dobu 6 hodin. Katalyzator byl pfed reakci aktivovan v proudu vodiku
pti teploté 200 °C 2 hodiny. Zpracovani produktu a molekulova destilace ziskané hydrogenaCni
smési byla provedeno stejnym zpisobem jak je popsano v pfikladu 11. Bylo ziskano 9,2 gramu
bezbarvého polytetrahydrofuranu, ktery podle metody 'H-NMR neobsahoval Zadné trojné vazby
a jehoz rezidualni dvojné vazby jsou pfitomny maximalng v mnozstvi do 0,5 %. Ziskané PTHF
mél stfedni molekulovou hmotnost 1020.

Priklad 13

Zpusobem podle piikladu 11 byl hydrogenovan kopolymer THF/butindiol, ziskany podle prikla-
du 2, pfitem se 10 grami tohoto kopolymeru rozpust€ného ve 20 gramech tetrahydrofuranu
hydrogenovalo vodikem za pFitomnosti 4 gramii paladia obsahujiciho vapnik na aluminovém
nosidi (pfiprava katalyzatoru impregnaci AL,Oy/CaO nosite, ziskaného misenim vihkého AL, O;
a CaO, susenim pfi teploté 120 °C a kalcinaci pfi teplot& 550 °C, vodnym roztokem dusi¢nanu
paladia, pfiem obsah paladia byl 0,6 % hmotnostnich, potitino jako Pd, obsah vapniku byl
20 % hmotnostnich, pogitano jako CaO, 79,4 % hmotnostnich ALO;) ve form& 4 mm extrudati
pfi teplotd 120°C a tlaku 4 MPa (40 bar) po dobu osmi hodin. Zpracovani reakéni smési
a destilace byly provedeny stejnym zpiisobem jako je popsdno v pfikladu 11. Bylo ziskano
9,1 gramu bezbarvého PTHF, ktery mé&l stfedni molekulovou hmotnost M, 2600. Podle 'H-NMR
analyzy nemél produkt Zadny obsah trojnych vazeb a jeho zbytkovy obsah dvojnych vazeb byl
mensi nez 3 %.

Priklad 14

Kopolymer THF/bitindiol, pfipraveny postupem podle prikladu 4, v mnoZstvi 5 gramil rozpusté-
ny v 10 gramech tetrahydrofuranu, byl hydrogenovan stejnym zpiisobem jako je popsno
v pikladu 11, s pouZitim 2 grami paladia na aluming jako katalyzatoru (pfiprava impregnaci
ALO; extrudatd vodnym roztokem dusinanu paladia, suenim pfi teploté 120 °C a kalcinaci pfi
teploté 440 °C, obsah paladia 0,5 % hmotnostnich, poCitino jako Pd, 99,5 % hmotnostnich
ALO;) ve formé 4 mm extrudatd pi teplot& 140 °C a tlaku 4 MPa (40 barti) po dobu 6 hodin.
Katalyzator byl aktivovan pfed reakci v proudu vodiku po dobu 2 hodin pfi teploté 150 °C.
Zpracovani a destilace v barice bylo provedeno podle piikladu 11. Timto zpisobem bylo ziskéno
4,5 gramu bezbarvého PTHF, ktery podle metody 'TH-NMR neobsahoval zadné trojné vazby
a mél zbytkovy obsah dvojnych vazeb mensi nez 2 %. Molekulova hmotnost M, byla 1750.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob ptipravy kopolymeri tetrahydrofuranu a but—2-in—1,4-diolu, které obsahuji dvojné
vazby, pfi kterém se podrobi kopolymery tetrahydrofuranu a but-2-in—14-diolu parcialni
hydrogenaci na hydrogenatnim katalyzitoru, vyzna&ujfci se tim, Ze tyto kopolymery
tetrahydrofuranu a but-2-in-1,4-diolu se pfipravi katalytickou polymeraci tetrahydrofuranu na
heterogennim acidickém polymeratnim katalyzatoru, ktery m4 aciditu kyselych center pKa < +2
v koncentraci alespoii 0,005 mmol na gram katalyzitoru, v ptitomnosti but-2-in—1,4-diolu.

2. Zpisob podle ndroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze pouZitym polymeraénim kataly-
zitorem je jeden nebo vice nasledujicich katalyzatori:

(2) naneseny katalyzator, ktery obsahuje katalyticky aktivni mnoZstvi slougeniny wolframu nebo
molybdenu obsahujici kyslik nebo smési téchto slou&enin na oxidovém nosidi,

(b) siranem dopovany oxid zirkoniity,
(c) bé&lici hlinka,
(d) zeolity v H formé, které maji molarn{ pomér Si0»/AL,0;3 od 4:1 do 100:1 a

(e) perfluorované polymery obsahujici skupiny a—fluorsulfonové kyseliny.

3. Zpusob podle néroku 2, vyzna&ujici se tim, Ze vpfipadé katalyzitord (a) se
kalcinace provadi pfi teplotach 500 aZ 1000 °C po aplikaci prekurzord slougenin molybdenu nebo
wolframu obsahujicich kyslik na prekurzor nosice.

4. Zpusob podle naroku 2 nebo 3, vyznad&ujici se tim, Ze pouZitym oxidovym
nosi¢em je oxid zirkonidity, oxid titani¢ity, oxid hafnia, oxid yttria, oxid Zeleza, alumina, oxid
ciniCity, silika, oxid zinenaty nebo smés téchto oxidd, zejména oxid zirkoni€ity nebo oxid
titanigity.

S. Zpusob podle nirokit 2 a2 4, vyzna&ujici se tim, Ze se pouzije katalyzator na
nositi obsahujici 0,1 aZ 50 % hmotnostnich molybdenu nebo wolframu, potitano jako oxid
molybdenovy nebo oxid wolframovy a vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru.

6. Zpisob podle ndrokii 2 a¥5, vyznadujici se tim, Zese pouzije katalyzator, ktery
Je pridavn€ dopovin sloueninou siry nebo fosforu obsahujici kyslik.

Konec dokumentu
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