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A talalmany targyat eljards képezi, poli-tetrahidrofuran
vagy 1-10 szenatomos monokarbonsavakkal képezett poli(tet-
rafuradn-monoészter)ek elBallitasara tetrahidrofuran heterogén
katalizatoron, telogének, mint viz, 1,4-butindiol vagy 200-700
Dalton molekulatdmegi poli-tetrahidrofuran vagy e telogének
keveréke jeleniétében, mely abban 4&ll, hogy katalizdtorként
olyan hordozés katalizdtort haszndlnak, amely oxigéntartalms

volfrém vagy molibdén vegylilet vagy ilyen vegyliletek keveréke
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katalitikus mennyiségét tartalmazza egy oxidos hordozdanyagon,
és, amelyet az oxigéntartalmid molibdén és/vagy volfram vegyli-
letek eld&vegylileteinek az eldzetes hordozdbdanyagra tortént

felhorddasa utén 500-1000°C kalcinaltak.
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A jelen taldlmany targya eljards politetrahidrofurédn vagy
1-10 szénatomos monokarbonsavak politetrahidrofuridn-monoészte-
rei eldillitasdra tetrahidrofurdn heterogén katalizdtoron, a
telogén viz, 1,4-butandiol vagy 200-700 Dalton molekulatémegd
politetrahidrofurédn, 1-20 szénatomos monokarbonsav vagy 2-20
szénatomos monokarbonsav karbonsav-anhidridje vagy ezen telogén
vegyliletek keveréke jelenlétében torténd elSallitaséara.

A politetrahidrofuran (PTHF), - amit poli(oxi-butiléngli-
kol)-nak is nevezink kozbensd termékkként poliuretéﬁ—, poli-
észter~ és poliamid elasztomerek eldallitasdra szolgdl, melyek
eldallitdsédhoz azt diol-komponensként haszndljuk fel. A PTHF e
polimerekbe torténd beépitése azt eredményezi, hogy azok puhak
és hajlékonyak lesznek, ezért a PTHF-t e polimerek lagy-szeg-
mens komponensének is nevezik. A monokarbonsavak poli-tet-
rahidrofurdn-monoésztereit példaul lagyitdszerként (lasd a

4 482 411 szaml amerikai egyesilt &llamokbeli szabadalmi ira-

tot), impregnaldszerként (lasd az A-29 32 216 szami német sza-

badalmi iratot), monomerként (ladsd az A 286 454 szami eurdpai
szabadalmi iratot), emulged-torként és diszpergdld segédanyag-
ként (lésd.az A 138 452 szami japan szabadalmi iratot) alkal-
mazzadk és ezenkivil felhaszndljdk O&ket segédanyagként is pa-
pirhulladék ujrafeldolgozasandl (lasd az A 303 199/1988 szamu
japan szabadalmi iratot). A tetrahidrofurdn (THF) katalizato-
rok segitségével végiett kationos polimerizacidjat Meerwein és
midsok (Angew. Chem. 72, 927 (1960) irtdk le. Itt katalizator-

ként vagy eldére formazott katalizdtorokat vagy a reakcidelegy-



ben in situ eldallitott katalizatorokat hasznaltak. Ez ugy
torténik, hogy a reakcidkdzegben erds Lewis-féle savak, mint
bébr-triklorid, aluminium-klorid, é6n-tetraklorid, antimon-
pentaklorid vas(III)-klorid vagy foszfor-pentafluorid segitsé-
gével vagy erés Bronsted-féle savakkal, mint perkldérsavval,
tetrafluor-bérsavval, fluor-szulfonsavval, klér-szulfonsavval,
hexakldér-6n(IV)savval, jéd-hidrogénnel, hexaklér-antimon (V) -
savval vagy tetraklér-vas-(III)-savval, és promotoroknak neve-
zett reakcidbképes vegyliletekkel, mint alkilén-oxidokkal, pél-
daul etilén-oxiddal, propilén-oxiddal, epiklérhidrinnel vagy
butilén-oxiddal, oxeténokkal, ortoészterekkel, acetéalokkal,

o-halogénezett éterekkel, benzil-halogenidekkel,. triaril-

metil-halo-genidekkel, savkloridokkal, B-laktonokkal, karbon-
sav-anhidridekkel, tionil-kloriddal, foszfor-oxikloriddal vagy
szulfonsav-halogenidekkel, oxénium ionokkal és promotoroknak
nevezett reakcidképes vegyliletek, mint alkilén-oxidok, példaul
etilén-oxid, propilén-oxid, epikldédrhidrin vagy butilén-oxid,
oxetdnok, ortoészterek, acetdlok, a-halogénezett éterek,
benzil-halogenidek, triaril-metil-halogenidek, savkloridok, B-
-laktonok, karbonsav-anhidridek, +tionil-klorid, foszfor-oxi-
klorid vagy szulfonsav-halogenidek, oxénium-ionok segitségével
allitjuk eld, amelyek inicialjdk a THF polimerizacidéjat. E
nagyszamu katalizatorrendszer koziil azonban csak kevésnek van
technikai jelentdsége, mert részben igen korrozivek és/vagy a

PTHf eldallitasanal csak korlatozott mértékben felhasznilhatd,



elszinezdddtt PTHF termékeket eredményeznek. E katalizator-
rendszerek koézil ezen tulmenden sok, nem tulajdonképpeni kata-
litikus értelemben hat, hanem azokat az eldallitandd makromo-
lekuldkhoz viszonyitva sztdchiometriai mennyiségben kell al-
kalmazni és a polimerizaciénil elhasznalédnak. Igy példaul a
PTHF fluor-szulfonsavval, mint katalizdtorral végzett, a

3 358 042 szaml amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi irat
szerinti eld&4dllitdsndl egy molekula PTHF-ra két molekula
fluorszulfonsavat kell felhaszndlni. A halogéntartalmi katali-
zdtorok kiildnds hatrénya, hogy ezek a PTHF eldallitdsa soran
halogénezett melléktermékek képzdbdéséhez vezetnek, amelyek
csak igen nehezen valaszthatdék el a tiszta PTHF-tél és annak
tulajdonsagait hdtranyosan befolyasoljak.

A PTHF nevezett promotorok jelenlétében végzett eldallitéa-
sanal ezek a promotorok telogénekként beépililnek a PTHF moleku-
laba, Ugyhogy a THF-polimerizacidéban primer termékkként nem
PTHF képzd&dik, hanem egy PTHF-szArmazék, példédul PTHF-diészter
vagy -szulfonat, amelyb8l a PTHF-t egy tovabbi reakciédban,
példaul elszappanositdssal vagy &talakitédssal kell szabadda
tenni (lasd a 2 499 725 szadmi amerikai egyesiilt &dllamokbeli és
az A 27 60 272 szadmi német szabadalmi iratokat). Alkilén-
oxidok, mint promoterok hasznalata esetén ezek komonomerekként
is szolgalnak és beépiilnek a polimerbe, ami azt eredményezi,

hogy olyan THF-alkilénoxid kopolimerek képzddnek, amelyek més



tulajdonsagokkal, kildndsen mas alkalmazdsi tulajdonsagokkal
rendelkeznek, mint a PTHF.

Az 5 149 862 szamu amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadal-
mi irat szerint szulfattal adagolt cirkénium-dioxidot hasznal-
nak a reakcidkdzegben nem oldédd katalizatorként, a polimeri-
zacid gyorsitdsa célijabdl.

A PTHF nevezett promotorok jelenlétében tdrténd elBallita-
sanadl ezeket a promotorokat mint telogéneket beépitjiik a PTHF
molekuldba, Ugyhogy a THF polimerizdciéban primer termékként
nem PTHF képzd8dik, hanem egy PTHF-szdrmazék, példaul egy PTHF-
-diészter vagy -szulfondt, amib6l a PTHF-t egy tovabbi reakci-
6val, példaul elszappanositdssal vagy &tészterezéssel (lasd a
2 499 725 szaml amerikai egyesiilt &llamokbeli, és az
A 27 60 272 szaml német szabadalmi iratot) kell szabaddid ten-
ni. Alkilén-oxidok, mint promotorok hasznidlata esetén ezek
komono-merekként is hatnak és beépiilnek a polimerbe, aminek az
a kovetkezménye, hogy a PTHF-t6l eltérd tulajdonsagi, kildns-
sen eltérd alkalmazdstechnikai tulajdonsdgt THF-alkilénoxid
koolimerek képzd&dnek.

Az 5 149 862 szami amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadal-
mi irat szerint szulfat-dotdlt cirkdénium-dioxidot hasznalnak
savas, a reakcidkdzegben nem o0lddédd polimerizacids kataliza-
torként. A polimerizacié gyorsitdsa érdekében a reakcidelegy-

hez egy ecetsav és ecetsav-anhidrid keveréket adnak, mert



ezeknek a promotoroknak tavollétében a polimerizacié csak igen
vontatottan halad és 19 d6ra id6tartam alatt csak 6 %-os kon-
verziét érilnk el. Ennél az eljardsnadl PTHF-diacetatok képzs&d-
nek, amelyeket ezutdn elszappanositdssal vagy Atészterezéssel
PTHF-na kell &talakitani.

Az 5 344 964 szaml amerikai egyesilt &llamokbeli szabadal-
mi irat PTHF-diészterek eld4llitdsat irja le THF-nak egy
monokarbonsav és egy karbonsav-anhidrid keverékével végzett
reagaltatésdval. A reakcié az elemek periddusos rendszere III.
és IV. csoportjdba tartozé fémek savas fémoxidjain tdrténik.

PTHF—diészﬁerek képzddnek az A-112 szamlu eurdpai szabadal-
mi irat szerint THF fehérit8fsld katalizAtorokkal végzett po-
limerizédcidéjanal is.

A 4 303 782 szamu amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi
leirds szerint PTHF elé4dllitdsdra zeolitokat hasznalnak. Esze-
rint az eljadrds szerint elddllithaté THF-polimereknek rendki-
vil nagy, Mn = 250.000-500.000 D &tlag-molekulatdmegiik van és
ezek a fent nevezett alkalmazdsi célokra nem felelnek meg. En-
nek megfelelden ennek az eljarédsnak sincs ipari jelentdsége.

Ennek az eljarasnak egy tovabbi sulyos h&tranya a kis tér-idé

o

kitermelés (kb. 4 % PTHF 24 6éra alatt), amit az alkalmazott

zeolitokkal érnek el.
A 4 120 903 szamu amerikai egyeslilt dllamokbeli szabadalmi

irat szerint a PTHF THF-b6l és vizb8l nagymértékben savas



NAFION® ioncseréls gyantakkal allithaté eld. Ezek a specidlis

ioncserélék nehéz eldallithatédsaguk kévetkeztében rendkivil
dragak és igy megdragitjak a segitséglikkel eldallitott PTHF-t.
Ezeknek az ioncseréld gyantdknak tovabbi hdtranya azok nem ki-
elégité hosszu idejd stabilitasa és az, hogy nem reaktivalha-
tok, ami szintén negativ mdédon hat ennek az eljarasnak a gaz-
dasdgosséagara.

Az A 028/1983 szdmt japadn szabadalmi irat a THF polimeri-
zadcidjat karbonsav-halogeniddel vagy karbonsav-anhidrid jelen-
létében irja le, ahol katalizatorként hetero-polisavat hasz-
ndlnak. Ennek sordn szintén PTHF-diészterek képz&dnek, amelye-
ket PTHF-& kell hidrolizdlni.

Az A 91171/94 sza&mu japan szabadalmi irat egy olyan oxidos
hordozbanyagbdl késziilt katalizatorra vonatkozik, amely egy
hetero-polisav séjat tartalmazza és, amelyet a hetero-polisav
hordozdanyagra toérténd felvitele és 300°C-on végzett szaritas
utjan allitottak eld. Ennél a szaritadsi h&foknal a hetero-po-
lisav kémiai szerkezete megmarad. Javasoljak ezeknek a katali-
zatoroknak az alkalmazasat tetrahidrofuran polimerizacidjara.

Ezeknek a katalizatoroknak azonban az a hatranya, hogy ki-
csi az alldképességiik, mert a hordozén abszorbedlt hetero-
polisav az eljaras kivitelezésénél , kivérzik” .

A 4 568 775 és a 4 658 065 szam amerikai egyesiilt

allamokbeli szabadalmi irat a PTHF el8&llitaséara olyan elja-



rast ir le, melynek soradn katalizAtorként hetero-polisavat al-
kalmaznak. A hetero-polisavak bizonyos mértékben oldhaték a
polimerizald elegyben és a polimerben, és minthogy a PTHF ter-
mek elszinezddését okozzak, azokat kdltséges technikai mdvele-
tekkel - igy szénhidrogén hozziadassal a hetero-polisav kicsa-
pasaval, a kicsapédott hetero-polisav elvAdlasztasaval és a
hozzdadott szénhidrogének elvalasztidsaval - abbdl el kell té&-
volitani. Az A 503 394 szaml eurdpai szabadalmi irat targya
eljdrés mono-karbonsavak poli-(tet-rahidrofurdn-monoész-
ter)einek el64llitdsdra hetero-polisav katalizatorokkal.

Valamennyi el8bb emlitett PTHF vagy PTHF-diészter el84&lli-
tadsi eljarasnak az a hatrdnya, hogy kicsi a tér-idé kitermelé-
sik. A jelen taldlmany feladata ezért olyan eljaras kifejlesz-
tése volt, amely lehetdvé teszi PTHF, valamint PTHF-monoészter
nagy ter-id8 kitermeléssel, vagyis nagy szelektivitassal, nagy
THF konverzid mellett tdrténd elBallitasat.

Ennek megfelelden eljarast fejlesztettiink ki poli-tetra-
hidrofurdn vagy 1-10 szénatomos monokarbonsavakkal képezett
politetrahidrofurdn-monoészterek el&allitasara tetrahidrofuran
heterogén katalizdtoron, telogének, mint viz, 1,4-butandiol
vagy 200-700 Dalton molekulatémegl politetra-hidrofuran vagy
1-10 szénatomos monokarbonsav vagy e telogének keverékének je~
lenlétében, mely abban &ll, hogy katalizatorként olyan hordo-

z0s katalizatort hasznadlunk, amely oxigéntartalmi volfram vagy



molibdén vegylilet vagy ilyen vegylletnek keveréke katalitikus
mennyiségét tartalmazza egy oxidos hordozbanyagon és, amelyet
az oxigéntartalmi molibdén és/vagy volfram vegyiiletek
elévegylleteinek az eldzetes hordozéanyagra tértént felhordasa
utén 500-1000°C hémérsékleten kalcinaltunk.

Polimerizacidés katalizatorokként a taldlmany szerinti el-
jarasnal olyan oxidos hordozéanyagbbél 4l1é hordozds kataliza-
torokat haszndlunk, amelyek katalitikusan aktiv vegyluletként
oxigéntartalmi molibdén vagy volfram vegylleteket wvagy ilyen
vegyulet-keveréket tartalmaznak és, amelyek kivant esetben
ezenkivil még szulfadt- vagy foszfatcsoportokkal dotaltak le-
hetnek. A hordozds katalizatorokat azok katalitikusan aktiv
formajukkéd torténd 4talakitdsa céljabsél a katalitikusan aktiv,
oxigéntartalmi molibdén és/vagy volfram vegyliletek eldvegyili-
leteinek a hordozdanyagra toértént felvitele utéan 500-1000°C-on
kalcinalédsnak vetjiik ala, és ily médon a hordozbéanyag és az
elévegylilet atalakul a taldlmdny szerint felhasznalhatd kata-
lizatorokka.

Oxidos hordozdanyagokként példaul a cirkénium-dioxid, ti-
tan-dioxid, hafnium-oxid, ittrium-oxid, wvas(III)-oxid, alumi-
nium-oxid, én(IV)-oxid, szilicium-dioxid, cink-oxid vagy ezek-
nek az oxidoknak keveréke alkalmas. Elényds a cirkénium-dioxid

és/vagy titan-dioxid.
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A taldlmdny szerint alkalmazhaté katalizadtorok &altalaban
0,1-50 tomeg%, eldénydsen 1-30 tdmeg%, kiildndsen eldénydsen 5-20
tomegs katalitikusan aktiv, oxigéntartalmi molibdén vagy volf-
ram vegylletet vagy e fémek oxigéntartalmu vegylileteit tartal-
mazzak, minden esetben a katalizator Ossztdmegére szamitva, és
- minthogy a molibdén és/vagy volfram oxigéntartalmi, katali-
tikusan aktiv vegylileteinek kémiai szerkezete eddig pontosan
nem ismeretes, hanem csak péld4dul a taldlmany szerint alkal-
mazhatd katalizatorok infravdrds spektrumdnak adataibél felté-
telezhetd - azokat mindig MoO;-ként, illetve WO;~-ként vessziik
szamitasba.

A taldlmany szerinti katalizdtorok a katalitikusan aktiv
oxigéntartalmi molibdén és/vagy volframvegylileteken tulmenden
még 0,05-10 témeg%, eléﬁ?ésen 0,1-5 tomeg%, kiildndsen 0,25-3
tomeg% oxigéntartalmi kén- vagy foszfor- vagy kén- és foszfor-
tartalmi vegyliletekkel lehetnek dotdlva, minden esetben a ka-
talizator Ossztémegére szamitva. Mivel az sem ismert, hogy
ezek a kén-, illetve foszfortartalmi vegyiiletek milyen kémiai
alakban vannak jelen a kész katalizatorban, ezért e csoportok
mennyiseégét a katalizatorban SO,~ként, illetve PO,~ként vessziik
dtlagosan szamitasba.

A talalmany szerinti katalizdtorok eldallitasanal szabaly
szerint a megfeleld hordozdanyag komponensek hidroxidjaibél

indulunk ki. Ha ezek a hidroxidok beszerezhetdk a kereskede-
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lemben, akkor a kereskedelemben kaphaté hidroxidok haszndlha-
todk fel az oxidos hordozdanyagok eld&llitaséara, eldnyds mdbdon
azonban frissen kicsapott hidroxidokat haszndlunk e célra,
amelyeket kicsapads utan &ltaldban 20-350°C-on, elénydsen 50-
150°C-on, kilénésen 100-120°C-on, atmoszférikus vagy csékken-
tett nyomdson szaritunk megq.

E  hidroxidok kiindulédsi vegyiileteiként A4ltalaban a
hordozdanyagkat képezd elemek vizoldhatd vagy hidroliz4lhaté
s6i, példaul halogenidjei, eldény&sen nitratjai vagy karboxi-
latjai, kilondsen acetatjai jonnek szdmitdsba. Ezeknek a hid-
roxidoknak a kicsapdsadra alkalmas kiindulasi vegylletek példa-
ul a cirkonil-klorid, cirkonil-nitréat, titanil-klorid, tita-
nil-nitrat, ittrium-nitrat, ittrium~-acetéat, aluminium-nitrat,
aluminium-acetat, vas(III)-nitrat, 6n(IV)-halogenidek, kiildn&-
sen 6n(IV)-klorid, cink-nitrdt vagy cink-acetat. Ezeknek a
sbknak oldataibdél a megfeleld hidroxidokat elénybsen vizes am-
ménium-hidroxid oldattal csapjuk ki. Alternativ médon a hidro-
xidok hig vagy gyenge savak, mint ecetsav hozzdadésaval is az
adott femek vizoldhaté hidroxi-komplexeivé alakithaték az
adott hidroxid kicsapédsdig. A hidroxidokat fémorganikus vegyii-
letek, példaul az adott fémek alkoholatjai, mint cirkénium-
-tetraetanoléat, cirkénium—tetraizopropilét, titadn-tetrame-
tanolat, titén-tetraizopro-pildt, stb. hidrolizise utjan 1is

elédllithatdk.
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Ezek a hidroxidok 4ltaldban gélszerlien csapadék alakjéban
csapédnak ki, ami szarit&s utan Rontgen-amorf port szolg&ltat.
Fennall annak a lehetdsége, hogy ezek a ROntgen-amorf csapadé-
kok az adott fémek hidroxidjain kiviil még szamos més hidroxil-
csoportot tartalmazd vegylletbdl A&llnak, példaul oxidhidratok-
bdél, polimerekbdl, vizben oldhatatlan hidroxi-komplexekbdl,
stb. Mivel azonban e csapadékok pontos kéﬂiai Osszetétele nem
hatarozhaté meg, e taldlmanyi bejelentés céljara az egyszerd-
ség érdekében feltételezzilk, hogy itt a nevezett fémek hid-
roxidjairdl van szé. A ,hidroxidok” kifejezés a jelen bejelen-
tés értelmében ily médon a nevezett kicsapidsi médszerekkel ka-
pott hidroxilcsoport-tartalmi csapadékok gylijtéfogalma.

Szilicium-dioxid, mint oxidos hordozdanyag haszndlata ese-
tén a taldlmény szerint alkalmazhaté katalizatorok elB&llita-
séanal eldényosen frissen kicsapott kovasavbél indulunk ki, ami
példdul viziveg oldat megsavanyitésa utjan nyerhetd, és -ame-
lyet a tovabbi feldolgozast megeldzden - mint ezt az el&z8ek-
ben hidroxid csapadékok esetében leirtuk - megszaritunk.

Az igy eléallitott hordozbkomponens hidroxidokra, illetve
kovasavra - melyet ebben a bejelentésben szintén eldzetes hor-
dozdanyagnak tekintiink - visszik fel a katalitikusan aktiv,
oxigéntartalmi molibdén és/vagy volfram vegylletek eldvegyi-
leteit, eldényts médon ezeknek az elévegyileteknek vizes olda-

taval végzett impregnadldssal. A katalitikusan aktiv oxigén-
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tartalmd volfrdm és molibdén vegyliletek vizben oldhatd el&ve-
gylileteiként példdul a volfram-trioxid vizes amménium-hidoxid-
ban veégzett felolddsa uUtjan képz&ds, vizben o0l1dédé volframsav
(HoWO,4) -s6k és az ezekb8l megsavanyitdssal képz8dS izopoli-
volframatok, példaul a para-volframatok vagy meta-volframatok,
a peldaul a molibdén-trioxid vizes amménium-hidroxidban vég-
zett feldolgozdsa utjan képz6dd, vizben o0lddédé molibdénsav
(H,MoO,) -sék és az ezekbdl megsavanyitdssal képz&d8 izopo-
limolibdatok, kiildndsen a meta—molibdétok é€s para-molibdatok
hasznalhatdk. Elényds médon ezeknek a volfram- é&s molibdén-
savaknak az amménium-séit itatjuk fel, mint elévegylileteket a
hordozd-komponens hidroxidjaira, illetve a kovasavra.

A molibdatok, izopolimolibdatok, volframatok, illetve
izopoli-volframdtok nomenklaturdjdra, OSsszetételére és eldal-
litdsara vonatkozdan a kdvetkezd irodalmi forrasokra utalunk:
ROmpp, Chemie-Lexikon, 8. kiad., 4. kodtet, 2659-2660 oldal,
Francksche Verlagsbuchhandlung, Stuttgart, 1985; RSmpp,
Chemie-Lexikon, 8. kiad., 6. kotet, 4641-4644. oldal, Stutt-
gart, 1988; és Comprehensive Inorganic Chemistry, 1. kiad., 3.
kotet, 738-741. és 766-768. oldal, Pergamon Press, New York,
1973. A katalitikusan aktiv molibdén, illetve volfram vegylile-
tek eldbbiekben emlitett molibdén és volfram elévegylletei he-
lyett a molibden, illetve volfram heteropolisavai is hasznal-

hatdék, mint a 12 volframato-kovasav { Hyl Si (W1,040)] .26H,0} vagy
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a l2-molibdato-kovasav vagy ezek vizoldhatd s6i, eldénydsen
ammoéniumsdéi, a molibdénnek, illetve volframnak a hidroxidos,
vagyis hidroxilcsoport tartalmd eldzetes hordozdanyagra tdrté-
nd felhordadsdra. A mindenkor felhasznalt hordozd-komponens igy
atitatott hidroxidjait, illetve étitatott kovasavat &ltalédban
90~350°C-on, elénydsen 90-150°C-on atmoszférikus vagy csdkken-
tett nyomason szaritjuk meg.

Fennall annak a lehet&sége is, hogy a katalitikusan aktiv,
oxigéntartalmi molibdén vagy volfram vegylletek nevezett eld-
vegylleteit egy vagy tdbb nevezett hidroxiddal toérténd alapos
Osszekeverés Gtjan vigylik be a kés8bbi katalizdtorba. Az igy
bevont eldzetes hordozdanyagnak a taladlmany szerint alkalmaz-
haté kataliz&torokki végzett kalcinalasa ugyanolyan médon to&r-
ténik, mint az ezekkel az elévegyiiletekkel Atitatott eldzetes
hardozéanyagoké. El8ny6s médon azonban az Atitatdsi médszert
hasznaljuk a taldlmany szerint alkalmazhatd katalizdtoroknal.

Az igy atitatott és megszaritott elBzetes katalizatort le-
vegdén, 500-1000°C, eldnydsen 550-900°C és kiildndsen eldényosen
600-800°C hdémérsékleten végzett kalcindlassal alakitjuk at a
kész katalizdtorrd. A kalcindlds alatt a hordozé-komponensek,
illetve a kovasav hidroxidjai az oxidos hordozdanyagga és a
katalitikusan aktiv, oxigéntartalmua molibdén, illetve volfrém-
vegyluletek ezekre felitatott elévegyliletei ezekké a kataliti-

kusan aktiv komponensekké alakulnak &t. Az ilyen magas hdéfokon
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végzett kalcindlas kritikus a THF-polimeriziciéndl elért nagy
konverzidé és igy a nagy tér-idé kitermelés szempontjabdél. Ala-
csony kalcinalasi héfokon a katalizatorok szintén THF polime-
rizadcidét idéznek ngan eld, de mindenképpen csak gazdasagtala-
nul kis kitermeléssel. Az ily médon elBallitott katalizatorok
infravdérds vizsgdlata alapjéan Yinyan és masok, Rare Metals,
11, 185 (1992), azt feltételezik, hogy a volframmal dotalt
cirkdénium-oxid hordozés kataliz&torok esetében a katalitikusan
aktiv, oxigéntartalmi volframvegyiilet cirkénium-hidroxidra
felitatott eldvegyililete az alkalmazott magas kalcindlési héfo-
kon kémiai k&tést hoz létre az eldzetes hordozdanyag hid-
roxilcsoportjaival, aminek soridn a katalitikusan aktiv volfram
vegyllet képzdédik, amely kémiai szerkezete és kémiai aktivita-
sa, kiUldnosen katalitikus tulajdonsédgai tekintetében vildgosan
megklilonbdztethetd a cirkénium-dioxid hordozdéanyagon pusztan
adszorbedlddott oxigéntartalmia volfram vegylilett8l. Ezt a
szakveleményt a taldlmany szerint alkalmazhaté molibdén tar-
talmd hordozds katalizatorokra vonatkozdan is elfogadjuk.

Mint madr emlitettiik, a taldlmany szerinti eljadrds soréan
eldényds médon olyan hordozéds katalizatorokat is felhasznalunk,
amelyek molibdénen és/vagy volframon kiviil még kén- vagy fosz-
for- vagy kén- és foszfortartalmu vegylletekkel is dotdltak.
Ezeknek a katalizdtoroknak az eldallitasa analég uton és médon

torténik, mint ezt az eldzdekben a csak molibdén- és volfram
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vegylleteket tartalmazdé katalizdtorokra vonatkozédan leirtuk és
ahol a kén- és/vagy foszfor tartalmi vegylleteket az analédg
médon eldallitott hordozé komponens, illetve kovasav hidroxid-
jaira itatjuk fel. A kén és/vagy foszfor vegylletek felhordéasa
a molibdén- és/vagy volfram komponenssel egyidejlen vagy azu-
tdn torténhet. A ként és/vagy foszfor vegyilileteket célszerden
a hordozdé komponens vagy kovasav hidroxidjainak valamely szul-
fat- vagy foszfdtcsoport tartalmu vegyllettel, mint kénsav
vagy foszforsav vizes oldatdval végzett Atitatdsaval allitjuk
eld. Az &titatdsra eldnydsen vizoldhatd szulfatok és foszfatok
is hasznalhaték, melyek kéziil az amménium-szulfitok, illetve
amménium-foszfatok kiiléndsen elénydsek. Egy masik médszere an-
nak, hogy a foszfortartalmi elévegyiileteket a molibdén- vagy
volfram tartalmi vegyiiletekkel egyiitt vigylik fel a hidroxidos
elbzetes hordozdanyagra abban all, hogy a hidroxidos eldzetes
hordozdanyagra foszfortartalmi hetero-polisavakat visziink fel
a fentiekben leirt eljards segitségével. Ilyen hetero-polisa-
vakkent a 1l2-volframato-foszforsavat { Hyl P(W;,0,0)] xH,0} és a
12-molibdato-foszforsavat { H; P(M0,0)0] X28H,0} emlitjiik. E cél-
ra a molibdénnek vagy volframnak szerves foszforsavakkal, pél-
ddul foszfon-~savakkal képezett hetero-polisavai is hasznalha-
ték. A nevezett heteropolisavak soéi, elénydsen amméniumsdi is

haszndlhatdk e célra.
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A fent nevezett kérilmények kozdtt végzett kalcindlasnal a
hetero-polisavak a katalitikusan aktiv oxigéntartalmi molibdén
vagy volfram vegylletekké bomlanak el.

A talalmany szerint alkalmazhatd katalizdtorok részben is-
mertek és eldillitasukat az A 288 339/1989 és A 293 375/1993
szami japan szabadalmi iratok; a J. Chem. Soc. Chem. Comm.,
1259 (1988); és a Rare Metals, 11, 185 (1992) folydiratok le-
irtadk. A katalizatorokat eddig csak petrokémiai eljarédsoknal,
példaul alkilezd katalizatorként, izomerizaldsokndl és szén-
hidrogének krakkoldsédndl haszndltak, vagyis a taldlmény sze-
rinti eljarédsokkal nem rokon eljardsokndl.

A talédlmény szerinti alkalmazhatdé katalizdtorok hasznalha-
ték poralakban, példdul abban az esetben, ha az eljdrast
szuszpenzidban hajtjuk végre vagy célszertien formatestek, pél-
daul hengerek, golydk, gylrdk, spirdlok vagy forgacs alakja-
ban, kuldndsen, ha a katalizdtort szildrd &gyban alkalmazzuk,
mint ami példaul hurokreaktorokban vagy folytonos-iizemd elja-
rds esetén eldnyds.

Monokarbonsavak PTHF-monoésztereinek el8allitdsandl telo-
génként altalaban 1-10 szénatomos monokarbonsavak, elénydsen
1-8 szénatomos mono-karbonsavak szolgalnak és kiildndsen han-
gyasav, ecetsav, propionsav, 2-etil-hexdnsav, akrilsav és

metakrilsav.
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Kilondsen meglepd és kiildndsen eldényds, hogy a viz és/vagy
1,4-buténdiol, mint telogén hasznalata esetén a PTHF a talal-
many szerinti eljarédssal nagy tér-ids kitermeléssel egy lépés-
ben allithatd eld. Kivant esetben a polimerizaciés reakcidba
kis molekulatdmegii, nyiltléncu, 200-700 Dalton molekulatdmegi
PTHF 1is visszavezethetd telogénként, ahol azt nagyobb moleku-
latdmegd PTHF-& alakitjuk &t. Mivel az 1,4-buténdiolnak és a
kis molekulatémegdi PTHF-nak két hidroxicsoportja wvan, ezeket
nemcsak a PTHF lanc végén épitjiik be telogénként, hanem mono-
merként is a PTHF lancba.

A telogént célszerifien THF~ban oldott &llapotban vissziik be
a polimerizicidba. Mivel a telogén megszakitja a polimerizéci-
6t, a felhasznalt telogén mennyiséggel vszabélyozni lehet a
PTHF vagy PTHF-diészter adtlag-molekulattmegét. Minél t&bb te-
logént tartalmaz a reakcidelegy, anndl kisebb lesz a PTHF vagy
a megfeleld PTHF-szarmazék adtlag-molekulatoémege. A polimeriza-
cidelegy telogén tartalmatdl figgéen 250-10.000 atlag-mole-
kulatdmegld PTHF, illetve megfeleld PTHF-szarmazékok allithatdék
céliranyosan eld. Elédnydsen a talalmdny szerinti eljaréssal
500-10.000 Dalton atlag-molekulatémeqd, eldnybsen 650-3000 &t-
lag-molekulatémegd PTHF-t, illetve PTHF-sz&rmazékokat. Ebb&l a
célbél a felhasznalt THF-mennyiségre szamitott 0,04~17 mél%,
eldénybsen 0,2-8 méle és kiildndsen eldénydsen 0,4-4 m6l% telo-

gént alkalmazunk.
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A polimeriziciét &ltaldban 0-80°C-on, elénydsen 25°C-tél a
THE forraspontjaig terjedd hémérsékleten végezziik. Az alkalma-
zott nyomas a polimerizacié eredménye szempontjabdél Altalédban
nem kritikus, ezért 4ltaldban atmoszférikus nyomason vagy a
polimerizacids rendszer sajat nyomasan dolgozunk.

Eter-peroxidok képzddésének megakadalyozasdra a polimeri-
zacidt eldnyds médon inert gazatmoszféra alatt hajtjuk végre.
Inert gazként példéul nitrogén, hidrogén, szén-dioxid vagy ne-
mesgazok szolgdlnak, eldnydsen nitrogént hasznalunk.

A taldlmany szerinti eljards végezhetd szakaszosan vagy
folytonosan, gazdasdgossdgi okokbdl eldényds a folytonos tlizem-
méd alkalmazésa.

A szakaszos lzemmédndl a THF, a megfeleld telogén reagen-
seket és a katalizatort éltalébén keverés késziilékben vagy hu-
rokreaktorban a megadott hémérsékleten addig reagaltatjuk, mig
a THF megfeleld konverzidjat elérjik. A reakcididd a hozza-
adott katalizatormennyiségtél fiiggéen 0,5-40, eldénydsen 1-30
6ra lehet. A katalizatorokat &ltaldban a felhaszndlt THF td&me-
gére Szémitott 1-90 tomeg%, eldénybsen 4-70 tomeg$ és kiiléndsen
eldnydsen 8-60 tomeg% mennyiségben alkalmazzuk.

Feldolgozas céljabdl a reakcidelegyet a szakaszosuzemﬁ el-
jarasmédnal az abban szuszpendidlt katalizAtortdl célszerfien

szlréssel, dekan-tdléssal vagy centrifugdléssal valasztjuk el.
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A katalizatortdl megszabaditott polimerizacids elegyet al-
talaban desztilldciéval dolgozzuk fel, aminek soran az elsd
lépésben célszerfien a le nem reagalt THF-t desztilldljuk le.
Egy masodik tisztitasi lépésben azutdn kivant esetben a kis
molekulatdmegli PTHF a polimerizdtumbdl csdkkentett nyomason
végzett desztilldciéval kiilonithet8 el és az a reakcidba ve-
zethetd vissza. Alternativ médon az illékony THF-oligomerek
példaul az A 30 42 960 sz&mG német szabadalmi irat szerinti
eljérédssal depoli-merizilhatdk és ezen az uton taplalhatdk

vissza a reakciédba.

Példak

A katalizatorok el&allitéasa

Az A) katalizatort ugy &llitottuk eld, hogy 640 g volfram-
sav  (H,WO,) 3470 g 25 %-os amménium-hidroxid oldathoz 2600 g
cirkénium-hidroxidot adtunk. Ezt a keveréket 30 percig gyurtuk
€s ezutan 2 orén &t 120°C-on megszaritottuk. A szitdlas utan
kapott port tablettdztuk, a kapott (3x3 mm méretd) tablettakat
ezutan 450°C-on 2 éran &t kalcinaltuk. A katalizator volfram-
trioxidra szamitott volfrdm tartalma a katalizator

Ossztimegere szamitott 20 témeg% volt.

B) és C) katalizdtor
A B) és C) katalizdtorokat az A) katalizatorral analdég mo-

don allitottuk eld, de a kalcindldst a B) katalizdtor eseté-
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ben) 600°C-on, illetve a C) katalizator esetében) 700°C-on vé-
geztik.

D) katalizator

A D) katalizétoft ugy allitottuk eld, hogy 1600 g cirkédni-
um-hid-roxidot adtunk 425 g volframsav és 200 g amménium-szul-
fat 3470 g 25 %$-os amménium-hidroxiddal készlilt oldatihoz. Ezt
a keveréket 30 percig gyurtuk és ezutan 2 Oran &t 120°C-on
megszaritottuk. Az ezutdn végzett szitdlassal kapott port tab-
lettaztuk, majd a kapott tablettidkat 600°C-on 2 &ran &t kalci-
naltuk. A katalizitor volfram-trioxidra szamitott volfram tar-
talma 18 tdmeg%, SO,-ben szamitott kéntartalma 17 tomeg% volt a
katalizator &ssztdmegére szamitva.

E) katalizator

Az E) katalizdtort ugy allitottuk eld, hogy 2600 g cirké-
nium-hidr-oxidot adtunk 2260 g 26,5 tdmeg%-os MoO; 12 %-o0s am-
ménium-hidroxiddal késziilt vizes oldatdhoz. Ezt a keveréket 30
percig gyurtuk, majd ezutdn 16 éran &t 120°C-on megszaritot-
tuk. A megszaritott masszat 40 g 75 $-os foszforsavval és 1,4
liter vizzel 30 percig gydrtuk. Ezutdn 2 &éran at 120°C-on meg--
szaritottuk. A szitdlds utdn kapott port tablettéztuk; a ka-
pott tablettakat ezutdn 600°C-on 2 6éran At kalcinaltuk. A ka-
talizadtor molibdén-trioxidban szamitott molibdéntartalma 20
tomeg%, és Pog—re szémitott foszfortartalma 1 tdmeg% volt a ka-

talizadtor Ossztdmegére szamitva.
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F) katalizator

Az F) katalizatort az A) katalizdtorral analdg médon A41li-

tottuk eld, de 675°C-on kalcindltuk.

G) katalizator

A G) katalizatort ugy &llitottuk eld, hogy 75 g TiO,-ot
(P25, a Degussa cég gyartménya) 20 g volframsav (HWO,) 100 g
32 %-os vizes amménium-hidroxidos oldatahoz adtunk. Ezt a ke-
veréket 2 6ran At gyurtuk és ezutan 12 6ré&n at 120°C-on meg-
szaritottuk. Az 8rlés utan kapott port 2 Aéran &t 620°C-on kal-
cindltuk. A poralakdl kataliz&tor WO;-ban szamitott volframtar-

talma a katalizator Ossztémegére szdmitott 20 témeg% volt.

H) katalizator

43,5 liter desztilldlt vizben oldott 16,58 kg TiOCl,-ot 45
kg 10 tomeg%-os vizes amménium-hidroxid oldathoz adtunk és a
két oldatot 50°C-on, keverés kdzben 6,5-6s konstans pH-nal 1
Ora alatt 30 liter desztillalt vizhez adtuk. Még egy o6rat ke-
vertdk. A kicsapédott csapadé-kot ezutan leszlrtiik, mostuk és
120°C-on 24 6ran &t szaritottuk. Ennek a kicsapott TiO,-nak 2,4
kg-jat hozzaadtuk 638 g volframsav 3,65 kg 25 %-os vizes ammé-
nium-hidroxidos oldatdhoz. A keveréket osszegyurtuk, majd 1,5

mm-es rudakka formaztuk. A rudakat eldszdr 2 6rdn &t 450°C-on,
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majd 2 oran &t 610°C-on kalcin&ltuk. A katalizdtor WO;~ban sz4-
mitott volfrdmtartalma a katalizéator Osszetdmegére szémitott

18,6 témeg% volt.

Szakaszos THF-polimerizidcid

Visszafolyatd hdtével ellatott 100 ml-es Uveglombikban
nitrogénatmoszféra alatt 10 g olyan(3x3 mm méretd) katalizator
tablettdt szuszpendaltnk 20 g telogéntartalmi THF-ban, amelyet
felhaszndlisa eldtt az abszorbedlt viz eltavolitasa céljabdl
18 6éran 4t 0,3 mbar nyomason megsziritottunk é&s a szusz-~
penzidt 24 6ran A4t 50°C-on tar tottuk. Ezutan a reakcidelegyet
tovabbi 20 g THF~al hi gitottuk. A kataliiétor tablettdkat le-
szlrtik és haromszor egyenként 20 g THF-al mostuk. szlirleteket
egyesitettik, 70°C-on 20 mbar nyom&son rotdcidés beparldberen-
dezésben bepdroltuk és lemértiik. Az Mn 4tlagos molekulatdmeg
meghatdrozdsa céljabsol a kapott PTHF egy részét golydéshiitds
desztillacidnak vetettiitk ala 150°C-on 0,1 mbar nyomason.

Az 1igy kapott PTHF (Mn) atlagos molekulatémegét géper-

meacids kromatografiaval (GPC) hatédroztuk eg. Az Mn értéket az
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0sszefiiggés hatarozza meg, ahol az egyes i polimerfajtdknak a
C; koncentraciéja a polimer keverékben és M; az egyes i poli-
merfajtdk M; molekulatomege.

Az I. té&blazatban a kiildnb&z8 katalizdtorokkal és telo-
génekkel szakaszos polimerizicidbdval elért PTHF-kitermeléseket
és Mn atlag-molekulatdmegeket allitottuk ¢ssze.

A II. tablazatban a kilonféle héfokokon kalcindlt katali-
zadtorokkal, THF szakaszosizemd polimerizacidéjéval, kiildnben
azonos reakcidkodorilmények kodzdott PTHF-a& végzett polimerizacidk

eredményeit soroljuk fel.
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4 polimerizdcidja kiilénféle katalizatorokkal és telogénekkel

példpép kakakatalizator telogén telotet THF konverzié® |Mn a atlag-
példa szama telogén mennyi- mole-
ségl) [ milli- kk kulatémeg
omod tOmegrész)
1. WO3Z2r0, butindiol 2000 56,8 7200
C)
2. Mo03/Zr0,/PO, butandiol 2000 60,9 6900
E)
3. WO3/Zr0, viz 400 48,0 8700
C)
4. WO5/Zr0, viz 1000 12 2600
C)
5. WO5/Zrx0, hangyasav™’ 1020 35,5 6600
<)
.’ THF-ra szamitva
2 PTHF-&, illetve PTHF-monoformidtta
a reakcid szelektivitdsa minden esetében megkézelitSen 100 %

PTHF-monoformiat el

6allitéas
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Folytonos THF polimerizdcid

9. példa

250 ml-es reaktorba argongdz alatt 220 ml (372 g) katali-
zatort toltdttink, ami 20 éran &t 180°C-on, 0,3 mbar nyomason
megszaritott Mo0;/2r0,/P0,”” E) katalizator volt. A betdltéskor
a katalizatort 0,01 tdmeg%-ndl kevesebb vizet tartalmazé THE-
al fedtik be. A reakcidelegy cirkuldltatdsadra cirkuldltatd
szivattyu 4allt réndelkezésre. A reaktor, a szivattyu és a csé-
vezetékek THF-al toértént teljes megtdltése utdn a reakcid-
elegyet 24 Orén &t THF betdplalds nélkil 50°C reaktorhémérsék-
leten cirkuldltattuk a katalizdtoron. Ezutdn 120 éran &t foly-
tonosan 8,1 g/éra mennyiséqd, 0,2 témeg% 1,4-buténdiolt tar-
talmazd THF-t adagoltunk a kdrforgdsba. A cirkuldlttott/ada-
golt anyagarany korililbeliil 60 volt. A 120 éra reakcididd
alatti &atlagos THF-kitermelés 48,9 % volt. A kapott PTHF Mn
atlag-molekulatdmege a gélpermedcids kromatografia ‘szerint

2400 Dalton volt.

10. példa
A 9. példaban leirt, E) katalizatoron végzett folytonos

THF polimerizaciét ugyanolyan, 0,4 tdmeg% 1,4-butandiol tar-
talmd THF aramoltatdssal folytattuk le, de termék-visszatap-
lalas nélkil (a cirkuldltatd szivattyut ledllitottuk), kildn-

ben azonos reakcidkérilmények kézdtt. Miutdn a PTHF kitermelés
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stabilizdlédott, 72 éran &t O0sszegydjtottik a reakcidterméket.
A reakcidoldat bepdrldsa utdn (a GPC-mérés szerint) 900 Dalton
atlag-molekulatdmegli PTHF-t kaptunk 6,8 %-0s THF konverzié

mellett.

THF szakaszosiizemd polimerizicidija

Az F - H) kataliz&torokkal végzett szakaszos polimerizaci-
6s kisérleteket az 1. vagy 2. példéban leirt médon végeztiik.

A kapott kisérleti eredményeket a III. tablazat tiinteti fel.
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14. példa
Egy 250 ml-es szildrdagyas reaktort argongaz alatt 332 g

(250 ml) olyan WO3;-Zr0O, F) katalizdtorral t&ltdttiink meg, ame-
lyet 72 oran "at 180°C-on, 0,3 mbar nyomason szaritottunk. A
polimerizaldé berendezést 0,5 témeg% 1,4-butdndiolt tartalmazd
THF~al toltottiink meg. El8sz6r a reakcidelegyet 24 6ran At
50°C reaktorhémérsékleten szivattylztuk a katalizdtoron A&t.
Ezutdn 0,5 tomeg% 1,4-butdndiolt tartalmazé THF-t cirkulal-
tattunk folytonosan 0,166 kg THF/liter katalizdtor x éra kata-
lizator terheléssel. A 72 ¢ra alatt képzddott polimerizacid-
terméket (3,00 kg) a le nem reagdlt THF csdkkentett nyomé&son
végzett ledesztilldldsaval és ezt koévetd, 150°C-on, 0,3 mbar
nyomason végzett roévidutas desztillacéjadval feldolgoztuk. 290
g PTHF-t kaptunk, melynek az lH—NMR-speketrum szerinti Mn &t-
lag-molekulatémege 2100 Dalton volt. A kitermelés 9,7 % volt.
16 g PTHF/liter katalizdtor x éra tér-idS kitermelést értiink

el.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljdras poli-tetrahidrofurdn vagy 1-10 szénatomos
monokarbonsavakkal képezett poli(tetrafurdn-monoésztereinek)
eldallitasadra tetrahidrofurdn heterogén katalizatoron, telo-
gének, mint viz, 1,4-butadndiol vagy 200-700 Dalton molekulatd-
megld poli-tetrahidrofuran vagy e telogének keveréke jelenlét-
ében, azzal j e 1l 1l eme z v e, hogy katalizatorként olyan
hordozds katalizatort haszndlunk, amely oxigéntartalmt volfram
vagy molibdén vegyllet vagy ilyen vegyiiletek keveréke katali-~
tikus mennyiségét tartalmazza egy oxidos hordozdanyagon és,
amelyet az oxigéntartalmi molibdén és/vagy volfram vegyiiletek
elévé—gyﬁleteinek az el8zetes hordozdanyagra tdértént felhorda-

sa utdn 500-1000°C kalcin&ltunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds kivitelezési médja,
azzal Jjellemezve, hogy oxidos hordozdanyagként cirkénium-di-
oxidot, titdn-dioxidot, hafnium-oxidot, ittrium-oxidot, wvas-
oxidot, aluminium-oxidot, oén-oxidot, szilicium-dioxidot, cink-

oxidot hasznalunk vagy ezeknek az oxidoknak a keverékét.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljdrds kivitelezési

médja, azzal Jellemezve, hogy olyan katalizdtort haszndlunk,
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amely még oxigéntartalmﬁ kén- és/vagy foszforvegyliletekkel do-

talt.

4. Az 1-3. igénypontok szerinti eljards kivitelezési mdd-
ja, azzal jellemezve, hogy olyan hordozdés katalizatort haszna-
lunk, amely a molibdén-trioxidra, illetve volfram-trioxidra
szamitott 0,1-50 tOmeg% molibdént és/vagy volfrdmot tartalmaz

a katalizdtor Ossztomegére szamitva.

5. Az 1-4. igénypontok szerinti eljérds kivitelezési mdd-
ja, azzal jellemezve, hogy olyan hordozés katalizdtort hasznéa-
lunk, amely szulfatként, illetve foszfatként szamitott 0,05-10
tomeg% kenet és/vagy foszfort tartalmaz a katalizdtor Osszto-

megére szamitva.

6. Az 1-5. igénypontok szerinti eljérds kivitelezési mod-
ja, azzal jellemezve, hogy hordozdanyagként cirkdénium-dioxidot

hasznalunk.

7. Az 1-5. igénypontok szerinti eljdrds kivitelezési méd-
ja, azzal jellemezve, hogy hordozdanyagként titdn-dioxidot

vagy titdn-dioxid-cirkénium-dioxid keveréket haszndlunk.
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8. Az 1-7. igénypontok szerinti eljArds kivitelezési mdéd-
ja, azzal Jjellemezve, hogy telogénként vizet wvagy 1,4-

buténdiolt vagy 1l,4-butadndiol/viz keverékeket haszndlunk.

9. Az 1-8.igénypontok szerinti eljiréds kivitelezési mbédia,
azzal jellemezve, hogy a tetrahidrofurédnra szamitott 0,04-17
mél% telogén tartalmi tetrahidrofurdnt haszndlunk a polimeri-

zacidéhoz.

10. Az 1-9. igénypontok szerinti eljards kivitelezési modd-
ja, azzal Jellemezve, hogy olyan hordozdés katalizatorokat
haszndlunk, amelyeket a frissen kicsapott és megszaritott cir-
kénium-, titan-, hafnium-, ittrium-, wvas-, aluminium-, &én-
vagy cink-hidroxidnak vagy frissen kicsapott és megszaritott
kovasavnak vagy e vegyliletek keverékének katalitikusan aktiv
molibdén és/vagy volfram vegyﬁleﬁeket és adott esetben szulfa-
tot és/vagy foszfatot tartalmazd oldatokkal végzett impregné—
liasa, ezt kdvetd szaritédsa és 500-1000°C-on végzett kalcindla-
sa Utjan &allitottunk eld.

»
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