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Zpiisob pFipravy kopolymerii tetrahydrofuranu a but—2-in-1,4—diolu

Oblast techniky

Vynilez se tykd zplsobu ptipravy kopolymert tetrahydrofuranu (THF) a but-2-in—1,4—diolu
katalytickou polymeraci THF.

Dosavadni stav techniky

Polyoxytetramethylenglykol, nazyvany také polytetrahydrofuran (PTHF), se vyrabi na celém
svété a slouzi jako meziprodukt pro pfipravu polyuretanovych, polyesterovych a polyamidovych
elastomertl, pfi jejich piipravé se pouziva jako diolova slozka. Vpraveni PTHF do téchto polyme-
ri zpisobuje jejich zmékEeni a dodava jim pruznost, a proto je PTHF také oznacovan v téchto
polymerech jako ,,zmék&ovaci segment*.

Kationtovéa polymerace tetrahydrofuranu (THF) s pfisadou katalyzatort byla popsana v publikaci
Meerweinem a kol. (Angew. Chem. 72 (1960), str. 927). Podle této publikace jsou pouZivany
bud’ pfedem pfipravené katalyzitory, nebo jsou katalyzatory pfipravovany in situ v reakéni
smési. Toho se dosahuje pfipravou oxoniovych iontii v reakéni smési za sou€asného pouziti silné
Lewisovy kyseliny, jako je fluorid bority, chlorid hlinity, chlorid cinidity, chlorid antimoni¢ny,
chlorid Zelezity nebo fluorid fosfore€ny nebo pomoci silnych Brénstedtovych kyselin, jako je
kyselina chlorista, kyselina tetrafluorborita, kyselina fluorsulfonovd, kyselina chlorsulfonova,
kyselina hexachlorciniCita, kyselina jodi¢na, kyselina hexachlorantimonitnd nebo kyselina
tetrachlorzelezita a s p¥isadou reaktivnich sloudenin, oznaovanych jako promotory, jako jsou
alkylenoxidy, napfiklad ethylenoxid, propylenoxid, epichlorhydrin, estery ortho—kyselin, acetaly,
o-halogenethery, acetylchlorid, anhydridy karboxylovych kyselin, thionylchlorid nebo fosforyl-
chlorid, pfi¢emz tyto oxoniové ionty iniciuji polymeraci THF. Je viak znamou skute&nosti, Ze jen
malo z velkého po¢tu téchto katalytickych systémi ma primyslovy vyznam, nebot’ n€které z nich
jsou silné korozivni a/nebo zplsobuji odbarveni PTHF produkth pifi pripravé PTHF, coZ
pfedstavuje omezeni pouziti. Dale mnoho téchto katalytickych systémi nepisobi katalyticky
dostateéné silné nebo se museji pouZivat v stechiometrickych mnoZstvich, v pfepoétu na
makromolekulu, ktera ma byt pfipravena a je spotfebovana v priibéhu polymerace.

US 3 358 042 popisuje ptipravu PTHF s pomoci fluorsulfonové kyseliny jako katalyzitoru.
Konkrétni nevyhodou pouziti katalytickych sloucenin, které obsahuji halogen, je to, Ze béhem
ptipravy PTHF mohou vznikat halogenované vedlej$i produkty, které je velmi obtizné oddélit od
Cistého PTHF a které maji neZzadouci vliv na vlastnosti produktu.

Pti ptipravé PTHF za pfitomnosti uvedenych promotori se tyto promotory inkorporuji do PTHF
molekuly tak, Ze primarni produkt polymerace THF neni PTHF, ale je to PTHF derivét. Tak
napfiklad alkylenoxidy se inkorporuji do polymeru jako komonomery, &imz vznikne THF/-
alkylenoxid kopolymer s vlastnostmi, konkrétn€ s vlastnostmi dileZitymi pro pouZiti produktu,
které se 1i8i od vlastnosti produktu vytvofeného z PTHF.

Pouziti anhydridd karboxylovych kyselin jako promotori vede primarné ke vzniku diesteri
PTHF, ze kterych se musi PTHF uvolnit dalsi reakci, napfiklad hydrolyzou nebo transesterifikaci
(US 2 499 725 a DE-A-27 60 272).

Podle US 5 149 862 se pouziva jako kysely heterogenni polymeraéni katalyzitor siranem
dopovany oxid zirkonility, ktery je nerozpustny v reakénim médiu. Za uCelem urychleni
polymerace se pfidiva do reakéni smési kombinace kyseliny octové a acetanhydridu, nebot
polymerace probiha jen pomalu za pfitomnosti uvedenych promotorti, takze napfiklad konverze
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pouhych 3esti procent se dosshne az za 19 hodin. Vyslednym produktem pfi tomto postupu jsou
diacetity PTHF, které se pak musi prevést na PTHF hydrolyzou nebo transesterifikaci.

JP-A-83 028/1983 popisuje polymeraci THF za pfitomnosti acylhalogenidu nebo anhydridu
karboxylové kyseliny, pfitemz jako katalyzitor se pouZiva heteropolykyselina. Diestery PTHF
vznikaji podobné a je nutno je hydrolyzovat na PTHF.

Diestery PTHF se také daji ptipravit polymeraci chemicky pfedem upraveného THF katalyzatory
na bazi bélicich zemin v pfitomnosti anhydridu karboxylovych kyselin, napiklad acetanhydridu,
viz postup podle EP-A-0003112. Hlavni nevyhodou tohoto zptisobu polymerace THF je zvy3eni
nakladii spojené s pouZitim anhydridu kyseliny octové a jeho odstrandni z derivati PTHF
(methylesteru), ktery se tvofi jako primami produkt.

Jestlize se, na druhé strang, polymerace THF provadi pomoci vody jako telogenu (latka pro
zakon€ovani fetézce), vznikd ptimo PTHF. Podle US 4 120 903, se da ptipravit PTHF z THF
a vody pfidnim silné kyselé iontom&nitové pryskyfice ,,Nafion"“. Nevyhodou tohoto procesu Jje
prili§ vysokd molekulovd hmotnost vysledného PTHF, ktera je asi 10000. Tato vysoka
molekulova hmotnost PTHF zpisobuje, ¢ PTHF nemé prumyslovy vyznam.,

US 4568 775 a US 4 658 065 popisuji zptisob pripravy PTHF a kopolymerace THF s polyoly,
pfi kterém se pouZivaji jako Katalyzitory heteropolykyseliny. Tyto heteropolykyseliny jsou
rozpustné do urtitého stupné v polymera&ni smési v polymeru a vzhledem k tomu, e zpiisobuji
odbarveni produktu PTHF, museji byt z n&ho odstraiiovany nikladnym postupem, ktery spo&iva
v piidavani uhlovodiku pro sraZeni heteropolykyseliny, odstrafiovani sraZené heteropolykyseliny
a odstraiiovani pfidaného uhlovodiku. ‘

V US 4303 782, ve kterém je popisovan zpiisob ptipravy PTHF, se pouZivaji zeolity. THF
polymery, ziskané timto zplisobem, maji vak mimoFadn& vysokou stfedni molekularni hmotnost
(M, 250 000 az 500 000) a nemohou byt pouzivany pro shora zmin&né titely. Vzhledem k vyse
uvedenému je tento proces nevyhodny a neméa primyslovy vyznam. Dal3i vaZnou nevyhodou
tohoto zpiisobu je maly vytézek z objemové jednotky reakéni zény za jednotku Easu (napfiklad
Ize ziskat za 24 hodin konverzi 4 % PTHF), ktery se ziska pti pouziti zeoliti.

V3echny shora zminéné zpiisoby pro ptimou pripravu PTHF, zejména pro PTHF o molekulové
hmotnosti v rozmezi od 500 do 3500, které jsou primyslové zajimavé, maji nevyhodu nizkého
vytézku z jednotky objemu reaktoru za jednotku &asu pfi heterogenni katalyze nebo nevyhodu
drahého odstrafiovani katalyzatoru pfi homogenni katalyze.

Podstata vynalezu

Cilem predmétného vynalezu bylo tedy nalezeni postupu, pomoci kterého by bylo moino
ziskavat PTHF ve vysokych vyt&Zcich z objemové jednotky reakéni zény za jednotku &asu
a soutasné s vysokou selektivitou THF konverze a s jednoduchym odstrafiovanim katalyzatoru.

Podstata postupu pfipravy kopolymerii tetrahydrofuranu a but—2-in—1,4-diolu katalytickou
polymeraci tetrahydrofuranu podle pfedmétného vynalezu spotivéa v tom, Ze se provadi polyme-
raci na heterogennim acidickém polymeratnim katalyzétoru, ktery mé aciditu kyselych center
PKa <+2 v koncentraci alespoi 0,005 mmol na gram katalyzétoru, za ptitomnosti but~2—in—1,4—
diolu, zejména v mnozstvi od 0,04 do 17 molérnich procent, vztaZeno na tetrahydrofuran.

Ve vyhodném provedeni podle vynilezu je timto pouZitym polymeraénim katalyzétorem jeden
nebo vice nasledujicich katalyzatori:
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(a) naneseny katalyztor, ktery obsahuje katalyticky aktivni mnoZstvi slougeniny wolframu
nebo molybdenu obsahujici kyslik nebo smési t&chto slougenin, na oxidovém nosici,

(b) siranem dopovany oxid zirkonigity,

(c) bélici hlinka,

(d) zeolity v H formé, které maji molarni pomé&r SiO,/Al,05 od 4:1 do 100:1 a
(e) perfluorované polymery obsahujici skupiny o—fluorsulfonové kyseliny.

V piipadé pouziti katalyzatorii (a) se ve vyhodném provedeni kalcinace provadi pfi teplotach 500
aZ 1000 °C po naneseni prekurzorti slougenin molybdenu nebo wolframu, obsahujicich kyslik, na
prekurzor nosice.

Podle predmétného vynélezu je vyhodné jestlize se jako oxidovy nosi¢ pouzije oxid zirkonicity,
oxid titanigity, oxid hafnia, oxid yttria, oxid Zeleza, alumina, oxid ciniity, silika, oxid zinednaty
nebo smés téchto oxidii, zejména oxid zirkoniity nebo oxid titaniity.

Podle dalsiho vyhodného provedeni se pouzije katalyzator na nosi&i obsahujici 0,1 az 50 % hmot-
nostnich molybdenu nebo wolframu, pogitano jako oxid molybdenovy nebo oxid wolframovy
a vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru.

Rovné? je podle pfedmétného vynalezu vyhodné, jestlize se poutije katalyzétor, ktery je pfidavné
dopovan slougeninou siry nebo fosforu obsahujici kyslik.

Podle predmétného vynélezu byla tedy iloha vyfesena piekvapivym zpiisobem, a sice polymeraci
tetrahydrofuranu na siln& acidickém heterogennim katalyzitoru za pfitomnosti but-2—in-1,4—
diolu. Po provedeni tohoto postupu miZe pfipadné byt provedena katalytickd hydrogenace
polyoxytetramethylenglykolti obsahujicich C-C trojné vazby, &imz se ziskd polyoxytetra-
methylenglykol. Priib&h reakce miize byt popsan nasledujici rovnici, kterd viak uvadi pouze
jeden z moznych kopolymert, které se vyskytuji jako reak&ni produkty reakce THF s but-2-in—
1,4—diolem:

= o T 41
@)+ Tl m{\/\/’}/\ (Katl ”{\A"};

(n-1)

V tomto provedeni je tedy mozno pripravit polyoxytetramethylenglykoly nebo kopolymery THF
a but—2-in—1,4—diolu katalytickou polymeraci THF, ktera se provéadi za ptitomnosti heterogen-
niho acidického katalyzatoru, ktery ma kysela centra o kyselosti pKa <+2 v koncentraci alespoii
0,005 mmol/g katalyzatoru, za pfitomnosti but-2—in—1,4-diolu. Po provedeni tohoto postupu za
ziskani polyoxytetramethylenglykolu, kopolymert THF a but-2—in—1,4-diolu nebo polyoxytetra-
methylenglykolii, které obsahuji trojné vazby, je mozno dale provést postup hydrogenace za
piitomnosti hydrogena&niho katalyzitoru piisobenim vodiku pfi teplotach 20 az 300 °C a tlaku
0,1 MPa a2 30 MPa (1 az 300 bart) na vysledny produkt, polyoxytetramethylenglykol nebo vy3e
zminéné kopolymery tetrahydrofuranu a but—2—in-1,4—diolu neobsahujici dvojné vazby.

Podle vynalezu se s vyhodou pouZiva katalyzator na oxidovém nosiCovém materidlu, ktery
obsahuje molybdenovou nebo wolframovou slouceninu s obsahem kysliku a dale, v pfipadé
potieby, miize byt tento katalyzator dopovéan siranovymi nebo fosfatovymi skupinami. Pro kon-
verzi na katalyticky aktivni formu se katalyzatory na nosii podrobuji kalcinaci pfi teplotach 500
a% 1000 °C, provedené po aplikovani prekurzorovych sloudenin molybdenu a/nebo wolframu
obsahujicich kyslik na nosi¢ovy material, naeZ se nosiovy materidl a prekurzor pfevedou na
katalyzator, ktery je moZno pouZit v postupu podle vynélezu.
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Vhodnymi oxidovymi nosi¢ovymi materiély jsou naptiklad oxid zirkonitity, oxid titanicity, oxid
hafnia, oxid ytria, oxid Zelezity, oxid hlinity, oxid cinigity, oxid kfemigity, oxid zine&naty a jejich
smési. Oxid zirkonidity a/nebo oxid titanigity jsou z této skupiny nejvyhodng;ji.

Katalyzitory, které mohou byt pouzivany podle vynilezu, obsahuji obecné od 0,1 do 50 %
hmotnostnich, vyhodn& od 1 do 30 % hmotnostnich a velmi vyhodné od 5 do 20 % hmotnostnich
katalyticky G¢innych slougenin molybdenu nebo wolframu obsahujicich kyslik nebo smési t&chto
katalyticky aktivnich slougenin t&chto kovi obsahujicich kyslik, pfiemZ uvedend procenta jsou
vztaZena na celkovou hmotnosti katalyzitoru a, jelikoZ struktura katalyticky ucinnych kyslik
obsahujicich slougenin molybdenu a/nebo wolframu neni znama exaktn& nebo miZe byt pouze
predpokladéna, napfiklad z Gdaji o IR spektru pouZivanych Kkatalyzatora podle vynélezu, je
pfepocet proveden vZdy jako MoO; nebo WO;.

V zisad¢, kromg& toho, Ze vy3e uvedené katalyzitory podle predmétného vynélezu obsahuji
katalyticky u€inné slougeniny molybdenu a/nebo wolframu obsahujici kyslik, mohou byt tyto
katalyzitory rovn&z dopovany pfidanim 0,05 az 10 % hmotnostnich, vyhodn& 0,1 az 5%
hmotnostnich, zejména vyhodné 0,25 a? 3 % hmotnostni sloudenin siry a/nebo fosforu
obsahujicich kyslik, v ka?dém jednotlivém pripad& po&itano na celkovou hmotnost katalyzatoru.
JelikoZ chemické forma téchto slougenin obsahujici siru nebo fosfor, ve které jsou v pfipravova-
ném katalyzatoru pfitomny, neni ve viech podrobnostech zcela znam4, obsah t&chto skupin

v katalyzétoru je po&itin dohromady jako SO, nebo PO,.

Pro ptipravu téchto katalyzitori jsou zpravidla pouzivany jako vychozi materidly hydroxidy
pfislusnych komponent nosi&e. Pokud jsou tyto hydroxidy obchodné dostupné, pouZivaji se pro
pfipravu t&chto oxidovych nosi¢i hydroxidy ziskané na trhu. Vyhodn& se viak daji pfipravit
oxidové nosi¢e pomoci Eerstvé vysraZenych hydroxidu, které se po vysraZeni obvykle susi pfi
teploté 20 az 350 °C, vyhodné pi teploté 50 a% 150 °C, mimot4dné vyhodng& pfi teploté 100 az
120 °C pfi atmosférickém tlaku nebo pfi snizeném tlaku.

Obecné se pouzivaji jako vychozi slougeniny pro pFipravu téchto hydroxidi ve vodé rozpustné
nebo hydrolyzovatelné soli prvkii, ze kterych se nosi¢ sklad4, naptiklad jejich halogenidy,
vyhodn& jejich dusiZnany nebo karboxylaty, zejména jejich acetaty. Vyhodnymi vychozimi
slougeninami pro sraZeni ptislusnych hydroxidii jsou napt. zirkonylchlorid, dusi&nan zirkonylu,
titanylchlorid, dusi¢nan titanylu, dusiénan yttrity, octan yitrity, dusiénan hlinity, octan hlinity,
dusi¢nan Zelezity, halogenidy &tyfmocného cinu, zejména chlorid cini¢ity, dusi¢nan zine¢naty
nebo octan zineCnaty. Odpovidajici hydroxidy se srazi z roztoku pislu¥nych soli vyhodné
pomoci vodného roztoku amoniaku. Alternativng Ize ziskat hydroxidy pfidanim zfedéné nebo
koncentrované kyseliny, napfiklad kyseliny octové, do hydroxo-komplexii rozpustnych ve vod&
a obsahujicich pfislusny kov, &imZ se srazi odpovidajici hydroxid. Je také mono ziskat
hydroxidy hydrolyzou organokovovych slougenin, naptiklad alkoholatd nebo pfisludnych kovi,
jako je zirkoniumtetraethylét, zirkoniumtetraisopropylat, titaniumtetramethylat, titaniumtetraiso-
propylat, atd. :

Obecné je mozno uvést, Ze se postup provadi obvykle tak, Ze v prib&hu sréZeni téchto hydroxidu
se tvofi gelovitd sraZenina, kterd po vysuleni poskytuje rentgenograficky amorfni prasek.
Je moZné, Ze tyto rentgenograficky amorfni sraZeniny jsou tvoteny nejen hydroxidy pfislusnych
kovil, ale také velkym mnostvim jinych slou€enin obsahujicich hydroxylové skupiny. Takovymi
slou¢eninami mohou byt napiiklad hydratované oxidy, polymerni ve vod& nerozpustné hydroxo—
komplexy atd. Nicméné prestoZe exaktni chemicka struktura t&chto sraZenin nemize byt ptesné
stanovena, pro icely tohoto popisu se bude zjednoduseng pfedpokladat, jakoby to byly hydroxidy
pfisluSnych kovii. Pro tiZely tohoto popisu je tedy termin »hydroxidy“ v podstat& definovan tak,
Ze znamené sraZeniny obsahujici hydroxylové skupiny ziskané shora naznafenymi sraZecimi

postupy.
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Pokud se jako nosi¢ pouzivé oxid kfemiGity, je vychozim materidlem, ktery se pouZiva pro
pripravu katalyzitord, které mohou byt pouzivany podle vynélezu, vyhodné oxid kiemiity
piipraveny &erstvé srizenim, ktery lze ziskat napiiklad okyselenim roztoku vodniho skla a ktery
se vyhodng pred procesem susi, jak je popsano shora pro hydroxidové sraZeniny.

Na tyto hydroxidy nosiovych komponent nebo oxid kfemitity, které byly pfipraveny shora
uvedenym zpiisobem a jsou také uvadény jako nosi¢ové prekurzory v tomto popisu, se nanaseji
prekurzory katalyticky a&innych sloutenin molybdenu a/nebo wolframu obsahujicich kyslik,
pitem? toto nanaSeni se s vyhodou provadi impregnaci vodnymi roztoky téchto prekurzorovych
slougenin. Tak napfiklad ve vodé rozpustné wolframany (soli kyseliny vzorce H;WO,), vytvore-
né napiiklad rozpusténim oxidu wolframového ve vodném amoniaku, to znamend monowolfra-
many a izopolywolframany ziskané z téchto litek okyselenim, napfiklad parawolframany nebo
metawolframany, a ve vod& rozpustné soli kyseliny molybdenové (H,MoO;) se ziskaji napfiklad
nerozpudténim oxidu molybdenového ve vodném roztoku amoniaku a okyselenim se z néj
vytvoii izopolymolybdenany, zejména metamolybdenany a paramolybdenany. Tyto vzniklé
produkty lze pak pouZit jako ve vodé& rozpustné prekurzorové slougeniny katalyticky u¢innych
sloudenin na bazi wolframu nebo molybdenu obsahujicich kyslik. Vyhodn& se pfidavaji
k hydroxidiim slozek nosi¢e nebo k oxidu kfemigitému postupem impregnace amonné soli téchto
wolframovych a molybdenovych kyselin. Co se tyké nazvoslovi, kompozice a ptipravky na bazi
molybdenatii a izopolymolybdenati, wolframanii a izopolywolframani odkazuje se na publikaci
Rompps a Chemie-Lexikon, 8th ed., Volume 74, str. 2659-2660, Francksche Verlagsbuchhand-
lung, Stuttgart, 1985, R6mpps Chemie-Lexikon, 8th edition, Volume 6, str. 4641-4644, Stuttgart
1985 a Comprehensive Inorganic Chemistry, 1st edition, Vol. 3, str. 738-741 a 766-768,
Pergamon Press, New York, 1973. Misto shora uvedenych prekurzori slouéenin molybdenu a
wolframu, katalyticky @&innych pfi postupu podle vynélezu, je také moZno pouzit pro aplikaci
molybdenu nebo wolframu na hydroxidy, to znamena na prekurzory nosice s obsahem hydroxy-
lovych skupin, heteropolykyseliny molybdenu a wolframu, jako je 12-wolframanokfemicita
kyselina (H,[Si{W2040}].26H;0) nebo 12-molybdenanokfemitita kyselina, nebo jejich ve vodé
rozpustné soli, vyhodné jejich amonné soli. Hydroxidy konkrétnich pouzitych komponent nosice
se impregnuji timto zplisobem a impregnovany oxid kemicity se susi obvykle pii teploté 80 az
350 °C, vyhodn pti teploté 90 az 150 °C pfi atmosférickém tlaku nebo pfi snizeném tlaku.

Je také moZno zavést uvedené prekurzorové sloudeniny katalyticky aktivnich slouCenin molybde-
nu nebo wolframu obsahujici kyslik do nasledné ziskaného katalyzatoru fadnym promisenim
s jednim nebo vice uvedenymi hydroxidy. Kalcinace prekurzori nosice, ktery byl pfipraven timto
zplsobem s cilem ziskat katalyzator pouZitelny v postupu podle vynalezu, se provadi stejnym
zpisobem jako u prekurzorii nosiSe impregnovanych témito prekurzorovymi sloueninami.
Pro ptipravu téchto katalyzator, které je moZno pouzit podle vynilezu se oviem pouziva
vyhodné impregna¢ni metoda.

Prekurzory katalyzatori impregnované a sudené popsanym zpisobem se prevadéji na vysledné
katalyzatory kalcinaci za pfitomnosti vzduchu pfi teploté od 500 do 1000 °C, vyhodné pfi teploté
od 550 az 900 °C, mimofadng vyhodné pfi teplotach 600 az 800 °C. V prib&hu kalcinace se
hydroxidy nosi¢ovych slozek a oxid kfemigity prevadéji na oxidy nosice a prekurzory katalyticky
ucinnych molybdenovych a wolframovych slou¢enin obsahujicich kyslik, aplikované na uvedeny
nosi¢ impregnaci, se pfevadéji na katalyticky ¢inné komponenty. Kalcinace provadéna pfi
t&chto vysokych teplotich je nutné pro dosaZeni vysoké konverze a tim i vysokého vyt€zku na
jednotku objemu reaktoru za jednotku &asu pfi THF-polymeraci. Pfi nizSich kalcinaénich teplo-
tach se ziskaji katalyzitory, na nichZ se také miZe uskutenit THF polymerace, ale pouze pii
neekonomicky nizké konverzi. Pomoci IR metod testovéani Katalyzitord pfipravenych timto
zpasobem (Yinyan a kol., Rare Metals 11 (1992), 185), 1ze dojit k zavéru, Ze napfiklad v pfipadé
nanesenych katalyzatord na bazi oxidu zirkonigitého dopovaného wolframem, kdy prekurzorovou
sloudeninou je katalyticky aktivni wolframovéa sloudenina obsahujici Kyslik, pfiemZz tento
prekurzor se aplikoval na hydroxid zirkonitity impregnaci, vznikne pfi pouziti vysokych
kalcinagnich teplot chemick4 vazba s hydroxylovymi skupinami prekurzoru nosice, ¢imz se
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pfipravi katalyticky aktivni wolframové slougenina obsahujici kyslik, ktera je z hlediska chemic-
ké struktury a chemické aktivity podstatné odlisna, zejména po strance katalytickych vlastnosti,
od wolframovych slougenin s obsahem kysliku b&2nym zpisobem absorbovanych na nosigi
tvofeném oxidem zirkoniditym. Tato situace se také predpokladi v pripadé katalyzatort na
nosicich obsahujicich molybden, které je mozno pouzit podle vynélezu.

Jak bylo uvedeno shora, katalyzatory na nosidich, které kromé& sloudenin molybdenu a/nebo
wolframu jsou navic dopovény slougeninami obsahujicimi siru a/nebo fosfor, je moZno rovnéz
vyhodn& pouZit v postupu podle vynélezu. Tyto katalyzétory se pfipravuji zpisobem podobnym
tomu, ktery je popsany shora pro Kkatalyzitory obsahujici samotné molybdenové a/nebo
wolframové slouteniny, pfi¢emZ sloudeniny obsahujici siru a/nebo fosfor se dodate&né aplikuji
impregnaci na hydroxidy nosi€ovych komponent, pfipravené podobnym zpiisobem, nebo na oxid
kfemiCity. Slouteniny obsahujici siru a/nebo fosfor se mohou na nosi¢ aplikovat simultdnn&
s aplikaci komponent molybdenu a nebo wolframu ve formé vhodné slouCeniny nebo miize byt
tato aplikace provedena potom. Komponenty obsahujici siru a/nebo fosfor se vyhodné pfipravi
impregnaci hydroxidi slozek nosiée nebo oxidu kfemigitého vodnym roztokem slou¢eniny
obsahujici siranové nebo fosfatové skupiny, naptiklad kyseliny sirové nebo kyseliny fosfore&né.
Pro impregnaci je moZno rovn&2 vyhodn& pouzit roztoky ve vod& rozpustnych siranii nebo
fosfore¢nant, pfiemZ sirany amonné a fosforetnany amonné jsou mimoradné vyhodné. Dalsi
metodou pro aplikaci prekurzorovych slougenin obsahujicich fosfor spolu s prekurzorovymi
slouCeninami obsahujicimi wolfram nebo molybden na hydroxidovy prekurzor nosice, je
zpracovani prekurzorl hydroxidového nosite heteropolykyselinami obsahujicimi fosfor metoda-
mi popsanymi vy3e. Piklady takovychto heteropolykyselin jsou 12-wolframfosforeéna kyselina
(H3PW15040.xH;0) a 12-molybdenfosforetna kyselina (H;PMo0,,040.xH,0). Heteropolykyseliny
molybdenu nebo wolframu spolu s organickymi kyselinami fosforu napfiklad fosfonovymi -
kyselinami, pfedstavuji dalii variantu, ktera miiZe byt pro tento el pouZita. Uvedené hetero-
polykyseliny mohou byt pro tento G&el pouzity ve formé soli, a to vyhodné jako soli amonné.

V priibéhu kalcinace za shora uvedenych podminek se heterokyseliny rozkladaji na katalyticky
uginné slou¢eniny molybdenu nebo wolframu obsahujici kyslik.

Nekteré z katalyzétoru, které se daji pouzit podle vynalezu jsou znamé, pritemz Jejich pfiprava je
popséna napriklad v JP-A-288339/1989, JP-A-293375/1993, J. Chem. Soc., Chem. Commun.
(1989) 1295 a v Rare Metals 71 (1992, str. 185). Tyto katalyzétory se nyni pouZivaji pfednostné
pouze pfi petrochemickych procesech, napriklad jako katalyzitory pro alkylace, izomerace
a podobné, krakovani uhlovodikii, to znamené procesi, které nemaji vztah k postupu podle
vynalezu.

Kromé shora zmin€ného oxidu zirkoni€itého s obsahem wolframu a molybdenu se miZe také
pouZit oxid zirkoni¢ity dopovany siranem. Vlastnosti a pfiprava oxidu zirkoniéitého dopovaného
siranem jsou popsény, napf. v publikaci M. Hino a K. Arata, J. Chem. Soc., Chem. Comm.
(1980), str. 851.

Jako katalyzatory pro polymeraci se mohou pi postupu podle vynélezu pouZit také bélici hlinky.
V mineralogické terminologii jde o sm&sné zeminy nebo Fuellerovy hlinky, nalezejici do t¥idy
montmorillonitd. Tyto hlinky jsou hydratovanymi hydrosilikaty hliniku, které se vyskytuji
v pfirodé, a které obvykle maji n&které hlinité ionty zamén&né Zelezem, horeikem nebo jinym
alkalickym kovem nebo kovem alkalické zeminy. Pom&r oxidu kfemigitého k oxidtim dvojmoc-
nych nebo trojmocnych kovi v téchto mineralech je obecn& 4 : 1. Obchodni produkty, které se
obecné aktivuji piisobenim kyselin a maji obsah vody od 4 do 8 % hmotnostnich, pocitano na
celkovou hmotnost, jsou v Sirokém méfitku pouzivany pfi rafinaci jedlych olejii, tukd a mineral-
nich olejui a jako absorbenty a plnidla.

Bélici zeminy, které jsou k dispozici pod obchodnim ozna&enim Tonsil® typt K10, KSF-O, KO
aKS od Siid-Chemie AG, Mnichov, jsou pro pfedmétny postup mimotadné vyhodné.
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P¥i tomto postupu podle vynalezu je moZno také pouZit jako polymeraéni katalyzatory zeolity.
Zeolity, tak jak jsou definovany, ptedstavuji tfidu aluminosilikati (hlinitokfemigitant), které maji
chemickou strukturu tvofici tfirozmémé sité s definovanymi péry a kandly v krystalu.
V zavislosti na sloZeni, zejména poméru SiO; : ALO; (molarng) a jejich krystalické struktufe,
ktera je ur&ena nejen urditym pomérem atomi, ale také zplisobem pfipravy zeolitu, existuji mezi
riznymi typy zeoliti odli$nosti, které jsou n&kdy vyjadfeny pojmenovanim ve vztahu v pfirodé se
vyskytujicim zeolitovym materidlim o podobném sloZeni a struktufe napiiklad faujasity,
mordenity nebo klinoptilolity, nebo jsou zeolity oznatované akronymy, které nemaji Zadné
specifické analogy v pfirodg, co je pouZivéno pro synteticky pfipravované zeolity, nebo pokud
zeolit tvofi strukturalni skupinu v pfirodé se vyskytujicich zeolitli, pouZiva se toto oznageni pro
danou skupinu zeolitd, tak naptiklad Y a X zeolity naleZi k typu faujasit nebo zeolitd, které maji
pentasilovou strukturu, jako napf. ZSM-5, ZSM-11 nebo ZBM-10. Sumarni chemické sloZeni
zeolitli, jejich trojrozméma a chemicka 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 postup podie vynalezu, maji molarni pomér SiO/AL,O; 0d 4 : 1 do
100 : 1, vyhodn& od 6:1 do 90: 1, zejména vyhodn& od 10: 1 do 80 : 1. Primarni krystality
téchto zeolith maji velikost &astic do 0,5 pm, vyhodné do 0,1 um, zejména vyhodné do 0,05 pm.

Tyto zeolity, které se mohou pouzit jako polymeratni katalyzitory pfi tomto postupu, se
pouzivaji v H form&. V této formé jsou v zeolitu pfitomny acidické OH skupiny. Jestlize nejsou
zeolity ziskany pfi jejich ptipravé v H formg, lze je snadno prevést na katalyticky aktivni H
formu napiiklad pisobenim mineralnich kyselin, jako je napfiklad kyselina chlorovodikova,
kyselina sirova nebo kyselina fosforena, nebo tepelnym zpracovénim vhodného prekurzoru
zeolitu, ktery obsahuje naptiklad amoniové ionty, napfiklad zahfivanim na teplotu 450 az 600 °C,
vyhodné 500 az 550 °C.

Viechny zeolity, které spliiuji shora uvedené pozadavky, se mohou pouzivat jako polymeracni
katalyzatory v postupu podle vynalezu. Piiklady t&chto zeolit jsou zeolity skupiny mordenitu
a zeolity skupiny faujasitu, zejména syntetické X a Y zeolity. Lze také pouZit hlinitofosfore¢nany
nebo kfemi&itohlinitofosforednany, které maji zeolitovou strukturu.

Zeolity, které maji pentasilovou strukturu, napfiklad ZSM-5, ZSM-11 a ZBM-10 zeolity, jsou
mimoFadn& vyhodné pro pouziti v tomto postupu podle vynilezu. Mezi tyto zeolity skupiny
pentasilu, které maji zejména vyhodné vlastnosti, patfi zeolity, které byly pfipraveny takovym-
zpiisobem, Ze jsou v podstaté prosté slougenin alkalickych kovi, to znamend, Ze jejich obsah
alkalickych kovii je vieobecn& men3i nez 50 ppm hmotnostnich. Pfiprava zeolitu ZBM-10
prostych alkalickych kovii je popsino v EP-A-0007081 a zpisob pfipravy ZSM-5 zeolith,
v podstat¥ prostych alkalickych kovii, je popsan v publikaci Miillerem a kol. Occelli, Robson
(vydavatelé), Zeolite Synthesis, A.C.S. Symp. Series 398 (1989), str. 346. Zeolity ptipravené
témito metodami jsou pfitomny v H formé po tepelném zpracovani, napfiklad po zahfati na
teplotu od 500 do 600 °C.

Kromé zeolitti je moZno jako polymeraénich katalyzatorli pouZit také polymeri s obsahem a-
fluorsulfonové kyseliny. Perfluorované polymery, které obsahuji a—fluorsulfonové kyseliny
tohoto typu, jsou b&zné na trhu k dispozici, pfi¢emZ je mozno je ziskat naptiklad pod oznacenim
Nafion® od firmy E.I. du Pont de Nemours and Company. Tyto obchodni produkty jsou jako
konkrétni slougeniny pro toto pouZiti vyhodné.

Katalyzatory, kterych se pouziva podle vynalezu, mohou byt pouzity ve formé prasku, napfiklad
pokud se tento postup provadi v suspenzi, nebo vyhodné ve formé tvarovanych télisek, napriklad
jako valcové, kulovité, krouzkovité nebo spiralovité nebo sedlovité astetky, zejména pfi uspofa-
dani katalyzitoru na pevném loZi, coZ je vyhodné uspofadani v piipadé, Ze se pouZivaji reaktory
s uzavienym okruhem nebo pokud je provadén postup kontinualné.
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V principu Ize jako monomer pouzit libovolny poZadovany THF. Ve vyhodném provedeni se
pouZiva b&in& obchodn& dostupny THF nebo predtistény THF pomoci kyselého &isténi (EPA
0003112) nebo destilaci.

Podle vynalezu se pouZiva jako telogen but—2—in—1,4~diol, co? je latka, ktera plisobi jako &inidlo
pro zakon&oviéni fetézce pfi polymeraéni reakci.

Telogen se vyhodng pridava do polymera&ni reakce ve formé roztoku v THF . JelikoZ telogen
ukonuje polymeraci, je mono proménlivym mno#stvim pouzitého telogenu kontrolovat vysled-
nou stfedni molekulovou hmotnost nenasyceného PTHF kopolymeru, ktery pfi této reakci vznika.
Vetsi mnozstvi telogenu piitomné v reakéni smési ma za nasledek ni%i stredni molekulovou
hmotnost nenasyceného PTHF kopolymeru. V zavislosti na obsahu telogenu v polymera&ni smési
Jje moZno timto kontrolovanym zpiisobem pipravit odpovidajici PTHF kopolymery o stfedni
molekulové hmotnosti od 250 do 10 000. Tento zpisob je vyhodné pouZitelny pro pkipravu
pisluSnych PTHF kopolymert se stfedni molekulovou hmotnosti 500 a3 5000, zejména vyhodng
v rozmezi od 650 do 3500. Pro tento Gitel se ptidéva telogen v mnoZstvich od 0,04 do 17
molarnich procent, vyhodn& od 0,2 do 8, zejména vyhodné od 0,4 do 4 molamich procent,
vztaZeno na mnoZstvi pouzitého THF.

Polymerace se obecné provadi pti teplotich v rozmezi od 0 do 100 °C, vyhodné 25 °C do teploty
varu THF. Tlak, ktery se pouZivé, neni zpravidla prili podstatny pro vysledek polymerace a tak
se postup provadi pfi atmosférickém tlaku nebo pfi autogennim tlaku polymeraéniho systému.

Za iCelem odstranéni tvorby etherperoxidii se polymerace vyhodné provadi v atmosféfe inertniho
plynu. Inertnimi plyny, kterych se pro tento G&el pouZiva, mohou byt naptiklad dusik, vodik, oxid
uhliCity nebo vzicné plyny, ptitemz dusik je v tomto pfipadé nejvyhodné;si.

Polymeraci je mozno provadét vsizkovym zpisobem nebo kontinualng, pfitemz kontinualni
postup je obecné z ekonomickych divodi vyhodna;si.

Pfi vsazkovém zpiisobu se obecné nechaji reagovat reakéni slozky THF a but-2-in—1,4-diol
s katalyzitorem v promichivaném nebo reaktoru s recyklem pfi vhodné teploté, dokud se
nedoséhne poZadované konverze THF. Reakéni doba miZe byt od 0,3 do 40 hodin, vyhodné od
1do 30 hodin, v zivislosti na mnozstvi ptidaného katalyzitoru. K provedeni polymerace se
pridivéa katalyzator obecné v mnoZstvi od 1 do 90 % hmotnostnich, vyhodné od 4 do 70 %,
zejména vyhodné& od 8 do 60 % hmotnostnich, vzta¥eno na hmotnost pouzitého THF.

Pfi provadéni tohoto postupu vsizkovym zpiisobem se reakéni smés oddéluje od katalyzitoru,
ktery je s ni promichén, vyhodné filtraci, dekantaci nebo odstfed&nim.

Ziskana polymera&ni smés, zbaven katalyzétoru, se obvykle zpracovava destilaci, nezreagovany
THF se vyhodné oddestiluje v prvnim stupni a ve druhém &isticim stupni se oddéluje nizkomole-
kulami PTHF v pfipadé potfeby od polymeru destilaci za sni¥eného tlaku, pficem% se mize
recyklovat zpét do polymeragni reakce. Alternativng se mohou tekavé oligomery THF depolyme-
rovat, napfiklad metodou podle DE-A-3042960, a recyklovat do reakee v této podobé.

Ve vyhodném provedeni se konverze kopolymeri obsahujicich C—C trojné vazby a obsahujici
THF a but-2~in—1,4-diol na PTHF provadi Katalytickou hydrogenaci.

Pfi této hydrogenaci se kopolymery obsahujici C—C trojné vazby a vodik nechavaji reagovat za
pfitomnosti hydrogena&niho katalyzatoru obecné pfi tlaku v rozmezi od 0,1 do 30 MPa (1 a% 300
barti), vyhodné 2 a% 25 MPa (20 a% 250 baril), zejména 4 aZ 20 MPa (40 az 200 bart) a pfi teploté
20 az 300 °C, vyhodn& 60 az 200 °C a mimoradné vyhodné 100 az 160 °C, &imz vznikne
poZadovany polyoxytetramethylenglykol.
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Hydrogenace je moZno provadét bez rozpoustédla nebo vyhodné za pfitomnosti rozpoustédla,
které je inertni pfi reak&nich podminkach. Takovito rozpoustédla jsou napriklad ethery, jako
tetrahydrofuran, methyl-terc—butylether, nebo di-n—butylether, alkoholy jako je methanol,
ethanol, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol nebo terc.—butanol, uhlovodiky, jako je n—
hexan, n—heptan nebo n—oktan a N-alkyllaktamy, mezi které patfi naptiklad N-methylpyrrolidon
nebo N—oktylpyrrolidon. Vyhodnym rozpoustédlem je tetrahydrofuran. Zreagované polymera¢ni
smési, které se ziskaji po polymeraci, se zbavuji katalyzatoru a s vyhodou se dale hydrogenuji.

Obecné lze pouzivat viechny katalyzatory, které jsou vhodné pro hydrogenaci C-C trojné vazby.
Hydrogenalni katalyzatory, které se rozpoudtéji v reakéni smési na homogenni roztok jsou
popsény napfiklad v publikaci Houben—Weyl, Methoden der Organischen Chemie, svazek IV/lc,
str. 16 az 26. Tyto katalyzatory mohou byt pouZity pro GZely vynalezu.

Nicméng, vyhodné je pouzit hydrogenanich heterogennich katalyzatorti, to znamena hydroge-
naénich katalyzatord, které jsou v podstaté nerozpustné v reakéni smési. V principu lze pouZit
prakticky viechny heterogenni hydrogenaZni katalyzatory, které se pouZivaji pro hydrogenaci C-
C dvojnych vazeb kopolymeri na C-C jednoduché vazby. Mezi t&mito katalyzatory jsou
vyhodné katalyzatory obsahujici jeden nebo vice prvki ze skupiny Ib, VIIb a VIIIb periodické
tabulky prvki, zejména nikl, méd’ a nebo palladium.

Kromé t&chto slouenin a v piipadé potieby nosie mohou tyto katalyzitory obsahovat jeden
nebo vice prvki jako naptiklad chrom, wolfram, molybden, mangan a/nebo rhenium. V zavislosti
na pripravé mohou obsahovat tyto katalyzatory také slou¢eniny fosforu, napfiklad fosfore¢nany.

PFi provadéni tohoto postupu je mozno pouZit heterogenni hydrogenatni katalyztory, které
sestavaji z kovii v aktivované jemn& rozmé&Inéné forme a které maji velkou povrchovou plochu,
jako je naptiklad Raneyiv nikl, Raneyova méd’ nebo palladiova houba.

Pfi provadéni tohoto postupu je mozno rovn&€z pouZit vysrazené katalyzitory. Tyto katalyzatory
je mozno pripravit vysraZenim jejich katalyticky aktivnich komponent z roztokd jejich soli,
zejména z roztokd jejich dusiénani a/nebo acetatd, napfiklad pridavanim roztoku hydroxidu
alkalického kovu a/nebo kovu alkalické zeminy a/nebo uhli&itanu, jako napfiklad asteCné
rozpustné hydroxidy, hydratované oxidy, zisadité soli nebo uhli€itany. Po vysraZeni se ziskané
sraeniny su$i a poté prevadgji na pfislusné oxidy, sm&né oxidy a/nebo oxidy s riznym
mocenstvim soudasné ptitomné ve smési, kalcinaci obvykle pfi teploté 300 az 700 °C, vyhodné
pfi teploté 400 az 600 °C. Ziskané produkty se redukuji piisobenim vodiku nebo plynu s jeho
obsahem, zpravidla pfi teploté 100 az 700 °C, zejména pfi teploté 150 az 400 °C na odpovidajici
kovy a/nebo slougeniny obsahujici kyslik, v nichZ je pfislu$ny kov v niZ§im oxida¢nim stupni,
nadeZ jsou pievadény na G&innou, katalyticky aktivni formu. Zpravidla se redukce ukonéi tehdy,
kdyz se uz netvofi Zddna voda.

P¥i piipravé vysrazenych katalyzatord, které obsahuji nosic, se mize provadét srazeni katalyticky
aktivnich slozek za p¥itomnosti ptislusného nosite. Katalyticky aktivni slozky se viak mohou
vyhodng také vysraZet sougasné s nosi¢em z roztokd pfislusnych soli.

Kromé toho se k provadéni tohoto postupu mohou pouZit jako heterogenni hydrogenacni
katalyzétory, katalyzatory na nosiich, které se pfipravuji b&znym zpisobem a které obsahuji
jeden nebo vice shora zminénych katalyticky utinnych prvki. Tyto nanesené katalyzatory se
vyhodné pipravi impregnaci noside roztokem soli kovu pfislusného prvku, nateZz nasleduje
suseni a kalcinace, obecng pfi teploté 300 az 700 °C vyhodné 400 az 600 °C a redukce v proudu
plynu s obsahem vodiku. Impregnovany nosic se obvykle susi pfi teplotach 20 °C az 200 °C,
vyhodné 50 °C aZ 150 °C, pfi atmosférickém nebo sniZeném tlaku. Vy33i suSici teploty se mohou
také obgas pouzivat. Redukce katalyticky G¢innych slozek katalyzatoru se provadi obvykle za
podminek uvedenych shora pro sriZené katalyzatory.
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Jako nosite se mohou pouzivat obvykle oxidy kovii alkalickych zemin, hliniku a oxidy titanu,
oxid zirkonitity, oxid kfemitity, kiemelina, silikagel, aluminy, kfemititany, jako napfiklad
hofe¢natokiemititany nebo hlinitokfemicitany, siran bamaty nebo aktivni uhlik. Vyhodnymi
nosi¢i jsou oxid zirkonigity, alumina, oxid kfemi€ity a aktivni uhlik. Je samoziejmé také moné
pouZivat smési n&kolika nosi&u.

Mezi hydrogenatni katalyzatory, které se s vyhodou pouZivaji pfi tomto postupu podle vynélezu,
Jje mozno zahmout Raneyiv nikl, Raneyovu m&d’, palladiovou houbu, impregnované katalyzatory
na nosi¢ich, jako je palladium na aktivnim uhliku, palladium na aluming, palladium na oxidu
kfemicitém (silika), palladium na oxidu vapenatém, palladium na siranu barnatém, nikl na
aluminé, nikl na oxidu kiemigitém (silika), nikl na oxidu zirkoni&itém, nikl na oxidu titani¢itém,
nikl na aktivnim uhli, m&d’ na aluming, méd’ na oxidu kiemigitém (silika), mé&d’ na oxidu zirkoni-
Litém, mé&d’ na oxidu titani&itém, méd’ na aktivnim uhli nebo nikl a mé&d’ na oxidu kiemigitém
(silika) a srazené 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 piipravu polytetrahydrofuranu se vyhodn& miize pouZit Raneylv
nikl, shora uvedené palladiové katalyzétory na nositich, zejména palladium na aluming nebo
palladium na nosi&i obsahujicim aluminu a oxid vépenaty, a nikl a m&d’ na vysrazeném katalyza-
toru na nosi¢i, zejména nikl a méd’ na oxidu zirkoniitém.

Palladiové katalyzitory na nositich, které prichazeji v Gvahu pfi provadéni postupu podle
vynalezu, obsahuji obvykle 0,2 aZ 10 % hmotnostnich palladia, vyhodn& 0,5 aZ 5 % hmotnost-
nich, po¢itano jako Pd na celkovou hmotnost katalyzatoru. Nosi¢ na bazi alumina/vipnik miZe
obecné obsahovat, v pripadé Ze G&innym katalyzitorem je palladium, do 50 % hmotnostnich
oxidu vépenatého, vyhodn& do 30 % hmotnostnich oxidu vapenatého, vztaZeno na hmotnost
nosice.

Déle jsou vyhodnymi katalyzitory na nosigi nikl a m&d’ na oxidu kfemiitém (silika), s obsahem
niklu obvykle od 5 do 40 % hmotnostnich, vyhodn& od 10 do 30 % hmotnostnich, pogitano jako
NiO, s obsahem médi obvykle od 1 do 15 % hmotnostnich, vyhodné od 5 do 10 % hmotnostnich,
potitano jako CuO, a obsah SiO; je obvykle od 10 do 9 % hmotnostnich, vyhodné od 30 do 80 %
hmotnostnich, pogitino vZdy na celkovou hmotnost neredukovaného oxidového katalyzitoru.
Tyto katalyzitory mohou ptidavné také obsahovat od 0,1 do 5% hmotnostnich manganu,
pokitano jako Mn;O,, od 0,1 do 5 % hmotnostnich fosforu, potitino jako H;PO,, vztazeno vidy
na celkovou hmotnost neredukovaného oxidového katalyzitoru. Pochopiteln& shora zmin&né
sloZeni katalyzatort je vyjadeno tak, Ze suma viech komponent vyjédfenych v procentech, &ini
100 % hmotnostnich téchto komponent v katalyzatoru. Tyto katalyzitory se vyhodné pfipravuji
impregnaci télisek oxidu kfemigitého roztoky soli katalyticky uginnych komponent, napfiklad
roztoky jejich dusi¢nanii, octanii nebo siran, nislednym susenim impregnovanych nosit pii
teploté 20 az 200 °C, vyhodné pii teplot€ 100 aZ 150 °C za atmosférického nebo snizeného tlaku,
kalcinaci pfi teplotich 400 az 600 °C, vyhodn& 500 a% 600 °C a redukci plynem s obsahem
vodiku. Tyto katalyzétory jsou popsany napfiklad v evropském patentu EP-A-293433.

SréZené katalyzétory obsahujici nikl 2 m&d’ na oxidu zirkoni&itém mohou obsahovat obvykle od
20 do 70 % hmotnostnich niklu, vyhodn& od 40 do 60 % hmotnostnich niklu, pogitino jako NiO,
obecn€ 5 az 40 % hmotnostnich m&di, vyhodn& 10 a% 35 % hmotnostnich médi, pogitano jako
CuO, a obecné od 25 do 45 % hmotnostnich oxidu zirkonicitého, vztaZeno vidy na celkovou
hmotnost neredukovaného oxidového katalyzétoru. Krom& toho mohou tyto katalyzatory obsaho-
vat 0,1 aZ 5 % hmotnostnich molybdenu, potitino jako MoO; vztazeno na celkovou hmotnost
nezredukovaného oxidového katalyzatoru. Takovéto katalyzatory véetng postupi jejich pipravy,
Jsou popsény v americkém patentu US 5 037 793.
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Srazené katalyzétory, stejn& jako katalyzitory na nosigich, mohou byt také aktivovany in situ
v reakéni smé&si vodikem, ktery je zde ptitomen. Ve vyhodném provedeni podle vynalezu se vSak
katalyzatory redukuji vodikem pfi teplotich 20 az 300 °C, vyhodné 80 az 250 °C, pfed jejich
pouzitim.

Hydrogenadni stupeii tohoto postupu se miZe provadét bud’ kontinudlng nebo vsazkovym
zpisobem. Pfi kontinualnim zpiisobu ize pouZivat napiiklad trubkové reaktory, ve kterych je
katalyzétor vyhodng usporadan v podob& pevného loZe, pres které miiZe reakéni smés prochazet,
dale v kapalné fazi nebo miZe byt katalyzitor usporadan jako zkrapéna vrstva. Pri vsazkovém
postupu je mozno pouzit jakékoliv reaktory s jednoduchym promichévanim nebo vyhodné lze
pouzit reaktor pracujici v uzavieném okruhu. Pokud se pouzivaji takovéto reaktory, katalyzator
se vyhodn& pouzivd v podob& pevného loZe. Hydrogenace se pii tomto postupu da vyhodn&
provadét v kapalné fazi.

Hydrogena&ni produkt, polytetrahydrofuran (PTHF) se obecng oddéluje ze ziskané hydrogenadni
smé&si obvyklym zptisobem, napiiklad destilaci rozpoudtédla obsazeného v hydrogenaCni smési
a ostatnich nizkomolekularnich slougenin, které jsou pfitomny.

Pti provadéni tohoto postupu je mozno ziskat polytetrahydrofuran, ktery mé velmi nizké &islo
zbarveni ve velmi vysokych vytéZcich z jednotky reaktoru za jednotku &asu a pfi jednoduchém
zpisobu odstrafiovani katalyzitoru. Zarovei ma tento polytetrahydrofuran pfipraveny podle
vynélezu molekulovou hmotnost v rozmezi 500 az 3500, coz je rozmezi, které je primyslové
vyuzitelné.

Podle dalsiho pripadného provedeni se trojné vazby, pfitomné v kopolymerech THF a but-2-in—
1,4-diolu, prevad&ji na dvojné vazby parcidlni hydrogenaci, pritemz vznikd polymer, ktery
odpovida svou chemickou strukturou THE/but—2—in—1,4—diol kopolymeru. Takovéto kopolymery
se pouzivaji naptiklad jako diolové komponenty pfi pipravé polyuretanii a polyesteri odolnych
proti zéafeni.

Katalyzatory, uvedené shora pro hydrogenaci trojnych vazeb na jednoduché vazby, se mohou
pouzit pro hydrogenaci trojnych vazeb na dvojné vazby, ptitemz obecnd je tfeba zajistit, aby
mnojstvi vodiku, které se pouzije pro parcialni hydrogenaci, nepfesahlo stechiometrické mnoZst-
vi, které je pfesn& nutné pro parcialni hydrogenaci trojnych vazeb na dvojné vazby.

Parcialni hydrogenace trojnych vazeb na dvojné vazby se vyhodné provadi pomoci Easteiné
nasycenych hydrogenadnich katalyzatori, napiiklad za pouziti Lindlarova palladia, které se
mohou pfipravit impregnaci nosice, napfiklad uhlititanu vapenatého, slouteninou palladia
rozpustnou ve vodé, napiiklad Pd(NOs),, redukei nanesené palladiové slouceniny, napfiklad
vodikem, &imz vznikne kovové palladium, a naslednym &éste¢nym otravenim vysledného palla-
dia na nosi&i sloudeninou olova, naptiklad octanem olovnatym. Takovéto Lindlarovy katalyzato-
ry jsou b&Zn& obchodng k dispozici.

Dal$i vyhodné parcialng otrdvené palladiové katalyzatory jsou popsany v némecké patentové
ptihlaice DE 43 33293. Tyto katalyzatory je moZno ptipravit postupnym uklidinim nejprve
palladia a potom olova a/nebo kadmia v plynné fazi na tkany kovovy material nebo kovovou
folii.

Parcialni hydrogenace trojnych vazeb kopolymera tetrahydrofuran/but-2—in—1,4-diol se provédi
obvykle pii teploté 0 a% 100 °C, vyhodné pfi teploté 0 az 50 °C a zejména vyhodné pfi teploté 10
az 30 °C a pfi tlaku 0,1 az 5 MPa (1 aZ 50 bari), vyhodn& 0,1 aZ 0,5 MPa (1 az 5 barti), zejména
vyhodné pti 0,2 az 0,3 MPa (2 aZ 3 bary). Vodik se s vyhodou pouziva ve stechiometrickém
mno¥stvi, nutném pro parcilni hydrogenaci trojnych vazeb. Pokud neni poZadovéana hydroge-
nace viech trojnych vazeb na dvojné vazby, mize se vodik také privadét v mnoZstvi, které je
men3i nez mnoZstvi stechiometrické. Hydrogenaci 1ze provadét vsizkovym zpisobem, napiiklad
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v promichdvanych nidobach s pouzitim suspenze katalyzitoru nebo kontinudlng, napfiklad
v trubkovych reaktorech s pevnym lozem katalyzatoru.

Piiklady provedeni vynalezu

Priklady, které nasleduji, jsou uréeny pouze k bliz8imu ilustrovani vynilezu a pedstavuji
vyhodné provedeni, kter4 rozsah vynalezu nijak neomezuji.

Priprava katalyzitort
Katalyzator A:

Jako katalyzitor A byla pouZita préskovita b&lici hlinka K10 (kyselinou zpracovany montmoril-
lonit od Siid-Chemie), kter4 byla navic kalcinovana 2 hodiny pfi teploté 350 °C.

Katalyzator B:

Jako vychozi materiél pro katalyzator B byla pouZita bélici hlinka K10 v pragkové formé od Siid-
Chemie, ptitemz tento material byl tvarovin na extrudéty o velikosti 2,5 milimetru, které byly
potom kalcinovany pti 350 °C.

Katalyzitor C:

Katalyzitor C byl pripraven pridanim 2600 grami hydroxidu zirkonititého k 2260 gramim
roztoku MoO; o koncentraci 26,5 % hmotnostnich v 12 % amoniaku. Tato smés byla michana
30 minut a pak sudena 16 hodin pti teplot& 120 °C. Vysudeny material byl smisen se 40 gramy
75 % kyseliny fosforedné a 1,4 litru vody, pfitem? doba miseni byla 30 minut. Poté bylo
provad&no suleni ziskané smési po dobu 2 hodin pfi teploté 120 °C. Vznikly prasek byl prosévan
a pak peletizovén, pfitem2 ziskané pelety byly pak kalcinovany pfi teploté 600 °C po dobu 2
hodin. Katalyzator ziskany timto postupem mél obsah molybdenu 20 % hmotnostnich, pocitano
jako oxid molybdenity, a obsah fosforu 1 % hmotnostni, pogitino jako PQ,, pFitems se pri
vypodtu procent bere za ziklad celkova hmotnost katalyzétoru.

Katalyzator D:

Katalyzator D byl ptipraven ptidanim 2600 gramii hydroxidu zirkonititého k roztoku obsahujici-
ho 640 grami kyseliny wolframové (H2WOq) ve 3470 gramech 25 % roztoku amoniaku. Tato
smés byla misena po dobu 30 minut a pak suena 2 hodiny pfi teploté 120 °C. Vznikly prasek byl
Po proseti peletizovéan a ziskané pelety (3 x 3 milimetry) byly pak kalcinované pfi teploté 625 °C.
Katalyzitor mél obsah wolframu 20 % hmotnostnich, po&itano jako oxid wolframovy, pfiCemz za
zaklad se bere celkova hmotnost katalyzatoru. '

Katalyzitor E:

Katalyzétor E byl pfipraven ptidanim 1600 grami hydroxidu zirkonigitého k roztoku obsahuji-
cimu 425 grami kyseliny wolframové a 200 grami siranu amonného ve 3470 gramech 25 %
roztoku amoniaku. Tato smés byla misena 30 minut a pak suSena 2 hodiny pfi teploté 120 °C.
Vanikly praSek byl po proseti peletizovan a ziskané pelety pak byly kalcinovany pfi teploté
850 °C po dobu 2 hodin. Tento katalyzitor mé&l obsah wolframu 18 % hmotnostnich, po&itano
Jako oxid wolframovy, a obsah siry 7 % hmotnostnich, pogitno jako SO,, vztazeno na celkovou
hmotnost katalyzatoru.
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Katalyzétor F:

Katalyzétor F byl pfipraven postupem podle publikace M. Hino a K. Arata, J. Chem. Soc., Chem.
Comm. (1980), 851, pri¢em2 byl vysraZen hydroxid zirkonikity z vodného roztoku dusi¢nanu
zirkonilu pfidanim amoniaku. VysraZeny hydroxid zirkoni€ity 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 pti 550 °C po dobu 2 hodin. Tento katalyzitor mél obsah siry 6 %
hmotnostnich, pogitano jako SO, a vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru.

Stanoveni kyselosti katalyzatorli

Kyselost katalyzitori 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 5, str. 235, a déle titraci n-butylaminem pfi pouZiti Hammetova indikatoru
2—amino—S-azotoluenu (pK, = + 2,0). Katalyzitory byly suSeny pred zpracovéanim pfi 200 °C
a za snizeného tlaku 1 Pa (0,01 mbar). Rozpoustédlem byl benzen.

Pro stanoveni kyselosti urgitého katalyzitoru byl tento katalyzétor suspendovén v benzenu a tato
suspenze byla titrovana n-butylaminem za pitomnosti indikatoru. Indikitor ma Zluté zabarveni
ve své zasadité form& a jakmile se adsorbuje na povrch katalyzitoru zméni své zabarveni na
gervené (kysela forma). Titr n—butylaminu, ktery je nutny k dosaZeni Zlutého zbarveni indikatoru
je métitkem koncentrace kyselych center acidity (pK, mensi neZ +2) katalyzétoru, vyjadiené
v mmol/g katalyzatoru nebo miliekvivalent (mval)/g katalyzatoru, a vyjadiuje 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 definovana vzorcem, ve
kterém c¢; znamena koncentraci jednotlivych polymernich &asti v polymerni smési a M; znamena
molekulovou hmotnost jednotlivého polymeru.

M, = Zc/Z(ci/M)
Kopolymery ziskané polymeraci THF, o slozeni THF/butindiol, vykazuji v pfitomnosti but-2—in—
1,4-diolu nasledujici 'H-NMR signély (idaje o chemickém posuvu se tykaji maxima signalu,
rozpoustédlo:
CDCly): signal a: 4,3 ppm, b: 4,2 ppm, c: 3,6 ppm, d: 3,5 ppm, € 3,4 ppm, f: 1,6 ppm.

Jak je vidét ze vzorce 1, tyto signaly pislusi oznatenym protoniim. Umisténi signéli a,cae byla
pouzita pro stanoveni molekulové hmotnosti

HO—CH“,—CHfz—CHfz—CH°z—O...—O—CH‘z—CHfz—CHfZ—CHdz—O—CH"Z-CEC—CHaZ—OH )

Priklady polymeragnich postupli

Vsadkové polymerace THF za ptitomnosti but-2-in-1, 4—diolu
Priklad 1

V tomto prikladu byl pouzit katalyzitor A, ktery mél kyselost (pK, mensi nez +2) 0,17 mmol
kyselych center/g katalyzétoru, pfipraveny podle popisu uvedeného shora.
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Podle tohoto postupu bylo 10 gramii katalyzitoru A ve forme prasku, ktery byl pfedem susen 20
hodin pfi teplot& 180 °C a tlaku 30 Pa (0,3 mbar) pro odstranéni adsorbované vody, pFidano k 20
gramiim THF neobsahujicimu peroxidy, ktery obsahoval 1,6 % hmotnostnich but~2-in—1,4-djolu
a 30 ppm hmotnostnich vody, pod atmosférou argonu, pfi¢emZ reak&ni naddobou byla 100
mililitrova baitka opatfena refluxnim chladidem. Suspenze byla promichévana 20 hodin pii
teplot€ 50 °C. Po této dob& byla ochlazena reakéni smés zfiltrovéna a praSkovy katalyzitor byl
tfikrét promyt 20 gramy THF. Filtraty byly spojeny a odpafeny pti 70 °C a 2 kPa (20 mbar) na
rotacni odparce, a poté byl tento podil zpracovavén po dobu 1 hodiny v baiice p¥i 150 °C a 30 Pa
(0,3 mbar). Timto zpisobem bylo ziskano 3,8 gramu kopolymeru THF/butindiol jako destila¢ni
zbytek, pfitemz tento produkt byl bezbarvy a vytézek &inil 19 % pogitano na pouzity THF.
Kopolymer mé! sttedni molekulovou hmotnost M, 1850.

Priklady 2 a2 6

Priklady 2 az 6 byly provadény podobnym zpiisobem, jako je popsano v pfikladu 1, jen byly
poutity jiné katalyzitory, konkrétné katalyzitory B a F, jejich% ptiprava je popsdna vyse.
Vysledné stfedni molekulové hmotnosti M, kopolymertt THF/butindiol, dosaZené vytézky
akyselosti pouZitych katalyzatord, které byly stanoveny titraci podle Hammeta, jsou uvedeny
v nésledujici tabulce.

Tabulka 1

Priklad Katalyzitor  Typ katalyzitoru Kyselost Vytézek M,

& (pK. +2) (%) ('"H-NMR)
(mmol/g katalyzitoru)

2 B Bélici hlinka 0,07 15,9 2500

3 C MoO0;-Zr0,-PO, 0,10 14,2 720

4 D WO;-Zr0, 0,12 13,2 1700

5 E WO0;-ZrO,-S0,* 0,12 18,0 1200

6 F Zr0,-S0,> 0,13 16,8 950

Vsézkové polymerace THF za p¥itomnosti butan—1,4—diolu
Porovndvaci ptiklad 1 (srovnani s prikladem 4)

Stejnym zplisobem jako v ptikladu 1 bylo zah¥ivano 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 predtim suily 20 hodin pfi teploté 180 °C a tlaku 30 Pa
(0,3 mbar). Po odstran&ni katalyzitoru a odpafeni filtrtu za snizeného tlaku, Jjak je popsano
v pikladu 1, byl ziskan zbytek ve vyt&zku pouze 4,1 %, potitano na pouzity THF. Molekulova
hmotnost ziskaného PTHF byla 1700.

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

Priklad 7

Reaktor s pevnym lozem o objemu 250 mililitrd byl pod argonovou atmosférou naplnén
352 gramy (250 ml) ZrO,/SO, katalyzitoru F sudeného 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 (1L5%
hmotnostnich but-2-in-1,4-diolu). Tato reakéni smés byla nejprve &erpana pres katalyzitor
24 hodin pfi teplot& reaktoru 50 °C. Poté byl pfidavan dal$i THF obsahujici but-2—in—1,4-diol
(1,5 % hmotnostnich but-2-in-1,4—diolu) kontinulné Pfi prostorové rychlosti katalyzatoru 0,04
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kilogramu THF na 1 litr katalyzitoru za hodinu. Pomér recyklace/nastiik byl asi 40 a teplota
reaktoru byla 50 °C. Ziskana polymera&ni smés (730 gramit), kter byla vysledkem 72 hodinové
&innosti reaktoru, byla poté shromézdéna. Z této smési byl nejprve oddestilovan nezreagovany
THF a ziskany zbytek byl podroben molekulove destilaci pfi 150 °C a tlaku 30 Pa (0,3 mbar).
Vysledny destilaéni zbytek obsahujici 80 grami THF/butindiolového kopolymeru, jehoZ sloZeni
bylo potvrzeno 'H-NMR spektroskopii, jak je popsano shora, mé&l stfedni molekulovou hmotnost
M, 970. Piblizny vyt&Zek za dobu 72 hodin, ktera byla potfebna k provedeni reakce, byl 11 %.
Vytézek v prepodtu 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 (srovnéni s pfikladem 7)

Podle tohoto postupu byl rektor o objemu 250 mililitrii s pevnym lozem naplnén pod atmosférou
argonu 372 gramy (220 ml) MoOs—ZrO, katalyzatoru C, pfipraveného postupem uvedenym vyse,
susenym 24 hodin pfi teploté 180 °C a tlaku 30 Pa (0,3 mbar). Do polymeragniho zafizeni byl
pak pfivdidén THF obsahujici butan—1,4-diol (0,4 % hmotnostnich butan—1,4—diolu). Tato
reakéni smés byla nejprve &erpéana pies katalyzator 24 hodin pfi teploté reaktoru 50 °C. Poté byl
ptivadén 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. Zreagova-
na polymera&ni smés (725 gramu) ziskana za 72 hodin byla dale zpracovéna zplisobem, ktery je
popsan v prikladu 7, oddestilovanim nezreagovaného THF a molekulovou destilaci. Timto
zpiisobem bylo ziskano 49 gramii PTHF, ktery podie 'H-NMR spektra mél stfedni molekulovou
hmotnost M, 980. Vytszek byl 6,8 %. Vyt&zek pocitany na jednotku objemu reaktoru za jednotku
Zasu byl 2,5 gramu PTHF 980 na 1 litr katalyzatoru za hodinu.

Kontinuélni polymerace THF za pFitomnosti but-2—in—1,4-diolu

Piiklad 8

Reaktor s pevnym lozem o objemu 250 mililitrd byl pod atmosférou argonu napln&n 333 gramy
(250 ml) katalyzatoru D na bazi WOy-ZrO, suseného 24 hodin pfi teploté 180 °C a tlaku 30 Pa
(0,3 mbar). Polymeragni zafizeni bylo provozovéno tak, ze byl ptivadén THF obsahujici but-2—
in-1,4-diol (0,9% hmotnostnich but-2-in-1,4-diolu), reakéni smés byla Cerpdna pfes
katalyzétor 24 hodin pfi reakéni teploté 50 °C, naceZ byl ptidan dal§i THF obsahujici but-2-in—
1,4-diol (0,9 % hmotnostnich but-2-in—1,4-diolu) pfi prostorové rychlosti katalyzatoru 0,32
kilogramu THF na 1 litr katalyzatoru za hodinu. Pomér cirkulace/nasttik byl udrzovan na hodnot&
asi 10 a teplota reaktoru byla 50 °C. Ziskana polymeracni smés (1,9 kg) byla po 24 hodinich
reakce zpracovana stejnym zpisobem jako v piikladu 7, oddestilovanim nezreagovaného THF
a provedenim molekulové destilace. Timto zpiisobem bylo ziskano 185 grami THF/butindio-
lového kopolymeru, ktery podle "H-NMR spektra, pfi pouziti metody popsané vyse, mél stfedni
molekulovou hmotnost M, 2500. Vytézek byl 10 %. VytéZek z jednotky prostoru za jednotku
gasu byl 32 grami kopolymeru THF /butindiol 2500 na 1 litr katalyzétoru za hodinu.

Priklad 9

Kontinuélni polymerace THF, popsana v piikladu 8 a provadéna na katalyzitoru D, byla
zopakovéna pfi podminkach stejnych s vyjimkou koncentrace but—2—-in—1,4—diolu v THF, ktera
byla 2,0 % hmotnostni, pfi¢emZ prostorova rychlost katalyzatoru byla 0,16 kilogramu THF na
1 litr katalyzitoru za hodinu. Po stabilizaci konverze THF, byla reakéni smés (2,9 kg), ziskana za
72 hodin shromazdéna v jedné nadobg. Po zpracovéni a provedeni molekulové destilace, jak je
popséno v prikladu 7, bylo izolovano 210 gramii kopolymeru THF/butindiol, ktery mél stfedni
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molekulovou hmotnost M, 1180, zjisténo 'H-NMR metodou. Vyté€zek byl 7% po&itino na
pouzity THF. Vyt&zek z jednotky objemu za jednotku asu byl 11 grami kopolymeru THF/butin-
diol 1180 na 1 litr katalyzatoru za hodinu.

Priklad 10

Kontinudlni polymerace THF, popsana v piikladu 9 a provedena z 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, pfi¢éemZ 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),
ziskané v priib&hu 72 hodin sousttedila do jedné nadoby. Po zpracovéni a molekulové destilaci,
provedené stejnym zpiisobem jako v piikladu 7, bylo izolovano 280 g kopolymeru THF/butin-
diol, ktery mél stfedni molekulovou hmotnosti M, 1620 méteno '"H-NMR metodou. Vytézek byl
10 % potitano na pouzity THF. Vytézek z Jjednotky objemu za jednotku &asu byl 16 grami
kopolymeru THF/butindiol 1620 na 1 litr katalyzatoru za hodinu.

Jak je ukdzano ve shora uvedenych prikladech, postup podle vynilezu pfina%i podstatn& vy3si
vytéZky z jednotky prostoru reaktoru za jednotku &asu, pfi dosaZeni vy33ich konverzi THF, ne? je
znémo u dosavadnich zpiisobi, u kterych se misto but-2-in—1,4—diolu pouZiva butan—1,4—diol.

Priklady hydrogenaci

Vsézkova hydrogenace kopolymertt THF /butindiol na PTHF

Priklad 11

V kovovém autoklivu o objemu 50 mililitra bylo hydrogenovino 5 grami kopolymeru
THF/budindiol, pfipraveného podle pfikladu 1, pfiemz bylo pouZito jako rozpoustédla 10 grami
tetrahydrofuranu. Hydrogenace byla provadéna vodikem za pfitomnosti 2 grami Raneyova niklu
pii teploté¢ 100°C a tlaku 0,4 MPa (40 baril) po dobu 6 hodin. Po separaci katalyzitoru
a oddestilovéni rozpoustédla za snizeného tlaku se ziskalo 4,8 gramu zbytkového produktu. Tento
zbytek byl dile podroben destilaci v podtlakové baiice pfi teplot€ 150 °C a pfi tlaku 30 Pa
(0,3 mbar). Destilatni zbytek, ktery byl ziskan, byl bezbarvy polytetrahydrofuran, ktery mél
podle metody 'H-NMR nulovy obsah trojnych vazeb. Takto ziskany PTHF mél stfedni moleku-
lovou hmotnost M, 1900.

Priklad 12

Podle tohoto ptikladu bylo 10 grami kopolymeru THF/butindiol, pfipraveného podle p¥ikladu 6
a rozpusténého v 10 gramech tetrahydrofuranu, hydrogenovano vodikem za pouziti 4 grami
naneseného katalyzitoru obsahujiciho nikl a méd’ (pfiprava podle US 5 037 793, obsah niklu
50 % potitano jako NiO, obsah m&di 17 %, pogitano jako CuO, obsah molybdenu 2 %, pogitano
Jjako MoO;, nosi¢: ZrO,, forma katalyzitoru pelety o rozméru 6 x 3 mm) pti teplots 120 °C
a tlaku 4 MPa (40 bar) po dobu 6 hodin. Katalyzator byl pred reakei aktivovan v proudu vodiku
pfi teploté 200 °C 2 hodiny. Zpracovéni produktu a molekulov4 destilace ziskané hydrogenad&ni
smési bylo provedeno stejnym zpiisobem jak Je popsano v pfikladu 11. Bylo ziskéno 9,2 gramu
bezbarvého polytetrahydrofuranu, ktery podle metody '"H-NMR neobsahoval 24dné trojné vazby
a jehoz reziduélni dvojné vazby jsou pfitomny maximalng v mnoZstvi do 0,5 %. Ziskany PTHF
mél stfedni molekulovou hmotnost 1020.

~16-



10

15

20

25

30

CZ 288130 B6

Priklad 13

Zpasobem podle pfikladu 11 byl hydrogenovan kopolymer THF/butindiol, ziskany podle
ptikladu 2, prigemZ se 10 gramil tohoto kopolymeru rozpusténého ve 20 gramech tetrahydro-
furanu hydrogenovalo vodikem za pfitomnosti 4 grami palladia obsahujiciho vapnik na alumino-
vém nosici (pfiprava katalyzatoru impregnaci ALO3/CaO nosice, ziskaného misenim vlhkého
AlL,O; a CaO, sulenim pii teploté¢ 120°C a kalcinaci pfi teploté 550 °C, vodnym roztokem
dusi¢nanu palladia, pfitemz obsah palladia byl 0,6 % hmotnostnich, poéitano jako Pd, obsah
vapniku byl 20 % hmotnostnich, pocitano jako CaO, 79,4 % hmotnostnich ALO3) ve formé 4 mm
extrudatd pii teploté 120 °C a tlaku 4 MPa (40 bar) po dobu osmi hodin. Zpracovéni reakéni
smési a destilace byly provedeny stejnym zplisobem jako je popsano v prikladu 11. Bylo ziskano
9,1 gramu bezbarvého PTHF, ktery mél stfedni molekulovou hmotnost M, 2600. Podle 'TH-NMR
analyzy nemél produkt Zadny obsah trojnych vazeb a jeho zbytkovy obsah dvojnych vazeb byl
mensi nez 3 %.

Pfiklad 14

Kopolymer THF/butindiol, pfipraveny postupem podle piikladu 4, v mnoZstvi 35 gramil
rozpuitény v 10 gramech tetrahydrofuranu, byl hydrogenovan stejnym zpisobem jako je popsano
v ptikladu 11, s pouZitim 2 grami palladia na aluming jako katalyzitoru (pfiprava impregnaci
ALO; extrudati vodnym roztokem dusi¢nanu palladia, sudenim pfi teploté 120 °C a kalcinaci pfi
teploté 440 °C, obsah palladia 0,5 % hmotnostnich, potitino jako Pd, 99,5 % hmotnostnich
ALLO;) ve formé 4 mm extrudéti pii teploté 140 °C a tlaku 4 MPa (40 barti) po dobu 6 hodin.
Katalyzator byl aktivovén pred reakci v proudu vodiku po dobu 2 hodin pii teploté¢ 150 °C.
Zpracovani a destilace v baiice bylo provedeno podle ptikladu 11. Timto zpiisobem bylo ziskano
4,5 gramu bezbarvého PTHF, ktery podle metody '"H-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. Zpisob ptipravy kopolymeri tetrahydrofuranu a but—2—in-1,4-diolu katalytickou polymera-
ci tetrahydrofuranu, vyzna&ujici se tim » Ze se provadi polymeraci na heterogennim
acidickém polymera&nim katalyzitoru, ktery ma aciditu kyselych center pK, < + 2 v koncentraci
alespoil 0,005 mmol na gram katalyzitoru, za pfitomnosti but-2—~in-1,4-diolu, zejména
v mnoZstvi od 0,04 do 17 molarnich procent, vztaZeno na tetrahydrofuran. ' '

2. Zpisob podle ndroku I, vyzna&ujici se tim, Ze pouZitym polymera&nim katalyzi-
torem je jeden nebo vice nasledujicich katalyzétord:

(2) naneseny katalyzitor, ktery obsahuje katalyticky aktivni mnoZstvi slou¢eniny wolframu
nebo molybdenu obsahujici kyslik nebo smési t&chto slou€enin na oxidovém nosici,

(b) siranem dopovany oxid zirkonitity,

(c) bélici hlinka,

(d) zeolity v H form, které maji molarni pomér SiO/AL0; od 4:1 do 100:1 a

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

3. Zpisob podle niroku 2, vyznadujici se tim, Ze v pFipad® katalyzatora (a) se
kalcinace provadi pfi teplotich 500 az 1000 °C po naneseni prekurzori sloudenin molybdenu
nebo wolframu, obsahujicich kyslik, na prekurzor noside.

4. Zpisob podle niaroku 2 nebo 3, vyznadujici se tim, Ze pouzitym oxidovym
nosi¢em je oxid zirkonigity, oxid titanicity, oxid hafnia, oxid yttria, oxid Zeleza, alumina, oxid
cinidity, silika, oxid zine¢naty nebo smés téchto oxidl, zejména oxid zirkonidity nebo oxid
titanidity.

5. Zpusob podle niroki 2 a¥ 4, vyznaéu jici se tim, Ze se pouzije katalyzitor na
nosi¢i obsahujici 0,1 a% 50 % hmotnostnich molybdenu nebo wolframu, potitano jako oxid
molybdenovy nebo oxid wolframovy a vztazeno na celkovou hmotnost katalyzatoru.

6. Zpiisob podle naroki 2 a% 5, vyznaujici se tim, Ze se pouzije katalyzitor, ktery
Je pidavn& dopovan slou&eninou siry nebo fosforu obsahujici kyslik.

Konec dokumentu
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