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(57)Anotace:

Zpusob vyroby polyetheralkohol katalytickou reakei
sloucenin s funkénim vodikem s alkylenoxidy, jako
katalyzator se pouZiva alespofi jedna multikovova kyanidova
sloucenina, pricemZ obsah zasaditych a kyselych necistot,
které sniZuji aktivitu katalyzatoru, je ve spoustéci substanci a
alkylenoxidech mensi neZ 100 ppm.



Zpusob vyroby polyetheralkoholu

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zpusobu vyroby polyetheralkohold
katalytickou reakci sloucenin s funkénim vodikem
s alkylenoxidy, za pouZiti alespofi jedné multikovové kyanidové
slouc¢eniny jako katalyzatoru.

Dosavadni stav techniky

Katalyzatory =z multikovového kyanidu jsou efektivni
katalyzatory k  polymerizaci otevFenych Xkruhd epoxidid na
polytetheroly. Katalyz&tory z multikovového kyanidu se mohou
pEi polymerizaci epoxidl pouzivat p¥i koncentraci katalyzatoru
méné neZ 100 ppm. Ve WO 97/23,544 se popisuji také koncentrace
mensi nebo rovné 15 ppm. U koncentraci katalyzatoru 2z
multikovového kyanidu mensich neZ 100 ppm vSak velmi &asto pri
polymerizaci vznikaji problémy. Béhem polymerizace tak muZe
dojit ke zhorsujici deaktivaci katalyzatoru. PFi
diskontinudlnim provozu miZe dochdzet k vykyvim kvality takto
vyrabénych polyetheroli. Tak se mohou od vsédzky ke vsazce
obdrZet ruzné molekulové hmotnosti, rtznad viskozita a razné
obsahy nenasycenych sloZek.

SniZovani aktivity katalyzdtoru p¥i polymerizaci maZe
vést pFi konstantnim utlumovani reakce k nebezpeénym stavim ve
vyrobnich za¥izenich.

Tyto problémy vyluC¢uji technicka pouziti kytalyzatoru
z multikovového kyanidu v  té&chto malych koncentracich.
Polymerizace s koncentracemi katalyzatoru z multikového kyanidu
zfetelné vysSimi neZ 100 ppm je z cenovych duvodu hospodarsky
neatraktivni.
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Podstata vynalezu

PF¥ekvapivé se ukdzalo, Ze edukty pouZivané pro
polymerizaci, jako spoustéde s funké&ni skupinou OH, nebo
alkylenoxidy, mohou obsahovat po vyrobé, dopravé, skladovani
a tak dale v rozsahu aZ 100 ppm a vice cizi latky, které maji
vliv na aktivitu katalyzdtord s multikovovym kyanidem. Tyto
cizi latky mohou byt Jjak organické, pFednostné heterocatomy
obsahujici sloucCeniny, pFidemZ heteroatomy &asto naleZi do
skupiny Va periodické soustavy prvkua, jako dusik, fosfor,
arsen, antimon, bismut, skupiny VIa, jako kyslik, sira, selen,
tellur, nebo skupiny VIIa, jako fluor, chlor, brom, jod, tak
také anorganické sloudeniny, které rovnéZ mohou obsahovat atomy
ze skupin Va, VIa a VIIa periodické soustavy prvka. Tyto
slouCeniny mohou reagovat zasadité&, to znamena maji ve vodé& pH
vétsi neZ 7. Takovymi z4sadité reagujicimi sloudeninami mohou
byt amin, nebo fosfor obsahujici slouCeniny, aminy, aminem
spousténé polyetheroly nebo fosfinové katalyzatory. Zbytky
téchto latek mohou zistavat mezi jinym ve vyrobnich za¥Fizenich
nebo ve skladovacich nadrzich. Zejména miZe byt kritické, kdyz
se u zpiusobld vyroby multikovového kyanidu pouzZiva predstupeii,
tedy vyrabi se z nizkomolekularnich spouStéci s OH funkénimi
skupinami pomoci z&sadité katalyzy polyetherolll s molekulovymi
hmotnostmi 250 aZ 800 daltond. Tyto pfedstupné se d&asto
nevyrabi v rektorech designovanych pro katalyzu multikovového
kyanidu, nybrz ve viceG&elovych reaktorech.

RovnéZz se mohou v eduktech nachdzet také substance s
kyselym charakterem, tedy s pH hodnotami ve vod& menZimi nes 7.
Tak se mohou 2zejména u zpisobu s pFedstupném vyskytovat
v pfedstupnich, které se opé&t pouzivaji jako spoustéce s OH
funkénimi skupinami pro DMC katalyzu, stopy kyseliny
z koncového procesu, jako kyselina chlorovodikova, nebo

kyselina fosforedéna. RovnéZ se mohou vyskytovat siru obsahujici



slouceniny, kdyz pfedtim byly v zaf¥izenich vyrabény
sirovodikové alkoxylaty. DalsSim zdrojem cizich substanci mohou
mezi Jjinym byt také samotné nizkomolekuldrni spousStéce.
Glycerin tak miZe obsahovat po vyrobnim procesu stopy z&sad,
jak je nap¥iklad popsano ve WO 99/14,258.

AvsSak nejen spousté¢ s OH funk¢énimi skupinami, nybrz
také alkylenoxidy mohou mit po vyrobnim procesu neistoty. Tak
propylenoxid, ktery se vyrdbi chloridhydrinovym postupemn,
obsahuje stopy chloru, nebo chlor obsahujicich sloudenin.

V technické produkci polyetherolti pomoci katalyzy
multikovovym Kkyanidem jsou neZadouci vykyvy ve vyrobnim
procesu, takZe je t¥eba nalézt opat¥eni, s nimiZz lze té&mto
vykyvim zabranit.

P¥ekvapivé bylo zjisSténo, Ze se Kkonstantni aktivita
katalyzatoru z multikovového kyanidu miZe zajistit a miZe se
zabranit vykyvim ve kvalité polyetheroll, kdyZ se odstrani ze
spoustéclt s OH funkénimi skupinami a alkylenoxidl z&sadité
a/nebo kyselé cizi substance, které ovlivauji aktivitu
kytalyzatori =z multikovovych kyanidd. P¥ednostné& by se mél
obsah v téchto sloucenindch obsaZenych heteroatomi ze skupiny
tvofené dusikem, fosforem, arsenem, anitmonem, sirou, selenem,
tellurem, flurem, chlorem, bromem a jodem volit men3i neZ 100
ppm, aby se udrZoval vliv na katalyzatory z multikovového
kyanidu co nejmenSi. Dale bylo zjisté&no, Ze tyto nizké obsahy
slouc¢enin, které mohou poskozovat katalyzatory z multikovového
kyanidu, ve spoustécich s OH funkénimi skupinami
a alkylenoxidech se mohou docilit tim, Ze se pouZivané
spoustéCe s OH funk¢énimi skupinami a/nebo alkylenoxidy p¥Fed
nebo béhem pouziti v multikovovym kyanidem katalyzované
polomerizaci zpracuji heterogennimi adsorbenty.



Pfedmétem vyndlezu v duUsledku toho je zpasob vyroby
polyetheralkoholl katalytickou adici alkylenoxidi na spoustéci
substance s funk&énim vodikem, p¥icemZ jako katalyzatory se
pouZivaji slouceniny multikovového kyanidu, charakterizovany
tim, Ze obsah v zasaditych a kyselych nedistotach ve spoudtéci
substanci a/nebo alkylenoxidech, které snizZuji aktivitu
katalyzatoru, obsaZenych heteroatomi ze skupiny tvoFené
dusikem, fosforem, arsenem, antimonem, sirou, selenen,
tellurem, fluorem, chlorem, bromem a jodem, je mensi neZ 100

ppm.

P¥edmétem vyndlezu je dale zpisob  vyroby
polyetheralkoholl katalytickou adici alkylenoxidui na spoustéci
substance s funkénim vodikem, p¥icemZ jako katalyzatory se
pouZivaji slouceniny multikovového Kkyanidu, charakterizovany
tim, 2Ze obsah v z&saditych a kyselych necistotéach ve
spoustécich substancich a/nebo alkylenoxidech obsaZenych
heterocatomi ze skupiny tvo¥ené dusikem, fosforem, arsenen,
antimonem, sirou, selenem, tellurem, fluorem, chlorem, bromem
a jodem, je menSi neZ 100 ppm a spoudtdci substance a/nebo
alkylenoxidy se pFed reakci podrobi zpracovdni herogennimi

adsorbenty.

Obsah  heterocatomi ze skupiny tvo¥ené dusiken,
fosforem, arsenem, antimonemn, sirou, selenen, telluremn,
fluorem, chlorem, bromem a Jjodem, Kkteré v eduktech vychazi
z cizich 1l&tek Skodicich katalyz&torim z multikovového kyanidu,
musi byt menSi neZ 100 ppm, zejména men3i neZ 50 ppm, zvl1asté
pfednostné mensi neZ 25 ppm, zejména mensi neZ 10 ppm a zv1asté
mensi neZ 1 ppm. PFitom pFirozené 2z4visi podle vynialezu
pfednostni horni hranice pro heteroatomy obsaZené
v jednotlivych cizich 14tkdch na Skodlivosti téchto cizich
latek. Horni hranice obsahu heteroatomi ze skupiny sestavajici

z dusiku, fosforu, arzenu, antimonu, siry, selenu, telluru,



fluoru, chloru, bromu a jodu tak jsou v cizich 14tk&ch se silné
Skodlivym G¢éinkem mensSi neZ 25 ppm a pfednostné mens$i neZ 10

ppm, zv1lasté p¥ednostné méné neZ 1 ppm.

Jako silné katalyzatorové jedy se pro sloudeniny
multikovového kyanidu Jjevi mezi jinym 2z&sadité slouceniny,
které obsahuji aminové, fosfinové, nebo sirnikové skupiny.
V eduktech pFitomny dusik, fosfor, nebo sira z téchto sloucenin
by mély podle vyndlezu ¢init méné neZ 25 ppm, pfednostné méné
nez 10 ppm a 2zvlasSté prednostné 1 ppm. Nepatrné slabSimi
katalyzatorovymi jedy pro slouceniny multikovového kyanidu jsou
kyselé slouCeniny, 2zejména takové, které obsahuji dusik,
fosfor, arsen, antimon, kyslik, siru, selen a/nebo atomy
halogenu. Zde by nemély obsahy pfislusSnych heteroatomi
v eduktech podle vynalezu pfesahovat 100 ppm, p¥ednostné 50
ppm, 2zvlasté p¥ednostné 25 ppm.

Podle poznatku tohoto vynalezu se k odstranéni
neZddoucich cizich 1latek 2z eduktd p¥ednostné pouzivaji pevné
latky. PouZiti homogenné v eduktech rozpustnych
"neutralizatoru", jaké Jjsou popsdny ve WO 99/14,258, ma
nevyhodu, Ze jak cizi latka, tak i ke zné&3kodnéni p¥idavana
latka 2zastavaji v produktu. To miZe mit =za néasledek, Ze
pfindSi neZa&douci vedlejsi produkty p¥i adici alkylenoxidu,
nebo posSkozuje Casti za¥izeni, nap¥iklad v podobé& usazenin.

Jestlize se naproti tomu pouzivaji heterogenni
adsorbenty, mohou se spolecné s adsorbovanou cizi 1latkou od
eduktld snadno oddélovat. Kontaminace koncového produktu cizi

latkou, nebo adsorbentem tim lze vyloudit.

Vhodné heterogenni adsorbenty se mohou volit podle
kyselého, nebo =zasaditého charakteru neclistot p¥itomnych ve

vychozich slouCenindch. K odstranéni cizich latek se zéasaditym



charakterem se podle vyndlezu pouZivaji pevné latky s kyselymi
centry (pKs hodnota center 3je mensSi neZz 7). Témito podle
vynalezu pouZivanymi pevnymi 1latkami s kyselymi centry jsou
mezi jinym organické intoménice a rovné&Z anorganické materiély,
jako vrstvené k¥emicitany, hlinité k¥Femic¢itany, zeolithy
a rovnéZz jiné smésné oxidy s kyselymi centry. U kyselych
iontoméniéld se mohou pouZivat podle rozsahu kyselého charakteru

bud silné kyselé nebo mirné kyselé iontoménice.

Razné typy anorganickych iontom&ni&d jsou popsany v
Ullmans’s Encyclopedy of industrial chemistry, paté revidované
vydani (1989) svazek Al4, str. 394 aZ 458. Organické
iontoménice jsou zaloZeny na polystyrenové matrici,
polyakrylatové matrici, nebo na fenolformaldehydové prysky¥ici,
nebo na polyalkylaminovych prysky¥icich. Silné kyselé
iontoménicée obsahuji zpravidla skupiny Kkyseliny sulfonové,
zatimco mirné kyselé iontoménice obsahuji karboxylové skupiny.

K oddéleni cizich 1latek s kyselym charakterem se
pouZivaji pFisluSné pevné 1atky, které maji zasadita centra
(PKb hodnota center je men$i neZ 7). Mohou to byt mezi jinym
zédsadité organické iontoménice, =zasadité kovové oxidy, jako
hydrotalcit, dotované oxidy, uhliditany a hydroxidy alkalickych
zemin, nebo zasaditd pevna télesa, jakd se mohou obdrZet
impregnaci, nebo napousténim a naslednym suSenim a/nebo
kKalcinaci kovovy oxid obsahujicich pevnych téles s kovovymi
solemi skupin Ia, jako 1lithium, sodik, draslik, rubidium, nebo
césium, a ITa, jako beryllium, ho¥&ik, vapnik, stroncium, nebo
barium, periodického systému prvka. Podle kyselého charakteru
cizi 1&tky se miZe u zasaditych organickych iontoméni&d rovné:z
" volit mezi silné a slabé zasaditym iontoménidem. Silné& z&sadité
iontoménice, jejichZ polymerova matrice odpovidd matrici
kyselych  iontoménic¢li, sestavaji zpravidla z  kvarternich

amonnych skupin, =zatimco slabé& zasadité iontoménie maji jako



zdsadité skupiny aminové radikaly.

RovnéZ se mohou pouzivat také adsorbenty, jako aktivni
uhli, oxidy hliniku, oxidy k¥emiklu, nefunkcionalizované
polymery styrenu a divinylbenzenu a podobné&, Kkteré nemohou byt
pfimo oznacdovany jako kyselé, nebo zasadité materialy.

U vSech téchto heterogennich adsorbenti se dba na to,
aby nekontaminovaly edukty, které osSet¥uji, multikovovy kyanid
poskozujicimi substancemi.

Zpracovani eduktu heterogennimi adorbenty se mazZe
podle vyndlezu provést riznym zpasobem. P¥ednostni podoba
provedeni ochuzeni eduktd o neZ&douci cizi 1latky spo¢iva v tom,
Ze se 2z heterogennich adsorbentd vytvo¥i 16Ze a zpracovavané
edukty se vedou adsorbenty upravenymi jako pevné, pohyblivé,
nebo fluidni 16Ze. RuUzné mozZnosti provedeni tohoto postupu jsou
mezi jinym patrné z publikace Konrada Dorfnera, "Ton
Exchangers", Walter de Gruyter-Verlag, Berlin, 1991, nebo =z
Ullmanns”s Encyclopedy of industrial chemistry, 5. rev. vydani
(1989), svazek Al4, str. 394 aZ 459.

K ochuzeni jak o kyselé, tak také o zasadité cizi

latky se mohou za sebou umistit v 16Zi nebo v ruznych 16Zich
rizné adsorbenty.

Dalsi podoba provedeni =zpusobu podle vyndlezu spociva
v zamichéani adsorbentd do eduktu a po michani po dobu nékolika
malo minut aZ nékolik hodin se od eduktid oddé&li filtraci nebo
odst¥edovanim. Specidlni podoba provedeni spo¢iva v tom, Ze se
odstranovani heterogennich adsorbentu neprovadi pted
alkoxylaci, nybrz spoleé&né s odstranovanim slouc¢eniny
multikovového kyanidu po alkoxylaci. U této specidlni podoby

provedeni se vSak musi adsorbenty volit tak, Ze se mohou



vylou¢it negativni vlivy heterogenniho adsorbentu na sloudeninu

multikovového kyanidu.

Podle shora popsaného zpisobu podle vyndlezu se mohou
osSet¥it jak spoustéCe s funkéni skupinou OH, tak také
alkylenoxidy. Pro d¢asto snadno té&kavé alkylenoxidy se jako
Cistici stupefi nabizi také destilace, extrakce, nebo extrakéni

destilace.

Ochuzeni edukti o zasaditd, nebo kyseld znedisténi se
pfednostné provadi p¥i teplotach mezi 10 a 120 °C, pFicemz
oSetfeni alkylenoxidi probiha p¥i teplotdch o 25 °C mensich.
Tlaky pFednostné leZi v rozmé&zi mezi 1 bar a 10 bar a voli se

tak, Ze je oSetFovany edukt b&hem ochuzovani tekuty.

Rizné spousté&Ce s OH funkéni skupinou, jako nap¥iklad
glycerin, maji p¥i pokojové teploté& viskozitu, ktera ztéZuje
shora popsany zplsob ochuzovani podle vynalezu. V takovych
pE¥ipadech se pfFednostné pouZivaji postupy, které umoziuji

sniZeni viskozity.

Tak se miZe nap¥iklad zvy3it teplota. CisSté&ny edukt se
miZe rozpustit s inertni, s nim smisitelnou a dobFe opét
odstranitelnou a viskozitu sniZujici tekutinou.

JestliZe se pouZije postup, ktery je popsdn ve WO
97/29,146, pri kterém se pFivadi ke spoustéci smés spousdtéde
a alkylenoxidu, tak se spousté&¢ ¢&isti podle jiZ popsaného
postupu. K ¢isténi spousStéce v alkylenoxidu, ktery je zpravidla
od spoustéCe odlisny, se miZe cely proud z alkylenoxidu
a spoustéce oSetfovat jednim, nebo vice heterogennimi
adsorbenty. Vyhodné p¥itom je casové shodné ochuzovéani
spousStéce a alkylenoxidu a rovné&Z sniZeni viskozity spoustéde.
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Rovnéz okamZik CisSténi se miZe volit podle raznych na
stupni alkoxylace zavislych viskozitach. Tak glycerin-
propoxylaty s molekulovymi hmotnostmi 400 aZz 600 daltont maji
mensi viskozity, neZ sam edukt glycerinu. MiZe byt tedy Gdelné
¢istit misto glycerinu glycerinpropoxylaty, pouZivané jako
spousStéce pro katalyzu multikovovym kyanidem.

PFiklady provedeni vyndlezu

Vynalez Jje bliZe objasnén na ndsledujicich p¥ikladech.

Priklad 1

V bance se 5 hodin p¥i teploté okoli michalo 3000 g
polypropylenglykolu s molekulovou hmotnosti 400 g/mol s 2,5
hmot. % iontoménice typu Amberlite® UP252. Potom se iontoménid&
odélil filtraci. P¥ed a po oSet¥eni Amberlitem byly =zjistény
nasledujici charakteristiky polypropylenglykolu:

neoset¥eno po osSetfeni
Cislo kyselosti, mg KOH/g 0,013 0,061
hodnota pH 7,1 5,4
alkalita, ppm 3,0 neni prokazatelna
draslik, ppm 0,6 <0,5
sodik, ppnm 2,3 1,4
dusik, ppm 6 3
chlor, ppm 1 1

128 g neoset¥eného a oSet¥eného polypropylenglykolu se
naplnilo s 50 ppm katalyzatoru z multikovového Kkyanidu
(hexakyanokobaltdt zine¢naty) do autokldvu, 2 hodiny se ve
vakuu 3 mbar odvodihovalo a néasledné se reagovalo p¥i teploté
130 °C se 72 g propylenoxidu.
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U neosSet¥eného polypropylenglykolu nenastala po 4
hodin&dch Z&dné& reakce. Pokus byl pFerusSen.

U polypropylenglykolu oSet¥eného Amberlitem® nastala
reakce po 8 minutdch a byl registrovan nartist tlaku ze 7 na
13,8 Dbar. Plny vytézZek 200 g wukazoval 100 %¥ni obrat
polypropylenglykolu.

Priklad 2

V Dbarnce se michalo 3000 g polyetheralkoholu =z
glycerinu a propylenoxidu s molekulovou hmotnosti 420 g/mol s
2,5 hmotn. ¥ iontoménide typu Amberlite®™ UP252 5 hodin p¥i
teploté 50 °C. Po filtraci iontoménide se zjistily nasledujici

charakteristiky polyolu.

neosSet¥eno po oSet¥eni
Cislo kyselosti, mg KOH/g 0,010 0,257
hodnota pH 7,9 5,2
alkalita, ppm 18,6 neni prokazatelna
draslik, ppm 1,6 <0,5
sodik, ppm 2,5 <0,5
dusik, ppm 6 <1
chlor, ppm 2 <1

128 g neosSet¥eného a oSet¥eného polypropylenglykolu se
naplnilo se 100 ppm katalyzatoru 2z multikovového kyanidu
z prikladu 1 do autoklavu, 2 hodiny se ve vakuu 3 mbar
odvodiiovalo a néasledné se reagovalo p¥i teploté 130 ©C se 72
g propylenoxidu. Test aktivity poskytl nasledujici vysledky:

neosSet¥eno po oSet¥eni
doba nabéhu, min. 40 5
tlakové maximum, bar 7,1 11,5
vytézek, g 167 200
grr. . NA ADVOKATNI KARCELAR ]
VSET£CnA ZELERY Svoatik raLENSKY
4 CATTHER) .
120 00 Srane 2, FakoY8 2 JUDr. Petr Kalensky

Cesna epublika advokat
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpiusob vyroby polyetheralkoholtl katalytickou reakci
slouCenin s funkénim vodikem s alkylenoxidy, pFidemZ se
jako katalyzator pouziva alespon jedna multikovova
kyanidovd sloucenina, vyznacdujici se tim, Ze obsah v
zdsaditych a kyselych nedistotdch ve spoustéci substanci
a/nebo alkylenoxidech, které sniZuji aktivitu katalyzatoru,
obsazZenych heteroatomi ze skupiny tvofené dusiken,
fosforem, arsenem, antimonem, sirou, selenem, tellurem,
fluorem, chlorem, bromem a jodem, Jje men3i neZ 100 ppm.

2. Zpusob podle nadroku 1, vyznadujici se tim, Ze se sloudeniny
s funkénim vodikem a/nebo alkylenoxidy, aby se ochudily o
zdsadité a kyselé necistoty, oSet¥i p¥ed reakci

heterogennimi adsorbenty.

3. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se jako
heterogenni adsorbenty pouZivaji pevné latky se zasaditymi

nebo kyselymi centry.

4. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se jako
heterogenni adsorbenty pouZivaji organické iontomé&nice.

5. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se jako
heterogenni adsorbenty pouZivaji vrstvenné k¥emiditany,
hlinitok¥emiCitany, =zeolithy a/nebo jiné smésné oxidy se
zasaditymi, nebo kyselymi centry.

6. Zpusob podle niroku 1, vyznadujici se tim, 3Ze se spoustéci
substance a alkylenoxidy smichaji pred oSet¥enim

heterogennimi adsorbenty.

7. Polyetheralkoholy, vyrobené podle jednoho z niroka 1 aZ 6.

SPOLECNA ADVOKATNI KANCELAR
'SETECKA Z& ENY SVOnCIK R ENSKY
A PARTNERI
129 00 Praha 2, Halkova 2 JUDr. Petr ka ’m‘sk!;’
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