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Zpusob vyroby katalyzatori z podvojnych kovovych kyanidi
(DMC) pro vyrobu polyetherpolyolii polyadici alkylenoxidd
na startovaci slouceniny obsahujici aktivni vodikové atomy
spodiva v tom, Ze se vyroba disperze DMC katalyzatoru
provadi za pouZiti smé&ovaci trysky, s vyhodou paprskového
dispergatoru. S vyhodou obsahuje katalyzator
hexakyanokobaltat (III) zinku a jako komplexni organicky
ligand terc. butanol.
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Zpisob vyroby DMC-katalyzatori

Oblast techniky

Vynalez se tyka zlepseného zplsobu vyroby katalyzatort
z dvojkovovych kyanidt (DMC) pro vyrobu polyetherpolyolt po-
lyadici alkylenoxid& na startovaci slouceniny obsahujici ak-

tivni vodikové atomy.

Dosavadni stav techniky

Katalyzatory z dvojkovovych kyanidt (DMC) pro polyadici
alkylenoxidd na startovaci slou¢eniny obsahujici aktivni
vodikové atomy jsou zndmé (viz pfikladné US-A 3 404 109,
US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 a US-A 5 158 922). Pouziti
téchto DMC katalyzatora k vyrobé polyetherpolyolti zplsobuje
obzvlasté redukci podilu monofunk&nich polyethertt s koncovy-
mi dvojnymi vazbami, tak zvanych monoolfi, ve srovnani s
konvenéni vyrobou polyetherpolyol®t s pomoci alkalickych
katalyzdtorti, jako jsou alkalické hydroxidy. Takto ziskané
polyetherpolyoly se mohou zZpracovavat na vysoce hodnotné

polyurethany (prikladné elastomery, pény, povlaky).

DMC katalyzatory se obvykle ziskaji tak, Ze se vodny
roztok kovové soli necha reagovat s vodnym roztokem soli ko-
vového kyanidu v pi#itomnosti organického komplexniho ligan-
du, prikladné etheru. P#i typické pripraveé katalyzatoru se
prikladné smisi vodny roztok chloridu zine&natého (v pfebyt-
ku) s hexakyanokobaltatem draselnym a nasledné se ke vzniklé

suspenzi prida dimethoxyethan (Glyme). Po filtraci a promy-




ti katalyzatoru vodnym roztokem Glyme se ziski aktivni kata-

lyzator obecného vzorce
Zn3[Co(CN)6]2 x ZnCl, y Hy0 z Glyme
(viz prikladné& EP-A 700 949) .

Obvykly zplsob vyroby DMC-katalyzatorth Spodiva ve smi-
seni vodnych roztokti kovové soli a soli kovového kyanidu v
pfitomnosti jedné nebo nékolika organickych ligand v micha-
ném reaktoru za tvorby disperze katalyzatoru. K dosaZeni
vysoké aktivity katalyzdtoru je kromé jiného pozadovano
intenzivni michéani s vysokymi st¥iZnymi silami. Nevyhodou
pfitom je, Ze pii pouziti velkych michanych reaktora je na
zédkladeé nizkého vykonového zatiZeni nutna vysoka spotieba
energie a dochazi k silné nerovnomérnému rozdéleni vykonové-
ho zatizeni. Obvykle ¢ini vykonové zatizeni michanych reak-
tortt asi 104 V/m3. Dale je nevyhodné, se Pri intenzivnim
michani dochazi v reaktoru ke tvorbé pény, coZ vede ke sni-

Zeni vytézku katalyzdtoru a jeho aktivity.

V US-A 5 891 818 se popisuje zlepseny zptisob vyroby
DMC-katalyzatord se zvysSenym vytéZkem katalyzatoru a jeho
aktivitou a se sniZenou velikosti C4stic, pfi kterém se dis-
perze katalyzatoru DMC vyrabi v michaném reaktoru, pridemz
Cast disperze katalyzatoru cirkuluje a je nastfikovana do
prostoru hlavy reaktoru a cirkulujici proud se vede skrz
"high shear in-line mixer". Pod timto pojmem se rozumi
prikladné vysokoobratkovy misi¢ rotor-stator. Nevyhodou
u tohoto zpiisobu Jje, Ze se nemize zcela potladit tvorba pény
a Ze je nutna opakovana cirkulace celého obsahu reaktoru
skrz "high shear in-line mixer", aby se doséhlo rovnomérné

aktivity katalyzidtoru a velikosti ¢astic. Dale je mnoZstvi




energie potfebné k michani velmi vysoké a kombinace michané-
ho reaktoru s cirkuladni smyckou , "high shear in-line mi-
xer" a nastifikovacimi tryskami je z hlediska stavby aparatu

nakladna.

Podstata vvnalezu

Nyni bylo objeveno, ze DMC-katalyzatory s dale zvyse-
nou aktivitou, sniZenou velikosti castic a s uzkym rozdéle-
nim velikosti ¢astic je moZné ziskat, jestliZe se vyroba
disperze DMC-katalyzatort provadi s pouzZitim misici trysky,
s vyhodou paprskového dispergatoru. Dalgimi vyhodami tohoto
zpusobu ve srovnédni s variantou popsanou v US-A 5 891 818 je
nizka spotfeba energie pri stfihu, vy$$i vykonova hustota
(asi 1013 V/m3) ve srovndni s pouzZitim michaného kotle, bez-
problémova moZnost pienosu do vétsiho méritka a rovnéz vy-
razn€ zjednodusend stavba aparatd tim, Ze odpada michany
reaktor. Polyetherpolyoly, které se s pouzZitim DMC-kata-
lyzatort vyrobenych timto zplsobem ziskaji maji navic snize-
nou viskozitu ve srovnani s polyetherpolyoly, které se zis-
kaji s DMC-katalyzatory vyrobenymi zpisobem popsanym v US-A
5 891 818.

Pfedmétem predlozeného vynalezu je proto zlepseny
zpisob vyroby DMC-katalyzdtorti, pfi kterém se smisi roztoky
ve vodé rozpustnych soli Zn(II), Fe(II), Ni(II), Mn(II),
Co(II), Sn(II), Pb(II), Fe(III), Mo(IV), Mo(VI), A1(III),
V(V), V(IV), Sr(II), V(IV), V(VI), Cu(II) nebo Cr(III) s
roztoky ve vodé rozpustnych soli nebo kyselin obsahujicich
kyanidové ionty Fe(II), Fe(III), Co(II), Co(III), Cr(II),
Cr(IIT), Mn(II), Mn(III), Ir(III), Ni(II), Rh(IIT), Ru(II),
V(IV) nebo V(V) za pouziti sméSovaci trysky, s vyhodou pa-




prskového dispergétoru.

DMC-katalyzatory obsahujici dvojkovové kyanidové slou-
Ceniny vhodné ke zptsobu podle vynalezu jsou reak&nimi
produkty ve vodé rozpustnych kovovych soli a ve vodé

rozpustnych soli kovovych kyanidi.

Ve vodé rozpustné kovové soli vhodné k vyrobé dvojko-

vovych kyanidovych sloudenin maji s vyhodou obecny vzorec

(1)

M(X), (1),

pricdemz

M je vybréno ze skupiny kovi, zahrnujici Zn(II1),
Fe(II), Ni(II), Mn(II), Co(II), Sn(II), Pb(II),
Fe(I1I), Mo(IV), Mo(VI), AL(III), V(V), V(IV),
Sr(II), V(IV), W(VI), Cu(II) a Cr(ITI). Obzvi4sts
vyhodné jsou Zn(II), Fe(II), Co(II) a Ni(II) ,

X znamena stejny nebo rozdilny, s vyhodou stejny anion,
obzvlasté vyhodné anion vybrany ze skupiny halogenida,
hydroxidf, sulfatt, uhliditana, kyanati, thiokyanata,
isokyanat®, isothiokyanatt, karboxylati, oxalatd nebo

dusiénanii a
n je 1, 2 nebo 3.

Pfiklady vhodnych ve vodé rozpustnych kovovych soli
jsou chlorid zinecénaty, bromid zinec¢naty, octan zinednaty,
acetylacetonidt zinednaty, benzoat zine¢naty, dusidnan zined-
naty, siran Zeleznaty, bromid Zzeleznaty, chlorid Zeleznaty,

chlorid kobaltnaty, thiokyanat kobaltnaty, chlorid nikelnaty




Lh

a dusic¢nan nikelnaty. Mohou se pouzit také smé&si raznych ve

vodeé rozpustnych kovovych soli.

Vhodné ve vodé rozpustné kovové kyanidové soli k vyro-
bé sloudenin dvojkovovych kyanidi maji s vyhodou obecny vzo-
rec (II)

(V)M (CN) ¢ (A) (11)

pficemz M se vybere z kovil Fe(II), Fe(IIl), Co(II),
Co(III), Cr(II), Cr(III), Mn(II), Mn(III), Ir(III), Ni(II),
Rh(III), Ru(II), V(IV) a V(V). Obzvlasté vyhodné se M vy~
bere z kovd Co(IIl), Co(III), Fe(II), Fe(III), Cr(III),
Ir(III) a Ni(II). Ve vodé rozpustna kovova sl kyanidu mtize
obsahovat jeden nebo nékolik té&chto kovi. Y jsou stejné ne-
bo rozdilné, s vyhodou stejné ionty alkalickych kovt a ionty
kovii alkalickych zemin. A jsou stejné nebo rozdilné, s vy-
hodou stejné anionty a vyberou se ze skupiny halogenidn,
hydroxida, sulfatg, uhlic¢itant, kyanata, thiokyanatfi, isoky-
anatl, isothiokyanatt, karboxylati, oxaldt® nebo dusidnanti.
Jak a tak i b a c Jjsou cela ¢isla, pfic¢emz hodnota pro a,

b a ¢ se voli tak, aby vznikla elektricka neutralita soli
kovového kyanidu; a je s vyhodou 1, 2, 3 nebo 4, b je s vy-
hodou 4, 5 nebo 6, ¢ ma s vyhodou hodnotu 0. Priklady vhod-
nych ve vodé& rozpustnych kovovych kyanidovych soli jsou ka-
liumhexakyanokobaltat (III), kaliumhexakyanoferiat (II), ka-
liumhexakyanoferat (III), kalciumhexakyanokobaltat (I11)

a 1ithiumhexakyanokobaltét(III).

Misto kyanidovych soli alkalickych kovil nebo kovtl al-
kalickych zemin se mohou také pouzit korespondujici
kyseliny. Ty ja moZné ziskat prikladné vymé&nou kationtw

z kyanidovych soli alkalickych kovd nebo kovii alkalickych




zemin prikladné pomoci iontoménidovych pryskytfic.

Vyhodnymi sloucdeninami dvojkovovych kyanidd, které
jsou obsazZeny v DMC-katalyzdtorech, jsou slou¢eniny obecného

vzorce (III)

M M L (CN) 1, (II1)

kde M ma vyznam jako ve vzorci (I) a M je definovan jako ve
vzorci (II) a x, x , y a z Jsou cela ¢isla a voli se tak,
aby se zachovala elektricka neutralita dvojkovové kyanidové
slou€eniny. S vyhodou je x = 3, x = 1, y=6az =2,

M = Zn(II), Fe(II), Co(II) nebo Ni(II) a M = Co(III),
Fe(IIl), Cr(III) nebo Ir(III).

Pfiklady vhodnych sloudenin s dvojkovovymi kyanidy
jsou hexakyanokobaltat(III) zinku, hexakyanoiridat(III) zin-
ku, hexakyanoferat(III) zinku a hexakyanokobaltat (I11)
kobaltu(II). Dalsi priklady vhodnych sloudenin dvojkovovych
kyanidt uvadi pitikladné US-A 5 158 922 (sloupec 8, tadky
29-66) . Obzvlasté vyhodné se pouzije hexakyanokobaltat
(ITI) =zinku.

Organické komplexni ligandy obsaZené v DMC katalyzato-
rech vhodnych ke zplsobu podle vynalezu jsou v zasadé znamé
a podle stavu techniky podrobné popséany (pfikladné v US-A
5 158 922 sloupec 6, tfadky 9-65, US-A 3 404 109, US-A 3 829
505, US-A 3 941 849, EP-A 700 949, EP-A 761 708, JP-A 4 145
123, US-A 5 470 813, EP-A 743 093 a VO 97/40086). Vyhodnymi
organickymi komplexnimi ligandy a) jsou ve vodé rozpustné
organické sloudeniny s heteroatomy, jako je kyslik, dusik,
fosfor nebo sira, které mohou tvorit komplexy s dvojkovovou
kyanidovou sloudeninocu. Vhodnymi organickymi komplexnimi

ligandy jsou prikladné alkoholy, aldehydy, ketony, ethery,
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estery, amidy, mocoviny, nitrily, sulfidy a jejich smé&si.
Vyhodnymi organickymi komplexnimi ligandy jsou ve vodé roz-
pustné alifatické alkoholy, jako ethanol, isopropanol,
n-butanol, iso-butanol, sek.-butanol a terc.-butanol. Obzv-

lasté vyhodny je terc.-butanol.

Organicky komplexni ligand a) se pridava budto béhem
ptfipravy katalyzatoru nebo bezprostfedné po vytvoreni dis-
perze dvojkovové kyanidové slouceniny. Obvykle se organicky

komplexni ligand a) pouzije v prebytku.

Vyhodné pro zptsob podle vynalezu jsou DMC-katalyza-
tory, které vedle vyse uvedenych komplexnich organickych 1i-
gandli a) obsahuji je$té jednu dalsi organickou komplexotvor-
nou komponentu b). Tato komponenta b) se miZe vybrat ze
stejnych t¥id sloucenin jako komplexni ligand a). Vyhodné
komponenty b) jsou polyethery, polyestery, polykarbonaty,
glycidylether, glykosidy, estery karboxylovych kyselin s vi-
cesytnymi alkoholy, polyalkylenglykolsorbitanestery, kyseli-
na zZlucova nebo jeji soli, estery nebo amidy, cyklodextrin,
organické fosfaty, fosfity, fosfonaty, fosfonity, fosfinaty
nebo fosfinity, ionicky povrchové aktivni slouc¢eniny nebo
slouceniny aktivni na hraniénich plochéch nebo estery a,B-
nenasycenych karboxylovych kyselin. DMC-katalyzAtory s ta-
kovymito kombinacemi ligandd se prikladné popisuji v EP-A
700 949, EP-A 761 708, VO 97/40086, WO 98/08073, VO
98/16310, VO 99/01203, VO 99/19062, WO 99/19063 nebo v né&-
mecké patentové prihlasce 19905611.0.

V DMC-katalyzatorech vhodnych pro zpiisob podle
vynalezu miZe byt piipadné jesté obsaZena voda a/nebo jedna
nebo nékolik ve vodé rozpustnych soli vzorce (I) =z vyroby

dvojkovové sloudeniny kyanidu.




Vyroba disperze DMC-katalyzAtord se podle vynalezu
provadi s pouzitim misici trysky (pfikladné trysky s hladkym
paprskem, trysky Levos, trysky Bosch a podobné), s vyhodou

za pouziti paprskového dispergéatoru.

Principielni stavba a zptisob u&inku vhodnych smé&sova-
cich organti bude popsana dale. Obrazek 1 ukazuje schematic-
kou stavbu jednoduché hladké paprskové trysky. Proud eduktu
1l se nejprve urychli v trysce 3 a s vysokou rychlosti prou-
déni tryskd do pomalu tekouciho proudu eduktu 2. P#itom se
proud eduktu 2 urychluje a proud eduktu 1 zbrzduje. Cast
kinetické energie proudu eduktu 1l se pri tomto procesu pie-
méni v teplo a neni tedy pro dals$i proces smésovani
k dispozici. SméSovani obou proudil eduktd kone&né& probiha
turbulentnim rozpadem vysledného paprsku do vir rozdilné
velikosti (kaskada virdl). Ve srovnani s michanym kotlem se
mohou timto zplsobem vyrazné rychleji odbourat rozdily
v koncentraci, protoZe se mfize dosadhnout vyrazné vyss$i a vi-
ce homogenni vykonové hustoty. Stfedni vykonova hustota

P se pritom vypodte podle nasledujiciho vzorce

delta p = V
P =
A
kde je
delta p tlakova ztrata ve trysce
\ objem proudu
\" objem vrtani trysky

Pouziti takovych trysek je v daldim textu oznadovano

jako metoda 1.




S vyhodou by se vSak m&l pro zpisob podle vynédlezu
pouzit paprskovy dispergator znazornény na obrazku 2 nebo na
obrazku 3. Paprskovy dispergdtor miZe byt konstruovan tak
(obrazek 2), Ze dvé trysky 5 a 6 jsou uspofadany za sebou.
Proud eduktu 1 se nejprve v trysce 5 silné urychli sniZenim
prirezu. Urychleny paprsek pfitom nasidvéd na zaklad& vysoké
rychlosti proudéni druhou komponentu. Vzdalenost mezi trys-
kami se s vyhodou voli tak, aby ve smé&Sovaci komote 4 na
zédkladé kratké doby zdrZeni dochazelo pouze ke tvorbé zarod-
kdi ale nikoliv k rl@stu krystald. Rozhodujici pro optimalni
tvorbu paprskového dispergiatoru je tedy rychlost tvorby za-
rodkd pevné latky. Vhodné& se nastavi doba zdrzeni 0,0001 az
0,15 s, s vyhodou 0,001 a% 0,1 s. K rastu krystalQl dochazi
teprve v odtoku 3. Primér trysky 6 by se mé€l s vyhodou zvo-
lit tak, aby v ni dochézelo k dal$imu urychleni castecdné
smisenych proudt eduktti. Na zakladé timto dodate¢né vyvola-
nych striZnych sil v tryskach 6 se ve srovnani s metodou 1
dosahne stav homogenniho promiseni rychlym rozpadem virt
v krat$im ¢ase. Tim je na rozdil od metody 1 dokonce i p#i
sréazecich reakcich s velmi vysokou rychlosti tvorby zarodkn
moZzné dosahnout stavu idealniho promiseni eduktti, takzZe je
mozné nastaveni definovaného stechiometrického sloZeni
v pribéhu srézeci reakce. Jako pfiznivy se osvédéil primér
trysek 5000 pm az 50 pm, s vyhodou 2000 pm az 200 um pri
tlakové ztraté v trysce 10 kPa a2 100 MPa nebo vykonovych
hustotdch v rozmezi 1 + 107 V/m3 az 1 =« 1013 V/m3. Tento

proces sméSovani se dale oznaduje jako metoda 2.

Podle pozadované velikosti Sastic se miZe jesté doda-
te¢né zafadit n trysek (kde n = 1 - 5), takzZe se ziska vi-
cestupnovy paprskovy dispergdtor. Obrizek 3 ukazuje takovy

vicestupriovy paprskovy dispergator. V navaznosti na trysku
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6 se disperze vede jesté jednou tryskou 7. Pro stanoveni

priméru otvoru trysky plati to samé jako pro trysku 6.

Dodatedna vyhoda dalgich dispergéatord oproti metodé& 2
spoc¢iva v tom, Ze se v disledku velkych st#iZnych sil
Castice jiz vytvotené v tryskach mohou mechanicky rozmélnit.
Timto zpisobem je moZné vyrabét Castice s pramérem 10 um az
0,1 pm. Misto né&kolika za sebou zatrazenych trysek se
rozme€lnéni mdZe dosdhnout také obé¢hovym vedenim disperze.
Pouziti takovych trysek se v dal$im textu oznaduje jako me-
toda 3.

RovnézZz se mohou pouzivat dalgi sméSovaci orginy k
vyrobé disperzi, jak se popisuji v EP-A 101 007, VO 95/30476
nebo v némecké patentové prihlasce 199 28 123.8, nebo kombi-

nace teéchto smésovacich organd.

Disipaci energie v tryskach a v disledku krystalizadni
entalpie miZe dojit k zahtati disperze. ProtozZe teplota
miZe mit podstatny vliv na proces tvorby krystal®t, mtzZe byt
k isotermnimu vedeni procesu za misicim orgdnem vestavén

vyménik tepla.

Bezproblémova intenzifikace je mozna prikladné pouzi-
tim vét$iho podtu otvortl, paralelniho zatfazeni vétsiho podtu
sméSovacich orgénf nebo zvétSenim volné plochy trysky. Pos-
ledné jmenovaného se v$ak nedosahne zvétSenim priméru otvoru
trysky, protozZe timto zpuisobem vznika moZnost vyskytu cent-
ralniho proudu, &im2 by do$lo ke zhorseni vysledku miseni.

V prfipadé trysek s velkou volnou plochou trysky se proto

s vyhodou pouziji Stérbiny s odpovidajici plochou.

Vyroba disperze DMC-katalyzatordl se podle vynalezu
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provadi s pouzitim smé$ovaci trysky, s vyhodou paprskového
dispergatoru. Priklady vhodnych aparatur ukazuji obrazky
4 a 5. Obrazek 4 zobrazuje zplsob semi-batch s pouzitim
smyCkového reaktoru, obrazek 5 kontinualni zpuisob vyroby

disperzi DMC-katalyzdtorti.

Vyroba DMC katalyzatort zpisobem podle vynalezu se ob-

vykle provadi ve vodném roztoku reakci

A) kovovych soli, obzvlasté vzorce (I) se

B) solemi kovovych kyanid&, obzvladté vzorce (II) nebo
odpovidajicimi kyselinami

C) organickych komplexnich ligandt a)

a pripadné

D) jedné nebo nékolika dalgich organickych komplexotvor-

nych komponent b).

S vyhodou pritom nejprve reaguji vodné roztoky kovo-
vych soli, prikladné chlorid zineCnaty, pouzity ve stechio-
metrickém prebytku (nejméné 50 % molovych, vztazeno na sal
kovového kyanidu) a soli kovového kyanidu, ptrikladné& kalium-
hexakyanokobaltatu (nebo korespondujici kyseliny) v pritom-
nosti organického komplexniho ligandu a), kterym mfize byt
prikladné terc.-butanol, pricdemz se tvori suspenze. Podle
vynalezu se vyroba této disperze DMC-katalyzatoru provadi
S pouzitim sméSovaci trysky, s vyhodou paprskového disper-

gatoru.

V dal$im bude vysvétlena vyroba disperze DMC-kataly-
zatoru zplisobem semi-batch za pouziti paprskového disperga-
toru v kombinaci se smydkovym reaktorem (podle obrazku 4).
Pfitom se mdZe budto vést v okruhu vodny roztok kovové soli

ze zasobniku B2 a vodny roztok kovového kyanidu p#idavkovat
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ze zasobniku Bl nebo naopak. Pri spojeni obou proudd ve
sméSovacim organu M dochazi ke tvorbé& disperze DMC-sloucde-
niny. Vyroba disperze DMC-sloucCeniny se miZe provadét meto-
dou 1, 2 nebo 3, s vyhodou metodou 2 nebo 3. Vyhoda téchto
metod spoc¢iva v moZnosti udrZovat v prubéhu celého procesu

srazeni konstantni pomér eduktu.

S vyhodou se vytvorena disperze po vysrazeni jesté né&-
kolik minut aZ nékolik hodin uvadi do obé&hu paprskovym dis-

pergatorem.

Primér trysky pfitom s vyhodou je mezi 2000 um

a 200 um pri tlakové ztraté v trysce mezi 10 kPa az 100 MPa.

Organicky komplexni ligand a) pfitom miZe byt ve vod-
ném roztoku kovové soli a/nebo soli kovového kyanidu, nebo
se nadavkuje do disperze ziskané bezprostfedné po vysraZeni

dvojkovové sloudeniny kyanidu (pfes zasobnik Bl nebo B2).

S vyhodou se nakonec do obé&hu cirkulujici disperze s
pomoci paprskového dispergatoru davkuje jesté jedna dalsi
organické komplexotvornid komponenta b) pifes zasobnik Bl nebo
B2. Dals$i organicka komplexotvorna komponenta b) se piitom
s vyhodou pouzZije ve smési s vodou a organickym komplexnim

ligandem a).

Davkovani dals$i organické komplexotvorné komponenty b)
do cirkulujiciho ob&hu a naslednd recirkulace probiha s vy-

hodou za tlakové ztraty v trysce mezi 100 Pa a 1 MPa.

Disperze DMC-katalyzdtoru se podle vyndlezu mizZe vyra-
bét také kontinualnim procesem, jak je prikladné zobrazeno

na obrazku 5. Vodné roztoky kovové soli a soli kovového ky-
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anidu reaguji metodou 1, 2 nebo 3 ve sméfovacim orgadnu M1,
ptficemZz se tvori disperze. Organicky komplexni ligand a)
prfitom miiZe byt ve vodném roztoku kovové soli a/nebo soli
kovového kyanidu. V tomto pripadé odpada na obrazku 5§
sméSovaci stuperi M2. MoZné je také ptidavani organického
komplexniho ligandu a) po vysrazeni slouc¢eniny dvojkovového
kyanidu ptes smé&$ovaci organ M2. Ke zvySeni doby zdrzeni
disperze se tato miZe uvddét do cirkuladniho obéhu pres
sméSovaci orgdn M2. V ndvaznosti se miZe do sméSovaciho
organu M3 pridavat dal$i organicka komplexotvornad komponenta
b) - s vyhodu ve smé&si s vodou a komplexnim organickym

ligandem a) - a ke zvy$eni doby zdrZeni recirkulovat.

Néasledné se zndmymi technikami provadi izolace kataly-
zatoru z disperze, jako je centrifugace nebo filtrace.
V jedné vyhodné varianté& provedeni se izolovany katalyzator
nasledné promyje vodnym roztokem organického komplexniho 1i-
gandu a) (prikladné opé&tovnou dispergaci a naslednou novou
izolaci filtraci nebo centrifugaci). Timto zpusobem se mo-
hou z katalyzatoru podle vyndlezu odstranit ve vode€ rozpust-

né vedlejs$i produkty, jako je chlorid draselny.

S vyhodou je mnoZstvi komplexniho organického ligandu
a) ve vodném promyvacim roztoku mezi 40 a 80 % hmotnostnich,
vztaZzeno na veskery roztok. Dale je vyhodné pifidat k vodné-
mu promyvacimu roztoku malé mnoZstvi dal$i organické komple-
xotvorné komponenty b), s vyhodou 0,5 az 5 % hmotnostnich,

vztazeno na veskery roztok.

Promyvaci pripadné redispergadni krok se mize provadét
v konven¢nim michaném reaktoru. Vyhodné je ale provadét
redispergaci cirkuladénim ob&hem pfes paprskovy dispergator.

Doba cirkulace pri redispergaci je s vyhodou mezi nékolika-
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minutami a nékolika hodinami.

Kromé toho je vyhodné, promyt katalyzadtor vice neZ
jednou, aby se jeho aktivita dale zvySila. K tomu se p#ik-
ladné maZze opakovat prvni promyvaci proces. Vyhodné je ale
pouzit pro daldi procesy promyvani nevodné roztoky, priklad-
né smés organickych komplexnich ligand a) a dal3ich organic-
kych komplexotvornych komponent b). Také dal$i promyvaci
kroky se s vyhodou provadéji cirkulaci pfes paprskovy dis-

pergator.

Promyty katalyzator se nasledné, pripadné po
desintegraci na prasek, vysusi pri teplotéach obecné 20 az
100 °C a pri tlacich obecné 10 Pa a® do normalniho tlaku
(101,3 kPa).

Dalsim predmétem pfedlozeného vynalezu je pouziti DMC
katalyzatorli vyrobenych zptisobem podle vynadlezu pti zpusobu
vyroby polyetherpolyolét pomoci polyadice alkylenoxidd na

startovaci slouceniny obsahujici aktivni vodikové atomy.

DMC-katalyzatory vyrobené zptisobem podle vynalezu se
mohou pro jejich minmofadné vysokou aktivitu &asto pouzivat
ve velmi nizkych koncentracich (25 ppm a méné, vztazeno na
mnozstvi vyrabéného polyetherpolyolu). Pokud se pouzivaji
polyetherpolyoly vyrobené v pi#itomnosti DMC-katalyzatord vy-
robenych zplisobem podle vyndlezu, nemusi se provadeét odstra-
novani katalyzétoru =z polyetherpolyolu, aniZz by do$lo k ne-

gativnimu ovlivnéni kvality produktu ziskaného polyurethanu.
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Ptikladv provedeni vynalezu

Vyroba katalyzatoru
P#iklad 1 : Katalyzator A

Ve smyckovém reaktoru, ktery zahrnuje paprskovy dis-
pergator podle obrazku 2 (4 vyvrty o préméru 0,7 mm) cirku-
luje roztok 52 g kaliumhexakyanokobaltatu v 910 g destilova-
né vody. K nému se nadavkuje roztok 162,5 g chloridu zinec-
natého ve 260 g destilované vody. Tlakova ztrdta v paprsko-
vém dispergatoru pfitom ¢ini 0,2 MPa. Bezprostfedné po vys-
rédzeni se nadavkuje smés ze 650 g terc.-butanolu a 650 g
destilované vody a disperze se cirkuluje po dobu 16 minut
pri tlakové ztraté v paprskoveém dispergatoru 0,2 MPa. Potom
se nadavkuje smés 13 g sodné soli kyseliny cholové, 13 g
terc.-butanolu a 1300 g destilované vody a disperze se na-
sledné cirkuluje po dobu 10 minut pfi tlakové ztraté v pa-
prskovém dispergéatoru pri 10 kPa. Potom se pevna latka izo-
luje filtraci a nasledné se cirkulaci ve smyckovém reaktoru
p¥i tlakové ztraté& v paprskovém dispergatoru 0,2 MPa po dobu
8 minut promyva smé&si 13 g sodné soli kyseliny cholové,

910 g terc.-butanolu a 390 g destilované vody. Pevna latka
se znovu odfiltruje a nakonec se znovu promyje cirkulaci ve
smyc¢kovém reaktoru pfi tlakové ztrate v paprskovém disperga-
toru 0,2 MPa po dobu 8 minut smési 6,5 g sodné soli kyseliny
cholové a 1300 g terc.-butanolu. Po filtraci se katalyzator

vysusi pri teploté 100 °C po dobu 5 hodin ve vysokém vakuu.
P+#+ikl1lad 2 : Katalyzator B

Postupuje se stejné jako v prikladu 1, aviak oba praci

kroky se neprovadéji cirkulaci ve smyckové reaktoru pomoci
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paprskového dispergatoru, nybrz rozmichanim (900 ot/min)

v konvenc¢nim michaném reaktoru.
P+ iklad 3 (srovnani) : Katalyzator C
Vyroba DMC-katalyzatoru v konvencnim trubkovém reaktoru

V konvend¢nim michaném reaktoru se k roztoku 52 g
kaliumhexakyanokobaltatu v 910 ml destilované vody za micha-
ni (900 ot/min) p¥ida roztok 162,5 g chloridu zineCnatého ve
260 g destilované vody. Bezprostrfedneé potom se nadavkuje
smés ze 650 g terc.-butanolu a 650 g destilované vody a dis-
perze se micha po dobu 16 minut pri 900 ot/min. Potom se
nadavkuje smés 13 g sodné soli kyseliny cholove, 13 g
terc.-butanolu a 1300 g destilované vody a micha se po dobu
8 minut p¥i 900 ot/min. Potom se pevna latka izoluje filt-
raci a nasledné se promyva smési 13 g sodné soli kyseliny
cholové, 910 g terc.-butanolu a 390 g destilované vody po
dobu 8 minut za michani (900 ot/min). Pevna latka se znovu
odfiltruje a nakonec se znovu promyva po dobu 8 minut smési
6,5 g sodné soli kyseliny cholové a 1300 g terc.-butanolu za
michani /900 ot.min). Po filtraci se katalyzdtor vysusi pri

teploté 100 °C po dobu 5 hodin ve vysokém vakuu.
P+ 1ik1lad 4 (srovnani) : Katalyzator D

Postupuje se stejné& jako v pfikladu 3 (srovnavaci
priklad), avs$ak stejné jako se popisuje v US-A 5 891 818 se
disperze DMC-katalyzédtoru vyrobi v michaném reaktoru a dis-
perze cirkuluje v cirkulaéni smyCce v "high-shear in-line

mixer".

Velikost Gastic a rozdéleni velikosti Céastic vysrazené
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a ligandy oSetrené disperze DMC-katalyzdtoru se stanovuji
laserovou koreladni spektroskopii. Vysledky jsou uvedeny

v Tabulce 1

Tabulka 1
Ptiklad Stfed?é v§1ikost Polydisperzita
Castic
1,2 2,57 um 0,213
3 (srovnavaci priklad) 4,51 pm 0,254
4 (srovnavaci priklad) 2,78 um 0,248

Vysledky podle Tabulky 1 ukazuji, Ze se zplsobem podle
vynalezu ziskaji DMC-katalyzatory se sniZzenou velikosti Cas-
tic a usim rozdélenim velikosti &astic (polydisperzita)
(ptiklady 1 a 2) ve srovnani s DMC-katalyzatory, které se
vyrobily zplisobem podle stavu techniky (srovnavaci priklady

3 ad).
Vyroba polyetherpolyoll
Obecné provedeni

Do 500 ml tlakového reaktoru se v ochranné atmosfére
(argon) predlozi 50 g polypropylenglykolového starteru (mo-
lekulova hmotnost = 1 000 g/mol) a 5 mg katalyzdtoru (25
ppm, vztazeno na mnozstvi vyréabéného polyetherpolyolu) a za
michéani se vyhfeje na teplotu 105 °C. Nasledné se najednou
nadavkuje propylenoxid (asi 5 g), dokud celkovy tlak nes-
toupne na 0,25 MPa. Dalsi propylenoxid se pridava teprve
tehdy, a2 se v reaktoru pozoruje zrychleny pokles tlaku.

Tento zrychleny pokles tlaku naznacuje, ze katalyzator se
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aktivoval. Néasledné se nadavkuje kontinudlné za konstantni-
ho celkového tlaku 0,25 MPa zbyvajici propylenoxid (145 g).
Po dokon&eni davkovéani propylenoxidu a 2 hodindch pro dobéh-
nuti reakce pii teploté 105 °C se oddestiluji tékavé podily
pri teplot& 90 °C (100 Pa) a nasledné se ochladi na teplotu

mistnosti.

Ziskané polyetherpolyoly se charakterizuji zjisténim

OH-&isla, obsahu dvojnych vazeb a viskozity.

Priibéh reakce se sleduje s pomoci kifivek Cas - konver-
ze (spotfeba propylenoxidu (g) proti reakcéni dobé (min)).
Z bodu doteku tangenty v nejstrm&js$im bodé kfivky Cas - kon-
verze se prodlouzenim zékladni linie k¥ivky stanovi doba
indukce. Doba propoxylace, kterad je rozhodujici pro aktivi-
tu katalyzatoru odpovid4a dobé mezi aktivaci katalyzatoru

(konec periody indukce) a ukoncenim davkovani propylenoxidu.

Priklad 5

Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem A (25 ppm)

Doba propoxylace : 42 minut
Polyetherpolyol

OH-¢islo (mg KOH/g) : 29,7

Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg) : 6

Viskozita 25 °C (mPas) : 846

Priklad 6

Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem B (25 ppm)

Doba propoxylace : 68 minut




19

Polyetherpolyol
OH-¢islo (mg KOH/g) : 30,3
Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg) : 6
Viskozita 25 °C (mPas) : 869

P#+ik1lad 7 (srovnani)
Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem C (25 ppm)

Katalyzator C (25 ppm) nevykazuje za vySe popsanych

reakénich podminek Zadnou aktivitu.
P#ik1lad 8 (srovnani)

Vyroba polyetherpolyolu s katalyzdtorem D (25 ppm)

Doba propoxylace : 109 minut
Polyetherpolyol

OH-¢islo (mg KOH/g) : 30,8

Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg) : 7

Viskozita 25 °C (mPas) : 876

Srovnani prikladd 5 a 6 se srovnavacimi pfiklady 7
a 8 ukazuje, Ze se zplUsobem podle vyndlezu ziskaji DMC-
katalyzatory s vyrazné vy$$i aktivitou (to znamend s vyrazné

zkréacenymi dobami propoxylace).
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptisob vyroby DMC-katalyzéator®, pfi kterém se smisi
roztoky ve vodé rozpustnych soli Zn(II), Fe(II), Ni(Il),
Mn(II), Co(II), Sn(II), Pb(II), Fe(III), Mo(IV), Mo(VI),
AL(III), V(V), V(IV), Sr(II), W(IV), V(VI), Cu(II) nebo
Cr(I1I) s roztoky ve vodé rozpustnych soli nebo kyselin ob-
sahujicich kyanidové ionty Fe(II), Fe(I1I), Co(II),
Co(II1), Cr(Il), Cr(III), Mn(II), Mn(III), Ir(III), Ni(II),
Rh(III), Ru(II), V(IV) nebo V(V) za pouziti smeéSovaci trys-
ky.

2. Zptsob vyroby DMC-katalyzdtorli podle naroku 1,

pri kterém se roztoky smisi za pouziti paprskového dispergéa-
toru.

3. Zptisob podle naroku 1 nebo 2,

pri kterém se DMC-katalyzator z disperze katalyzatoru vytvo-
fené smichénim roztokt izoluje a nasledné se za pouziti pa-
prskového dispergatoru redisperguje ve vodném nebo v bezvo-

dém roztoku ligandu.

4. Zpisob podle nékterého z narokl 1 az 3,
pii kterém DMC-katalyzator obsahuje jako dvojkovovou slouce-

ninu kyanidu hexakyanokobaltat (I11) zinku.

5. Zptsob podle nékterého z narokl 1 az 4,
p¥i kterém DMC-katalyzator obsahuje jako komplexni organicky

ligand terc.-butanol.

6. Zpisob podle nékterého z naroktd 1 az 5,

p¥i kterém DMC-katalyzator obsahuje organickou komplexotvor-
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nou komponentu, ktera je polyether, polyester, polykarbonat,
glycidylether, glykosid, ester karboxylovych kyselin s vice-
sytnymi alkoholy, polyalkylenglykolsorbitanestery, kyselina
*1ludova nebo jeji soli, estery nebo amidy, cyklodextrin, or-
ganické fosfaty, fosfity, fosfonaty, fosfonity, fosfinaty
nebo fosfinity, ionicky povrchové aktivni slouceniny nebo
sloud¢eniny aktivni na hrani¢nich plochéch nebo ester «,f-

nenasycené karboxylové kyseliny.

7. DMC-katalyzator, ktery se ziska podle nékterého z na-

roki 1 az 6.

8. Pouziti DMC-katalyzétoru, vyrobeného podle né€kterého

z narokti 1 az 6, k vyrobé& polyetherpolyoli.
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