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(57) Anotace:

Katalyzatorem je pasta z podvojné kovové Ky-
anidové /DMC/ slouteniny, organického
komplexaéniho ¢inidla a vody, ve vzajemném
poméru 10 aZ 60 % hmotn. DMC, 40 aZz 90 %
hmotn. organického komplexa¢niho ¢inidla a
1 az 20 % hmotn. vody. Pasta obsahuje ales-
poii 90 % hmotn. ¢astic, které maji velikost
&astic v rozmez{ asi 0,1 a% 10 mikron{i, méfe-
no rozptylem svétla v polyetherpolyolové
disperzi ¢astic katalyzatoru. Vyhodné ma
pasta bimodalni distribuci velikosti ¢astic.
Zptlisob zahrnuje: a/ reakci ve vodé rozpustné
kovové soli a ve vodé rozpustné kyanidové soli
kovu za vzniku suspenze katalyzatoru, b/
promyti katalyzatorové suspenze vodnym roz-
tokem, ktery obsahuje organické komlexacni
¢inidlo a ¢/ izolaci pastového katalyzatoru.
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Katalyzator a zpiisob jeho vyroby

Oblast techniky:

Vyniélez se tyka zlepSenych katalyzitord z podvojnych kovovych
kyanidd (,,double metal cyanide*, DMC), a zpisobl jejich piipravy.
Katalyzéitory jsou vysoce G&inné pii epoxidovych polymeracich, které se
pouZivaji pro pfipravu polyetherpolyoli. Polyetherpolyoly jsou vyznamnymi
polymernimi meziprodukty pro ptipravu polyurethanovych pén, elastomerd,

tésnicich prostifedki, povlaki a adheziv.

Dosavadni stav techniky:

Komplexni slouéeniny podvojnych kovovych kyanidd (DMC) jsou #
velmi dobfe znimymi katalyzitory pro polymerace epoxidii. Katalyzitory
jsou vysoce @¢inné a poskytuji polyetherpolyoly, které maji nizkou
nenasycenost ve srovnani s podobnymi polyoly vyrobenymi s pouZitim
bazickych (napi¥. KOH) katalyzatord. Polyoly s nizkou nenasycenosti jsou
potfebné, nebot poskytuji polyurethany s vynikajici vyviZenosti

fyzikalnich a mechanickych vlastnosti.

DMC katalyzitory jsou vyrabény reakci vodnych roztokd kovovych
soli a kovovych kyanidd za vzniku sraZeniny sloudeniny DMC. Nizka
molekulovd hmotnost organického komplexaéniho ¢inidla, typicky etheru
nebo alkoholu, je do piipravy zahrnuta. Komplexacni &inidlo je zabudovano
do struktury katalyzitoru, a pro uéinny katalyzitor je vy?adovano. P¥i
typické piipravé katalyzatoru je vysraZena slou¢enina DMC nékolikrat
promyta vodnymi roztoky obsahujicimi organické komplexaéni &inidlo, a je
izolovdna odstfedénim nebo filtraci. Nakonec se katalyzator su$i na pevny

kolag, obvykle ve vakuové susidce. Potom se suchy katalyzator drti na volné
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tekouci prasek. PraSkova forma katalyzitoru je pro polymeraci epoxidi
bézné pouzivani. Americky patent US 3 829 505 a japonska patentovi
pfihlaska Kokai &. 4-145123 dokladaji typické piipravy katalyzatoru; kazda

zahrnuje podrobnosti o tom, jak sufit a rozdrtit katalyzitor p¥ed pouZitim.

Van der Hulst a kol.( patent US 4 477 589) popisuje piipravu
praskovych DMC Kkatalyzatori. Dale se v tomto odkazu uvadi, ¢ mohou byt
pouZity suspenze DMC katalyzatord v propoxylovanych glycerinovych
vychozich polyolech, ¢imzZ je sniZena potfeba izolovat praskovy katalyzator.
P#i pfipravé suspenze je DMC katalyzitor vysrazen obvyklym zplsobem.
Vodna katalyzatorova smés je zpracovana organickym komplexaénim
¢inidlem, a suspenze katalyzitoru, vody a komplexaéniho &inidla je spojena
s propoxylovanym glycerinem. Tato smés je stripovana k odstranéni vody a
pfebyteéného organického komplexaéniho &inidla, odchazejicich ze
suspenze DMC katalyzitoru v propoxylovaném glycerinu. Suspenze, ktera
obsahuje kolem 3 aZz 5 % hmotnostnich DMC katalyzatoru, se potom pouZije
jako katalyzator v reakci dal§iho vychoziho polyolu a propylenoxidu p#i
piipravé polyolu. Tento odkaz tedy uvadi pouZiti jako katalyzitoru bud
praSkového DMC katalyzitoru, nebo zfeddné suspenze DMC sloudeniny v
propoxylovaném glycerinu. Navzdory zjevnym vyhoddm feSeni suspenzi je

Sw ve

praskovy katalyzator pouZivin mnohem §ifeji.

Praskové DMC katalyzitory, které maji vyjimednou u&innost pfi
polymeraci epoxidi, jsou ze stavu techniky zndmé. Viz, napiiklad, patent
US 5470 813. Ale i ten nejlepdi praskovy DMC Katalyzator ma nékteré
nevyhody. Za prvé, suseni katalyzatoru po izolovani si 24da ¢as a je poticba
vakuova suficka. SuSeni velkych mnoZstvi katalyzatoru je zejména niroéné.
Za druhé, usuSeny katalyzitor musi byt rozdrcen na prafek. Tento krok
vyzaduje drahy drti¢, prigkova& nebo mlyn. Oba stupné jsou drahé co se
tyka poZadavki na kapitil, laboratofe i &as, a vyrazné zvysuji celkovou cenu

vyroby.




Stupné sufeni a drceni mohou ovlivnit kvalitu a provedeni
katalyzitoru obricené. Nadbytedné zahiivini b&hem sufeni mlzZe zplsobit
degradaci katalyzatoru a sniZeni G¢innosti. Také ohfati katalyzatoru v
pribéhu drceni diky tieni miZe nepfiznivé pléisobit na provedeni
katalyzatoru. Zmény v drceni a sufeni, providéné v jednotlivych Sarzich,
mohou mit za néasledek nekonzistentni provedeni katalyzatoru a zmény ve

kvalité polyolu.

Zlep$ené podvojné kovové kyanidové katalyzitory jsou poticba.
Vyhodny katalyzitor ma mit vysokou wcinnost, jako je popsdna v
americkém patentu US 5 470 813. Zejména jsou potieba katalyzitory, které
lze vyrobit bez krokl sufeni a drceni, jeZ vyrazné piispivaji k celkové cené
vyroby. Zejména hodnotny katalyzator ma byt vyroben se zlepSenou
konzistenci od davky k davce, a bude zvySovat kvalitu polyetherpolyold

vyrobenych pouZitim tohoto katalyzatoru.

Podstata vynalezu:

Vynalezem je zlep$eny katalyzator z podvojného kovového kyanidu
(DMC). Katalyzator obsahuje pastu z DMC sloudeniny, organického
komplexaéniho &inidla s vody. Pasta obsahuje alespoii asi 90 % hmotn.
Sastic, které maji velikost ¢astic v rozmezi asi 0,1 aZ asi 10 mikrond, méfeno
rozptylem svétla v polyetherpolyolovych disperzich &astic katalyzitoru.
Vyhodné pastové katalyzatory podle vynadlezu obsahuji ¢astice katalyzatoru,
které maji bimodalni distribuci velikosti Sastic v rozmezi asi 0,1 aZ asi 10

mikrona.

Vynalez zahrnuje zplsob pfipravy katalyzitorové pasty. Ve vodé
rozpustna siil kovu a ve vodé rozpustna sil kyanidu kovu reaguji v
pfitomnosti organického komplexa&niho ¢inidla za vzniku katalyzitorové
suspenze. Suspenze se promyje vodnym organickym komplexaénim
¢inidlem. Nakonec se pastovy katalyzator, ktery obsahuje DMC sloudeninu,

komplexaéni ¢inidlo a vodu, izoluje.




\.Pastové katalyzatory podle vyndlezu vykazuji pfekvapivé a
vyznamné vyhody oproti katalyzitorim v praskové formé, typicky
pouZivanym ve stavu techniky. Za prvé je pfiprava katalyzitoru jednoducha.
Jeliko? odpadaji kroky sufeni a drceni, je moZné vyrobit katalyzatory s lepsi
kvalitou a v kratS$im &ase a v niZ§i cené ve srovndni s pra§kovymi
katalyzatory. Za druhé nabizeji pastové katalyzatory vyhody pro vyrobu
polyoléi. P¥ekvapivé vysok4 aktivita umozZiiuje rychlou pfipravu polyolu pfi
velmi nizkych mnoZstvich katalyzatorid. Ziskané polyoly maji uZz§i distribuci
molekulovych hmotnosti a niZ8i viskozity ve srovnani s polyoly vyrobenymi z
pragkovych DMC katalyzatord. Nakonec, polyoly vyrobené z katalyzitord
poskytuji snadno zpracovatelné prepolymery s nizkou viskozitou, a
poskytuji polyurethany s vynikajici rovnovahou fyzikilnich a mechanickych

vlastnosti.

Podrobny popis vynalezu
Pastovy katalyzator podle vynilezu obsahuje podvojnou kovovou
kyanidovou (DMC) sloudeninu, organické komplexani €inidlo a vodu.
Podvojné kovové kyanidové sloudeniny vhodné podle vynilezu jsou
reakénimi produkty ve vodé& rozpustné soli kovu a ve vodé€ rozpustné kovové
soli kyanidu. Ve vodé rozpustni siil kovu ma piednostné obecny vzorec
M(X)n,
kde M je vybrin ze skupiny sestavajici ze Zn(II), Fe(II), Ni(II), Mn(II),
Co(II), Sa(II), Pb(1I), Fe(III), Mo(IV), Mo(VI), AI(III), V(V),
v({IV), Sr(1l), W(IV), W(VI), Cu(Il) a Cr(III).
Jesté vyhodnéji je M vybran ze skupiny sestavajici ze Zn(II), Fe(Il),
Co(II), a Ni(II).
Ve vzorci je X vyhodné anion vybrany ze skupiny sestdvajici z
halogenidu, hydroxidu, siranu, uhli¢itanu, kyanidu, oxalatu,
thiokyanatu, isokyanatu, isothiokyanatu, karboxylatu a dusi¢nanu.
Hodnota n je od 1 do 3 a vyhovuje valennimu stavu M.
Ptiklady vhodnych soli kovi zahrnuji, ale neomezuji se na né, chlorid
zineénaty, bromid zine&naty, acetat zine¢naty, acetonylacetat zinednaty,

benzoat zinednaty, dusiénan zinednaty, siran Zeleznaty, bromid Zeleznaty,




chlorid kobaltnaty, thiokyanat kobaltnaty, formiat nikelnaty, dusi¢nan
nikelnaty a podobné, a jejich smési.

Ve vodé rozpustné kovové soli kyaniddl, pouZité pro pfipravu
podvojnych kovovych kyanidovych slouenin, pouZitelnych ve vynalezu,
maji pfednostné obecny vzorec

(Y)-M"(CN)o(A).
kde M’ je vybrin ze skupiny sestavajici z Fe(Il), Fe(IIl), Co(ll), Co(IlI),

Cr(1l), Cr(I1I), Mn(II), Mn(IID), Ir(I1I), Ni(II), Rh(III), Ru (ID),

V(IV) a V(V). Jest& vyhodn&ji je M" vybran ze skupiny sestavajici z

Co(II), Co(Ill), Fe(ll), Fe(IIl), Cr (III), Ir(III) a Ni(II). Ve vodé

rozpustni kovova kyanidova siil miize obsahovat jeden nebo vice z

téchto kovu.

Y je ve vzorci ion alkalického kovu nebo ion kovu alkalickych zemin.

A je anion vybrany ze skupiny sestivajici z halogenidu, hydroxidu,
siranu, uhli¢itanu, kyanidu, oxalatu, thiokyanatu, isothiokyanatu,
karboxylatu a dusi¢nanu.

Ob&aib jsou celd &isla vétdi neZ nebo rovna 1; soudet niboji a, bac

vyvaZuje naboj M’.

Vhodné ve vodé rozpustné kovové kyanidové soli zahrnuji, ale
neomezuji se na né, hexakyanokobaltitan draselny, hexakyanoZeleznatan
draselny, hexakyanoZzelezitan draselny, hexakyanokobaltitan vipenaty,

hexakyanoiriditan lithny a podobné.

Piiklady podvojnych kovovych kyanidovych sloudenin, které mohou
byt pouZity podle vynilezu, zahrnuji napfiklad hexakyanokobaltnatan
zine&naty, hexakyanoZ’elezitan zine&naty, hexakyanoZeleznatan zine&naty,
hexakyanoZeleznatan nikelnaty, hexakyanokobaltitan kobaltnaty, a podobné.
Dalgi piiklady vhodnych podvojnych kovovych kyanidovych sloucenin jsou
uvedeny v patentu US 5 158 922, jehoZ obsah je zde uveden jako odkaz.

Katalytické prostiedky podle vynéilezu jsou pfipraveny za pfitomnosti

komplexa&niho inidla. Obecn& musi byt komplexaéni &inidlo relativné




rozpustné ve vod€é. Vhodnai kompleiaéni ¢inidla jsou ta bézné znama ze
stavu techniky, ktera jsou uvedena, népf'iklad, v patentu US 5 158 922.
Komplexa&ni &inidlo je pf¥iddvino bud b&hem piipravy nebo bezprostiednd
nasleduje vysraZeni katalyzatoru.. Jak je doloZeno déile v této pfihlasce,
miZe byt zplsob, jakym je komplexani Cinidlo zavedeno do DMC
komplexu, extremné dileZité. Obvykle se pouzivd komplexaéni Cinidlo v
pfebytku. Vyhodna komplexaéni &inidla jsou ve vod& rozpustné organické
sloud¢eniny obsahujici heteroatom, které mohou tvofit komplex s podvojnou
kovovou kyanidovou sloudeninou. Vyhodna komplexadni ¢inidla zahrnuji,
ale neomezuji se na né, alkoholy, aldehydy, ketony, ethery, estery, amidy,
mod&oviny, nitrily, sulfidy a jejich smési. Vyhodnymi komplexalnimi &inidly
jsou ve vodé rozpustné alifatické alkoholy vybrané ze skupiny sestavajici z
ethanolu, isopropylalkoholu, n.butylalkoholu, isobutylalkoholu,
sek.butylalkoholu a terc.butylalkoholu. Pfednost se dava terc.butylalkoholu.

Katalyzator také zahrnuje vodu. MnoZstvi potiebné vody je takove,
aby umoZnilo vznik pasty poZadované konzistence. Voda a organické
komplexaéni &inidlo jsou typicky zabudovany do struktury shodnych
pragkovych DMC katalyzatorli; kazdy je pfitomen v pastovych katalyzatorech

podle vynalezu v podstatné vy§fich mnoZstvi.

Relativni mnozstvi DMC sloudeniny, organického komplexaéniho
ginidla a vody v pastovych katalyzatorech podle vynalezu se miiZze ménit v
pomérné firokém rozmezi. Vyhodné obsahuje pastovy katalyzator od asi 10
do asi 60 % hmotn. DMC sloudeniny, od asi 40 do asi 90 % hmotn.
organického komplexaéniho &inidla, a od asi 1 do asi 20 % hmotn. vody.
Vyhodnéjsi pastové katalyzatory obsahuji od asi 15 do asi 40 % hmotn.
DMC sloudeniny, od asi 60 do asi 85 % hmotn. organického komplexalniho

¢inidla a od asi 5 do asi 15 % hmotn. vody.

Na rozdil od pragkovych DMC katalyzitorid znamych ze stavu techniky
obsahuji jedineéné pastové DMC katalyzitory podle vynilezu alespofi asi 90

% hmotn. Sastic, které maji velikost &astic v rozmezi od asi 0,1 do asi 10




mikront mé&feno rozptylem svétla v polyetherpolyolovych disperzich Sastic
katalyzatoru. Vyhodné obsahuje pasta alespoii asi 90 % hmotn. gastic

majicich velikost &astic v rozmezi od asi 0,1 do asi 5 mikroni.

Vyhodné pastové katalyzitory podle vynilezu maji bimodalni
distribuci velikosti &4stic v rozmezi od asi 0,1 do asi 10 mikrond méfeno
rozptylem svétla v polyetherpolyolovych disperzich Sastic katalyzatoru.
Vyhodné obsahuji katalyvzétory vétdi dil gastic s velikosti Sastic v rozmezi asi
1 a7 asi 10 mikrondi, a mensi podil &astic s velikosti astic v rozmezi od asi
0,1 do asi 5 mikrond. V&t§i astice maji pfednostné velikost v rozmezi od asi
1 do asi 5 mikrond, a men&i &astice maji pfednostné velikost v rozmezi od

asi 0,15 do asi 0,4 mikroni.

A& vEtsi Eastice v pastovém katalyzatoru, obecné vSak jsou mnohem
mensi, neZ typické astice pradkového katalyzatoru. VEtsi Cistice v
pragkovych katalyzitorech mohou vznikat agregaci mensich &astic, jak se v
priibhu sudeni odebira komplexaéni ¢inidlo a voda. Vyhodné pastové
katalyzatory obsahuji milo, pokud néjaké, &astic, které maji velikost astic
vy$&i neZ kolem 4 mikrondi. Praskové DMC katalyzatory zndmé ze stavu
techniky maji vétsi velikost &astic, typicky v rozmezi od asi 5 do asi 600
mikronii. A déle, distribuce praskovych DMC katalyzatoril je obvykle

unimodalni v rozmezi 5 aZ 10 mikrond. V&t§i frakce ¢asti praskového

katalyzatoru ma velikosti pfevysujici 100 mikrond.

Pro méfeni velikosti &astic je vhodna fada postupl. Velikosti Castic
katalyzatord podle vynédlezu se b&zné méfi nejprve dispergaci pastového
katalyzitoru v polyetherpolyolu (mol. hmotn. men3i neZ asi 1000, viz pfiklad
G), a potom méfenim velikosti Castic v této disperzi pomoci rozptyu svétla.
Jeden z vhodnych postupl vyuZiva ¢asticovy analyzer Leeds & Northrup
MICROTRAC X 100, ktery méfi rozptylové vlastnosti Eastic statickym
svétlem. Tento piistroj se mizZe pouZit k pfibliznému stanoveni relativnich

mnoZstvi malych a vétSich &astic v pastovych katalyzatorech.




Velmi malé &astice katalyzitoru (napf. &astice, které maji velikost
mensdi ne kolem 0,5 mikron#) jsou &asto mnohem snadnéji analyzovatelné
kvazielastickym rozptylem svétla (QLS). Tato metoda, kterd méfi
dynamickym rozptylem svétla vlastnosti &astic, se vyhodné pouZiva k
ovéfeni pfitomnosti a distribuci velikosti ¢dstic velmi malych
katalyzatorovych &astic ve vzorku. Kvazielasticky rozptyl svétla se bézZne
provadi v suspenzich katalyzatorovych ¢astic v nizkomolekuldrnim polyolu.
Napiiklad suspenze 5 % hmotn. DMC katalyzitoru v dipropylenglykolu je
vhodna pro pouZiti pfi QLS mé&fenich. Metoda MICROTRAC je obecné

mnohem vhodné&jii pro stanoveni relativnich mnoZstvi velmi malych a

vétsich Castic katalyzatoru.

Shrnuto, pra§kové DMC katalyzatory zndmé ze stavu techniky maji
obvykle velikost &astic v rozmezi od asi 5 do asi 600 mikronu, unimodalni
distribuce v rozmezi od 5 do 10 mikrondi, a nedetekovatelnd mnoZstvi velmi
malych &astic. Naproti tomu pastové katalyzitory podle vynalezu obsahuji
alespoii asi 90 % hmotn. Sastic, které maji velikost ¢astic v rozmezi od asi
0,1 do asi 10 mikron@, méfeno rozptylem svétla v polyetherpolyolovych
disperzich katalyzitorovych &astic. Vyhodné pastové katalyzitory maji také

bimodalni distribuci velikosti ¢astic.

Vynélez zahrnuje zpisoby pfipravy pastovych katalyzitord. Obecné
miiZze byt pastovy katalyzator vyroben ,od zalitku“ (,z ni¢eho®), nebo
rekonstituci pra§kového DMC katalyzitoru. Obé metody budou posény dale,
a také v pfikladech A a C.

V jednom postupu podle vynéilezu, doloZeném piikladem A, reaguje
ve vodé rozpustna kovova siil a ve vodé rozpustnd kyanidova sil kovu za
pfitomnosti organického komplexaéniho ¢inidla a vznikne suspenze
katalyzitoru. Suspenze se promyje vodnym roztokem, ktery obsahuje
piidavné organické komplexaéni ¢inidlo. Nakonec se pasta katalyzitoru
izoluje, a obsahuje DMC sloudeninu, organické komlexaéni €inidlo a vodu.

Pasta obsahuje alesponi asi 90 % hmotn. &astic, které maji velikost gastic v




rozmezi asi 0,1 aZ asi 10 mikrond, mé&feno rozptylem svétla v‘g
polyetherpolyolové disperzi &istic katalyzitoru. Vyhodné obsahuje pasta od
asi 10 do asi 60 % hmotn. DMC sloudeniny, od asi 40 do asi 90 % hmotn.

organického komplexa&niho &inidla, a od asi 1 do asi 20 % hmotn. vody.

Vodné roztoky kovové soli a soli kyanidu kovu mohou byt dukladné
promiseny (homogenizaci, vysoce stfihovym michénim, nebo podobnymi) a
reagovat, jak je uvedeno v patentu US 5 470 813, jehoZ obsah je zaclenén
jako odkaz. Organické komplexaéni ¢inidlo miiZe byt zahrnuto bud s jednim
nebo ob&ma vodnymi solnymi roztoky, nebo muZe byt pfidino do DMC
sloudeniny bezprostiedn& po vysrdZeni katalyzatoru. Vyhodné je pfedsmisit
organické komplexaéni ¢inidlo bud’ s ve vodé rozpustnou soli kovu, nebo s
ve vod& rozpustnou kovovou kyanidovou soli, nebo obéma, pfed dokonalym
spojenim reakénich sloZzek. Piedsmiseni zajiStuje, Ze je komplexacéni
Sinidlo dostupné b&hem tvofeni DMC sloudeniny. To umoZiiuje pfipravu
DMC katalyzitoru, ktery ma poZzadovanou velikost astic a aktivitu, a ¢asto
eliminuje nutnost homogenizace nebo vysoce-stfihového miseni. Technika

pfedsmiseni je podrobnéji popsana v EP-A-0743093.

Dilezity rozdil v postupech podle vynilezu oproti dfivéj§im postuptm
piipravy katalyzitoru spodiva v tom, jak je pastovy katalyzator izolovan.
Diivéjsi postupy pfipravy katalyzatoru popisuji suSeni katalyzitoru po
promyvani a izolaci za vzniku pevného kolice, V1ihké zbytky katalyzatoru
se obvykle zahfivaji ve vakuové peci k odstranéni piebytku vody a
organického komplexadniho inidla. UsuSeny katalyzitor se potom drti za
vzniku volné tekouciho prasku. Kroky suseni a drceni jsou uvedeny v
literatute, a jsou diskutoviny napt. v patentu US 3 829 505 a japonské
patentové pfihliasce Kokai ¢.4-145123.

Piekvapivé jsme zjistili, Ze kroky sueni a drceni jsou v vyhodou z
postupu piipravy katalyzdtoru odstranény. Pastovy katalyzator neni jenom
pfijatelny jako polymeralni katalyzator epoxidii: nabizi dokonce podstatné

vyhody oproti katalyzitorim, které byly suSeny a drceny za vzniku praskové
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formy. Za prvé, pfiprava katalyzdtoru je jednoduchd. JelikoZ jsou dva kroky
- sufenin a drceni - eliminovény, je katalyzitor vyroben v krat§im Case a pfi
nizéi cend. Za druhé, vynalez eliminuje vysoké kapitilové naklady na susici
pece a drtie. Za teti se ziska katalyzitor o vy§ii kvalité, protoZe je
minimalizovina degradace katalyzatoru, ke které miZe dochdzet v pribchu
sudeni nebo drceni. Za &tvrté se ziskaji katalyzatory s relativné
reprodukovatelnou distribuci velikosti &astic; tento znak minimalizuje
zmény aktivity katalyzatoru od SarZe k SarZi, a maximalizuje od Sarze k
$ar%i konzistenci polyetherpolyold vyrobenych z katalyzatorid. Nakonec
poskytuje vynalez vysoce aktivni katalyzitory vhodné pro pfipravu vysoce
kvalitnich polyetherpolyold. Zadné z téchto vyhod pastovych DMC

katalyzatord neni z dosavadniho stavu techniky, kde se popisuji susené a

drcené DMC katalyzatory a jejich pouZiti v praskové formé, ziejma.

Vyhodnou, nicméné méné preferovanou cestou piipravy pastového
katalyzatoru je ptiprava ,rekonstituované“ pastové formy z praskového DMC
katalyzatoru a organického komplexaéniho ¢inidla. Popiipadé se také
pfidava voda. Pro rekonstituci pasty lze pouZit jakéhokoliv vhodného
postupu; nicméné je dileZité spojit dikladné praskovy DMC katalyzator s
organickym komplexadnim &inidlem za vzniku Kkatalyzitoru, v némZ maji
Sastice pozadovanou velikost a bimodalni distribuci. V jednom vyhodném
postupu se pra§kovy DMC katalyzator diikladn€ spoji s organickym
komplexaénim Einidlem a vodou za vzniku obnovené katalyzatorové
suspenze. Potom se pastovy katalyzator, obsahujici DMC slouc¢eninu,
organické komlexaéni &inidlo a vodu, izoluje. Pasta obsahuje ¢astice
katalyzitoru, majici bimodalni distribuci velikosti Sastic v rozmezi od asi
0,1 do asi 10 mikrond, méfeno rozptylem svétla v polyetherpolyolovych
disperzich &astic katalyzatoru. Pfiklady 16 a 17 (tabulka 4) dokladaji tento
postup. Jak ukazuje tabulka 4, DMC katalyzatory vyrobené rekonstituci - a
podobné pastové katalyzitory vyrobené , od zaCatku® - poskytuji vynikajici

vysledky v polyolovych syntézich.
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Vynélez zahrnuje DMC katalyzitorové suspenze vyrobené z pastovych
katalyzator. Pastovy katalyzitor se jednoduse spoji s vychozim polyolem,
jako jsou AROC PPG-425, PPG 725 nebo PPG 1025 polyoxypropylen-
polyoly (vyrobek ARCO Chemical Company), nebo s podobnymi, a dobfe se
promisi za vzniku suspenze katalyzitoru. Smés miiZze byt siripovina, pokud
je to potfebné, pro odstrandni t8kavych materidld. Vychozi polyol ma
piednostné jmenovitou hydroxylovou funkénost v rozmezi od 2do 8, a
¢iselnou primérnou molekulovou hmotnost v rozmezi od asi 200 do asi
2000. Suspenze ma pifednostné obsah pevného katalyzitoru v rozmezi od asi
1 do asi 20 % hmotn., vyhodnéji od asi 5 do asi 15 % hmotn. Suspenze
potom miiZze byt pouZita jako katalyzitor pro pfipravu polyetherpolyoli.
Pfiklady 18-20 (tabulka 5) ukazuji, jak pfipravit suspenzi DMC katalyzatoru
z pastového katalyzitoru. Postup pfipravy polyolu z pfikladu F mizZe byt
pouZit pro ptipravu polyolu z DMC suspenzniho katalyzatoru. Jak vysledky z
tabulky 5 ukazuji, pouZitim DMC katalyzatorovych suspenzi odvozenych z
pasty jsou konzistentn& vyrobeny dioly s molekulovou hmotnosti 8000, s
nizkymi viskozitami, dzkou distribuci molekulovych hmotnosti a velmi malou

nenasycenosti.

Rovné? jsme prekvapivé zjistili, Ze zlepSené DMC katalyzatory mohou
byt piipraveny prosivinim pragkovych DMC katalyzatori a pouzitim pouze
nejmensich &astic. Konkrétné, zlepSené vysledky jsou dosaZeny z
praskovych DMC Kkatalyzitord, kde alespod asi 90 % hmotn. ¢astic
katalyzatoru projde US standardnim sitem 230 mesh (velikost ok 63
mikron®). Jak ukazuji vysledky v tabulce 6, neprosity praskovy DMC
katalyzator (srovnivaci piiklad 7) zahajuje polymeraci (stiva se aktivnim) v
7 minutich za standardnich reak&nich podminek (viz pfiklad F), a poskytuje
polyoxypropylendiol s mol. hmotn. 8000, majici viskozitu 3480 cks, ktery
obsahuje viditelné &astice katalyzitoru suspendované v 8000 mol. hmotn.
diolu. Na rozdil od toho vzorek praskového DMC katalyzitoru, ktery projde
sitem 230 mesh (63 mikrony), zahajuje rychleji (béhem 5 minut), a
poskytuje &iry diol o mol. hmotn. 8000, ktery ma malou viskozitu (3260 cks)
a uzkou distribuci molekulovych hmotnosti (Mw/Mn = 1,14). Zajimavé je, Z¢

katalyzator, ktery projde skrz sito 140 mesh a je zadrZen na 200 mesh
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(srovnavaci pfiklad 24), neni lepdi neZ kompozitni material ve vztahu k dobé

iniciace a kvalité polyolu.

Vynilez zahrnuje zpilisob piipravy epoxidového polymeru. Zpisob
obsahuje polymeraci epoxidu za pfitomnosti jednoho z DMC katalyzatord
podle vynilezu: pastu, rekonstituovanou pastu, suspenzi nebo prosity
pradek. Vyhodnymi epoxidy jsou ethylenoxid, propylenoxid, butenoxidy,
styrenoxid a podobné, a jejich smési. Postup miZe byt pouZit pro pfipravu
neuspofidanych nebo blokovych kopolymerd. Epoxidovym polymerem miZe
byt, napiiklad, polyetherpolyol odvozeny z polymerace epoxidu za

piitomnosti inicidtoru obsahujiciho hydroxylovou skupinu.

Do postupu podle vynilezu mohou byt zahrnuty dal§i monomery, které
kopolymeruji s epoxidem za pfitomnosti DMC slouceniny, a kterymi se
vyrobi jiné typy epoxidovych polymerd. Jakykoliv z kopolymerd, zndmych ze
stavu techniky, vyrobenych pouZitim b&Znych DMC katalyzatord, mize byt
vyroben s katalyzatorem podle piedloZeného vynalezu. Napfiklad epoxidy
kopolymeruji s oxetany (jak je uvedeno v patentech US 3 278 457 a
3 404 109) za vzniku polyether@i, nebo s anhydridy (jak je uvedeno v
patentech US 5 145 883 a 3 538 043) za vzniku polyesterpolyolii. Pfiprava
polyether-, polyester- a polyetheresterpolyolli pouZitim podvojnych
kovovych kyanidovych katalyzitord je zcela popsdna napiiklad v patentu US
5223 583, 5 145 883, 4 472 560, 3 941 846, 3 900 518, 3 538 043, 3
278 458 a v J.L.Schuchardt a S.D.Harper, SPI Proceedings, 32nd Annual

Polyurethane Tech./Market. Conf. (1989), 360. Popisy vech t&chto
americkych patentt tykajicich se polyolovych syntéz pouZitim DMC

katalyzator jsou zallenény jako odkazy.

Pastové katalyzatory podle vynalezu jsou vysoce uéinné a jsou, jako
katalyzatory popsané v patentu US 5 470 813, dostate¢né aktivni, aby byly
pouZiviny v extremné nizkych mnoZstvich katalyzatoru. Pfi obsahu
katalyzatoru 50 nebo 25 ppm nebo méné, je ¢asto katalyzitor ponechdvin v

polyolu, ¢im¥ se eliminuje nutnost zp&tného koncového purifika&niho kroku.
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Jak ukazuje tabulka 2, pastové DMC katalyzitory nabizeji zietelné vyhody
ve srovnani se shodnymi nejlep$imi praskovymi katalyzatory. V téch samych
mnoZstvich katalyzitoru, pastovy katalyzitor iniciuje rychleji a poskytuje
polyol s lep§imi viastnostmi, véetné niZ§i viskozity, uzsi distribuce
molekulovych hmotnosti a vy§§i &irosti. Jak ukazuje tabulka 3, pastové
DMC katalyzitory podle vynalezu poskytuji polyoly s nizkou viskozitou a
tizkou distribuci molekulovych hmotnosti, dokonce kdyZ je doba piivodu
propylenoxidu (PO) podstatné redukovana. Srovnej polyoly z pfikladu 11
(pastovy katalyzéitor, doba pfivodu PO je 6 h) s polyoly ze srovndvaciho
ptikladu 12. Tyto vysledky doklidaji vyhody pastovych DMC katalyzatora

pied nejznim&j§imi praskovymi DMC Kkatalyzatory.

Polyoly vyrobené z kabtalyzétorfl podle vynilezu maji nizké viskozity.
Polyuterhanové prepolymery vyrobené z téchto polyold maji také relativné
nizké viskozity, které je ¢ini mnohem snadnéni zpracovatelnymi.
Polyurethanové pény, tésnici prostfedky, elastomery a povlaky vyrobené z
téchto polymerd a prepolymerd maji vynikajicim zplisobem vyvazené
fyzikalni a mechanické vlastnosti, ¢choZ disledkem je nizkd nenasycenost,

nizka viskozita a 4zk4 distribuce molekulovych hmotnosti téchto polyoli.
Nasledujici pfiklady pouze ilustruji vynalez; odbornik v dané oblasti
techniky méZe urdit mnoho obmén, které jsou v souladu s vynilezem a

spadaji do rozsahu patentovych narokd.

Piiklady provedeni:

PRIKLAD A

Piiprava pastového katalyzatoru hexakyanokobaltnatanu zine¢natého
Jednolitrova batika s kruhovym dnem, vybaveni mechanickym
michadlem, pfidavnou néilevkou a teplomérem, se naplni destilovanou vodou

( 604 g), hexakyanokobaltnatanem draseinym (14,8 g) a terc.

butylalkoholem (78 g). Smés se mich4, aZ se viechna kobaltnata sal
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rozpusti. Ziskany roztok se zahfeje na 30 °C. Za michéni se po dobu 50
min. pfidava roztok chloridu zinednatého ve vodé (50 % hmotn. chloridu
zinednatého, 304 g roztoku). Michdni pokraduje po dal§ich 30 min. pfi 30
°C. Ziskana bild suspenze se odstiedi. Vlhky kola¢ pevnych litek se izoluje
a opétovné se suspenduje za intenzivniho michdni v roztoku terc.butylalko-
holu (204 g) a vody (112 g). KdyZ jsou viechny pevné litky v promyvacim
roztoku zcela suspendovany, mich4 se smés 30 min. Suspenze se opét
odstiedi a vlhké pevné latky se izoluji. Pevné latky se op€t suspenduji, v

99, 5% terc.butylalkoholu (288 g), odstfedi se a izoluji, jak je popsdno vySe.
Ziskana pasta obsahuje asi 24 % hmotn. komplexu hexakyanokobaltnatanu
zinednatého, zbytek je terc.butylalkohol (kolem 64 % hmotn.) a voda (kolem
12 % hmotn.). Vzorek tohoto pastového katalyzitoru se pouzije ,jak je“

jako katalyzator polyolové syntézy. Viz tabulky 1-5.
SROVNAVACI PRIKLAD B

Priprava pras$kového katalyzatoru hexakyanokobaltnatanu zine¢natého
Vzorek pastového katalyzitoru piipraveny v piikladu A se konvertuje
na suchy prasek nisledujicim zpisobem. Vzorek pastového katalyzatoru se
susi do konstantni hmotnosti ve vakuové suSifce pfi 45 °C. Ziskand tvrda
kifehka sucha hmota se pievede na prasek pouzitim tlouku a hmozdife za
vzniku volné tekouciho prasku. Vzorek tohoto praskového katalyzatoru se

pouZije pro polyolovou syntézu. Viz tabulky 1-3.
PRIKLAD C

Pfiprava rekonstituovaného pastového DMC Kkatalyzitoru z praskového
Vzorek katalyzatoru ze srovnavaciho pfikladu B ( praskovy
katalyzator) se konvertuje na rekonstituovany pastovy katalyzator
nasledujicim postupem. Suspenze pra§kového katalyzatoru (33 % hmotn.) v
terc.butylalkoholu se pfipravi slouenim a homogenizaci slozek. Pfida se

voda (10 % hmotn.) a smés se homogenizuje rychlym intenzivnim michanim.
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Suspenze houstne na pastu. Pasta s¢ pouZije ,jak je“ jako katalyzdtor pro

polyolové syntézy. Viz tabulka 4.
PRIKLAD D
Priprava suspenze DMS katalyzatoru z pastového katalyzdtoru

Vzorek katalyzatoru z piikladu A se¢ sloudi s ARCOL PPG-425
(produkt ARCO Chemical Company, 425 mol. hmotn. polyoxypropylendiol),
a smés se homogenizuje pii nizké rychlosti za vzniku suspenze katalyzatoru
s jednotnou distribuci, ktera obsahuje kolem 10 % hmotn. pevnych latek.
Tato smés je tekutd, a pevné latky se v ni snadno usadi. Suspenze se stripuje
pod vakuem (20-30 mm Hg) k odstranéni tékavych materidld pfi nizké
teploté (40-45 °C; dostateéné nizka, aby se zabrénilo deaktivaci
katalyzatoru). Ziskand katalyzatorova suspenze obsahuje 13,7 % hmotn.
pevnych latek. Suspenze je tekutd; s postupem ¢asu je zjevné usazovani
pevanych latek. Katalyzatorova suspenze s¢ pouZziva ,jak je“ jako katalyzator

pro polyolové syntézy.

Podobny suspenzni katalyzator jé pfipraven pouZitim ARCOL PPG-
725 (760 mol. hmotn. polyoxypropylendiol) nebo PPG-1025 (1000 mol.
hmotn. polyoxypropylendiol), oba produkty ARCO Chemical Company.
Stripovana suspenze Z PPG-725 diolu je kapalina, zatimco 2z PPG-1025
diolu je vice podobné pasté. Karda z téchto suspenzi se pouZije ,jak je“ jako

katalyzator pro polyolové syntézy. Viz tabulka 3.
PRIKLAD E

Priprava prosatého DMC katalyzatoru

Kusy praskového katalyzatoru hexakyanokobaltitanu zine&natého,
piipraveného jako ve srovnivacim piikladu B, se rozdrti na prasek, jak je v
tomto pfikladu popsano, a vloZi se do horniho patra uspofadanych

U.S.standardnich serii pater (splitujicich ASTM E-11 specifikace). Patra sit
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a prislusenstvi jsou uspofddiny v nasledujicim pofadi (od zhora ke dnu):
zakryti, 50 mesh, 100 mesh, 140 mesh, 200 mesh, 230 mesh, 325 mesh, 400
mesh, a panev dna. Toto uspofddéni se umisti do modelu RX-24 Sieve
Shaker (vyrobek Tyler Industries), a tiepe se po 30 min. Vzorky, které
ziistaly na kazdém situ, se pouZiji jako katalyzatory pro syntézy polyoli.
Viz tabulka 6.

PRIKLAD F

Ptiprava polyoxypropylendioli (mol. hmotn. 760, 618 g): Obecny postup

Reaktor o objemu dva galony se naplni ARCO PPG-725
polyoxypropylendiolem (760 mol. hmotn., 618 g) a komplexnim
katalyzatorem hexakyanokobaltitanu zine¢natého/ter.butylalkoholu (pastovy,
praskovy, rekonstituovana pasta nebo suspenze; mnoZstvi jsou uvedena v
tabulkich 2-6). Reaktor se proplachne nékolikrat suchym dusikem. Smés se
mich4, a do reaktoru se zavede vakuum (2 psia, tj asi 13,8 kPa). Michana
smé&s se zahfeje na 130 °C. Pfid4 se propylenoxid (72 g). Dalsi propylenoxid
se nepiidava, dokud nedojde v reaktoru ke zrychlenému zvySeni tlaku, které
indikuje aktivaci katalyzitoru. KdyzZ je zfejmé, Ze je katalyzator aktivovén,
piidava se do reaktoru zbyvajici propylenoxid (5810 g) po dobu 12 h pfi
konstantni rychlosti kolem 8 g/min. Po ukonéeni pfiddvani propylenoxidu se
udr?uje smés pti 130 °C po 1 h. Zbytkovy nezreagovany propylenoxid se
stripuje z polyolového produktu pod vakuem. Potom se polyol ochladi na 80
°C a odebere se z reaktoru. Vysledny polyoxypropylendiol je

charakterizovan mol. hmotnosti kolem 8000 (vlastnosti viz tabulky 2-6).
PRIKLAD G

Ptiprava vzorkl pro analyzu velikosti ¢astic MICROTRAC X-100
Suspenze 250 ppm katalyzitoru hexakyanokobaltitanu zineénatého v

polyoxypropylendiolu s mol. hmotn. 725 (PPG-725) se pfipravi

nasledujicim zpisobem. Vzorek katalyzitoru (pastovy nebo praskovy, 0,15

g na bazi suchého katalyzatoru) se nanese v kidince na povrch 25 g PPG-
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725 diolu. (Pokud se pouZije pastovy katalyzitor, je mnoZstvi poZzadované
pasty 0,15 g déleno procenty hmotnosti DMC katalyzatoru v pasté). Do
kadinky se pfid4 dal§i PPG-725 diol (125 g). Obsahy se dobie promisi
pouZitim mechanického michadla, aZ jsou pevné litky jednotné v polyolu
dispergbvény. Tato suspenze katalyzitoru se potom pfidd za michani do
dalgich 450 g PPG-725 diolu. Michani pokrauje, aZ se ziski homogenni

suspenze.

Pfedchazejici piiklady jsou minény pouze jako ilustrani. Rozsah

vynalezu definuji nasledujici patentové naroky.
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PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzator, ktery obsahuje pastu z podvojné kovové kyanidové (DMC)
sloudeniny, organické komplexadni ¢inidlo a vodu, pfi¢emZ pastovy _
katalyzitor obsahuje alespost asi 90 % hmotnostnich &astic majicich velikost
gastice v rozmezi od asi 0,1 do asi 10 mikrond, méfeno rozptylem svétla v

polyetherpolyolovych disperzich &astic katalyzatoru.

2. Katalyzator podle ndroku 1l vyznadujici se tim, Ze
alespoii 90 % hmotnostnich &astic katalyzatoru ma velikost Castice v
rozmezi od asi 0,1 do asi 5 mikroni.

3. Katalyzator podle naroku 1l vyznacujici se tim,2¢
obsahuje &astice majici velikost Sastice v rozmezi od asi 0,1 do asi 0,5
mikrondi, m&feno kvazielastickym rozptylem svétla v polyetherpolyolovych

disperzich &astic katalyzatoru.

4. Katalyzator podle ndroku 1, 2 nebo3 vyznadujici se t im,
% ¢ &astice maji bimodalni distribuci velikosti &astic v rozmezi asi 0,1 aZ

asi 10 mikronu.

5. Katalyzitor podle ndroku 4 vyznadujici se tim,Z¢ vetsi
podil &astic katalyzatoru m4a velikost Castic v rozmezi asi 1 az asi 10
mikroni, a mensi podil Sastic ma velikost Castic v rozmezi asi 0,1 az asi 0,5

mikronu.

6. Katalyzitor podle nékterého z pfedchozich nirokd vyznaduji-
ci se tim, 2e obsahuje od asi 10 do asi 60 % hmotnostnich DMC
sloudeniny, od asi 40 do asi 90 % hmotnostnich organického komplexadniho

¢inidla, a od asi 1 do asi 20 % hmotnostnich vody.
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7. Katalyzator podle néktcréhi?- z pfedchozich narokdl vyznacdujici

se tim, ?e sloudeninou DMC je hexakyanokobaltnatan zinenaty.

8. Katalyzator podle nékterého z pfedchozich nirokli vyznadujici

se tim, Ze organickym komplexaénim inidlem je terc.butylalkohol.

9. Katalyzator podle n&kterého z pfedchozich ndrokli vyznadujici
se tim, ?e ma schopnost polymerovat propylenoxid rychlosti vyssi nez 3
g PO/min pfi 100 ppm katalyzatoru, vztaZeno na hmotnost koncového

polyetheru, pfi 105 °C.

10. Katalyzitor podle nékterého z piedchozich narokli vyznadujici
se tim, Ze je vyroben rekonstituci pasty z praiskového DMC

katalyzatoru, vody a organického komplexaéniho ¢inidla.

11. Zpisob pfipravy katalyzatoru podle nékterého z nérokl 1 aZ 10
vyznadéujici s e tim,Ze zahrnuje:

(a) reakci ve vodé rozpustné kovové soli a ve vodé rozpustné
kyanidové soli kovu za piitomnosti organického komplexa&niho &inidla a
vzniku suspenze katalyzatoru;

(b) promyti katalyzatorové suspenze vodnym roztokem, ktery
obsahuje dalsi organické komplexacni Cinidlo; a

(¢ ) izolaci pastového katalyzitoru, ktery obsahuje DMC slouéeninu,

organické komlexaéni €inidlo a vodu.

12. Zpusob pfipravy katalyzitoru podle nékterého z ndrokd 1 aZz 10
vyznadujici se tim, Ze zahrnuje:

(a) prudké slouéeni praskového DMC katalyzitoru s organickym
komplexaénim &inidlem za vzniku rekonstituované katalyzatorové suspenze;
a

(b) izolaci pastového katalyzatoru, ktery obsahuje DMC

sloudeninu, organické komplexaéni ¢inidlo, a vodu.
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13. Zpisob podle ndroku 12 vyznacujici se tim,zZe ég pra§kovy
DMC katalyzator spoji s organickym komplexacnim inidlem a vodou ve

stupni (a).

14. Suspenze katalyzitoru obsahujici pastovy katalyzitor podle nékterého z
narokd 1 az 10 nebo ziskaného postupem podle naroku 11, 12 nebo 13, a

vychozi polyol.

15. Praskovy DMC Kkatalyzéator, kde alespon 90 % hmotnostnich Sastic
katalyzatoru projde skrz U.S.standardni sito 230 mesh, tedy velikost ok 63

mikrond.

16. Zplisob vyroby epoxidového polymeru vyznacujici se tim,
¥e zahrnuje polymeraci epoxidu za pfitomnosti katalyzatoru podle nékterého
z narokii 1 aZz 10 a 15, nebo ziskaného postupem podle naroku 11, néroku 12

nebo naroku 13.
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