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kovil, organické komplexa¢ni &inidlo a vodu, pfic¢emZ
obsahuje alespoii 90 % hmotnostnich &astic majicich velikost
v rozmezi od 0,1 do 10 mikrometrii, m&feno rozptylem svétla
v polyetherpolyolovych disperzich éastic katalyzitoru. Zplsob
pifpravy tohoto katalyzAtoru spo¢iva v reakci ve vodé
rozpustné kovové sole a rozpustného kyanidu kovu za
pfitomnosti organického komplexaZniho ¢inidla za vzniku
suspenze katalyzatoru, promyti suspenze vodnym roztokem,
ktery obsahuje dal3f organické komplexacni ¢inidlo a izolaci
pastového katalyztoru. PouZiti katalyzatoru pro polymeraci
epoxidu. .
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Katalyzitor, zpiisob jeho vyroby a pouZiti

Oblast techniky

Vynélez se tyka zlepSenych katalyzitorii na bazi komplexnich kyanidi dvou kovit a zpasobi
Jejich pripravy. Katalyzétory jsou vysoce G¢inné pii epoxidovych polymeracich, které se poui-
vaji pro pfipravu polyetherpolyoli. Polyetherpolyoly jsou vyznamnymi polymernimi mezi-
produkty pro pfipravu polyurethanovych pén, elastomeri, t¥snicich prostfedkii, povlaki a
adheziv.

Dosavadni stav techniky

Komplexni kyanidy dvou kovii (DMC) jsou velmi dobfe znamymi katalyzatory pro polymerace
epoxidil. Katalyzitory jsou vysoce u&inné a poskytuji polyetherpolyoly, které maji nizky stupeii
nenasyceni ve srovnani s podobnymi polyoly vyrobenymi s pouZitim bazickych (napt. KOH)
katalyzétorti. Polyoly s nizkym stupném nenasyceni jsou Zadouci, nebot’ poskytuji polyurethany
s vynikajici vyvaZenosti fyzikalnich a mechanickych vlastnosti.

DMC katalyzatory jsou vyrabény reakci vodnych roztokid soli kovii a kyanid kovi za vzniku
srazeniny DMC. Nizka molekulova hmotnost organického komplexa&niho &inidla, typicky etheru
nebo alkoholu, je do ptipravy zahruta. Komplexani &inidlo je zabudovano do struktury kataly-
zatoru, a pro ulinny katalyzétor je vyZadovano. Pfi typické ptipravé katalyzatoru je vysrazeny
DMC nekolikrat promyt vodnymi roztoky obsahujicimi organické komplexaéni &inidlo, a je
izolovén odstfedénim nebo filtraci. Nakonec se katalyzator susi na pevny kolag, obvykle ve
vakuové suSice. Potom se suchy katalyzitor drt’ na voln& sypny prasek. Praskova forma
katalyzatoru je pro polymeraci epoxidi b&Zné& pouZivana. Americky patentovy spis US 3 829 505
a japonska patentova pfihlaska Kokai 4-145123 dokladaji typické pripravy katalyzatoru; kazda
zahruje podrobnosti o tom, jak susit a rozdrtit katalyzator pfed pouZitim.

Van der Hulst a kol. (patentovy spis US 4 477 589) popisuje ptipravu praskovych DMC katalyza-
tori. Dale se vtomto odkazu uvadi, Ze mohou byt pouZity suspenze DMC Kkatalyzatori
v propoxylovanych glycerolovych vychozich polyolech, &imZ je sniZena potieba izolovat prasko-
vy katalyzator. Pfi pfipravé suspenze je DMC katalyzator vysraZen obvyklym zpiisobem. Vodna
katalyzatorova smés je zpracovana organickym komplexa¢nim &inidlem, a suspenze katalyzatoru,
vody a komplexac¢niho ¢inidla je spojena s propoxylovanym glycerolem. Tato smés je stripovana
k odstranéni vody a pfebyte¢ného organického komplexaéniho &inidla ze suspenze DMC kataly-
zatoru v propoxylovaném glycerolu. Suspenze, kterd obsahuje kolem 3 aZz 5 % hmotnostnich
DMC katalyzatoru, se potom pouzije jako katalyzator v reakci dalstho vychoziho polyolu a
propylenoxidu pfi pripravé polyolu. Tento odkaz tedy uvadi pouziti jako katalyzitoru bud’
praskového DMC katalyzitoru, nebo zfedéné suspenze DMC sloudeniny v propoxylovaném
glycerolu. Navzdory zjevnym vyhoddm feSeni suspenzi je praskovy katalyzator pouzivan
mnohem §ifeji.

Praskové DMC Kkatalyzatory, které maji vyjime&nou G&innost pfi polymeraci epoxidi, jsou ze
stavu techniky znamé. Viz, napfiklad, patent US 5 470 813. Ale i ten nejlepsi praskovy DMC
katalyzator mé nékteré nevyhody. Za prvé, sueni katalyzitoru po izolovani si zada &as a je
nezbytna vakuova sui¢ka. SuSeni velkych mnoZstvi katalyzatoru je zejména naroéné. Za druhé,
usuleny katalyzator musi byt rozdrcen na pradek. Tento krok vyZzaduje drti&, praskova¢ nebo
mlyn. Oba stupné jsou co se tyka pozadavki na kapital, laboratofe i as nakladné, a vyrazné
zvysuji celkovou cenu vyroby.

Stupné sudeni a drceni mohou nepfiznivé ovlivnit kvalitu a provedeni katalyzatoru. Nadbytedné
zahfivani béhem suseni miZe zpusobit degradaci katalyzatoru a sniZeni G&innosti. Také zahiati
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katalyzatoru v prib&hu drceni diky tfeni miiZe nepfiznivé pisobit na kvalitu katalyzatoru. Zmény
v drceni a suseni, provddéné v jednotlivych arzich, mohou mit za nasledek nekonzistentni prove-
deni katalyzitoru a zmény ve kvalité polyolu.

Je tedy zfejma nutnost mit k dispozici zlep3ené komplexni katalyzatory na bazi kyanidi dvou
kovii. Vyhodny katalyzator ma mit vysokou éinnost, jako je popsana v americkém patentovém
spisu US 5 470 813. Zejména jsou potiebné katalyzitory, které 1ze vyrobit bez suSeni a drceni,
jez vyrazné ptispivaji k celkové cené vyroby. Zejména mé byt hodnotny katalyzator vyroben se
zlepSenou konzistenci od davky k davce pti zvy3eni kvality polyetherpolyold, vyrobenych s pou-
zitim tohoto katalyzatoru.

Podstata vynaleze

Podstatu vynalezu tvofi katalyzator, ktery obsahuje pastu z komplexniho kyanidu dvou kovi,
organické komplexacni &inidlo a vodu, pfi€emZ pastovy katalyzator obsahuje alespoii asi 90 %
hmotnostnich &astic majicich velikost &astice v rozmezi od 0,1 do 10 mikrometrii, méfeno rozpty-
lem svétla v polyetherpolyolovych disperzich &astic katalyzatoru. Vyhodné katalyzatory podle
vynalezu obsahuji ¢astice katalyzatoru, které maji bimodalni distribuci velikosti €astic v rozmezi
0,1 az 10 mikrometru.

Vynalez také zahrnuje zplisob ptipravy pastového katalyzatoru. Ve vod€ rozpustna siil kovu a ve
vodé rozpustny kyanid kovu reaguji v pfitomnosti organického komplexa¢niho ¢inidla za vzniku
katalyzatorové suspenze. Suspenze se promyje vodnym organickym komplexaénim Einidlem.
Nakonec se pastovy katalyzator, ktery obsahuje DMC slougeninu, komplexa¢ni €inidlo a vodu,
izoluje.

Pastové katalyzatory podle vynalezu vykazuji pfekvapivé a vyznamné vyhody oproti katalyzato-
riim v praskové formg, typicky pouZivanym ve stavu techniky. Za prvé je pfiprava katalyzatoru
jednoducha. Jelikoz odpadaji kroky suSeni a drceni, je moZné vyrobit katalyzatory s lep3i
kvalitou, v krat$im Sase a v niz$i cené ve srovnani s praSkovymi katalyzatory. Za druhé nabizeji
pastové Katalyzatory vyhody pro vyrobu polyold. Pfekvapivé vysoka uinnost umoziiuje rychlou
piipravu polyolu pfi velmi nizkych mnozstvich katalyzatori. Ziskané polyoly maji uzsi distribuci
molekulovych hmotnosti a niZ§i viskozity ve srovnani s polyoly vyrobenymi z pradkovych DMC
katalyzatord. Kone&ng, polyoly vyrobené z katalyzatorii poskytuji snadno zpracovatelné pre-
polymery s nizkou viskozitou, a poskytuji polyurethany s vynikajici rovnovahou fyzikélnich a
mechanickych vlastnosti.

Podrobny popis vynalezu

Pastovy katalyzator podle vynalezu obsahuje komplexni kyanid dvou kovi, organické komple-
xaéni ¢inidlo a vodu. Kyanidy dvou kovi, vhodné podle vynalezu jsou reakénimi produkty ve
vodé rozpustné soli kovu a ve vodé rozpustného kyanidu kovu. Ve vodé rozpustna siil kovu ma
s vyhodou obecny vzorec

M(X)s,

kde M je vybrén ze skupiny sestavajici ze Zn(I), Fe(Il), Ni(II), Mn(II), Co(II), Sn(II), Pb(II),
Fe(II), Mo(IV), Mo(VI), Al(IIL), V(V), V(IV), Sr(Il), W{AV), W(VI), Cu(Il), a Cr(III).

Jesté vyhodnéji je M vybran ze skupiny sestavajici ze Zn(II), Fe(II), Co(I), a NI(II).
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Ve vzorci je X vyhodné anion vybrany ze skupiny sestavajici z halogenidu, hydroxidu, sfranu,
uhli¢itanu, kyanidu, oxalatu, thiokyanatu, izokyanatu, izothiokyanatu, karboxylatu a dusi¢nanu.
Hodnota n je od 1 do 3 a odpovida valenénimu stavu M.

Ptiklady vhodnych soli kovii zahrnuji, ale neomezuji se na né, chlorid zine¢naty, bromid
zine€naty, octan zine¢naty, acetonylacetat zine&naty, benzoét zinenaty, dusi¢nan zine&naty, siran
Zeleznaty, bromid Zeleznaty, chlorid kobaltnaty, thiokyanat kobaltnaty, formiat nikelnaty, dusi¢-
nan nikelnaty a podobné, a jejich smési.

Ve vode€ rozpustné kyanidy kovil, pouZité pro pfipravu komplexnich kyanidi dvou kovi, pouzi-
telnych ve vynalezu, maji s vyhodou obecny vzorec

(Y).M" (CN)»(A).

kde M’ je vybréan ze skupiny sestévajici z Fe(Il), Fe(IIl), Co(Il), Co(III), Cr(II), Cr(III), Mn(ID),
Mn(HI), Ir(IIT), Ni(Il), Rh(III), Ru(Il), V(IV) a V(V). Jesté vyhodnéji je M vybran ze skupiny
sestavajici z Co(Il), Co(Ill), Fe(Il), Fe(III), Cr(III), Ir(Il[) a Ni(Il). Ve vod& rozpustny kyanid
kovu miiZe obsahovat jeden nebo vice zt&chto kovi.

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

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

Obé a i b jsou celd ¢isla vétsi neZ nebo rovna 1; souet naboji a, b a ¢ vyvazuje ndboj M.

Vhodné ve vodé rozpustné kyanidy kovii zahrnuji, ale neomezuji se na hexakyanokobaltitan
draselny, hexakyanoZeleznatan draselny, hexakyanoZelezitan draselny, hexakyanokobaltitan
vapenaty, hexakyanoiriditan lithny a podobné.

Pfiklady komplexnich kyanida dvou kovi, slougenin, které mohou byt pouzity podle vynélezu,
zahrnuji napfiklad hexakyanokobaltnatan zine¢naty, hexakyanoZelezitan zine&naty, hexakyano-
Zeleznatan zineCnaty, hexakyanoZeleznatan nikelnaty, hexakyanokobaltitan kobaltnaty,
a podobné. Dalsi ptiklady vhodnych komplexnich kyanidi dvou kovii jsou uvedeny v patento-
vém spisu US 5 158 922, jehoZ obsah je zde uveden jako odkaz.

Katalytické prostfedky podle vynélezu jsou pfipraveny za pfitomnosti komplexa¢niho &inidla.
Obecné musi byt komplexaéni ¢inidlo relativné snadno rozpustné ve vodé. Vhodna komplexadni
Cinidla jsou béZn€ zndma ze stavu techniky a jsou uvedena napfiklad v patentovém spisu
US 5 158 922. Komplexa¢ni ¢inidlo je pfidavano bud’ b&hem pripravy, nebo bezprostfedné po
vysraZeni katalyzatoru. Jak je doloZeno dale v této piihlaice, miZe byt zplsob, jakym je
komplexacni Cinidlo zavedeno do DMC komplexu, extrémné dilezité. Obvykle se pouziva
komplexaéni €inidlo v pfebytku. Vyhodna komplexa¢ni &inidla jsou ve vodé rozpustné organické
sloueniny obsahujici heteroatom, které mohou tvofit komplex s kyanidem dvou kovii. Vyhodna
komplexaéni ¢inidla zahmuji, ale neomezuji se na alkoholy, aldehydy, ketony, ethery, estery,
amidy, derivity moCoviny, nitrily, sulfidy ajejich smé&si. Vyhodnymi komplexa¢nimi &inidly jsou
ve vod€ rozpustné alifatické alkoholy vybrané ze skupiny sestavajici z ethanolu, izopropyl-
alkoholu, n-butylalkoholu, izobutylalkoholu, sek.butylalkoholu a terc.butylalkoholu. Piednost se
dav4 terc.butylalkoholu.

Katalyzator také zahmuje vodu. MnoZstvi potfebné vody je takové, aby umoznilo vznik pasty
pozadované konzistence. Voda a organické komplexaéni €&inidlo jsou typicky zabudovany do
struktury shodnych praskovych DMC katalyzatorli; v pastovych katalyzatorech podle vynélezu
Jsou tyto latky pfitomny v podstatné vy3$§ich mnozstvi.
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Relativni mnoZstvi DMC sloudeniny, organického komplexaéniho €inidla a vody v pastovych
katalyzatorech podle vynalezu se miZe ménit v pomérn& Sirokém rozmezi. Vyhodné obsahuje
pastovy katalyzator 10 aZ 60 % hmotnostnich DMC sloudeniny, 40 aZ 90 % hmotnostnich
organického komplexaéniho &inidla, a od 1 do 20 % hmotnostnich vody. Vyhodnéj$i pastové
katalyzatory obsahuji 15 aZ 40 % hmotnostnich DMC sloudeniny, 60 az 85 % hmotnostnich

organického komplexaéniho ¢inidla a 5 az 15 % hmotnostnich vody.

Na rozdil od praskovych DMC Katalyzatorii znamych ze stavu techniky obsahuji pastové DMC
katalyzatory podle vynalezu alespofi 90 % hmotnostnich &astic, které maji velikost v rozmezi
0,1 az 10 mikrometrii, m&feno rozptylem svétla v polyetherpolyolovych disperzich Castic kataly-
zatoru. Vyhodn& obsahuje pasta alespoti 90 % hmotnostnich ¢astic majicich velikost v rozmezi
0,1 aZ 5 mikrometrii.

Vyhodné pastové katalyzatory podle vynalezu maji bimodalni distribuci velikosti astic v rozme-
zi 0,1 az 10 mikrometrd, méfeno rozptylem svétla v polyetherpolyolovych disperzich &astic
katalyzatoru. Vyhodné obsahuji katalyzitory v&tsi dil astic s velikosti Castic v rozmezi 1 az 10
mikrometrii, a mensi podil &astic s velikosti astic v rozmezi 0,1 az 5 mikrometri. VEtsi Eastice
maji s vyhodou velikost v rozmezi 1 az 5 mikrometri, a mensi ¢astice maji s vyhodou velikost
v rozmezi 0,15 aZ 0,4 mikrometrd.

I v&t3i &astice v pastovém katalyzatoru viak jsou mnohem mensi, neZ typické &astice praSkového
katalyzatoru. VE&t§i &astice v pradkovych katalyzatorech mohou vznikat agregaci menSich Casti,
jak se v pribéhu suSeni odebird komplexalni ¢inidlo a voda. Vyhodné pastové katalyzatory
obsahuji malo, pokud né&jaké, &astic, které maji velikost ¢astic vys$si neZ kolem 4 mikrometrd.
Praskové DMC katalyzatory znimé ze stavu techniky maji v&tsi velikost &astic, typicky v rozme-
zi 5 aZ 600 mikrometrii. A dale, distribuce praskovych DMC katalyzatort je obvykle unimodalni
v rozmezi 5 aZ 10 mikrometrti. VEt3i frakce &asti praskového katalyzatoru ma velikosti pievySu-
jici 100 mikrometra.

Pro méfeni velikosti &astic je vhodn4 fada postupi. Velikosti ¢astic katalyzatori podle vynalezu
se b&zné méfi nejprve dispergaci pastového katalyzitoru v polyetherpolyolu (molekulova hmot-
nost mens$i nez 1000, viz piiklad G), a potom méfenim velikosti Castic v této disperzi pomoci
rozptylu svétla. Jeden zvhodnych postupll vyuZzivd analyzator &astic Leeds & Northrup
MICROTRAC X 100, ktery mé&fi rozptylové vlastnosti ¢astic statickym svétlem. Tento pfistroj se
miZe pouZit k pfiblizZnému stanoveni relativnich mnoZstvi malych a vétSich &astic v pastovych
katalyzatorech.

Velmi malé &astice katalyzatoru (napf. &astice, které maji velikost men3i neZ pfiblizné
0,5 mikrometr) jsou &asto mnohem snadné&ji analyzovatelné kvazielastickym rozptylem svétla
(QLS). Tato metoda, kterd méfi dynamickym rozptylem svétla vlastnosti Castic, se vyhodné
pouziva k ovéfeni pfitomnosti a distribuci velikosti velmi malych katalyzitorovych &astic ve
vzorku. Kvazielasticky rozptyl svétla se bézné& provadi v suspenzich katalyzitorovych Castic
v polyolu s nizkou molekulovou hmotnosti. Naptiklad suspenze 5 % hmotnostnich DMC kataly-
zatoru v dipropylenglykolu je vhodna pro pouZiti pfi QLS méfenich. Metoda MICROTRAC je

obecné mnohem vhodnéjsi pro stanoveni relativnich mnoZstvi velmi malych a vétSich ¢astic
katalyzatoru.

Shrnuto, praskové DMC katalyzatory znamé ze stavu techniky maji obvykle velikost &astic
vrozmezi 5 az 600 mikrometr, unimodalni distribuce vrozmezi 5 az 10 mikrometri,
a nedetekovatelnd mnoZstvi velmi malych &astic. Naproti tomu pastové katalyzitory podle
vynalezu obsahuji alespoii 90 % hmotnostnich &astic, které maji velikost vrozmezi 0,1 az
10 mikrometrd, méfeno rozptylem svétla v polyetherpolyolovych disperzich katalyzitorovych
Eastic. Vyhodné pastové katalyzatory maji také bimodalni distribuci velikosti &astic.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 294262 B6

Vynélez zahrnuje zplsoby piipravy pastovych katalyzatord. Obecn& miZe byt pastovy kataly-
zator vyroben ,,0d zaCatku“ nebo rekonstituci praskového DMC katalyzitoru. Obé metody budou
popsany dale, a také v pfikladech A a C.

V jednom postupu podle vynalezu, doloZeném prikladem A, reaguje ve vodé rozpustnd siil kovu
a ve vode rozpustny kyanid kovu za pfitomnosti organického komplexaéniho &inidla a vznikne
suspenze katalyzatoru. Suspenze se promyje vodnym roztokem, ktery obsahuje pfidavné organic-
ké komplexa¢ni Cinidlo. Nakonec se pasta katalyzatoru izoluje, a obsahuje DMC sloudeninu,
organické komplexacni ¢inidlo a vodu. Pasta obsahuje alespoti 90 % hmotnostnich &astic, které
maji velikost v rozmezi 0,1 aZz 10 mikrometrii, m&feno rozptylem svétla v polyetherpolyolové
disperzi Eéstic katalyzatoru. Vyhodné obsahuje pasta 10 aZ 60 % hmotnostnich DMC sloueniny,
40 aZ 90 % hmotnostnich organického komplexa&niho &inidla, a 1 az 20 % hmotnostnich vody.

Vodné roztoky soli kovu a kyanidu kovu mohou byt diikladné promiseny (homogenizaci, vysoce
stfihovym michanim, nebo podobn&) a reagovat, jak je uvedeno v patentovém spisu
US 5470 813, jehoz obsah je zatlenén jako odkaz. Organické komplexalni ¢inidlo mize byt
smiseno bud’ s jednim, nebo obéma vodnymi roztoky soli, nebo miize byt ptidano do DMC
slouCeniny bezprostfedné po vysrdZeni katalyzatoru. Vyhodné je predb&né smisit organické
komplexa¢ni ¢inidlo bud’ s ve vod& rozpustnou soli kovu, nebo s ve vodé rozpustnym kyanidem
kovu, nebo s obéma sloZkami, pfed dokonalym spojenim reak&nich sloZek. Pfedb&Zné smiseni
zajiStuje, Ze je komplexacni ¢inidlo dostupné béhem tvofeni DMC sloudeniny. To umoZiiuje
pfipravu DMC Kkatalyzatoru, ktery ma poZadovanou velikost &astic a aktivitu, a Sasto eliminuje
nutnost homogenizace nebo vysoce-stfihového miseni. Technika predb&Zného smiseni je
podrobnéji popséna v EP-A-0743093.

vvvvvv

vvvvvv

popisuji susem katalyzatoru po promyvéni a 1zola01 za vzniku pevného kolade. Vlhké zbytky
katalyzatoru se obvykle zahfivaji ve vakuové peci k odstranéni prebytku vody a organického
komplexa¢niho ¢inidla. UsuSeny katalyzator se potom drti za vzniku volng sypného prasku.
Kroky suSeni a drceni jsou uvedeny v literatufe, a jsou diskutovany napt. v patentovém spisu
US 3 829 505 a japonské patentové piihlasce Kokai 4-145123.

Piekvapive jsme zjistili, Ze kroky suSeni a drceni jsou vyhodou z postupu piipravy katalyzitoru
vylougeny. Pastovy katalyzator neni jenom pfijatelny jako polymeraéni katalyztor neni jenom
pfijatelny jako polymeraéni katalyzitor epoxidd: nabizi dokonce podstatné vyhody oproti
katalyzatorim, které byly suSeny a drceny za vzniku praskové formy. Za prvé, piprava katalyza-
toru je jednoducha. JelikoZ jsou dva kroky — sudeni a drceni — eliminovény, je katalyzator
vyroben v krat$im Case a pfi niz§i ceng. Za druhé, vynalez eliminuje vysoké kapitalové naklady
na suSici pece a drtiCe. Za tieti se ziska katalyzator o vy3$i kvalit&, protoe je minimalizovana
degradace katalyzatoru, ke které miZe dochizet v prib&hu suSeni nebo drceni. Za &tvrté se ziskaji
katalyzatory s relativné reprodukovatelnou distribuci velikosti &astic; tento znak minimalizuje
zmény aktivity katalyzatoru od $arZe k $arZi, a maximalizuje od 3arZe k arZi konzistenci poly-
etherpolyolu vyrobenych z katalyzatori. Kone€né poskytuje vynalez vysoce aktivni katalyzatory
vhodné pro pfipravu vysoce kvalitnich polyetherpolyoli. Zadné z téchto vyhod pastovych DMC
katalyzatorii neni z dosavadniho stavu techniky, kde se popisuji susené a drcené DMC katalyza-
tory a jejich pouZiti v praskové formé, ziejma.

Vhodnym, nicméné méné vyhodnym zpisobem pfipravy pastového katalyzitoru je piprava
»rekonstituované® pastové formy z praskového DMC katalyzatoru a organického komplexa¢niho
¢inidla. Popripadé se také pfidava voda. Pro rekonstituci pasty lze pouzit jakéhokoliv vhodného
postupu; nicméné€ je dilezité spojit dikladng praskovy DMC katalyzitor s organickym
komplexaénim ¢inidlem za vzniku katalyzatoru, v némz maji &astice pozadovanou velikost
a bimodalni distribuci. V jednom vyhodném postupu se praskovy DMC katalyzator dikladng
spoji s organickym komplexa&nim ¢&inidlem a vodou za vzniku rekonstituované katalyzatorové
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suspenze. Potom se pastovy katalyzator, obsahujici DMC slouéeninu, organické komplexalni
¢inidlo a vodu, izoluje. Pasta obsahuje &astice katalyzatoru, majici bimodalni distribuci velikosti
&astic vrozmezi 0,1 aZz 10 mikrometri, méfeno rozptylem svétla v polyetherpolyolovych
disperzich &astic katalyzéatoru. Piiklady 16 a 17 (tabulka 4) dokladaji tento postup. Jak ukazuje
tabulka 4, DMC katalyzatory vyrobené rekonstituci — a podobné pastové katalyzatory vyrobené
,»0d zadatku“ — poskytuji vynikajici vysledky v polyolovych syntézach.

Vynalez zahrnuje DMC katalyzatorové suspenze vyrobené z pastovych katalyzatori. Pastovy
katalyzétor se jednoduge spoji s vychozim polyolem, jako jsou ARCOL PPG-425, PPG 725 nebo
PPG 1025 polyoxypropylen—polyoly (vyrobek ARCO Chemical Company), nebo s podobnymi
latkami, a dobfe se promisi za vzniku suspenze katalyzatoru. Smés miiZe byt stripovana, pokud je
to potfebné, pro odstranéni t€kavych materiald. Vychozi polyol méa s vyhodou jmenovitou
hydroxylovou funk&nost v rozmezi od 2 do 8, a &iselnou priimémou molekulovou hmotnost
v rozmezi od 200 do 2000. Suspenze ma s vyhodou obsah pevného katalyzitoru v rozmezi 1 az
20 % hmotnostnich, vyhodng&ji 5 aZ 15 % hmotnostnich. Suspenze potom muZe byt pouZzita jako
katalyzator pro pfipravu polyetherpolyoli. Pfiklady 18-20 (tabulka 5) ukazuji, jak pfipravit
suspenzi DMC katalyzatoru z pastového katalyzatoru. Postup pfipravy polyolu z ptikladu F mize
byt pouzit pro pfipravu polyolu z DMC suspenzniho katalyzatoru. Jak vysledky ztabulky 5
ukazuji, pouZitim DMC Kkatalyzatorovych suspenzi odvozenych zpasty jsou konzistentné
vyrobeny dioly s molekulovou hmotnosti 8000, s nizkymi viskozitami, tizkou distribuci moleku-
lovych hmotnosti a velmi nizkym stupném nenasyceni.

Rovnéz jsme piekvapiveé zjistili, Ze zlepsené DMC katalyzatory mohou byt pfipraveny proséva-
nim praskovych DMC katalyzatori a pouZitim pouze nejmensich &astic. Konkrétné, zlepSené
vysledky jsou dosaZeny pii pouziti praskovych DMC katalyzatort, kde alespoii 90 % hmotnost-
nich &astic katalyzatoru projde US standardnim sitem 230 mesh (velikost ok 63 mikrometrii). Jak
ukazuji vysledky v tabulce 6, neprosety praskovy DMC Kkatalyzator (srovnavaci piiklad 7)
zahajuje polymeraci (stdva se aktivnim) v 7 minutach za standardnich reakénich podminek (viz
piiklad F), a poskytuje polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 8000, majici viskozitu
3480 cks, ktery obsahuje viditelné Eastice katalyzitoru suspendované v 8000 molekulové
hmotnosti diolu. Na rozdil od toho vzorek praskového DMC katalyzatoru, ktery projde sitem
230 mesh (63 mikrometry), zahajuje rychleji (béhem 5 minut), a poskytuje ¢iry diol o molekulo-
vé hmotnosti 8000, ktery ma malou viskozitu (3260 cks) a tzkou distribuci molekulovych
hmotnosti (Mw/Mn = 1,14). Zajimavé je, Ze katalyzator, ktery projde sitem 140 mesh a je
zadrZen na situ 200 mesh (srovnavaci ptiklad 24), neni lepsi neZ kompozitni material ve vztahu
k dobé¢ iniciace a kvalité polyolu.

Vynalez zahrnuje zpiisob piipravy epoxidového polymeru. Zpusob obsahuje polymeraci epoxidu
za pritomnosti jednoho z DMC Kkatalyzatori podle vynélezu: pastu, rekonstituovanou pastu,
suspenzi nebo prosaty prasek. Vyhodnymi epoxidy jsou ethylenoxid, propylenoxid, butenoxidy,
styrenoxid a podobné, a jejich smési. Postup miize byt pouZit pro pfipravu statistickych nebo
sledovych kopolymeri. Epoxidovym polymerem miZe byt naptiklad polyetherpolyol odvozeny
z polymerace epoxidu za pfitomnosti inicidtoru obsahujiciho hydroxylovou skupinu.

Do postupu podle vynilezu mohou byt zahrnuty dal$i monomery, které kopolymeruji s epoxidem
za ptitomnosti DMC slouéeniny, a kterymi se vyrobi jiné typy epoxidovych polymert. Jakykoliv
z kopolymert, znamych ze stavu techniky, vyrobenych pouZitim b&Zznych DMC katalyzatort,
muZe byt vyroben skatalyzitorem podle pfedlozeného vynalezu. Napiiklad epoxidy
kopolymeruji s oxetany (jak je uvedeno v patentovych spisech US 3 278 457 a 3 404 109) za
vzniku polyetherii, nebo s anhydridy (jak je uvedeno v patentovych spisech US 5 145 883
a 3 538 043) za vzniku polyesterpolyold. Pfiprava polyether-, polyester-, polyester a polyether-
esterpolyolti pouzitim podvojnych kovovych kyanidovych katalyzatord je zcela popsdna
napiiklad v patentovych spisech US 5 223 583, 5 145 883, 4 472 560, 3 941 846, 4 900 518,
3538 043, 3278 458 a vJ. L. Schuchardt a S. D. Harper, SPI Proceedings, 32nd Annual
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Polyurethane Tech./Market. Conf. (1989), 360. Popisy viech téchto dokumentii tykajicich se
polyolovych syntéz pouZitim DMC katalyzatort jsou zadlen&ny jako odkazy.

Pastové katalyzatory podle vynélezu jsou vysoce u&inné a jsou, jako katalyzitory popsané
v patentovém spisu US 5 470 813, dostate&né aktivni, aby byly pouZivany v extremné nizkych
mnoZstvich katalyzatoru. P¥i obsahu katalyzatoru 50 nebo 25 ppm nebo méné, je Easto
katalyzator ponech4van v polyolu, &imZ se eliminuje nutnost zp&tného koncového purifikaéniho
kroku.

Jak ukazuje tabulka 2, pastové DMC katalyzatory nabizeji zfetelné vyhody ve srovnani se
shodnymi nejlepsimi praskovymi katalyzatory. PHi stejnych mnoZstvich katalyzatoru, pastovy
katalyzétor iniciuje rychleji a poskytuje polyol s lep$imi vlastnostmi, véetné niz$i viskozity, uzsi
katalyzatory podle vynalezu poskytuji polyoly s nizkou viskozitou a tizkou distribuci molekulo-
vych hmotnosti, dokonce i kdyZ je doba pfivodu propylenoxidu (PO) podstatné redukovéna.
Srovnej polyoly zptikladu 11 (pastovy katalyzator, doba pfivodu PO je 6 h) s polyoly ze
srovnavaciho ptikladu 12. Tyto vysledky dokladaji vyhody pastovych DMC katalyzatort pred

fwr

nejznameéjsimi praskovymi DMC katalyzétory.

Polyoly vyrobené pii pouZiti katalyzatord podle vynalezu maji nizké viskozity. Polyurethanové
prepolymery vyrobené z téchto polyolt maji také relativné nizké viskozity, které je &ini mnohem
snadnéji zpracovatelnymi. Polyurethanové pény, tésnici prostiedky, elastomery a povlaky
vyrobené ztéchto polymerii a prepolymerd maji vynikajicim zpisobem vyvazené fyzikalni
a mechanické vlastnosti, ¢ehoZ disledkem je nizky stupei nenasyceni, nizkd viskozita a zka
distribuce molekulovych hmotnosti t&chto polyolu.

Nasledujici ptiklady pouze ilustruji vynalez; odbornik v dané oblasti techniky miZe uréit mnoho
obmén, které jsou v souladu s vynalezem a spadaji do rozsahu patentovych naroki.

Ptiklady provedeni

Priklad A
Priprava pastového katalyzatoru hexakyanokobaltnatanu zine¢natého

Jednolitrova barika s kruhovym dnem, vybavena mechanickym michadlem, ptfidavaci nilevkou
a teplomérem se naplni destilovanou vodou (604 g), hexakyanokobaltnatanem draselnym (14,8 g)
a terc.butylalkoholem (78 g). Smés se miché, az se vSechna kobaltnata siil rozpusti. Ziskany
roztok se zahfeje na 30 °C. Za michani se po dobu 50 min. pfiddva roztok chloridu zineénatého
ve vodé (50 % hmotnostnich chloridu zine¢natého, 304 g roztoku). Michéni pokraduje po dal$ich
30 min. pfi 30 °C. Ziskana bila suspenze se odstfedi. VIhky kola¢ pevnych latek se izoluje
a opétovné se suspenduje za intenzivniho michani v roztoku terc.butylalkoholu (204 g) a vody
(112 g). KdyZ jsou viechny pevné latky v promyvacim roztoku zcela suspendovany, micha se
smés 30 min. Suspenze se opét odstiedi a vihké pevné latky se izoluji. Pevné latky se opét
suspenduji, v 99,5% terc.butylalkoholu (288 g), odstfedi se a izoluji, jak je popsano vyse. Ziskana
pasta obsahuje asi 24 % hmotnostnich komplexu hexakyanokobaltnatanu zine¢natého, zbytek je
terc.butylakohol (kolem 64 % hmotnostnich a voda (kolem 12 % hmotnostnich). Vzorek tohoto
pastového katalyzatoru se pouZije bez daldich uprav jako katalyzitor polyolové syntézy.
Viz tabulky 1-5.
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Srovnévaci pfiklad B
Ptiprava praskového katalyzatoru hexakyanokobaltnatanu zineénatého

Vzorek pastového katalyzatoru pfipraveny v piikladu A se konvertuje na suchy prasek nasleduji-
cim zplisobem. Vzorek pastového katalyzatoru se susi do konstantni hmotnosti ve vakuové
susice pfi 45 °C. Ziskana tvrda kiehka sucha hmota se pfevede na prasek pouZitim tlouku a
hmozZdite za vzniku voln& sypného prasku. Vzorek tohoto praskového katalyzatoru se pouZije pro
polyolovou syntézu. Viz tabulky 1-3.

Ptiklad C
Pfiprava rekonstituovaného pastového DMC katalyzatoru z praskového katalyzatoru

Vzorek katalyzatoru ze srovnavaciho ptikladu B (praskovy katalyzator) se konvertuje na rekons-
tituovany pastovy katalyzator nasledujicim postupem. Suspenze praskového katalyzatoru (33 %
hmotnostnich) v terc.butylalkoholu se pfipravi slouéenim a homogenizaci slozek. Pfida se voda
(10 % hmotnostnich) a smé&s se homogenizuje rychlym intenzivnim michanim. Suspenze houstne
na pastu. Pasta se pouZije bez dal3ich tiprav jako katalyzator pro polyolové syntézy. Viz tabulka
4.

Ptiklad D
Ptiprava suspenze DMC katalyzatoru z pastového katalyzatoru

Vzorek katalyzitoru zprikladu A se sloudi s ARCOL PPF-425 (produkt ARCO Chemical
Company), jde o polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 425 a smés se homogenizuje pfi
nizké rychlosti za vzniku suspenze katalyzatoru s iniformni distribuci, ktery obsahuje kolem
10 % hmotnostnich pevnych latek. Tato smés je tekutd, a pevné latky se zni snadno usadi.
Suspenze se stripuje pod vakuem (20 az 30 mm Hg) k odstranéni t&kavych latek pti nizké teploté
(40 az 45 °C; dostatecné nizka, aby se zabréanilo deaktivizaci katalyzatoru). Ziskané katalyzatoro-
va suspenze obsahuje 13,7 % hmotnostnich pevnych latek. Suspenze je tekutd; s postupem Casu
je zjevné usazovani pevnych latek. Katalyzatorova suspenze se pouziva bez dalSich uprav jako
katalyzator pro polyolové syntézy.

Podobny suspenzni Katalyzator je p¥ipraven pouzitim ARCOL PPG-725 (polyoxypropylendiol
s molekulovou hmotnosti 760) nebo PPG-1025 (polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti
1000), oba produkty ARCO Chemical Company. Stripovanad suspenze zPPG-725 diolu je
kapalina, zatimco z PPG-1025 diolu je vice podobna pasté. Kazda z téchto suspenzi se pouZzije
bez dalsich uprav jako katalyzator pro polyolové syntézy. Viz tabulka 5.

Priklad E
Ptiprava prosatého DMC katalyzatoru

Kusy praskového katalyzitoru hexakyanokobaltitanu zineénatého, pfipraveného jako ve srovna-
vacim pfikladu B, se rozdrti na prasek, jak je v tomto pfikladu popséno, a vlozi se do horniho
patra soustavy U.S. standardnich sérii pater (spliiujicich ASTM E-11). Patra sit a pfisluSenstvi
jsou uspofddana v nasledujicim pofadi (shora ke dnu): kryt, 50 mesh, 100 mesh, 140 mesh, 200
mesh, 230 mesh, 325 mesh, 400 mesh, a dno. Toto uspofidani se umisti do modelu RX-24 Sieve
Shaker (vyrobek Tyler Industries), a tfepe se po 30 min. Vzorky, které zistaly na kazdém situ, se

vrer
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Piiklad F
Pfiprava polyoxypropylendiolii (molekulova hmotnost 760, 618 g): Obecny postup

Reaktor o objemu dva galony (asi 7,61) se naplni ARCO PPG-725 polyoxypropylendiolem
(760 molekulova hmotnost, 618 g) a komplexnim katalyzatorem hexakyanokobaltitanu zinena-
teho/terc.butylalkoholu (pastovy, praskovy, rekonstituovana pasta nebo suspenze; mnoZstvi jsou
uvedena v tabulkdch 2-6). Reaktor se proplachne nékolikrat suchym dusikem. Smés se mich4, a
do reaktoru se zavede vakuum (2 psia, tj. 13,8 kPa). Michana smés se zahfeje na 130 °C. P¥ida se
propylenoxid (72 g). Dalsi propylenoxid se nepfidava, dokud nedojde v reaktoru ke zrychlenému
poklesu tlaku, které indikuje aktivaci katalyzatoru. Kdy? je zfejmé, ze je katalyzator aktivovan,
piidavéa se do reaktoru zbyvajici propylenoxid (5810 g) po dobu 12 h p#i konstantni rychlosti
kolem 8 g/min. Po ukonéeni pFidavéni propylenoxidu se udrzuje smés pfi 130 °C po 1 h. Zbytko-
vy nezreagovany propylenoxid se stripuje z polyolového produktu pod vakuem. Potom se polyol
ochladi na 80 °C a odebere se zreaktoru. Vysledny polyoxypropylendiol je charakterizovan
molekulovou hmotnosti pfiblizn€ 8000 (vlastnosti viz tabulky 2-6). ‘

Piiklad G
Ptiprava vzorki pro analyzu velikosti &¢4stic MICROTRAC X-100

Suspenze 250 ppm katalyzitoru hexakyanokobaltitanu zine¢natého v polyoxypropylendiolu s
molekulovou hmotnosti 725 (PPG-725) se pFipravi nasledujicim zptisobem. Vzorek katalyzatoru
(pastovy nebo praskovy, 0,15 g na bazi suchého katalyzatoru) se nanese v kddince na povrch 25 g
PPG-725 diolu. (Pokud se pouzije pastovy katalyzator, je mnoZstvi pozadované pasty 0,15 g
déleno procenty hmotnosti DMC katalyzétoru v pastg). Do kadinky se pfida dalsi PPG-725 diol
(125 g). Obsah se dobte promisi pouZitim mechanického michadla, az jsou pevné latky homogen-
né v polyolu dispergovany. Tato suspenze katalyztoru se potom ptida za michani do dal$ich
450 g PPG-725 diolu. Michani pokraduje, aZ se ziska homogenni suspenze.

Predchazejici pfiklady jsou minény pouze jako ilustraéni. Rozsah vynalezu definuji nasledujic
patentové naroky.
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PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzitor, vyznadujici se tim, Ze obsahuje pastu zkomplexniho kyanidu dvou
kovi, organické komplexaéni &inidlo a vodu, pfi¢emZ pastovy katalyzator obsahuje alespori 90 %
hmotnostnich &astic majicich velikost v rozmezi od 0,1 do 10 mikrometri, méfeno rozptylem
svétla v polyetherpolyolovych disperzich Castic katalyzatoru.

2. Katalyzitor podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze alespoii 90 % hmotnostnich
¢astic katalyzatoru ma velikost vrozmezi od 0,1 do 5 mikrometri.

3. Katalyzitor podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze obsahuje Castice majici
velikost v rozmezi od 0,1 do 0,5 mikrometrd, méfeno kvazielastickym rozptylem svétla v poly-
etherpolyolovych disperzich &astic katalyzatoru.

4. Katalyzator podle narokd 1, 2 nebo 3, vyznadujici se tim, Ze Cistice maji
bimodalni distribuci velikosti v rozmezi 0,1 aZz 10 mikrometra.

5. Katalyzitor podle naroku 4, vyznadujici se tim, Ze podil Castic katalyzitoru
s velikosti vrozmezi 1 az 10 mikrometrd je v&t$i nez podil &astic katalyzatoru s velikosti v
rozmezi 0,1 aZ 0,5 mikrometru.

6. Katalyzator podle nékterého z pfedchozich narokli, vyznaéujici se tim, Ze obsa-
huje od 10 do 60 % hmotnostnich komplexniho kyanidu dvou kovii, od 40 do 90 % hmotnostnich
organického komplexaéniho ¢inidla, a od 1 do 20 % hmotnostnich vody.

7. Katalyzator podle nékterého z predchozich narokl, vyznadujici se tim, Ze jako
komplexni kyanid dvou kovii obsahuje hexakyanokobaltnatan zine¢naty.

8. Katalyzator podle nékterého z predchozich narokd, vyzmacdujici se tim, Ze
organickym komplexacnim ¢inidlem je terc.butylalkohol.

9. Katalyzator podle nékterého z pfedchozich narokl, vyznacujici se tim, Ze mi
schopnost polymerovat propylenoxid PO rychlosti vyssi nez 3 g PO/min pfi koncentraci 100 ppm
katalyzatoru, vztazeno na hmotnost koncového polyetheru, pfi 105 °C.

10. Katalyzator podle nékterého z pfedchozich nirokd, vyzmacéujici se tim, Ze je
vyroben rekonstituci pasty z praskového katalyzatoru, tvofeného komplexnim kyanidem dvou

kovii, vody a organického komplexaéniho ¢inidla.

11. Zpisob ptipravy katalyzatoru podle nékterého znarokd 1 az 10, vyznacujici se
tim, Ze zahrnuje:

a) reakci ve vodé rozpustné kovové soli a ve vodé rozpustného kyanidu kovu za pfitomnosti
organického komplexa¢niho ¢inidla za vzniku suspenze katalyzatoru;

b) promyti katalyzatorové suspenze vodnym roztokem, ktery obsahuje dalSi organické komple-
xacéni ¢inidlo; a

¢) izolaci pastového katalyzatoru, ktery obsahuje komplexni kyanid dvou kovi, organické
komplexa¢ni €inidlo a vodu.
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12. Zpisob ptipravy katalyzitoru podle nékterého znarokd 1 az 10, vyznadujici se
tim, Ze zahrnuje:

a) intenzivni michani praskového katalyzitoru tvofeného komplexnim kyanidem dvou kovi
s organickym komplexacnim ¢inidlem v pfitomnosti vody za vzniku rekonstituované katalyzato-
rové suspenze; a

b) izolaci pastového katalyzatoru, ktery obsahuje komplexni kyanid dvou kovti, organické
komplexa¢ni €inidlo a vodu.

13. Zpiisob podle néroku 12, vyznac€ujici se tim, Ze se praskovy katalyzator tvofeny
komplexnim kyanidem dvou kovi spoji s organickym komplexaénim &inidlem a vodou ve
stupni a).

14. Suspenze katalyzitoru obsahujici pastovy katalyzator podle nékterého z narokd 1 az 10 a
vychozi polyol.

15. Praskovy katalyzator, tvofeny komplexnim kyanidem dvou kovd, kde alespoii 90 % hmot-
nostnich &astic katalyzatoru projde U.S. standardnim sitem 230 mesh, tedy sitem o velikosti ok
63 mikrometrd.

16. Pouziti katalyzitoru podle n&kterého z naroki 1 az 10 a 15 pro polymeraci epoxidu k ziskani
epoxidového polymeru.

Konec dokumentu
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