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Katalyzatory z dvojkovovych kyanidi (DMC) pro vyrobu
polyetherpolyolii polyadici alkylenoxidii na sloueniny
obsahujici aktivni vodikové atomy, pfi¢em? katalyzator
obsahuje a) dvojkovové kyanidové sloudeniny, b) jeden nebo
nékolik organickych komplexnich ligandd, odli¥nych od c), a
¢) dvé nebo nékolik komplexotvornych komponent ze
slouéenin tfidy funkcionalizovanych polymerd,
glycidyletherd, glykosidi, esterti karboxylovych kyselin s
vicesytnymi alkoholy, kyselin Zludovych nebo jejich soli,
esterll nebo amidu, cyklodextrinu, slou¢enin fosforu, esterti o,
B-nenasycenych karboxylovych kyselin nebo ionicky
povrchové aktivnich sloucenin.
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Katalyzatory z dvojkovovych kyanidi pro vyrobu polyether-
polyold

Oblast techniky

Vyndlez se tyka novych katalyzatort z dvojkovovych ky-
anidd (DMC) pro vyrobu polyetherpolyold polyadici alkylen-

oxidfli na startovaci slouceniny s aktivnimi vodikovymi atomy.

Dosavadni stav techniky

Katalyzatory z dvojkovovych kyanidd (DMC) pro polyadici
alkylenoxidlli na startovaci sloucCeniny obsahujici aktivni
vodikové atomy jsou znamé (viz prikladné€ US-A 3 404 109,
US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 a US-A 5 158 922). Pouziti
téchto DMC katalyzatord k vyrobé polyetherpolyolt zplsobuje
obzvl1asté redukci podilu monofunkénich polyethert s koncovy-
mi dvojnymi vazbami, tak zvanych monool@li, ve srovnani s
konven¢ni vyrobou polyetherpolyol® s pomoci alkalickych
katalyzatori, jako jsou alkalické hydroxidy. Takto ziskané
polyetherpolyoly se mohou zpracovavat na vysoce hodnotné
polyurethany (pfikladné elastomery, pény, povlaky). DMC
katalyzatory se obvykle ziskaji tak, Zze se vodny roztok
kovové soli necha reagovat s vodnym roztokem soli kovového
kyanidu v prfitomnosti organického komplexniho ligandu, pri-
kladné etheru. Pri jedné typické preparaci katalyzatoru se
prikladné smisi vodny roztok chloridu zinec¢natého (v prebyt-
ku) s hexakyanokobaltidtem draselnym a nasledné se ke vzniklé
suspenzi pridéd dimethoxyethan (Glyme). Po filtraci a promy-

ti katalyzatoru vodnym roztokem Glyme se ziska aktivni




katalyzator obecného vzorce
Zny[Co(CN) 41, x ZnCl, y H,0 z Glyme
(viz prikladné EP-A 700 949).

Z JP-A 4 145 123, US-A S 470 813, EP-A 700 949, EP-A
743 093, EP-A 761 708 a VO 97/40086 jsou znamé DMC katalyza-
tory, které pouzitim terc.-butanolu jako komplexniho orga-
nického ligandu (samotného nebo v kombinaci s né&jakym poly-
etherem (EP-A 700 949, EP-A 761 708, WO 97/40086) dale redu-
kuji podil monofunkénich polyether s koncovymi dvojnymi
vazbami pri vyrobé poletherpolyolti. Navic se pouzZitim téch-
to DMC katalyzatorli redukuje doba indukce p#¥i polyadiéni re-
akci alkylenoxidl s odpovidajicimi startovacimi sloudeninami

a zvysuje se aktivita katalyzatoru.

Ukolem piedlozeného vynalezu je dat k dispozici dale
zlepSené DMC katalyzatory pro polyadici alkylenoxid@, které
ve srovnani s dosud znamymi typy katalyzatort vykazuji vys$si
aktivitu katalyzadtoru. To vede zkracenim doby alkoxylace ke
zlepSené hospodarnosti vyrobniho procesu polyetherpolyolil.

V ideé&lnim pripadé se potom katalyzator miZe pouzit v tak
nizkych koncentracich (25 ppm nebo méné), Ze jiZz neni nutné
velmi nakladné oddélovani katalyzatoru od produktu a tento

se mize primo pouzit k vyrobé polyurethanu.

Podstata vynalezu

Prekvapivé bylo nyni objeveno, Zze DMC katalyzAtory,
které obsahuji trfi nebo vice rozdilnych komplexotvornych

komponent, maji pri vyrobé polyetherpolyoltl vyrazné zvysenou



aktivitu ve srovnani s katalyzatory, které obsahuji pouze

jednu komplexotvornou komponentu.

Predmé€tem predlozeného vynadlezu je proto katalyzitor

z dvojkovového kyanidu (DMC), obsahujici

a)

b)

jednu nebo né€kolik, s vyhodou jednu dvojkovovou slou-

Cceninu kyanidu,

jeden nebo ne€kolik, s vyhodou jeden organicky komplex-

ni ligand rozdilny od c¢), a

dvé nebo nékolik, s vyhodou dvé komplexotvorné
komponenty rozdilné od b), ze sloudenin t¥idy
funkcionalizovanych polymertd, vybranych ze skupiny
polyetherli, polyestert, polykarbonatli, estert
polyalkylenglykolsorbitanti, polyalkylenglykolglycidyl-
ethert, polyakrylamidu, poly(akrylamidu-kokyseliny
akrylové), kyseliny polyakrylové, poly(kyseliny
akrylové-kokyseliny maleinové), polyakrylnitrilu,
polyalkylakrylatd, polyalkylmetakrylat, polyvi-
nylmethyletheru, polyvinylethyletheru, polyvinylace-
tatu, polyvinylalkoholu, poly-N-vinylpyrrolidonu,

poly (N-vinylpyrrolidon- kokyselina akrylova),
polyvinylmethylketon, poly(4-vinylfenol),
poly(kyselina akrylovéa-kostyren), polymery oxazolinu,
polyalkyleniminy, kyseliny maleinové a kopolymery
anhydridu kyseliny maleinové, hydroxyethylcelulozy

a polyacetalil, nebo '

glycidyletherli, glykosid, estert karboxylovych kyse-
lin s vicesytnymi alkoholy, kyselin Zludovych nebo je-
jich soli, esterd nebo amidl, cyklodextrinu, sloudenin

fosforu, estertl a,B-nenasycenych karboxylovych kyselin
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nebo ionicky povrchové aktivnich sloudenin nebo slou-

¢enin aktivnich na hranié¢nich plochéch.

V katalyzatoru podle vyndlezu miZe byt pripadné obsa-
zena d) voda, s vyhodou 1 az 10 % hmotnostnich a/nebo e)
jedna nebo nékolik ve vodé rozpustnych kovovych soli, s vy-
hodou § az 25 % hmotnostnich vzorce (I) M(X), z vyroby dvoj-
kovovych kyanidovych slou¢enin a). Ve vzorci I se M vybere
z kovlh Zn(II), Fe(II), Ni(II), Mn(II), Co(II), Sn(II),
Pb(II), Fe(III), Mo(IV), Mo(VI), AI1(III), V(V), V(IV),
Sr(II), V(IV), V(VI), Cu(II) a Cr(III). Obzvlast& vyhodné
jsou Zn(II), Fe(II), Co(II) a Ni(II). X znamena stejny nebo
rozdilny, s vyhodou stejny anion, s vyhodou anion vybrany ze
skupiny halogenidd, hydroxidt, sulfatt, uhliditant, kyanatt,
thiokyandtli, isokyanat@i, isothiokyanati, karboxylatfi, oxala-

tl nebo dusicénanti. Hodnota pro n je 1, 2 nebo 3.

Slouceniny dvojkovovych kyanidt a) obsaZené v kataly-
zatorech podle vyndlezu jsou reakénimi produkty kovovych
soli rozpustnych ve vodé a soli kovovych kyanida rozpustnych

ve vodé.

Vhodné ve vodé€ rozpustné kovové soli k vyrobé
dvojkovovych kyanidovych sloudenin a) maji s vyhodou obecny
vzorec (I) M(X),,
Fe(II), Ni(II), Mn(II), Co(II), Sn(II), Pb(II), Fe(IlII),
Mo(IV), Mo(VI), AL(III), V(V), V(IV), Sr(II), W(IV), W(VI),
Cu(II) a Cr(III). Obzvlasté vyhodné jsou Zn(II), Fe(II),

Co(IT) a Ni(II). Aniony X jsou stejné nebo rozdilné, s vy-

pricemz M se vybere z kovilt Zn(II),

hodou stejné aniony, s vyhodou aniony vybrané ze skupiny ha-
logenidt, hydroxidd, sulfat, uhliditant, kyanatt, thiokya-
nath, isokyanatl, isothiokyanitt, karboxylath, oxalati nebo

dusic¢nanfi. Hodnota pro n je 1, 2 nebo 3.
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Priklady vhodnych ve vodé rozpustnych kovovych soli
jsou chlorid zineénaty, bromid zine&naty, octan zinecénaty,
acetylacetondt zinecnaty, benzodt zine¢naty, dusidénan
zinec¢naty, siran Zeleznaty, bromid Zeleznaty, chlorid Zelez-
naty, chlorid kobaltnaty, thiokyanat kobaltnaty, chlorid ni-
kelnaty a dusic¢nan nikelnaty. Mohou se pouzit také smési

rtiznych ve vodé rozpustnych kovovych soli.

Vhodné ve vodé rozpustné kovové kyanidové soli k
vyrobé sloucenin dvojkovovych kyanid a) jsou s vyhodou
obecného vzorce (II) (Y) M (CN)b(A)C,
z kova Fe(II), Fe(III), Co(II), Co(III), Cr(II), Cr(III),
Mn(II), Mn(IXI), Ir(III), Ni(II), Rh(III), Ru(II), V(IV)
a V(V). Obzvlasté vyhodné se M vybere z kovl Co(II),
Co(III), Fe(II), Fe(IIl), Cr(III), Ir(III) a Ni(II). Ve

vodé rozpustnd kovovad stil kyanidu miZe obsahovat jeden nebo

pricemz M se vybere

neékolik téchto kovli. Kationy Y jsou stejné nebo rozdilné,

s vyhodou stejné a vyberou se ze skupiny zahrnujici ionty
alkalickych kovll a ionty kovd alkalickych zemin. Aniony A
jsou stejné nebo rozdilné, s vyhodou stejné a vyberou se ze
skupiny halogenidli, hydroxidft, sulfatd, uhliditanti, kyanatt,
thiokyanatti, isokyanadtt, isothiokyanatitl, karboxylatd, oxala-
th nebo dusic¢nanti. Jak a tak i b a ¢ jsou cela &isla, pii-
¢emz hodnota pro a, b a ¢ se voli tak, aby vznikla elektric-
kd neutralita soli kovového kyanidu; a je s vyhodou 1, 2,

3 nebo 4, b je s vyhodou 4, 5 nebo 6, ¢ ma s vyhodou hodnotu
0. Priklady vhodnych ve vodé rozpustnych kovovych kyanido-
vych soli jsou kaliumhexakyanokobaltat (III), kaliumhexakya-
noferat (II), kaliumhexakyanoferat (III), kalciumhexakyano-

kobaltat (III) a lithiumhexakyanokobaltat(III).

Vyhodnymi slouceninami dvojkovovych kyanid a), které
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jsou obsazeny v katalyzatorech podle vyndlezu, jsou slouce-

niny obecného vzorce (III)

M [M ., (CN)

X y]z

kde
M m4 vyznam jako ve vzorci (I),
M je definovan jako ve vzorci (II) a

X, X , yaz jsou cela ¢isla a voli se tak, aby vznikla
elektrickda neutralita dvojkovové kyanidové

soli.

vyhodou je

=3, x =1, y=6az=2,

Zn(II), Fe(Il), Co(IIl) nebo Ni(II) a

= Co(III), Fe(III), Cr(III) nebo Ir(III).

R R X
I

Priklady vhodnych sloucenin s dvojkovovymi kyanidy a)
jsou hexakyanokobaltat(III) zinku, hexakyanoiridat(III) =zin-
ku, hexakyanoferat(III) zinku a hexakyanokobaltat (III)
kobaltu(II). Dals$i priklady vhodnych slouc¢enin dvojkovovych
kyanid@ uvadi pfikladné US-A 5 158 922. Obzvlasté vyhodné

se pouzije hexakyanokobaltat(III) zinku.

Organické komplexni ligandy b) obsaZené v DMC kataly-
zatorech podle vyndlezu jsou v zasadé€ znamé a podle stavu
techniky podrobné popsany (prikladné v US-A 5 158 922, 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 S5 470 813, EP-A 743 093
a WO 97/40086). Vyhodnymi organickymi komplexnimi ligandy
jsou ve vodé rozpustné organické sloucCeniny s heteroatomy,

jako je kyslik, dusik, fosfor nebo sira, které mohou tvorit



komplexy s dvojkovovou kyanidovou sloueninou a). Vhodnymi
organickymi komplexnimi ligandy jsou pf¥ikladné& alkoholy, al-
dehydy, ketony, ethery, estery, amidy, modoviny, nitrily,
sulfidy a jejich smé€si. Vyhodnymi organickymi komplexnimi
ligandy jsou ve vodé rozpustné alifatické alkoholy, jako et-
hanol, isopropanol, n-butanol, iso-butanol, sek.-butanol

a terc.-butanol. Obzvlasté vyhodny je terc.-butanol.

Organicky komplexni ligand se pfidava budto béhem
pripravy katalyzAdtoru nebo bezprostfedné po vypadnuti
dvojkovové kyanidové sloucdeniny a). Obvykle se organicky

komplexni ligand pouzZije v ptebytku.

DMC katalyzatory podle vynadlezu obsahuji dvojkovovou
kyanidovou slouceninu a) v mnozstvi 20 az 90 % hmotnostnich,
s vyhodou 25 az 80 % hmotnostnich, vztaZeno na mnoZstvi ho-
tového katalyzatoru, a organické komplexni ligandy b)

v mnozstvi 0,5 az 30 % hmotnostnich, s vyhodou 1 az 25 %
hmotnostnich, vztaZeno na mnozstvi hotového katalyzdtoru.
DMC katalyzatory podle vyndlezu obsahuji obvykle 1 az 80 %
hmotnostnich, s vyhodou 1 az 40 % hmotnostnich, vztaZeno na
mnozstvi hotového katalyzatoru, sm&si dvou nebo nékkolika

komplexotvornych komponent c).

Vhodné komplexotvorné komponenty c) pro vyrobu kataly-
zatorll podle vyndlezu jsou vy$e uvedené funkcionalizované
polymery, glycidylethery, glykosidy, estery karboxylovych
kyselin s vicesytnymi alkoholy, kyseliny Zludové nebo jeji
soli, estery nebo amidy, cyklodextriny, slouceniny fosforu,
estery a,B-nenasycenych karboxylovych kyselin nebo ionicky
povrchové aktivni slouceniny nebo sloudeniny aktivni na hra-

ni¢nich plochéach.




Funkcionalizované polymery vhodné pro vyrobu katalyza-
tort podle vyndlezu jsou v zasadé znadmé a popisuji se
v EP-A 700 949, WO 97/40086, VO 98/16310 a v némeckych pa-
tentovych prfihlaskach 197 45 120.9, 197 57 574.9, 198 10
269.0, 198 34 573.9 a 198 42 382.9. Vhodnymi funkcionalizo-
vanymi polymery jsou prikladné polyethery, polyestery, poly-
karbonaty, estery polyalkylenglykolsorbitani, polyalkylen-
glykolglycidylethery, polyakrylamid, poly(akrylamid- kokyse-
lina akrylova), kyselina polyakrylova, poly(kyselina
akrylova-kokyselina maleinova), poylakrylnitril, polyalky-
lakrylaty, polyalkylmetakrylaty, polyvinylmethylethery, po-
lyvinylethylethery, polyvinylacetat, polyvinylalkoholy,
poly-N-vinylpyrrolidon, poly(N- vinylpyrrolidon-kokyselina
akrylova), polyvinylmethylketon, poly(4-vinylfenol),
poly(kyselina akrylova-kostyren), polymery oxazolinu, poly-
alkyleniminy, kyselina maleinovéa a kopolymery anhydridu ky-

seliny maleinové, hydroxyethylcelulozy a polyacetaly.

S vyhodou pouzité funkcionalizované polymery jsou po-
lyethery, polyestery, polykarbonaty, estery polyalkylen-
glykolsorbitanu a polyalkylenglykolglycidylethery.

S vyhodou pouzitymi polyethery jsou polyetherpolyoly
s hydroxylovou funkcionalitou 1 az 8, obzvlasté vyhodné 1 az
3 a s ¢iselnym strfedem molekulové hmotnosti mezi 150 a 107,
obzvlasté vyhodné mezi 200 a 5.10%. Ziskavaji se zpravidla
polymeraci epoxidd za otevrieni kruhu v pritomnosti odpovida-
jicich startovacich slouc¢enin obsahujicich aktivni vodikové
atomy a za bazické, kyselé nebo koordinativni katalyzy
(prikladné katalyza DMC). Vhodnymi polyetherpolyoly jsou
prikladné poly(oxypropylen)polyoly, poly(oxyethylen)-poly-
oly, poly(oxypropylen)polyoly roubované pomoci EO, smésné

polyoly EO/PO, butylenoxidové polymery, butylenoxidové kopo-



lymery s ethylenoxidem a/nebo propylenoxidem

a poly(oxytetramethylen)glykoly.

S vyhodou pouzité polyestery jsou linedrni a castecné
rozvétvené polyestery s koncovymi hydroxylovymi skupinami se
stfedni molekulovou hmotnosti mens$i nez 10 000, které se
podrobnéji popisuji v némecké patentové prihlasce 197 45
120.9. Obzvlasté vyhodné se pouziji polyestery se stredni
molekulovou hmotnosti 400 az 6 000 a OH cdislem 28 azZz 300 mg
KOH/g, které jsou k vyrobé polyestertt vhodné. Vhodnymi po-
lyestery jsou prikladné poly(ethylenglykol-adipéat),
poly(diethylenglykol-adipat), poly(dipropylenglykol-
adipat), poly(diethylenglykol-adipat) rozvétveny trimethy-
lolpropanem nebo poly(tetramethylenglykol-adipat).

S vyhodou pouzité polykarbonaty jsou alifatické
polykarbonaty s koncovymi hydroxylovymi skupinami se stredni
molekulovou hmotnosti mensi nez 12 000, které se presnéji
popisuji v némecké patentové prihlasce 197 57 574.9. Obzv-
lasté vyhodné se pouziji alifatické polykarbonatdioly se
stredni molekulovou hmotnosti 400 az 6 000. Vhodnymi poly-
karbonatdioly jsou prikladné poly(1l,6-hexandiol)karbonéat,
poly(diethylenglykol)karbonat, poly(dipropylen-
glykol)karbonat, poly(triethylenglykol)karbonat,
poly(1,4-bishydroxymethylcyklohexan)karbonat, poly(1,4-
butandiol)karbonat nebo poly(tripropylenglykol)karbonat.

S vyhodou pouzité polyalkylenglykolsorbitanestery jsou
polyalkylenglykolsorbitanestery (polysorbaty), které se
presnéji popisuji v némecké patentové prihlasce 198 42
382.9. Obzvlasté vyhodné jsou polyethylenglykolsorbitanmo-
no-, di- a triestery mastnych kyselin se 6 az 18 uhlikovymi

atomy a 2 az 40 mol ethylenoxidu.
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S vyhodou pouzité polyalkylenglykolglycidylethery jsou
mono- a diglycidylethery polypropylenglykolu a polyethylen-
glykolu, které se pfesnéji popisuji v némecké patentové
prihlasce 198 34 573.9.

Dale jsou pro vyrobu katalyzatorl podle vynadlezu vhod-
né (komponenta c¢) glycidylethery monomernich nebo polymer-
nich (s nejméné dvéma monomernimi jednotkami) alifatickych,
aromatickych nebo aralifatickych mono-, di-, tri-, tetra-

nebo polyfunkénich alkoholt.

Vyhodné jsou glycidylethery mono-, di-, tri-, tetra-
nebo polyfunkénich alifatickych alkoholti jako je butanol,
hexanol, oktanol, dekanol, dodekanol, tetradekanol, ethandi-
ol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, 1,4-butandiol, 2,2-di-
methyl-1,3-propandiol, 1,2,3-propantriol, 1,6-hexandiol,
1,1,1-tris- (hydroxymethyl)-ethan, 1,1,1-tris- (hydroxy-
methyl)-propan, tetrakis-(hydroxymethyl)methan, sorbit, po-
lyethylenglykol a polypropylenglykol, pricemz prichéazeji

v uvahu rovnéZ mono-, di-, tri-, tetra- a rovnézZ polyethery.

Obzvl1lasté vyhodné se pouzZziji mono- nebo diglycidylet-
hery butanolu, hexanolu, oktanolu, dekanolu, dodekanolu,
tetradekanolu, ethandiolu nebo 1,4-butandiolu a rovnéZz po-
lypropylenglykol nebo polyethylenglykol, obvzvlasté se stup-

ném polymerace 2 az 1 000 monomernich jednotek.

Glycidylethery se zpravidla ziskavaji reakci mono-,
di-, tri-, tetra- nebo polyfunkénich alkoholl s epichlorhyd-
rinem v pritomnosti Lewisovy kyseliny jako je prikladné tet-
rachlorid cinu nebo bortrifluorid na odpovidajici

chlorhydriny a naslednou dehydrohalogenaci pomoci baze
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(prikladné hydroxidem sodnym) .

Metody vyroby glycidyletherll jsou obecné dobie znamé
a podrobné popséany prikladné v Kirk-Othmer, "Encyclopedia of
Chemical Technology", svazek 9, 4. vydani, 1994, strany 739
a dalsi a v "Ullmann, Encyclopedia of Industrial Chemistry",
svazek A9, 5. vydani, Veinheim/New York, 1987, strana 552.

Glycidylethery pouzivané k vyrobé katalyzatord podle
vynalezu mohou byt v hotovém katalyzatoru obsazeny v pavodné
pouzité formé nebo také v chemicky pozmé&néné formé, priklad-

ne€¢ hydrolyzované formé.

Vhodnymi glykosidy pro komponenty c) jsou sloudeniny
vybudované z uhlohydratlt (cukrl) a necukrt (aglykony), ve
kterych je aglykon vazén pomoci kyslikového atomu pres gly-
kosidickou vazbu s poloacetalovym uhlikovym atomem uhlohyd-

ratu jako plny acetal.

Jako cukerné komponenty jsou vhodné monosacharidy jako
je glukoza, galaktoza, mannoza, fruktoza, arabinoza, xyloza
nebo riboza, disacharidy jako je sacharoza nebo maltoza

a oligo- nebo polysacharidy jako je S$krob.

Jako necukerné komponenty prichdzeji v tivahu uhlo-
vodikové zbytky s 1 az 30 uhlikovymi atomy jako aryl-, aral-
kyl- a alkylové zbytky, s vyhodou aralkylové a alkylové
zbytky, obzvlasté vyhodné alkylové zbytky s 1 aZ 30 uhliko-

vymi atomy.

S vyhodou pouzité glykosidy jsou tak zvané alkylpolyg-
lykosidy, které se zpravidla ziskaji reakci uhlohydrat®

s alkoholy jako je methanol, ethanol, propanol a butanol
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nebo reacetalizaci alkylglykosiddli s kriatkym fetézcem
mastnymi alkoholy s 8 aZ 20 uhlikovymi atomy v pfitomnosti

kyselin.

Obzvlasté vyhodné jsou alkylpolyglykosidy s glukozou
jako opakujici se jednotkou v fetézci, s délkou alkylového
fetézce 8 az 16 uhlikovych atom@i a se st¥ednim stupném poly-

merace mezi 1 a 2.

Metody vyroby glykosidl jsou obecné dobife znamé
a podrobné¢ popsény prikladné v Kirk-Othmer, "Encyclopedia of
Chemical Technology", svazek 4, 4. vydani, 1992, strany 916
a dalsi; Rompp, "Lexikon Chemie", svazek 2, 10. vydani,
Stuttgart/New York, 1996, strany 1581 a dals$i; Angewandte
Chemie 110, strany 1394 az 1412 (1998).

Vhodnymi estery karboxylovych kyselin a vicesytnych
alkoholli jsou prikladné estery karboxylovych kyselin s 2 az
30 uhlikovymi atomy s alifatickymi nebo alicyklickymi alko-
holy se 2 nebo vice hydroxylovymi skupinami v molekule jako
je ethylenglykol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, diethylen-
glykol, triethylenglykol, 1,2,3-propantriol (glycerin),
1,3-butandiol, 1,4-butandiol, butantriol, 1,6-hexandiol,
1,1,1-trimethylolethan, 1,1,1-trimethylolpropan, pentaeryth-
rit, uhlohydraty (cukry) nebo cukerné alkoholy jako je sor-
bit nebo sorbitan. Jako cukry jsou vhodné monosacharidy ja-
ko je glukoza, galaktoza, mannoza, fruktoza, arabinoza, xy-
loza nebo riboza, disacharidy jako je sacharoza nebo maltoza

a oligo- nebo polysacharidy jako $krob.

Karboxylové kyseliny jako komponenty prichazeji v tuva-
hu ptikladné jako karboxylové kyseliny se 2 az 30 uhlikovymi

atomy, jako aryl-, aralkyl- a alkylkarboxylové kyseliny,
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s vyhodou aralkyl- a alkylkarboxylové kyseliny, obzvlasté
vyhodné alkylkarboxylové kyseliny jako je kyselina octova,
kyselina méaselnd, kyselina isovalerova, kyselina kapronova,
kyselina kaprylova, kyselina kaprinova, kyselina laurinova,
kyselina myristinova, kyselina palmitova, kyselina stearova,
kyselina olejova, kyselina linolova nebo kyselina linoleno-

va.

S vyhodou pouzZité estery karboxylovych kyselin
s vicesytnymi alkoholy jsou estery 1,2,3-propantriolu
(glycerinu), 1,1,1-trimethylolpropanu, pentaerythritu,
maltozy nebo sorbitanu s alkylkarboxylovymi kyselinami se

2 az 18 uhlikovymi atomy.

Obzvlasté vyhodnymi estery karboxylovych kyselin s
vicesytnymi alkoholy jsou mono-, di-, tri- nebo tetraestery
1,2,3-propantriolu (glycerinu), pentaerythritu nebo sorbita-
nu s alkylkarboxylovymi kyselinami se 2 az 18 uhlikovymi

atomy.

Metody vyroby esterti karboxylovych kyselin s vicesyt-
nymi alkoholy nebo jejich izolace z tukd Jjsou obecné dobre
znamy a podrobné popsany pfikladné v "Kirk-Othmer, Encyclo-
pedia of Chemical Technology", svazek 9, 3. vydani, 1980,
strany 795 a dals$i; "Rémpp, Lexikon Chemie", 8. vydani,
Stuttgart, New York, 1981; "Ullmann s Encyklopedia of Indus-
trial Chemistry", svazek A10, S. vydani, 1987, strany 173 az
218.

Vhodné zZlucové kyseliny pro komponentu c) jsou
steroidni karboxylové kyseliny se 24 uhlikovymi atomy,
které jsou produkty odbourani cholesterinu a které se obecné

odvozuji od kyseliny 5B-cholan-24 zavedenim a-orientovanych
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hydroxylovych skupin do pozic na C-3, C-6, C-7 a C-12.

Vyhodné kyseliny Zlucové maji obecny vzorec

R1, R2, R3 a R4 nezavisle na sobé znamenaji H nebo OH a

Rg OH, NH-CH,-COOH, NH-CH,-CH,-SO,H,
NH-(CHZ)3—N+(CH3)2—CH2—CHOH—CH2—SO3" nebo
NH- (CH,) 3-N"(CH3) 5- (CH,) 5-S05 .

Vhodné jsou volné kyseliny nebo jejich soli, s vyhodou
soli alkalickych kovl nebo soli kovil alkalickych zemin, rov-
néz jejich estery, s vyhodou s alkylovymi zbytky s 1 az 30
uhlikovymi atomy, a jejich amidy, s vyhodou s alkylovymi
zbytky nebo se sulfoalkylovymi zbytky, sulfoalkylaminoalky-
lovymi zbytky, sulfohydroxyalkylaminoalkylovymi zbytky
a karboxyalkylovymi zbytky ve formé kyselin nebo soli.

Pfiklady vhodnych Zludovych kyselin nebo jejich soli,
estertl nebo amidl jsou kyselina cholovid (kyselina 3a,7a,
12a-trihydroxy-5B-cholanova-24; Ry = Ry =R, = Rs = OH, R,
= H), sodna sl kyseliny cholové (natriumcholat), lithium-

cholat, kaliumcholat, kyselina glykolcholova (N-[karboxy-
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methyl]amid kyseliny 3a,7a,12ea-trihydroxy-5B-cholanové-24;
R, = Ry = Ry = OH, R, = H, Rs = NH-CH,-COOH) , natriumgly-
kocholat, kyselina taurocholova, (N-[2-sulfoethyl]amid kyse-
liny 3a,7a,12a-trihydroxy-58-cholanové-24: R, = Ry = Ry

= OH, R, = H, R5 = NH—CHZ—CHz—SO3H), natriumtaurocholat, ky-
selina desoxycholovad (kyselina 3a,12a-dihydroxy-58-
cholanova-24; Rl = R4 = RS = OH, R2 = R3 = H), natriumdeso-
xycholat, kaliumdesoxycholat, lithiumdesoxycholat, kyselina
glykodesoxycholovéd, (N-[karboxymethyl]amid kyseliny
3a,12a~-dihydroxy-5B8-cholanové-24; Ry = Ry = OH, R, = Ry = H
Ry = NH-CH,-COOH) , natriumglykodesoxycholat, kyselina tauro-
desoxycholova, (N-[2-sulfoethyl]amid kyseliny 3a,12a-di-
hydroxy-5B-cholanové-24; Rl = R4 = OH, R2 = R3 = H, RS =
NH—CHZ—CHZ—SO3H), natriumtaurodesoxycholat, kyselina cheno-
desoxycholova (kyselina 3a,7a-dihydroxy-SB-cholanova-24;

R, = Ry = Rg = OH, R, = R4, = H), natriumchenodesoxycholat,
kyselina glykochenodesoxycholova (N-[karboxymethyllamid ky-
seliny 3a,7a-dihydroxy-5B-cholanové-24; Ry = R,y = OH, Ry =
R,y = H, Rg = NH-CH,-COOH), natriumglykochenodesoxycholat,
kyselina taurochenodesoxycholova (N-[2-sulfoethyl]amid kyse-
liny 3a,7-dihydroxy-58-cholanové-24; R, = Ry = OH, Ry = Ry

= H, RS = NH—CHZ—CHZ—SO3H), natriumtaurochenodesoxycholat,
kyselina litocholova (kyselina 3a-hydroxy-58-cholanové-24;
R1 = R5 = OH, R2 = R3 = R4 = H), natriumlitocholat, kalium-
litocholat, kyselina hyocholova (kyselina 3a,6a,7a
-trihydroxy-5B8-cholanova-24; Ry =R, =Ry = Rs = OH, R, =
H), natriumhyocholat, lithiumhyocholat, kaliumhyocholéat, ky-
selina hyodesoxycholovéd (kyselina 3a,6a-dihydroxy-5B-
cholanova-24; Rl = R2 = R5 = OH, R3 = R4 = H), natriumhyode-
soxycholat, lithiumhyodesoxycholat, kaliumhyodesoxycholat,
methylester kyseliny cholové, ethylester kyseliny cholové,
ethylester kyseliny desoxycholové a methylester kyseliny hy- -

ocholové.
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Obzvlasteé vyhodné se pouziji sodné, lithné nebo dra-
selné soli nebo methyl- nebo ethylestery kyseliny cholové,
kyseliny glykocholové, kyseliny taurocholové, kyseliny deso-
xycholové, kyseliny glykodesoxycholové, kyseliny tauro-
desoxycholové, kyseliny chenodesoxycholové, kyseliny gly-
kochenodesoxycholové, kyseliny taurochenodesoxycholové, ky-
seliny litocholové, kyseliny hyocholové, kyseliny hyodesoxy-

cholové nebo jejich smési.

Dale jsou vhodné zlucové kyseliny jako je kyselina
urocholovéd (kyselina 3a,7B,12a-trihydroxy-5p-cholanova-24),
kyselina ursodesoxycholova (kyselina 3a,7B-dihydroxy-58-
cholanova-24), kyselina 7-oxolitocholova (kyselina
3a-hydroxy-7-o0xo-5B-cholanova-24), sulfat kyseliny
litocholové-3 (sulfat kyseliny 3a-hydroxy-5B-cholanové-24),
kyselina nor-cholova a kyselina bis-nor-cholova nebo jejich

soli, estery nebo amidy.

Zludové kyseliny a jejich soli, estery nebo amidy jsou
obecné dobre znamé a podrobné se popisuji pfikladné v
Nachr.Chem.Tech.Lab., 43, (1995), 1047, Setchell a spol.:
"The Bile Acids", svazek 4, Plenum, New York 1998 a Rompp,
"Lexikon Naturstoffe", Stuttgart, New York 1997, strany 248

a dalsi.

Cyklodextriny vhodné pro komponentu c) jsou prikladné
nesubstituované cyklodextriny nebo jejich derivaty jako es-
tery, alkylethery, hydroxyalkylethery, alkoxykarbonylalky-
lethery a karboxalkylethery nebo jejich soli.

Cyklodextriny jsou cyklohexa-, cyklohepta- nebo cyklo-
oktaamylozy se 6, 7 nebo 8 glukozovymi jednotkami napojenymi

v poloze 1,4-, které vznikaji prfi odbourani Skrobl pomoci
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Bacillus macerans nebo Bacillus circulans za pUsobeni cyklo-
dextringlykosyltransferdzy, jako pfikladné a-, B-, - nebo
d-cyklodextrin.

Pro cyklodextrinové estery jako komponenta karboxylové
kyseliny jsou vhodné aryl-, aralkyl- a alkylkarboxylové ky-
seliny se 2 az 30 uhlikovymi atomy, s vyhodou se 2 az 24
uhlikovymi atomy, obzvlasté vyhodné se 2 az 20 uhlikovymi
atomy, s vyhodou aralkyl- a akylkarboxylové kyseliny, obzv-
laste vyhodné alkylkarboxylové kyseliny.

Jako alkylové komponenty pro cyklodextrinalkylethery,
-hydroxyalkylethery, -alkoxykarbonylalkylethery a -karboxy-
alkylethery prichazeji v tvahu linearni nebo rozvétvené al-
kylové skupiny s 1 az 30 uhlikovymi atomy, s vyhodou s 1 aZ
24 uhlikovymi atomy, obzvlasté vyhodné s 1 az 20 uhlikovymi

atomy.

S vyhodou pouzZité cyklodextriny jsou a-, B-

a q-cyklodextriny a jejich mono-, di- a triethery mono-, di-
a triestery nebo monoester/diethery, které se zpravidla zis-
kdvaji etherifikaci a-, B- a d-cyklodextrinti alkyladénimi
prostfedky jako je prikladné dimethylsulfat nebo alkylhalo-
genidy s 1 aZz 30 uhlikovymi atomy jako je pfikladné methyl,
ethyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl, heptyl, oktyl-chlorid,
bromid nebo jodid a/nebo esterifikaci kyselinou octovou nebo

kyselinou jantarovou v pritomnosti kyselin.

Obzv1lasté vyhodné jsou methyl-a-cyklodextrin,
methyl-B-cyklodextrin, methyl-4-cyklodextrin, ethyl-B-
cyklodextrin, butyl-e-cyklodextrin, butyl-B-cyklodextrin,
butyl-4-cyklodextrin, 2,6-dimethyl-a-cyklodextrin,
2,6-dimethyl-B-cyklodextrin, 2,6-dimethy1—4—cyklodextrin,
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2,6-diethyl-B-cyklodextrin, 2,6-dibutyl-B-cyklodextrin,
2,3,6-trimethyl-a-cyklodextrin, 2,3,6-trimethyl-B-cyklodextrin,
2,3,6-trimethyl-4-cyklodextrin, 2,3,6-trioktyl-a-cyklodextrin,
2,3,6-trioktyl-B-cyklodextrin, 2,3,6-triacetyl-a-cyklodextrin,
2,3,6-triacetyl-B-cyklodextrin, 2,3,6—triacety1—4—cyklodextrin,
(2-hydroxy)propyl-a-cyklodextrin, (2-hydroxy)propyl-
B-cyklodextrin, (2-hydroxy)propyl-d-cyklodextrin, &astedné
nebo zcela acetylovany a sukcinylovany a-, B- nebo 4-cyklo-
dextrin, 2,6-dimethyl-3-acetyl-B-cyklodextrin nebo 2,6-
dibutyl-3-acetyl-B-cyklodextrin.

Metody vyroby cyklodextrinl jsou obecné dobfe znamy
a podrobné popsany v "Rompp Lexikon Chemie",10. vydéani,
Stuttgart, New York, 1987, strany 845 a dals$i a v Chemical
Reviews 98, (1998), 1743.

Slouceniny fosforu vhodné jako komponenta c) pro vyro-
bu katalyzatorl podle vyndlezu jsou organické fosfaty jako
prikladné mono-, di- nebo triestery kyseliny fosforedné, mo-
no-, di-, tri- nebo tetraestery kyseliny pyrofosforedné
a mono-, di-, tri-, tetra- nebo polyestery kyseliny polyfos-

forec¢né a alkohold s 1 az 30 uhlikovymi atomy.

Vhodné organické fosfity jsou mono-, di- nebo trieste-

ry kyseliny fosforité a alkoholl s 1 az 30 uhlikovymi atomy.

Organické fosfonaty vhodné jako komponenta c) jsou
prikladné mono- nebo diestery kyseliny fosfonové, kyselin
alkylfosfonovych, arylfosfonovych, alkoxykarbonylalkylfosfo-
novych, alkoxykarbonylfosfonovych, kyanalkylfosfonovych
a kyanfosfonovych nebo mono-, di-, tri- nebo tetraestery al-
kyldifosfonovych kyselin a alkoholdl s 1 az 30 uhlikovymi

atomy.
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Fosfonity vhodné k vyrobé katalyzatorll podle vyndlezu
jsou diestery kyseliny fosfonité nebo arylfosfonité a alko-

holt s 1 az 30 uhlikovymi atomy.

Pro vyrobu katalyzatorl podle vynalezu (komponenta c)
vhodné fosfinaty jsou estery kyseliny fosfinové, alkylfosfi-
nové, dialkylfosfinové nebo arylfosfinové a alkoholll s 1 az

30 uhlikovymi atomy.

Fosfinity vhodné k vyrobé katalyzadtor( podle vynalezu
(komponenta c¢)) jsou estery kyseliny alkylfosfinité, dial-
kylfosfinité nebo arylfosfinité a alkohold s 1 az 30 uhliko-

vymi atomy.

Jako alkoholické komponenty jsou vhodné jedno- nebo
vicesytné aryl-, aralkyl-, alkoxyalkyl- a alkylalkocholy
s 1 az 30 uhlikovymi atomy, s vyhodou s 1 az 24 uhlikovymi
atomy, obzvlasté vyhodné s 1 az 20 uhlikovymi atomy, s vyho-
dou aralkyl-, alkoxyalkyl- a alkylalkoholy, obzvlasté vyhod-
né alkoxyalkyl- a alkylalkoholy.

K vyrobé katalyzatord podle vyndlezu pouzité organické
fosfaty, fosfity, fosfonaty, fosfonity, fosfinaty nebo fos-
finity se zpravidla vyrabéji reakci kyseliny fosforec¢né, py-
rofosforec¢né, polyfosforeénych, fosfonovych, alkylfosfono-
vych, arylfosfonovych, alkoxykarbonylalkylfosfonovych, alko-
xykarbonylfosfonovych, kyanalkylfosfonovych, kyanfosfono-
vych, alkyldifosfonovych, kyseliny fosfonité, kyseliny fos-
forité, kyseliny fosfinové, kyseliny fosfinité nebo jejich
halogenderivatli nebo oxidd fosforu s hydroxyslouceninami

s 1 az 30 uhlikovymi atomy jako je methanol, ethanol, propa-
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nol, butanol, hexanol, heptanol, oktanol, nonanol, dekanol,
dodekanol, tridekanol, tetradekanol, pentadekanol, hexadeka-
nol, heptadekanol, oktadekanol, nonadekanol, methoxymetha-
nol, ethoxymethanol, propoxymethancl, butoxymethanol,
2-ethoxyethanol, 2-propoxyethanol, 2-butoxyethanol, fenol,
ethylester kyseliny hydroxyoctové, propylester kyseliny hyd-
roxyoctové, ethylester kyseliny hydroxypropionové, propyles-
ter kyseliny hydroxypropionové, 1,2-ethandiol, 1,2-propan-
diol, 1,2,3-trihydroxypropan, 1,1,1-trimethylolpropan nebo
pentaerythrit.

Vyhodné jsou triethylester kyseliny fosforecné,
tributylester kyseliny fosforec¢né, trioktylester kyseliny
fosfore¢né, tris(2-ethylhexyl)ester kyseliny fosforecdné,

tris(2-butoxyethyl)ester kyseliny fosforec¢né, dibutylester
kyseliny butylfosfonové, dioktylester kyseliny fenylfosfono-
vé, triethylester kyseliny fosfonomravenc¢i, trimethylester
kyseliny fosfonoctové, triethylester kyseliny fosfonoctové,
trimethylester kyseliny 2-fosfonopropionové, triethylester
kyseliny 2-fosfonopropionové, tripropylester kyseliny
2-fosfonopropionové, tributylester kyseliny 2-fosfono-
propionové, triethylester kyseliny 3-fosfonopropionové, tri-
butylfosfit, trilaurylfosfit, tris-(3-ethoxyethanyl-
3-methyl)fosfit a heptakis(dipropylenglykol)fosfit.

Metody vyroby estert kyseliny fosforedéné, kyseliny
fosforité, kyseliny fosfonové, kyseliny fosfonitové, kyseli-
ny fosfinové a kyseliny fosfinité jsou znamé a podrobné se
popisuji v Kirk-Othmer "Encyclopedia of Chemical Technolo-
gy", svazek 18, 4. vydani, 1996, strany 737 a dalsi, "Rémpp
Lexikon Chemie", svazek 4, 10. vydani, Stuttgart/New York,
1998, strany 3280 a dals$i, "Ullmann s Encyclopedia of Indus-

trial Chemistry", svazek A19, 5. vydani, 1991, strany 545
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a dalsi, "Houben-Veyl: Methoden der organischen Chemie",
svazek XII/1 a XI1/2, Stuttgart, 1963/64.

Estery a,B-nenasycenych karboxylovych kyselin vhodné
pro vyrobu katalyzatorll podle vynidlezu (komponenta c) jsou
pfikladné mono-, di-, tri- nebo polyestery kyseliny akrylové
a alkyl-, alkoxy-, alkoxykarbonyl- a alkoxykarbonylalkylak-
rylové s alkoholy s 1 az 30 uhlikovymi atomy nebo s polyet-

herpolyoly.

Jako alkoholické komponenty jsou vhodné jedno-, dvoj-,
troj- nebo vicesytné aryl-, aralkyl-, alkoxyalkyl- a alkyl-
alkoholy s 1 az 30 uhlikovymi atomy, s vyhodou s 1 az 24 uh-
likovymi atomy, obzvlasté vyhodné s 1 az 20 uhlikovymi ato-
my, s vyhodou aralkyl-, alkoxyalkyl- a alkylalkoholy, obzv-
lasté vyhodné alkoxyalkyl- a alkylalkoholy.

Jako alkoholické komponenty jsou dale vhodné polyalky-
lenglykoly a polyalkylenglykolethery, s vyhodou polypropy-
lenglykoly a polyethylenglykoly nebo jejich ethery s moleku-
lovou hmotnosti 200 aZz 10 000, s vyhodou 300 az 9 000, obzv-
lasté vyhodné 400 az 8 000.

Jako a,p-nenasycené karboxylové kyseliny ptichazeji
v uvahu kyselina akrylova a alkyl-, alkoxy- a alkoxy-
karbonylalkylakrylovd s 1 az 20 uhlikovymi atomy jako je ky-
selina 2-methylakrylovéd (metakrylova), kyselina 3-methyl-
akrylovd (krotonovd), kyselina trans-2,3-dimethylakrylova
(tiglinova), kyselina 3,3-dimethylakrylova (senekova) nebo
kyselina 3-methoxyakrylovad, s vyhodou kyselina akrylova, ky-
selina 2-methylakrylové, kyselina 3-methylakrylovd a kyseli-
na 3-methoxyakrylovd a obzvlasté vyhodné kyselina akrylova

a kyselina 2-methylakrylova.
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Estery a,B-nenasycenych karboxylovych kyselin pouzité
k vyrobé katalyzatorl podle vyndlezu se zpravidla vyrab&ji
esterifikaci mono-, di-, tri-, tetra- nebo polyhydroxyslou-
Cenin s 1 az 30 uhlikovymi atomy jako methanol, ethanol, et-
handiol (ethylengylkol), 1-propanol, 2-propanol, 1,2-pro-
pandiol, 1,3-propandiol, 1,2,3-propantriol (glycerin), buta-
nol, 2-butanol, isobutanol, 1,2-butandiol, 1,3-butandiol,
2,3-butandiol a 1,4-butandiol, 1,2,3-butantriol, 1-penta-
nol, 1-hexanol, 1-heptanol, 1l-oktanol, 1-nonanol,
1-dekanol, 1-dodekanol, 1-tridekanol, 1-tetradekanol,
1-hexadekanol, 1-heptadekanol, 9-oktadekanol, 1,1,1-tris-
(hydroxymethyl)propan, pentaerythrit, methoxymethanol, etho-
xymethanol, propoxymethanol, butoxymethanol, 2-ethoxy-
ethanol, 2-propoxyethanol, 2-butoxyethanol, methylester ky-
seliny hydroxyoctové, ethylester kyseliny hydroxyoctové,
propylester kyseliny hydroxyoctové, methylester kyseliny
hydroxypropionové, ethylester kyseliny hydroxypropionové,
propylester kyseliny hydroxypropionové nebo polyetherpolyoly
jako je polyethylenglykol a polypropylenglykol s odpovidaji-
cimi a,B-nenasycenymi karboxylovymi kyselinami pi#ipadné

v pritomnosti katalyzatort.

Vyhodné jsou mono-, di- a triestery kyseliny akrylové
a kyseliny metakrylové s ethandiolem, 1,2-propandiolem,
1,3-propandiolem, 1,4-butandiolem, 1,6-hexandiolem,
1,2,3-propantriolem, 1,1,1,-tris-(hydroxymethyl)propanem,
1,1,1-tris-(hydroxymethyl)propanethoxylaty, 1,1,1-tris-
(hydroxymethyl) propanpropoxyléaty, polyethylenglykoly a po-
lypropylenglykoly.

Obzvlasteé vyhodné estery a,B-nenasycenych karboxylo-
vych kyselin jsou estery kyseliny polyethylenglykolakrylové
a estery kyseliny polyethylenglykoldiakrylové, estery kyse-
liny polyethylenglykolmetakrylové a estery kyseliny polyet-
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hylenglykoldimetakrylové, estery kyseliny polypropylenglyko-
lakrylové, estery kyseliny polypropyleenglykoldiakrylové,
estery kyseliny polypropylenglykolmetakrylové, estery kyse-
liny polypropylenglykoldimetakrylové, estery kyseliny 1,2,3-
propantrioldiakrylové, estery kyseliny 1,2,3-propantriol-
dimetakrylové estery kyseliny 1,2,3-propantrioltriakrylové,
estery kyseliny 1,2,3-propantriol-1,3-(2-hydroxypropoxylat)-
diakrylové, estery kyseliny 1,2,3-propantriol-propoxylat-
triakrylové, estery kyseliny 1,4-butandiolakrylové,

estery kyseliny 1,4-butandioldimetakrylové, estery kyseliny
1,6-hexandioldiakrylové, estery kyseliny 2-hydroxypropyl-
metakrylové, estery kyseliny 1,1,1-tris(hydroxymethyl)-
propantriakrylové, estery kyseliny 1,1,1-tris(hydroxy-
methyl)propan-ethoxylat-triakrylové, estery kyseliny
1,1,1-tris(hydroxymethyl)propan-ethoxylat-trimetakrylové,
estery kyseliny 1,1,1-tris(hydroxymethyl)propan-propoxylat-
triakrylové nebo estery kyseliny 1,1,1-tris(hydroxymethyl) -

propan-propoxylat-trimetakrylové.

Metody vyroby esterd a,B-nenasycenych karboxylovych
kyselin jsou obecné dobfe znamé a podrobné se popisuji p#ik-
ladné v Kirk-Othmer "Encyklopedia of Chemical Technology",
svazek 18, 4. vydéani, 1996, strany 737 a dal$i, "Rémpp Lexi-
kon Chemie", svazek 4, 10. vydani, Stuttgart/New York,

1998, strany 3286 a dals$i, "Ullmann s Encyclopedia of Indus-
trial Chemistry”, svazek A19, 5. vydani, 1991, strany 545
a dalsi, "Houben-Veyl: Methoden der organischen Chemie",

svazek XII/1 a XII/2, Stuttgart, 1963/64.

Strukturnim znakem ionicky povrchové aktivnich sloude-
nin nebo sloucenin aktivnich na hrani¢nich plochéch vhodnych
k vyrobé katalyzatort podle vynadlezu je jejich ambifilni

stavba molekuly, to znamené, Ze obsahuji nejméné jednu hyd-
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rofilni ionickou skupinu (pripadné hydrofilni ionickou &ast
molekuly) a nejméné jednu hydrofobni skupinu (pripadné hyd-
rofobni ¢ast molekuly). Priklady takovych ionicky povrchové
aktivnich slouc¢enin nebo sloudenin aktivnich na hraniénich
plochach lze najit ve skupiné tenzidd, mydel, emulgator®,

detergentli a dispergadnich prostfedkd.

Hydrofilni ionické skupiny mohou byt anionického, ka-
tionického nebo meziionického (amfoterniho) charakteru.
Pfiklady anionickych skupin jsou karboxylatové, sulfonitové,
sulfatové, thiosulfatové, fosfonitové, fosfindtové, fosfato-
vé nebo dithiofosfatové skupiny. Priklady kationickych
skupin jsou amoniové, fosfoniové nebo sulfoniové skupiny.
Pfiklady amfoternich skupin jsou betainové, sulfobetainové

nebo aminoxidové skupiny.

Hydrofobni skupiny jsou s vyhodou uhlovodikové zbytky
se 2 az 50 uhlikovymi atomy jako aryl-, aralkyl- a alkylové
zbytky. Vhodné jsou ale také fluoroalkylové, silaalkylové,

thiaalkylové nebo oxaalkylové skupiny.

Priklady vhodnych trid sloudenin s hydrofilnimi anio-
nickymi skupinami jsou karboxylaty jako alkylkarboxylaty
(mydla), etherkarboxylaty (karboxymethylované ethoxylaty),
polykarboxyladty jako malonity a sukcinaty, soli kyseliny
2lucové, prikladné amidy kyseliny Zlucové se sulfoalkylovymi
a karboxyalkylovymi zbytky ve formé& soli, derivaty amino-
kyselin jako sarkosidy (alkynolysarkosinaty), sulfonamido-
karboxyldty, sulfaty jako alkylsulfaty, ethersulfaty,
ptikladné ethersulfaty mastnych alkohold, arylethersulféaty
nebo amidoethersulfaty, sulfatované karboxylaty, sulfatované
glyceridy karboxylovych kyselin, sulfatované estery karboxy-
lovych kyselin, sulfatované amidy karboxylovych kyselin,

sulfonaty, prikladné alkyl-, aryl- a alkylarylsulfonaty,
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sulfonované karboxylaty, sulfonované estery karboxylovych
kyselin, sulfonované amidy karboxylovych kyselin, karboxy-
estersulfonaty jako estery a-sulfomastnych kyselin,
karboxyamidsulfonaty, estery kyseliny sulfojantarové, ether-
sulfonaty, thiosulfaty, fosfaty prikladné alkylfosfaty nebo
glycerinfosféaty, fosfonaty, fosfinaty a dithiofosfaty.

Priklady vhodnych t¥id sloudenin s hydrofilnimi katio-
nickymi skupinami jsou primarni, sekundarni, tercidrni
a kvarterni amoniové soli s alkyl-, aryl- a aralkylovymi
zbytky, alkoxylované amonné soli, kvarterni amoniové estery,
benzylamoniové soli, alkanolamoniové soli, pyridiniové soli,
imidazoliniové soli, oxazoliniové soli, thiazoliniové soli,
soli aminoxidf, sulfoniové soli, chinoliniové soli, isochi-

noliniové soli a tropyliové soli.

Pfiklady vhodnych t#id sloudenin s hydrofilni
amfoterni skupinou jsou aminoxidy, imidazoliniové derivaty
jako je imidazoliniumkarboxylat, betainy jako ptikladné
alkyl- a amidopropylbetainy, sulfobetainy, aminokarboxylové
kyseliny a fosfolipidy, prikladné& fosfatidylcholin

(lecitin).

Pfirozené mohou ionicky povrchové aktivni slouceniny
pfipadné slouceniny aktivni na hranidénich plochédch obsahovat
také ne€kolik hydrofilnich (anionickych a/nebo kationickych

a/nebo amfoternich) skupin pfipadné &asti molekul.

Ionicky povrchové aktivni sloudeniny pripadné sloude-
niny aktivni na hrani&nich plochach vhodné k vyrobé kataly-
zatorQl podle vynalezu jsou obecné& dobte znamé a podrobné se
popisuji ptikladné v "Ullmann s Encyclopedia of Industrial
Chemistry", svazek A25, 5. vydani, strany 747-817, VCH, Ve-
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inheim, 1994, Kirk-Othmer "Encyklopedia of Chemical Techno-
logy", svazek 23, 4. vydani, strany 477-541, John Villey &
Sons, New York, 1997, "Tensid Taschenbuch", 2. vydani,
H.Stache (vydavatel), Carl Hanser Verlag, Miinchen, 1982,
"Surfactant Science Series", svazek 1-74, M.J.Schick (Con-
sulting Editor), Marcel Decker, New York, 1967-98, "Methods
in Enzymology", svazek 182, M.P.Deutscher (Ed.), strany
239-253, Academic Press, San Diego, 1990.

Analyza slozZeni katalyzatoru se obvykle provadi pomoci
elementarni analyzy, termogravimetrii nebo extraktivnim ods-
tranénim komplexotvornych komponent s nasledujicim gravimet-

rickym stanovenim.

Katalyzatory podle vynidlezu mohou byt krystalické,
Castecné krystalické nebo amorfni. Analyza krystalinity se

obvykle provadi praskovou rentgenovou difraktometrii.

Vyhodné jsou obzvlasté katalyzatory podle vynalezu ob-

sahujici

a) hexakyanokobaltat(III) =zinku,
b) terc.-butanol a
c) jednu nebo nékolik komplexotvornych komponent vyse

uvedeného druhu.

Vyroba DMC katalyzator® podle vyndlezu se obvykle pro-
vadi ve vodném roztoku reakci kovovych soli, obzvlasté vzor-
ce (I), se solemi kovovych kyanidfi, obzvlagté vzorce (11),

v pritomnosti organickych komplexnich ligandt b), které nej-

sou ani funkcionalizované polymery, ani glycidylethery, gly-
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kosidy, estery karboxylovych kyselin s vicesytnymi alkoholy,
kyseliny Zlucové nebo jeji soli, estery nebo amidy, cyklo-
dextriny, sloudeniny fosforu, estery a,B-nenasycenych karbo-
xylovych kyselin nebo ionicky povrchové aktivni slouceniny
nebo slouceniny aktivni na hrani&nich plochach a jedné nebo

neékolika komplexotvornych komnponent c).

S vyhodou pfitom nejprve reaguji vodné roztoky kovo-
vych soli (prikladné chlorid zinecnaty, pouzZity ve stechio-
metrickém prebytku nejméné 50 % molovych, vztazeno na stl
kovového kyanidu) a soli kovového kyanidu (ptikladné
kaliumhexakyanokobaltat) v piitomnosti organického
komplexniho ligandu b) (prikladné terc.-butanol), pricemz se
tvori suspenze, ktera obsahuje dvojkovovou kyanidovou slou-
¢eninu a) (prikladné hexakyanokobaltat zinku), vodu d), pre-

byteénou kovovou siil e) a komplexni organické ligandy b).

Komplexni organicky ligand b) pfitom miZe byt ve
vodném roztoku kovové soli a/nebo soli kovového kyanidu, ne-
bo se pridé k suspenzi ziskané bezprostiedné po vypadnuti
dvojkovové kyanidové sloudeniny a). Jaké vyhodné se ukazalo
misit vodné roztoky a komplexni organické ligandy za inten-
zivniho michédni. Vytvotrena suspenze se obvykle navazné
zpracuje se smé€si dvou nebo nékolika komplexotvornych kompo-
nent c¢). Smés dvou nebo né&kolika komplexotvornych komponent
c) se pritom s vyhodou pouzije ve smési s vodou a organickym

komplexnim ligandem b).

Nasledné€ se znamymi technikami provadi izolace
katalyzdtoru ze suspenze, jako je centrifugace nebo
filtrace. V jedné vyhodné varianté provedeni se izolovany
katalyzadtor nédsledné promyje vodnym roztokem organického

komplexniho ligandu b) (prikladné& op€tovnym suspendovanim
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a naslednou novou izolaci filtraci nebo centrifugaci). Tim-
to zplsobem se mohou z katalyzdtoru podle vyndlezu pifikladné
odstranit ve vodé rozpustné vedlej$i produkty, jako je chlo-

rid draselny.

S vyhodou je mnozstvi komplexniho organického 1ligandu
b) ve vodném promyvacim roztoku mezi 40 a 80 % hmotnostnich,
vztazeno na veskery roztok. Dale je vyhodné piridat k vodné-
mu promyvacimu roztoku malé mnozstvi smé&si dvou nebo nékoli-
ka komplexotvornych komponent c¢), s vyhodou 0,5 aZ 5 % hmot-

nostnich, vztaZeno na veskery roztok.

Kromé toho je vyhodné, promyt katalyzadtor vice nez
jednou. K tomu se pfikladné& mGZe opakovat prvni promyvaci
proces. Vyhodné je ale pouzit pro dal$i procesy promyvani
nevodné roztoky, prikladné¢ smés organickych komplexnich 1i-

gand a smés dvou nebo nékolika komplexotvornych komponent

c).

Promyty katalyzAdtor se néasledné, pfipadné po
desintegraci na prasek, vysu$i pfi teplotadch obecné 20 az
100 °C a pri tlacich obecné 10 Pa az do normalniho tlaku
(101,3 kPa).

DalsSim predmétem pfedlozeného vynalezu je pouziti DMC
katalyzator podle vynadlezu pfi zplsobu vyroby polyetherpo-
lyoltt pomoci polyadice alkylenoxid@l na startovaci sloudeniny

obsahujici aktivni vodikové atomy.

Jako alkylenoxidy se s vyhodou pouZiji ethylenoxid,
propylenoxid, butylenoxid a rovnéz jejich smési. Vystavba
polyetherového retézce alkoxylaci se mizZe prikladné provadét

pouze s jednim monomernim epoxidem nebo také statisticky ne-
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bo v bloku se 2 nebo 3 rozdilnymi monomernimi epoxidy.
BliZ$i uvadi "Ullmanns Encyclopidie der industriellen
Chemie", svazek A21, 1992, strany 670 a dalgi.

Jako startovaci slouceniny obsahujici aktivni vodikové
atomy se pouziji s vyhodou slouceniny s (¢iselny stied) mo-
lekulovou hmotnosti 18 aZ 2 000 a s 1 az 8 hydroxylovymi
skupinami. Pfikladné lze uvést : ethylenglykol, diethylen-
glykol, triethylenglykol, 1,2-propylenglykol, 1,4-butan-
diol, hexamethylenglykol, bisfenol A, trimethylolpropan,
glycerin, pentaerythrit, sorbit, surovy cukr, odbourané

Skroby nebo vodu.

S vyhodou se pouziji takové startovaci slouceniny ob-
sahujici aktivni vodik, které se vyrabéji prikladné konvend-
ni alkalickou katalyzou z vyse uvedenych nizkomolekuldrnich
vychozich sloudenin a predstavuji oligomerni produkty alko-

xylace s (¢iselny stred) molekulovou hmotnosti 200 az 2 000.

Polyadice alkylenoxidd na startovaci slouceniny obsa-
hujici aktivni vodikové atomy katalyzovana katalyzatory
podle vyndlezu se obecné provadi pr¥i teplotach 20 az
200 °C, s vyhodou v rozmezi 40 az 180 °C, obzvlasté vyhodné
pti teplotach 50 az 150 °C. Reakce se miZe provadét prfi
celkovém tlaku 10 Pa az 2 MPa. Polyadice se mlize provadét
v substanci nebo v inertnim organickém rozpoustédle, jako je
toluen a/nebo THF. MnoZstvi rozpoustédel &ini obvykle 10 az
30 % hmotnostnich, vztaZeno na mnoZstvi vyréabéného polyet-

herpolyolu.

Koncentrace katalyzatoru se voli tak, aby bylo mozné
za danych podminek polyadi&ni reakci dobte zvladnout. Kon-

centrace katalyzatoru leZi obecné v rozmezi 0,0005 % hmot-
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nostnich az 1 % hmotnostni, s vyhodou v rozmezi 0,001 %

hmotnostnich az 0,1 % hmotnostnich, obzvlaste vyhodné v roz-

mezi 0,001 % hmotnostnich az 0,0025 % hmotnostnich, vztaZeno

na mnozstvi vyrédbéného polyetherpolyolu.

Molekulova hmotnost (Ciselny stred) polyetherpolyolt
vyrobenych zplisobem podle vynadlezu je obecné v rozmezi od
500 do 100 000 g/mol, s vyhodou v rozmezi od 1 000 do
50 000 g/mol, obzvlasté vyhodné v rozmezi 2 000 az 20 000
g/mol.

Polyadice se mizZe provadét kontinuidlné nebo diskonti-

nualné, prikladné zplsobem batch nebo semibatch.

Katalyzatory podle vynadlezu se diky jejich vyrazné
vySSi aktivité pouzivaji ve velmi nizkych koncentracich (25
ppm a méné, vztazeno na mnozstvi vyrabéného polyetherpoly-
olu). Pokud se polyetherpolyoly vyrobené v pritomnosti ka-
talyzatorll podle vyndlezu pouzivaji k vyrobé polyurethant
(Kunststoffhandbuch, svazek 7, Polyurethane, 3. vydani,
1993, strany 25-32 a 57-67), nemusi se provadét odstrafiovani
katalyzadtoru z polyetherpolyolu a pritom se kvalita ziskané-

ho polyurethanu negativné neovlivni.

Priklady provedeni vvnalezu

Priprava katalyzatoru

Priklad A

Vyroba DMC katalyzatoru z glycerintrikapronatu a triethyles-

teru kyseliny 2-fosfonopropionové (katalyzitor A)
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K roztoku 4 g (12 mmol) kaliumhexakyanokobaltatu v 70
ml destilované vody se za intenzivniho michani (24 000
ot/min) prida roztok 12,5 g (91,5 mmol) chloridu zine&natého
ve 20 ml destilované vody. Bezprostredné potom se k vytvo-
fené suspenzi piidd smés z 50 g terc.-butanolu a 50 g
destilované vody a ndsledné se 10 minut intenzivné micha
(24 000 ot/min). Potom se prida smés z 0,5 g glycerintri-
kapronatu a 0,5 g triethylesteru kyseliny 2-fosfonopropio-
nové, 1 g terc.-butanolu a 100 g destilované vody a micha se
3 minuty (1000 ot/min). Pevna latka se izoluje filtraci,
potom se micha 10 minut se smési 70 g terc.-butanolu, 30 g
destilované vody, 0,5 g glycerintrikapronatu a 0,5 g triet-
hylesteru kyseliny 2-fosfonopropionové (10 000 ot/min)
a znovu se filtruje. Nakonec se jes$té jednou micha 10 minut
se smési 100 g terc.-butanolu, 0,5 g glycerintrikapronatu
a 0,5 g triethylesteru kyseliny 2-fosfonopropionové (10 000
ot/min). Po filtraci se katalyzdtor vysu$i pri teploté

50 °C a normalnim tlaku do konstantni hmotnosti.
VytéZek vysusSeného praskovitého katalyzatoru : 5,8 g

Elementarni analyza, termogravimetricka analyza a extrakce

Kobalt = 9,8 % hmotnostnich
Zinek = 23,2 % hmotnostnich
terc.-butanol = 3,0 % hmotnostnich

glycerintrikapronat 11,4 % hmotnostnich
ethylester kyseliny

2-fosfonopropionové = 16,9 % hmotnostnich.
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Priklad B

Vyroba DMC katalyzatoru z polypropylenglykoldiglycidyletheru
a triethylesteru kyseliny 2-fosfonopropionové

(katalyzator B)

Postupuje se stejné jako v prikladu A, av$ak misto
glycerintrikapronatu a triethylesteru kyseliny 2-fosfono-
propionové se pouzZije polypropylenglykoldiglycidylether se
stfedni molekulovou hmotnosti 640 a triethylester kyseliny

2-fosfonopropionové.

Vytézek vysuSeného praskovitého katalyzatoru : 6,8 g

Elementdrni analyza, termogravimetrickid analyza a extrakce

Kobalt = 10,3 % hmotnostnich
Zinek = 23,4 % hmotnostnich
terc.-butanol = 1,3 % hmotnostnich
polypropylenglykoldi-

glycidylether = 20,5 % hmotnostnich

triethylester kyseliny

2-fosfonopropionové = 8,5 % hmotnostnich

Piriklad C

Vyroba DMC katalyzdtoru s polyesterem a sodnou soli kyseliny

cholové (katalyzéator C)

Postupuje se stejné jako v prikladu A, avs$ak misto
glycerintrikaprondtu a triethylesteru kyseliny 2-fosfono-
propionové se pouzije polyester z kyseliny adipové a diethy-

lenglykolu mirné rozvétveny trimethylolpropanem se stiedni
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molekulovou hmotnosti 2300 (OH c¢islo = 50 mg KOH/g) a sodna

soli kyseliny cholové.
Vytézek vysuSeného praskovitého katalyzatoru : 4,8 g

Elementarni analyza, termogravimetrickd analyza a extrakce

Kobalt = 12,7 % hmotnostnich
Zinek = 25,2 % hmotnostnich
terc.-butanol = 4,2 % hmotnostnich
polyester = 12,8 % hmotnostnich

Na sl kyseliny cholové = 3,7 % hmotnostnich

v

Priklad D (srovnani)

Vyroba DMC katalyzatoru z glycerintrikapronitu bez triethy-

lesteru kyseliny 2-fosfonopropionové (katalyzator D)

K roztoku 4 g (12 mmol) kaliumhexakyanokobaltatu
v 75 ml destilované vody se za intenzivniho michani (24 000
ot/min) pridd roztok 12,5 g (91,5 mmol) chloridu zined&natého
ve 20 ml destilované vody. Bezprostredné potom se k vytvo-
fené suspenzi pfida smé&s z 50 g terc.-butanolu a 50 g desti-
lované vody a nésledné se 10 minut intenzivné micha (24 000
ot/min). Potom se pridé smés z 0,5 g glycerintrikapronatu
(firma Aldrich), 1 g terc.-butanolu a 100 g destilované vody
a micha se 3 minuty (10 000 ot/min). Pevna latka se izoluje
filtraci, potom se michd 10 minut se smési 70 g terc.-
butanolu, 30 g destilované vody, 1 g vyse uvedeného glyce-
rintrikaprondtu a znovu se filtruje. Nakonec se jeste jed-
nou micha 10 minut se smési 100 g terc.-butanolu, 0,5 g vyse
uvedeného glycerintréikapronatu (10 000 ot/min). Po filtra-

ci se katalyzator vysus$i pfi teploté 50 °C a normalnim tlaku




34

do konstantni hmotnosti.

Vytézek vysuseného praskovitého katalyzatoru : 5,3 g

Elementdrni analyza, termogravimetricka analyza a extrakce

Kobalt = 12,3 % hmotnostnich
Zinek = 27,0 % hmotnostnich
terc.-butanol = 7,2 % hmotnostnich
glycerintrikapronat = 3,7 % hmotnostnich

v

Pfiklad E (srovnani)

Vyroba DMC katalyzatoru s triethylesterem kyseliny 2-fosfo-

nopropionové bez glycerintrikapronatu (katalyzator E)

Postupuje se stejné jako v prikladu D (srovnani), av-
sak misto glycerintrikaprondtu z prikladu D se pouzije tri-
ethylester kyseliny 2-fosfonopropionové.

Vytézek vysuSeného praskovitého katalyzatoru : 5,9 g

Elementdrni analyza, termogravimetricka analyza a extrakce

Kobalt = 10,2 % hmotnostnich
Zinek = 23,5 % hmotnostnich
terc.-butanol = 2,3 % hmotnostnich

triethylester kyseliny

2-fosfonopropionové = 26,1 % hmotnostnich

v

Pfiklad F (srovnani)

Vyroba DMC katalyzatoru z polypropylenglykoldiglycidyletheru
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bez triethylesteru kyseliny 2-fosfonopropionové

(katalyzator F)

Postupuje se stejné jako v pfikladu D (srovnéni), av-
Sak misto glycerintrikapronatu z p#ikladu D se pouzije po-
lypropylenglykoldiglycidyletheru se stredni molekulovou
hmotnosti 640 (firma Aldrich).

Vytézek vysu$eného praskovitého katalyzatoru : 6,0 g

Elementarni analyza, termogravimetricka analyza a extrakce

Kobalt = 8,7 % hmotnostnich
Zinek = 20,2 % hmotnostnich
terc.-butanol = 4,2 % hmotnostnich
polypropylenglykoldi-

glycidylether-ligand = 30,5 % hmotnostnich

v

Priklad G (srovnani)

Vyroba DMC katalyzatoru z polyesteru bez sodné soli kyseliny
cholové (katalyzator G)

Postupuje se stejn& jako v ptikladu D (srovnani), av-
Sak misto glycerintrikapronitu z p#ikladu D se pouzije poly-
ester z kyseliny adipové a diethylenglykolu mirné rozvétveny
trimethylolpropanem se stfedni molekulovou hmotnosti 2300.

Vyteézek vysusSeného praskovitého katalyzadtoru : 3,9 g

Elementarni analyza, termogravimetrickd analyza a extrakce

Kobalt = 12,2 % hmotnostnich
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Zinek = 25,7 % hmotnostnich

terc.-butanol = 7,1 % hmotnostnich

polyester = 12,3 % hmotnostnich

v

P¥iklad H (srovnani)

Vyroba DMC katalyzatoru se sodnou soli kyseliny cholové bez

polyesteru (katalyzator H)

Postupuje se stejné& jako v prikladu D (srovnani), av-
Sak misto glycerintrikapronatu z ptikladu D se pouzije sodna
stl kyseliny cholové.

Vytézek vysuseného praskovitého katalyzatoru

Elementarni analyza,
Kobalt =
Zinek =

terc. -butanol =

Na stl kyseliny cholové

Vyroba polyetherpolyolti

Obecné provedeni

Do 500 ml tlakového reaktoru se v ochranné atmosfére

(argon) predlozi

ni hodnotou molekulové hmotnosti =

lyzatoru (25 ppm,

termogravimetricka analyza a extrakce

12,6 % hmotnostnich
27,3 % hmotnostnich
10,9 % hmotnostnich

= 4,3 % hmotnostnich

50 g polypropylenglykolu (starter se stfed-
1 000 g/mol) a 5 mg kata-
vztazeno na mnoZstvi vyrabéného polyether-

polyolu) a za michani se vyhfeje na teplotu 105 °C.

né se najednou nadavkuje propylenoxid (asi 5 g),

dokud cel-
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kovy tlak nestoupne na 0,25 MPa. Dalsi propylenoxid se p#i-
dava teprve tehdy, aZ se v reaktoru pozoruje zrychleny pok-

les tlaku. Tento zrychleny pokles tlaku naznacuje, zZe kata-
lyzator se aktivoval. Nasledné se nadavkuje kontinudlné za

konstantniho celkového tlaku 0,25 MPa zbyvajici propylenoxid
(145 g).
pro dobéhnuti reakce pii teplot& 105 °C se oddestiluji té&ka-

vé podily pfi teploté& 90 °C (100

Po dokonc¢eni davkovani propylenoxidu a 2 hodinach
Pa) a nasledné se ochladi

na teplotu mistnosti.

Ziskané polyetherpolyoly se charakterizuji zjist&nim

OH-¢isla, obsahu dvojnych vazeb a viskozity.

Pribéh reakce se sleduje s pomoci kiivek &as - konver-
ze (spotfeba propylenoxidu (g) proti reakéni dobé (min)).
Z bodu doteku tangenty v nejstrmejsim bodé krivky das - kon-
verze se prodlouZenim zakladni linie kiivky stanovi doba
indukce. Doba propoxylace, ktera je rozhodujici pro aktivi-
tu katalyzatoru odpovidd dobé& mezi aktivaci katalyzatoru
(konec periody indukce) a ukonéenim davkovani propylenoxidu.
Celkovd reakcéni doba je soudtem doby indukce a doby Propoxy-

lace.

Priklad 1

Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem A (25 ppm)

Doba indukce 100 minut

Doba propoxylace 40 minut

Celkova reakéni doba 140 minut
Polyetherpolyol

OH-¢islo (mg KOH/g) 29,4

Obsah dvojnych vazeb

(mmol/kg) : 9
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Viskozita 25 °C (mPas) : 845

Priklad 2

Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem B (25

Doba indukce : 140 minut

Doba propoxylace : 37 minut

Celkova reakéni doba : 177 minut
Polyetherpolyol

OH-¢islo (mg KOH/g) : 30,0

Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg) : 7

Viskozita 25 °C (mPas) : 821

Priklad 3

Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem C (25

Doba indukce : 80 minut

Doba propoxylace : 27 minut

Celkova reakéni doba : 107 minut
Polyetherpolyol

OH-¢islo (mg KOH/g) : 30,1

Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg) : 7

Viskozita 25 °C (mPas) : 863

P¥iklad 4 (srovnani)
Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem D (25
Doba indukce : 166 minut

Doba propoxylace : 291 minut

Celkova reakcéni doba : 457 minut

ppm)

ppm)

ppm)
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Polyetherpolyol
OH-¢islo (mg KOH/g) 30,9
Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg) : 8
Viskozita 25 °C (mPas) 874

A

Pt iklad 5 (srovnani)

Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem E (25 ppm)

Doba indukce

Doba propoxylace

Celkova reakcéni doba

Polyetherpolyol
OH-c¢islo (mg KOH/g)

99 minut
110 minut

209 minut

29,9

Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg) : 10
Viskozita 25 °C (mPas) 862

Pfiklad 6 (srovnani)

Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem F (25 ppm)

Doba indukce 154 minut

Doba propoxylace 37 minut

Celkova reakdéni doba 191 minut
Polyetherpolyol

OH-cislo (mg KOH/g) 30,7

Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg) : 7

Viskozita 25 °C (mPas)

Pfiklad 7 (srovnani)

809

Vyroba polyetherpolyolu s katalyzdtorem G (25 ppm)
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Doba indukce : 130 minut

Doba propoxylace : 150 minut

Celkova reakcéni doba : 280 minut

Polyetherpolyol

OH-¢islo (mg KOH/g) : 29,5

Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg) : 5

Viskozita 25 °C (mPas) : 861

Priklad 8 (srovnani)

Vyroba polyetherpolyolu s katalyzadtorem H (25 ppm)

Doba indukce : 217 minut

Doba propoxylace : 33 minut

Celkova reakcéni doba : 250 minut
Polyetherpolyol

OH-¢islo (mg KOH/g) : 29,6

Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg) : 6

Viskozita 25 °C (mPas) : 855

Katalyzatory A-C, které vedle terc.-butanolu obsahuji
dvé komplexotvorné komponenty, vykazuji za vyse popsanych
reakCnich podminek vys$s$i aktivitu nez katalyzatory D-H, kte-
ré vedle terc.-butanolu obsahuji pouze jeden komplexni 1i-

gand.

Katalyzator A, ktery jako komplexotvorné slouceniny
obsahuje jak glycerintrikapronat tak i triethylester kyseli-
ny 2-fosfonopropionové vykazuje podstatné vy$s$i aktivitu nez
katalyzatory D nebo E, které jako komplexotvornou sloudeninu
obsahuji glycerintrikaprondt pripadné triethylester kyseliny

2-fosfonopropionové, obzvlasté pokud se tyka doby propoxy-
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lace.

Priklady 1 az 3 ukazuji, Ze nové DMC katalyzétory pod-
le vynadlezu na zédkladé jejich vyrazné vys$$i aktivity pfi
vyrobé polyetherpolyold se mohou pouzivat v tak nizkych kon-
centracich, Ze neni nutné provadét oddélovani katalyzatoru

z polyolu.
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PATENTOVE NAROKY

Katalyzator z dvojkovového kyanidu (DMC), obsahujici

jednu nebo nékolik dvojkovovych sloucenin kyanidu,

jeden nebo nékolik organickych komplexnich ligandi,

odlisnych od c),

dvé nebo nékolik komplexotvornych komponent odlisnych
od b), ze sloucenin t¥idy funkcionalizovanych poly-
mertl, vybranych ze skupiny : polyetherti, polyesteri,
polykarbonatli, esterll polyalkylenglykolsorbitanil,
polyalkylenglykolglycidyletherti, polyakrylamidu,
poly(akrylamidu-kokyseliny akrylové), kyseliny
polyakrylové, poly(kyseliny akrylové-kokyseliny
maleinové), polyakrylnitrilu, polyalkylakrylati,
polyalkylmetakrylatl, polyvinylmethyletheru, polyvi-
nylethyletheru, polyvinylacetatu, polyvinylalkoholu,
poly-N-vinylpyrrolidonu, poly(N-vinylpyrrolidon-
kokyselina akrylovda), polyvinylmethylketon, poly(4-
-vinylfenol), poly(kyselina akrylova-kostyren),
polymery oxazolinu, polyalkyleniminy, kyseliny
maleinové a kopolymery anhydridu kyseliny maleinové,
hydroxyethylcelulozy a polyacetalill, nebo
glycidylethertl, glykosidl, estert karboxylovych kyse-
lin s vicesytnymi alkoholy, kyselin Zlucovych nebo je-
jich soli, esterl nebo amidl, cyklodextrinu, sloudenin
fosforu, estert «,f-nenasycenych karboxylovych kyselin
nebo ionicky povrchové aktivnich sloucenin nebo slou-

¢enin aktivnich na hraniénich plochéach.
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2. DMC katalyzator podle naroku 1,
obsahujici navic d) vodu a/nebo e) ve vodé rozpustnou kovo-
vou sul.
3. DMC katalyzator podle naroku 1, kde dvojkovova sloude-

nina kyanidu je hexakyanokobaltat(III) zinku.

4. DMC katalyzator podle nékterého z narokd 1 as 3,

kde organickym komplexnim ligandem je terc.-butanol.

5. DMC katalyzator podle nékterého z narok 1 az 4,
kde katalyzator obsahuje 1 az 80 % hmotnostnich smési dvou

nebo nékolika komplexotvornych komponent c).

6. Zphsob vyroby DMC katalyzatoru, zahrnujici kroky
i) reakce ve vodném roztoku
a) kovovych soli se solemi kovovych kyanidl,
B) organickych komplexnich ligandl, které nejsou

ani funkcionalizovanymi polymery, ani glycidyl-
ethery, glykosidy, estery karboxylovych kyselin
s vicesytnymi alkoholy, kyselinami Zzlucovymi ne-
bo jejimi solemi, estery nebo amidy, cyklodext-
riny, sloudeninami fosforu, estery
«,B-nenasycenych karboxylovych kyselin nebo io-
nicky povrchové aktivnimi sloudeninami nebo

slouceninami aktivnimi na hranidénich plochach a

) dvou nebo nékolika komplexotvornych komponent

c) podled naroku 1,

ii) izolaci, promyti a vysuseni katalyzatoru ziskaného
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v kroku i).

7. Zpisob vyroby polyetherpolyold polyadici alkylenoxidt
na startovaci sloudeniny obsahujici aktivni vodikové atomy
v pfitomnosti jednoho nebo nékolika DMC katalyzatord podle

nekterého z naroktl 1 az 5.

8. Polyetherpolyol, ktery se vyrobi zpiisobem podle naroku
7.
9. Pouziti jednoho nebo né&kolika DMC katalyzatortt podle

nékterého z narokd 1 az 5 k vyrobé polyetherpolyolt polyadi-
ci alkylenoxid@ na startovaci slouCeniny obsahujici aktivni

vodikové atomy.
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