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Nové katalyzatory z podvojnych kyanidi kovi (DNC-
katalyzatord) pro vyrobu polyetherpolyoll polyadici
alkylenoxidil na startérovou slougeninu obsahujici aktivni
atom vodiku, pfi¢emz katalyzator obsahuje a) podvojnou
kovovou kyanidovou slougeninu, b) organicky komplexni
ligand jiny neZ c), a c) a,B-nenasyceny ester karboxylové
kyseliny. Katalyzatory maji pii vyrobé& polyetherpolyold
podstatné zvySenou aktivitu.




Katalyzatory z podvojnych kyanida kova pro vyrobu
polyetherpolyoli

Oblast techniky

Vynadlez se tykd novych katalyzatord z podvojnych
kyanida kova (DMC-katalyzétor®l) pro vyrobu polyetherpolyoll
polyadici alkylenoxidd na startérovou sloudeninu obsahujici

aktivni atom vodiku.

Dosavadni stav techniky

Katalyzatory z podvojnych kyanidl kovl (DMC-
katalyzatory) pro polyadici alkylenoxidi na startérovou
sloudeninu obsahujici aktivni atom vodiku jsou znamy (viz
nap¥. US 3 404 109, Us 3 829 505, US 3 941 849 a US
5 158 922). Pouzitim téchto DMC-katalyzdtorli pro vyrobu
polyetherpolyolt se dosahuje zejména snizeni podilu
monofunk&nich polyetherd s koncovymi dvojnymi  vazbami,
takzvanych monooll, ve srovnani s konvenéni vyrobou
polyetherpolyollt  pomoci alkalickych  katalyzéatorq, jako
napriklad hydroxida alkalickych kovi. Takto ziskané
polyetherpolyoly mohou byt zpracovany na Vvysoce kvalitni
polyurethany (napfiklad elastomery, pény, povlaky). DMC-
katalyzatory =ze obvykle vyrab&ji tak, Ze se vodny roztok
soli kovu nechd reagovat s vodnym roztokem kyanidu kovu
v pritomnosti organického komplexniho ligandu, napf. etheru.
Pr¥i typické vyrobeé katalyzatoru se napifiklad smisi wvodny
roztok chloridu zinednatého (v prebytku) a
hexakyanokobaltitanu draselného a poté se k vytvotrené
suspenzi prida dimethoxyethan (glyme) . Po filtraci a promyti
katalyzdtoru vodnym roztokem glyme se ziskd aktivni

katalyzator obecného vzorce




Zns[Co (CN) ¢] x ZnCl, y H,0 z glyme
(viz naptr. EP 700 949).

7 JP-A 4 145 123, US 5 470 813, EP-A 700 949, EP-A
743 093, EP-A 761 708 a WO 97/40086 Jjsou =znamy DMC-
katalyzatory, které prostfednictvim pouZiti terc.butanolu
jako organického komplexniho ligandu (samotného nebo
v kombinaci s polyetherem (EP-A 700 849, EP-A 761 708, WO
97/40086)) dale sniZuji ©podil monofunkénich polyethert
s koncovymi dvojnymi vazbami p¥i vyrob& polyetherpolyold.
Krom& toho je prostfednictvim té&chto DMC-katalyzatort
zkrdcena induké&éni doba polyadiéni  reakce alkylenoxidu s
prisludnymi startérovymi slouceninami a zvySena aktivita

katalyzatoru.

Podstata vyndlezu

Ukolem ptredloZeného vyndlezu bylo poskytnout dale
zlep8ené DMC-katalyzdtory pro polyadici alkylenoxidd na
pfisludné startérové slouceniny, majici proti dosud znédmym
typlim katalyzatort zvySenou aktivitu. To vede
prostfednictvim zkraceni doby alkoxylace ke zlep3ené
hospodarnosti procesu vyroby polyetherpolyolu. V idedlnim
pripadé pak je mozno, v disledku zvySené aktivity, pouzit
katalyzator v tak malych koncentracich (25 ppm nebo méne) ,
e 1% neni nutné velmi nékladné oddeélovani katalyzatoru
z produktu, a produkt je moZno pouzit pfimo k vyrobé

polyurethanu.

Ptekvapivé bylo nyni =zjisténo, ze DMC-katalyzatory,
které obsahuji jako komplexni ligandy o, Pp-nenasycené estery
karboxylovych kyselin, maji ptri vyrobé polyetherpolyolu

siln& zvySenou aktivitu.

Predmé&tem predlofeného vynadlezu Jje tedy katalyzator
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z podvojného kyanidu kovu (DMC-katalyzator), obsahujici

a) jednu nebo vice, s vyhodou jednu, podvojnou kovovou
kyanidovou slouceninu,

b) jeden nebo vice, s vyhodou jeden, organicky komplexni
ligand jiny neZ c), a

c) jeden nebo vice, s vyhodou jeden, o, p-nenasyceny ester

karboxylové kyseliny.

V katalyzdtoru podle vyndlezu miZe byt podle vynalezu
poptipadé& obsaZena d) voda, s vyhodou 1 az 10 % hmotn.,
a/nebo e) jedna nebo vice ve vodé& rozpustnych kovovych soli,
s vyhodou 5 az 25 % hmotn., vzorce (I) M(X)n 2z vyroby
podvojnych kovovych kyanidovych slouenin a). Ve vzorci (I)
je M zvolen =z kovu Zn(II), Fe(II), Ni(II), Mn(II), Co(II),
Sn(II), Pb(II), Fe(III), Mo (IV), Mo (VI), Al(III), V(V),
V(IV), Sr(II), W(IV), W(VI), Cu(II) a Cr(III). Zvlaste
vyhodné jsou Zn(II), Fe(II), Co(II) a Ni(II). X ptredstavuje
stejné nebo rfizné, s vyhodou stejné anionty, s vyhodou
zvolené ze skupiny zahrnujici halogenidy, hydroxid, siran,
uhlid&itan, kyanat, thiokyanat, izokyanat, izothiokyanat,
karboxylaty, Stavelan nebo dusicnan. Hodnota n je 1,2

nebo 3.

Podvojné kovové kyanidové slouCeniny a) obsazZzené
v katalyzdtorech podle vynadlezu Jjsou reakéni produkty ve
vodé rozpustnych kovovych soli a ve vodé rozpustnych

kovovych kyanidovych soli.

Ve vod& rozpustné kovové soli vhodné pro vyrobu
podvojnych kovovych kyanidovych sloufenin a) maji s vyhodou
obecny vzorec (I) M(X)n, kde M dje zvolen z kova Zn(II),
Fe(II), Ni(II), Mn(II), Co(II), Sn(II), Pb(II), Fe(IIl
Mo (IV), Mo(VI), Al(III), V(V), V(IV), Sr(II), W(IV), W(VI
Cu(II) a Cr(III). 7zv143t& vyhodné Jjsou 7Zn(II), Fe(II

)
)
)y
Co(II) a Ni(II). Anionty X jsou stejné nebo rtzné, s vyhodou

stejné, a Jsou s vyhodou zvoleny ze skupiny zahrnujici
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halogenidy, hydroxid, siran, uhlic¢itan, kyandt, thiokyanat,
izokyanét, izothiokyanat, karboxylaty, Stavelan nebo

dusicdnan. Hodnota n je 1, 2 nebo 3.

Priklady vhodnych ve wvodé& rozpustnych kovovych soli
jsou chlorid zinec¢naty, bromid zinecnaty, octan zinecnaty,
acetylacetonat zinecnaty, benzoan zineénaty, dusic¢nan
zinecnaty, siran Zeleznaty, bromid Zeleznaty, chlorid
Zeleznaty, chlorid kobaltnaty, thiokyanat kobaltnaty,
chlorid nikelnaty a dusic¢nan nikelnaty. Mohou byt pouZity

také smé&si rtznych ve vodé rozpustnych kovovych soli.

Ve vod& rozpustné kovové kyanidové soli vhodné pro
vyrobu podvojnych kovovych kyanidovych sloucenin a) maji
s vyhodou obecny vzorec (II) (Y)Y M (CN)p(A)e, kde M Je
zvolen z kovld Fe(II), Fe(III), Co(II), Co(III), Cr(II),
Cr(III), Mn(II), Mn(III), Ir(III), Ni(II), Rh(III), Ru(II),
V(IV) a V(V). Zvlasté vyhodn& je M’ zvolen z kovi Co(II),
Co(III), Fe(II), Fe(III), Cr(III), Ir(III) a Ni(II). Ve vodé
rozpustna kyanidova s0l kovu miZe obsahovat jeden nebo vice
t&chto kovi. Kationty Y jsou stejné nebo rhzné, s vyhodou
stejné, a Jsou =zvoleny =ze skupiny zahrnujici kationty
alkalickych kova a kovd alkalickych =zemin. Anionty A jsou
stejné nebo ruzné, s vyhodou stejné, a Jsou zvoleny ze
skupiny zahrnujici halogenidy, hydroxid, siran, uhlic¢itan,
kyanat, thiokyanat, izokyanat, izothiokyanat, karboxylaty,
itavelan nebo dusidénan. Jak a, tak také b a ¢ Jsou
celod¢iselné, pricemZ hodnoty a, b a c jsou zvoleny tak, aby
byla zajist&na elektroneutralita kyanidové soli kovu; a Je
s vyhodou 1, 2, 3 nebo 4; b je s vyhodou 4, 5 nebo 6; c ma
s vyhodou hodnotu 0. P¥iklady vhodnych ve vodé rozpustnych
kovovych kyanidovych soli jsou hexakyanokobaltitan draselny,
hexakyanoZeleznatan draselny, hexakyanozelezitan draselny,

hexakyanokobaltitan vépenaty a hexakyanokobaltitan lithny.

Vyhodné podvojné kovové kyanidové slouceniny a), které
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jsou obsaZeny v katalyzatorech podle vynalezu, jsou

slouCeniny obecného vzorce (III)
MX[M/X' (CN) y]zr

kde M je definovan jako ve vzorci (I),
M° je definovan jako ve wvzorci (II), a
X, X', y a z jsou celd ¢&isla zvolend tak, aby byla zajisté&na

elektroneutralita podvojné kovové kyanidové slouceniny.
S vyhodou Jje

x=3, x'=1, y=6 a z=2,
M=Zn(II), Fe(II), Co(II) nebo Ni(II) a
M =Co(III), Fe(III), Cr(III) nebo Ir(III).

Priklady vhodnych  podvojnych kovovych kyanidovych
sloucenin a) jsou hexakyanokobaltitan zinec¢naty,
hexakyanoiriditan zined&naty, hexakyanoZelezitan zinecnaty a
hexakyanokobaltitan kobaltnaty. Dalsi priklady vhodnych
podvojnych kovovych kyanidovych slouenin jsou popsany napt.
v patentu Us 5 158 922. Zvlasteé vyhodné se pouZije

hexakyanokobaltitan zinecnaty.

Organické komplexni ligandy b) obsazZené v DMC-
katalyzdtorech podle vynalezu Jjsou v zé&sadé& zndmy a Jjsou
popsany ve stavu techniky (napriklad v US 5 158 922, US
3 404 109, US 3 829 505, US 3 941 849, EP-A 700 949, EP-A
761 708, JP-A 4 145 123, US 5 470 813, EP-A 743 093 a WO
97/40086). Vyhodné organické komplexni ligandy jsou ve vode
rozpustné, organické sloueniny s heteroatomy, jako
napriklad kyslikem, dusikem, fosforem nebo sirou, které
mohou tvorit komplexy s podvojnou kovovou kyanidovou
slou&eninou a). Vhodné organické komplexni ligandy Jsou
napf. alkoholy, aldehydy, ketony, ethery, estery, amidy,
mo¢oviny, nitrily, sulfidy a jejich smési. Vyhorné organické

komplexni ligandy Jjsou ve vodé rozpustné alifatické




alkoholy, jako napfiklad ethanol, izopropanol, n-butanol,
izobutanol, sec.butanol a terc.butanol. Zvlasté vyhodny je

terc.butanol.

Organicky komplexni ligand se pridavad bud v pribéhu
ptipravy katalyzdtoru nebo bezprostfedneé po vysrazZeni
podvojné kovové kyanidové slouceniny a). Obvykle se pouZziva

organicky komplexni ligand v prebytku.

DMC-katalyzatory podle vynadlezu obsahujl podvojné

o

kovové kyanidové sloueniny a) v mnozstvich 20 az 90
hmotn., s vyhodou 25 aZ 80 % hmotn., vztaZeno na mnoZstvi
hotového katalyzdtoru, a organické komplexni ligandy Db)
v mnoZstvi 0,5 a% 30, s vyhodou 1 aZz 25 % hmotn., vztaZeno
na mnoZstvi hotového katalyzatoru. DMC-katalyzatory podle
vyndlezu obsahuji zpravidla 1 aZz 80 % hmotn., s vyhodou 1 az

40 % hmotn., vztaZeno na mnozstvi hotového katalyzatoru,

o, P-nenasyceného esteru karboxylové kyseliny c).

o,B-nenasycené estery karboxylové kyseliny c¢), vhodné
pro vyrobu katalyzdtord podle vynalezu, jsou nap¥. mono-,
di-, tri- nebo polyestery kyseliny akrylové a alkyl-,
alkoxy—, alkoxykarbonyl- a alkoxykarbonylalkylakrylovych
kyselin s alkoholy majicimi 1 az 30 atoma C nebo

s polyetherpolyoly.

Jako alkoholovd sloZka jsou vhodné jedno-, dvoj- nebo
trojsytné aryl-, aralkyl-, alkoxyalkyl- a alkylalkoholy s 1
a¥ 30 atomy C, s vvhodou s 1 aZ 24, zvlasté vyhodné s 1 az
20 atomy C, zejména aralkyl-, alkoxyalkyl- a alkylalkoholy,
zv14sté vyhodné& alkoxyalkyl- a alkylalkoholy.

Jako alkoholové slozka jsou dale vhodné
polyalkylenglykoly a polyalkylenglykolethery, s vyhodou
polypropylenglykoly a polyethylenglykoly anebo jejich ethery
s molekulovou mhotnosti 200 aZz 10 000, s vyhodou 300 az
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9000, zvlasté vyhodné 400 az 8000.

Jako «,P-nenasycené karboxylové kyseliny pfichazeji v
uvahu kyselina akrylova a alkyl-, alkoxy- a
alkoxykarbonylalkylakrylové kyseliny s 1 aZz 20 atomy C, Jjako
napriklad kyselina 2-methylakrylova (methakrylova), kyselina
3-methylakrylova (krotonova), kyselina trans-2,3-dimethyl-
akrylova (tiglové), kyselina 3,3-dimethylakrylova
(seneciova) nebo kyselina 3-methoxyakrylové, s vyhodou
kyselina akrylova, kyselina 2-methylakrylova, kyselina
3-methylakrylova a kyselina 3-methoxyakrylova, zvlasteé

vyhodn& kyselina akrylovéd a kyselina 2-methylakrylova.

Estery o,P-nenasycenych karboxylovych kyselin pouzité
pro vyrobu katalyzatord podle vynalezu Jjsou zpravidla
ziskany esterifikaci mono-, di-, tri-, tetra- nebo
polyhydroxyslougenin s 1 az 30 atomy C, jako jsou methanol,
ethanol, ethandiol (ethylenglykol), 1-propanol, 2-propanol,
1,2-propandiol, 1, 3-propandiol, 1,2,3-propantriol
(glycerin), butanol, 2-butanol, i-butanol, 1,2-butandiol,
1,3-butandiol, 2,3-butandiol, 1,4-butandiocl, 1,2,3-butan-
triol, l-pentanol, l1-hexanol, l-heptanol, l-oktanol,
l-nonanol, 1l-dekanol, 1l-dodekanol, l1-tridekanol, 1l-tetra-
dekanol, 1-hexadekanol, l-heptadekanol, 9-oktadekanol,
1,1,1-tris-(hydroxymethyl)-propan, pentaerythrit, methoxy-
methanol, ethoxymethanol, propoxymethanol, butoxymethanol,
2-ethoxyethanol, 2-propoxyethanol, 2-butoxyethanol,
methylester kyseliny hydroxyoctove, ethylester kyseliny
hydroxyoctové, propylester kyseliny hydroxyoctoveé,
methylester kyseliny hydroxypropionové, ethylester kyseliny
hydroxypropionové, propylester kyseliny hydroxypropionove,
nebo polyetherpolyold, jako Jjsou polytehylenglykoly a
polypropylenglykoly, s prisludnymi o, p-nenasycenymi
karboxylovymi kyselinami popfipadé v pritomnosti

katalyzatoru.




Vyhodné jsou mono-, di- a triestery kyseliny akrylové a

methakrylové s ethandiolem, 1,2-propandiolem, 1, 3-propan-

diolem, 1, 4-butandiolem, 1, 6-hexandiolemn, 1,2,3-propan-
triolem (glycerinem), 1,1,1-tris-(hydroxymethyl)-propanem,
ethoxylovanym 1,1,1-tris~(hydroxymethyl)-propanem,
propoxylovanym 1,1,1-tris-(hydroxymethyl)-propanemn,

polyethylenglykolem a polypropylenglykolem.

7v14&té vyhodné estery nenasycenych «,B-nenasycenych
karboxylovych kyselin jsou polyethylenglykolakrylester,
polyethylenglykoldiakrylester, polyethylenglykolmethakryl-
ester, polyethylenglykoldimethakrylester, polypropylen-
glykolakrylester, polypropylenglykoldiakrylester, poly-
propylenglykolmethakrylester, polypropylenglykol-
dimethakrylester, 1,2,3-propantrioldiakrylester, 1,2,3~
-propantrioldimethakrylester, 1,2,3-propantrioltriakryl-
ester, 1,2,3-propantriol-1, 3-(2-hydroxypropoxylat) -
diakrylester, 1,2,3-propantriolpropoxylét-triakrylester,
1,4-butandiolakrylester, 1,4-butandioldimethakrylester, 1,6-
hexandioldiakrylester, 2-hydroxypropylmethakrylester,
1,1,1-tris (hydroxymethyl)propantriakrylester, 1,1,1-tris-
(hydroxymethyl)propan-ethoxylat-triakrylester, 1,1,1-
-tris (hydroxymethyl)propan-ethoxylat-trimethakrylester,
1,1, 1-tris (hydroxymethyl)propan-propoxylat-triakrylester,
nebo 1,1,1-tris (hydroxymethyl)propan-propoxylat-

trimethakrylester.

Zptsoby vyroby do,B-nenasycenych karboxylovych kyselin
jsou obecn& dobfe znamy a Jsou popsany naptiklad v Kirk-
Othmer: "Encyclopedia of Chemical Technology", sv. 1, 4.
vydani, 1991, str. 291 a dale; Rompp: "LLexikon Chemie™, sv.
I, 10. vydani, Stuttgart/New York 1996, str. 49, sv. 4, 10.
vydani, Stuttgart/New York 1998, str. 2629 a dale; "Ullmanns
Encyclopedia of Industrial Chemistry", sv. Al, 5. wvydani,

1995, str. 161 a dale.
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Mohou byt pouzity také libovolné smé&si vySe uvedenych

estertl a,P-nenasycenych karboxylovych kyselin.

Analyza kompozice katalyzatoru se provadi zpravidla
pomoci elementarni analyzy, termogravimetrie nebo
extraktivniho odstranéni esteru a,B-nenasycené karboxylové

kyseliny a né&slednym gravimetrickym stanovenim.

Katalyzdtory podle vyndlezu mohou byt krystalické,
tastedn& krystalické nebo amorfni. Analyza kristalinity se

provadi zpravidla préskovou rentgenovou difraktometrii.

S vyhodou obsahuji katalyzatory podle vynalezu

a) kobaltitan hexakyanoZeleznaty,
b) terc.butanol a
c) jeden ester a,PB-nenasycené karboxylové kyseliny.

Vyroba DMC-katalyzatorli podle wvynalezu se provadi
zpravidla ve vodném roztoku reakci o) kovovych soli, zejména

vzorce (I), s kovovymi kyanidovymi solemi, zejména vzorce
(II), PB) organickych komplexnich ligandd b), Jjinych nez

ester o,P-nenasycené karboxylové kyseliny, a y) esteru o,f-

-nenasycené karboxylové kyseliny.

S vyhodou se pritom nejprve smisi vodné roztoky kovové
soli (napt. chloridu zine&natého, pridané ve
stechiometrickém p¥ebytku (alespont 50 % mol. vztaZeno na
kovovou kyanidovou sul)) a kovové kyanidové soli (napft.
hexakyanokobaltitanu draselného) v pritomnosti organického
komplexniho ligandu b) (napf. terc.butanolu), pricemZ se
tvori suspenze, kterd obsahuje podvojnou kovovou kyanidovou
slou&eninu a) (napt. hexakyanokobaltitan zinecnaty), vodu
d), prebyte&nou kovovou sul e), a organicky komplexni

ligand b).

Organicky komplexni ligand b) pfitom miZe byt pritomen
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ve vodném roztoku kovové soli a/nebo kovové kyanidové soli,
nebo se mtre pridédvat bezprostredné& po vysraZeni suspenze
obsahujici podvojnou kovovou kyanidovou slouceninu a).
Ukézalo se vyhodnym misit vodné roztoky a organické

komplexni 1ligandy b) =za intenzivniho michéni. Vytvorena
suspenze se zpravidla ndsledné upravuje pfidanim esteru o, B-

-~nenasycené karboxylové kyseliny c¢). Ester oa,f-nenasycene
karboxylové kyseliny c) se pfitom pfidava ke smési vody a

organického komplexniho ligandu Db).

Poté se provadi izolace katalyzdtoru ze suspenze pomoci
znamych technik, jako jsou odstredovéni nebo filtrace. Podle
vyhodného provedeni se izolovany katalyzator nasledné
promyvd vodnym roztokem organického komplexniho ligandu b)
(nap¥. resuspendovanim a nésledujici novou izolaci filtraci
nebo odstfedovanim). Tim zpusobem mohou byt =z katalyzatoru
podle vyndlezu odstranény napriklad ve vodé rozpustné

vedlejdi produkty, napfiklad chlorid draselny.

S vyhodou je mnozstvi organického komplexniho ligandu

b) ve vodném pracim roztoku mezi 40 az 80 % hmotn., vztazZeno

na celkové mno¥stvi roztoku. Dale Je vyhodné pridat k

vodnému promyvacimu roztoku Jisté mnoZstvi eteru o, p-
o

~-nenasycené karboxylové kyseliny, s vyhodou 0,5 az 5 %

hmotn., vztaZeno na celkové mnoZstvi roztoku.

Krom& toho je vyhodné, promyvat katalyzator vice neZ
jednou. Vyhodné vSak je pro dalsi promyvani pouZit nevodné
roztoky, napf. sm&s ornického komplexniho ligandu a esteru

o, B-nenasycené karboxylové kyseliny.

Promyty katalyzator se nasledné, poptipadé po
rozm&lné&ni na pradek, sudi pfi teplotach obecné 20 az 100 °C
a pri tlacich obecné& od 0,1 mbar az do normalniho tlaku

(1013 mbar) .
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Dal3im predmétem pfedloZeného vynadlezu Jje pouziti DMC-
katalyzatoru podle vynadlezu pri zplsobu vyroby
polyetherpolyolt polyadici alkylenoxidl na startérové

slouc¢eniny vykazujici aktivni atom vodiku.

Jako alkylenoxid se pouZivad ethylenoxid, propylenoxid,
butylenoxid a jejich smé&si. Vystavba polyetherovych Fetézci
alkoxylaci se mtZe provadét napf¥. Jjen s jednim monomernim
epoxidem nebo také statisticky nebo blokové se 2 nebo 3
riznymi monomernimi epoxidy. BliZ&i Jje moZno nalézt v
,Ullmanns Encyclopddie der industriellen Chemie“, svazek

A21, 1992, str. 670 a dale.

Jako startérovd sloucdenina vykazujici aktivni atom
vodiku uvedme predevdim slouleniny s (¢iselné stfedni)
molekulovou hmotnosti 18 aZ 2000 a s 1 az 8 hydroxylovymi
skupinami. P¥ikladn& uvedme: ethylenglykol, diethylenglykol,
triethylenglykol, 1,2-propylenglykol, 1,4-butandiol,
hexamethylenglykol, bisfenol A, trimethylolpropan, glycerin,
pentaerythrit, sorbit, t#tinovy cukr, odbourané Skroby nebo

vodu.

S vyhodou se pouziji takové startérové slouleniny

vykazujici aktivni atomy vodiku, které jsou vyrobeny naprt.

konvencni alkalickou katalyzou z vy3e uvedenych
nizkomolekuldrnich startérl a predstavuji oligomerni
alkoxyla&ni produkty s (Ciselné& stfednimi) molekulovymi

hmotnostmi 200 az 2000.

Polyadice alkylenoxidu na startérové slouceniny
vykazujici aktivni atomy vodiku katalyzovana katalyzatory
podle vyndlezu se provani obecné pfi teplotach 20 az 200 °c,
s vyhodou 40 aZ 180 °C, zvlasté vyhodné pIi teplotach 50 az
150 °C. Reakce se miZe provadét pri celkovém tlaku 0,001 az
20 bar. Polyadice se miZe provadét ve hmoté& nebo v inertnim

organickém rozpoustédle, jako je toluen a/nebo THF. MnozZstvi
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rozpoudtédla ¢ini zpravidla 10 az 30 hmotn., vztaZeno na

mnoZstvi vyrobeného polyetherpolyolu.

Koncentrace katalyzdtoru se voli tak, aby bylo za
danych reak&nich podminek moZné dobré fizeni polyadicni
reakce. Koncentrace katalyzatoru lezi =zpravidla v rozmezi
0,0005 a%# 1 % hmotn., s vyhodou v rozmezi 0,001 az 0,1 %
hmotn., zvlasté vyhodné v rozmezi 0,001 az 0,0025 % hmotn.,

vztaZeno na hmotnost vyrobeného polyetherpolyolu.

(Ciselné stfedni) molekulova hmotnost polyetherpolyolt
vyrobenych zptisobem podle vyndlezu Jje v rozmezi 500 az
100 000 g/mol, s vyhodou v rozmezi 1000 aZ 50 000 g/mol,

zv1asté vyhodné& v rozmezi 2000 aZz 20 000 g/mol.

Polyadice se muze provadet kontinualné nebo
diskontinudlnég, napt. ve vsazkovém nebo polovsézkovém
zplsobu.

Katalyzatory podle vyndlezu mohou byt, vzhledem ke své
z¥etelné zvy3ené  aktivite, pouzity ve velmi nizkych
koncentracich (25 ppm a méne, vztaZeno na mnoZstvi
vyrédb&ného polyetherpolyolu). JestliZe se polyetherpolyoly,
vyrobené v pritomnosti katalyzatorh podle vynéalezu,
pouzivaji k vyrobé& polyurethant (Kunststoffhandbuch, sv. 7,
polyurethany, 3. vyd., 1993, str. 25-32 a 57-67), je mozno
upustit od odstrafovani katalyzétoru =z polyetherpolyolu,

ani? by byla nepf¥iznivé ovlivnéna kvalita produktu ziskaného

polyurethanu.
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Priklady provedeni vynalezu

Priprava katalyzdtoru

Priklad A Vyroba DMC-katalyzatoru s polyethylenglykol-
diakrylesterem (katalyzator A)

K roztoku 4 g (12 mmol) hexakyanokobaltitanu draselného
v 70 ml destilované vody se pridad =za intenzivniho michani
(24 000 ot/min) roztok 12,5 g (91,5 mmol) chloridu
zine&natého ve 20 ml destilované vody. Bezprostfedné potom
se ke vzniklé suspenzi pridad smés 50 g terc.butanolu a 50 g
destilované vody a pak se 10 minut siln& micha (24 000
ot/min) . Potom se pfidd smés 1 g polyethyleglykol-
diakrylesteru (Sigma Aldrich Chemie GmbH, D-89552 Steinheim)
s ¢iselné stfedni molekulovou hmotnosti 575, 1lg
terc.butanolu a 100 g destilované vody a micha se (1000
ot/min) 3 minuty. Pevna latka se izoluje filtraci, potom se
micha (10 000 ot/min) po dobu 10 min se smé&si 70 g
terc.butanolu, 30 g destilované vody a 1 g vySe uvedeného
polyethylenglykoldiakrylesteru. Poté se jesté jednou po dobu
10 min micha (10 000 ot/min) se smé&si 100 g terc.butanolu a
0,5 g vy3e uvedeného polyethylenglykoldiakrylesteru. Po
filtraci se katalyzator sudi p¥i 50 °C a normalnim tlaku do

konstantni hmotnosti.
VytéZek vysudeného, pradkového katalyzatoru: 5,4 g.

Elementarni analyza, termogravimetrickd analyza a extrakce:
Kobalt 10,9 % hmotn., zinek 22,8 % hmotn., terc.butanol 6,2
% hmotn., polyethylenglykoldiakrylester 19,5 % hmotn.

Priklad B Vyroba DMC-katalyzatoru s polyethylenglykol-
dimethakrylesterem (katalyzator B)

Byl opakovan postup podle pEikladu A, avsak misto
polyethylenglykoldiakrylesteru z prikladu A byl  pouzit
polyethylenglykoldimethakrylester s ¢iselné stfedni
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molekulovou hmotnosti 875 (Sigma Aldrich Chemie GmbH, D-
89552 Steinheim).

VytéZek vysu$eného, praskového katalyzatoru: 5,4 g.

Elementarni analyza, termogravimetrickd analyza a extrakce:
Kobalt 11,2 % hmotn., zinek 24,3 % hmotn., terc.butanol 4,9
$ hmotn., polyethylenglykoldiakrylester 18,5 % hmotn.

P¥iklad C Vyroba DMC-katalyzatoru s polypropylenglykol-
methakrylesterem (katalyzator C)

Byl opakovan postup podle pfikladu A, avSak misto
polyethylenglykoldiakrylesteru =z pfikladu A Dbyl pouzit
polypropylenglykolmethakrylester s Ciselné sttedni
molekulovou hmotnosti 375 (Sigma Aldrich Chemie GmbH, D-
89552 Steinheim).

Vyt&Zek vysuSeného, praskového katalyzatoru: 6,2 g.

Elementdrni analyza, termogravimetricka analyza a extrakce:
Kobalt 10,2 % hmotn., =zinek 23,9 % hmotn., terc.butanol 6,6

Q

$ hmotn., polypropylenglykolmethakrylester 20,6 % hmotn.

Priklad D Vyroba DMC-katalyzatoru S 1, 6-hexandiol-
dimethakrylesterem (katalyzator D)

Byl opakovan postup podle prikladu A, avSak misto
polyethylenglykoldiakrylesteru =z pfikladu A byl pouzit
1, 6-hexandioldimethakrylester.

Vyt&Zek vysudeného, praskového katalyzatoru: 5,5 g.

Elementdrni analyza, termogravimetrickd analyza a extrakce:
Kobalt 10,0 % hmotn., zinek 23,3 % hmotn., terc.butanol 10,2
$ hmotn., 1,6-hexandioldimethakrylester 15,5 % hmotn.

P¥iklad E Vyroba DMC-katalyzatoru s 1,1,1-tris(hydroxy-
methyl)propan-triakrylesterem (katalyzator E)
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Byl opakovadn postup podle pfikladu A, avSak misto
polyethylenglykoldiakrylesteru z prikladu A byl pouzZit
1,1,1-tris (hydroxymethyl)propantriakrylester.

Vyté&Zek vysudeného, praskového katalyzatoru: 5,0 g.

Elementdrni analyza, termogravimetrickd analyza a extrakce:
Kobalt 11,8 % hmotn., zinek 27,7 % hmotn., terc.butanol 11,8
¢ hmotn., 1,1,1l-tris(hydroxymethyl)propantriakryl-ester 2,4

% hmotn.

priklad F Vyroba DMC-katalyzatoru s 1,1,1-tris(hydroxy-
methyl)propan-ethoxyldt-triakrylesterem
(katalyzator F)

Byl opakovan postup podle prikladu A, avsak misto
polyethylenglykoldiakrylesteru z prikladu A byl pouzit
1,1,1-tris (hydroxymethyl)propan-ethoxylat (14/3 EO/OH)-tri-
akrylester s &iselné& stfedni molekulovou hmotnosti asi 912

(Sigma Aldrich Chemie GmbH, D-89552 Steinheim).
Vyté&Zek vysuSeného, préaskového katalyzatoru: 6,1 g.

Elementdrni analyza, termogravimetricka analyza a extrakce:
Kobalt 10,9 % hmotn., =zinek 24,9 % hmotn., terc.butanol
5,1 % hmotn., 1,1,1-tris(hydroxymethyl)propan-ethoxylat-
(14/3 EO/OH)-triakrylester 5,7 % hmotn.

Priklad G Vyroba DMC-katalyzatoru S 2-hydroxypropyl-
methakrylatem (katalyzator G)

Byl opakovan postup podle pfikladu A, av3ak misto
polyethylenglykoldiakrylesteru z pfikladu A Dbyl pouzit 2-
hydroxyopropylmethakrylat.

Vyt&Zek vysuSeného, prasSkového katalyzatoru: 4,9 g.

Elementarni analyza, termogravimetricka analyza a extrakce:
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Kobalt 12,4 % hmotn., zinek 24,8 % hmotn., terc.butanol 11,7

Q

% hmotn., 2-hydroxypropylmethakrylat 9,1 % hmotn.

Priklad H (srovnavaci) Vyroba DMC-katalyzatoru bez

o, p-nenasyceného esteru karboxylové kyseliny

(katalyzator H, syntéza podle JP-A 4 145 123).

K roztoku 4 g (12 mmol) hexakyanokobaltitanu draselného
v 75 ml destilované vody se pridéd za intenzivniho michani
(24 000 ot/min) roztok 10 g (73,3 mmol) chloridu zinecnatého
v 15 ml destilované vody. Bezprostfedné poté se k vytvorené
suspenzi p¥ridad smé&s 50 g terc.butanolu a 50 g destilované
vody a nésledné se po dobu 10 min. silné micha (24 000
ot/min). Pevna latka se izoluje filtraci, poté se po dobu 10
min micha (10 000 ot/min) se 125 g smési terc.butanolu a
destilované vody (70/30; hmotn.) a znovu filtruje. Nasledné
se  jesté jednou  michéa (10 000 ot/min) se 125 g
terc.butanolu. Po filtraci se katalyzator su3i pfi teploté

50 °C a normdlnim tlaku na konstantni hmotnost.
Vyt&Zek vysuseného, prasdkového katalyzatoru: 3,08 g.
Elementarni analyza:

Kobalt 13,6 % hmotn., zinek 27,4 % hmotn., terc.butanol 14,2

% hmotn.

Vyroba polyetherpolyoli

Obecny prubéh

Do 500ml tlakového reaktoru se predloZi 50 g
polypropylenglykolu jako startéru (Ciselné stfedni
molekulovd hmotnost 1000 g/mol) a 4-5 mg katalyzatoru
(25 ppm, vztaZeno na mnozstvi vyrdbé&ného polyetherpolyolu)
pod ochrannym plynem (argonem) a za michani zahtivd na 105

°c. Poté se najednou pridd propylenoxid (asi 5 g), aZ




L

L ]
S0 000

L X 23
.
s0S08e
¢

-17 -

L]

L]
ovsone
L XX B J
sved

.
L ]
L d
»
L ]
»

celkovy tlak vzroste na 2,5 bar. Dal8i propylenoxid se
pfidava teprve potom, kdy je v reaktoru pozorovan zrychleny
pokles tlaku. Tento zrychleny pokles tlaku ukazuje, :Ze
katalyzator Jje aktivovan. Poté se =zbyvajicl propylenoxid
(145 g) kontinudlné& ptridava pri konstantnim tlaku 2,5 bar.
Po ukon&eni davkovani propylenoxidu a 2 hodinadch reakéni
doby pri 105 °C se pfi 90 °C (1 mbar) oddestiluji tékavé

podily a nésledné se ochladi na pokojovou teplotu.

Ziskané polyetherpolyoly byly charakterizovany

stanovenim OH-&isla, obsahu dvojnych vazeb a viskozity.

Prub&h reakce byl sledovan na zakladé krivek zavislosti
pfemény na c¢ase (spotreba propylenoxidu (g) proti dobé
reakce (min)). Z prusecCiku tangenty v nejstrméjsim bodeée
k¥ivky =zé&vislosti p¥emény na case s proslouZenou =zakladni
linii k¥ivky byla stanovena indukéni doba. Doby propoxylace,
rozhodujici pro aktivitu katalyzatoru, odpovidaji dobé mezi
aktivaci katalyzatoru (konec indukénli periody) a koncem
davkovani propylenoxidu. Celkovd doba reakce Je soucet

indukéni doby a doby propoxylace.

pPr¥iklad 1 Vyroba polyetherpolyolu s katalyzdtorem A (25 ppm)

Indukéni doba: 87 min
Doba propoxylace: 54 min
Celkovd reakéni doba: 141 min
Polyetherpolyol:
OH ¢islo (mg KOH/g): 29,4
Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg): 8
Viskozita 25 °C (mPas): 836

Bez odstranéni katalyzdtoru je obsah kovu v polyolu:

Zn 6 ppm, Co 3 ppm.
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Priklad 2 Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem B (25 ppm)

Induké&ni doba: 136 min
Doba propoxylace: 98 min
Celkova reakéni doba: 234 min
Polyetherpolyol:
OH ¢islo (mg KOH/g): 31,3
Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg): 11
Viskozita 25 °C (mPas): 832

P¥iklad 3 Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem C (25 ppm)

Induké&éni doba: 151 min
Doba propoxylace: 209 min
Celkova reakcni doba: 360 min
Polyetherpolyol:
OH ¢&islo (mg KOH/g): 30,1
Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg): 8
Viskozita 25 °C (mPas): 937

pP¥iklad 4 Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem D (25 ppm)

Indukcéni doba: 318 min
Doba propoxylace: 511 min
Celkova reak&ni doba: 829 min
Polyetherpolyol:
OH &islo (mg KOH/g): 30,0
Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg): 7
Viskozita 25 °C (mPas): 1060

P¥iklad 5 Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem E (25 ppm)

Indukéni doba: 120 min
Doba propoxylace: 87 min
Celkova reakéni doba: 207 min
Polyetherpolyol:

OH &islo (mg KOH/g): 29,8
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Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg): 7
Viskozita 25 °C (mPas): 922

Priklad 6 Vyroba polyetherpolyolu s katalyzdtorem F (25 ppm)

Indukc¢ni doba: 88 min
Doba propoxylace: 99 min
Celkova reakéni doba: 187 min
Polyetherpolyol:
OH &islo (mg KOH/g): 30,0
Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg): 38
Viskozita 25 °C (mPas): 889

P¥iklad 7 Vyroba polyetherpolyolu s katalyzatorem G (25 ppm)

Indukéni doba: 120 min
Doba propoxylace: 143 min
Celkova reakéni doba: 265 min
Polyetherpolyol:
OH &islo (mg KOH/q): 29,9
Obsah dvojnych vazeb (mmol/kg): 7
Viskozita 25 °C (mPas): 990

Priklad 8 (srovnévaci)

Katalyzator H (25 ppm) nevykazuje =za vySe popsanych
reak&nich podminek ani po 10 hodindch indukéni doby Zzadnou

aktivitu.

Priklady 1 aZ 8 ukazuji, Ze nové DMC-katalyzatory podle
vynalezu mohou byt na zakladé jejich znacné zvy&ené aktivity
pouzZity pri vyrobeé polyetherpolyoll v tak malych
koncntracich, Ze je moZno upustit od oddélovani katalyzatoru

z polyolu.
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1. Katalyzator z podvojného kyanidu kovu (DMC-
katalyzdtor), obsahujici
a) jednu nebo vice podvoijnych kovovych kyanidovych

sloucenin,

b) jeden nebo vice organickych komplexnich ligandd jinych

nez c), a
c) jeden nebo vice a,B-nenasycenych estertd karboxylovych

kyselin.

2. DMC-katalyzator podle naroku 1, dale obsahujici d)
vodu a/nebo e) ve vodé& rozpustnou kovovou sul.

3. DMC-katalyzator podle naroku 1 nebo 2, ve kterém
podvoina kovova kyanidova sloucenina je hexakyano-kobaltitan
zinecnaty.

4. DMC-katalyzator podle nékterého =z narokd 1 az 3,

ve kterém organicky komplexni ligand je terc.butanol.

5. DMC-katalyzator podle nékterého =z naroku 1 az 4,
pfi¢em? katalyzdtor obsahuje 1 aZz 80 % hmotn. a,p-

-nenasyceného esteru karboxylové kyseliny.

6. DMC~katalyzator podle nékterého z narokt 1 aZ 5,
ve kterém a,P-nenasyceny ester karboxylové kyseliny jJe

polyethylenglykolakrylester, polyethylenglykoldiakrylester,

polyethylenglykolmethakrylester, polyethyenglykol-
dimethakrylester, polypropylenglykolakrylester,
polypropylenglykoldiakrylester, polypropylenglykol-

methakrylester, polypropylenglykoldimethakrylester,
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1,2,3-propantrioldiakrylester, 1,2,3-propantriol-
dimethakrylester, 1,2,3-propantrioltriakrylester,

1,2,3-propantriol-1,3-(2-hydroxypropoxylat)diakrylester,

1,2,3-propantriolpropoxylat-triakrylester, 1,4-butandiol-
akrylester, 1,4-butandioldimethakrylester, 1, 6-hexandiol-
diakrylester, 2-hydroxypropylmethakrylester, 1,1,1-tris-

(hydroxymethyl)propantriakrylester, 1,1,1-tris (hydroxy-
methyl)propan-ethoxyldt-triakrylester, 1,1,1-tris (hydroxy-
methyl)propan-ethoxyldt-trimethakrylester, 1,1,1-tris-
(hydroxymethyl)propan-propoxylat-triakrylester, nebo
1,1,1-tris(hydroxymethyl)propan-propoxylat-
trimethakrylester.

7. Zplsob vyroby DMC-katalyzdtorl obsahujici kroky

(1) uvedeni do reakce, ve vodném roztoku,
o) kovovych soli s kovovymi kyanidovymi solemi,
B) organickych komplexnich ligandd Jjinych neZ jsou
estery o,P-nenasycené karboxylové kyseliny, a
Y) esterl «,B-nenasycenych karboxylovych kyselin,
ii) izolace, promyvani a suSeni katalyzdtoru ziskaného

v kroku i).

8. Zplsob vyroby polyetherpolyol polyadici
alkylenoxidd na startérové slouceniny vykazujici aktivni
atom vodiku, v pritomnosti jednoho nebo vice DMC

katalyzadtora podle nékterého z nirokd 1 aZ 6.

9. Polyetherpolyol, vyrobitelny zpusobem podle

naroku 8.

10. Pouziti jednoho nebo vice DMC-katalyzatorl podle
nékterého =z naroki 1 aZz 6 pro vyrobu polyetherpolyoltd
polyadici alkylenoxidd na startérové slouceniny vykazujici

aktivni atom vodiku.
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