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Popisuje se zpiisob vyroby polyetherpolyoli katalyzovany
podvojnymi kyanidy kovii (DMC), pti kterém se startér
kontinulng pfidava v priibéhu polymerizace epoxidu. Zpisob
zahmuje kontinudlné pfidavany startér (S.) a popiipadé na
potétku ptidany startér (S;). Kontinualng pfidévany startér
tvori alespori 2 ekv. % celkového pouZitého startéru. Zpiisob
umo#iuje pouZiti vody a polyolovych startérli s nizkou
molekulovou hmotnosti pfi syntéze polyolu katalyzované
DMC. Navic poskytuje zplisob polyetherpolyoly se snizenymi
hladinami polyolového podilu s vysokou molekulovou
hmotnosti, které mohou neptiznivé ovliviiovat zpracovani
polyurethanové pény.
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Zpiisob vyroby polyetherpolyoli

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplisobu vyroby polyetherpolyold, které jsou pouZitelné pfi vyrob& poly-
urethanovych pén, elastomerti, t&snicich prostedki, povlaki a lepidel. Vynélez se zv1ast€ tyka
zplisobu vyroby polyold, ktery pouZiva katalyzatoru na bazi podvojného kovového kyanidu
(double metal cyanide, DMC). Tento zpiisob zcela vyjimeéné dovoluje pouZiti vody nebo polyolu
s nizkou molekulovou hmotnosti jako startéru polymerizace a poskytuje polyoly, které maji
snizeny obsah podilu polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti.

Dosavadni stav techniky

Komplexy podvojnych kyanidd kovii (DMC) jsou vysoce aktivni katalyzitory pro vyrobu
polyeterpolyoli polymerizaci epoxidu. Katalyzatory umoziiuji vyrobu polyetherpolyoli s izkym
rozdélenim molekulovych hmotnosti a velmi nizkou nenasycenosti (nizky obsah monoltt) i pfi
vysokych molekulovych hmotnostech. Nedavné zlep3eni vedla ke katalyzitorim DMC s vyji-
mecnou aktivitou (viz napf. patent US 5 470 813.

Zatimco katalyzatory DMC jsou znamy jiz od 60. let, komer¢ni vyuziti polyoll pfipravenych
pomoci t&chto katalyzatorli je pom&mé nedévné a vétdina komerénich polyetherpolyolil se stale
vyrabi s pouzitim hydroxidu draselného. Jednim divodem pro opozdénou komeréni dostupnost
DMC polyolii je to, Ze b&zné polyolové startéry (naptiklad voda, propylenglykol, glycerol,
trimethylolpropan apod.) iniciuji polymerizace epoxidii katalyzované DMC jen velmi pomalu
(pokud viibec) zv14st& v typickych vsadkovych zpuisobech vyroby polyold. Typicky se polyolovy
startér a katalyzator DMC ptidaji do reaktoru a smé&s se zahfeje s malym mnoZstvim epoxidu,
katalyzator se zaktivuje a zbyvajici epoxid se kontinulné pfiddva do reaktoru pro ukonleni
polymerizace.

PFi typickém vsadkovém zpisobu vyroby polyold s pouzitim bud’ KOH, nebo katalyzatoru DMC
se vedkery polyolovy startér pfidava do reaktoru na po&atku. JestliZe se jako katalyzatoru pouZije
KOH, odbornikiim v oboru bude zfejmé, Ze kontinualni pfidavani startéru (obvykle polyol
s nizkou molekulovou hmotnosti jako je glycerol nebo propylenglykol) s epoxidem bude posky-
tovat polyoly s $ir8im rozd&lenim molekulovych hmotnosti ve srovnani s produkty vyrobenymi
pridavkem veskerého startéru na po&atku. Je tomu tak proto, protoze rychlost alkoxylace KOH je
v podstaté nezavisla na molekulové hmotnosti polyolu. Jestlize se prib&zné piidavaji latky
s nizkou molekulovou hmotnosti, distribuce molekulovych hmotnosti se bude roz3ifovat.

Obecné jsou polyoly s Sirokymi distribucemi molekulovych hmotnosti nezadouci, protoze maji
relativné vysoké viskozity, coz miiZze nepfiznivé ovlivnit zpracovatelnost v polyurethanovych
vyrobcich, zvlasté jestlize se prepolymery pfipravuji z polyoli. Navic poskytuji polyoly s izkym
rozdélenim molekulovych hmotnosti obecng& polyurethany s lep$imi fyzikalnimi vlastnostmi.

Odbornici v oboru predpokladaji, 7e kontinualni pfidavéni startéru pfi syntéze polyold
katalyzované DMC bude také poskytovat relativné $iroké distribuce molekulovych hmotnosti.
V dusledku toho se pii dosavadni syntéze DMC polyolil pouziva téméf vyluéné pridavek veske-
rého startéru na po&atku a kontinualni pfidavani epoxidu v priibéhu polymerizace.

Jednou vyjimkou je patent US 3 404 109 (Milgrom). Popisuje se zde zpiisob pfipravy polyether-
diolu s pouzitim katalyzatoru DMC a vody jako startéru v malém méfitku. Pfiprava probiha tak,
7e se do ldhve na napoje vlozi katalyzator DMC, veskery epoxid kterd ma byt pouZit a voda
auzavieni lihev s obsahem se zahfiva pro polymerizaci epoxidu. Uvadi se (sloupec 7), Ze
qjestlize se pro ziskani telomert s nizkou molekulovou hmotnosti pouzije velkych mnoZstvi
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vody, je vyhodné ptidavat vodu postupné, protoze velka mnozstvi vody snizuji podil telomeriza-
ce”. Potatedni piidavek startéru (vody) se pouziva pro dosazeni ,praktické” rychlosti reakce.
Milgrom tedy do reaktoru vklada veskery epoxid na pocatku, ale postupné pridava startér.

Je zajimavé, Ze v tomto pramenu se rovnéZ uvadi, Ze postupné pfidavani vody ,,miize byt také
pouZito pro ziskani telomeri s $ir3i distribuci molekulovych hmotnosti nez by bylo mozné,
jestlize by se veskeré voda pfidala na po&atku reakce®. Jinymi slovy, vysledky ogekavané od
zpsobu katalyzovaného DMC jsou stejné jako vysledky ziskdvané u postupt katalyzovanych
KOH: kontinualni nebo postupné pfidavani startéru by mélo poskytnout polyoly s §irSimi
distribucemi molekulovych hmotnosti. Odbornik v oboru tedy z citovaného dokumentu vyrozu-
mi, Ze postupné pfidavani startéru k polymerizaci epoxidu katalyzované DMC bude produkovat
polyoly se Sir§imi distribucemi molekulovych hmotnosti, nez které budou vznikat, jestlize se
veskery startér pfida na pocatku.

Patent US 5114 619 (Heuvelsland) popisuje zpiisob vyroby polyetherpolyolii, ktery pouziva
kontinualniho pfidavani vody a epoxidu k reak&éni smési obsahujici katalyzator na bazi oxidu
nebo hydroxidu baria nebo stroncia. Postup katalyzitoru DMC se zde neuvadi. Postupem podle
Heuvelslanda se ziskavaji polyoly se snizenou nenasycenosti. Vliv kontinualniho pfidavéani vody
v pfitomnosti bariovych nebo stronciovych katalyzatori na rozdéleni molekulovych hmotnosti
polyolu se nediskutuje. Autor udava, Ze na rozdil od vody kontinuélni pfidavani diold, triol
a polyoxyalkylenglykoli s nizkou molekulovou hmotnosti nesniZzuje nenasycenost polyoli. Navic
substituce KOH bariem nebo stronciem nepfinasi zlepSeni.

ProtoZe béiné polyolové startéry iniciuji v pfitomnosti katalyzatort DMC tak pomalu, b&Zné se
pouzivaji polyolové startéry s vy3si molekulovou hmotnosti (napfiklad propoxylovany glycerol
s molekulovou hmotnosti 40 az 700). Tyto polyolové startéry s vy3si molekulovou hmotnosti je
viak vyhodné nepouzivat, protoze musi byt oddélené syntetizovany (napfiklad z glycerolu,
propylenoxidu a KOH) s pouzZitim k tomu ur&eného reaktoru. Navic musi byt ze startéru pied:
jeho pouzitim jako inicidtoru pro vyrobu polyoli katalyzovanou DMC odstranén katalyzator
KOH, protoZe i stopy bazickych latek &asto katalyzatory DMC deaktivuji. Jen pro vyrobu polyo-
lu pro startér, ktery muzZe byt produktivné pouZit s katalyzatorem DMC, je tedy nutno mit béZnou
jednotku na vyrobu polyolu KOH s moZnosti rafinace. byl by tedy vyhodny zpiisob, ktery by
dosahoval pouziti katalyzitoru DMC s b&znym startérem, jako je propylenglykol nebo glycerol.

Neoby&ejn& vysoka reaktivita katalyzatori DMC pfinasi vyrobctim dal$i pochybnosti: zanaSeni
reaktorii. V reaktorech pouZivajicich katalyzitory DMC maji tendenci se vytvafet lepivé
polyolové gely a tyto gely maji sklon se v priib&hu &asu hromadit, ucpat reaktor a popfipadé
vynutit odstavku. tyto gely, které se u b&Zné syntézy polyoli katalyzované KOH nepozoruji, je
tieba vyloucit.

Jednim dasledkem pfidani velkerého startéru na pocitku jako je tomu v typické vsadkové
syntéze polyetherpolyolii je to, Ze reaktory musi byt asto vyuZzivany s malym ¢inkem. Napfi-
klad pro vyrobu polyoxypropylendiolu s molekulovou hmotnosti 4000 (4K diol) ze ,,startéru®
polyoxypropylendiolu s molekulovou hmotnosti 2000 (2K diol) musi byt na polatku reakce
reaktor tém&F z poloviny plny; pro vyrobu 100 | produktu je tieba zacit s 50 | startéru 2K diolu.
Vyhodny zpiisob by témto omezenim pochézejicim z poméri pii vytvéafeni sloutenin pfedchazel
a dovolil by (i€inné vyuziti reaktorli bez ohledu na molekulovou hmotnost startéru nebo Zadaného
produktu. Bylo by napfiklad vyhodné mit moZnost pfidat do naSeho 100 1 reaktoru pouze 101
startéru 2K diolu za ziskani stejnych 100 | produktu 4K diolu.

Navic k nevyhoddm katalyzy DMC pfi zpracovani bylo zabrafiovdno komer&nimu pfijimani
polyoli katalyzovanych DMC variabilitou zpracovani a vlastnosti polyolii, zvlasté pri vyrobé
pruznych a formovanych polyurethanovych pén. Polyoly katalyzované DMC obvykle nemohou
byt pfimo pfidany do pénovych pfipravki navrZzenych pro polyoly katalyzované KOH, protoze
polyoly se nechovaji stejné. Polyoly katalyzované DMC ¢&asto poskytuji pfiliS vysokou nebo
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pfili§ malou stabilitu p&ny. Variabilita polyoli mezi jednotkovymi $arzemi zplisobuje nepfedvi-
datelné vlastnosti pénovych prostiedkd. Pricina této nepfedvidatelnosti u tvorby pény s polyoly
katalyzovanymi DMC nebyla dobfe pochopena a odpovidajici vysledky ziistavaly nespolehlivé.

Je zapottebi ziskat zlepSeny zpisob vyroby polyoli katalyzovanych DMC. Zvlaité je tieba
zplsobu, ktery odstratiuje nutnost odd&lené syntézy polyolového startéru za katalyzy KOH
a umoziiuje pouziti jednoduchého startéru jako je voda, propylenglykol a glycerol. Vhodny
zpisob by odstranil problém zanaSeni reaktoru polyolovymi gely, umoznil by uinné vyuZiti
reaktori a predesel by omezenim zplisobenym pomé&ry molekulovych hmotnosti pfi vystavbé
slouenin. Zpisob by svyhodou poskytoval polyetherpolyoly s relativng tzkou distribuci
molekulovych hmotnosti, protoZe tyto polyoly se snadnéji zpracovavaji a poskytuji polyurethany
s dobrymi fyzikalnimi vlastnostmi. Je také tieba polyold, které se vhodngji zpracovavaji a chovaji
v polyurethanovych ptipravcich, zvlasté pruznych a formovanych pénach.

Podstata vynélezu

Podstatou vynélezu je zlepSeny zpuisob vyroby polyolii katalyzované podvojnymi kyanidy kovi.
Zpisob zahrnuje vyrobu polyether polyolu polymerizaci epoxidu v pfitomnosti katalyzatoru
s podvojnym kyanidem kovii (DMC), za kontinualniho pfidavani startéru (S.) a poptipadé
pocateCniho piidavani startéru (S;). Kontinualné pfidavany startér tvoii alespon 2 ekvivalentni
procenta celkového pouzitého startéru (celkovy startér = S+S;). Zatimco pfi b&zném zplsobu
vyroby polyoli katalyzovaném DMC se pfidava veskery pouzity startér do reaktoru na poc¢atku
polymerizace, podle zpusobu podle vynalezu se jedineéné ptidava jak epoxid, tak i S, v prub&hu
polymerizace kontinualng do reakéni smési.

Zpuisob podle vynalezu ma piekvapujici a cenné vyhody. Za prvé, na rozdil od jinych zpisobu
vyroby katalyzovanych DMC vyuziva zpiisob podle vynalezu jako polyolu s nizkou molekulovou
hmotnosti ve funkci startéru vodu. Dfive se vyrobci témto startérim obecné vyhybali, protoze
jejich pouziti vedlo k pomalé iniciaci. Za druhé, protoZe jako startér miize byt pouzita voda nebo
polyol s nizkou molekulovou hmotnosti, zptisob odstrafiuje potiebu nakladné syntetizovat
polyolovy startér s vy$si molekulovou hmotnosti za katalyzy KOH v oddéleném k tomu uréeném
reaktoru. Za tieti, zplisob pfedchazi problémim s ucpavanim reaktoru tvorbou polyolového gelu,
ktera doprovazi pouziti katalyzatordt DMC. Za &tvrté, zplsob podle vynalezu umoziiuje efektivni
vyuziti reaktorii a pfedchazi omezenim v diisledku hmotnostnich poméri pti vystavbé slou€enin.
a paté, zpusob podle vynilezu neolekévang produkuje polyetherpolyoly sizkym rozdélenim
molekulovych hmotnosti, které jsou poZadovany pro ziskani dobrych vlastnosti polyurethant.
Ackoliv podle dosavadniho stavu techniky je tieba se kontinualnimu pfidavani startérii vyhybat,
autofi vynalezu prekvapive zjistili, Ze v pfipadé syntézy polyolu katalyzované DMC neposkytuje

pppppp

Vynélez zahmuje polyetherpolyoly kontinudlnim pfidavanim epoxidu a alespori 2 ekv. % S do
procesu syntézy polyoli katalyzované DMC. Tyto polyoly nabizeji pfekvapivé a cenné vyhody
pro polyurethanové ptipravky. Polyoly zvlasté obsahuji ve srovnani s polyoly katalyzovanymi
DMC podle dosavadniho stavu techniky snizeny podil polyolt s vysokou molekulovou hmotnosti

(hign molecular weight tail, tj. polyoli s &iselnou primémou molekulovou hmotnosti vétsi nez
priblizné 100 000).

Autor vynalezu prekvapivé zjistil, Ze polyoly se snizenym mnoZzstvim vysokomolekularniho
podilu jsou mnohem sndze vyuZitelné pro formulaci do polyurethanovych systémi — zvIasté
pruznych a tvarovych pén—a nabizeji lep$i pfedvidatelnost co se tyce zpracovani a vlastnosti.
Vysledky dosaZené autorem vynélezu ukazuji, Ze variabilita ve vlastnostech polyurethanovych
pén dfive prokazana u polyoli katalyzovanych DMC je z vétSi miry zplsobena pfitomnosti
dokonce i malych mnoZstvi podilu polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti. Polyoly podle
vynalezu, které obsahuji snizené mnoZstvi vysokomolekuldrniho podilu ve srovnéni s polyoly
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vyrobenymi bez kontinudlniho pfidavani startéru poskytuji zlepSené zpracovévaci vlastnosti, -

prinaSeji méné problémi s tuhou pénou nebo zhroucenim pény a poskytuji pruzné a tvarované
polyurethanové pény s vynikajicimi fyzikalnimi vlastnostmi.

Zpisob podle vynalezu zahrnuje vyrobu polyetherpolyolu polymerizaci epoxidu v pfitomnosti
katalyzatoru na bazi podvojného kyanidu kovii (DMC), za kontinuélniho pfidavani startéru (S;)
a popiipad€ za pocate€niho pfidani startéru (S;).

Pfi tomto zpisobu miZe byt obecné pouzit jakykoliv epoxid polymerizovatelny s pouzitim
katalyzy DMC. Vyhodnymi epoxidy jsou ethylenoxid, propylenoxid, butylenoxid (napt. 1,2-
butylenoxid, izobutylenoxid), styrenoxid apod. a jejich smési. Polymerizace epoxidi s pouzitim
katalyzatort DMC a startérti obsahujicich hydroxylové skupiny poskytuje polyetherpolyoly jak je
v oboru dobfe znamo.

Do zpiisobu podle vynalezu je mozno zahrnout pro vyrobu jinych typh epoxidovanych polymert
jiné monomery, které budou kopolymerizovat s epoxidem v pfitomnosti katalyzitoru DMC.
Epoxidy napfiklad kopolymerizuji s oxethany (jak se uvadi v patentu US3 404 109) za
poskytnuti polyetherti nebo s anhydridy za ziskani polyesterti nebo polyetherpolyolt (jak se uvadi
v patentech US 5 145 883 a US 3 538 043).

Katalyzatorem je katalyzator na bazi podvojnych kyanidit kovii (DMC). Pro pouziti v uvedeném
zpisobu je vhodny jakykoliv v oboru znamy katalyzitor DMC. Tyto velmi dobfe znamé
katalyzatory jsou reakéni produkty ve vodé rozpustné soli kovu (napfiklad chloridu zine¢natého)
a ve vodé rozpustné kyanidové soli kovu (napiiklad hexakyanokobaltitanu nebo hexakyano-
kobaltnatanu). Vyroba vhodnych katalyzatora DMC se popisuje v mnoha pramenech, véetng&
napf. patenty US 5158922, US 4477589, US3427334, US3941849, US5470813

a US 5 482 908, jejichz obsah se zafazuje odkazem. Zvlasté vyhodnymi katalyzatory DMC jsou

hexakyanokobaltitan nebo hexakyanokobaltnatan zine&naty.

Katalyzator DMC obsahuje organické komplexotvorné &inidlo. Jak uvéadé&ji dfive uvedené

reference, komplexotvorné &inidlo je zapotiebi pro dosaZeni aktivity katalyzitoru. Vyhodnymi
komplexotvornymi &inidly jsou organické slouceniny obsahujici heteroatom, které jsou ve vodé
rozpustné a které mohou vytvaret komplex se slou¢eninou DMC. Zvlasté vyhodnymi komplexo-
tvornymi ¢inidly jsou ve vodé rozpustné alifatické alkoholy. Nejvyhodnég;jsi je terc.—butylalkohol.
Katalyzator DMC miize obsahovat navic k organickému komplexotvornému &inidlu polyether,
jak se popisuje v patentu US 5 482 908.

Vyhodnymi katalyzatory DMC pro pouziti v predkladaném zptsobu jsou vysoce aktivni
katalyzatory jako latky popisované v patentech US 5482 908 a US 5 470 813. Vysoké aktivita
dovoluje katalyzatorim pouZiti ve velmi nizkych koncentracich, s vyhodou v koncentracich

dostate¢n& nizkych, aby nebylo nutno odstratiovat katalyzitor z hotovych polyetherpolyolovych
produkti.

Zpisob podle vynalezu vyuZiva kontinualng pfidavaného startéru (S;). BéZné zplisoby pro vyrobu
polyot vietné zpiisobii katalyzovanych KOH a DMC pfidavaji katalyzator a vedkery startér,
ktery se pouZiva do reaktoru na po&atku polymerizace a potom pfidavaji kontinudlné epoxid.
Naoak zplisob podle vynalezu ptidava alespori 2 ekv. % celkového startéru kontinudln€ za
pfidavani epoxidu. S, mize byt misen s epoxidem nebo miize byt pfidavan ve formé oddéleného
proudu.

S. je s vyhodou voda nebo polyol s nizkou molekulovou hmotnosti. Polyoly s nizkou molekulo-
vou hmotnosti, jak jsou definovany v této pfihlasce, maji jednu nebo vice hydroxylovych skupin
a &iselné primémé molekulové hmotnosti mensi nez pfiblizné€ 300. Vhodnymi polyoly s nizkou
molekulovou hmotnosti jsou napfiklad glycerol, propylenglykol, dipropylenglykol, ethylen-
glykol, trimethylolpropan, sacharéza, sorbitol, tripropylenglykol apod. a jejich smési.
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Vyhodnymi kontinualn& pfiddvanymi startéry jsou voda, propylenglykol, dipropylenglykol,
glycerol a trimethylolpropan. S, muZe také byt polyol s &iselnou primémou molekulovou
hmotnosti vétsi nez ptiblizn¢ 300 a mensi nez je ¢iselna primérna molekulova hmotnost cilového
polyolového produktu. S, miize pfedstavovat veskerou pouZitou slozku startéru; zpusob podle
vynédlezu mize byt tedy pouzit pro vyrobu polyolu katalyzovaného DMC z pouze bazického
startéru, jako je propylenglykol nebo glycerol.

S. mohou byt také jiné aktivni slouCeniny obsahujici vodik zndmé jako inicidtory pro
polymerizace epoxidii katalyzované DMC, v&etné napiiklad alkoholi, thiold, aldehydu a ketont
obsahujicich enolizovatelné atomy vodiku, estery kyseliny malonové, fenoly, karboxylové
kyseliny a anhydridy, aromatické aminy, acetyleny apod. a jejich smési. Piiklady vhodnych
aktivnich sloucenin. obsahujicich atomy vodiku se uvadéji v patentech US 3900 518,
US 3 941 849 a US 4 472 560, jejichz obsah se zde zatazuje odkazem.

Mnozstvi pouzitého S; je alespori pfiblizné 2 ekv. % z celkového mnoZstvi pouzitého startéru.
Celkové mnozstvi startéru (S,) je mnoZstvi kontinualné pfidavaného startéru (S.) + mnozstvi na
pocatku pfidaného startéru (S;), tedy S,=S.+ S;. Ekvivalentni procento (ekv. %) kontinuaing
ptidavaného startéru se rovna [S./(Sc+S;)] x 100. Mnozstvi S; pouzitého v konkrétnim pripadé
zavisi na mnoha faktorech v&etné rozmért reaktoru, cilové molekulové hmotnosti, pouzitém S,
divodu pro pouziti S; a jinych faktorech. Jestlize se napfiklad S, pouziva pouze pro odstranéni
vysokomolekularniho podilu polyolu pfi jinak konvenénim zpisobu vyroby polyolu katalyzova-
ném DMC, mize byt mnoZstvi pfidaného S; malé€; pro tento icel je vyhodné mnoZzstvi v rozmezi
2 az 10 ekv. %. Naproti tomu mize byt zadouci pridat vétSinu nebo veSkery startér jako S,
zvlasté kdyz se poZaduje eliminace startéru na bazi KOH-polyolu.

S; je mozno kontinudlné pridavat v jakékoliv potfebném Case b&hem polymerizace. Je mozno
napiiklad na poatku pfidat Cisty epoxid, potom kontinualné pfidavat epoxid a S.. V dalsi
varianté se S; pfidava s epoxidem v prvnich stupnich polymerizace a pozdé€ji se pridava Cisty
epoxid. Tento druhy pfistup ilustruje ptiklad 19. '

Zpiisob podle vynalezu poptipadé zahrnuje na pocatku ptidany startér (S;), ktery mize byt stejny
nebo rizny od kontinualné pfidavaného startéru. Na pocatku pridany startér mize byt ,,zbytek
z pfedchozi vyroby polyolu“. Je napiiklad moZno vyrobit polyoxypropylendiol s molekulovou
hmotnosti 2000 (2K diol) katalyzou DMC a potom odtdhnout 90 % produktu. Zbyvajicich 10 %
»Zbytku“ 2K diolu by mohlo byt pouzito jako S; pro vyrobu daldi Sarze 2K diolu (nebo diolu
s vy33i molekulovou hmotnosti). Takovy postup s pouzitim ,,zbytku® ilustruje pfiklad 7.

Obecné je S; polyol, ktery ma &iselnou primérnou molekulovou hmotnost men3i nez nebo rovnu
molekulové hmotnosti polyolového produktu, ktery se z S; vyrabi. S; ma také obecné hydroxylo-
vé &islo vétSi nebo rovno hydroxylovému &islu cilového polyolového produktu. S; mize byt
nizkomolekularni polyol jako je glycerol nebo propylenglykol za pfedpokladu, Ze mnoZstvi
pouzité jako S; je men$i nez mnozstvi dostaCujici pro deaktivaci katalyzatoru DMC. Je v3ak
hydroxylovou funkénost vyrab&ného polyolu. Vyhodnymi S; jsou polyetherpolyoly s primérnou
hydroxylovou funk&nosti od 1 do 8, &iselnou primérnou molekulovou hmotnosti v rozmezi od
pfiblizné 400 do pfiblizng 30 000 a hydroxylovym ¢&islem vrozmezi od pfiblizné 560 do
pfiblizn€ 5 mg KOH/g.

Jestlize se zplisobu podle vynilezu G&astni S;, pouzité mnoZzstvi zdvisi na mnoha faktorech,
véetné napfiklad rozmérh reaktoru, druhu S;, molekulovych hmotnostech S; a cilovém produktu,
divodech pro pouziti S; a dalich faktorech. Jestlize je pouzito S; je jeho mnoZstvi s vyhodou
vrozmezi pfiblizné 1 aZ pfiblizné 98 ekv. % z celkového pouZitého startéru. Mohlo by byt
pouzito aZz 98 ekv. % S;, napfiklad pokud se pouZije S. pro odstranéni podilu s vysokou
molekulovou hmotnosti u jinak b&zného polyolového prostfedku katalyzovaného DMC. Na
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druhou stranu, S; miZe byt vynechan dpln& nebo pouzit pouze v malém mnoZstvi, jestlize je
cilem vytvofit polyolovy produkt hlavné z prib&zné pridavaného startéru.

Zplsob podle vynalezu je mozno provadét v pfitomnosti inertniho rozpoustédla. Vyhodnymi
inertnimi rozpoustédly jsou alifatické a aromatické uhlovodiky (napiiklad toluen, hexany)
a ethery (napfiklad tetrahydrofuran). Je €asto Zadouci pripravit potatedni $arZi polyolu s pouZitim
inertniho rozpoustédla, zv1ast& jestlize je startér pfevazné tvofen kontinualng pfidavanym starté-
rem. Dal3i SarZe polyolu mohou byt potom vyrobeny s pouzitim ,,zbytku*.

Jak bude odbornikiim v oboru ziejmé, pro vyuZiti zpisobu podle vynalezu existuje mnoho
vyhodnych cest, ktera ma kazda své vyhody. Spole¢nym prvkem ve viech variantach zpisobii je

rrrrrr

variant tohoto zpusobu e ilustruje dale.

Jedna cesta pro pouZiti zpiisobu podle vynalezu zadina b&znym zplisobem vyroby polyolového
startéru. Napiiklad se propoxyluje glycerol za vytvofeni startéru propoxylovaného glycerolového
polyolu s molekulovou hmotnosti né&kolik set a produkt se rafinuje pro odstranéni zbytki KOH.
Tento polyolovy startér se potom kombinuje s katalyziatorem DMC a aktivuje urditym mnoZzstvim
propylenoxidu. Pfidava se dalsi propylenoxid obsahujici maly podil vody, propylenglykol nebo
glycerol (S;) pro vytvofeni polyetherpoyolového produktu s molekulovou hmotnosti nékolik tisic.
S, tvofi od 2 do 10 ekv. procent celkového pouzitého startéru. Hotovy polyethertriolovy produkt
obsahuje sniZzené mnozstvi polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti (tj. polyolu s &iselnou
primérnou molekulovou hmotnosti vétsi nez pfiblizné 100 000 pfi mé&feni gelovou permea&ni
chromatografii s pouZitim detektoru rozptylu svétla) ve srovnani s polyoly vyrobenymi bez
kontinualniho pfidavani startéru. Tento pFistup ilustruji piiklady 8 aZ 10 a 12 aZ 15 niZe.

Vyse popsaného zpiisobu je moZno pouZit pro vyrobu produktu obsahujiciho smés polyether-
triolu a polyetherdiolu. Tyto smési jsou &asto cenné pfi formulaci polyurethanovych produkti se -
zlepSenymi fyzikalnimi vlastnostmi. V této varianté je kontinualné pfidavanym startérem diol
jako je propylenglykol nebo smés triol/diol (naptiklad glycerol a propylenglykol). Hotovy
polyolovy produkt obsahuje poZadovany podil polyetherdiolovych a triolovych slozek. PouZiti
zplsobi pro vyrobu smési triol/diol ilustruji ptiklady 12 az 15.

V dal$im zpisobu podle vyndlezu se kontinualné pfidava velkd &ast nebo veskery startér
s epoxidem k reakéni smési obsahujici aktivni katalyzator DMC. Tento zpusob, pfi kterém neni
nutno vyrabét polyolovy startér pomoci KOH je ilustrovan v pfikladech 1 az 5. Reakéni smés na
potatku obsahuje pouze katalyzator DMC a rozpoustédlo, (napfiklad toluen) a Zadnou slozku S;.
Epoxid obsahujici maly podil vody nebo polyolového startéru s nizkou molekulovou hmotnosti
(Sc) se kontinualné piidava k reakéni smési po aktivaci katalyzatoru. Cast reakéniho produktu se
potom pouZije jako startér (S;) pro dalsi polymerizace. DMC—katalyzované polyoly se tedy
usp&3né vyrabé&ji s pouzitim béznych polyolovych startéri s nizkou molekulovou hmotnosti jako
Jje propylenglykol nebo glycerol jejich kontinualnim pfidavanim do reakéni smési; naopak tyto
startéry se nepouZivaji v b&Znych zplsobech (ve kterych se veSkery startér pfidava na pocatku),
protoZe maji sklon deaktivovat katalyzatory DMC.

Moznost pridavat téméf veskery poZadovany startér kontinudlné mé dilezité dusledky pro
t¢innost zplsobu. Rozméry reaktoru a pouZité vychozi latky typicky omezuji ,,pomér vystavby*,
ktery miiZze byt pouzit pro vyrobu konkrétniho produktu. Tato omezeni dana pomérem vystavby
sloudenin je mozno zpusobem podle vynélezu ve velké mife obejit.

Prepokladejme naptiklad, Ze potfebujeme vyrobit 1001 polyoxypropylendiolu s molekulovou
hmotnosti 4000 (diol 4K) z diolového startéru s molekulovou hmotnosti 2000 (diol 2K). Pri
b&zném zpusobu se do reaktoru vloZi ptiblizné 501 diolu 2k a katalyzitoru DMC a pfida se
propylenoxid za vytvofeni 1001 diolu 4K. Uginnost tohoto postupu je omezena pomérem
vystavby 2 (100 1/50 1); polovina prostoru reaktoru je potfeba pouze pro startér.
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Nyni provedeme uvahu, jak miize byt zplisob zlepsen s pouzitim kontinudlniho pfidavani starté-
ru 2: pfi jednom zpusobu podle vynalezu se do naseho reaktoru viozi pouze 10 | startéru 2K diolu
za vytvoreni 100 | produktu 4K diolu (pomér vystavby 10/1). 20 % (20 1) hotového produktu
4K diolu se odvozuje ze startéru 2K diolu. Zbyly pozadavek na startér se pokryje pfidavanim
1,6 % hmotnostnich propylenglykolu ve vstupnim proudu propylenoxidu. 80 1 hotového produktu
je tedy diol 4K, ktery se odvozuje z propylenglykolu pfidaného jako S.. V souhrnu poskytuje
zpusob podle vynélezu lep$i vyuZiti reaktoru a sniZuje poZzadované mnozstvi relativné drahého
startéru 2K diolu. Zdanlivé neodstranitelné omezeni pomérem vystavby pro vyrobu diolu 4K
zdiolu 2K tedy odpada: zvolime vhodny pomér vystavby a diolovy startér (aZ do molekulové
hmotnosti 4K) a kontinualné pfidavame vypoltené mnozstvi startéru (S;) s epoxidem za
vytvoreni diolového produktu 4K.

Zpiisob podle vynalezu ma mnoho vyhod navic k vyhoddm jeho ucinnosti popsanym ve vyse
uvedené ilustraci. Za prvé, vynalez umoziiuje pouziti vody a polyolu s nizkou molekulovou
hmotnosti jako startérii pro syntézu polyolu katalyzovanou DMC. Naopak b&zny zplisob vyroby
polyolu katalyzovany DMC vyuzivd komplexnich startéri (napfiklad propoxylovaného
glycerolu), aby se vyhnul potizim s pomalou iniciaci s pouZitim startéri s nizkou molekulovou
hmotnosti.

Za druhé, protoze jako startér mize byt pouzita voda nebo polyol snizkou molekulovou
hmotnosti, zplsob odstrafiuje nakladnou potiebu syntézy polyolového startéru s vyssi
molekulovou hmotnosti za katalyzy KOH v oddéleném k tomu uréeném reaktoru. Tyto polyolové
startéry vyzaduji pfed jejich pouZitim jako startéri u syntézy katalyzované DMC odstranéni
zbytki KOH, protoZe béaze deaktivuji katalyzatory DMC. Jen pro ptipravu polyolového startéru,
ktery muze byt pouzit pro zplsob katalyzovany DMC, ke tedy tfeba konvencni jednotky pro
vyrobu KOH polyolu s moZnosti provadét rafinaci. Z toho plyne, Ze zplsob podle vynalezu
predchazi tomuto hlavnimu omezeni bézné syntézy polyoll katalyzované DMC.

Za tieti, zpisob podle vynalezu neoekdvané produkuje polyetherpolyoly suzsi distribuci
molekulovych hmotnosti, které jsou nutné pro ziskani dobrych fyzikalnich vlastnosti poly-
urethant. V oboru se obecné uvadi, ze kontinuélni pfidavani startéri v procesu katalyzovaném
KOH bude vytvafet polyoly svelmi 3irokymi distribucemi molekulovych hmotnosti. Autor
vynalezu piekvapivé zjistil, Ze kontinualni pfidavani startéru poskytuje v pfipadé syntézy polyoli
katalyzované DMC polyoly s uzkymi rozdélenimi molekulovych hmotnosti (viz pfiklad 5
a srovnavaci pfiklad 6).

Zpusobu podle vynalezu je mozno pouzit pro vyrobu iroké Skaly polyetherpolyolovych vyrobki.
Tyto pololy maji s vyhodou &iselné molekulové hmotnosti v rozmezi pfiblizn€ 400 az pfiblizné
30 000, vyhodné&ji od pfiblizné 500 do pfiblizng 10 000. Tyto pololy maji primérné hydroxylové
funk&nosti v rozmezi od pfiblizn& 1 do pfiblizné 8, s vyhodou od pfiblizné 2 do pfiblizné 3.
Navic maji s vyhodou tyto polyoly hydroxylova ¢&isla v rozmezi piiblizné 560 aZ pfiblizné

cenost ve srovnani s polyoly vyrobenymi s pouZitim KOH. Tyto polyoly maji nenasycenost
mensi nez pfiblizng 0,02 meq/g, vyhodnéji méné nez piiblizné 0,008 meq/g.

Vynélez také zahmuje polyetherpolyoly vyrobené zpiisobem podle vynélezu. Polyoly se vyrabéji
kontinudlnim epoxidu a alespoii p¥iblizné 2 ekv. % S pii syntéze polyolu katalyzované DMC.
Tyto polyoly poskytuji pfekvapivé a cenné vyhody pro formulaci polyurethani. Polyoly obsahuji
zvlasté snizeny podil polyolového podilu s vysokou molekulovou hmotnosti ve srovnani
s polyoly katalyzovanymi DMC podle dosavadniho stavu techniky.

Mnozstvi podilu polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti je mozno kvantifikovat gelovou
permea&ni chromatografii (GPC) s pouZitim detektoru na bazi rozptylu svétla (viz priklad A).
Timto zplsobem je ukdzano podstatné snizeni mnoZstvi podilu polyolu s vysokou molekulovou
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hmotnosti ve vzorcich vyrobenych zpiisobem podle vynalezu. ,,Podil polyolu s vysokou moleku-
lovou hmotnosti“ je frakce polyolového produktu, ktera ma €iselnou primémmou molekulovou
hmotnost vétSi nez piiblizn€ 100 000 pfi méfeni technikou GPC popsanou v piikladu A. Tuto
vyhodu poskytuje kontinuélni pfidavek i pouze 2 ekv. % startéru v prub&hu polymerizace.

Obecné zavisi mnozstvi podilu poyolu s vysokou molekulovou hmotnosti ve vzorcich polyolu
vyrobenych zptisobem podle vyndlezu na molekulové hmotnosti produktu; v polyolech s vyssi
Ciselnou primérnou molekulovou hmotnosti je pfitomno Umémé vy$§i mnoZstvi podilu
s vysokou molekulovou hmotnosti. Pro polymerizace pfi 130 °C s pouzitim typické doby piida-
véani epoxidu 6 je vztah mezi mnoZstvim podilu polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti
a &iselnou priimérmou molekulovou hmotnosti polyolového produktu pfiblizn€ dan rovnici:

y= sz2 x 107

kde y je mnozstvi podilu s vysokou molekulovou hmotnosti v procentech hmotnostnich, x je
Ciselnd primémda molekulova hmotnost polyolového produktu vydélena 1000 a P, ma hodnotu
v rozmezi pfiblizné 30 aZ pfiblizn& 40. Pfiblizné mnoZstvi tohoto podilu vypoctené pro polyoxy-
propylendiol s molekulovou hmotnosti 8000 by napfiklad bylo 35x (8000/1000)* x 107
=(35)(64)x10*=224x10"% hmotnostnich (2240 ppm). To je vdobrém souladu
s experimentalné naméfenou hodnotou pfiblizné 2,0 x 10™ % hmotnostnich (2 000 ppm). Jak
ukazuje tabulka 3, rychlé ptidavani epoxidu (naro€néj$i podminky)i poskytuje vy38i mnozstvi
podilu s vysokou molekulovou hmotnosti.

Mnozstvi podilu polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti ve vzorku polyolu je mozno pfimo
méfit GPC jak se popisuje vyse. Dalsi cestou jak odhadnout mnoZstvi tohoto podilu je vyhodnotit
vzorek polyolu v testu tvorby ,kritické pény“ (,,critical foam test). Pfi tomto testu se pfipravi
polyurethanova péna s pouzitim citlivé smési navrZené tak, aby zpusobila kolaps p€ny, jestlize
mnozstvi podilu polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti ve vzorku s ¢iselnou primérnou -
molekulovou hmotnosti pfiblizné 3000 presahne priblizné 3,0 x 107 % hmotnostnich (300 ppm).
Podrobnosti tohoto testu pény se uvadéji v piikladu B. Test pény poskytuje diileZité informace
o pravdépodobnosti Gsp&sného a pfedvidatelného chovani v komerEnich prostfedcich pro vyrobu
polyurethanové pény.

Autor vynélezu piekvapivé zjistil, Ze polyoly se snizenym mnoZstvim podilu polyolu s vysokou
molekulovou hmotnosti je mozno mnohem snadngji vytvéafet polyurethanové systémy, zvlasté
pruzné a formované pény, protoze poskytuji predvidateln&jsi zpracovani a chovani. Vysledky
autora vynalezu ukazuji, Ze variabilita v chovani polyurethanové pény jiz dfive prokazana
u polyoli katalyzovanych DMC, je pfevainé v disledku pfitomnosti i malych mnozstvi podilu
polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti. Polyoly podle vynélezu — zvIast€ polyoly s hydroxy-
lovymi &isly v rozmezi pfiblizné 50 az pfiblizn€ 60 mg KOH/g, které obsahuji mén€ nez priblizné
3,0x 102 % hmotnostnich (300 ppm) podilu s vysokou molekulovou hmotnosti pfi méteni
gelovou permealni chromatografii — poskytuji zlepSené zpracovavaci vlastnosti a vyvolavaji
méné problémi pfi zpracovani z hlediska pevnosti pény a kolapsu pény a poskytuji pruzné a
tvarované polyurethanové pény s vynikajicimi vlastnostmi.

Piehled obrazkl na vykresech

Obr. 1 az 5 ukazuji vysledky analyzy gelovou permeaéni chromatografii (GPC) vzorkir poly-
etherpolyoli pfipravenych zpiisobem podle vynélezu s katalyzo DMC a kontinuélnim pfiddvanim
startéru (obr. 1 aZ 3) nebo srovnavacim zpisobem (obr. 4 az 5). Obrazky jsou podrobné&ji popsany
v prikladu 5, srovnavacim pfikladu 6 az ptikladu 18 nize.

Nasledujici ptiklady pouze ilustruji vynalez.
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Odbornikim v oboru budou mnohé dal3i variace, které spadaji do my3ienky vynélezu a rozsahu
naroki.

Priklady provedeni vynalezu

Priklady 1 a2
Vyroba polyetherpolyolii za katalyzy DMC a kontinualniho pfidavani startéru

Komplexni katalyzator hexakyanokobaltitan nebo hexakyanokobaltnatan zine&naty/terc.—butyl-
alkohol (30 mg), pfipraveny podle popisu v prikladech 8 az 11, podle EP-A-0743093, se
suspenduje v dostate¢ném mnozstvi toluenu (200 ml), aby smés dosahovala k michadlu
nerezového reaktoru o objemu 1 1. Do reaktoru se pfida propylenoxid s obsahem 1,9 % hmot-
nostnich propylenglykolu (20 g) a smé&s se zahfeje na 130 °C pro aktivaci katalyzatoru (v tomto
piikladu je propylenglykol, , kontinualn& pfiddvanym startérem® nebo ,,S.“).

Tlak v reaktoru poklesne pfiblizné 2 az 3 min, coz ukazuje na aktivaci katalyzatoru. Do reaktoru
se pfi teplot& 130 °C kontinualng pfidava v prib&hu 2 dalsi smés propylenoxid/propylenglykol
(280 g; 1,9 % hmotnostnich propylenglykolu). Toluen se odstrani odtazenim ve vakuu. Do
reaktoru se pfi 130 °C v prib&hu dalSich 2,5 h kontinualné pfidava dalSi smés propylenoxid/-
propylenglykol (300 g). Ziskanym produktem je diol s molekulovou hmotnosti 4000
(hydroxylové ¢&islo =28 mg KOH/g) s obsahem katalyzitoru DMC 5 x 10° % hmotnostnich
(50 ppm). Polovina tohoto produktu (300 g) se z reaktoru odstrani a analyzuje (viz pfiklad 1,
tab. 1).

Ke zbyvajicim 300 g diolu s molekulovou hmotnosti 4000 (s obsahem 5 x 10 % hmotnostnich
(500 ppm) aktivniho katalyzatoru DMC) se kontinualn& pfidava v prabéhu 5 h pfi 130 °C dalsi
smés propylenoxid/propylenglykol (300 g; 1,9 % hmotnostnich propylenglykolu). (V tomto
prikladu je propylenglykol ,,S.“, zatimco diol s molekulovou hmotnosti 4000 vyrobeny v pfikladu
1 a ponechany v reaktoru je ,,S nebo ,na poCatku pfidany startér). Ziskany produkt je diol
s molekulovou hmotnosti 4000 (hydroxylové &islo = 28 mg KOH/g s obsahem katalyzitoru DMC
2,5%x10” % hmotnostnich (25 ppm). Diolovy produkt se vyjme zreaktoru a analyzuje
(viz piiklad 2, tabulka 1).

Priklady 3-5
Vyroba polyetherpolyoli za katalyzy DMC a kontinuélniho pridavani startéru

Pouzije se obecného postupu podle ptikladu 1 a 2 pro vyrobu diolu s molekulovou hmotnosti
8000 (z vody), triolu s molekulovou hmotnosti 6000 (z glycerolu) nebo diolu s molekulovou
hmotnosti 2000 (z propylenglykolu).

Jako S; (na po¢atku pFitomny startér) se pouzije &ast 300 g diolu s molekulovou hmotnosti 8000
(hydroxylové &islo = 14 mg KOH/g), ktery obsahuje 5 x 10~ % hmotnostnich (50 ppm) aktivniho
katalyzatoru hexakyanokobaltitanu nebo hexakyanokobaltnatanu zine¢natého pro vyrobu dal3iho
diolu s molekulovou hmotnosti 8000 podle nasledujiciho postupu. Ke smési polyolovy
startér/katalyzator (S;) se v pribéhu 2 h ptidava kontinudlng pfi teploté¢ 130 °C propylenoxid
(300 g) obsahujici 0,20 % hmotnostnich vody (v tomto pfipadé je ,,S.* voda). Ziskanym produk-
tem je diol s molekulovou hmotnosti 8000 (hydroxylové ¢&islo= 13,5 mg KOH/g) s obsahem
katalyzatoru DMC 2,5 x 107 % hmotnostnich (25 ppm). Produkt se vyjme z reaktoru a analyzuje
(ptiklad 3, tabulka 1).
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Podobné se pouzije 300 g triolu s molekulovou hmotnosti 6000 (hydroxylové &islo =28 mg
KOH/g) jako S; pro vyrobu dalsiho triolu s molekulovou hmotnosti 6000. Do S; se kontinualng
pfidava v priibéhu 2 h pfi teploté 130 °C propylenoxid (300 g) obsahujici 1,5 % hmotnostnich
glycerolu (v tomto pfipadé je ,,S.“ glycerol). Produktem je triol s molekulovou hmotnosti 6000
(hydroxylové &islo = 27,7 mg KOH/g) s obsahem katalyzatoru DMC 2,5 x 10~ % hmotnostnich
(25 ppm) (ptiklad 4, tabulka 1).

Diol o molekulové hmotnosti 2000 se pfipravi vyse popsanym zplsobem z 300 g diolu
s molekulovou hmotnosti 2000 obsahujiciho 5 x 10 % hmotnostnich (50 ppm) aktivniho
katalyzatoru hexakyanokobaltitanu nebo hexakyanokobaltnatanu zine&natého (S;). Kontinualng
pfidavanym startérem S je propylenglykol. Stejnym zplisobem jak bylo popsano vy3e se ptidava
propylenoxid (300 g) obsahujici 3,8 % hmotnostnich propylenglykolu. Produktem je diol
s molekulovou hmotnosti 2000 (hydroxylové &islo = 56,2 mg KOH/g obsahujici 2,5 x 107 %
hmotnostnich (25 ppm) katalyzatoru DMC (pfiklad 3, tabulka 1).

Na obr. 2 je ukdzan zdznam GPC na po&atku pfidaného startéru s molekulovou hmotnosti 2000
(Si)- Obr. 3, ktery je prakticky identicky s obrazkem 2, je zdznam GPC polyolového produktu
s molekulovou hmotnosti 2000 vyrobeného z S; s molekulovou hmotnosti 2000.

Srovnavaci ptiklad 6

Vliv kontinualniho pfidavani startéru: katalyza KOH

Tento ptiklad popisuje pokus o pfipravu diolu s molekulovou hmotnosti 2000 ze 300 g diolu

s molekulovou hmotnosti 1400 obsahujiciho 2,5 x 10" % hmotnostnich (2500 ppm) katalyzatoru
hydroxidu draselného. Startér s molekulovou hmotnosti 1400 se nejprve pfipravi konvenénim

zpisobem pfidavkem propylenoxidu k polyoxypropylendiolu s molekulovou hmotnosti 425 .
s pouzitim  katalyzatoru KOH. Diol s molekulovou hmotnosti 1400 ma hydroxylové ¢&islo ..

80 mg KOH/g, Mn = 1476; molekulova hmotnost vrcholu = 1683 a pomér Mw/Mn = 1,11. Obr. 4
ukazuje zaznam GPC pro diolovy startér s molekulovou hmotnosti 1400.

Jako priklad 5 je kontinudln€ pfiddvanym startérem S. propylenglykol. V prib&hu 4 h se
kontinualné pfidava propylenoxid (300 g) obsahujici 3,8 % hmotnostnich propylenglykolu ke
KOH ve smési s polyolem s molekulovou hmotnosti 1400. Produktem je diol s molekulovou
hmotnosti 2000 (hydroxylové &islo = 64,2 mg KOH/g). Vysledky jsou ukazany jako srovnavaci
pfiklad 6 vtabulce 1. Na obr.5 je ukdzan zaznam GPC diolového produktu s molekulovou
hmotnosti 2000. Jak ukazuji obr.4 a 45, kontinualni pfidavani startéru v pfipadé postupu
katalyzovaného KOH vytvafi multidisperzni produkt se Sirokou distribuci molekulové hmotnosti.
Odbornik v oboru by podobné vysledky oCekéaval od zpiisobu katalyzovaného DMC s kontinual-
nim pfidavanim startéru. Piekvapivé vSak vede kontinualni pfidavani propylenglykolu k S;
v pritbéhu polymerizace katalyzované DMC k monodisperznimu produktu (srv. obr. 4 a 5 s obr. 2
a3).

Piiklad 7
Postup s pouzitim zbytku pro vyrobu polyetherdiolu s pouzitim kontinualniho pfidavani startéru

BéZnym zplisobem se pfipravi polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 4000 z komplex-
niho katalyzatoru hexakyanokobaltitan nebo hexakyanokobaltnatan zine¢naty/terc.—butylalkohol,
propylenglykolu a polyetherdiolového startéru s molekulovou hmotnosti 725 (hydroxylové
¢islo =155 mg KOH/g). Polyetherdiolovy startér je vy¢istény produkt vyrobeny z propylen-
glykolu a propylenoxidu za katalyzy KOH. Pfipravek propylenoxidu v prab&hu 3,3 h pfi 130 °C
k diolu s molekulovou hmotnosti 725 a katalyzitoru DMC poskytuje diol s molekulovou
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hmotnosti 4000 obsahujici 1,25 x 10 % hmotnostnich (125 ppm) katalyzatora DMC. Produkt
ma hydroxylové &islo 30 mg KOH/g; nenasycenost 0,0049 meq/g; hmotnostni molekulova
hmotnost = 3 960; ¢iselna molekulova hmotnost = 3 700; a Mw/Mn = 1,07.

Z reaktoru se odtdhne pfiblizng 80 % produktu. Zbyvajici diol s molekulovou hmotnosti 4000
(,,zbytek*, pfiblizn& 150 g) se pouZije jako startér (S;) pro dalsi prib&h polymerizace. K tomuto
zbytku diolu s molekulovou hmotnosti 4000 se pfidava v prib&hu S h pti 130 °C propylenoxid
(600 g) obsahujici 1,8 % hmotnostnich propylenglykolu. V tomto pfipadé je S. propylenglykol.
Ziskanym produktem je diol s molekulovou hmotnosti 4000 a obsahem 2,5 x 10> % hmot-
nostnich (25 ppm) katalyzatoru DMC. Jeho hydroxylové &islo je 29 mg KOH/g; nenasyce-
nost = 0,0049 meq/g; Mw =4 600; Mn =3 930 a Mw/Mn = 1,17.

Ptiklady 8-10
Vliv kontinualniho pfidavani 5 az 22 % startéru (voda)

Polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 8000 se pfipravi z polyoxypropylendiolu s mole-
kulovou hmotnosti 2000 vloZeného na poéatku (S;) s propylenoxidu obsahujiciho riiznd mnozstvi
vody nasledujicim zplisobem:

Do 11 nerezového reaktoru obsahujiciho komplex hexakyanokobaltitan nebo hexakyanokobalt-
natan zine&naty/terc.—butylalkohol (0,015 g, 2,5x 10° % hmotnostnich (25 ppm) v hotovém
polyolu) se vlozi polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 2000 (S;) (PPG-2025, mnoZstvi
je uvedeno v tabulce 2). Do reaktoru se pfidd propylenoxid obsahujici vodu v riznych
mnozstvich (od 1,25 x 102 % hmotnostnich (od 125 do 500 ppm), viz tabulka 2) (20 g) (S.)
a smés se zahfiva na 130 °C pro aktivaci katalyzatoru. Jakmile dojde k poklesu tlaku (pfiblizné
5 az 10 min), do reaktoru se v pritb&hu 1 h pfida zbyvajici sm&s propylenoxid/voda (jde o velmi
rychlé pfidavani propylenoxidu ve srovnavani s typickym komerénim postupem a podle
o&ekavani méa vést k produktim s relativng 3irokou distribuci molekulovych hmotnosti). Voda
v propylenoxidu tvoii od 5,5 do 22 % zcelkového pouzitého startéru. Produkt je v kazdém
pripadé polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 8000 (viz ptiklady 8 az 10, tabulka 2).

Srovnavaci piiklad 11
Bez kontinualné ptidavaného startéru

Postupuje se podle postupu zpfikladd 8 aZ 10 stim rozdilem, Ze pouzity propylenoxid
neobsahuje Zadnou ptidanou vodu. Jedingm pfitomnym startérem je tedy na poCatku pridany
polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 2000 (S;). Propylenoxid se pfida v pribéhu 1h
jak bylo popséno vyse a ziskany diol s molekulovou hmotnosti 8000 se izoluje a charakterizuje
(viz srovnavaci piiklad 11, tabulka 2).

Vysledky prikladi 8 a% 10 a srovnavaciho prikladu 11 ukazuji pfekvapivé a cenné vyhody
kontinudlniho pridévani startéru ve formé& vody v mnoZzstvi od 5,5 do 22 %. Kontinualni
pridavani vody vede k polyoxyproplyendiolovym produktim s molekulovou hmotnosti 8000,
které maji podstatn& uz3i distribuce molekulovych hmotnosti a dramaticky snizené viskozity
(viz tabulka 2).
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Priklady 12 az 15
Vliv kontinulniho p¥idavani 2 az 9 % startéru

Postup z pfikladi 8 aZ 10 se obecng& opakuje v méfitku 38 1 pro pripravu polyoli pouzitelnych pro
vyrobu pruznych polyurethanovych pén ve formé desek (trioly, viechny koncové skupiny
sekundarni hydroxyly, hydroxylové &islo = 52 mg KOH/g).

Startérem pfitomnym na polatku, S;, je triol LHT-240 (glycerol/propylenoxidovy addukt,
hydroxylové &islo = 240 mg KOH/g). Katalyzitorem je komplex hexakyanokobaltitan nebo hexa-
kyanokobaltnatan zine¢naty/terc.—butylalkohol pouZity v mnoZstvi 2,5 x 10~ % hmotnostnich
(25 ppm) v hotovém polyolu. Po aktivaci katalyzatoru pti 130 °C se pridava v priib&hu 4 h pfi
teploté 130 °C smé&sny proud propylenoxidu a ethylenoxidu (pfiblizn& 20 % hmotnostnich EO) az
do dosaZeni hydroxylového &isla pfiblizné 69 mg KOH/g). Na konci polymerizace se provede
v pribéhu 2 h pti 130 °C pridavek 25 % koncovych skupin propylenoxidu. V ptikladech 12 a 13
se ve sméném proudu PO/EO ptiddva voda v mnozstvi od 2x 107 % hmotnostnich do
5x 107 % hmotnostnich (200 az 500 ppm) a jako zakoncovaci skupina se také pouZije 25 %
propylenoxid. V piikladech 14 a 15 se ptidava sougasng s proudem PO/EQ a koncovou skupinou
PO propylenglykol v mnozstvi 2 x 10" % hmotnostnich (2000 ppm), ale v odd&leném proudu.
Pfidand voda nebo propylenglykol ptedstavuje od 2 do 9 % z celkového mnozstvi pouzitého
startéru. Celkovd doba nastfiku pro epoxidy je 3 az 6 hodin. Ziskané polyethertrioly maji
hydroxylové ¢&isla pfiblizng 25 mg KOH/g (viz tabulka 3). Témito produkty jsou ve skute&nosti
smési triol/diol, protoZe ptidavek propylenoxidu k vod& nebo propylenglykolu vede ke zvy$ené-
mu obsahu diolu u t&chto materiali.

KaZdy z téchto vzorkd polyolii vyhovuje testim kritické p&ny popsanym v piikladu A (niZe).
Skute€nost, Ze ;z)éna vyhovuje tomuto testu ukazuje, Ze vzorek polyolu obsahuje méné nez -
piblizn€ 3 x 10™ % hmotnostnich (300 ppm) polyolové &asti s vysokou molekulovou hmotnosti,
tj. polyolu, ktery ma primérmou molekulovou hmotnost v&t$i nez 100 000 pti méfeni gelovou
permeani chromatografii (GPC). Pro kaZdy vzorek se také odhadne mnoZzstvi polyolového
podilu s vysokou molekulovou hmotnosti analyzou GPC.

Srovnavaci piiklady 16 a 17

Bez kontinuélniho pfidavani startéru

Opakuje se postup podle prikladi 12 aZ 15 s tim rozdilem, Ze jako zakon&ovaci skupina se pfida
25 % propylenoxidu, ktery neobsahuje Zadnou vodu, nebo propylenglykolu. Produkty jsou poly-
ethertrioly s hydroxylovymi &isly pfiblizné 52 mg KOH/g.

Oba tyt vzorky nevyhovuji testu kritické pény z ptikladi A. Tento vysledek ukazuje, Ze polyoly
obsahuji vice nez pfiblizn& 3 x 10~ % hmotnostnich (300 ppm) polyolového podilu s vysokou
molekulovou hmotnosti. Vysledky GPC potvrzuji, Ze je ptitomno vice neZ pfiblizng 2 x 102 %
hmotnostnich (200 ppm) polyolového podilu s vysokou molekulovou hmotnosti (viz tabulka 3).
Priklad 18

Vyroba diolu s molekulovou hmotnosti 4000 kontinualnim ptidavanim vody

V tomto pfikladu se vyrabi polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 4000 s pouZitim vody

jako S; a diolu PPG-725 jako S;. Voda predstavuje 33 % zcelkového mnoZstvi pouZitého
startéru. Do reaktoru se vloZi diol PPG-725 (150 g) a hexakyanokobaltitan nebo hexakyano-
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kobaltnatan - zine€naty/terc.—butylalkohol v komplexu (0,030 g, vyrobeno podle popisu
v piikladech 8 aZz 11 EP-A-0743 093). Katalyzator se aktivuje pfi 130 °C &istym propylen-
oxidem (22 g). Tlak v reaktoru poklesne z 145 na 83 kPa v pribéhu 15 min,. coZ signalizuje
aktivaci katalyzatoru. Potom se pfidava rychlosti 3 g/min propylenoxid s obsahem vody (0,15 %
hmotnostnich, 1500 ppm) aZ do pfidani celkového mnoZzstvi 450 g.

Polovina polyolového produktu se z reaktoru odtahne (pfiblizné 300 g) a piida se dalsich 300 g
oxidu obsahujiciho 0,15% hmotnostnich (1500 ppm) vody. Ziskany poyetherpolyol ma
hydroxylové <&islo 26 mg KOH/g, nenasycenost= 10,047 meq/g, Mn=4272, Mw=44787,
M vrchol = 4 278 a Mw/Mn = 1,048. Obréazek 1 ukazuje zaznam GPC ziskany pro tento produkt.

Piiklad 19
Vyroba diolu PPG-725 kontinualnim pfiddvanim

Tento ptiklad ukazuje vyrobu diolu PPG-725 kontinualnim p¥idavanim propylenoxidu obsahuji-
ciho 10 % hmotnostnich propylenglykolu.

Do reaktoru se vlozi diol PPG-425 (polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 425, 150 g)
a katalyzator hexakyanokobaltitan nebo hexakyanokobaltnatan zine¢naty/terc.—butylalkohol
(0,075 g, vyrobeny podle popisu v pfikladech 8 az 11 EP-A—0743 093). Katalyzator se aktivuje
gistym propylenoxidem (23 g). V priib&hu 26 min poklesne tlak v reaktoru a pfida se dalsi
propylenoxid (105 g). V tomto mist& je odekdvand molekulovd hmotnost produktu pfiblizné
725 g/mol. Vstupni proud se zaméni z &istého propylenoxidu na smés propylenglykolu (10 %
hmotnostnich) v propylenoxidu. Smés (495 g) se pfidava rychlosti 4 g/min. Celkovd doba
pridavani epoxidu je pfiblizné 2h. Produktem je polyoxypropylendiol s molekulovou
hmotnosti 725, ktery obsahuje pfiblizng¢ 1x 102 % hmotnostnich (100 ppm) aktivniho
katalyzatoru DMC.

Potom se diol PPG-725 pouZije jako dalii startér pro vyrobu polyoxypropylendiolu s molekulo-
vou hmotnosti 2900 ,konvenénim zpdsobem* pfidavanim &istého propylenoxidu (450 g) ke
150 g diolu PPG-725 rychlosti 4 g/min.

Priklad A
Metoda gelové permeaéni chromatografie (GPC)

Vzorky polyetherpolyolii se analyzuji gelovou permeatni chromatografii s pouZitim nestabilizo-
vaného tetrahydrofuranu (dostupného od firmy Burdick and Jackson) jako elu¢niho rozpoustédla
(pritok = 1 ml/min). Pfistroj se sklada z izokratické vysokotlaké pumpy Hitachi, autosampleru
s injekénim systémem (nebo manudlnim injek&nim ventilem) Hitachi, jednoduché kolony
PLgel S5um MIXED-D 300x7,5 mm (dostupné od firmy Polymer Laboratories) a detektoru
evaporative light scattering detector Sedex (firmy Richard Scientific). Pro omezeni mnoZstvi
vzorku vstupujiciho do detektoru se pouZije elektricky spinavy ventil Valco.

Pristroj se kalibruje na stanoveni doby eluce pro nominélni vzorek polystyrénového standardu
s molekulovou hmotnosti 100 000 (dostupného od firmy Polymer Laboratories). Vzorky polyolu
se pfipravi rozpu§ténim polyolu v tetrahydrofuranu na koncentraci 1 % hmotnostni. Vzorky se
filtruji filtrem 0,2 pm nasazenym na stfikatku a na chromatografickou kolonu se nastfikuje
mnoistvi 250 pl. V pribéhu analyzy se detektorem poneché protékat vystup z chromatografické
kolony jesté pil minuty po eluni dob& pro standardni polystyrénovy vzorek smolekulovou
hmotnosti 100 000 (p¥iblizné 6 min). V tomto Zase se zbytek vzorku (vétSina materidlu s nizkou
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molekulovou hmotnosti) odkloni z detektoru do odpadniho proudu. Priitok vzorku detektorem se
obnovi ke konci analyzy pro obnoveni zikladni nulové k¥ivky.

Oblast podilu polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti (tj. polyol s eluci az do eluéniho objemu
polystyrénového standardu s molekulovou hmotnosti 100 000) ve vzorku se uré&i elektronickou
integraci. Koncentrace podilu s vysokou molekulovou hmotnosti se vypoctou s pouzitim plochy
zahrnujici podily s vysokou molekulovou hmotnosti, ploch pro zndmé koncentrace polystyréno-
vych standardi a kalibraéni kiivky log plochy vrcholu proti log koncentrace. Udévané hodnoty
Jsou primér ze dvou odd&lenych méfeni stejného vzorku polyolu.

Priklad B
Test kritické pény

B&Zné pruzné polyurethanové p&ny se ruéné smisi a naliji s pouZitim ,,mezni* smési. Smés je
charakterizovéna jako mezni (stressed), protoZe je zAm&mé pripravena tak, aby byla citliva na
ptitomnost podilu polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti. Jestlize je obsah tohoto podilu
vetsi neZ pfiblizné 2 x 10 % hmotnostnich (200 ppm) pozoruje se obvykle kolaps pény.

Strana B se pfipravi ze vzorku analyzovaného polyolu (100 dili, typicky polyethertriol
s molekulovou hmotnosti 3000), vody (6,5 dil&), dichlormethanu (15 dilt), katalyzator A—1
(vyrobek firmy Air Products, 0,1 dild), katalyzator T-9 (vyrobek firmy Air Products, 0,25 dilg)
a povrchové aktivni latky L-550 (vyrobek firmy Dow Comning, 0,5 dili). K &asti B se p¥ida
toluen dizokyanét (78,01 dili, index NCO/OH 110), slozky se dobfe smisi a vliji do formy.
Forma nabyva a vytvrzuje a zaznamenavaji se procenta sedani (nebo kolapsu).

Predchazejici priklady jsou uvedeny pouze pro ilustraci; rozsah vynalezu definuji patentové

néroky. '

Tabulka 1. Vyroba polyetherpolyold s pouZitim katalyzitoru DMC a kontinualnim pfidavanim
startéru

Konc. S; Obsah
Pr# | Startér Startér kont. vPO Katalyzator | katal. (% Fyzikdl. vlastn. polyolu
poé. (S) (So) (% hmotn.) hmotn.)
OH | Nenas. | Visko-| Mw Mn | Mw/
Lis. zita | vrcholu Mn
1 Zadny propylenglykol 1,9 Zn—Co , A" 50x10™ 282 | 0,007 | 997 3080 | 2800 | 1,22
(toluen)
2 4K diol | propylenglykol 1,9 Zn-Co A“ | 25x107 283 ] 0,007 | 1040 | 3040 [ 2750 | 1,21
3 8K diol voda 0,20 Zn-Co B* | 25x10~ 13,5 | 0,007 | 3790 | 9400 | 8130 | 1,22
4 6K diol glycerol 1,5 Zn-Co A" | 25x107 27,7 [ 0,007 | 2210 | 4760 | 5070 | 1,26
5 2K diol | propylenglykol 38 Zn-Co A" | 25x10° 56,2 | 0,007 [ 380 | 2340 | 1880 { 1,16
Cé6 | 14K diol | propylenglykol 3,8 KOH 2500x107 | 64,2 [ 0,052 [ ——— [ 3300 [ 1790 | 1,31
1830
1030

Zn—Co ,,A“ je komplex hexakyanokobaltitan nebo hexakyanokobaltnatan zine&naty/terc.~butyl-
alkohol jako katalyzator ve form& prasku vyrobeny podle prikladii 8 aZ 11 souvisejici pihlasky
US 08/435 116.

Un—CO ,,B* je komplexni katalyzator hexakyanokobaltitan nebo hexakyanokobaltnatan zined-
naty/terc.~butylalkohol/polyetherpolyol vyrobeny podle popisu v patentu US 5 482 908.

Smés PO/startér se kontinuaing pfid4va v pribéhu 2,5 h (viz piiklady).
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Tabulka 2. Kontinualni pfidavani startéru: Vliv mnoZstvi pfidané vody na vlastnosti polyolu

Fyzikal. vlastn. polyolu
Pt. | Startér | Startér | Konc. Scv Obsah katal.
# pot. Kkont. PO Katalyzator | (% hmotn.)
(S¢) | (% hmotn.)
OHgis. | Nenas. | Viskozita Mw Mn | Mw/
vicholu Mn
8 | 2K diol | voda 500 Zn—Co , A* 25x107 12,0 0,009 4090 4940 | 5790 | 1,51
9 | 2K diol | voda 250 Zn—Co A" 25x107 15,1 0,010 4500 4910 | 5890 | 1,59
10 | 2K diol | voda 125 Zn—Co A" 25x107 14,1 0,010 5000 4760 | 5860 | 1,73
2K diot | zadny 0 Zn—Co A" 25x107 14,4 0,011 9260 4150 | 5640 | 2,17

Zn—Co ,,A“ je komplex kexakyanokobaltitan nebo hexakyanokobaltnatan zinecnaty/terc.—~butyl-
alkohol jako katalyzator ve formé& pradku vyrobeny podle ptikladi 8 aZ 11 souvisejici pfihlasky
US 08/435 116.

Smés PO/startér se kontinuélng pfidava v pribéhu 1 h.

Tabulka 3. Kontinualni ptiddvani startéru: Vliv pfidavéani nizké koncentrace startéru na vlastnosti

polyolu
Kontinuélni | Koncentr. S, Doba Fyzikalni vlastnosti polyolu

Ptiklad piidavany vPO Zakonteni | ptidavani
# startér (S¢) (% hmotn.) | PO (%) (h)

Testpeny | Tvoti gel? OH # Podil >100K

(mg KOH/g) (% hmotn.)

12 voda 500 25 6 vyhovuje Ne 51,7 180x10~
13 voda 200 25 6 vyhovuje Ne 52,6 180x10~*
14 propylenglyko! 2900 25 3 vyhovuje Ne 52,8 144x10~
15 propylenglykol 1760 25 3 vyhovuje Ne 51,5 300x10~
Cl6 Z4dny 0 25 3 nevyhovuje Ano 51,7 396x10~
C17 Zadny 0 25 3 nevyhovuje Ano 51,8 648x10~

Podrobnosti o testu kritické p&ny jsou uvedeny v ptikladu B.

Podil polyolu s Mn >100 000 p¥i m&feni gelovou permea&ni chromatografii (viz ptiklad A).

PATENTOVE

NAROKY

” .

1. Zpisob vyroby polyetherpolyolt, vyzna&ujici se tim, Ze se provadi polymerizace
epoxidu v pfitomnosti:

(a) podvojného kyanidu kovii, DMC, jako katalyzatoru,
(b) kontinualné ptidavaného startéru, S;; a
(c) popfipadé na potatku ptidaného startéru, Sj;

kde S, tvofi alespoii 2 ekv. % celkového pouZitého startéru; a kde

epoxid a S, se do reaktoru pridavaji kontinualng v priibéhu polymerizace.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznadujic

r

propylenoxidu, butylenoxidi a jejich smési.

-15-
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3. Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze katalyzitorem DMC je
katalyzator na bazi hexakyanokobaltitanu nebo hexakyanokobaltnatanu zine&natého.

4. Zpisob podle nroku 3, vyzna&ujici se tim, Ze katalyzitorem DMC je komplex
hexakyanokobaltitan nebo hexakyanokobaltnatan zine&naty/terc.~butylalkohol.

S. Zpusob podle nékterého znarokit 1 az 4, vyznaéujici se tim, Ze vysledny
polyetherpolyol obsahuje sniZené mnoZstvi podilu polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti ve
srovnani s polyetherpolyolem vyrobenym bez kontinualniho ptidavéni startéru.

6. Zpisob podle naroku 5, vyzna&ujici se tim, e S, tvofi od 2 do 10 % z celkového
startéru.

7. Zplsob podle nekterého z predchézejicich narokl, vyzna&ujici se tim, Ze S, se
zvoli z vody a polyold s nizkou molekulovou hmotnosti.

8. Zpusob podle niroku 7, vyznadujici se tim, ze S, je polyol s nizkou molekulovou
hmotnosti zvoleny z glycerolu, trimethylolpropanu, propylenglykolu, dipropylenglykolu a tri-
propylenglykolu.

9. Zpusob podle nékterého znaroki 1 a2 8, vyznadujici se tim, % S; obsahuje
polyolovy meziprodukt s primémou hydroxylovou funkénosti od 2 do 8, hydroxylovym &islem

v rozmezi od 28 do 560 mg KOH/g a &iselnou primémou molekulovou hmotnosti v rozmezi od
400 do 4000.

10. Zpisob podle nekterého znéroki 1 az 9, vyzna&ujici se tim, Ze S; obsahuje
zbytek polyetherpolyolu vyrobeny pfi predchazejici polymerizaci.

11. Polyetherpolyol vyrobeny zpiisobem podle nékterého z predchazejicich narokd, -
vyznadujici se tim, Ze obsahuje })odil J)olyolﬁ s vysokou molekulovou hmotnosti
mensi nez y % hmotnostnich, kde y=P,x*x 107, kde x je &iselnd priméma molekulova
hmotnost polyetherpolyolu délena 1000 a P, mé hodnotu v rozmezi od 30 do 40, kde uvedeny
podil polyoli s vysokou molekulovou hmotnosti ma &iselnou molekulovou hmotnost vétsi nez
100 000 pfi méfeni gelovou permea&ni chromatografii s odpafovacim detektorem rozptylu svétla
a polystyrénovymi standardy.

12. Polyetherpolyol podle naroku 11, vyzna&ujici se tim, Ze ma hydroxylové &islo
vrozmezi od 50 do 60 mgKOH/g a obsahuje mén& nez 3 x 102 % hmotn. podilu polyolu
s vysokou molekulovou hmotnosti.

3 vykresy

-16 -
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Obr. 1
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Obr. 3
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Obr. 5
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