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(57) Anotace:

Resenf se tyka zinko-kovovych hexakyanoko-
baltovy§ch katalyzatort vzorce Zns.
vMyv[Co(CN)gl2.w(H20).x.(L).y[Zn(X).
subn.].z[M(Y)m], ve kterém maji symboly vy-
znam uvedeny v popise, zplisobu vyroby
téchto katalyzatort, jako i jejich pouziti pro
vyrobu polyetherpolyolii. Zptisob vyroby spo-
¢iva v tom, Ze se necha reagovat vodny roztok
zine€naté soli a soli dvojmocného kovu s vod-
nym roztokem kobalto-kyanidové soli v pfi-
tomnosti organického ligandu, napt. aldehy-
du, ketonu, alkoholu. Pfitom molarni pomér
zinku a dvojmocného kovu ke kobaltu &ini 2:1
az 10:1, molarni pomér zinku a dvojmocného
kovu k organickému ligandu éini 1:100 a?
100:1, pfitemZ dvojmocnym kovem je napii-
klad kadmium, rtuf, vanad, Zelezo, mangan a
stroncium.
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Zinko—kovovﬁ’hexakyanokobaltov¢ katalyzatory pro vyrobu
polyetherpolyolili, zplisob jeyreh vyroby a jejyiehopouZiti

Oblast techniky

Vynalez se tyka novych zinko-kovovych hexakyano-
kobaltovych katalyzatord, zplsobu jejich vyroby, jakoz
i jejich pouziti pro vyroby polyetherpolyolfi.

Dosavadni stav techniky

Kyanidové komplexni slouceniny se dvéma kovy (DMC) jsou
zndmy jako katalyzdtory pro polyadici alkylenoxid@ na vycho-
zi sloudeniny s aktivnimi vodikovymi atomy (viz naptiklad
US 3 404 109, US 3 829 505, US 3 941 849 a US 5 158 922).
Pouziti téchto komplexnich sloudenin se dvéma kovy jako
katalyzatort pro vyrobu polyetherpolyold vyvolava zejména
redukci podilu monofunkcénich polyetherd s koncovymi dvojnymi
vazbami, takzvanych monooll, ve srovnani s obvyklou vyrobou
polyetherpolyold pomoci alkalickych katalyzatorti, jako jsou
napriklad hydroxidy alkalickych kovii.

Ze spisti US 5 470 813 a JP 4 145 123 jsou znamy
zdokonalené kyanidové komplexni sloudeniny se dvéma kovy,
které mohou ddle redukovat podil monofunkénich polyetherti
s koncovymi dvojnymi vazbami pFfi vyrobé polyetherpolyolil.
Pouzitim zdokonalenych kyanidovych komplexnich sloudenin se
dvéma kovy se nadto redukuje indukéni doba pi#¥i polyadidéni
reakci alkylenoxidd na odpovidajici startovaci sloudeniny

a zvysSuje se aktivita katalyzatoru.




Ukolem tohoto vyndlezu je nyni dat k disposici dale
zdokonalené kyanidové komplexni slouceniny se dvéma kovy
(DMC) jako katalyzatory pro polyadici alkylenoxid® na
odpovidajici vychozi slouceniny, které s ohledem na dosud
znadmé katalyzédtory vykazuji znac¢né sniZzeni indukéni periody.
Redukce indukéni periody vede zkracenim Casti cykld vyroby
polyetherpolyoll ke zlepSeni hospoddrnosti procesu. Cilem
tohoto vynédlezu bylo navic dosaZeni co nejuZ$iho rozdéleni
molekulovych hmotnosti vyrabénych polyetherpolyolti. Co
nejuzsi rozdéleni molekulovych hmotnosti polyoll ma velkou

vyhodu pro zpracovani na velmi cenné polyurethany (napitiklad

elastomery) .

Podstata vynalezu

Predmétem pifedlozeného vyndlezu jsou tedy nové zinko-

-kovové hexakyanokobalové katalyzatory vzorce
Zn3_VMV[Co(CN)6]2.w(H20).x(L).y[Zn(X)n].z[M(Y)m]
kde

M je dvojmocny kov, zvoleny ze skupiny zahrnujici kadmi-
um , rtut , palladium , platina , vanad , hordéik ,
vapnik , baryum , Zelezo , nikl , mangan , kobalt ,

cin , olovo , stroncium a méd,

X a Z jsou stejné nebo rtzné a znadi halogenid, hydroxy-
skupinu, siranovou skupinu, uhli¢itanovou skupinu,
kyandtovou skupinu, thiokyandtovou skupinu, isokya-

natovou skupinu, isothiokyandtovou skupinu, karboxy-




latovou skupinu, oxalatovou skupinu nebo dusic¢nanovou

skupinu,
znac¢i organicky ligand komplexu, zvoleny ze skupiny
alkohold, aldehydt, ketond, etherti, esterft, amida,
moc¢oviny, nitrild nebo sulfidy,
znamend C¢islo od 0,005 do 2,995,
je ¢islo od 0,1 do 10,

je ¢islo od 0,01 do 10,

od 0,001 do 3,0,
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je ¢islo od 0,001 do 3,0 a

n jsou stejné nebo rizné a znamenaji ¢islo 1 nebo 2.

Zv1lasté vyhodné jsou zinko-kovové hexakyanokobaltové

katalyzatory ve kterych

M

znamend dvojmocny kov ze skupiny zahrnujici kadmium,

rtut, palladium, platinu, vanad, vapnik nebo baryum,
znamenaji halogenidy, zejména chlor nebo brom,
znamend alkoholy, ketony nebo ethery a

je ¢éislo od 0,01 do 2,99.

Jako ligandy L s etherovymi vazbami prichazeji

v tvahu zejména ty sloucCeniny, které jsou schopné chelatové




vazby s kovy. Jako ligandy prichazeji v tvahu napiiklad:
methanol, ethanol, propanol, isopropanol, butanol, hexanol,
oktanol, terc.-butanol, formaldehyd, acetaldehyd, propion-
aldehyd, butyraldehyd, i-butyraldehyd, glyoxal, benzaldehyd,
tolualdehyd, aceton, methylethylketon, 3-pentanon, 2-penta-
non, 2-hexanon. 2,4-pentandion, 2,5-hexandion, 2,4-hexan-
dion, m-dioxan, p-dioxan, trioxymethylen, paraldehyd,
diethylether, 1l-ethoxypentan, bis(B-chlor-ethyl)ether,
bis(B-ethoxy-ethyl)ether, dibutylether, ethylpropylether,
bis(p-methoxy-ethyl)ether, dimethoxyethan (Glyme), diethy-
lenglykoldimethylether (Diglyme), triethylenglykoldimethyl-
ether, dimethoxymethan, methylproplyether, polyalkylenoxid-
polyoly, formamid, acetamid, propionamid, butyramid, valer-
amid, N,N -dimethylacetamid, amylformiat, ethylformiat,
n-hexylformidt, n-propylformidt, ethylethanoat, methylace-
tat, methylpropionat, triethylenglykoldiacetat, acetonitril,
propionitril, butyronitril, dimethylsulfid, diethylsulfid,
dibutylsulfid, dipropylsulfid, diamylsulfid, 1,1,3,3-tetra-

methyl-mocovina a 1,1,3,3-tetraethylmocovina.

Vyhodné zinko-kovové hexakyanokobaltové katalyzatory

jsou takové, které maji vzorec:
Zn3_vMV[Co(CN)6]2.w(H20).x(L).y(ZnClz).z(MC12)

kde

v je rovno 0,005 az 2,999,

w je rovno 0,1 az 10,

X je rovno 0,01 az 10 a




y az jsou rovny 0,001 az 3.

Zvlasté vyhodny katalyzator mad napfiklad vzorec:
Zn3_VCdV[Co(CN)6]2.w(H20).x(terc.fbutanol).y(ZnClz).z(CdClz)
s vySe uvedenym hodnotami pro v, w, x, y a =z.

DalSim piedmétem predloZeného vyndlezu je vyroba vyse

popsanych zinko-kovovych hexakyanokobaltovych katalyzatorti.

Tyto katalyzatory se ziskaji tak, Ze se necha reagovat
1 aZz 90% hmotn. vodny roztok zinec¢naté soli vzorce Zn(X)
a soli kovu vzorce M(Y)m s 0,5 az 50% hmotn. vodnym

roztokem kobaltité-kyanidové soli vzorce

M’3[C0(CN)6]r,

kde
h o znac¢i ¢islo 1 nebo 2 a
M znac¢i alkalicky kov nebo kov alkalické zeminy,

za pritomnosti organického ligandu komplexu vzorce L ,
ptic¢emz se soli Zn(X), , M(Y),, a kobaltita s@l kyanidu
pouziji v takovém mnozstvi, aby molarni pomér zinku a kovu
M ke kobaltu ¢inil 2 : 1 az 10 : 1, ligand komplexu L se
pouzije v takovém mnoZstvi, aby molarni pomér zinku a kovu
M k L ¢inil 1 : 100 az 100 : 1, a aby molarni pomér zi-
ne¢naté soli Zn(X), ke kovové soli M(Y), byl v rozmezi

od 500 : 1 do1 : 500

Jako alkalické kovy nebo kovy alkalickych zemin M’




ptichazeji v uvahu sodik, draslik, lithium a vapnik, zvlasté

vyhodné draslik.

Vyznam X, Y a L ve vySe uvedenych vzorcich byl jiz vySe

popsan.

Vyhodné se v reakci podle vyndlezu pouzije S5 az 70%
roztok zinec¢naté soli (Zn(X),) a kovové soli (M(Y)p)
Vodny roztok kobaltité soli kyanidu se vyhodné pouzije

v koncentraci od 1 do 30 % hmot.

MolaArni pomér zinku a kovu M ke kobaltu ¢ini vyhodnée
2,25 : 1 a2z 8 : 1. Ligand komplexu L se vyhodné pouzije
v molarnich mnozstvich 1 : 50 az 50 : 1 vztazZeno na zinek
a kov M . Molarni pomér zinednaté soli k soli kovu je vy-

hodné v rozmezi od 300 : 1 do 1 : 300.
Jako zinecnatd stil Zn(X), se vyhodné pouzZije:

chlorid zinedénaty, bromid zinecnaty. jodid zinecnaty, octan
zinednaty, acetylacetonat zinecnaty, zésadity uhlicditan
zine¢naty, fluorid zinecnaty,, dusic¢nan zinecdnaty, siran
zinednaty, benzoat zineCnaty, uhlic¢itan zineénaty, citran
zinednaty, mravencan zinecCnaty, thiokyandt zinedénany.
Zvlasté vyhodné jsou chlorid zinec¢naty a bromid zinecnaty.

Rovnéz se mohou pouzit smé€si riznych zinecnatych soli.
Jako sul kovu M(Y), se vyhodné pouzije:

chlorid kademnaty, chlorid rtutnaty, chlorid palladnaty,
chlorid platnaty, chlorid vanadnaty, chlorid vapenaty,
chlorid barnaty, dusic¢nan barnaty, bromid vapenaty, mra-

venc¢an vapenaty, jodid véapenaty, $tavelan vapenaty, propio-




nat véapenaty, octan védpenaty, bromid vépenaty, jodid vape-
naty, bromid kademnaty, jodid kademnaty, siran kademnaty.
octan palladnaty, dusicCnan palladnaty, octan rtutnaty,
dusi¢nan rtutnaty, chlorid hofecnaty, chlorid manganaty,
siran Zeleznaty, octan Zeleznaty, bromid Zeleznaty, chlorid
Zeleznaty, jodid Zeleznaty, dusiénan Zeleznaty, thiokyanat
Z2eleznaty, chlorid kobaltnaty, bromid kobaltnaty, octan
kobaltnaty, jodid kobaltnaty, dusidénan kobaltnaty, siran
kobaltnaty, chlorid nikelnaty, bromid nikelnaty, jodid
nikelnaty, dusicnan nikelnaty, siran nikelnaty, chlorid
strontnaty, chlorid médnaty, nebo chlorid olovnaty. Zvlasté
vyhodné jsou halogenidy kovl, zejména chloridy a bromidy.
Rovnéz se mohou pouzit smési riznych kovovych soli. Jako
kobaltité kyanidové soli o vzorci M 3[Co)CN) 4], se vyhodné
pouziji hexakyanokobaltitan lithny, hexakyanokobaltitan
sodny, hexakyanokobaltitan draselny, nebo hexakyanokobaltat

vapenaty. Zvlasté vyhodnd je hexakyanokobaltitan draselny.

Rovnéz se mohou pouzit smési rdiznych kobaltitokyanido-

vych soli.

Jako ligandy komplexu L se v reakci podle vynalezu
pouzivaji alkoholy, ketony a ethery uvedené drive jako
zvlasté vyhodné latky. Ligandy se mohou pouZit jednotliveé

nebo v kombinaci.

Vyroba katalyzdtori podle vyndlezu probihad smichanim
obou vodnych roztoktt prve jmenovanych soli kovil pri teploté
v rozmezi 10 °C az 80 °C , vyhodné 20 °C az 60 °C . P#i tom
se bud miZe vodny roztok prve jmenované zinednaté soli
Zn(X), a soli kovu M(Y), pfidat k vodném roztoku kobaltito-
kyanidové soli. V podstaté je také mozné pitidat roztok

kobal- titokyanidové soli k vodnému roztoku zinednaté a ko-




vové soli.

Pfi zphsobu podle vynalezu se ukdzalo jako obzvlaste
vyhodné, kdyZz se oba vodné roztoky vzajemné intensivné smi-
chaji. Dale mize byt vyhodné, kdyz se vodny roztok kobalti-
tokyanidové soli pred smichédnim s kombinovanymi vodnymi
roztoky zineénaté soli a soli kovu jesté vede pres sloupec

iontoménice s yselym iontoménicem (forma H).

Po smichani obou vodnych roztokd vypadne smésny
zinko-kovovy hexakyanokobaltovy katalyzator. Vypadly kata-

lyzator se pak zprauje jednim nebo vice ligandy komplexu L.

Je samozrejmé také mozné, pridat organické ligandy
L k vodnym roztokim vysSe uvedenych soli kovl, nebo pridat
organické ligandy k suspenzi, ziskané po smichani vodnych

roztokll soli kovil.

Postup pro vyrobu novych zinko-kovovych hexakyanoko-
baltovych katalyzatorl podle vynalezu je v podstaté znam
a je napriklad podrobné popsan v dfive uvedeném soucasném

stavu techniky.

Pro zvysSeni aktivity katalyzatorl dle vyndlezu je vy-
hodné katalyzator, ziskany napriklad filtraci nebo odstredé-
nim, zpracovat jeSté vodou, nebo dfive uvedenym organickym
ligandem, popZipadé za pritomnosti vody. Takovym zplsobem se
mohou napfiklad z katalyzatoru podle vyndlezu odstranit ve
vodé rozpustné vedlejs$i produkty, jako je chlorid draselny,

které negativné ovlivnuji polyadiéni reakci.

Katalyzadtor, zpracovany vodou a/nebo odpovidajicimi or-

ganickymi ligandy se pak, pripadné po zpraskovani, sus$i pfi




teplotach v rozmezi 20 OC az 100 °C a pri tlacich v rozme-

zi 10 Pa aZ normalni tlak (0,1013 MPa)

Dals$im predmétem predloZeného vynadlezu je pouziti
zinko-kovového hexakyanokobaltového katalyzatoru podle pred-
lozeného vynalezu k vyrobé polyetherpolyold polyadici alky-
lenoxidtli na aktivni vodikové atomy ve startovacich slouceni-
nach. Jako alkylenoxidy se vyhodné€ pouZivaji ethylenoxid,
propylenoxid, butylenoxid, jakoz i jejich smési. Vystavba
polyetherovych fetézcl alkoxylaci se miZe provést napiiklad
jen s jednim monomernim epoxidem, nebo téZz statisticky nebo
blokové se dvéma nebo tfemi rlznymi monomernimi epoxidy.
Podrobnéjéi'ﬁdaje jsou popsany v "Ullmanns Encyklopddie der
industriellen Chemie", vyddni v anglictiné, 1992, Band A21,
s. 670-671.

Jako startovaci slouceniny s aktivnimi atomy vodiku se
pouzivaji slouceniny s molekulovymi hmotnostmi od 18 do
2 000 a s 1 aZz 8 hydroxylovymi skupinami. Napfiklad je moz-
no uvést : ethylenglykol, diethylglykol, 1,2-propylengly-
kol, 1,4-butandiol, hexamethylenglykol, bisfenol A, trimet-
hylolpropan, glycerol, pentaerythrit, sorbit, titinovy cukr,

odbourané Skroby a voda.

Vyhodné se pouziji takové startovaci sloudeniny, obsa-
hujici aktivni atomy vodiku, které byly vyrobeny napriklad
konvendéni alkalickou katalyzou z vysSe uvedenych nizko-
molekularnich startérii a predstavuji oligomerni produkty

alkoxylace s molekuldrnimi hmotnostmi od 200 do 2 000.

Polyadice alkylenoxidl na startovaci sloudeniny, obsa-
ujici aktivni atomy vodiku, katalyzovand pomoci katalyzatorh

podle vyndlezu, probihd obecné pii teplotédch v rozmezi 20 °C




az 200 °C , vyhodné v rozmezi 40 °C az 180 °C , obzvlasté
pri teplotéach od 50 °C do 150 °C . Reakce se mfize provadét
pri normalnim tlaku nebo pri tlacich od 0 do 2,0 MPa
(absolutnich). Polyadice miZe probihat v substanci nebo

v inertnim organickém rozpoustédle, jako je toluen a/nebo
tetrahydrofuran. MnozZstvi rozpoustédla ¢ini obvykle 10 az

30 % hmotnostnich, vztaZzeno na mnoZstvi vyrabéného polyet-

herpolyolu.

Koncentrace katalyzatoru se voli tak, aby za uvedenych
reakénich podminek bylo mozZné dobré zvldadnuti polyadidéni
reakce. Koncentrace katalyzatoru leZi obecné v rozmezi od
0,0005 % hmotnostnich do 1 % hmotnostniho, vyhodné v rozmezi

od 0,001 do 0,1 % hmotnostnich, vztazeno na mnoZzstvi vyrabé-

ného polyetherpolyolu.

Reakdéni doby pro polyadici lezi v rozmezi od nékolika

minut do vice dnti, vyhodné ¢ini nékolik hodin.

Molekulové hmotnosti polyetherpolyolud, vyrobenych
zpisobem podle vyndlezu, jsou v rozmezi od 500 do
100 000 g/mol, vyhodné v rozmezi od 1 000 do 50 000 g/mol,
obzvlasté v rozmezi od 2 000 do 20 000 g/mol.

Polyadice se miZe provadét kontinudlnim, davkovym, nebo

polodavkovym postupem.

Katalyzatory podle vynalezu obecné potfebuji indukéni

periodu od nékolika minut do vice hodin.

Pomoci novych katalyzatorl podle vyndlezu se indukéni
perioda zkracuje o asi 30 % ve srovnani s dosud znamymi

katalyzatory DMC. Rozdéleni molekulovych hmotnosti M, /M,




-11 - %
:

polyetherpolyold, vyrobenych pomoci katalyzdtorl podle
vyndlezu, ¢ini asi 1,01 az 1,07 a je tedy zmacmeé uzsi, nez
rozdéleni molekulovych hmotnosti polyetherpolyoli,
vyrobenych pomoci dosud znamych katalyzdtorii (viz pifiklady

provedeni) .

Priklady provedeni vynalezu

Priprava katalyzatoru

Srovnavaci pfiklad 1

Vyroba zinednatého hexakyanokobaltitanového DMC katalyzatoru
s terc.-butanolem jako organickym ligandem komplexu (kata-

lyzator A, syntéza podle JP 4 145 123)

Roztok 10 g (73,3 mMol) chloridu zinec¢natého v 15 ml
destilované vody se za silného michani pridava k roztoku
4 g (12 mMol) hexakyanokobaltitanu draselného v 75 ml
destilované vody. Bezprostiedné poté se k vytvorené suspenzi
pomalu pridava smés 50 ml terc.-butanolu a 50 ml destilované
vody a pak se 10 minut micha. Pevnd latka se oddeéli filtra-
ci, pak se micha 10 minut se 125 ml smési terc.-butanolu
a destilované vody (70/30; obj.{obj.) a znovu filtruje. Pak
se jes$té jednou promyvd 10 minut se 125 ml terc. butanolu.
Po filtraci se katalyzitor sus$i pti 50 °C a za normalniho

tlaku a2 do konstantni hmotnost.

Vytézek usus$eného praskového katalyzatoru: 3,08 g

Elementarni analyza: kobalt = 13,6 %, zinek = 27,35 %




Priklad 2

Vyroba zinko-kadmiového hexakyanokobalového katalyzitoru
s terc.-butanolem jako organickym ligandem komplexu

(katalyzator B)

K roztoku 4 g (12 mMol) hexakyanokobaltitanu draselného
v 75 ml destilované vody se za silného michani piidava
roztok 9 g (66 mMol) chloridu zinednatého a 1,34 g
(7,3 mMol) chloridu kademnatého v 15 ml destilované vody.
Ihned potom se k vytvorené suspenzi pomalu piidava smés
50 ml terc.-butanolu a 50 ml destilované vody a na to se 10

minut micha.

Pevnd latka se oddéli filtraci, pak se micha 10 minut
se 125 ml smési terc.-butanolu a destilované vody (7%/30;
obj./obj.) a znovu filtruje. Nakonec se je$té& jednou promyva
10 minut se 125 ml terc.-butanolu. Po filtraci se katalyzéa-

tor su$i pri 50 ©°C a za normalniho tlaku aZ do konstantni

hmotnosti.

Vytézek ususSeného praskového katalyzéatoru : 2,83 g
Elementarni analyza: kobalt = 11,8 %; zinek = 22,9 %;
kadmium = 0,9 %

Priklad 3
Vyroba zinko-kadkadmiového hexakyanokobaltového katalyzatoru
s terc.-butanolem jako organickym ligandem komplexu a se

7,1 % kadmia (katalyzator C).

Postupuje se jako v prikladu 2, av8$ak s pridanim rozto-
ku 7 g (51,3 mMol) chloridu zined¢natého a 4,0 g (22 mMol)




chloridu kademnatého v 15 ml destilované vody.

VytézZek suseného praskového katalyzatoru : 3,32 g
Elementarni analyza: kobalt = 16,5 %; zinek = 25,2 %
kadmium = 7,1 %

Vyroba polyetherpolyoll
Provedeni vs$eobecné

Do tlakového reaktoru o objemu 500 ml se predlozilo
50 g polypropylenglykolového startéru (molekulova hmotnost
1 000 g//mol) a 20 mg katalyzatoru (100 ppm, vztazZeno na
mnozstvi vyrabéného polyolu) pod ochrannym plynem (argon)
a za michani se zahtalo na 105 °C . Pak se najednou pi#idal
propylenoxid (asi 5 g), az tlak vzrostl na 0,25 MPa (abso-
lutné). Dals$i propylenoxid se pridaval teprve tehdy,‘kdyi se
v reaktoru pozoroval zrychleny pokles tlaku. Tento zrychleny
pokles tlaku ukazal, Ze se katalyzator aktivoval. Pak se
kontinudlné pifidéaval zbyvajici propylenoxid (145 g) za
konstantniho tlaku 0,25 MPa (absolutnich). Po uplném dodani
propylenoxidu a po dobé doreagovani 5 hodin p¥i 105 °C se
p¥i 90 °C oddestilovaly té&kavé podily (100 Pa) a potom se

ochladilo na teplotu mistnosti.

Ziskané polyetherpolyoly se charakterizovaly pomoci
zjis$téni hydroxylovych Cisel, obsahu dvojnych vazeb, jakoz
i st¥ednich molekulovych hmotnosti a rozdéleni molekulové
hmotnosti M, /M, (MALDI-TOF-MS).

Periody indukce se stanovily pomoci k¥ivek casu a pfe-

mény (spotfeba propylenoxidu [g] proti reakénimu &asu [min])




z priusediku tangenty na nejstrméjs$im bodé krivky Casu a pfe-

mény s prodlouZenou zakladni linii krivky.
Srovnavaci priklad 4

Vyroba polyetherpolyolu pomoci katalyzadtoru A (100 ppm)

Indukéni perioda: 290 min.
Polyetherpolyol: OH ¢islo (mg KOH/g): 28,5
obsah dvojnych vazeb (mMol/kg): 6
M. 3 426
M, /M, 1,12

Pr¥iklad 5§
Vyroba polyetherpolyold pomoci katalyzatoru B (100 ppm)

Indukéni perioda: : 240 min.

Polyetherpolyol: OH &islo (mg KOH/g): 28,0
obsah dvojnych vazeb (mMol/kg): 7
M. 3 426
M, /M, : 1,03

Priklad 6

Vyroba polyetherpolyoltt pomoci katalyzatoru C (100 ppm)

Indukéni perioda: 195 min.
Polyetherpolyol: OH &islo (mg KOH/g): 29,3
obsah dvojnych vazeb (mMol/kg): 8
M. 3 324
M, /M, 1,06



Porovnani prikladd 5,6 se srovnavacim pfikladem 5
ukazuje, Ze pri vyrobé polyetherpolyolt pomoci zinko-
kovovych hexakyanokobaltovych katalyzadtorl podle vynadlezu ve
srovnani s katalyzou pomoci zinko-hexakyanokobaltovych kata-
lyzatortt DMC dochazi ke znacné zredukovanym indukcénim
periodam a Ze rozdéleni molekulovych hmotnosti polyolf,
vyrobenych zpisobem podle vynalezu, je podstatné uzsSi nez
u odpovidajicich polyold vyrobenych pomoci zinko-hexakyano-

kobaltové katalyzy.




Patentové naroky

1. Zinko-kovovy hexakyanokobaltovy katalyzator vzorce
Zn3_vMV[C0(CN)6]2.w(H20).x(L).y[Zn(X)n].z[M(Y)m]
kde

M je dvojmocny kov, zvoleny ze skupiny zahrnujici kadmi-
um , rtut , palladium , platina , vanad , horcéik ,
vépnik', baryum , Zelezo , nikl , mangan , kobalt ,

cin , olovo , stroncium a méd,

X a Z jsou stejné nebo rtzné a znac¢i halogenid, hydroxy-
skupinu, siranovou skupinu, uhliditanovou skupinu,
kyanatovou skupinu, thiokyanatovou skupinu, isbkya—
natovou skupinu, isothiokyanatovou skupinu, karboxy-
latovou skupinu, oxaldtovou skupinu nebo dusicnanovou

skupinu,

L zna¢i organicky ligand komplexu, zvoleny ze skupiny
alkohol®l, aldehydt, ketoni, etherti, esterti, amidd,
mo¢oviny, nitrild nebo sulfidd,

v znamena ¢islo od 0,005 do 2,995,

\" je ¢islo od 0,1 do 10,

p je ¢islo od 0,01 do 10,

y je ¢islo od 0,001 do 3,0,




z je ¢islo od 0,001 do 3,0 a

man jsou stejné nebo rhizné a znamenaji &islo 1 nebo 2.

2. Zplsob vyroby zinko-kovovych hexakyanokobaltovych
katalyzadtord podle néroku 1,

vyznacujici s e t im, Ze se necha reagovat
1 az 90% hmotn. vodny roztok zineénaté soli vzorce Zn(X),
a soli kovu vzorce M(Y), s 0,5 az 50% hmotn. vodnym

roztokem kobaltité-kyanidové soli vzorce

M’ 3[Co(CN)gl .,

kde
r znac¢i ¢islo 1 nebo 2 a
M’ znac¢i alkalicky kov nebo kov alkalické zeminy,

za pritomnosti organického ligandu komplexu vzorce L ,
pticdemZz se soli Zn(X), , M(Y)m a kobaltita stl kyanidu
pouziji v takovém mnoZstvi, aby molarni pomér zinku a kovu
M ke kobaltu ¢€inil 2 : 1 az 10 : 1, ligand komplexu L se
pouzije v takovém mnozstvi, aby molarni pomér zinku a kovu
M k L ¢inil 1 : 100 az 100 : 1, a aby molarni pomér zi-
ne¢naté soli Zn(X), ke kovové soli M(Y), byl v rozmezi

od 500 : 1 do1 : 500

3. PouZiti zinko-kovovych hexakyanokobaltovych

katalyzadtorli podle ndroku 1 k vyrob& polyetherpolyolti.
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