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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest ester di(2-etyloheksylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylo-
wego, sposéb jego wytwarzania przez uwodornianie estru kwasu tereftalowego drogg kontaktowania
estru kwasu tereftalowego z gazem zawierajgcym wodér w obecnosci katalizatora zawierajgcego ma-
kropory oraz jego zastosowanie jako zmiekczacza w tworzywach sztucznych.

Dotychczas jako zmiekczacze w tworzywach sztucznych, takich jak np. PCW, bardzo czesto
stosowano estry kwasu ftalowego, takie jak np. ester dibutylowy, dioktylowy lub diizononylowy kwasu
ftalowego, jak to wynika np. z opisu patentowego FR-A 2397131. Od niedawna rezygnuje sie jednak
Z nich, poniewaz nie sg one bez zarzutu pod wzgledem zdrowotnym tak, ze ich zastosowanie w two-
rzywach sztucznych do wytwarzania np. zabawek dla dzieci jest coraz bardziej krytykowane i w niekto-
rych krajach nawet zabronione. W testach na zwierzetach stwierdzono tymczasem, ze ftalany mogq
prowadzi¢ do proliferacji peroksyzomoéw, ktéra jest w zwigzku przyczynowym z nowotworami watroby
wystepujacymi u myszy i szczura w badaniach dtugookresowych.

Zastosowanie niektorych estrow kwasu cykloheksano-1,2-dikarboksylowego jako zmiekczaczy
jest rébwniez znane ze stanu techniki. | tak opisane jest zastosowanie estréw dimetylowych lub diety-
lowych kwasu cykloheksanodikarboksylowego (DE-A 2823165) oraz estru 2-etyloheksylowego kwasu
cykloheksano-1,2-dikarboksylowego (DE-A 1263296) jako zmiekczaczy w tworzywach sztucznych.

Opis PCT/EP 98/08346 dotyczy miedzy innymi zastosowania estrow kwasow cykloheksanopoli-
karboksylowych jako zmiekczaczy w tworzywach sztucznych oraz wybranych nowych estréw kwasu
cykloheksano-1,2-dikarboksylowego. Nowe pochodne kwasu cykloheksano-1,3- i -1,4-dikarboksylo-
wego nie sg opisane w PCT/EP 98/08346. Ponadto o toksykologicznych wtasciwosciach kwasow cy-
kloheksanopolikarboksylowych i ich pochodnych nie wspomina sie ani stowem w opisie PCT/EP
98/08346.

Gtéwnym celem wynalazku byto wiec dostarczenie nowej pochodnej kwasu cykloheksano-1,4-
-dikarboksylowego, zwlaszcza takiej, ktéra nadawataby sie do stosowania jako zmiekczacz w tworzy-
wach sztucznych, oraz jej zastosowanie jako zmiekczacza w tworzywach sztucznych.

Dalszym zadaniem wynalazku byto dostarczenie nowej pochodnej kwasu cykloheksano-1,4-
-dikarboksylowego do stosowania jako zmiekczacza w tworzywach sztucznych, ktéra nie tylko ze
wzgledu na swe fizyczne i materiatowe wtasciwosci nadawataby sie do stosowania jako zmiekczacz
w tworzywach sztucznych, lecz ponadto nadawataby sie do stosowania jako zmiekczacze w tworzy-
wach sztucznych ze wzgledu na swe wtasciwosci toksykologiczne.

Dalszym zadaniem wynalazku byto dostarczenie sposobu wytwarzania takiej pochodnej kwasu
cykloheksano-1,4-dikarboksylowego wedtug wynalazku, za pomocg ktérego zwigzek ten mozna byto-
by otrzymywac z bardzo wysoka selektywnoscia i wydajnoscig przestrzenno-czasowg bez znaczacych
reakcji ubocznych. W opisach patentowych US 5286898 i US 5319129 uwodornia sie tereftalan dime-
tylu na katalizatorach Pd osadzonych na nosnikach, ktére to katalizatory traktowane sg Ni, Pt i/lub Ru,
W temperaturze = 140°C pod cignieniem 50-170 bar (50 - 10° - 170 - 10°Pa), otrzymujac odpowiedni
heksahydrotereftalan dimetylu. W opisie patentowym DE-A 2823165 uwodornia sie aromatyczne estry
kwasow karboksylowych na katalizatorach Ni, Ru, Rh i/lub Pd osadzonych na nosnikach, otrzymujac
odpowiednie estry cykloalifatycznych kwasow karboksylowych w temperaturze 70-250°C i pod cisnie-
niem 30-200 bar (30 - 10° - 200 - 10°Pa). W opisie patentowym US 3027398 opisane jest uwodornia-
nie tereftalanu dimetylu na katalizatorach Ru osadzonych na nosniku w temperaturze 110-140°C i pod
ci$nieniem 35-105 bar (35 - 10°Pa - 105 - 10°Pa).

Opis patentowy EP-A 0603825 omawia sposéb wytwarzania kwasu 1,4-cykloheksanodikarbo-
ksylowego droga uwodorniania kwasu tereftalowego z zastosowaniem katalizatora palladowego osa-
dzonego na nosniku, przy czym jako nosnik stosuje sie tlenek glinu, dwutlenek krzemu albo wegiel
aktywny. Opisany tam sposob charakteryzuje sie zwlaszcza tym, ze otrzymany w pierwszym etapie
roztwor zawierajacy kwas 1,4-cykloheksanodikarboksylowy kontaktuje sie z parg i wskutek tego za-
nieczyszczenia zawarte w tym roztworze ulegajg ekstrakcji. Sposdb ten mozna jednak stosowaé tylko
do kwaséw, poniewaz podczas stosowania pochodnych, takich jak np. estry, bezwodniki itp. wystepu-
je niebezpieczenstwo hydrolizy. O stosowaniu nosnika zawierajacego makropory nie wspomina sie
w tym zgtoszeniu ani stowem.

Omawiane juz zgtoszenie PCT/EP 98/08346 opisuje sposéb uwodorniania kwaséw benzenopo-
likarboksylowych albo ich pochodnych, takich jak np. estry i/lub bezwodniki, drogg kontaktowania jed-



PL 203 497 B1 3

nego lub wiecej kwaséw benzenopolikarboksylowych albo jednej lub wiecej ich pochodnych z gazem
zawierajgcym wodoOr w obecnosci katalizatora zawierajgcego makropory.

| tak przedmiotem wynalazku jest ester di(2-etyloheksylowy) kwasu cykloheksano-1,4-di-
karboksylowego, dajacy sie otrzymac przez uwodornianie tereftalanu di(2-etyloheksylu) oraz sposéb
wytwarzania estru di(2-etyloheksylowego) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego dajacego
sie otrzyma¢ przez uwodornianie tereftalanu di(2-etyloheksylu), przez uwodornianie tereftalanu
di(2-etyloheksylu), droga kontaktowania tereftalanu di(2-etyloheksylu), z gazem zawierajagcym wodor
w obecnosci katalizatora, ktéry jako metal aktywny zawiera przynajmniej jeden metal z VIII podgrupy
uktadu okresowego sam albo wraz z przynajmniej jednym metalem z | lub VII podgrupy uktadu okre-
sowego, osadzone na nosniku, znamienny tym, ze proces uwodorniania prowadzi sie w obecnosci
katalizatora osadzonego na nosniku, ktory zawiera makropory, przy czym jako nosnik korzystnie sto-
suje sie nosnik zawierajgcy wegiel aktywny, weglik krzemu, tlenek glinu, dwutlenek krzemu, dwutlenek
tytanu, dwutlenek cyrkonu, tlenek magnezu, tlenek cynku albo mieszanine dwoch lub wiecej sposrdd
nich a proces prowadzi sie korzystnie w obecnosci rozpuszczalnika lub rozcienczalnika, korzystnie
w sposoéb ciagly.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez zastosowanie tego estru jako zmiekczacza w tworzywach
sztucznych oraz zastosowanie estru di(2-etyloheksylowego) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylo-
wego okreslonego wyzej, ktory to ester w doswiadczeniach na zwierzetach z gryzoniami przy dziennej
dawce oralnej 1000 mg/kg wagi ciata tego estru podawanego poprzez zgtebnik przetykowy w ciggu co
najmniej 14 dni w poréwnaniu z nietraktowanymi zwierzetami kontrolnymi nie prowadzi do znaczgcego
wzrostu masy watroby po traktowaniu ani do podwojenia zmierzonej w homogenacie watroby specy-
ficznej aktywnosci niewrazliwej na cyjanki oksydazy palmitoilo-CoA, jako zmiekczaczy do wytwarzania
tworzyw sztucznych toksykologicznie ocenianych jako korzystne.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku stosuje sie katalizator, ktéry jako metal aktywny
obejmuje przynajmniej jeden metal z VIl podgrupy uktadu okresowego sam albo wraz z przynajmniej
jednym metalem z | lub VII podgrupy uktadu okresowego, osadzone na nosniku, przy czym nosnik
wykazuje $rednig $rednice poréw wynoszaca co najmniej 50 nm i powierzchnie BET najwyzej 30 m%/g,
a ilos¢ aktywnego metalu wynosi 0,01-30% wagowych w przeliczeniu na taczng wage katalizatora.

Korzystnie katalizator jako metal aktywny obejmuje przynajmniej jeden metal z VIII podgrupy
uktadu okresowego sam albo wraz z przynajmniej jednym metalem z | lub VII podgrupy uktadu okre-
sowego w ilosci 0,01-30% wagowych w przeliczeniu na taczng wage katalizatora, osadzone na nosni-
ku, przy czym 10-50% objetosci poréw nosnika utworzone jest przez makropory o $rednicy porow
w zakresie 50 nm do 10.000 nm i 50-90% objetosci poréw nosnika utworzone jest przez mezopory
0 s$rednicy poréw w zakresie 2 do 50 nm, przy czym suma udziatdbw objetosci poréw sumuje sie do
100% wzglednie katalizator jako metal aktywny zawiera przynajmniej jeden metal z VIl podgrupy
uktadu okresowego sam albo wraz z przynajmniej jednym metalem z | lub VII podgrupy uktadu okre-
sowego w ilosci 0,01-30% wagowych w przeliczeniu na taczng wage katalizatora, osadzone na nosni-
ku, przy czym nosnik wykazuje srednig srednice poréw wynoszaca co najmniej 0,1 um i powierzchnie
BET najwyzej 15 m?/g.

Katalizator zawierajacy jako metal aktywny przynajmniej jeden metal z VIl podgrupy uktadu
okresowego sam albo wraz z przynajmniej jednym metalem z | lub VII podgrupy ukfadu okresowego,
osadzone na nosniku, przy czym nosnik wykazuje srednig srednice poréw wynoszgcg co nhajmniej
50 nm i powierzchnie BET najwyzej 30 m?/g, a ilosé aktywnego metalu wynosi 0,01-30% wagowych
w przeliczeniu na taczng wage katalizatora okreslany jest dalej nazwa (Katalizator 1).

Katalizator zawierajacy jako metal aktywny przynajmniej jeden metal z VIl podgrupy uktadu
okresowego sam albo wraz z przynajmniej jednym metalem z | lub VII podgrupy uktadu okresowego w
ilosci 0,01-30% wagowych w przeliczeniu na taczng wage katalizatora, osadzone na nosniku, przy
czym 10-50% objetosci poréw nosnika utworzone jest przez makropory o srednicy porow w zakresie
50 nm do 10.000 nm i 50-90% objetosci poréw nosnika utworzone jest przez mezopory o srednicy
poréw w zakresie 2-50 nm, przy czym suma udziatéw objetosci poréw sumuje sie do 100% okreslany
jest dalej nazwa (Katalizator 2).

Katalizator zawierajacy jako metal aktywny przynajmniej jeden metal z VIl podgrupy uktadu
okresowego sam albo wraz z przynajmniej jednym metalem z | lub VII podgrupy uktadu okresowego
w ilosci 0,01-30% wagowych w przeliczeniu na taczng wage katalizatora, osadzone na nosniku, przy
czym nosnik wykazuje Srednig $rednice poréw wynoszacg co najmniej 0,1 um i powierzchnie BET
najwyzej 15 m?/g okreslany jest dalej nazwa (Katalizator 3). Jako nosniki mozna zasadniczo stosowac
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wszelkie nosniki zawierajace makropory, to jest nosniki zawierajgce wytgcznie makropory oraz takie,
ktére obok makroporéw zawierajg tez mezo- i/lub mikropory.

Jako aktywne metale mozna zasadniczo stosowa¢ wszelkie metale VIII podgrupy uktadu okre-
sowego. Korzystnie jako metal aktywny stosuje sie platyne, rod, pallad, kobalt, nikiel albo ruten, albo
mieszanine dwadch lub wiecej sposrdd nich, przy czym korzystnie jako metal aktywny stosuje sie ruten.
Sposrad réwniez nadajagcych sie do stosowania metali | albo VII, albo tez | i VII podgrupy uktadu okre-
sowego, ktére réwniez zasadniczo mozna stosowac wszystkie, korzystnie wymienia sie miedz i/lub ren.

W ramach wynalazku pojecia ,makropory” i ,mezopory” stosuje sie tak, jak to okreslono w Pure
Appl. Chem., 45, str. 79 (1976), a mianowicie jako pory, ktérych $rednica wynosi powyzej 50 nm (ma-
kropory) albo ktérych srednica wynosi pomiedzy 2 nm i 50 nm (mezopory).

Zawarto$¢ metalu aktywnego wynosi na ogét okoto 0,01 do okoto 30% wagowych, korzystnie
okoto 0,01 do okoto 5% wagowych, a zwlaszcza okoto 0,05 do okoto 5% wagowych, kazdorazowo
w przeliczeniu na tagczng wage stosowanego katalizatora, przy czym zawartosci stosowane w przy-
padku dalej opisanych, korzystnie wprowadzanych katalizatoréw 1 do 3 jeszcze raz podane sg przy
omawianiu poszczegolnych katalizatoréw.

Ponizej opisane sg szczegbétowo korzystnie wprowadzane katalizatory 1 do 3. Przy tym w opisie
przyktadowo bierze sie pod uwage stosowanie rutenu jako metalu aktywnego. Ponizsze dane mozna
tez przeniesc¢ na inne dajgce sie zastosowac¢ metale aktywne, jak tu okreslono.

Katalizator 1

Stosowane zgodnie z wynalazkiem Katalizatory 1 mozna wytwarza¢ na drodze technicznej
przez nanoszenie przynajmniej jednego metalu VIII podgrupy uktadu okresowego i ewentualnie przy-
najmniej jednego metalu | lub VII podgrupy uktadu okresowego na odpowiedni nosnik.

Nanoszenie mozna prowadzi¢ drogg nasycania nosnika w wodnych roztworach soli metalu, jak
np. w wodnych roztworach soli rutenu, drogg rozpylania odpowiednich roztworéw soli metalu na no-
$nik albo drogg innych odpowiednich sposobéw. Jako sole metali I, VII lub VIII podgrupy ukfadu okre-
sowego nhadajg sie azotany, nitrozyloazotany, halogenki, weglany, karboksylany, acetyloacetoniany,
kompleksy chlorowe, kompleksy azotynowe albo kompleksy aminowe odpowiednich metali, przy czym
korzystne sg azotany i nitrozyloazotany.

W przypadku katalizatoréw, ktdére obok metalu VIII podgrupy uktadu okresowego zawierajg
jeszcze dalsze metale jako metale aktywne osadzone na nosniku, sole metali wzglednie roztwory soli
metali mozna nanosié¢ réwnoczesnie albo kolejno.

Nosniki powlekane wzglednie nasycane roztworem soli metali nastepnie suszy sie, korzystnie
w temperaturze 100-150°C i ewentualnie kalcynuje w temperaturze 200-600°C, korzystnie 350-450°C.
Podczas rozdzielnego nasycania katalizator po kazdym etapie nasycania suszy sie i ewentualnie kal-
cynuje, jak wyzej opisano. Kolejnos¢, w ktérej osadza sie sktadniki aktywne, jest przy tym dowolna.

Nastepnie powleczone i wysuszone oraz ewentualnie kalcynowane nosniki aktywuje sie przez
traktowanie strumieniem gazu, ktéry zawiera wolny wodér, w temperaturze okoto 30°C do okoto
600°C, korzystnie okoto 150°C do okoto 450°C. Strumien gazu sktada sie korzystnie z 50-100% obje-
tosciowych H, i 0-50% objetosciowych N,.

Roztwér lub roztwory soli metalu nanosi sie na nosnik w takiej ilosci, aby catkowita zawartos¢
metalu aktywnego kazdorazowo w przeliczeniu na fgczng wage katalizatora wynosita okoto 0,01 do
okoto 30% wagowych, korzystnie okoto 0,01 do okoto 5% wagowych, zwlaszcza okoto 0,01 do okoto
1% wagowych, a w szczegoélnosci okoto 0,05 do okoto 1% wagowych.

Powierzchnia metalu Katalizatora 1 wynosi przy tym tacznie korzystnie okoto 0,01 do okoto
10 m?/g, zwlaszcza okoto 0,05 do okoto 5 m%/g, a w szczegdlnosci okoto 0,05 do okoto 3 m?/g kataliza-
tora. Powierzchnie metalu okresla sie za pomocg metod chemisorpcyjnych opisanych w J. Lemaitre
i inni, ,Characterization of Heterogeneous Catalysts”, wydawca Francis Delanney, Marcel Dekker,
Nowy Jork 1984, str. 310-324.

W stosowanym zgodnie z wynalazkiem Katalizatorze 1 stosunek powierzchni metalu aktywne-
go/metali aktywnych i nosnika katalizatora wynosi korzystnie mniej niz okoto 0,05, przy czym wartosé
dolnej granicy wynosi okoto 0,0005.

Materiaty nosnikowe stosowane do wytwarzania katalizatoréw stosowanych zgodnie z wynalaz-
kiem sg to takie materialy, ktére sg makroporowate i wykazujg srednig srednice poréw co najmniej
okoto 50 nm, korzystnie co najmniej okoto 100 nm, zwtaszcza co najmniej okoto 500 nm i ktérych po-
wierzchnia wedtug BET wynosi najwyzej okoto 30 m”/g, korzystnie najwyzej okoto 15 m?/g, zwtaszcza
najwyzej okoto 10 m?g, w szczegdlnosci najwyzej okoto 5 m?/g, a najlepiej najwyzej okoto 3 m?/g.
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Srednia $rednica poréw noénika wynosi korzystnie okoto 100 nm do okoto 200 um, zwtaszcza okoto
500 nm do okoto 50 um. Powierzchnia nosnika wynosi korzystnie okoto 0,2 do okoto 15 m%/g, zwlasz-
cza okoto 0,5 m?/g do okoto 10 m?/g, w szczegdlnosci okoto 0,5 do okoto 5 m*/g, a najlepiej okoto 0,5
do okoto 3 m%/g.

Powierzchnie nosnika oznacza sie metodg BET przez adsorpcje N,, zwtaszcza wedtug DIN
66131. Oznaczanie sredniej srednicy pordw i podziatlu wielkosci poréw prowadzi sie za pomocg
Hg-porozymetrii, zwtaszcza wedtug DIN 66133.

Korzystnie podziat wielkosci porow moze byé w przyblizeniu bimodalny, przy czym podziat
srednicy poroéw z maksimum przy okoto 600 nm i okoto 20 pm przy podziale bimodalnym stanowi spe-
cjalng posta¢ wykonania wynalazku.

Dalej korzystny jest nosnik o powierzchni 1,75 m%g, ktéry wykazuje taki bimodalny podziat
srednicy poréw. Objetosé poréw tego korzystnego nosnika wynosi korzystnie okoto 0,53 ml/g.

Jako makroporowaty materiat nosnikowy stosuje sie na przyktad wykazujacy makropory wegiel
aktywny, weglik krzemu, tlenek glinu, dwutlenek krzemu, dwutlenek tytanu, dwutlenek cyrkonu, tlenek
magnezu, tlenek cynku albo mieszaniny dwéch lub wiecej z nich, przy czym korzystnie stosuje sie
tlenek glinu i dwutlenek cyrkonu.

Dalsze szczegéty dotyczace Katalizatora 1 wzglednie jego wytwarzania sg podane w opisie
DE-A 19624484.6, ktérego tres¢ jest wigczona jako odnosnik do niniejszego zgtoszenia.

Katalizator 2

Stosowane zgodnie z wynalazkiem Katalizatory 2 zawierajg jeden lub wiecej metali z VIII pod-
grupy ukfadu okresowego jako skiadnik(i) aktywny(e) na nosniku, jak tu opisano. Jako skfadnik(i) ak-
tywny(e) korzystnie stosuje sie ruten, pallad i/lub rod.

Stosowane zgodnie z wynalazkiem Katalizatory 2 mozna wytwarza¢ na drodze technicznej
przez nanoszenie przynajmniej jednego metalu VIII podgrupy uktadu okresowego, korzystnie rutenu
lub palladu, i ewentualnie przynajmniej jednego metalu | lub VII podgrupy uktadu okresowego na od-
powiedni nos$nik. Nanoszenie mozna prowadzi¢ drogg nasycania nosnika w wodnych roztworach soli
metalu, jak np. w roztworach soli rutenu lub palladu, drogg rozpylania odpowiednich roztworéw soli
metalu na nosnik albo droga innych odpowiednich sposobéw. Jako sole metali do wytwarzania roz-
tworéw soli metali nadajg sie azotany, nitrozyloazotany, halogenki, weglany, karboksylany, acetylo-
acetoniany, kompleksy chlorowe, kompleksy azotynowe albo kompleksy aminowe odpowiednich me-
tali, przy czym korzystne sg azotany i nitrozyloazotany.

W przypadku katalizatoréw, ktére zawierajg kilka metali aktywnych osadzonych na nosniku, sole
metali wzglednie roztwory soli metali mozna nanosi¢ réwnoczesnie albo kolejno.

Nosniki powlekane wzglednie nasycane roztworem soli metali nastepnie suszy sie, korzystnie
w temperaturze 100-150°C. Nosniki te mozna ewentualnie kalcynowaé w temperaturze 200-600°C,
korzystnie 350-450°C. Nastepnie powlekane nosniki aktywuje sie przez traktowanie strumieniem ga-
zu, ktéry zawiera wolny wodér, w temperaturze 30°C do 600°C, korzystnie 100°C do 450°C, a zwlasz-
cza 100 do 300°C. Strumien gazu sktada sie korzystnie z 50-100% objetosciowych H, i 0-50% objeto-
sciowych No.

W przypadku, gdy na nosnik nanosi sie kilka metali aktywnych i nanoszenie prowadzi sie kolej-
no, nosnik po kazdym nanoszeniu wzglednie nasycaniu suszy sie w temperaturze 100 do 150°C
i ewentualnie kalcynuje w temperaturze 200 do 600°C. Kolejnos¢, w ktdrej roztwor soli metalu nanosi
sie albo nasyca, moze by¢ dowolna.

Roztwér soli metalu nanosi sie na nosnik(i) w takiej ilosci, aby zawartos¢ metalu aktywnego wy-
nosita 0,01 do 30% wagowych, korzystnie 0,01 do 10% wagowych, zwtaszcza 0,01 do 5% wagowych,
a w szczegolnosci 0,3 do 1% wagowych, w przeliczeniu na faczng wage katalizatora.

Powierzchnia metalu w katalizatorze wynosi tacznie korzystnie 0,01 do 10 m?/g, zwtaszcza 0,05
do 5 m?/g, a w szczegdlnosci 0,05 do 3 m?/g katalizatora. Powierzchnie metalu okresla sie za pomoca
metod chemisorpcyjnych opisanych w J. Lemaitre i inni, ,Characterization of Heterogeneous Cata-
lysts”, wydawca Francis Delanney, Marcel Dekker, Nowy Jork (1984), str. 310-324.

W stosowanym zgodnie z wynalazkiem Katalizatorze 2 stosunek powierzchni przynajmniej jed-
nego metalu aktywnego i nosnika katalizatora wynosi mniej niz okoto 0,3, korzystnie mniej niz okoto
0,1, zwlaszcza okoto 0,05 lub mniej, przy czym warto$¢ dolnej granicy wynosi okoto 0,0005.

Materiaty nosnikowe stosowane do wytwarzania Katalizatoréw 2 stosowanych zgodnie z wyna-
lazkiem zawierajg makropory i mezopory.
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Nosniki stosowane zgodnie z wynalazkiem wykazujg przy tym podziat poréw, wedtug ktérego
okoto 5 do okoto 50%, korzystnie okoto 10 do okoto 45%, zwtaszcza okoto 10 do okoto 30%,
a w szczegolnosci okoto 15 do okoto 25% objetosci poréw tworzg makropory o $rednicy poréw w za-
kresie okoto 50 nm do okoto 10.000 nm i okoto 50 do okoto 95%, korzystnie okoto 55 do okoto 90%,
zwlaszcza okoto 70 do okoto 90%, a w szczegolnosci okoto 75 do okoto 85% objetosci poréw tworzag
mezopory o s$rednicy poréw okoto 2 do okoto 50 nm, przy czym kazdorazowo suma udziatéw po-
szczegoblnych objetosci poréw sumuje sie do 100%.

taczna objetosé poréw w nosnikach stosowanych zgodnie z wynalazkiem wynosi okoto 0,05 do
1,5 cm®g, korzystnie 0,1 do 1,2 cm®/g, a zwlaszcza okoto 0,3 do 1,0 cm®/g. Srednia $rednica no$ni-
kéw stosowanych zgodnie z wynalazkiem wynosi okoto 5 do 20 nm, korzystnie okoto 8 do okoto
15 nm, a zwlaszcza okoto 9 do okoto 12 nm.

Korzystnie powierzchnia nosnika wynosi okoto 50 do okoto 500 m®/g, zwtaszcza okoto 200 do
okoto 350 m?/g, a w szczegdlnosci okoto 250 do okoto 300 m*/g nosnika.

Powierzchnie nosnika oznacza sie metodg BET przez adsorpcje N,, zwtaszcza wedtug DIN
66131. Oznaczanie sredniej srednicy pordw i podziatlu wielkosci poréw prowadzi sie za pomocg
Hg-porozymetrii, zwtaszcza wedtug DIN 66133.

Chociaz zasadniczo mozna stosowac¢ wszelkie materialy nosnikowe znane przy wytwarzaniu
katalizatoréw, to znaczy takie, ktére wykazujg wyzej okreslony podziat wielkosci poréw, to korzystnie
stosuje sie wykazujacy makropory wegiel aktywny, weglik krzemu, tlenek glinu, dwutlenek krzemu,
dwutlenek tytanu, dwutlenek cyrkonu, tlenek magnezu, tlenek cynku albo ich mieszaniny, a zwtaszcza
tlenek glinu i dwutlenek cyrkonu.

Dalsze szczegéty dotyczace Katalizatora 2 wzglednie sposobu jego wytwarzania sg podane
w opisie DE-A 19624485.4, ktérego tres¢ jest wigczona jako odnosnik do niniejszego zgtoszenia.

Katalizator 3

Stosowane zgodnie z wynalazkiem Katalizatory 3 mozna wytwarza¢ na drodze technicznej
przez nanoszenie przynajmniej jednego metalu VIII podgrupy uktadu okresowego i ewentualnie przy-
najmniej jednego metalu | lub VII podgrupy ukfadu okresowego na odpowiedni nosnik. Nanoszenie
mozna prowadzi¢ drogg nasycania nosnika w wodnych roztworach soli metalu, jak np. w roztworach
soli rutenu, drogg rozpylania odpowiednich roztworéw soli metalu na nosnik albo drogg innych odpo-
wiednich sposobdéw. Jako sole rutenu do wytwarzania roztworéw soli rutenu, jak réwniez jako sole
metali I, VII lub VIII podgrupy nadajg sie azotany, nitrozyloazotany, halogenki, weglany, karboksylany,
acetyloacetoniany, kompleksy chlorowe, kompleksy azotynowe albo kompleksy aminowe odpowied-
nich metali, przy czym korzystne sg azotany i nitrozyloazotany.

W przypadku katalizatorow, ktére zawierajg kilka metali osadzonych na nosniku, sole metali
wzglednie roztwory soli metali mozna nanosi¢ réwnoczesnie albo kolejno.

Nosniki powlekane wzglednie nasycane roztworem soli rutenu wzglednie roztworem soli metali
nastepnie suszy sie, korzystnie w temperaturze 100-150°C i ewentualnie kalcynuje sie w temperaturze
200-600°C.

Nastepnie powlekane nosniki aktywuje sie przez traktowanie powlekanych nos$nikéw strumie-
niem gazu, ktéry zawiera wolny wodoér, w temperaturze 30°C do 600°C, korzystnie 150°C do 450°C.
Strumien gazu sktada sie korzystnie z 50-100% objetosciowych H, i 0-50% objetosciowych N,.

W przypadku, gdy na nosnik obok metalu aktywnego z VIII podgrupy uktadu okresowego nanosi
sie metale | lub VII podgrupy uktadu okresowego i nanoszenie prowadzi sie kolejno, to nosnik po kaz-
dym nanoszeniu wzglednie nasycaniu suszy sie w temperaturze 100 do 150°C i ewentualnie kalcynuje
sie w temperaturze 200 do 600°C. Kolejnos¢, w ktérej roztwory soli metalu nanosi sie albo nasyca,
moze by¢ przy tym dowolna.

Roztwér soli metalu nanosi sie na nosnik(i) w takiej ilosci, aby zawarto$s¢ metalu aktywnego na-
niesiona na nosnik wynosita 0,01 do 30% wagowych, w przeliczeniu na faczng wage katalizatora.
Korzystnie ilos¢ ta wynosi 0,2 do 15% wagowych, zwtaszcza okoto 0,5% wagowych.

Powierzchnia metalu w katalizatorze 3 wynosi tacznie korzystnie 0,01 do 10 m?/g, zwlaszcza
0,05 do 5 m%g, a w szczegdlnosci 0,05 do 3 m?/g katalizatora.

Materiaty nosnikowe stosowane do wytwarzania Katalizatoréw 3 stosowanych zgodnie z wyna-
lazkiem sg to korzystnie takie materiaty, ktére sg makroporowate i wykazujg srednig srednice poréw
co najmniej okoto 0,1 um, korzystnie co najmniej 0,5 um, i ktérych powierzchnia wynosi najwyzej
15 m®/g, korzystnie najwyzej 10 m?/g, zwtaszcza najwyzej 5 m?/g, w szczegélnosci najwyzej 3 m?/g.
Korzystnie srednia srednica poréw nosnika wynosi 0,1 do 100 um, zwtaszcza 0,5 do 50 pum. Po-
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wierzchnia no$nika wynosi korzystnie 0,2 do 15 m?/g, zwtaszcza 0,5 do 10 m?/g, w szczegdinosci 0,5
do 5 m?/g, a najlepiej 0,5 do 3 m?/g nosnika.

Powierzchnie nosnika oznacza sie metodg BET przez adsorpcje N,, zwtaszcza wedtug DIN
66131. Oznaczanie sredniej srednicy pordw i podziatlu wielkosci poréw prowadzi sie za pomocg
Hg-porozymetrii, zwtaszcza wedtug DIN 66133. Korzystnie podziat wielkosci poréw moze byé w przy-
blizeniu bimodalny, przy czym podziat srednicy poréw z maksimum przy okoto 0,6 um i okoto 20 um
przy podziale bimodalnym stanowi specjalng posta¢ wykonania wynalazku.

Szczegoblinie korzystny jest nosnik o powierzchni okoto 1,75 m?/g, ktéry wykazuije taki bimodalny
podziat srednicy poréw. Objetos¢ poréw tego korzystnego nosnika wynosi korzystnie okoto 0,53 ml/g.

Jako makroporowaty materiat nosnikowy stosuje sie na przyktad wykazujacy makropory wegiel
aktywny, weglik krzemu, tlenek glinu, dwutlenek krzemu, dwutlenek tytanu, dwutlenek cyrkonu, tlenek
magnezu, tlenek cynku albo ich mieszaniny. Korzystnie stosuje sie tlenek glinu i dwutlenek cyrkonu.

Dalsze szczegéty dotyczace Katalizatora 3 wzglednie sposobu jego wytwarzania sg podane
w opisie DE-A 19604791.9, ktérego tres¢ wtgczona jest jako odnosnik do niniejszego zgtoszenia.

Sposéb prowadzenia postepowania

W ramach sposobu wedtug wynalazku uwodornianie prowadzi sie na ogot w temperaturze okoto
50 do 250°C, korzystnie okoto 70 do 220°C. Stosowane przy tym cisnienie wynosi zazwyczaj powyzej
10 baréw (10 - 10°Pa), korzystnie okoto 20 (20 - 10°Pa) do okoto 300 baréw (300 - 10°Pa).

Sposéb wedtug wynalazku mozna prowadzi¢ w sposGéb ciggty lub nieciagly, przy czym korzystny
jest sposéb ciagty.

W sposobie ciagtym ilos¢ przewidywanego do uwodorniania estru(éw) kwasu benzenodikarbo-
ksylowego wzglednie mieszaniny dwdch lub wiecej sposréd nich wynosi korzystnie okoto 0,05 do oko-
to 3 kg na litr katalizatora na godzine, zwtaszcza okoto 0,1 do okoto 1 kg na litr katalizatora na godzine.

Jako gazy do uwodorniania mozna stosowac¢ dowolne gazy zawierajace wolny wodor i nie wy-
kazujace szkodliwych ilosci substancji zatruwajacych katalizator, takich jak na przyktad CO. Mozna na
przyktad stosowac¢ gazy odlotowe po reformingu. Korzystnie jako gaz do uwodorniania stosuje sie
czysty wodor.

Uwaodornianie wedtug wynalazku mozna prowadzi¢ w nieobecnosci albo w obecnosci rozpusz-
czalnika albo rozcienczalnika, to znaczy nie jest konieczne prowadzenie uwodorniania w roztworze.

Korzystnie stosuje sie jednak rozpuszczalnik lub rozcienczalnik. Jako rozpuszczalnik lub roz-
cienczalnik mozna stosowac¢ kazdy odpowiedni rozpuszczalnik lub rozcienczalnik. Wybér przy tym nie
jest krytyczny o ile stosowany rozpuszczalnik lub rozcienczalnik jest w stanie tworzy¢ jednorodny roz-
twor z uwodornianym(i) estrem(ami) kwasu benzenodikarboksylowego. Przyktadowo rozpuszczalniki
lub rozcienczalniki moga tez zawiera¢ wode.

Jako przyktady odpowiednich rozpuszczalnikéw lub rozcienczalnikéw wymienia sie proste lub
cykliczne etery, takie jak na przyktad tetrahydrofuran lub dioksan, oraz alifatyczne alkohole, w ktérych
grupa alkilowa korzystnie zawiera 1-10 atoméw wegla, zwlaszcza 3-6 atomow wegla.

Jako przyktady dajgcych sie stosowa¢ alkoholi wymienia sie izopropanol, n-butanol, izobutanol
i n-heksanol.

Mozna tez stosowac mieszaniny tych lub innych rozpuszczalnikéw lub rozcienczalnikow.

llos¢ stosowanego rozpuszczalnika lub rozcienczalnika nie jest w szczegdélny sposéb ograni-
czona i mozna ja dobiera¢ w zaleznosci od potrzeb, przy czym jednak korzystne sg takie ilosci, ktére
prowadzag do 10-70% wagowo roztworu przewidywanego(ych) do uwodorniania estru(éw) kwasu ben-
zenodikarboksylowego.

Szczegolnie korzystnie w ramach sposobu wedtug wynalazku jako rozpuszczalnik stosuje sie
produkt utworzony podczas uwodorniania, a wiec odpowiednig pochodng cykloheksanu, ewentualnie
obok innych rozpuszczalnikéw lub rozcienczalnikéw. W kazdym przypadku mozna czes¢ produktu
utworzonego w sposobie domiesza¢ do majgcych byé jeszcze uwodornianymi pochodnych kwasu
benzenodikarboksylowego. W przeliczeniu na wage zwigzku przewidzianego do uwodorniania ko-
rzystnie jako rozpuszczalnik lub rozcienczalnik dodaje sie 1-30-krotna, zwlaszcza 5-20-krotng,
w szczegoblnosci 5-10-krotng ilos¢ produktu reakciji.

W poréwnaniu z ftalanami dotychczas stosowanymi jako zmiekczacze, stosowany zgodnie
z wynalazkiem ester kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego wykazuje nizszg gestos¢ i lepkosc
i prowadzi miedzy innymi do polepszenia elastycznosci tworzywa sztucznego na zimno w poréwnaniu
ze stosowaniem odpowiednich ftalanéw jako zmiekczaczy, przy czym wiasciwosci takie, jak twardosé
Shore'a i wlasciwosci mechaniczne uzyskanych tworzyw sztucznych sg identyczne w poréwnaniu
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z tymi, ktére powstajg w wyniku stosowania ftalanéw. Ponadto stosowany zgodnie z wynalazkiem
ester di(2-etyloheksylowy)kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego wykazuje lepsze zachowanie
robocze w procesie Dry-Blend i w rezultacie podwyzszong szybkos¢ produkcyjng oraz w obrébkach
plastizolowych uzyskuje sie korzysci wskutek wyraznie nizszej lepkosci w poréwnaniu z odpowiednimi
ftalanami.

Nowe stwierdzenia toksykologiczne wykazujg ponadto, ze zgodnie z wynalazkiem nowa po-
chodna kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, zwtaszcza w poréwnaniu z dotychczas bardzo
czesto stosowanymi jako zmiekczacze ftalanami i pochodnymi kwasu ftalowego, nadaje sie do stoso-
wania jako zmiekczacz nie tylko ze wzgledu na wtasciwosci fizyczne i materiatowe, lecz jest takze
korzystna pod katem toksykologicznym.

Wspomniane na wstepie, obserwowane w zwigzku z ftalanami powstawanie nowotworéow wa-
troby u gryzoni wydaje sie by¢ powodowane przez receptor o aktywowany proliferatorem peroksyzo-
méw (PPARa; peroxisome proliferator-activated receptor-a). Bedaca podstawg tego mechanizmu
proliferacje peroksyzoméw mozna wykaza¢ za pomocg réznych wskaznikéw, miedzy innymi na pod-
stawie wyraznego wzrostu absolutnej albo wzglednej masy watroby oraz na podstawie wzrostu ak-
tywnosci okreslonych enzymoéw, na przyktad specyficznej aktywnosci niewrazliwej na cyjanki oksydazy
palmitoilo-CoA (oksydaza Pal-CoA).

Stwierdzono, ze nowa pochodna kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego wedtug wynalazku
w przeciwienstwie do réznych znanych zmiekczaczy, zwtaszcza czesto w tym celu stosowanych ftala-
néw lub pochodnych kwasu ftalowego, nie wywotuje zadnej biologicznie znaczacej proliferacji pero-
ksyzomow i w zwigzku z tym jest cenna nie tylko ze wzgledu na swe witasciwosci fizyczne i materiato-
we, lecz jest takze korzystna pod katem toksykologicznym w poréwnaniu z tymi znanymi zmiekcza-
czami.

W mysl wynalazku zwigzek wtedy jest w szczegdlnosci korzystny toksykologicznie, jezeli w do-
Swiadczeniach na zwierzetach z gryzoniami, ktére w ciggu co najmniej 14 dni otrzymywaly dziennie
dawke oralng 1000 mg/kg wagi ciata tego zwiazku przez zgtebnik przetykowy, w poréwnaniu z odpo-
wiednimi nie traktowanymi zwierzetami kontrolnymi nie stwierdzono statystycznie znaczacego wzrostu
absolutnej masy watroby ani wzglednej masy watroby, to jest masy watroby w przeliczeniu na fgczng
mase ciala, ani nie zaobserwowano toksykologicznie uwarunkowanego wzrostu specyficznej aktyw-
nosci enzymowej niewrazliwej na cyjanki oksydazy palmitoilo-CoA.

Statystycznie znaczacy wzrost absolutnej lub wzglednej masy watroby w mysl wynalazku wy-
stepuje w szczegdllnosci wtedy, gdy statystyczny wzrost absolutnej lub wzglednej masy watroby te-
stowanego zwierzecia w poréwnaniu z nietraktowanym zwierzeciem kontrolnym wynosi wiecej niz
10% przy oznaczaniu za pomocg testu Dunnetta (Dunnett, C.W. (1955) A multiple comparison proce-
dure for comparing several treatments with a control. J. Am. Stat. Assoc. 50, 1096-1121; Dunnett,
C.W. (19664), New tables for multiple comparisons with a control, Biometrics, 20, 482-491).

Toksykologicznie znaczacy wzrost specyficznej aktywnosci niewrazliwej na cyjanki oksydazy
palmitoilo-CoA wystepuje wtedy, gdy specyficzna aktywnos$¢ niewrazliwej na cyjanki oksydazy palmi-
toilo-CoA zmierzona w homogenacie watroby testowanego zwierzecia, ktére w ciggu co najmniej
14 dni otrzymywato dziennie oralng dawke 1000 mg badanej substancji’/kg wagi ciata przez zgtebnik
przetykowy, wynosi wiecej niz podwdjna wielkos¢ specyficznej aktywnosci niewrazliwej na cyjanki
oksydazy palmitoilo-CoA oznaczonej w homogenacie watroby nie traktowanego zwierzecia kontrolnego.

Zazwyczaj specyficzng aktywnos¢ [mU/mg biatka] niewrazliwej na cyjanki oksydazy palmitoilo-
CoA oznacza sie wedtug Lazarow (1981), Enzymology 72, 315-319, przy czym oznaczanie ilosci biat-
ka w homogenacie watroby prowadzi sie rutynowo znanymi fachowcom metodami oznaczania biatka,
na przyktad metodg Lowry.

Ponadto w przypadku tu opisanego, nowego, w mysl wynalazku toksykologicznie ocenianego
jako korzystny ester kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego oczekuje sie, ze roéwniez odnosnie
parametréw reprodukcyjnie toksykologicznych osiggnie sie odpowiednie lepsze wyniki w poréwnaniu
ze znanymi zmiekczaczami, zwlaszcza bardzo czesto w tym celu stosowanymi ftalanami i pochodnymi
kwasu ftalowego.

W zwiazku z powyzszym wynalazek obejmuje jak to juz uprzednio wskazano, w szczegélnosci
zastosowanie opisanego powyzej estru kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego ktéry w doswiad-
czeniach na zwierzetach z gryzoniami przy dziennej dawce oralnej 1000 mg/kg wagi ciata estru we-
dtug wynalazku podawanego poprzez zgtebnik przetykowy w ciggu co najmniej 14 dni w poréwnaniu
Z nietraktowanymi zwierzetami kontrolnymi nie prowadzi do znaczacego wzrostu masy watroby po
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traktowaniu ani do podwojenia zmierzonej w homogenacie watroby specyficznej aktywnosci niewraz-
liwej na cyjanki oksydazy palmitoilo-CoA, jako zmiekczacza do wytwarzania tworzyw sztucznych tok-
sykologicznie ocenianych jako korzystne.

Analogiczne wiasciwosci jak ester wedtug wynalazku wykazujg zblizone strukturg do estru we-
dlug wynalazku estry stanowigce zaréwno pochodne estréw kwasu cykloheksano-1,3- lub -1,4-
-dikarboksylowego:

ester diizobutylowy kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymacé przez
uwodornianie izoftalanu diizobutylu o numerze rejestru Chemical Abstracts Registry (w dalszym ciggu
zwany CAS nr) 1528-64-9,

ester dipentylowy kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac¢ przez uwo-
dornianie izoftalanu dipentylu o CAS nr 4654-16-4,

ester bis-(1-metylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie izoftalanu bis-(1-metylobutylu) o CAS nr 75151-01-8,

ester diheptylowy kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac¢ przez uwo-
dornianie izoftalanu diheptylu o CAS nr 4654-17-5,

ester diizooktylowy kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymacé przez
uwodornianie izoftalanu diizooktylu o CAS nr 71850-11-8,

ester dinonylowy kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac przez uwo-
dornianie izoftalanu dinonylu o CAS nr 4654-19-7,

ester diizodecylowy kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac przez
uwodornianie izoftalanu diizodecylu o CAS nr 52284-35-2,

ester diundecylowy kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymacé przez
uwodornianie izoftalanu diundecylu o CAS nr 18699-46-2,

ester didodecylowy kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymacé przez
uwodornianie izoftalanu didodecylu o CAS nr 18699-47-3,

ester bis-(1-metylopropylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie izoftalanu bis-(1-metylopropylu) o CAS nr 75150-99-1,

ester bis-(1,1-dimetylopropylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzy-
mac przez uwodornianie izoftalanu bis-(1,1-dimetylopropylu) o CAS nr 117769-95-6,

ester bis-(2-metylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie izoftalanu bis-(2-metylobutylu) o CAS nr 75151-03-0,

ester bis-(3-metylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie izoftalanu bis-(3-metylobutylu) o CAS nr 1528-63-8,

ester bhis-(1-etylo-2-metylopropylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie
otrzymac przez uwodornianie izoftalanu bis-(1-etylo-2-metylopropylu) o CAS nr 166391-29-3,

ester bis-(1-etylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie izoftalanu bis-(1-etylobutylu) o CAS nr 166391-28-2,

ester bis-(1,2,2-trimetylopropylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie
otrzymac przez uwodornianie izoftalanu bis-(1,2,2-trimetylopropylu) o CAS nr 166391-27-1,

ester bis-(2-etylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymaé
przez uwodornianie izoftalanu bis-(2-etylobutylu) o CAS nr 166391-25-9,

ester bis-(4-metylopentylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajgcy sie otrzymac
przez uwodornianie izoftalanu bis-(4-metylopentylu) o CAS nr 159375-22-1,

ester bis-(1,3-dimetylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzy-
maé przez uwodornianie izoftalanu bis-(1,3-dimetylobutylu) o CAS nr 166391-26-0,

ester bis-(1,1-dietylopropylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie otrzy-
mac przez uwodornianie izoftalanu bis-(1,1-dietylopropylu) o CAS nr 123095-15-8,

ester his-(1-etylo-1-metylopropylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie
otrzymac przez uwodornianie izoftalanu bis-(1-etylo-1-metylopropylu) o CAS nr 145530-74-1,

ester bis-[2-metylo-1-(1-metyloetylo)-propylowy] kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego,
dajacy sie otrzymac przez uwodornianie izoftalanu bis-[2-metylo-1-(1-metyloetylo)propylu] o CAS
nr 166391-48-6,

ester bis-(2,2-dimetyloheksylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajgcy sie
otrzymac przez uwodornianie izoftalanu bis-(2,2-dimetyloheksylu) o CAS nr 17673-11-9,
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ester bis-[3-metylo-1-(2-metylopropylo)-butylowy kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego,
dajacy sie otrzymaé przez uwodornianie izoftalanu bis-[3-metylo-1-(2-metylopropylo)butylu] o CAS
nr 127474-92-4,

ester bis-(3,3,5-trimetyloheksylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy sie
otrzymac przez uwodornianie izoftalanu bis-(3,3,5-trimetyloheksylu) o CAS nr 208527-97-3,

ester bis-(2-etylo-1,1-dimetyloheksylowy) kwasu cykloheksano-1,3-dikarboksylowego, dajacy
sie otrzymaé przez uwodornianie izoftalanu bis-(2-etylo-1,1-dimetyloheksylu) o CAS nr 123892-24-0,

ester 1-heptylo-3-heksylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie otrzymac przez
uwodornianie izoftalanu 1-heptylo-3-heksylu o0 CAS nr 1663 91-30-6,

ester 1-[2-etylobutylo]-3-heptylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie izoftalanu 1-[2-etylobutylo]-3-heptylu 0 CAS nr 166391-41-9,

ester 1-heptylo-3-[1,2,2-trimetylopropylowy] kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie
otrzymac przez uwodornianie izoftalanu 1-heptylo-3-[1,2,2-trimetylopropylu] o CAS nr 166391-43-1,

ester 1-dimetylobutylo-3-heptylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie izoftalanu 1-dimetylobutylo-3-heptylu 0 CAS nr 166391-42-0,

ester 1-[1-etylobutylo]-3-heptylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajgcy sie otrzymac
przez uwodornianie izoftalanu 1-[1-etylobutylo]-3-heptylu 0 CAS nr 166391-44-2,

ester 1-[1-etylo-2-metylopropylo]-3-heptylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie
otrzymac przez uwodornianie izoftalanu 1-[1-etylo-2-metylopropylo]-3-heptylu o CAS nr 166391-45-3,

ester 1-decylo-3-heksylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie otrzymac przez
uwodornianie izoftalanu 1-decylo-3-heksylu o CAS nr 154064-19-4,

ester 1-heksylo-3-[2-metylo-1-(1-metyloetylo)-propylowy] kwasu cykloheksanodikarboksylowe-
go, dajacy sie otrzymac przez uwodornianie izoftalanu 1-heksylo-3-[2-metylo-1-(1-metyloetylo)-propylu
0 CAS nr 166391-46-4,

ester 1-dodecylo-3-heksylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie izoftalanu 1-dodecylo-3-heksylu o CAS nr 154147-75-8,

ester 1-nonylo-3-oktylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie otrzymaé przez
uwodornianie izoftalanu 1-nonylo-3-oktylu o0 CAS nr 154147-74-7,

ester diizobutylowy kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymacé przez
uwodornianie tereftalanu diizobutylu o numerze w rejestrze Chemical Abstracts Registry (dalej zwany
CAS nr) 18699-48-4,

ester dipentylowy kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac¢ przez uwo-
dornianie tereftalanu dipentylu o CAS nr 1818-95-7,

ester bis-(1-metylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu bis-(1-metylobutylu) o CAS nr 75151-02-9,

ester diheptylowy kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac¢ przez uwo-
dornianie tereftalanu diheptylu o CAS nr 4654-25-5,

ester diizooktylowy kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymacé przez
uwodornianie tereftalanu diizooktylu o CAS nr 27937-24-2,

ester dinonylowy kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac przez uwo-
dornianie tereftalanu dinonylu o CAS nr 4654-27-7,

ester diizononylowy kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac przez
uwodornianie tereftalanu diizononylu o CAS nr 59802-05-0,

ester diizodecylowy kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymaé przez
uwodornianie tereftalanu diizodecylu o CAS nr 52174-72-8,

ester diundecylowy kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymaé przez
uwodornianie tereftalanu diundecylu o CAS nr 111204-04-7,

ester didodecylowy kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac przez uwo-
dornianie tereftalanu didodecylu o CAS nr 18749-84-3,

ester bis-(1-metylopropylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu bis-(1-metylopropylu) o CAS nr 64445-74-5,

ester bis-(1,1-dimetylopropylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzy-
mac przez uwodornianie tereftalanu bis-(1,1-dimetylopropylu) o CAS nr 117769-96-7,

ester bis-(2-metylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu bis-(2-metylobutylu) o CAS nr 75151-04-1,
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ester bis-(3-metylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu bis-(3-metylobutylu) o CAS nr 18699-49-5,

ester bis-(1-etylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu bis-(1-etylobutylu) o CAS nr 166391-32-8,

ester 1,4-bis-(4-metylopentylowy) kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu bis-(4-metylopentylu) o CAS nr 159375-21-0,

ester bis-[2-metylo-1-(1-metyloetylo)-propylowy] kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego,
dajacy sie otrzymac przez uwodornianie tereftalanu bis-[2-metylo-1-(1-metyloetylo)propylu] o CAS
nr 166391-33-9,

ester bis-(2-etyloheksylowy) kwasu 2-metylo-cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie
otrzymac przez uwodornianie tereftalanu 2-metylo-bis-(2-etyloheksylu) o CAS nr 51248-91-0,

ester bis-(1-metyloheptylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu bis-(1-metyloheptylu) o CAS nr 87321-19-5,

ester bis-(2-etylo-4-metylopentylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie
otrzymac przez uwodornianie tereftalanu bis-(2-etylo-4-metylopentylu) o CAS nr 59726-62-4,

ester bis-(2-metyloheptylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu bis-(2-metyloheptylu) o CAS nr 83789-07-5,

ester bis-(1,1,3,3-tetrametylobutylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie
otrzymac przez uwodornianie tereftalanu bis-(1,1,3,3-tetrametylobutylu) o CAS nr 90062-57-0,

ester bis-(7-metylooktylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu bis-(7-metylooktylu) o CAS nr 129951-42-4,

ester bis-(8-metylononylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu bis-(8-metylononylu) o CAS nr 129951-40-2,

ester 1-[8-metylononylo]-4-oktylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu 1-[8-metylononylo]-4-oktylu o CAS nr 129951-39-9,

ester 1-decylo-4-oktylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego, dajacy sie otrzymaé przez
uwodornianie tereftalanu 1-decylo-4-oktylu o CAS nr 129951-41-3.

Ponizej wyjasnia sie sposéb wedtug wynalazku na podstawie przyktadéw wykonania.

Przyktad 1. Przyktad wytwarzania

Mezo-/makroporowaty nosnik z tlenku glinu w postaci 4 mm wyprasek, wykazujacy powierzch-
nie BET 238 m?/g i objeto$é poréw 0,45 ml/g, nasyca sie wodnym roztworem azotanu rutenu(lll)
o stezeniu 0,8% wagowych. 0,15 ml/g (okoto 33% fgcznej objetosci) poréw nosnika wykazuje srednice
w zakresie 50 nm do 10.000 nm i 0,30 ml/g (okoto 67% facznej objetosci poréw) poréw nosnika wyka-
zuje srednice poréw w zakresie 2-50 nm. Objetos¢ roztworu pobranego przez nosnik odpowiada przy
tym w przyblizeniu objetosci poréw stosowanego nosnika.

Nastepnie nosnik nasycony roztworem azotanu rutenu(lll) suszy sie w temperaturze 120°C i ak-
tywuje sie (redukuje sie) w temperaturze 200°C w strumieniu wodoru. Tak otrzymany katalizator za-
wiera 0,05% wagowych rutenu w przeliczeniu na wage katalizatora.

Przyktad 2. Uwodornianie estru di(2-etyloheksylowego) kwasu tereftalowego

Do 1,2-litrowego reaktora cisnieniowego wprowadza sie 40 g katalizatora Ru osadzonego
na nosniku otrzymanego wedtug przyktadu wytwarzania w koszu na katalizator i dodaje sie 610 g
(1,56 moli) estru di (2-etyloheksylowego) kwasu tereftalowego. Uwodornianie prowadzi sie za pomocg
czystego wodoru przy statym cignieniu 200 bar (200 - 10°Pa) i w temperaturze 140°C. Uwodornia sie
do chwili, gdy wodér nie bedzie juz pobierany (3,5 godziny), po czym reaktor rozpreza sie. Stopien
przereagowania estru di(2-etyloheksylowego) kwasu tereftalowego wynosi 99,8%. Wydajnos¢ odpo-
wiedniego produktu uwodorniania, a mianowicie estru di(2-etyloheksylowego) kwasu cykloheksano-
1,4-dikarboksylowego wynosi 97% w przeliczeniu na taczng ilos¢ wprowadzonego estru di-(2-
etyloheksylowego) kwasu tereftalowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Ester di(2-etyloheksylowy) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego, dajacy sie otrzymac
przez uwodornianie tereftalanu di(2-etyloheksylu).

2. Sposéb wytwarzania estru di(2-etyloheksylowego) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylo-
wego dajgcego sie otrzymaé przez uwodornianie tereftalanu di(2-etyloheksylu), przez uwodornianie
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tereftalanu di(2-etyloheksylu), drogg kontaktowania tereftalanu di(2-etyloheksylu), z gazem zawieraja-
cym wodér w obecnosci katalizatora, ktéry jako metal aktywny zawiera przynajmniej jeden metal z VIII
podgrupy uktadu okresowego sam albo wraz z przynajmniej jednym metalem z | lub VII podgrupy
uktadu okresowego, osadzone na nosniku, znamienny tym, ze proces uwodorniania prowadzi sie
w obecnosci katalizatora osadzonego na nosniku, ktéry zawiera makropory, przy czym jako nosnik
korzystnie stosuje sie nosnik zawierajacy wegiel aktywny, weglik krzemu, tlenek glinu, dwutlenek krze-
mu, dwutlenek tytanu, dwutlenek cyrkonu, tlenek magnezu, tlenek cynku albo mieszanine dwéch lub
wiecej sposrdd nich a proces prowadzi sie korzystnie w obecnosci rozpuszczalnika lub rozcienczalni-
ka, korzystnie w sposob ciagty.

3. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze katalizator jako metal aktywny obejmuje przy-
najmniej jeden metal z VIII podgrupy uktadu okresowego sam albo wraz z przynajmniej jednym meta-
lem z | lub VII podgrupy uktadu okresowego, osadzone na nosniku, przy czym nosnik wykazuje sred-
nig $rednice poréw wynoszaca co najmniej 50 nm i powierzchnie BET najwyzej 30 m/g, a ilos¢ ak-
tywnego metalu wynosi 0,01-30% wagowych w przeliczeniu na taczng wage katalizatora.

4. Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze katalizator jako metal aktywny obejmuje przy-
najmniej jeden metal z VIII podgrupy uktadu okresowego sam albo wraz z przynajmniej jednym meta-
lem z | lub VII podgrupy uktadu okresowego w ilosci 0,01-30% wagowych w przeliczeniu na taczng
wage katalizatora, osadzone na nosniku, przy czym 10-50% objetosci poréw nosnika utworzone jest
przez makropory o $rednicy poréw w zakresie 50 nm do 10.000 nm i 50-90% objetosci poréw nosnika
utworzone jest przez mezopory o $rednicy porow w zakresie 2 do 50 nm, przy czym suma udziatow
objetosci poréw sumuje sie do 100%.

5. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze katalizator jako metal aktywny zawiera przy-
najmniej jeden metal z VIII podgrupy uktadu okresowego sam albo wraz z przynajmniej jednym meta-
lem z | lub VII podgrupy uktadu okresowego w ilosci 0,01-30% wagowych w przeliczeniu na taczng
wage katalizatora, osadzone na nosniku, przy czym nosnik wykazuje srednig srednice poréw wyno-
szaca co najmniej 0,1 um i powierzchnie BET najwyzej 15 m?/g.

6. Zastosowanie estru di(2-etyloheksylowego) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego okre-
slonego w zastrz. 1 jako zmiekczacza w tworzywach sztucznych.

7. Zastosowanie estru di(2-etyloheksylowego) kwasu cykloheksano-1,4-dikarboksylowego okre-
slonego w zastrz. 1, ktory to ester w doswiadczeniach na zwierzetach z gryzoniami przy dziennej daw-
ce oralnej 1000 mg/kg wagi ciata tego estru podawanego poprzez zgtebnik przetykowy w ciggu co
najmniej 14 dni w poréwnaniu z nietraktowanymi zwierzetami kontrolnymi nie prowadzi do znaczacego
wzrostu masy watroby po traktowaniu ani do podwojenia zmierzonej w homogenacie watroby specy-
ficznej aktywnosci niewrazliwej na cyjanki oksydazy palmitoilo-CoA, jako zmiekczaczy do wytwarzania
tworzyw sztucznych toksykologicznie ocenianych jako korzystne.
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