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(54) Nagy hatasu kettés fémcianidkomplex kristalyos katalizatorok

KIVONAT

A taldlmany szerinti kett6s fémcianidkomplex kristalyos séggel, a kész polimer tdmegére vonatkoztatva 100 ppm
katalizator egy kettGs fémcianid-vegytiletet, egy szerves katalizator és 105 °C hémérséklet alkalmazasa mellett.
komplexképzd szert és egy fémsot tartalmaz, ahol a kata- A talalmany kiterjed a nagy hatash kettés fémcianid-
lizator legfeljebb 0,2 mol fémsot tartalmaz 1 mol kettSs komplex kristalyos katalizator elSallitasara és epoxid-
fémcianid-vegytiletre vonatkoztatva, és hatékonyan poli- polimer el8allitasara a talalmany szerinti katalizator al-
merizalja a propilén-oxidot legalabb 3 g PO/perc sebes- kalmazésaval.

HU 220 836 B1

A leiras terjedelme 12 oldal (ezen beliil 5 lap dbra)
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A talalmény targya kettds fémcianid- (az angol ,,double
metal cyanide” kifejezés alapjan roviditve DMC) komp-
lex kristalyos katalizitor, amely epoxid polimerizalasara
alkalmazhat6. A Kkatalizator szokatlanul kevés fémsot
tartalmaz, és nagy aktivitassal rendelkezik. A talalmény
kiterjed a katalizator el@éllitasara, valamint epoxidpoli-
mer elb4llitasdhoz torténd alkalmazasara. A katalizator-
ral kapott poliéter poliol termékek rendkiviil alacsony
telitetlenséget mutatnak.

A kettds fémcianid (DMC)-vegyiiletek kdzismert
katalizatorok, amelyek epoxidpolimerizalashoz hasznal-
hatok. A katalizatorok nagy aktivitassal rendelkeznek,
és a bazikus (kalium-hidroxid)-katalizatorral eléallitott
hasonld poliolokhoz képest kevesebb telitetlenséget
mutatd poliéter poliolokat eredményeznek. A szokasos
DMC-katalizatorok elGallitisdhoz egy fémsé és egy
fémcianidsé vizes oldatat reagaltatjdk, és igy
DMC-vegyiilet csapadékat kapjak. A katalizitor kii-
16nb6z6 polimerek, igy poliéterek, poliészterek és
poliéter-észter poliolok elGallitasara alkalmazhatok.
A legtdbb poliol kiilonb6z6 poliuretanbevonat, elaszto-
mer, szigetel6anyag, hab és ragasztoszer eléallitdsahoz
hasznalhat6.

A DMC-katalizatorokat altalaban kis moltomegii
szerves komplexképzd szer, igy éter, példaul dimetoxi-
etdn (glim) vagy diglim jelenlétében allitjdk eld.
A komplexképzd szer elényosen befolyasolja a katalizé-
tor aktivitdsat az epoxidpolimerizalas soran. Komplex-
képzd szerként ismertek tovabba az alkoholok, keto-
nok, észterek, amidok, karbamidok, és hasonl6 vegyiile-
tek. igy példaul, lényegében amorf DMC-katalizator 4l-
lithat6 elé komplexképzd szerként vizben oldhato ali-
fas alkohol, igy terc-butil-alkohol alkalmazasaval (EP
0.654.302 szamu irat). A DMC-katalizatorok elballita-
sahoz altalaban cink-klorid és kalium-hexaciano-
kobaltat vizes oldatat reagaltatjak. A kapott cink-hexa-
ciano-kobaltat-csapadékot szerves komplexképz6 szer-
rel kezelik. A kapott katalizator altalanos képlete:
Zn;[Co(CN)4/ . xZnCl,yH,0.zkomplexképzd szer.

A DMC-kataliz4torok el@allitasahoz a fémsot feles-
legben alkalmazzék a fémcianidsé mennyiségére vonat-
koztatva (US 3.427.256, US 3.278.457 és US 3.941.849
szamu irat). Az US 5.158.922 szamu irat szerint javi-
tott, konnyen szlirhet6 DMC-katalizator allithat6 €l8 a
reagensek adagolasi sorrendjének, a reakcioh8mér-
séklet és a reagensek sztochiometrikus aranyénak szaba-
lyozasaval. Az irat szerint a fémsot legaldbb mintegy
100% sztdchiometriai feleslegben kell alkalmazni a
fémcianidsora vonatkoztatva. fgy a fent emlitett példa-
ban legalabb mintegy 3 mol cink-kloridot alkalmaznak
1 mol kilium-hexaciano-kobaltathoz. Az idézett irat pél-
déiban szerves komplexképzd szerként dimetoxi-etant
alkalmaznak. A kapott cink-hexaciano-kobaltat-kata-
liztorban a cink-klorid/cink-hexaciano-kobaltat mol-
arany altaldban mintegy 0,6 vagy ennél nagyobb. Az
US 5.158.922 szamu irat szerinti katalizatorban a fémsé
mennyisége 0,2 mol 1 mol DMC-vegyiiletre vonatkoz-
tatva.

Az US 5.158.922 szam0 iratban ismertetett megol-
das (a cink-klorid nagy feleslege) joI miikodik
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dimetoxi-etanban, de kevésbé kielégité mas komplex-
képzd szernél, példaul terc-butil-alkoholnal. Ha terc-
butil-alkoholt alkalmazunk, a katalizatorcsapadék géle-
sedik, és nehezen izolalhat6. Emellett, az ilyen kataliza-
torok aktivitdsa epoxidpolimerizadlasnal nagyobb a
kalium-hidroxid-katalizator aktivitisanal, de nem éri el
a kivant mértéket. Az irat szerint komplexképz6 szer-
ként dimetoxi-etannal elGallitott katalizator propilén-
oxid-polimerizalé hatdsa percenként legfeljebb mint-
egy 2 g propilén-oxid a kész poliolra vonatkoztatva
100 ppm katalizator alkalmazasa és 105 °C homérsék-
let mellett.

Az EP 0.654.302 szami irat 1ényegében amorf
DMC-katalizatort ismertet. Az ilyen katalizator el6nyo6-
sen el@allithatd komplexképzd szerként vizben oldhaté
alifas alkohol, igy terc-butil-alkohol alkalmazasaval.
A fémsot feleslegben alkalmazzék a katalizétor el6alli-
tdsahoz. Az iratban emlitett cink-hexaciano-kobaltat-ka-
talizator t6bb, mint 0,2 mol fémsot tartalmaz 1 mol
cink-hexaciano-kobaltatra vonatkoztatva. A fémso
mennyisége altalaban tobb mint 0,5 mol 1 mol cink-
hexaciano-kobaltatra vonatkoztatva. A rontgendiffrak-
ci6s minta szerint a katalizator lényegében amorf, va-
gyis a por rontgendiffrakcids mintaban lényegében hia-
nyoznak az éles vonalak (lasd az 5. abrat). Az
EP 0.654.302 szamu iratban ismertetett katalizator pro-
pilén-oxid polimerizalasa soran nagyobb aktivitdst mu-
tat, mint a korabban ismert katalizatorok. Polimerizalo
hatdsa példaul percenként mintegy 3 g propilén-oxid
100 ppm katalizator alkalmazasa mellett.

Sziikség van javitott kettGs fémcianid-katalizitorok
kidolgozasara, amelyek konnyen eléallithatok és izolal-
hatok, és epoxidpolimerizalasnal kivalo aktivitassal ren-
delkeznek. Az ilyen katalizatorral el8allitott poliéter
poliol elénydsen szlik moltomegeloszlast és kismértéki
telitetlenséget mutat.

A taldlmany tirgya tehat kettés fémcianidkomplex
kristalyos katalizator, amely egy ketts fémcianid-
vegyliletet, egy szerves komplexképz6 szert és egy fém-
sot tartalmaz, ahol a féms6 mennyisége legfeljebb mint-
egy 0,2 mol 1 mol kettds fémcianid-vegyiiletre vonat-
koztatva.

A talalmany szerinti katalizator elénydsen alkalmaz-
hat6 epoxidok polimerizaldséra. A katalizator nagy akti-
vitassal rendelkezik, és lényegében kristalyos. Mas
DMC-kataliz4torokhoz hasonloan a talalmany szerinti
komplex elgallithatd egy fémso és egy fémcianid vizes
oldatanak reagaltatasaval szerves komplexképzd szer
jelenlétében. A fémsot feleslegben alkalmazzuk a
fémcianidsora vonatkoztatva, és a kapott DMC-
komplex tartalmazza a fémso egy részét. A korabban is-
mert katalizatorokkal ellentétben a taldlmény szerinti
katalizator legfeljebb mintegy 0,2 mol fémsot tartalmaz
1 mol DMC-vegyiiletre vonatkoztatva.

Az ismert, lényegében amorf DMC-katalizatorok-
kal (EP 0.654.302 szam irat) ellentétben a taldlmany
szerinti katalizator por rontgendiffrakciés mintaja éles
vonalakat tartalmaz (lasd 2. és 3. abrat). Meglepé mo-
don a talalmény szerinti kristalyos katalizator kivalé ak-
tivitist mutat epoxidok polimerizalasanal (percenként
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tobb mint 3 g propilén-oxid 100 ppm katalizator alkal-
mazasa mellett). A katalizator aktivitasa lényegesen na-
gyobb, mint a szokasos kalium-hidroxid-katalizator ak-
tivitasa, €s nagyobb, mint a szokasos DMC-
katalizatorok (példaul US 5.158.922 szam irat) aktivi-
tasa. Az ismert katalizatorok kozill ilyen nagy aktivitas-
sal csak az EP 0.654.302 szamu iratban ismertetett, 1é-
nyegében amorf katalizator rendelkezik. A talalmany
szerinti katalizatorral elGallitott poliol meglepGen ala-
csony, altalaban legfeljebb 0,006 milliekvivalens/g
telitetlenséget mutat.

A talalmany kiterjed a katalizator el8allitasara. Az
egyik modszer szerint a katalizatort felesleges mennyi-
ségii fémso alkalmazasaval allitjuk eld, de a felesleg ki-
sebb, mint a fémcianidsé mennyiségére vonatkoztatott
100% sztdchiometriai felesleg. A kapott katalizator leg-
feljebb mintegy 0,2 mol fémsoét tartalmaz 1 mol DMC-
vegyiiletre vonatkoztatva. A mdsik modszer soran na-
gyobb feleslegben alkalmazzuk a fémsot, de a kapott
katalizatort viz és szerves komplexképzd szer elegyé-
vel mossuk, és igy a kapott DMC-katalizator legfeljebb
mintegy 0,2 mol fémsét tartalmaz 1 mol DMC-
vegyiiletre vonatkoztatva.

Az 1. abra a propilén-oxid (PO)-fogyasztast dbrazol-
ja az id6 fuggvényében a talalmany szerinti katalizator
100 ppm mennyiségben torténé alkalmazéasaval végzett
polimerizacids reakcioban. A reakcios ratat a gérbe me-
redekségébdl szamoljuk.

A 2-5. abrak kiilonb6zé cink-hexaciano-kobaltat-
katalizatorok por rontgendiffrakcids mintajat mutatjak.
Az abrakat késdbb részletesen ismertetjiik.

A talalmény szerinti DMC-katalizatorok altalaban
hasonlitanak az ismert katalizatorokhoz, de viszonylag
kis mennyiségli fémsot tartalmaznak. A talalmany sze-
rinti katalizatorok egy vizben oldodo fémso és egy viz-
ben 0ld6do6 fémcianidsd reakcidtermékei. A vizben ol-
dédé fémso elénydsen az

MX),
altalanos képlettel abrazolhatd, ahol
M jelentése Zn(ll), Fe(ll), Ni(Il), Mn(II), Co(Il),

Sn(I), Pb(Il), Fe(Ill), Mo(IV), Mo(VI), Al(I),

V(V), V(IV), St(1l), W(IV), W(VI]), Cu(ll) és

Cr(11I).

M eldnyds jelentése Zn(Il), Fe(II), Co(II) és Ni(Il).

A képletben

X jelentése elényosen halogenidion, hidroxidion, szul-
fation, karbonation, cianidion, oxalation, tiocianat-
ion, izocianation, izotiocianation, karboxildtion és
nitration.

n értéke 1-3, és megfelel M vegyértékének.

Az elonyos fémsokra példaként emlitheté a cink-
klorid, cink-bromid, cink-acetat, cink-acetonil-acetat,
cink-benzoat, cink-nitrat, vas(ll)-szulfat, vas(Il)-
bromid, kobalt(IT)-klorid, kobalt(Il)-tiocianat, nik-
kel(II)-formiat, nikkel(II)-nitrat ¢s ezek elegyei. Kiilo-
nosen elényos a cinkhalogenid.

A talalmany szerinti kettés fémcianid-vegyiilet eld-
allitasahoz alkalmazhato vizben oldodo fémcianidso az

()M (CN)y(4),

altalanos képlettel abrazolhatd, ahol
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M’ jelentése Fe(ll), Fe(Ill), Co(Il), Co(I1ll), Cr(II),
Cr(11I), Mn(1I), Mn(III), Ir(IIT), Ni(II), Rh(1ID),
Ru(Il), V(IV) és V(V).

M’ elényos jelentése Co(lI), Co(IIl), Fe(Il), Fe(IIl),
Cr(111), Ir(IH) és Ni(II).

A vizben oldhaté fémcianidso egy vagy tobb fenti
fémet tartalmaz. A képletben
Y jelentése alkalifémion vagy alkaliféldfém-ion,

A jelentése halogenidion, hidroxidion, szulfation, kar-
bonation, cianidion, oxalation, tiocianétion,
izocianation, izotiocianation, karboxilation és nitra-
tion,

a és b értéke 1 vagy ennél nagyobb szdm, ahol az
a, b és ¢ toltések Osszege megegyezik M’ toltésével.
Az eldnyos vizben oldddé fémcianidsokra példa-

ként emlithet6 a kalium-hexaciano-kobaltat(III),

kalium-hexaciano-ferrat(ll), kalium-hexaciano-
ferrat(IIl), kalcium-hexaciano-kobaltat(Ill) és litium-
hexaciano-irridat(II).

A taldlmany szerint alkalmazhat6 kettés fémcianid-
vegyiiletekre példaként emlithetd a cink-hexaciano-
kobaltat(IIT), cink-hexaciano-ferrat(Ill), cink-
hexaciano-ferrat(1l), nikkel(I1l)-hexaciano-ferrat(1l), ko-
balt(II)-hexaciano-kobaltat(III) és hasonlé vegyiiletek.
Tovabbi megfeleld kettés fémcianid-vegyiileteket is-
mertet az US 5.158.922 szamu irat.

A taldlméany szerinti katalizatort komplexképzé
szer jelenlétében allitjuk el6. Komplexképzd szerként
elényosen alkalmazhatok a vizben viszonylag oldoédé
vegyliletek. Megfeleld komplexképz szereket ismertet
példaul az US 5.158.922 szamu irat. A komplexképzd
szert a katalizator elGallitasa soran vagy kozvetlenil a
katalizator kicsapasa utan adagoljuk. Mint emlitettiik,
fontos momentum, hogy a komplexképzd szert milyen
modon adagoljuk a DMC-komplexhez. A komplexkép-
z6 szert altalaban feleslegben hasznaljuk. Komplexkep-
z6 szerként el6nyosen alkalmazhatok a vizben oldodo,
heteroatomot tartalmazé szerves vegyiiletek, amelyek a
ketts fémcianid-vegyiilettel komplexet képeznek. Az
ilyen komplexképz8 szerekre példaként emlithetdk az
alkoholok, aldehidek, ketonok, éterek, észterek,
amidok, karbamidok, nitrilek, szulfidok és ezek
elegyei. Komplexképz6 szerként elényodsen alkalmazha-
tok a vizben oldodé alifas alkoholok, igy etanol,
izopropil-alkohol, n-butil-alkohol, izobutil-alkohol,
szek-butil-alkohol, és terc-butil-alkohol, ezen beliil el-
sGsorban a terc-butil-alkohol.

Epoxidpolimerizalasra alkalmas DMC-vegyiiletek
szokasos eldallitasat részletesen ismerteti az
US 5.158.922, US 4.843.054, US 4.477.589,
US 3.427.335, US 3.427.334, US 3.427.256,
US 3.278.457, US 3.941.849 és JP 4.145.123 szamu
irat.

A taldlmany szerinti katalizator eltér az ismert
DMC-katalizatoroktol, mivel viszonylag kis mennyisé-
gl fémsot tartalmaz. A talalmany szerinti katalizator
tartalmaz fémsot, de ennek mennyisége legfeljebb mint-
egy 0,2 mol 1 mol DMC-vegyiiletre vonatkoztatva.
A taldlméany szerinti katalizator el8nydsen legfeljebb
mintegy 0,15 mol, kiilonosen eldnydsen legfeljebb
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mintegy 0,1 mol fémsét tartalmaz 1 mol DMC-
vegyiiletre vonatkoztatva.

A fémsoé nélkilli DMC-komplex epoxidpolimeriza-
cios katalizatorként inaktiv. Ez azt jelenti, hogy a katali-
zator elGallitdsa sordn bizonyos mennyiségli fémsot a
katalizatorban kell hagyni. A katalizator vizzel torténé
tulzott moséasa dezaktivalhatja a DMC-katalizatort az
Osszes fémsokomponens eltavolitasa miatt, még akkor
is, ha a katalizator eldallitdsa soran a fémsot felesleg-
ben alkalmaztuk. A szokidsos modon nagy feleslegd
fémsoval eldallitott DMC-katalizatorok tébb mint
0,2 mol, altalaban tobb mint 0,5 mol fémsot tartalmaz-
nak 1 mol DMC-vegyiiletre vonatkoztatva.

A talalmény szerinti katalizator 1ényegében krista-
lyos. Por rontgendiffrakcios analizise szerint ezek a ka-
talizatorok foként éles vonalakat mutatnak, ami arra
utal, hogy a kristalyossdg viszonylag nagymértéki
(lasd a 2. és 3. 4brat). Erdekes modon a komplexképzd
szer nélkiil eldallitott cink-hexaciano-kobaltat-
dodekahidrat szintén erGsen kristalyos (lasd a 4. abrat),
de epoxidok polimerizalasa soran inaktiv.

Az EP 0.654.302 szamu irat nagy hatdsi DMC-
katalizatort ismertet, amely a rontgendiffrakcios anali-
zis szerint lényegében amorf (1asd az 5. abrat). Ez a ka-
talizator sokkal nagyobb aktivitassal rendelkezik, mint
a kordbban ismert DMC-katalizatorok. A kapott katali-
zator propilén-oxid-polimerizalo hatasa percenként na-
gyobb, mint mintegy 3 g propilén-oxid a kész
poliéterre vonatkoztatva 100 ppm katalizator alkalmaza-
sa és 105 °C hdmérséklet mellett. Olyan katalizator ko-
rabban nem volt ismert, amely egyszerre rendelkezik
nagymértéki kristalyossaggal és nagy aktivitassal.

Meglep6 maodon azt talaltuk, hogy ha a katalizator
elGallitasa soran kis mennyiségli fémhalogenidet ha-
gyunk a katalizatorban, akkor a kapott katalizator
nagymértékd kristalyossagot mutat, és propilén-oxid-
polimerizalé hatdsa percenként nagyobb, mint mint-
egy 3 g propilén-oxid a kész poliéterre vonatkoztatva
100 ppm katalizétor alkalmazasa és 105 °C hdmérsék-
let mellett. Igy példaul, a talalmany szerint el8allitott
cink-hexaciano-kobaltat-katalizator a kloridtartalom
elemanalizissel torténé mérése alapjan mintegy
0,07-0,18 mol cink-kloridot tartalmaz 1 mol cink-
hexaciano-kobaltatra vonatkoztatva. A katalizator 1é-
nyegében kristalyos por rontgendiffrakcids mintit mu-
tat, ahol a jelek mintegy 6,1, 5,9, 5,1, 4,2, 3,8, 3,6,
2,5 és 2,3 Angstrom-értéknél jelentkeznek (d tavol-
sag). A 2. és 3. dbra a taldlmany szerinti katalizator
por rontgendiffrakcids mintajat mutatja.

A nagy aktivitas mellett a talalmany szerinti kataliza-
tor olyan poliéter poliol terméket eredményez, amely
rendkiviil alacsony telitetlenséget mutat. Az alacsony
telitetlenségi foku poliolokrél kozismert, hogy el6nyo-
sen alkalmazhatok kiemelked§ fizikai tulajdonsagokkal
rendelkez6 poliuretinok eldallitasahoz. A taldlmany sze-
rinti katalizatorral legfeljebb mintegy 0,004 milliekvi-
valens/g telitetlenséget mutatd poliéter poliolok allitha-
tok eld.

A taldlmény kiterjed a nagy hatasi DMC-komplex-
katalizator el6allitdsara. A taldlmany szerinti kataliza-
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tor elBallitdsahoz alkalmazott modszerek altalaban ha-

sonlitanak az EP 0.654.302 szdmu iratban ismertetett

nagy hatéas(, 1ényegében amorf katalizator el6allitasara.

Az irat szerint a lényegében amorf DMC-katalizatort

gy allitjak eld, hogy

1. a fémso és a fémcianidsod vizes oldatat szerves
komplexképz8 szer jelenlétében egyesitik és rea-
galtatjak, altalaban homogenizalas, nagy nyiroereji
vagy utkoztetett keverés kozben, vagy

2. a fémsd és a fémcianidsé vizes oldatat szerves
komplexképz6 szer jelenlétében reagaltatjak, ahol

az egyik vagy mindkét reagens oldata tartalmazza a

komplexképzd szert.

A masodik modszer (a szerves komplexképz6 szer
jelen van a fémso6 és a fémcianidsé reagéltatasa el6tt) al-
kalmazasa esetén lényegében amorf katalizator el6alli-
tasahoz nincs sziikség a reagensek keverésére.

A taldlmany szerinti megoldasok kismértékben el-
térmek az ismert megoldasoktol, és ennek hatdsira meg-
lepd modon 1ényegében kristalyos DMC-katalizator ke-
letkezik. A taldlmany szerinti megoldéssal olyan katali-
zétor 4llithatd el6, amely viszonylag kis mennyiségi
fémsot tartalmaz az ismert, lényegében amorf kataliza-
torokhoz viszonyitva.

A taldlmany szerinti katalizator eldallitasara alkal-
mas egyik megoldas szerint, a lényegében amorf katali-
zator el6allitasara alkalmas eljarast kovetjiik, de keve-
sebb mennyiségii fémsot alkalmazunk (lasd a 3. peldat
és 3. abrat). Az ismert eljarasoknal a fémsot nagy feles-
legben hasznéljak. A talalmany szerinti megoldasnal a
fémsot feleslegben hasznaljuk, de ez a felesleg kisebb,
mint a fémcianidsé mennyiségéhez viszonyitott 100%
sztochiometriai felesleg. A kapott katalizator legfeljebb
mintegy 0,2 mol fémsoét tartalmaz 1 mol DMC-
vegyliletre vonatkoztatva. (Az ismert katalizatorok leg-
alabb mintegy 0,5 mol fémsot tartalmaznak 1 mol
DMC-vegyiiletre vonatkoztatva.)

A taladlmany szerinti katalizator elballitasanak egy
masik modszere a 1ényegében amorf katalizator el6alli-
tasdra alkalmas eljarast koveti, de modositjuk a mosasi
1épést (lasd az 1. és 2. példat és 2. abrat). Ennél a megol-
dasnal elészor reagaltatjuk a fémso és a fémcianid vi-
zes oldatat a szerves komplexképzd szer jelenlétében,
majd a kapott katalizatorcsapadékot mossuk. A lényegé-
ben amorf katalizator eléallitasahoz hasonléan a reagen-
seket vagy alaposan elkeverjiik, vagy a szerves komp-
lexképz0 szer az egyik vagy mindkét reagens oldataban
mar a reagéltatds el6tt jelen van. A fémsot feleslegben
alkalmazzuk a fémcianids6 mennyiségére vonatkoztat-
va, és ez a felesleg lehet nagy vagy kicsi. Az ismert
megoldasoktdl eltéréen, a katalizatorcsapadékot viz és
szerves komplexképz6 szer elegyével mossuk, és igy
1 mol DMC-vegyiiletre vonatkoztatva legfeljebb mint-
egy 0,2 mol fémsét tartalmazé nagy hatasu DMC-
komplex-katalizatort alakitunk ki.

A katalizator 1 mol DMC-vegyiiletre vonatkoztatott
maradék fémsoétartalmanak mintegy 0,2 mol érték ala
torténé csokkentéséhez szilkkséges mosofolyadék
mennyisége és tipusa kiilonboz6 faktoroktol fiigg. Ezek-
re példaként emlithetd az alkalmazott komplexképzd
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szer, a viz és a szerves komplexképz6 szer viszonyla-
gos mennyisége a mosofolyadékban, a mosasi 1épések
szama, a mosooldat térfogata 1 g katalizatorra vonat-
koztatva, az alkalmazott elvalasztasi modszer (példaul
szlirés vagy centrifugalas), és hasonl6 faktorok. Az igé-
nyeket legjobban kielégité taldlméany szerinti kataliza-
tor elballitasahoz sziikséges paramétereket szakember
rutinkisérletekkel megallapithatja. A mosasi Iépés haté-
konysaga kovethetd a katalizator klortartalméanak és
fémtartalmanak mérésével, valamint a katalizator por
rontgendiffrakcids mintajanak figyelembevételével.

A taldlmény targya tovabba eljards epoxidpolimer
eldallitasara. Az eljaras sordn egy epoxidot talalmany
szerinti kettés fémcianid katalizatorkészitmény jelenlé-
tében polimerizalunk. Epoxidként elénydsen alkalmaz-
hat6 az etilén-oxid, propilén-oxid, butén-oxid, sztirol-
oxid és ezek keverékei. Az eljaras alkalmas véletlensze-
ri vagy blokk-kopolimerek eldallitasara i1s. Az
epoxidpolimer elény6sen poliéter poliol, amit egy
epoxid hidroxilcsoportot tartalmazo iniciator jelenlété-
ben végzett polimerizdlasaval allitunk eld.

A talalmany szerinti eljardsban alkalmazhatdk
olyan tovabbi monomerek, amelyek az epoxiddal
DMC-vegyiilet jelenlétében kopolimerizalnak, és igy el-
térd tipust epoxidpolimereket kapunk. A talalmany sze-
rinti katalizatorral barmely ismert, a szokasos DMC-
katalizatorokkal nyerhet6 kopolimer eldéllithat6. Példa-
ként emlithetS az oxetannal kopolimerizalt epoxid (US
3.278.457 és US 3.404.109 szam irat), amely poliétert
eredményez, vagy az anhidridde! kopolimerizalt
epoxid (US 5.145.883 és US 3.538.043 szamu irat),
amely poliészter vagy poliéter-észter poliolt eredmé-
nyez. Poliéter, poliészter és poliéter-észter poliolok el6-
allitdsa kettés fémcianid-katalizétorral altalanosan is-
mert [példaul US 5.223.583, US 5.145.883,
US 4.472.560, US 3.941.849, US 3.900.518,
US 3.538.043, US 3.404.109, US 3.278.458 ¢és
US 3.278.457 szamq irat; J. L. Schuchardt és S. D.
Harper: SPI Proceedings, 32nd Annual Polyurethane
Tech./Market. Conf. 360 (1989)].

A taldlmany szerinti DMC-katalizator a szokasos
DMC-katalizatorokhoz viszonyitva fokozott aktivitds-
sal rendelkezik. A nagyobb polimerizalé hatas kovet-
keztében a viszonylag koltséges DMC-katalizator fel-
hasznalt mennyisége csokkenthetd. A nagyobb aktivita-
st katalizator lehet3vé teszi tovabba a reakcioidd csok-
kentését és a termelékenység fokozasat. Emellett, a ta-
lalmany szerinti katalizatorok nagy aktivitdsuk miatt
gyakran nagyon alacsony koncentracioban, igy 25 ppm
vagy ennél kisebb koncentracidban is megfelelé hatast
biztositanak. Ilyen alacsony koncentricidértékeknél a
katalizator gyakran a poliéter poliolban hagyhatd anél-
kiil, hogy ez a termék mindségét karosan befolyasolna.
Az a tény, hogy a katalizator a poliolban hagyhato, fon-
tos elény, mivel a kereskedelmi forgalomban jelenleg
kaphato polioloknal sziikség van a katalizator eltdvolita-
sara.

A talalmany szerinti katalizatorral eldallitott poliéter
poliolok meglepé mddon alacsony telitetlenséget mutat-
nak, amelynek értéke legfeljebb mintegy 0,007 milli-
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ekvivalens/g. A talalmany értelmében elénydsek azok a
poliolok, amelyeknél a telitetlenség mértéke legfeljebb
mintegy 0,006 milliekvivalens/g, elsésorban legfeljebb
mintegy 0,005 milliekvivalens/g. A szokdsos DMC-
katalizatorral elSallitott poliolokhoz viszonyitott kisebb
mértéki telitetlenség elényosebb tulajdonsagokkal ren-
delkez6 poliuretanok eldallitasat teszi lehetdvé a talal-
many szerinti poliolokbol kiindulva.

A talalmany szerinti katalizatorral el6allitott
poliéter poliol 4tlagos hidroxilfunkcionalitasa altaldban
mintegy 28, elénydsen mintegy 2-6, kiilondsen eld-
nyosen mintegy 2—3. A poliol szam szerinti atlagos
moltomege altalaban mintegy 500-50 000, elénydsen
mintegy 1 000-12 000, kiilondsen elénydsen mintegy
2000-8000.

A taldlmanyt kozelebbrél az alabbi példakkal mutat-
juk be anélkiil, hogy az oltalmi kor a példakra korlato-
zddna.

1. példa

Cink-hexaciano-kobaltat/terc-butil-alkohol komp-

lex eldallitasa, amely 1 mol Zn;[Co(CN)4] y-vegyii-

letre vonatkoztatva legfeljebb 0,2 mol ZnCl,-sot tar-
talmaz

A példaban a cink-kloridot 306% sztdchiometriai fe-
leslegben alkalmazva katalizatort allitunk el, de a mo-
sasi lépésben a cink-klorid mennyiségét Ggy lecsdkkent-
juk, hogy a katalizatorban 1 mol cink-hexaciano-
kobaltatra vonatkoztatva legfeljebb 0,2 mol cink-klornd
marad vissza.

4 g kalium-hexaciano-kobaltatot 75 ml vizben oldva
1. szamu oldatot allitunk el6. 10 g cink-kloridot 15 ml
desztillalt vizben oldva 2. szami oldatot allitunk eld.
A 3. szamu oldat 50 ml terc-butil-alkoholt és 150 mi
desztillalt vizet tartalmaz.

Az 1. szamu oldatot elegyitjik a 3. szamu oldattal.
A vizes cink-klorid-oldatot (2. szamu oldat) lassan hoz-
zaadjuk, és a reagens elegyet ekdzben homogenizaljuk.
A cink-klorid-adagolds befejezése utin az elegyet to-
vabbi 20 percen keresztiil homogenizaljuk.

A kapott szilard katalizatort 50 pm-es szlir6n
2,76 x 105 Pa nyomason sziirjiik. A nedves szilard anya-
got 50 ml terc-butil-atkohollal és 50 ml desztillalt viz-
zel elegyitjiik, és az elegyet 20 percen keresztiil homo-
genizaljuk. A katalizatort a fent lefrt moédon szirjiik.
A nedves szilard anyagot 70 ml terc-butil-alkohollal és
30 ml desztillalt vizzel elegyitjiik, az elegyet 20 per-
cen keresztiil homogenizaljuk, és a szilard anyagot 1zo-
laljuk. Végiil, a szilard anyagot 100 ml terc-butil-
alkohollal elegyitjiik, homogenizaljuk és izolaljuk.
A szilard anyagot ezutan vakuum-szaritoszekrényben
50-60 °C h8mérsékleten 105 Pa nyomason 4—5 oran
keresztiil szaritjuk.

A katalizator propilén-oxid-polimerizalé hatasa
percenként 11,1 g (100 ppm katalizitor, 105 °C, lasd a
4. példat). Az elemanalizis-vizsgalatok szerint a katali-
zator 1,4 tomeg% kloridiont tartalmaz (0,14 mol
ZnCl, 1 mol Zn;[Co(CN)g],-re szamolva). A kataliza-
tor por rontgendiffrakciés vizsgalata lényegében krista-
lyos szerkezetet mutat, a f§ szignalok mintegy 6,1,
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59,5,1,4,2, 3,8, 3,6,2,5 és 2,3 Angstrom-értéknél (d
tavolsag) jelentkeznek (lasd a 2. abrat). A katalizétor-
ral eldallitott poliéter-triol (lasd az 5. példat)
telitetlensége 0,043 milliekvivalens/g, hidroxilszdma
30 mg KOH/g.

2. példa

Cink-hexaciano-kobaltat/terc-butil-alkohol komp-

lex eldallitasa, amely legfeljebb 0,2 mol ZnCl,-sot

tartalmaz 1 mol Zn;[Co(CN)4/ ,-vegyiiletre vonat-
koztatva

A példéban a cink-kloridot 306% sztdchiometriai fe-
leslegben alkalmazzuk a katalizator el6allitasdhoz, de a
mosasi lépésben a cink-klorid mennyiségét 1 mol cink-
hexaciano-kobaltat-vegyiiletre vonatkoztatva legfel-
jebb 0,2 mol értékre csokkentjiik.

Lényegében az 1. példaban leirt modon jarunk el az-
zal a kilonbséggel, hogy a homogenizalt reak-
cidelegyet a vizes cink-klorid adagolasa soran 30 °C hé-
mérsékleten tartjuk.

A kapott szilard katalizatort az 1. példaban leirt mo-
don szirjitkk azzal a kiilonbséggel, hogy 1,2 um-es nej-
lonsziir6t haszndlunk. A mosasi lépésnél terc-butil-
alkohol/viz 50:50 térfogataranyu elegyet hasznalunk
az elsd két mosashoz és tiszta terc-butil-alkoholt hasz-
nalunk az utolsé mosashoz. A katalizatort az 1. példa-
ban leirt modon izolaljuk és szaritjuk.

A katalizator propilén-oxid-polimerizalo hatasa per-
cenként 10 g (100 ppm katalizétor, 105 °C, 1asd a 4. p¢l-
dat). Az elemanalizis-vizsgalatok szerint a katalizator
1,8 tomeg% kloridiont tartalmaz (0,18 mol ZnCl,
1 mol Zn;[Co(CN)¢],-vegyiiletre vonatkoztatva). A por
rontgendiffrakcios analizis szerint a katalizator lényegé-
ben kristalyos szerkezetii, a f6 szignalok mintegy 6,1,
59,5,1,4,2, 3,8, 3,6, 2,5 és 2,3 Angstrom-értéknél je-
lentkeznek (d tavolsdg). A katalizatorral eldallitott
poliéter-triol (lasd az 5. példat) telitetlensége
0,0039 milliekvivalens/g, hidroxilszdma 31,1 mg
KOH/g.

3. példa

Cink-hexaciano-kobaltat/terc-butil-alkohol komp-

lex eldallitasa, amely legfeljebb 0,2 mol ZnCl,-sot

tartalmaz 1 mol Zn;[Co(CN)g] y-vegyiiletre vonat-

koztatva

A példaban a DMC-katalizator eldallitasahoz a fém-
s6t csak 63% sztdchiometriai feleslegben alkalmazzuk.

Egy egyliteres gomblombikba, amely mechanikai
kever6vel, nyomaskiegyenlitd adagolotdlcsérrel és ho-
mérdvel van felszerelve, 5,0 g kalium-hexaciano-
kobaltatot, 95 g terc-butil-alkoholt és 445 g desztillalt
vizet mériink. Az elegyet a fémcianidsé oldodasaig ke-
vertetjilk, majd 25 °C hémérsékletre melegitjiik. Ez-
utan kevertetés kozben és egy perc alatt 5 g cink-klorid
S g vizben felvett oldatat adjuk hozza, majd az elegyet
tovabbi 30 percen keresztiil 25 °C hémérsékleten kever-
tetjiik.

A kapott fehér szuszpenzidt 2,1 x 105 Pa nyomason
sziirjiik. A szilard anyagot intenziv kevertetés kozben
68 g terc-butil-alkohol és 38 g viz elegyében, amely
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70:30 térfogataranynak felel meg, Ujraszuszpendaljuk.
A teljes szuszpendalodas utan az elegyet tovabbi 30 per-
cen keresztiil kevertetjikk. A szilard anyagot nyomas
alatt ismét sziirjik, majd 98 g (125 ml) 99,5%-os terc-
butil-alkoholban szuszpendaljuk. Teljes szuszpendald-
das utan az elegyet tovabbi 30 percen keresztiil kevertet-
jik. A szilard anyagot ezutdn vdkuumkemencében
45 °C hémérsékleten és 105 Pa nyomason 18 o6ran ke-
resztill szaritjuk.

A Kkatalizator propilén-oxid-polimerizal6 hatasa per-
cenként 10,9 g (100 ppm katalizator, 105 °C, lasd a 4.
példat). Az elemanalizis-vizsgélatok szerint a kataliza-
tor 0,7 tomeg% kloridiont tartalmaz (0,07 mol ZnCl,-
s6 1 mol Zn;[Co(CN),],-vegyiiletre vonatkoztatva).
A por rontgendiffrakcids analizis szerint (ldsd a 3. &b-
rat) a katalizator lényegében kristélyos szerkezet(, a f6
szignalok mintegy 6,1, 5,9, 5,1, 4,2, 3,8, 3,6, 3,1, 2,5,
2,3 és 2,1 Angstrom-értéknél jelentkeznek (d tdvolsag).
A katalizatorral eléallitott poliéter-triol (lasd az S. pél-

dat) telitetlensége 0,0026 milliekvivalens/g,
hidroxilszama 29,8 mg KOH/g.
4. példa
Epoxid polimerizdlasa: Hatdsvizsgalat, dltalanos
eljards

Egy egyliteres keverés reaktorba 70 g poli(oxi-
propilén) triol (700 moltémeg) startert és 0,057 g cink-
hexaciano-kobaltat-katalizatort (a kész poliolra vonat-
koztatva 100 ppm) toltiink. Az elegyet 105 °C h6mér-
sékletre melegitjiik, és kevertetés kozben vakuumban
eltavolitjuk a triol starter viztartalmat. A reaktor nyo-
masat 105 Pa értékre allitjuk, és egy adagban 10-11 g
propilén-oxidot adunk hozza. Ekézben folyamatosan fi-
gyeljitk a reaktor nyomaséat. Tovabbi propilén-oxidot
nem adagolunk addig, mig a reaktorban gyors nyomas-
esés nem jelentkezik, ami a katalizator aktivalodasat
jelzi. A katalizator aktivaloddsa utdn a maradék
propilén-oxidot (490 g) részletekben adagoljuk, amely-
nek sordn a reaktor nyomasat mintegy 6,9 x 104 Pa érté-
ken tartjuk. A propilén-oxid-adagolas befejezése utan
az elegyet 105 °C hémérsékleten tartjuk allandé nyo-
mas eléréséig. A maradék reagalatlan monomert va-
kuumban kihajtjuk a polioltermékbdl, majd a poliolt le-
hitjiik és feltarjuk.

A reakcids rata meghatirozasahoz a propilén-oxid
(PO)-fogyasztast (g) az idd (perc) fiiggvényében éabra-
zoljuk (1. abra). A gorbe legmeredekebb pontjanal mért
meredeksége fejezi ki a reakcios ratat. Az igy kapott
egyenes és a gorbe alapvonalanak meghosszabbitasaval
kapott vizszintes egyenes metszéspontja a katalizator
aktivalasahoz sziikséges indukcios id6 (perc).

A taldlmany szerinti katalizator propilén-oxid-
polimerizalo hatdsat ezzel a modszerrel mérve azt kap-
juk, hogy a katalizator percenként altaldban mintegy
10 g propilén-oxidot polimerizal 100 ppm katalizator al-
kalmazasa és 105 °C hémérséklet mellett (1asd az 1. ab-
rat). Ezzel szemben az US 5.158.922 szamu irat szerint
eldallitott katalizator percenként mintegy 2 g propilén-
oxidot polimerizal 100 ppm katalizator alkalmazasa és
105 °C hémérséklet mellett.
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3. példa

Poliéterpoliol-szintézis

Egy 7,6 literes keverds reaktorba 685 g poli(oxi-
propilén) triol (700 méltomeg) startert és 1,63 g cink-
hexaciano-kobaltat-katalizatort mériink. Az elegyet
105 °C h6émérsékletre melegitjiik, és kevertetés kozben
vakuumban kihajtjuk a triol starter viztartalmat. A reak-
torba 102 g propilén-oxidot mériink 105 Pa nyomason,
amelynek soran a reaktor nyomasat folyamatosan ellen-
6rizziikk. Tovabbi propilén-oxidot nem adagolunk ad-
dig, mig a reaktor nyomasa hirtelen leesik, ami a katali-
zator aktivalodasat jelzi. A katalizator aktivalédasa
utan a maradék propilén-oxidot (5713 g) részletekben
adagoljuk mintegy 2 Ora alatt, amelynek soréan a reaktor
nyomasat legfeljebb 2,76 x105 Pa értéken tartjuk.
A propilén-oxid-adagolas befejezése utdn az elegyet
150 °C hémérsékleten tartjuk allandé nyomas kialakula-
saig. A maradék reagalatlan monomert vakuumban ki-
hajtjuk a polioltermékbbl. A forré poliolterméket
100 °C hémérsékleten 0,45—1,2 um-es szirGberendezé-
sen szlirjilk, ami a reaktor aljahoz csatlakozik.

A fenti példak a talalmany szerinti megoldas illuszt-
ralasara szolgéalnak, az oltalmi kort a kovetkezd igény-
pontok hatdrozzék meg.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Kettds fémcianidkomplex kristalyos katalizator,
azzal jellemezve, hogy egy kettds fémcianid-
vegyiiletet, egy szerves komplexképz6 szert és egy fém-
sOt tartalmaz, ahol a katalizator legfeljebb 0,2 mol fém-
sot tartalmaz 1 mol kettds fémcianid-vegyiiletre vonat-
koztatva, és hatékonyan polimerizélja a propilén-
oxidot legaldbb 3 g PO/perc sebességgel, a kész poli-
mer tomegére vonatkoztatva 100 ppm katalizitor és
105 °C hémérséklet alkalmazasa mellett.

2. Az 1. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy kett6s fémcianid-vegyiiletként cink-
hexaciano-kobaltatot és fémsoként cink-halogenidet tar-
talmaz.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti katalizator, azzal
Jellemezve, hogy szerves komplexképzdként alkoholt,
aldehidet, ketont, étert, észtert, amidot, karbamidot,
nitrilt, szulfidot vagy ezek keverékét tartalmazza.

4. A 3. igénypont szerinti katalizator, azzal jellemez-
ve, hogy szerves komplexképzdként vizben old6dé ali-
fas alkoholt tartalmaz.

5. A 4. igénypont szerinti katalizator, azzal jellemez-
ve, hogy szerves komplexképzdéként terc-butil-alkoholt
tartalmaz.

6. Az 1. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy cink-hexaciano-kobaltatot, terc-butil-
alkoholt és cink-kloridot tartalmaz, ahol a cink-klorid
mennyisége legfeljebb mintegy 0,2 mol 1 mol cink-
hexaciano-kobaltatra vonatkoztatva.

7. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti katali-
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zétor, azzal jellemezve, hogy a fémsd mennyisége leg-
feljebb mintegy 0,15 mol 1 mol kettds fémcianid-
vegyuletre vonatkoztatva.

8. A 7. igénypont szerinti katalizator, azzal jellemez-
ve, hogy a fémso mennyisége legfeljebb mintegy 0,1 mol
1 mol kettds fémcianid-vegyiiletre vonatkoztatva.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zator, azzal jellemezve, hogy lényegében kristalyos és
por rontgendiffrakcios jelet ad mintegy 6,1, 5,9, 5,1,
42,3,8,3,6,2,5és 2,3 Angstrom-értéknél (d tavolsag).

10. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zator, azzal jellemezve, hogy lényegében a 2. abranak
megfeleld por rontgendiffrakciés mintat mutatja.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti kata-
lizator, azzal jellemezve, hogy legfeljebb mintegy
0,005 milliekvivalens/g telitetlenséget tartalmazé
poliéter poliol elGallitasara alkalmas.

12. Eljaras az 1. igénypont szerinti nagy hatast ket-
tds fémcianidkomplex kristalyos katalizator el6allitasa-
ra, azzal jellemezve, hogy egy fémso és egy fémcia-
nidso vizes oldatat szerves komplexképzs szer jelenlété-
ben reagaltatjuk, ahol a fémsét a fémcianidsé mennyisé-
gére vonatkoztatva legfeljebb 100% sztochiometriai fe-
leslegben alkalmazzuk, és a kapott katalizator legfel-
jebb mintegy 0,2 mol fémsot tartalmaz 1 mol kett6s
fémcianid-vegyiiletre vonatkoztatva.

13. Eljaras az 1. igénypont szerinti nagy hatasu ket-
t6s fémcianidkomplex kristalyos katalizator el6allitasa-
ra, azzal jellemezve, hogy
a) egy fémso és egy fémcianidso vizes oldatat szerves
komplexképzd szer jelenlétében reagaltatjuk, amely-
nek soran katalizatorcsapadékot kapunk, ahol a fém-
s6t a fémcianids6 mennyiségére vonatkoztatva feles-
legben alkalmazzuk, és
a katalizatorcsapadékot viz €s szerves komplexkép-
z§ szer elegyével mosva 1 mol kettds fémcianid-
vegyiiletre vonatkoztatva legfeljebb mintegy
0,2 mol fémsét tartalmazo nagy hatasu kettGs
fémcianidkomplex-katalizatorra alakitjuk.

14. A 12. vagy 13. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a kettGs fémcianid-katalizator cink-
hexaciano-kobaltat.

15. A 12., 13. vagy 14. igénypont szerinti eljaras, az-
zal jellemezve, hogy szerves komplexképzé szerként
terc-butil-alkoholt alkalmazunk.

16. A 12-15. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a kettés fémcianid-katalizator
lényegében kristalyos, és por rontgendiffrakcios jelet ad
mintegy 6,1, 5,9, 5,1, 4,2, 3,8, 3,6, 2,5 és 2,3 Angstrom-
értéknél (d tavolsag).

17. A 12-16. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a kettés fémcianid-
katalizator 1 mol kettds fémcianid-vegyiiletre vonatkoz-
tatva legfeljebb mintegy 0,1 mo] fémsot tartalmaz.

18. Eljaras epoxidpolimer eldallitdsara, azzal jelle-
mezve, hogy egy epoxidot 1-11. igénypontok barmelyi-
ke szerinti vagy 12—17. igénypontok barmelyike sze-
rint elGallitott katalizator jelenlétében polimerizalunk.

b)
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